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Les acides phosphoniques mono et d i  fonctionnels, de formules 

génézales R-POY* et  H20P-Rt-P03H2 , où les  fonctions 

phosphoniques sont directement l i ées à un at ome de carbone, possèdent 

des gropr i6tés acides et  complexantes de grand i n  té rê t  , par t i cu l i è re -  

ment dans l e  domaine de l a  biochimie et dans certaines appl icat ions 

indus t r i e11  es. 

En e f f e t  , l es  acides phosphoniques peuvent in te rven i r  dans 

d i  vers processus biochimiques en tant qu 'analogues structuraux des aci  - 
des aninocarboxyliques des phosphates naturels. Leur a f f i n i t é  pour cer- 

ta ins  cations, t e l  que ca2+ est quelquefois déterminante: a ins i  l e s  

a c i d s  diphosphoni ques t e l s  que 1 'éthane-1 -hydroxy-1 , 1 diphosphoni que 

( EHDF 1, l e  d i  ch1 oromét hyl  ène-diphosphonique ( C l  pff I ,  e t  1 'acide 

3-mino-1 -hydroxy-propane-1 , 1 diphosphonique ( APD I , proches des pyro- 

phosphates, ont apporté un progrès majeur dans l e  traitement de ce r ta i -  

nes sf fect ions osseuses (1,2) .  

De nombreuses applications dans l e  domaine indus t r i e l  met- 

tent  en oeuvre également leur  pouvoir complexant. Un grand nombre d'a- 

cides polyphosphoniques, con tenant souvent l es  mot i fs N -C -POr2  

ou C-POr2, sont u t i l i s é s  dans l a  fabr icat ion des détergents e t  

détar t rants ,  a ins i  que dans les traitements de surface. D'autres 

acides, surtout les  di fonct ionnels,  sont particulièrement intéressants 

pour leurs appl icat ions analytiques corne échangeurs d ' ions ( 3 )  e t  

extractants de métaux (4-6). 

A ce t i t r e ,  l a  récupération par extract ion l iqu ide- l iqu ide,  

des act in ides contenus dans des solut ions d 'acide phosphorique et p l  us 

part icul ièrement l a  récupération de lturanium, sous forme de 8' w 
de ~ e ,  sont des su je ts  à 1 'ordre du jour. Les acides diphospho- 

niques IH20y-Rt-POr2)  sont l es  plus u t i l i s é s  dans ce but:  

l e u r  chaîne hydrocarbonée R' comporte a lors  un grand nombre d'atomes 

de carbones de manière à rendre l a  molécule imniscible en phase aqueu- 

se. A t i t r e  d'exemple, l es  acides hydroxyméthylène, aminométhylène e t  

méttmyl &ne diphosphoniques substi tués sont considérés comne l e s  p l  us ac- 

t i f s ,  Ce dernier présente l a  meil leure s t a b i l i t é  chimique avec drexcel-  

l en tzs  caractér ist iques d'extract ion (7 ) .  

Il faut  s ignaler enf in,  que l a  s t a b i l i t é  remarquable de l a  

l i a i s o n  C-P rend 1 es acides phosphoniques part icul ièrement rés i s  tan t s  

à l a  dégradation par hydrolyse et en f a i t  par conséquent des concur- 

ren ts  majeurs des phosphates et pyrophosphates dans les  domaines évo- 

qués précédemment. 



L'étude des propriétés complexantes des acides phosphoniques 
en solution aqueuse a déjà permis l a  mise en évidence d'un certain nom- 
bre de facteurs favorisant 1 e pouvoir complexant (pouvoir inducteur, 
ac id i té ,  chélation, empêchement stérique ... ). 

Les premi éres études systématiques et  approfondies, e f  f ec- 
tées  dans ce sens, ont été entreprises par WOZNIAK et  a1 (8-9) sur un 
large éventail d'acides alkylphosphoniques substitués RPOr2 et 
aminoalkylphosphoniques. 

A t i t r e  d'exemple, 1 'évolution des constantes de s t a b i l i t é  
( l 0 g / 3 ~ ~ ~ )  des complexes cuivriques, contenant un seul moti f  phospho- 
nique, en fonction de l a  constante d 'acidi té  (log/3011) de l 'ac ide  
correspondant ( free-energy plot ( 10 ) ) es t  représentée sur l a  figure 1. 

La constante de stabil i té log/3101 est  une fonction l inéaire  e t  crois- 
sante de l a  constante d 'acidi té  logBOl1 : 

l0gB10l = 0,23 + 0,434 l 0 g / 3 ~ ~ ~ .  La presque t o t a l i t é  des complexes 
sont alors s i tués  sur la même droite.  Ce phénomène peut ê t re  at tr ibué 
aux e f f e t s  indui t s  par l a  chaîne carbonée. 

Cependant, 1 ~hydroxyméthylphosphonate échappe à l a  relat ion 
ci-dessus e t  manifeste une s t a b i l i t é  plus marquée que prévue. I l  es t  
en particulier plus stable que son homologue, l e  dérivé de 1 'acide mé- 

thylphosphonique, dont il ne d i f f è r e  pourtant que par l a  présence 
d'une fonction hydroxyle à l a  place d'un hydrogène sur l e  groupement 
méthyle. - 

Pour tenter d'expliquer 1 'origine de ce phénomène, des étu- 
des structurales ont été réalisées au laboratoire par HOUTTEMANE e t  
al  (11)  sur l e s  deux complexes. Les résul ta ts  (12,131 ont montré que, 
sous sa forme cr i s ta l l i sée ,  1 ~hydroxyméthylphosphonat e de cuivre se 
présentait sous forme de chélate. 

Bien que nous ne disposons pas d'informations expérimentales 
(qui  pourraient nous ê t r e  fournies par exemple par l a  RMN du phosphore 
31 1, nous pouvons avancer raisonnablement 1 'hypothèse de l a  présence 
de ce chélate en solution, présence qui permet d'expliquer l e  comporte- 
ment singulier de ce complexe. 

I l  faut cependant garder constamment à 1 'espr i t  que 1 'extra-  
polation des résul tats  e s t  soumise à certaines réserves du fa i t  notam- 
ment de l ' intervent ion des produits de so lubi l i té  : l 'espèce l a  plus 
s table en solution n 'es t  pas obligatoirement ce l l e  qui c r i s t a l l i s e  l a  
première. L'une des études structurales que nous décrivons en consti-  
tue une i l lu s t ra t ion .  



DU COMPLEXE 
CUIVRIQUE 

3 CI2CH- 

6 CH2- 

9 Et- 

Figure 1. S t a b i l i t é  des complexes cuivriques ( l og  QlO1 1 en fonct ion de 

1 lac id i  t é du groupement phosphonique (pKA = log QOl 1 .  
NB : Les en t i t és  num6rotées ci-dessus correspondent aux radicaux R des acides 

phosphoniques PO&. 



Néanmoins l a  comparaison des résul ta ts  en solution et à 1 '6- 

t a t  so l i  de, au sein de familles homogènes, peut apporter des informa- 
ti ons précieuses. 

El le  permet de plus, par l a  rencontre de deux d isc ip l ines  à 

priori t r è s  éloignées 1 'une de 1 'autre,  de mieux cerner l e s  corréla- 
t ions  que 1 'on peut raisonnablement admettre entre l e s  comportements à 

1 ' é t a t  sol ide et en solution . 
L'extension que nous avons donnée aux premiers travaux a 

pris deux aspects : 
- d'une part l ' é tude  de l ' i n f luence  de l a  nature de l ' ac ide  

phosphonique; c ' es t  ainsi  que nous nous sommes intéressés aux dérivés 
cuivriques de 1 ' acide phosphono-3-propioni que. 

- d'autre part, l ' i n f luence  de l a  nature du cation complexé. 
Notre choix s 'es t  porté sur 1 ' ion uranyle qui a l'avantage, outre l e s  
applications déjà évoquées au sujet  de l a  récupération de 1 'uranium, 
d'avoir une géométrie t rès  d i f f é r e n t e  de l ' i o n  cuivrique tout en 
portant l a  même charge. 

Notre mémoire sera donc constitué de deux parties consacrées 
à chacun de ces cations. Dans chacune de ces parties nous présenterons 
l e s  résul ta ts  de 1 ' ét ude des complexes en sol ution puis ceux des ét u- 
des structurales que nous avons réalisées sur des échantillons mono- 
c r i s ta l l ins .  
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I.1. ETUDE DES COMPLEXES EN SOLUTION : 

1.1.1. Généralités : 

Les techniques pHmétriques sont l e s  p l  us u t i l i s é e s  pour 
1 'étude de l a  formation de complexes métalliques faisant intervenir  
des compl exants qui sont l e s  bases con juguées d 'acides faibles .  

En e f f e t ,  partant d'un acide dont l a  formule es t  HnA, où A 

e s t  l a  forme totalement ionisée du coordinat, l a  réaction générale de 
complexation avec un cation MI+ va s 'écr ire  : - M HA f qz+ j-pn )+ qMIi + pHnA - + r p n - j l ~ +  

9 J P  

La substitution de H par M entraîne une l ibérat ion de pro- 
tons qui va provoquer une diminution du pH de l a  solution. Cet abaisse- 
ment sera d'autant plus important que l e  complexe formé e s t  s table ou 
que, compte tenu de sa stoechiométrie, il conduit à l a  l ibérat ion d'un 
grand nombre de protons. 

La neutralisation par une base forte ,  de mélanges d'acide 
HnA e t  de cation MI+, va consommer ces protons tout en déplaçant 
1 e s  équilibres correspondants . En suivant alors 1 'évolution du pH avec 
précision, il doit  ê t re  possible, grâce à des calculs appropriés 

- de détecter l e s  especes M H A' qz+j-pn ) formées. 
9 J P  - de calculer l e s  constantes de s t a b i l i t é  correspondantes. 

La mise en oeuvre des techniques expérimentales e t  des métho- 
des de calcul doit donc permettre d'atteindre ces ob jec t i f s .  

1.1.2. Mise en oeuvre des neutralisations : 

I .  1.2.1. Sol utions à neutraliser,  réglages préliminaires. 

Les solutions comportant 1 'acide e t  l e  cation à étudier sont 
préparées à partir des sol utions concentrées correspondantes de maniè- 
r e  à aboutir, après di1 ution, aux concentrations désirées. 

Généralement, l e s  d i f f é r e n t s  rapports molaires u t i l i s é s  sont 
CM/CA = O ; 0 , s ;  1 ; 2 ;  . 



où CM es t  l a  concentration to ta le  de l ' i o n  métallique e t  CA l a  con- 
centration to ta le  du complexant, c'est-à-dire de 1 'acide. 

En outre, pour maintenir constants l e s  coe f f i c i en t s  d 'ac t i v i -  
tés dont l e s  variations pourraient al térer  l e  pH, on ajoute du KN03 

comne sel  de fond de mani8re à f ixer l a  concentration [NO;] B 
une valeur égale à 0,100. 

La chafne de mesure du pH, qui es t  une électrode combinée 
verre-cal omel (SCHOTT ), est  standardisée avant chaque dosage par une 
solution en H + ( - ~ O ~ [ H + ]  = 3,000) en milieu 0,100M en 

Dans tous l e s  cas, l e s  solutions sont thermostatées à 
+ 25OC - O,05OC avec passage d'azote au-dessus de l a  solution. Le 

réac t i f  t i t ran t  u t i l i s é  est  i c i  de l a  potasse 1,OON. 

1.1.2.2. Saisie  des données expérimentales. 

Le t ra i  t emen t des données expérimental es  ( vol ume de réact i  f ,  

pH de l a  so lu t ion)  par l e s  techniques d'affinement requiert des mesu- 
res  de grande précision e t  à 1 'équilibre pour ce qui concerne l e  pH. 

Pour l e s  obtenir, un ensemble automatisé, mis au point anté- 
rieurement ( 1  1, a été u t i l i s é .  11 est  constitué ( f i g .  1.1.1 1 

- d'un calculateur W9825 
- d'un voltmètre pHnètre muni d'une sor t ie  BCD connectée au 

calculateur par une interface de lecture du pH. 

- d'une burette électronique possédant une sor t ie  BCD e t  une 
entrée de commande d'addition de r é a c t i f ,  r e l i ée  au 
calculateur par une interface entrée/sort ie  standard. 

L 'organigramme de l a  figure I .  1.2. expl ic i te  l e  déroulement 
d'un dosage : 

. après introduction de t ro i s  variables (0,  T ,  Vmax ), 

. l e  calculateur l i t  l e  pH qui est  en f a i t  une valeur 
intégrée sur cinq secondes, 

. puis calcule l a  dérive sur l e s  t ro is  dernières valeurs de 

ce P H ,  

. c e t t e  dérive est  comparée à l a  dérive maximale admise D 
f généralemen t O ,  001 uni t é  pH/mn ) . 



IMPRIMANTE 

TRACEUR 

Figure 1.1.1. Ensemble automatisé de mesure e t  de traitement des données 

expérimentales de neu t ra l i sa t i on .  
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Figure 1.1.2. Organigrame explici  tant l e  déroulement d'un dosage pH métrique. 



S i  e l l e  est supérieure à D, l e  cyc le de lec tu re  du pH est repr is  apr&s 

un temps d 'a t ten te  T (une dizaine de seconde). 

. Sinon l e  volume de réac t i f  est l u  e t  comparé au volume 

maximum admis. 

- s ' i l est i n fé r i eu r ,  l e  calculateur commande 1 'addi t ion 

d'un incrément Av de r é a c t i f .  

- dans l e  cas contraire,  l a  manipulation est stoppée. 

. Tous les  points v, pH relevés sont stockés sur bande magné- 

t ique permet tant 1 eur traitement u l t é r i eu r  . 
Ce mode opératoire 

- assure une grande l i b e r t é  de manoeuvre 

- garant i t  1 'absence de valeurs aberrantes du potent ie l  

grâce à 1 'a t ten te  d'une quas i -s tab i l i té  

- l es  données a ins i  obtenues sont particulièrement adap- 

tées aux t r a i  tements mathématiques qui vont ê t re  developpés ci-aprés 

e t  qui concernent 

1 1 'obtention des constantes de dissociat ion de 1 'ac ide 

e t  de sa concentration à p a r t i r  des données de neutra l isat ion de 1 ' a c i -  

de seul.  

2 )  l a  détection des complexes formés et l a  détermination 

de leurs constantes de s t a b i l i t é  à l ' a i d e  des données de neutral isa- 

t i o n  des mélanges. 

I. 1.3. Logic ie ls  d'étude : 

I.1.3.1. Détermination des constantes d 'ac id i té .  

Les constantes d 'ac id i té ,  l a  concentration de l ' ac ide  e t  dtéven- 

tue11 es impuretés, l e s  caractér ist iques du r é a c t i f  t i t r a n t  et ce11 es 

de l a  chaîne de mesure doivent ê t r e  connues en vue des déterminations 

re la t i ves  à l a  complexation. 

Les re la t ions  necessaires au cal  cu l  de ces paramètres inconnus 

sont l es  suivantes :. 

a- l a  concentration en H+ est r e l i é e  au pH l u  par 1 'ex- 

pression 

où est une constante assimilable à un décalage d 'o r ig ine  

Kw l e  produit ionique de 1 'eau 

S l a  pente, ou s e n s i b i l i t é ,  de 1 'électrode de verre 



e t  
ja fib 

étant des constantes rat tachées aux potentiels 
de jonction acide e t  basique. 

b- l e  volume de réact i f  ajouté vc se calcule par une 
expression générale ( 1  -5) dans laque11 e peuvent intervenir tous l e s  

I composés acido-basiques susceptibles d'intervenir lors du dosage, 

I 9u 'il s 'agisse des espèces principales ou des impuretés. 

l Dans l e  cadre de notre étude où l e s  composés à étudier doivent ê tre  
évidement purs, cet t e  relation va se simpli f ier  pour s 'écrire: 

dans laquelle on a: 

v 
O 

: volume i n i t i a l  de l a  solution à neutraliser 

Hi : concentration en acide fort dans l a  solution à neutraliser 

CA : concentration de 1 'acide à étudier 

NA : nombre d 'acidi tés de 1 'acide à étudier 
0 : constante globale d'acidité : O f  [ H f ] /  C H I ~ T A I  
j 

( charges omises pour simpli f ier  l 

Hx : concentration de l a  base forte t i trante ( H x  C O) 

Cx : concentration de 1 'impureté carbonate inévitablement 
présente dans l a  base forte 

1 : constantes globales d'acidité de H2C03 
(logBXl= 9,78; log BX2 = 15,91 

Pour obtenir l e s  paramètres inconnus figurant dans l e s  expres- 
sions Cl1 e t  C21, on u t i l i s e  une technique d'affinement par l a  méthode 
des moindres carrgs qui a Bté décrite en détails  par ailleurs(1-5). 

Elle consiste, en schématisant, à corriger progressivement l e s  va- 
leurs des paramétres inconnus ( O  C C 

j' A' X' O '  

I jusqufà obtenir l a  
meilleure coïncidence entre l a  courbe calculée (pH = f l  vclI e t  l e s  
points expérimentaux (pH, v 1; cet t e  coïncidence est jugée correcte 
lorsque l a  some étendue à tous l e s  points expérimentaux, 

2 S = .Y W(v-v ) , est minimale. 
C 



Le terme de pondération W tiend compte des incertitudes expérimen- 
tales sur l e  volume et sur l e  pH (1,4,5). On cherche ainsi à faire pas- 
ser l a  courbe calculée dans des rectangles d'incertitude encadrant l e s  
points expériment aux. 

I l  est évidement avantageux de scinder l e s  déterminations, donc 
l e s  neutralisations, de manière à réduire l e  nombre des inconnues à 

déterminer. Ainsi, on procède toujours à un dosage préalable d'acide 
fort (on a alors CA = 01 par l a  base forte t i trante de façm à 

déterminer, par l a  mâne technique d'affinement, un certain nombre de 
paramètres. f H x ,  Cx* Kw,  , j a  E jb, Sl. Ceux-ci 
pourront ensuite être éventuel1 ment fixés dans l e s  calculs ultérieurs 
concernant l 'acide à étudier. 

I .  1.3.2. Détection des complexes formés e t  affinement des 
constantes de s tab i l i t é .  , 

. La réaction de complexation 

qbf' + pHnA M HA ( qz+ j-pn )+ 
9 J P  

+ fPn-j)H+ 
introduite précédement pour expliquer l e  principe de l a  technique 
pHmétrique peut s 'écrire de manière plus générale : 

qM + jH + pA = M HA 
9 J P  

en omettant l e s  charges pour simplifier lft?criture. A ce t te  réaction 
va correspondre une constante globale de s tabi l i té  : 

Cette défini t ion des constantes de s tabi l i té  permet d'inclu- 
re l e s  constantes d'acidité ( q  = O; p = 11, l e s  formes hydroxylées du 
cation métallique ( p  = O; j < 0 )  et mâne l ' ion OH- (q=p=O ; j=-1) 

Le système d'équations permettant de décrire l a  courbe de 
neutralisation d'un mélange de cation M en présence du complexant A 

comprend : 
- 1 'expression de logfH+1 précédente C l ] .  

- ainsi que l e s  équations de bilan relatives aux divers cons- 
t i tuants ( M , A , H )  dans lesquelles vont apparaitre l e s  constantes de sta- 
b i l i t é ,  soit  : 



[41 v 
O q j = [ A l  + ZpCM H A  1 = [ A l  +ZpOqjpM [H l  Z A ~  

I vo+ vc ) 9 J P  

[51 ' O  (H i+NACA)+  ' c  ( H x + 2 C x )  

O C 
I v0+ vc 1 

L lob t ention des inconnues, qui maint enan t sont essentiel 1 emen t 

l e s  coef f i c ien ts  stoechiométriques q, j, p e t  l es  constantes de s t a b i l i -  

t é  correspondant es B 
Q ~ P '  

est effectuée à 1 'aide du programme d t a f f i -  

nement MUCOMP (6-7) .  Son pr inc ipal  avantage est de permettre l a  compen- 

sat ion des erreurs syst ematiques provenant, par exemple, des concentra- 

t ions  des réactants ou des caractérist iques de l a  chafne de mesure ren- 

dant ainsi  beaucoup p l  us sûre l a  détection des espèces formées. 

Le modèle (formule des espèces e t  13 1 retenu à l a  f i n  
S ~ P  

des calculs est ce lu i  pour lequel l ' é c a r t  type ca lcu lé à p a r t i r  de 
2 S = 2 w( v-vcl est du même ordre de grandeur que l a  précision expi2- 

rimentale sur v (compte tenu évidemment de W qui prend en compte 1 ' e r -  

reur sur l e  pH). 



I.2. ETUDE STRUCTURALE PAR DIFFRACTION X : 

I.2.1. Préparation d'échantillons monocristallins : 

La détermination des structures implique presque toujours de 
disposer d  échantillons monocristallins. Ceux-ci doivent en outre ê t re  
de quali té  e t  de dimensions su f f i san tes  (quel ques centaines de microns 
pour des matériaux de l a  nature de ceux étudiés dans notre mémoire). 
Pour obtenir ces monocristaux nous avons mis en oeuvre d i f f é r e n t e s  
techniques rappel ées brièvement c i  -dessous. 

- Méthode par évaporation. 

Les solutions du complexe à cr i s ta l l i se r  sont concent rées 
lentement par maintien en enceinte thermostatée à 40°C. Cette méthode 
donne de bons résul ta ts  lorsque l e  produit de so lub i l i t é  du complexe 
ne possède pas une valeur trop faible .  

- Méthode par d i f fus ion  

Dans cet te  technique deux solutions, l 'une  contenant l ' i o n  à 

complexer, 1 'autre l e  complexant, sont placées dans deux enceintes 
cormunican t es .  

La d i f f u s i o n  len te  entrafne une cr i s ta l l i sa t ion  progressive 
dans l a  zone de mélange des deux solutions où se manifeste un gradient 
de concentration f 8 1. 

1.2.2. Détermination des caractéristiques géométriques de l a  
maille e t  du groupe spatial : 

Elle est réal isée par l e s  méthodes classiques de c r i s t a l  
tournant e t  de Weissenberg. Dans l e s  deux cas, l a  radiation u t i l i s é e  
e s t  issue d'une anticathode de cuivre, l a  raie K a  est i so lée  grâce à 

O 

un f i l t r e  de nickel ( ACuKa =1,54178 A ) .  Elles sont mises en oeu- 
vre sur une chambre de type STOE. 

1.2.2.1. La méthode du cris tal  tournant. 

Le monocristal est co l lé  à 1 'extr8ni té  d'une t ige  
de s i l i c e  placée sur une t ê t e  goniométrique. De faibles oscil 1 ations 



permettent d '  "orienter l e  monocristaln, c ' e s t  A dire  de fa i re  coinci- 
der un axe cïfstallographique avec l ' axe  de rotation. Une osc i l la t ion  - 
plus importanze ( + 100°1 peut alors ê t re  appliquée, e l l e  conduit à l a  
détermination 9u paramètre de maille selon l a  direction de rotation. 

2 2 1 / 2  R : rayon de l a  chambre n A  ( R  + ln) 
A : longueur d'onde du rayonnement 

Un : distance entre l a  s t ra te  équato- 
r ia le  e t  l a  s t ra te  n sur l e  f i l m  

1.2.2.2. La méthode de Weissenberg . 

Nous avons retenu l a  méthode d 'équiinclinaison . E l 1  e permet 
l a  reconstruczion du réseau réciproque e t  l a  détermination des pa- 

ramètres récigzoques autres que l a  période de répét i t ion suivant l 'axe 
de rotation. I I  est  alors possible d'accéder à l'ensemble des s i x  para- 
mètres de mai1-e qui seront a f f i n é s  par l a  sui te .  

L 'ex.3nen de 1 'égali  t é  des i n t  ensi t é s  des réf lexions conduit 
à l a  connaissawe des symétries et  donc du groupe de Laüe. L 'indexa- 
tion des ré f i rx i cns  révèle l e s  extinctions qui correspondent au ré- 
seau de Bravais et/ou aux éléments de symétrie avec glissement. Ces ex- 
t inct ions dét5-minent l e s  groupes spatiaux possibles. Dans 1 es  cas où 
subsiste une 37ibiguit6, l e  choix entre ces groupes est  e f f e c t u é  l o r s  
de l a  d&termin.~tion structurale. 

I .  2-2.3. Détermination du nombre de mot i f s  par maille.  

Le nombre d'unités formulaires par maille Z est  déduit de l a  
mesure de l a  m s s e  volumique : 

N , p . V  

z = ------- 
M 

M :  masse molalre 
N: nombre d 'A ~*ogadro p:  masse volumique du produit 
V :  volume de Z3 maille 

Lorsque l a  densité es t  inférieure à 3, ce qui e s t  toujours 
l e  cas dans 2es complexes que nous avons étudiés, l a  masse volumique 
est  détermines par l a  méthode de f lo t ta t ion  qui a 1 'avantage de pou- 
voir se réal iser  A 1 'aide d'un seul monocristal. Elle consiste à obte- 



nir  1 'équilibre hydrostatique en innnergeant l e  monocristal dans un mé- 
lange de deux liquides de masse volumique encadrant ce l le  du composé 
étudié; l 'addition de l 'un  ou l 'autre des liquides permet d'obtenir 
1 'équilibre. La masse volumique du mélange liquide est mesurée à 1 'a i -  
de d'un microdensimètre JOUAN DMA 02 C. 

I .2 .3 .  Mesures des intensi tés sur diffractomètre automatique : 

Elles ont été réalisées sur l e  diffractomètre quatre cercles 
Philips PWllOO du Centre Commun de Mesures de l'Université de Li l le  I .  

Dans tous l e s  cas l a  radiation ut i l i sée  es t  issue d'une anticathode de 
molybdène, l a  longueur d'onde K a  est isolée par un monochromateur en 

O 
graphite. AMoKa = 0,7107 A. 

Le monocristal est animé de ro- 
tations autour de trois axes 
( F i g  I.2.1 notés X ,  u , 9 de fa -  
çon à amener successivement cha- 
que plan réticulaire en position 
de réflexion. Le détecteur est 
animé d'un mouvement de rotation , 

'1- . - - 
autour de 1 'axe vertical (comnun 
avec w ) d'amplitude 28. 

La géométrie u t i l i sée  es t  t e l l e  
que 8 = O  . F i g  . I .  2.1 : Schéma de principe 

goniomètre à quatre cercles 
I .2 .3 .1 .  Détermination de la-maille: 

Le centrage du monocristal à 1 'intersection des trois  axes 
de rotation étant réalisé, l a  recherche de l a  maille e t  de l a  matrice 
d'orientation s ' e f f ec tue  à 1 'aide du progrannie "PEAK HUNTINGO. Pour ce- 
l à  l e  d i  f fractomètre explore 1 'espace réciproque de manière sys térna t i-  
que e t  repère l e s  angles de positionnement A' , O  e t 9  de 25 r é f l e -  
xions. A l a  f in  de cette procédure, l e  calculateur détermine l e s  t ro i s  
vecteurs réciproques non coplanaires l e s  plus courts e t  explici te  l a  
matrice d'orientation définissant l es  coordonnées de ces trois vec- 
teurs suivant un trièdre de référence xyz: 



Le calculateur détermine également l e s  caractéristiques de 
l a  maille réciproque contenues dans l a  matrice M: 

* * * * * * 
a b cos Y a c cos0 
bS2 

* * * 
b c cos cx 

* * * * 1 c*a*cos~ c b cos a c *2 l 
Dans l e  cas d'un réseau de Bravais non primit i f ,  l a  procédu- 

re précédente conduit à 1 'obtention de l a  maille primitive de symé- 
t r i e  moins élevée correspondante. L 'examen des particulari t é s  de l a  ma- 
t r i ce  M fournit alors l a  transformation nécessaire à l 'obtention de l a  
maille convenable (réduction de Dirichlet ). Les paramètres de l a  m a i l  - 
l e  directe sont alors calculés. I l s  doi vent évidemment coxncider avec 
ceux déduits de 1 'étude photographique. Les 25 réflexions sont inde- 
xées. 

L 'opérateur optimise a l  ors l e s  données in i t ia les  en suppri - 
mant l e s  réflexions de faibles intensités et en l e s  remplaçant par l e s  
équi val entes, notamment par 1 es réflexions de Friedel , des réflexions 
plus fortes. Les angles X , 8 , cp des 25 réflexions sont alors remesu- 
rés avec des fentes compteur fines et l e s  paramètres de mailles sont 
a f f i n é s  à partir de ces angles par une procédure de moindres carrés. 

La maille et l a  matrice d'orientation étant déterminées, l e  
calculateur est  maintenant capable de calculer l e s  angles X , 8 , 9 
correspondant- aux conditions de réflexion de chaque famille de plan 
réticulaire, l a  collecte des intensités peut donc être entreprise. 

1.2.3.2. Paramètres de l a  collecte des intensi tés.  

I l  faut maintenant définir  l a  procédure de mesure des inten- 
s i t é s  et l e  domaine du réseau réciproque exploré. 

Les angles S e t  cp étant f ixes,  1 ' in tensi té  est intégrée par 
balayage en 8/20 , l e s  paramètres déf in is  par l'opérateur sont: 

- l a  largeur de balayage en a) (SWD); el le  est  déterminée de façon 
à atteindre l e  fond continu de part et d'autre de l a  réflexion. 



-la vitesse de balayage en (A)  ( S P E )  (de 1 'ordre de 0,03 degré par 
seconde); dans l e  mode de mesure retenu, l e  fond continu est  mesuré "A 
droite e t  à gaucheM de l a  réflexion pendant une durée moitié du temps 
d'intégration. 

Le domaine du réseau réciproque exploré est déf in i  par: 
- l a  valeur minimale de 6 déf inie par 1 'angle mort de 1 'appareil 

2 Bmin. 

- l a  valeur maximale de 6 : 8 max. 
-les valeurs maximales des indices de Miller h, k e t  1 

correspondant à 6 max. 
- l 'unité asymétrique permettant l a  mesure des intensi tés des 

réflexions indépendant es; el1 e dépend du système cr is ta l l in  : 
. t r ic l  inique: max une demi -sphère 
.monoclinique: un quart de sphère 
.orthorhombique: un huitième de sphère, ... 

Dans l e  cas des réseaux de Bravais non primit i fs ,  l a  mesure des 
intensi tés des réflexions systématiquement absentes est  évitée en 
incrémentant, de +/- 1,  des indices H, K ,  L dé f in i s  par 

SEQ vaut; par exemple, dans l e  cas d'un réseau 1: 

Durant 1 'enregistrement, 3 réflexions de références sont mesurées 
à intervalle de temps régulier (en général 2 heures), a f i n  de tes ter  
l a  s tab i l i t é  du cristal e t  de llélectronlque de l'appareil e t  de 
s 'af franchir de tout léger mouvement du cr is ta l .  Soient wo 1 'angle 
au maximum d'intensité d'une réflexion de référence e t  Io 
l ' in tens i té  intégrée au début de l ' in terval le  e t  soient ml e t  Il 
l e s  valeurs correspondantes à l a  f in  de 1 ' intervalle; s i  , w1-w0, > A m  ou lI1-I0l >fio 

l'ordinateur comnande automatiquement l a  procédure de "recen- 
trage'' du monocristal: l e s  25 réflexions sont explorées, e t  l e s  ma t r i -  
ces UB et  M recalculées. Dans tous l e s  cas, nous avons choisi 

d o =  0,05O et  f=8. 

Pour chaque réflexion, l e s  indices de Miller h,k, l ,  l e  nom- 
bre de coups recueil l is  durant l e  balayage de l a  raie P,  l e  nombre de 
coups recueil l is  durant l e  comptage du bruit de fond de part et d'au- 
t re  de l a  raie e t  B2 sont enregistres sur une bande magnétique. 



I.2.4. Traitement des in tens i tés  e t  détermination des structures : 

Le traitement des in tens i tés  et  l a  détermination des structu- 
res sont réal isés  à l ' a ide  de l a  chafne de programmes suivants: 

Hormis l e s  deux derniers, l'ensemble de ces programmes es t  
écr i t  en langage FORTRAN et  a é t é  u t i l i s é  sur ordinateur CI1 H-B. IRIS 
80 du Centre Interrégional du Traitement de l 'Information de llUniver- 
sité de L i l l e  I .  Depuis l e  début de 1983, l e s  programmes ont été re- 
transcri ts  pour u t i l i sa t ion  sur l e  MINI 6 commun de l a  chimie ce qui 
apporte un confort d 'u t i l i sa t ion  appréciable même s i  l e s  calculs sont 
un peu plus l en t s .  Seuls DECO (qui nécessite une lecture de bande) e t  
MULTAN (qui exige une grande place en mémoire centrale)  restent pour 
1 ' instant  au CITI. Les deux derniers programmes sont é c r i t s  en langage 
WLfproche du BASIC) e t  u t i l i s é s  sur calculateur Hewlett Packard 9825. 

Nous décrivons brièvement l e  rôle de chacun de ces program- 
mes : 

-0ECO : 

.réalise l e  décodage de l a  bande magnétique 
(code 150->code DCB 

. e f fec tue  les  déductions de fond continu: 



.applique l e s  corrections de Lorentz et de polarisation , , 
x L - ~ P - ~  

-1 -1- Iobs = I F . C  avec L p - sin20 ( l+Q)/(Q+cos 28) 
2 Q = COS 2emOn 

emn es t  1 'an91 e de r é f l  exi on du monochroma teur ( graphi - 
t e )  pour l a  radiation MoK, ( emn= 6,05O 

. calcule 1 lécar t -type sur chaque i n  t ensi té: 

Pour l e  mode d'enregistrement choisi: 

p représ-ente l e s  erreurs stat is t iques sur l e  comptage e t  
vaut, dans l e  cas de 1 'électronique u t i l i sée ,  0,04. 

.rejette l e s  réflexions dont 1 ' in tensi té  lobs est  inférieu- 
re à N fo i s  1 'écart type a ( I )  et gui sont considérées comne non signi- 
ficatives (dans toutes l e s  structures étudiées N = 3). 

. regroupe 1 es réflexions équivalentes compte tenu du groupe 
de Laüe. 

-ABCOR : programme optionnel. 
.Effectue, lorsque celà est nécessaire, l e s  corrections dtab- 

sorption. I l  u t i l i s e  l a  méthode analytique de J. DE MEULENAER e t  
H. TOMPA ( 9 )  qui permet de calculer l e  facteur de transmission T de 
chaque réflexion avec une très bonne précision. 

e : épaisseur traversée par l e  faisceau dans un cristal  de volume V 

p : coef f ic ient  d'absorption linéaire. 

A partir des données définissant l e  cristal  (équations des 
faces),  l e  programme applique aux intensi tés observées l a  correction : 



-PTIM 

I l  constitue l a  dernière étape préparant toutes l e s  données 
nécessaires à 1 'affinement. Après avoir e f fec tué  l a  moyenne des inten- 
s i t é s  équivalentes, ce programne crée un nouveau fichier, où se trou- 

vent en regard de chaque tr ip le t  ( h , k , l ) ,  l ' in tens i té  1, n ( I l  e t  l e s  
facteurs de di f fus ion de chaque atome pour l a  réflexion considérée qui 
sont déterminés par interpolation de Lagrange à partir des valeurs t a -  
bulées de CROMER et W A E R  (10) .  

-MULTAN et PATTERSON 

La valeur accessible expériment a l  ement est 1 ' intensi té  des 
réf lexions,  c 'est  à dire l e  carré du module du facteur de structure, 
l a  phase du facteur de structure est inconnue. Or, l a  détermination d i -  

recte de l a  répartition de l a  densité électronique dans l a  maille 
( x y z )  nécessite l a  connaissance de l a  valeur de l a  phase, qui in ter-  
vient dans 1 'expression de l a  transformée de Fourier: 

Dans l a  pratique il existe,  deux méthodes pour lever ce t te  
indétermination: l e s  méthodes directes et l a  méthode de 1 'atome lourd. 

.Les méthodes directes: el les sont mises en oeuvre dans l e  
programne MULTAN et  sont u t i l i sées  lorsque tous l e s  atomes ont une con- 
tribution voisine aux facteurs de structure donc lorsqu'ils ont des 
facteurs de di f fus ion voisins: c 'es t  l e  cas essentiellement des compo- 
sés organiques. La présence dans l e s  composés étudiés d'un atome de nu- 
méro atomique suf f i sant  (Cu ou U )  nous a inc i té  à employer plutôt l a  
méthode de 1 'atome lourd. 

.Celle-ci consiste dans un premier temps à calculer l a  fonc- 
tion de PATTERSON; obtenue par produit de convolution des fonctions 
densité électronique, e l l e  est accessible à partir des intensi tés expé- 
rimentales. Sm expression peut é tre  mise sous l a  forme suivante: 

2 F h k l ~ ~ ~ [ 2 n  (hX+kY+lZ)]. 



Cet t e  fonct ion tr idimensionnel 1 e possède des maxima. Le vecteur 

joignant 1 ' o r i g i n e  à un maximum est équipol l  en t à un vecteur i n  té- 

ratomique ent re  deux atomes A e t  B du c r i s t a l ;  1 ' i n t e n s i t é  du maximum 

est égale, en première approximation, au produi t  des numéros atomi- 

ques des atomes A e t  B. Dans l e  cas des complexes étudiés, l e s  maxima 

l e s  p l  us intenses représenteront donc l e s  vecteurs interatomiques 

Métal - Métal; il sera a lo rs  possible d'en déduire l e s  coordonnées des 

atomes métal l iques (Cu ou U I .  

C'est l e  programme d'affinement des paramètres structuraux 

(coordonnées rédui tes x,y,z e t  coe f f i c ien ts  d ' ag i t a t i on  thermique). 

L'affinement est r é a l i s é  à l ' a i d e  d'une modi f icat ion mise au po in t  au 

labora to i re  (11 1, du programme d'affinement par moindres carrés SFLS-5 
2 de PREWITT (12) .  La fonct ion minimisée est Z w ( IFo i  - lFcl1 où 

o représente l e  terme de pondération, IFo l l a  rac ine carrée de 1 ' i n -  

t e n s i t é  observée e t  IFCI l e  module du facteur de s t ruc tu re  ca l cu lé  à 

p a r t i r  de 1 ' expression générale: 

dans laque l le  K est l e  facteur d 'échel le,  f .  l e  facteur de d i f f u s i o n  
J 

atomique et e d j  l e  facteur de tempgrature de l 'atome j. 

Remarques: 

a .  Le facteur de mise à 1 'échel le  K est a f f i n é  par moindres 

carrés à chaque cycle. Lors d'un premier ca lcu l  sans aff inement, i l  

est estimé par remise à 1 'éche l le  simple: 

13. Le facteur f . est formé de plusieurs termes: 
J - Le facteur de d i f f u s i o n  proprement d i t  qui va r i e  en fonc- 

t i o n  de s i n  8 /,\ . 



- Les termes de correction de l a  dispersion anomale. 
Ce11 e-ci in ter  vient lorsque l a  longueur d'onde du rayonnement incident 
est  proche d'une discontinuité d'absorption de 1 'élément d i f f ractant;  
e l l e  est corrigée par 1 'introduction d'un facteur qui comprend une 
partie réel le f ', généralement négative, e t  une composante imaginaire 
f n .  Le facteur de di f fus ion de l'atome j s ' écr i t  alors: 

Les valeurs u t i l i sées  sont celles répertoriées par CROMER et 
LIBERMAN (13).  

Y. Dans l e s  premières &tapes de l 'affinement, l a  vibration 
thermique des atomes es t  supposée isotrope; l e  facteur de température 
intervient donc par l'expression: 

2 s in  8 

Le coef f ic ient  d'agitation thermique isotrope O exprimé 
02 j en A sera a f f i n é .  

Par l a  suite,  1 'agitation thermique est  considérée corne ani- 
sotrope et est  représentée par un ellipsoi'de dont l a  connaissance né- 
cessi t  e 1 'affinement de s ix  coef f ic ients  Oi qui interviennent dans 
1 ' expression : 

Les positions équivalentes du groupe d'espace sont générées 
à partir de cartes décrivant l e s  opérations de symétrie, abstraction 
fa i t e  de cel les dues au réseau de BRAVAIS. Le progranme t ient  compte 
des contraintes imposées par l e s  éléments de symétrie à certaines posi- 
tions (exemple: position x, x, x, un seul paramètre doit être a f f i n é  
e t  l a  correction appliquée aux trois  coordonnées 1. 

Les facteurs de re l iabi l i té  R1 e t  R2 permettent de con- 
trôler l a  convergence de l'affinement et donnent une indication de l a  
vraisemblance des résultats: plus ces facteurs sont faibles, plus l a  
confiance accordée aux résultats doit être importante. Les expres- 
sions de R1 e t  RI sont : 



w est  un coef f ic ient  de pondération tenant compte des erreurs 
expérimental es. 

-FOURIER. 

La synthèse de Fourier différence ou "série d i  f férencem per- 
met de déterminer l e s  positions des atomes légers, cel les des atomes 
1 ourds étant connues. 

La densité électronique à 1 'intérieur d'un cristal est: 

S i  l a  densité électronique pc due aux atomes lourds es t  
retranchée de cet te  fonction, 1 'expression obtenue représentera l a  con- 
tribution à l a  densité électronique des atomes légers: 

1 i ~ r  -2in lhx+ky+lzl 
d p Z p  -pc = - P ,z P ( I f O (  - ( ~ ~ 1  l e Ce 

v h k l  
où F, est  l e  facteur de structure observé e t  Fc l e  fac- 

teur de structure calculé pour l e s  atomes lourds; cette fonction appe- 
l é e  "série di f férenceu peut être calculée en attribuant à 

I Fo I - IFc I l a  phase ac  calculée pour Fe. 

I l  est donc possible en alternant l e s  cycles d'affinement e t  
l e s  synthèses de Fourier différences de trouver de proche en proche l a  
position de 1 'ensemble des atomes constituant l e  motif moléculaire. 

-DIS TANCES 

Ce programme calcule l e s  distances interatomiques et l e s  an- 
gles de liaison, il permet aussi d'accéder à 1 'équation de plans mo- 
yens e t  de l a  distance des atomes à ces plans lorsque l a  molécule com- 
porte des parties proches de l a  planéité. L 'expression du plan moyen 
est  sous l a  forme: 



O 
PX+QY+RZ+S=O, où X, Y, Z sont en A et P, Q, R sont l es  cos i -  

nus d i rec teurs  par rapport à un systéme d'axes orthonormés ( x  l e  long * 
de a, y dans l e  plan ab, z l e  long de c I .  

-WTEP 

La représentation de l a  s t ruc tu re  est réa l isée sur l a  t a b l e  

traçante d 'un calculateur HEWLETT-PACKARD 9825. Le programme mis en 

oeuvre est une version loca le  de NOWOGROCKI du programme ORTEP de 

JOHNSON (14 1 
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E T W  EEJ SOLUTION ET LKTEMINATIW STRUCTURALE aE CWLEXES LUIVRIQES 



II.1. ETUDE DES COMPLEXES CUIVRIQUES EN SOLUTION : 

I I . l . 1 .  Courbes de neutra l isat ion : 

Les courbes de neutra l isat ion de l ' ac ide  phosphono-3 propio- 
2+ nique seul e t  en présence de Cu sont représentées sur l a  f i gu re  

Ii.l .l. 

On constate que l a  dissociat ion des protons de 

H00CCH2CHgOp2 (symbole H j l l  a l i e u  dans t r o i s  zones de pH 

d i f férentes,  l a  première zone de pH (taux de neutra l isat ion x < 1 ) ne 

présentant pas de point  d ' i n f l ex ion  ce qui est caractér ist ique d'un 

acide fortement dissocié f H j l  =-̂  H#-+H+) à l a  concentration 

de 1 'étude. 

La formation des complexes se t radu i t  par un abaissement de 

pH par rapport à l a  courbe de neutra l isat ion de l ' a c i d e  seul.  

La complexation est déjà perceptible pour 1 < x < 2 ; l e s  
2- formes prédominantes de 1 'acide sont a lors  HP- et  HA e t  l a  ré- 

act ion de déplacement des protons peut s ' éc r i re  : 

L 'abaissement de pH, t rès fa ib le ,  indiquant une s t a b i l i t é  

peu importante du ou des complexes formés. 

Dès que x 4 2, où HA*- et A ~ -  prédominent, llabaissement 

de pH est nettement plus marqué et peut s'expliquer par : 

Cependant, l e  domaine dans lequel cet te  réaction est observa- 

b le  est l i m i t é  car une préc ip i ta t ion  in te rv ien t  à p a r t i r  de x ), 2,2. 

II. 1.2. Résultats des traitements des données expérimentales : 

Les programes d'affinement, décr i ts  dans l e  chapitre 1, ap- 

pl iqués aux données expérimentales (v,pH) re la t i ves  aux neutral isa- 





t i ons  précédentes, conduisent aux résu l ta ts  du tableau II. 1.1. Les 

constantes globales de formation ( O  ) qui y f i gu ren t  correspondent 
9 . l ~  

2i l a  réact ion : 

2+ 
qCu + ~H++~A~-.= Cu H .A 

( 2q+j-3p ) 
9 J P  

[Cu H .A 1 en omet t an t  1 es charges 
9 J P  

S o i t  O = pour s imp l i  f i e r  1 ' é c r i  t u re  
q j p  

C C ~ ~ C H I ' C A ~  

q j p Espèce formée log0 ( 3 rr ) Constant es dé r i  vées 
q j p  

0 1  1  HA^- 7,708 ( O ,  005 ) = 7, 708 

Tableau II.l.l. 

Constantes globales de formation des espèces CU H A 
9 J P  

( A ~ - = - ~ ~ c c H ~ c H ~ o ~ ~ - ) ,  a 25.C e t  A une force ionique 

de 0 , l  (KN031 ; o = dgvia t ion standard. 

Dans l e  tableau II. 1.1. apparaissent égalemen t un c e r t a i n  

nombre de constantes p a r t i e l l e s  de formation qui sont p l us  

s i g n i f i c a t i v e s  que l es  constantes globales. En e f f e t ,  ces dernières 

sont toutes exmimées en fonct ion du coordinat totalement i o n i s é  A 3- 

e t  non en fonct ion des en t i t és  réellement cmplexantes ( i c i  A ~ -  e t  

 HA^-). 
Ont aussi é té  i n t r o d u i t s  : 

p~$ lOg (IWI~-I/IH+ICA~-I ) = lo9BOl1 

p ~ ; = l o ~  (c H~A- I /CH+I~M~- I  = 1 0 9 1 3 ~ ~ ~  -logool 1 

PK;=IO~ ( IHJI I /~H+I~HF-I)  = 10~0031 -lo9B021 



dont les  valeurs correspondent à des points caractér ist iques sur l a  

courbe de neutra l isat ion de Hg seul, a ins i  que 

qui exprime que l a  formation de CuWl s 'e f fectue directement à p a r t i r  

de 1 ' e n t i t é   HA^-, ce qui est logique puisque dans l e  domaine de 

formation de Cu(M1 ( 1  < x < 2 sur l a  f igure II.1 .l. 1 l es  espèces 
2- prédominantes de l ' ac ide  sont HP- et WI . 

A p a r t i r  des constantes de s t a b i l i t é ,  on peut tracer l es  

courbes de répa r t i t i on  des espèces en so lut ion,  en fonction du pH 

- pour l ' ac ide  HP seul / ~ ~ = 2 . 1 0 - ~ 1 ( f i ~ .  11.1.2.1 

- pour 1 'acide HP en présence de cu2+ à l a  même concen- 

t r a t i  on (cA=cR2. 10-~1 ( f i g  .II. 1.3.1. Ce tracé, vers l es  pH supé- 

r i eu rs ,  d o i t  ê t re  l i m i t é  à pH # 6,1, qui est l e  pH de p réc ip i t a t i on  

d 'un phosphonat e de cuivre . 

II. 1.3. Essai de mise en évidence des espèces formées : 

Toutes les valeurs précédentes ne renseignent que sur l e  com- 

portement d'ensemble du système : 

Cependant , une question fondamen ta1 e subsiste : quel 1 es sont 1 es l i a i  - 
2+ + sons réellement échangées entre Cu /H et l e s  d i f f é ren ts  atomes 

donneurs du coordinat, à savoir l es  oxygènes ionisés des groupements 

carboxylate e t  phosphonate. 

Malheureusement, sur l a  base des seules constant es d ' é q u i l i  - 
bre, on ne peut avancer qu'un cer ta in  nombre d'hypothèses, en u t i l i -  

sant 1 es schémas microscopiques de dissociat ion . 

Pour l ' ac ide  HP qui comporte 3 s i t e s  protonés, on peut 

é c r i r e  l e  schéma de l a  f igure  II.1.4. qui t i e n t  compte de toutes l e s  

possi b i l  i t 6s de dissociat ion auxquel 1 es correspondent des constant es 







Figure I I .  1.4. Formes microscopiques de 1 'acide phosphono 3 propionique 

Les constantes déterminées précédemnent caractérisant l e  
compor t men t global des formes : 

I l  nous faut maintenant examiner s ' i l  existe des formes 
microscopiques prédominantes auxquelles correspondront des s i t e s  
donneurs bien déf in is .  

La dissociation du premier proton condui t aux relations: 



Or, il a été montré ( 1 )  que, pour l a  première acidité des acides 
RPO+f2, l a  l o i  de TAFT, dans laquelle l e  pK varie linéairement 
avec l e  pouvoir inducteur de R, était véri f iée  tout au moins pour des 
groupements R modérément électronégati f s  ( voir la  figure I I .  1.5.). 

La relation linéaire obtenue est: 

141 pK = 2,20 - 1,07 a *  

dans laquelle a* est l e  pouvoir inducteur de R, des valeurs de a* 

étant -compilées dans l e s  travaux de TAFT ( 2 )  ou de CHARTON (3 ) .  

On peut ainsi, dans notre cas, s i  on connait l e  a * 
caractéristique de HOUC-CH2-CH2- , calculer l a  première constante 
d'acidité de -PUY2,  c 'est  3 dire l a  constante microscopique k2. 

La seule valeur de a* disponible dans l e s  tables est ce l l e  
correspondant 3 R = HOOC-CH2-. On u t i l i s e  alors l e  f a i t  que a* 

diminue d'un facteur 2,8 lorsqulon interpose un méthylène, ce qui nous 
donne: 

2,8 
Habituellement, l e s  incertitudes sur a * de référence sont de 

1 'ordre de 0,05 ce qui, compte tenu de nos approximations, va conduire 
à une incertitude d'environ 0,l sur l e  a* de COOH-CH2-CH2. 

~a valeur de a*, reportée dans 241, nous donne: 
+ pK2 = 1,92 - 0,l 

Cette valeur recoupe parfaitement l a  valeur obtenue pour l e  
K de Hg; en d'autres termes, compte-tenu de la  relation 
231, l a  constante microscopique K1 est  quasiment nulle e t  l a  premie- 
re dissociation conduit excl usi vement a H ~ ~ C - C H ~ C H ~ O ~ ~ - .  

Puisque - o o c - C H ~ C H ~ O ~ ~  est négligeable, on es t 
maintenant conduit 3 déterminer K21, K239 K123 et K231 qui 
sont re l iés  par l e s .  équations: 

Cette fo i s ,  c'est l a  variation du deuxième pK des acides phospho- 
1 niques ( R P O ~  - - PO;- + H f )  en fonction du pouvoir in-  

ducteur qui es t  utilisable ( F i g .  II.1.6. ), soit:  

1 , ce qui, avec l a  valeur de a* ut i l i sée  précédemnent, nous donne: 



Figure II. 1 .S. Tracé de TAFT appl iqué à l a  premi2re d issoc ia t ion  des acides 

phosphoni ques : - - p o f i  - -  PO^ + H+ 



Figure II.1.6. Trac6 de TAFT appl iqué à l a  seconde d issoc ia t ion  des acides 

phosphoni ques : 

- 2- + H+ - P O ~ H -  - - po3 



pK = pK23 = 7,23 
De l a  relation 253, on t i r e  K21 = 2,99.10-~ soi t  pK21 = 

4,524, ce qui indique que. dans l a  forme HP-,  c 'est l a  dissocia- 
t ion du groupement carboxylique qui est l a  plus facile.  

I l  es t  finalement possible de t irer de la  relation C61 
12,231 = 4,524 + pK123 = 7.23 + pK231 

soi t 
pK123 = 7,707 
pK231 = 5.001 

H La valeur de pKl23 est t rès  proche de cel le  du pK3 expéri- 
2- mental ( 7,708 ) et indique que, dans l a  dissociation de WI , c ' e s t  

1 'ionisation du groupement PUY qui est net tement prépondéran t e  . 
C'est une confirmation directe de l'ionisation préférentielle du grou- 
pement carboxylique au cours de l 'étape précédente. 

A par t ir des constant es microscopiques précédentes, il est possi - 
ble de tracer l e s  courbes de répartition de toutes l e s  espèces suscep- 
. t ibles de se former en fonction du pH ( F i g .  I I .  1.7). On confirme aussi 
ce qui a déja été indiqué, a savoir que HP-, W12- e t  A ~ -  exis- 
ten t essentiel 1 emen t sous forme des espèces microscopiques encadrées 
sur l a  figure I I .  1.4, c 'est  à dire que HZ4- peut être assimilé a - 

2+ L ' interaction de Cu avec les  d i f férent  es espèces précédent es  
O 

va conduire à l a  formation de CuH4 et de CUA-. 

Il est tout d'abord intéressant de situer l e s  constantes de stabi- 
l i t é  obtenues par rapport à celles des complexes cuivriques d'acides 
phosphoniques. Pour cela, on u t i l i s e  l e  tracé représentant l e  logarith- 
me des constantes de s tab i l i t é  en fonction des pK de 1 'acide correspon- 
dant; comne l e  pk varie avec l e  pouvoir inducteur, ce tracé traduit 
ggalement l ' inf luence des e f f e t s  induits sur la  s tabi l i té .  

Le point représentatif de l'espèce CuM a pour coordonnées 
li4 

log K ~ u ~  (interaction C U ~ + / H ~ ~ - I  e t  p ~ !  ( i n t e r a ~ -  
tion H + / M ~ - I  tandisque CUA- se trouve au point de coordonnées 

2+ 3- 
l o g  '301 (interaction Cu / A  1 et p ~ t  (interaction 
H + / A ~ - ) .  

A l'examen du tracé ( F i g .  11.1.8.1, on constate : 

- que l a  s tab i l i t é  de CUA- est supérieure à l a  s tab i l i t é  atten- 

due. 





7 : HOCH2- 8:Me- 9: Et- 

10 : HOOCCH2CHr llr00CCH2CH2- 12: HO- 

Figure I I .  1.8. S t a b i l i t e  des complexes cuivriques f log BIO1 I en fonction de 
1 'ac id i  t é  du groupement phosphonique f pKA = log OOll 1. 

NB : Les en t i t é s  numérotées ci-dessus correspondent aux radicaux R des acides 

phosphoniques RPOF2. 



- que CU/# obéit tout à f a i t  à l a  lo i  linéaire de variation des 
s tabi l i tés  (log Olol = 0,23 + 0,434 log OOlll. 

A ces observations, on peut ajouter également un schéma plausible 
de formation des complexes cuivriques dont l a  forme simpli f iée  est l a  - sui vante : 

\ ( I I I  I 
V 

H ) O C C H ~ C H ~ O ~ ~  + CU 
2+ / \\ 

/ / \  

\ / 
\ 
\ 

/ \ 
/ Y 

f H)(ICCH2CHf03Cu3 f O O C C H ~ C H ~ O ~ C U I -  
( I I I  ( IV) 

Or, d'après l e  schéma de dissociation de 1 'acide seul,  on peut 
2- s 'attendre 3 ce que CU'* se f ixe  sur 1 'espèce HA prédominante, 

c 'es t  3 dire - O O C C H ~ C H ~ U ~ ,  la  formation d'un chélate 
serait alors observée (Forme 1) .  

Cependant, l e  chélate forme peut trbs bien ne pas 8tre favorisé, 
vu sa ta i l l e  (cycle à 7 chainons ). C'est alors l a  forme II  qui apparai- 
t ra i t  . 

L 'espBce CUA- qui se forme par dissociation du proton donnant 
l i e u  aux mêmes possibilités (Formes III  et IV) .  

L'étude structurale vise donc à apporter des éléments dfinforma- 
tions concernant l e s  d i f f éren ts  points précédents, avec, é v i d m e n  t ,  
l e s  réserves d 'usage sur l a  transposition sol ution-état solide. 



I I .  2. ETUDE STRUCTURALE DU COMPLEXE NEUTRE : j2,  8 ~~0 

I I .  2.1. Préparation des monocristaux : 

L Iétude en solution a montré 1 'existence de plusieurs comple- 
xes cuivriques de s tabi l i té  di f férente.  La d i f f i c u l t é  principale pour 
l a  préparation des monocristaux réside dans l a  nécessi t é  de maîtriser 
l e s  paramètres d'acidité de l a  solution propres à favoriser l a  précipi- 
tation d'un seul complexe. 

A ce niveau, de très nombreux essais ont é té  nécessaires, l a  
plupart d'entre eux conduisant à des précipitations anarchiques ou à 

l a  formation de cristaux de t a i l l e  ou de qualité incompatible avec l e s  
impératifs d'une étude structurale. 

Les me1 lleurs résultats ont é té  obtenus à 1 'aide du mode opé- 
rat oire c i  -dessous : 

0,72 g d'hydroxycarbonate de cuivre sont ajoutés, par frac- 
tions très petites,  à 100 m l  d'une solution contenant 6,s 10-* mole 
d'acide par l i t r e .  Compte tenu de l a  faible solubil i té  de 1 'hydroxycar- 
bonate de cuivre, une agitation importante est maintenue pendant toute 
1 'opération de complexation . La solution obtenue est  ensuite thermos ta- 
tée a l a  température de 40° C .  

, Au bout d'une centaine d'heures, celle-ci laisse déposer des 
cristaux d'aspect homogène se présentant sous forme d'aiguilles de cou- 
leur bleue d'une longueur de quelques centaines de p .  Ces échantillons 
sont alors extraits de la  solution et lavés rapidement à 1 'eau d i s t i l -  

l é e  puis séchés. 

I I .  2.2. Etude radiocristallographique : 

Parmi l e s  monocristaux obtenus, nous avons sélectionné, pour 
réaliser l'étude structurale, une aiguille de dimensions 350x30~30 p.  

Celle-ci a d'abord é té  étudiée par l a  méthode du cr is ta l  
tournant en choisissant l 'axe principal de l 'a igui l le  corne axe de ro- 
tation. Le cliché obtenu montre l a  présence de raies de d i f f rac t ion  de 
bonne qualité et conduit à un paramètre de maille suivant 1 'axe de ro- 

O 
tation c = 5,02(5)A. 

L 'étude des strates du réseau réciproque perpendiculaires à 

1 'axe de rotation a été ef fectuée sur un goniomètre de Weissenberg. 
Leur examen montre que l e s  axes h O O et h 0 1 sont superposables, par 
contre, un léger décalage se manifeste entre l e s  axes O k O e t  O k 1 



traduisant 1 'existence d'un angle O* d i f fé ren t  de PO0. 

La considération des i n t  ensi tés des réf lex ions relevées sur 

l e s  spectres montre en outre l a  présence d'un plan miro i r  perpendicu- 

l a i r e  à 1 'axe b* ( I ( h  k 1 )  = I ( h  li 1 )  ; I ( h  k 1 )  = I ( 5  k 1 )  

lorsque 1 = 3). Ceci caractér ise l e  groupe de Laüe 2/m d'une mai l le  de 

symétrie monoclinique. Les paramètres correspondant valent : 
O 

a = 15,43(51; b = 12,35(5); c = 5,02(3)A; et  l3 = 92f1J0 

L ~ c  condit ions d #existence des réf lexions obéissent aux re la -  

t ions  : 

O k O  : k = 2 n  

h C 1  : h + 1 = 2 n  

CeLl es-ci correspondent à un réseau de Bravais primi t i  f ,  

groupe d 'espsze PZ1 /n  . 

11.2.3. Détermination de l a  formule du complexe et  du nombre 

d'éléments fcrmulaires par ma i l l e  : 

C m ~ e  nous 1 'avons signalé précédemment, i l  est t rès  dé l i ca t  

de contrôler les paramètres de c r i s t a l l i s a t i o n  l o r s  de l a  préparation 

des monocristaux, et donc de prévoir avec cer t i tude l a  nature du com- 

plexe p réc ip l t é .  En outre, l a  f a i b l e  quant i té de cr is taux obtenue rend 

imposs i b l e  m e  étude analytique complète sur les  échant i l lons . 

Le tableau 11.2.1 montre cependant que l a  proport ion de 

cu ivre d i f f P r e  t rès  sensiblement suivant l a  nature du complexe. Dans 

ce tableau, A représente 1 ' e n t i t é  ionique : 

Z O ~ C - C H ~ - C H ~ - P O ~ I ~ -  

Tableau II. 2.1. 

Pourzentage pondéral du cuivre dans l es  t r o i s  formules 

possibles du complexe . 

LE dosage du cuivre,  effectué sur les cr is taux obtenus, con- 
d u i t  à un pourcentage pondéral de 29 % en bon accord avec une formule 
de type CuAk. 

L 

% Cu 

38,7 

29,4 

17,2 

conpl exe 

Cu3 A2 
C u  AH 

C u  A2Hq 

Masse Molaire 

492,6 

215,s 

369,5 



- 67 - 
La densité a é t é  déterminée par l a  méthode de f lo t ta t ion  à 

1 'a ide  d ' u n  mélange de dibromométhane (d  = 2,482) e t  de dibromo 1-3 

propane ( d  = 1,977). 

L 'équilibre i sos t  atique s 'é tabl i  t pour un mélange de densi t é  

2,17(3) .  

Le tableau II.2.2. montre que ce résul tat  est en bon accord 

avec 2e complexe de formule CUAH. 

Valeurs comparées des densi t 6s mesurées et théoriques 

possibles du complexe . 

ZI.2.4. Mesure des in tens i tés  des réf lexions : 

d thbr ique  
- 

2,54 

1,69 

2,22 

1,98 

2,54 

-8 

Le cristal précédemment étudié a é t é  transféré sur l e  d i f -  

f rac tmè t re  automatique Philips puis soumis à l a  procédure "PEAK 

HWVTLWn. La maille c r i s ta l l ine  proposée par l e  calculateur à partir 
de 25 réf lexions appartenant à 1 ' in terval le  7 \< 8 ,< 20° est conforme 

aux rSsul ta ts  de l 'é tude photographique. 

L'affinement des paramètres a é t é  réal i sé  par moindres car- 
rés  et les valeurs correspondantes sont: a = 15,419(8); b = 12,344(5); 

O 

c = 5,033(5)A; a =  Y = 90° et Q = 91,88(41°. L e s  données relatives 
à 1 ' u n i t é  asymétrique, nécessaires à l a  résolution de l a  structure, 

correspondent dans l e  cas d'une maille de symétrie monoclinique à un 

quart d espace réciproque. Toutefois a f i n  de disposer de valeurs 

d ' i n t  znsi t é  résultant d'une moyenne entre au moins deux réf lexions 

équi v d e n t  es ,  nous avons exploré l a  mi t i  é de 1 ' espace réciproque. 

L e s  conditions de 1 'enregistrement ont é t é  dé f in ies  par 

2 ,< e ,< 27O ; -19 ,< h ,< +19 ; -15 ,< k,< 15 ; O,< 1 ,< 6 correspondant à 

1 'exploration de 4658 réf lexions.  L e s  réf lexions de contrôle 501, 

031, 330 ont été mesurées toutes l e s  80 réf lexions.  L'é- 

Tableau II  .'2.2. 

3 

2 

6 

3 

4 

f 

compl rxe 

Cu3 Aï 

CUAH 

CuAZ i-rq 

dmesurée 

2,17 

2,17 

2,17 

'cal 

2,6 

5,9 

3,4 



cart maxima r e l a t i f  LI 1/1 est  demeuré in fer ieur  à 6.10-' au cours de 
1 'enregistrement. 

Après décodage e t  corrections de Lorentz polarisation, il 

demeure 3280 réf lexions d ' intensi tés  I > 3 a ( I ) .  Celles-ci ont été 

regroupees suivant l e s  cri tères  d 'équi val ence c i  -dessous 

I h k o = I ~ k O = I h 1 0  

I h k l = I h E l  

Le groupe d 'espace PZl /n  n 'étant pas conventionnel, nous 
avons alors procédé a un changement de maille a f i n  de pouvoir t r a i t e r  
l a  structure dans l e  groupe PZ1/c conforme à l a  notation internatio-  
nale. La matrice de transformation s ' écr i t  : 

La maille c r i s ta l l ine  correspondante a alors pour paramètres: 
a = 5,033(5); b = 12,344(5); c = 16,061 (8)A; et  i3 = 108,25(5)O 

II.2.5. Synthèse de Patterson : 

Compte tenu de l a  présence d'atomes de cuivre dans 1 'échan- 
t i l l o n ,  nous avons u t i l i s é  l a  méthode de 1 'atome lourd pour résoudre 
l a  structure. 

Celle-ci révèle l a  présence de hui t  pics intenses dans 1 ' i n -  
terval le  O \< W ,< 0,s (Tableau II.2.3. ). 

Coordonnées et  poids r e l a t i f s  des pics mis en évidence 
par l a  synthése de PATTERSON. 



Le groupe P21 /c  présente une position génerale de multipli- 
c i t é  4 et quatre positions particulières de mult ipl ici té  2. 

Les pics théoriques générés entre positions équivalentes 
sont répertoriés dans l e  tableau II.2.4. 

Pics théoriques générés entre positions équivalent es 
dans l e  groupe PZl/c. 

La section u = 0, caractérisant l e s  vecteurs interatomiques 
(0,1/2 2y, 1 /2) ,  permet par identi f ication avec l e s  pics 6 e t  8 

de l a  synthèse de définir  une coordonnée probable des atomes de cuivre 
y = 0,125. De même 1 'examen des vecteurs interatomiques du type 
(2F, 1/2, 1/2-22] permet par identi f ication avec l e  pic numéro 3 

de déduire l e s  coordonncSes x = 0,085 e t  z = 0,117. Cet ensemble de CO- 

ordonnées correspond à une position générale de mult ipl ici té  4.  Ccmpte 
tenu de la  valeur de Z égale à 6, il reste à déterminer l e s  coordon- 
nées de deux atomes de cuivre qui ne peuvent donc occuper qu'une posi- 
t ion particulière. Celles-ci peuvent Btre déduites des coordonnées du 
pic 7: x = O ,  y = 0,25, z = O. 

Remarques 

Les concl usions précédentes permettent d'interpréter de ma- 

nière satisfaisante l a  position des pics de l a  synthèse de Patterson. 
I l  n'en est  pas de même des poids r e l a t i f s  des d i f férents  maximas mal - 
gré l a  présence de coordonnées particulières qui a f fec tent  l e s  multi- 
p l ic i tés .  

Nous nous s o m s ,  à ce stade de 1 'étude, interrogés sur l a  
validi té  du choix du groupe P21 /c .  En e f f e t  l a  formule retenue pour 
l e  complexe (CuAH)implique l a  présence d'autant de groupements phospho- 
nocarboxyl igues que d ' a  tomes de cuivre . Ceci parai t peu compatible 
avec l e s  positions disponibles dans l e  groupe. En e f f e t ,  l a  mu1 t i p l i c i  - 



t é  6 des atomes de cuivre impose d'occuper simultanément une position 
générale e t  une position particulière. Ceci est vrai également pour 
tous l es  atomes des s i x  groupements phosphonocarboxyl igues. Cette con- 
d i  tion est impossible à satisfaire puisque seules quatre positions par- 
ticulieres sont disponibles dans l e  groupe P21 /c.  

Trois hypothèses ont alors é té  envisagées : 
1. Le monocristal étudié est maclé e t  l a  symétrie apparente 

n'est  pas la  bonne. 

2. Le groupe d'espace n'est pas correct. 

3.  La formule du complexe déduite de l'analyse du % de cui- 
vre et de l a  densité n'est pas exacte. 

Nous avons alors entrepris de vér i f ier  chacune de ces hypo- 
thèses. 

Une étude radiocristallographique, réalisée sur un second mo- 
nocristal, nous a permis d'écarter avec une forte probabilité l a  pre- 
mière d'entre el les.  En e f f e t ,  malgré des caractéristiques géométri- 
ques nettement d i f férentes  l'échantillon conduit à des spectres de d i f -  

fraction strictement analogues. 
Nous avons alors examiné l a  possibilité de changer de groupe 

d'espace. En e f f e t .  l e  choix du groupe P21/c découle des conditions 
d'existence des réflexions sur h 0 1 (1 = 2n) e t  O k O(k = 2n). La pre- 
mi&re de ces conditions, qui traduit 1 'existence du plan de glisse- 
ment, concerne beaucoup de réflexions e t  ne peut être mise en doute. 
La seconde, associée à l 'existence d'un axe hélicoïdal, n 'a f f ec te  que 
quelques réflexions e t  pourrait résulter d'une disposition particuliè- 
re des atomes de cuivre qui contribuent majoritairement à 1 ' in tensi té  
des réflexions. Le groupe Pc qui vér i f i e  l a  condition unique h O 1 
( 1  =2n) conviendrait, d'autant que l a  multiplicité de sa position géné- 
rale, égale à 2, n 'entraine plus de particularités irréalisables dans 
1 'occupation des s i t e s  cristal 1 ographiques . 

L'interprétation de l a  distribution des pics de Patterson 
peut alors se faire en occupant pour l e s  atomes de cuivre l e s  posi- 
tions reportées dans l e  tableau 11.2.5. 



Tableau II. 2.5. 

Posit ions des atomes de cuivre dans l e  groupe Pc. 

A tome 

Cu(1) 

Cu(2) 

Cd31 

II. 2.6. Affinement des coordonnées des at omes de cuivre : 

Les affinements ont é té  effectués à l ' a i d e  des 1565 in tens i -  

tés moyennes (écart  maximum à l a  moyenne A 1 / 1  = 5 x 1 o - ~  1 .  

x 

O 

O, 590 

-0,590 

Dans un premier temps, 1 'ag i ta t i on  thermique a é té  mainte- 

nue isotrope. Le groupe d'espace Pc est un groupe non centrosymétri- 

que, l ' o r i g i n e  n 'y  est donc pas déf in ie .  Celle-ci a été f ixée en b lo-  

quant l e s  paramètres atomiques x et z du cuivre ( 1 : f 0; 0,25; 0 1 .  A 

l a  s u i t e  de s i x  cycles d'affinement, l e s  résul ta ts  obtenus sont ceux 

Y 

O, 250 

0, 125 

0,375 

du tableau I I .2.6.  

z 

O 

0,110 

-0,125 

Tableau II. 2.6. 

Coordonnées atomiques et facteurs de température isotrope a f f inés  

dans l e  groupe Pc des atomes de cuivre.  

L 

Le facteur de r e l i a b i l i t é ,  R = z' 1 1 FOBS I - IFCAL I 1 / ,' 1 FOBS 1 ,  
vaut a lo rs  0,35. 

z 

O 

0,1042(8) 

-0,1299(10) 

Y 

0,257(8) 

0,1191 ( 7 )  

0,388(1) 

A tome 

Cu(1) 

Cu(2) 

Cul31 

' i s o  fi2) 

0,9(11 

0,4(1) 

2,1(2) 

x 

O 

0,589(3) 

0,589(41 



II.2.7. Recherche des autres atomes de l a  maille : 

L'examen de l a  distribution de l a  densité électronique d'une 

synthèse de Fourier ef fectuée sur l e s  résidus FOBS - FCAL r6vèle l a  
présence de deux pics de multiplicité 2 que nous avons attribués à des 

atomes de phosphore. Leur introduction dans l e  processus d 1  a f finement, 

abaisse l a  valeur du facteur de re l iab i l i t é  à 0,27 e t  conduit aux ré- 

sultats  du tableau II.2.7. 

Tableau XI. 2.7. ! 
l 

-., Paramètres a f f i né s ,  dans l e  groupe Pc, des atomes de cuivre l 

' i so  (i2) 

l ,o ( l  1 
0,6(1) 

2,2(2) 

0,4(2) 

2,614) 

e t  de phosphore. 

z 

O 

0,1086(8) 

-0,126(1) 

0,072(1) 

0,408(2) 

Remarque : 

Y 

0,254(1) 

0,1160( 7 )  

0,386(1) 

0,362(1) 

0,846(2) 

A tome 

Cu(l )  

Cu(2) 

Cu(3) 

P(4 

P(5) 

La formule retenue CUAH, implique l a  présence d'autant d'ato- 

x 

O 

0,586(3) 

-0,594(4) 

0,586(4) 

0,434(7) 

mes de phosphore que d'atomes de cuivre. Nous nous attendions donc nor- 

mal ement à localiser t ro i s  positions, de multiplici t é  2, correspondant 

aux atomes de phosphore. 

Les valeurs du tableau 11.2.7. montrent que l e  facteur dtagi- 

tation thermique de 1 'atome de phosphore P(4) est anormalement faible ! l 
(0 ,4 (2 ) )  alors que celui de 1 'atome de cuivre Cu(3) est assez élevé 1 

(2 ,2 (2) ) .  Nous avons alors tenté d'intervertir l'occupation des deux l 

positions. Le remplacement d'un atome de phosphore par un atome de cui- 1 

i 
vre doit normalement diminuer l e  facteur de température du phosphore 1 
et inversement pour. l a  permutation Cu par P. l 

! 

Après 4 cycles d'affinement, l e s  résultats obtenus sont ceux I 

du tableau 11.2.8. 



Tableau II.2.8. 

Résultats de 1 'affinement après inversion des posi t ions 

des atomes Cu(3) et P(4). 

Dans ces condit ions, l e  facteur de r e l i a b i l i t é  augmente légè- 

rement (0,281 tandis que l e  facteur d 'ag i ta t ion  thermique de 1 'atome 

de phosphore P(5)  prend une valeur tout 3 f a i t  anormale. Nous avons 

donc poursuivi 1 'étude sur l a  base des résu l ta ts  du tableau II. 2.7. 

Une nouvelle synthèse de Fourier di f férence permet de révé- 

' i s o  (A2) 

1 ,4 (1)  

0,6(1)  

1 ,9 (1)  

0,4(2)  

7,3(9) 

l e r  plusieurs maximums de densi t é  électronique que nous avons pu iden- 

t i  f i e r ,  sans ambiguit 6 ,  sur l a  base des distances interatomiques, corne 

caractérisant les  atomes de deux groupements phosphonocarboxyliques. 

Les coordonnées atomiques de 1 'msemble des posi t ions mises en éviden- 

ce sont répertoriées dans l e  tableau I I .2.9.  

Atome 

Cu(1) 

Cu(2) 

Cul31 

P (4 )  

P ( 5 )  

Y 

0,249(1) 

0,1118(7) 

0,3605(9) 

0,382(1) 

0,831 (41 

x 

O 

0,586(3) 

0,581(4) 

-0,590(5) 

0,44(1) 

z 

O 

0,115(1) 

0,078(1) 

-0,121 1 

0,406(3) 

I - 



Tableau II. 2.9. 

Coordonnées atomiques des atomes de cuivre e t  des deux groupements 

phosphonocarboxyliques. 

Les atomes numérotés de 6 à 13 font pa r t i e  du groupement 

phosphonocarboxylique contenant l e  phosphore Pf 4 1. Tandis que les  ato- 

mes numérotés de 14 à 21 font pa r t i e  du groupement phosphonocarboxyli- 

que contenant 1 'atome de phosphore Pf5). 

La considération des résul ta ts  appel1 e plusieurs remarques : 

- Le dépoui l lement de l a  s t ructure remet en cause les  con- 

clusions t i r ées  de 1 'analyse, puisque il ne met en évidence que deux 

groupements phosphonocarboxyliques pour t r o i s  atomes de cuivre.  

z 

0,000 

0,115 

-0,121 

0,078 

O, 406 

0, 000 

0,047 

0,140 

0, 140 

0, 21 8 

O, 281 

0,281 

0,343 

0,000 

0,343 

O, 453 

0,359 

O, 281 

O, 21 8 

0,156 

0,218 

L 

Atome 

Cd1 ) 

Cuf2) 

C~f3) 

Pf4) 

Pf 5 )  

Of 6) 

Of 7) 

Of 8) 

Cf91 

Cf 10 1 
Ct 11 ) 

Of121 

Of 13 ) 

Of 14 ) 

Of 15) 

Of16) 

Cf171 

Cf18) 

C-(19) 

Of 201 

Of 21 ) 

x 

0,000 

O, 586 

-0,590 

0,581 

0, 443 

O, 676 

O, 265 

0,695 

0,726 

0, 648 

0, 859 

O, 101 

O, 796 

0,296 

0,289 

0,737 

0,281 

0,351 

0,143 

0,203 

0,890 

Y 

0,249 

0,112 

O, 382 

0,361 

0,831 

0,351 

0,367 

0, 265 

0, 484 

O, 550 

0,570 

O, 570 

O, 609 

0,156 

O, 765 

0,867 

0,981 

0, 000 

O, 080 

O, 11 7 

O, 075 



- La formulation générale qui s ' écr i t  alors Cuy2  avec 
quatre éléments formulaires par mail1 e n ' e s t  p l  us incompatible avec 
1 'appartenance au groupe P21 / c ,  ce que confirment l e s  tableaux 
II.2.10.a e t  II.2.10.b. En e f f e t ,  l'examen des positions atomiques du 
tableau II.2.lO.a montre qu'un décalage de -1/4 suivant l 'axe  Oy f a i t  
apparai t r e  sans ambiguité 1 'existence d'un axe hélicoïdal 21. Deux 
positions générales de mul t ip l ic i té  deux du groupe Pc sont alors décri- 
t e s  par une seule position générale de mul t ip l ic i té  quatre du groupe 
PZl/c (Tableau II.2.10.61. 

- Cependant l a  valeur mesurée de l a  densité (2 ,17)  impose 
que 1 e groupement A = ( 02CCH2CHfOJ I manquant soi t compensé 
par son équivalent pondéral en molécules d'eau d'hydratation ce qui 
conduit à introduire huit molécules d1H20 pour remplacer un groupe- 
ment phosphonocarboxyl igue (mu1 t i p l  i c i  t é par f a i  t emen t compatible avec 
une position générale du groupe d 'espace P21 / c  1. 

A l a  su i te  de ces constatations, l 'a f f inement  a été donc re- 
pris dans l e  groupe P21/c. 

Quatre cycles d'affinement abaissent l a  valeur de R à 0,15. 
Cette diminution t rès  s igni f ica t ive  traduit  1 ' exacti  tude des concl u- 
sions enoncées précédemnen t .  

Une synthèse de Fourier d i f férence  permet alors d ' i d e n t i f i e r  
quatre positions a t  tribuables aux atomes d'oxygène. L 'affinement de 
ces positions abaisse l a  valeur du facteur de r e l i a b i l i t é  à 0,064. 
Tous l e s  atomes non hydrogène étant local isés ,  1 'introduction de fac- 
teurs d'agitation thermique anisotrope conduit à un facteur de re l iabi -  
l i t 6  R = 0,033. 

Une nouvelle synthèse de Fourier d i f férence  met alors en év i -  
dence l e s  atomes d'hydrogène manquants. Cmpte tenu de l a  faible con- 
tr ibut ion de ceux-ci à l a  densité électronique, l e s  paramètres d'agita- 
t ion  thermique correspondants n'ont pas été a f f i n é s .  I l s  ont été f i xés  
à des valeurs égales à ce l l e s  de Biso équivalent des atomes auxquels 
i l s  sont l iés.  L 'affinement repris dans ces conditions conduit à un 
facteur de r e l i a b i l i t é  R égal à 0,028. L 'msemble des coordonnées ato- 
miques e t  des facteurs d'agitation thermique correspondant e s t  réperto- 
r i 6  dans l e s  tableaux 11.2.11. e t  11.2.12. 
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Tableau II.2.lO.a. 

Mise en évidence de 1 'axe 21, entre positions localis&es dans 

l e  groupe Pc, par application d'une translation de -1/4 sur l a  
coordonnée y des d l  f férentes positions. 

I 

A tomes 

Cu(1 

Cu(2) 

Cu(3) 

P(4) 

P(5) 

O(6) 

O(7) 

O(8) 

C(9) 

C(10) 

C(11) 

O(12) 

O(131 

~ ( 1 4 )  

O(15) 

0(;6)  

C(171 

Cf181 

C(19) 

O(20) 

Of211 

Position générale dans Pc 

x Y z x 1/2+z 

0 0,25 O O 0,75 0,5 

0,58 0,11 0,11 0,58 0,89 0,61 

-0,59 0,38 -0,120,41 0,62 0,38 

0,58 0,36 0,080,58 0,64 0,58 

0,44 0,83 0,400,44 0,17 0,90 

0,68 0,35 O 0,68 0,65 0 , s  

0,26 0,37 0,050,26 0,63 0,55 

0,69 0,26 0,140,69 0,74 0,64 

0,73 0,48 0,140,73 0,52 0,64 

0,65 0,55 0,220,65 0,45 0,72 

0,86 0,57 0,28 0,86 0,43 0,78 

0,lO 0,57 0,28 0,lO 0,43 0,78 

0,79 0,61 0,340,79 0,39 0,84 

0,29 0,16 O 0,29 0,84 0 , s  

0,29 0,76 0,340,29 0,24 0,84 

0,74 0,87 0,450,74 0.13 0,95 

0,28 0.98 0,360,28 0,02 0.86 

0,35 O 0,28 0,35 O O, 78 

0,14 0,08 0,22 0,14 0,92 0,72 

0,20 0,18 0,160,20 0,82 0,66 

0,89 0,08 0,220.89 0,92 0,72 

Position générale dans Pc + 

translation de -1/4 selon Oy 

x y-1/4 z x y'-1/4 1 / 2 + ~  

O O O O 0 ,s  0 , s  

0,58 0,86 0,11 0,58 0,64 0,61 

0,41 0,13 0,88 0,41 0,37 0,38 

0,58 0,11 0,08 0,58 0,39 0,58 

0,44 0,58 0,40 0,44 0,92 0,90 

0,68 0,lO O O ,  68 0,40 0,s  

0,26 0,12 0,05 0,26 0,38 0,55 

0,69 0,01 0,14 0,69 0,49 0,64 

0,73 0,23 0,14 0,73 0,27 0,64 

0,65 0,30 0,22 0,65 0,20 0,72 

0,86 0,32 0,28 0.86 0,18 0,78 

0,lO 0,32 0,28 0,lO 0,18 0,78 

0,79 0,36 0,34 0,79 0,14 0,84 

0,29 -0,09 O 0,29 0,59 0 , s  

0,29 0,51 0,34 0,29 0,99 0,84 

0,74 0,62 0,45 0,74 -0,12 0,95 

0,28 0,73 O,j6 0,28 -0,23 0.86 

0,35 O, 75 0,28 0,35 0,75 O,  78 

0,14 -0,17 0,22 0,14 0,67 0,72 

0,20 -0,07 0,16 0,20 0,57 0,66 

6.89 -0,17 0,22 0.89 0,67 0.72 



Tableau II.2.10.b. 

. 

Description de deux posi t ions atomiques dans Pc, par une seule 

posi t ion at  &que dans P21 /C. 

A tomes 

Cu111 

Cu(Z)etCu(3) 

P14 )etP(5) 

0(6)et0(14)  

0 (7)e t0 /16)  

0(8)et0(15)  

C(9)etC(17) 

C(lOletC118) 

C( l l ) e tC(19 )  

0(12)et0(21) 

0(13)et0(20) 

I 

Posit ion gen6rale dans PZl/C 

4 
x Y z x 1/2-y 1/2+z x Y z x 1/2+y 1 / 2 4  

J 

O O O O 0,5 0,5 O O O O 0,5 0,5 

0,58 0,86 0,11 0,58 0,64 0,61 0,42 0,14 0,89 0,42 0,36 0,39 

0.58 0,11 0.08 0,58 0,39 0,58 0,42 0.89 0.92 0,42 0,61 0,42 

0,68 0,10 O O, 68 0,40 0,5 0,32 0,90 O 0,32 0,60 0,5 

0,26 0,12 0.05 0,26 0,38 0,55 0.74 0,88 0,95 0,74 0.62 0 . 4 5 ,  

0,69 0,01 0,14 0,69 0,49 0,64 0,31 0,99 0,86 0,31 0,51 0 , 3 6 '  

0,73 0,23 0,14 0,73 0,27 0,64 0.27 0,77 0,86 0,27 0,73 0,36 ) 

0,65 0,30 0,22 0,65 0,20 0,72 0,35 0,70 0,78 0,35 0,80 0,28 

0,86 0,32 0,28 0,86 0,18 0,78 0,14 0,68 0,72 0,14 0,82 0.22 

0,10 0,32 0,28 0,10 0,18 0,78 0,90 0,68 0,72 0,90 0,82 0,22 

0,79 0,36 0,34 0,79 0,14 0,84 0,21 0,64 0,66 0,21 0,86 0,16 



Tableau II.2.11. 
4 Coordonnées atomiques (x10 Cu,P,O et C) et - 

4 
Coefficients dtapitation thermique anisotrope fx105 CU,P et x10 O et C) 

du complexe C U ~ ( O ~ C - C H ~ - C H ~ - P O ~  12, 8H20. 

Atomes x Y z 1 O22 O33 O1 2 '1 3 '23 



Tableau I I .  2.12. 
3 

Coordo.nnées fractionnaires 1x10 ) et facteurs 

de température isotrope des atomes d'hydrogène 

du complexe Cu3( 02C-CH2-CH2-PO3 ) , 8H20. 

'iso fi2) 

Ir4 

Ir4 

Z r 0  

Zr 

4rO 

490 

Zr4 

294 

7#1 

7r1 

5r1 

5r1 

z 

9 7 f 4 )  

152f4)  

20914) 

2-47/41 

115) 

8 f 6 )  

6314) 

12414) 

9 4 f 7 )  

15916) 

18216) 

25716) 

Y 

29415) 

22315) 

28215) 

179f5)  

7291 7 )  

42018) 

69016) 

66416) 

430f1) 

494(8) 

51318) 

54818) 

A t ome 

~ ( i c ( 1 ) )  

~ ( 2 ~ ( 1 ) )  

~ ( l C ( 2 ) )  

~ ( 2 ~ ( 2 ) )  

~ ( 1 0 ( 6 ) )  

~ ( 2 0 ( 6 ) )  

H(lO(7)) 

~ ( 2 0 ( 7 ) )  

~ ( l o ( 8 ) )  

~ ( 2 0 f 8 ) )  

~ ( 1 0 1 9 ) )  

~ ( 2 0 1 9 ) )  

x 

660110) 

910(10) 

4701101 

640110) 

-80120) 

-100(20) 

360f20) 

610120) 

110130) 

4(30)  

550120) 

800120) 



I I .2 .8 .  Descr ipt ion de l a  s t ruc tu re  du complexe : 

cu3( O ~ C - C H ~ - C H # = O ~  j2,  8n20 

II.2.8.1. Environnement cuivr ique. 

L'examen de l a  s t ruc tu re  montre l ' ex is tence  de deux types de 

coordinat ion des a tomes de cu ivre ;  respect i  vement oc taédrique et pyra- 

midale à base carrée (Tableaux II .2.13, I I .2.14. e t  f i g .  II.1 .l. 1. 

Environnement octaédrique 

Le plan de base de 1 'octaèdre est const i tué par quatre oxygè- 

nes de groupements phosphoniques d i f f é r e n t s  r e l i é s  deux à deux par 1 ' O -  

pérat ion de symétrie 1. 

L'équation du plan de base, l e s  distances des d i f f é r e n t s  a to -  

mes au plan moyen, l e s  distances interatomiques e t  l es  angles l es  p lus  

s i g n i f i c a t i f s  dans 1 'octaèdre sont réper tor iés  dans l e  tableau O 

I I .2.13.  La moyenne des distances équatoriales est de 1,955(3) A. 

La l i a i s o n  ax ia l e  est t r ès  i nc l i née  par rapport à ce plan. La d is tance 

ent re  l e  cu i v re  cent ra l  (Cu(1) )  e t  l es  deux oxygènes axiaux d ' o r i g i n e  

carboxyl ique est de 2,948f 3 )  A t raduisant 1 'existence d 'une 

i n t e r s z t i o n  beaucoup plus f a i b l e  que dans l e  plan équator ia l .  Cette dé- 

formation importante de 1 'octaèdre de coordination se manifeste couram- 

ment dans l e s  complexes cuivr iques,  part icul ièrement l o r s q u l i l  e x i s t e  

une hétérogénéité des l igands ( 4  e t  5 ) .  

Environnement pyramidal 

L 'atome de cu iv re  Cu(2) possède un environnement de type py- 

ramidal à base carrée. Le tableau II.2.14 rassemble l ' équa t ion  du p lan 

de base, l e s  distances des atomes à ce plan, l e s  distances in teratomi-  

ques et  l e s  angles l e s  plus s i g n i f i c a t i f s  . . .  dans l a  pyramide. Dwx des 

oxygènes du plan (0 (2 I i  e t  ~ ( 3 ) " ~ )  proviennent de groupements 

phosphoniques d i  f féren t s ,  01 4 lVi appart ient  à un groupement carboxy- 

l i q u e  et  0(71Vii 3 une molécule d'eau. L'oxygène de l a  l i a i s o n  axia-  

l e  O( 5 IiV est carboxylique. 



- Equation du plan moyen : -0,22190~ + 0,30234~ - 0,92701~ = O 

- Distances des atomes au plan : 

- Distances interatomiques et angles s i g n i f i c a t i f s  dans l 'octaedre 
O 

Distances en A Angles en O 

Tableau 11.2.13. 
Environnement du cu i  vre Cu 1 1 ) 

- Equation du plan moyen : -0,89522~ + 0,0011 7y + 0,44501~ + 1,41884 = O 
O - Distances des atomes au plan ( A )  

- Eistances interatomiques et angles s i g n i f i c a t i f s  dans l a  pyramide 
O 

Distances en A 

v i i  

Angles en O 

i v  v i i  i 0(5)iv-cu12~vii-012)iii 
015) -C~12)  --013)vi 
0 ( 5 ) ' 1 ~ - ~ ~ 1 2 ) ~ ; : - 0 f 4  lvii 
O(5) i  -CU( 2Jii -01 7j i i  
0 1 2 ) ~ ; $ ~ f 2 )  Vi9(3) v i  
0(3)vi -Cu12Jii - 0 (4k i  

.-Cu(2) .-017) 1 
- c ~ 1 2 ) ~ = ~ - 0 1 2 l  

Tableau 11.2.14. 
Environnement du cu ivre Cu( 2 )  

Code de symétrie 

i : x-1, y ,  z v : 1-x, -y, -2 i x  : 1-x, 1-y, -z 
i i : 1 x - 1 2  2 v i  : x-2, 1/2-y, z-1/2 x : 1 -x, 1 /2+y, 112-z 
i i i : -x, -y, -z v i i  : -x, 1-y, -Z x i  : 2-x, y-1/2, 1/2-z 
i v  : - 1  1 2 - y ,  - 2  v i i i  : x, y-1, z x i i  : x+l ,  y,  z 





Enchalnemen t des polyèdres cui  v r i  ques 

Deux polyèdres cuivriques Cu(2) s 'associent à un polyèdre 

C u f l )  pour former un c luster  Cu 301 centrosymétrique . L 'associa- 

t i o n  résu l te  de l a  mise en commun d'une arête oxygénée 

0(21~-0151'~ pour ~ u ( l  ) ~ u ( 2 1 ~ ~ ~  ( f i g .  I I .2 .1. ) .  La distance en- 
O 

t r e  l es  centres cuivriques (3,372(3) A )  est nettement supérieure à 

c e l l e  rencontrée dans l es  c l  ust ers à deux polyèdres du méthylphosphona- 
O 

t e  de cu ivre ( d  = 3,139 A )  ( 6 )  ce qui l i m i t e  toute in te rac t ion  d i -  

recte entre l e s  centres métalliques. 

II. 2.8.2. Description de 1 ' e n t i t é  mol éculaire phosphonocarboxy- 

l ique .  

Une vue perspective du groupement phosphonocarboxylique est 

représentée sur l a  f igure.  II. 2.2. Les distances interatomiques e t  l e s  

angles l es  plus s i g n i f i c a t i f s  constituent l e  tableau II.2.15. 

Les longueurs des deux l ia isons  C-O du groupement carboxyli- 
O 

que f1,245(5) et 1,275f5) A )  sont en bon accord avec l e s  valeurs 

relevées dans l a  l i t  térature dans des carboxylates cuivriques ( 7,8 e t  

9) .  La proximité des longueurs contraste avec l e s  formes acides dans 

lesque 1s l a  d i f férence entre l es  deux l ia isons  est beaucoup p lus 

marquée (10) .  Les deux oxygènes carboxyliques 014) e t  Of51 sont 

engagés dans deux c l  ust ers Cu3O1 d i f fé ren ts  et  contribuent a i n s i  

à 1 'enchafnement tridimensionnel. Le premier O(4 1 appart ient à un 

polygdre ~ ~ ( 2 1 ~ '  tandis que l e  second 015) se s i t ue  sur 1 ' a rê te  

cornnune B un octaèdre CU(I)' et une pyramide ~ ~ ( 2 1 ~ ~ .  I l  est, en 

outre, assez faiblement l i é  puisque les  longueurs des deux l i a i sons  
O 

échangées sont respecti vement égal es à 2,948(3) et  2,21 9 ( 3 )  A. 

L 'environnement du phosphore est tétraédrique. Il est const i  - 
tué par l es  t r o i s  oxygènes 0 (1 ) ;0 (2 ) ;0 (3 )  et l'atome de carbone C ( 1 ) .  

Les longueurs de l ia isons  P-O s'échelonnent entre 1,515(31 e t  
O 

1,561 (31A. I l  s ' a g i t  de valeurs proches de l a  moyenne ent re  l a  lori- 
O 

gueur d'une simple l i a i son  (1,70A) et c e l l e  d'une double l i a i s o n  
O 

(1,40A ) phosphore-oxygène. Les oxygènes O( 1 ) et  Of 31 appartiennent 

à deux polyèdres adjacents Cu(1 ) et Cu(21 vi i i  d'un mélie c lus ter  

CuPlGi Le troisième oxygène 012) est comnwi à deux polyèdres 

Cu(1) et ~ ~ ( 2 1 ~ ~  d'un second d u s t e r  Cu3012. Sa par t ic ipa-  

t i on  à deux polyèdres cuivriques entraîne un léger affaibl issement de 

sa l i a i son  avec 1 'atome de phosphore (1,561 (31A 1. 





- Distances 

- Angles 

Tableau II.2.15. 
O 

Distances interatomiques (en A )  et angles de valence f en O )  

dans l e  groupement phosphonocarboxylique. 
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I I .  2.8.3. Molécules d'eau d'hydratation et liaisons hydro- 

gène. 

Le complexe manifeste un degré d'hydratation élevé entral- 

nant l a  présence d'un réseau important de liaisons hydrogène dont l e s  

distances interatomiques e t  l e s  angles l e s  plus s ign i f i ca t i f s  sont re- 

portés sur l e  tableau II.2.16. L'organisation de l a  structure d'hydra- 

tation manifeste un caractère assez original puisque une seule des qua- 

tres molécules d'eau ( ~ ( 1 0 ( 7 ) ) ,  ~ ( 2 0 ( 7 )  ) , 0 ( 7 ) )  est directement l i é e  à 

un atome de cuivre par 1 'intermédiaire de son atome d'oxygène 

( f i g .  II.2.3.). 

Les deux hydrogènes H(lO(7)) et H(20f 7 ) )  de cet te  molécule 

sont impliqués dans deux liaisons hydrogène respectivement avec l e s  mo- 
lécules (H(10(6)) ,  ~ ( 2 0 ( 6 ) ) , 0 ( 6 ) )  et ( ~ f 1 0 ( 9 ) ) ,  ~ ( 2 0 ( 9 ) 1 , 0 ( 9 ) )  La derniè- 

re molécule (H(10(8)1, ~ ( 2 0 ( 8 ) ) ,  O(8))  est maintenue par une liaison 

O( 8 ) .  . .H(l0(9 1)-O(9). Deux liaisons supplémentaires accroissent l a  sta- 
b i l i t é  de 1 ' éd i f i ce  au niveau de l a  molécule (H(10(6)) ,  H(20(6)),0(6)1 

qui échange deux liaisons supplémentaires : 

0(8~~~~-~(10(8))~~~...0(6) e t  0 (6 ) -~ (1016) )  ... 011). 

Les oxygènes des quatres molécules d'eau (O(  6),0( 7),0( 8) et 

Of911 forment un réseau plan ( f i g .  II.2.3.) d'équation : 
' 0,48228~ - 0,56788~ - 0,66702~ - 4,74513 = O 

Les distances des d i f f éren ts  atomes par rapport au plan 

moyen valent respecti vement : 

O(6) : 0,005(5) O(8) : 0,005f5) 

O(7) :-0,005(4) O(9) :-0,005(7) 

Les plans sont l i é s  deux à deux par des liaisons hydrogène 

échangées entre 016) et 0 1 8 1 ~ ~ ~  et entre 0(61Vii e t  018). 

Les figures II .2.4. et 11.2.5. montrent respectivement 

1 'association tridimensionnel1 e des cl usters Cu3012 et du réseau 

de molécules d'eau et l a  projection de l a  structure sur l e  plan xOz. 
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Mol écu1 es d ' eau 

Liaisons Hydrogène 

Tableau II. 2.16. 
O 

Distances interatomiques ( A )  et angles s i g n i f i c a t i f s  ( O )  

dans les  molécules d'eau et l ia isons  hydrogène. 





Figure I I .  2.4. Vue perspective de 1 'enchainement des ent i  t e s  Cu3012 par 
1 'intermgdiaire du réseau de molécules d'eau. 





II.3. ETUDE STRUCTURALE DU COMPLEXE ACIDE : 

C U ( H O ~ C - C H ~ - C H ~ - P O ~ ) ,  2H20. 

I I .  3.1. Préparation des monocristaux : 

Came dans l e  cas du complexe neutre, l e  complexe acide es t  
obtenu par action de 1 'hydroxycarbonate de cuivre CaCOj,  Cu (OH I 2  
sur 1 ' acide 3-phosphonopropi oni que. 

Des monocristaux de qualité suf f i sante  ont été obtenus en 
uti l isant  l e  mode opératoire ci-dessous: 1 

520 mg dthydroxycarbonate de cuivre sont additionnés à l 2 O m l  

d'une solution 6,5 x molaire d'acide 3-phosphonopropionigue 
maintenue sous agitation intense. Après f i l t rat ion,  l e  f i l t ra t  recueil- I 

li est ajouté à 8Oml de la  solution 6,s x 10-2 M d'acide. L'ensemble 
est  alors thermostaté à 40° C. Au bout de deux à t ro i s  semaines, l a  so- 

l 

l 
I 

lution laisse déposer des monocristaux en forme de plaquettes qui sont 
I 

extraits  et lavés à 1 'eau d i s t i l l ée .  
L'analyse thermogravimétrique et l e  dosage du cuivre, e f f e c -  

tués sur des monocristaux broyés, permet tent d ' identi  f ier  l e  complexe ! 
acide dihydraté de formule' : 

CU (hO2C-CH2-CH2-PO3 ), 2H20. 

f CUAH, 2 H  O dans l a  suite du manuscri t 1. 2 

11.3.2. Etude radiocristallographique : 

Le monocristal sélectionné pour 1 'étude structurale est  une 
p l  aquet t e  de section paral lé1 épidédi que e t  de dimensions 450x440~50 y 

Un cliché de cristal  tournant, e f f ec tué  en choisissant l 'are-  
t e  principale de la  plaquette c m e  axe de rotation, conduit à un para- 

O 
mètre de maille c ,  suivant l 'axe de rotation, égal à 20,86(5)A. 

L'étude des strates perpendiculaires à c : h k O, h k 1 e t  
h k 2 a été réalisée par l a  méthode de Weissenberg. 

Leur examen montre 1 existence de deux miroirs perpendiculai- 
res conformément au groupe de Laüe orthorhombique m. Les paramètres 
de l a  maille directe correspondante st8tablissent à : 

O 

a = 8,05(2), b = 9,17(2)A. 
Les réflexions satisfont  en outre aux conditions 

d'existence: Okl : k = Zn; h01 : 1 = Zn; hkO : h = Zn définissant sans 
ambiguïté l e  groupe d'espace Pbca . 



I I .  3.3. Densi t é  et nombre de groupements formulaires par mail1 e : 

La densité du complexe a été déterminée par l a  méthode de 
f lot tat ion.  Un monocristal de formule CUAH, 2H20 est en équilibre i so-  
statique avec un mélange de dibromométhane ( d  = 2,482) - dibromo-l- 
3-propane ( d  = 1,977) dans des proportions correspondant à un liquide 
de densité 2,126. Ceci traduit l a  présence de huit groupements formu- 
laires CUAH, 2H20 par maille (dcalc = 2 , l J I .  

II.3.4. Mesure des intensités di f fractées : 

La maille cristal l ine déterminée à partir des 25 réflexions 
sélectionnées lors de l a  recherche in i t ia le  conduit à l a  maille 
ci-dessous, en très bon accord avec l e s  résultats de 1 'étude photogra- 
phique : 

a = 8,131(3); b = 9,163(8); c = 21,016(4)A; 

L 'enregistrement des intensités a été réalisé pour une unité 
asymétrique ( 1  /8  d'espace réciproque dans 1 'interval 1 e : 

2 \< 8 \< 25, O \( h \< 9,  O \< k \< 10, O \< 1 \< 24 
Les réflexions de contr6le : (1251, ( l o g ) ,  (123) 

or7t été mesurées toutes l e s  85 réflexions. L'écart maximum r e l a t i f  
A enregistré vaut 5.10-~. 1634 réflexions ont été exploitées par- 

m i  lesquel 1 es  il demeure, après corrections de Lorentz polarisation, 
1021 réflexions ind6pendantes d ' intensi té  1 > 3 o f I ) .  

II.3.5. Positionnement et affinement des coordonnées des atomes 
de cuivre : 

C m e  dans l e  cas du complexe neutre, l a  localisation des ato- 
mes de cuivre a été réalisée à partir d'une synthèse de Pat  terson. 

Les sections de Harker l e s  plus signif icatives dans l e  groupe 
Pbca sont l e s  sections: w = O (vecteurs: 1 /2  2 2x; 1/2; 0 ) ;  

w = 0,5 (vecteurs: 0; 1/2 2 2y; 0,5);  
u = 0,5 (vecteurs: 0,5; 1 /2  2 2y; 22). 

Le tableau II.3.1. rassemble l es  valeurs des principaux maxi- 
mums relevés sur l a  synthèse. 



Tableau II.3.1. 

Pics révélés sur l a  synthèse de Pat terson. 

La section w = O conduit à une coordonnée x = 0,25 (maximum 
no 1 ). La coordonnée y a été déterminée sur l a  section w = 0,5 (maxi- 
mums 6 e t  7 )  et f ixée à 0,125. Cette valeur est  conforme aux maximums 
.présents en section u = 0,5 (pics 2 à 5 )  qui permettent en outre de dé- 

terminer l a  coordonnée z = 0,023. Cet ensemble correspond à une posi- 
tiûrr sénérale de multiplicité 8 du groupe Pbca, compatible avec l e  nom- 
bre de groupements formulaires par maille. 

L 'affinement des coordonnées a été réalisé à partir de 1021 
intensi tés correspondant à 1 /8  d'espace réciproque. Au bout de 3 cy- 
c les ,  l e  facteur de re l iabi l i té  se stabilise à 0,48 pour des valeurs 
a f f inées  : 

x = 0,2635(91; y = 0,1413(6); z = 0,0214(21; Bise = 0,6(21 

I I . 3 . 6 .  Mise en évidence des atomes légers : 

Celle-ci a é té  réalisée sur l e s  synthèses de Fourier d i f f é -  

rence ef fectuées en attribuant aux phases l e s  valeurs calculées, dans 
un premier temps, à partir des positions des seuls atomes de cuivre. 
Leur contribution à l a  densité électronique totale,  au demeurant rela- 
ti vement l i m i  tée, et 1 'existence de coordonnées proches de valeurs par- 
t iculières génèrent une dis  t r i  bution électronique résiduel1 e assez c m -  
plexe. Celle-ci se caractérise notament par l a  présence d'un nombre 
de maximums deux fo i s  plus élevés que celui des atomes à localiser. I l  

a donc é té  nécessaire, à ce niveau, d 'ef fectuer un t r i  parmi l e s  va- 



leurs relevées . Ceci a é té  réalisé en analysant l e s  distances 

interatorniques et l e s  angles de valence ce qui a permis d ' iden t i f i er  

avec certitude quatre atomes en position générale correspondant au 

phosphore et à trois  oxygènes. L'introduction de leurs coordonnées 

dans l e  processus d'affinement conduit aux valeurs du tableau 11.3.2. 

et s'accompagne d'une diminution signif icative de l a  valeur du facteur 

R qui se stabil ise à 0,26. 

Tableau I I .  3.2. 

Une nouvelle synthèse de Fourier différence montre alors l a  
disparition des artefacts  évoqués précédemment. Elle caractérise en ou- 

f 

A tome 

Cu 

P 

O f l )  

O( 2 

O f  3 )  

t r e  l 'existence de sept maximums de densité que nous avons attribués 

aux trois atomes de carbone e t  deux atomes d'oxygène de l a  chaine phos- 

z 

0,0210f2) 

0,068f4) 

0,050f1) 

0,071(1) 

0,030f2) 

phonocarboxylique et aux deux atomes d'oxygène des molécules d'eau 

d'hydratation. 

Après affinement, l e s  coordonnées obtenues sont ce11 es repri- 
ses dans l e  tableau 11.3.3. Elles s'accompagnent d'une diminution du 

facteur de re l iab i l i t é  f R  = 0,07) et d'une amélioration notable des va- 
leurs des facteurs d'agitation thermique isotrope. 

L'introduction et l 'affinement de coef f ic ients  d'agitation 

Bise fi2) 
- 

1,1(1) 

1,0f21 

2 ,0 f5)  

0,2(4) 

2,1(6) 

I - I I I 

x 

0,2568f7) 

0,902f.l) 

0,759f5) 

0,061(3) 

0,901 (4 ) 

thermique anisotrope e t  d'un facteur d'extinction secondaire abaisse 

encore l a  valeur de R à 0,042. La synthèse de Fourier différence per- 

met alors de localiser l'ensemble des atomes d'hydrogène. Leur intro- 

duction dans l 'affinement, en leur af fectant  un facteur d'agitation 

thermique isotrope f i x é  à l a  valeur du Biso équivalent de 1 'atome 

auquel i l s  sont l i é s ,  conduit à un facteur de re l iab i l i t é  de 0,039. 

Les tableaux II.3.4. et II.3.5. présentent l e s  coordonnées 

2 

Y 

0,1411f4) 

0,107f1) 

0,001f3) 

0,030(2) 

O ,  251 ( 4 )  

atomiques, l e s  coef f ic ients  d'agitation thermique et l e s  écarts types 

relevés lors du cycle f i n a l .  



A tome 

Cu 

P 

O f 1  1 
Of 2) 

Of 3) 

Cf11 

Cf 2) 

Cf 3) 

Of41 

Of 5) 

Of 6) 

Of 7) 

Tableau II.3.3. 

Coordonn6es atomiques e t  facteurs d ' ag i t a t i on  thermique isot rope 
des a t  omes non hydrogène. 

\ 



Tableau 11.3.4. 
4 

Coordonnées f rac t ionna i res  (x10 Cu,P,O e t  C) e t  
4 

Coe f f i c ien ts  d ' ag i t a t i on  thermique anisotrope ( x l d  CU,P e t  x10 O e t  C I  

du complexe CufH20C-CH2-CH2-PO3), 2H20. I I 
l 

- 
I 

Atomes 

CU 

P 

O ( 1 )  

Of21 

Of31 

C(1) 

C(2) 

C ( 3 )  

O(4) 

O(5) 

O(6) 

O(7) 
L 

x Y z "1 O22 O33 O12 O 1 3  '23 

2497(1) 1405(1) 220(1) 480(10) 376f9) 46f2) -57f9) 23f4) -6f2) 

9038(1) 1087(1) 682(1) 360(20) 360(20) 360f20) Of21 1 f 7 )  -17f6) 

7724(5) -2(4) 484f1) 56(7) 68(6) 8(1) -16(6) 4(2) -10(21 

10780f5) 426(4) 688f2) 56f6)  44f5)  6 f11  2 f5 )  1 f 2 )  4 f2 )  

9064(5) 2464(4) 277(1) 71(7) 57f5)  7f11 1 f 6 )  3 f2 )  O f 2 1  

8567(8) 1605(8) 1491 (2) 8(1) 60(8) S I1  ) O f 1 )  -5f4) 1f3) 

8808( l )  360(8) 1956f3) 15(2) 8 f 1 )  6f  21 O f 1 1  -5f4) 1 f 3 )  

8708(9) 805(8) 2642f2) 11(1) 8 f l  ) 7(2) -10(9) 6(4) 4 f3 )  

8033(8) 1862(7) 2842(2) 27(2) 14(1) 8 f i  1 7f1)  -2f3) 4 f3 )  

9442(9) -133(7) 3017f2) 28(2) 14 f1 )  9 f 1 )  8 f1 )  7f4)  O f 3 )  

2717(6) 2851(4) 917(2) 90(8) 40f5)  7(1) -14(61 2(3) Of21 

4521 (5)  137(5) 746(2) 61 (81 49f6) 1o f1 )  -2f6) 3 f3 )  -2f2) 



Atome I 

Tableau I I . 3 . 5 .  
3 Coordonnées f ract ionnai res (x10 et facteurs de 

température isotrope des atomes d'hydrogène du 

complexe CufH02C-CH2-CH2-PO3), 2H20. 



11.3.7. Description de la  structure : 

I I .  3.7.1. Environnement des atomes de cuivre. 

Les atomes de cuivre manifestent une coordinence pyramidale 
à base carrée. Les distances interatomiques, l e s  angles l e s  plus signi- 
f i c a t i f s  et l e s  codes de symétrie sont rassemblés dans l e  tableau 
11.3.6. 

code de symétrie 

i : 1-x, 7, F i v  : 1/2+x, y ,  1/2-z v i i  : x + 1 ,  y ,  z 
ii : x-1, y, z v : 3/2-x, y + 1/2 ,  z v i i i  : 3/2-x, y-1/2, z 
i : x - 2 ,  2 - ,  5 vi : x +1/2, 1 /2-y, ? i x  : 1/2-x, y, 1/2-z 

X : ii, y,  z 

Tableau I I .  3.6. 
O 

Distances interatomiques (Al et angles de valence f O )  

dans l e  polyèdre cuivrique 

La figure 11.3.1. représente une vue de cet environnement. 
L 'atome de cuivre se si tue pratiquement dans l e  plan de base f tableau 
I I . 3 . 7 . ) .  Dans ce plan l e s  atomes d'oxygène Of l l i ,  0f21'~ e t  
o f  31iii appartiennent à t rois  fonctions phosphoniques di f férentes .  
Le dernier oxygène O ( 6 )  est  celui de l a  première molécule d'eau dlhy- 
dratation . L 'oxygène axial O( 7 1 correspond à l a  seconde mol écule d'eau 





0(2 j i i  : 0,04614) 
1 

Tableau II. 3.7. I ~ 

Equation du plan moyen de base de l a  pyramide 
O 

et  distances ( A )  des atomes à ce plan. 

La pr inc ipale caractér ist ique du polyèdre de coordination 

est l 'ex is tence de t r o i s  l ia isons  for tes de longueur i n fé r i eu re  à 
O 

1,96A avec l es  fonctions phosphoniques . 
Les polyèdres cuivriques sont associés par paires par 1 ' i n -  

termédiaire des tétraèdres de phosphore avec qui i l s  échangent un som- 

met f f i g .  11.3.2.) 

II. 3.7.2. Groupement phosphonocarboxylique. 

Le tableau II. 3.8. rassemble l es  caractér ist iques géométri- 

ques de llenchafnement. La f igure II.3.3. en représente une vue 

perspecti ve . L ' environnement tétraèdrique de 1 ' a t  ome de phosphore 

( O f 1  1,  0 f 2 ) ,  0 (3 ) ,  C ( 1 1 )  montre des longueurs de l i a i son  et  des angles 

comparables 3 ceux du complexe neutre. Chacun de ces oxygènes 

appartient à un environnement pyramidal cuivr ique d i f f é ren t  . 
Les longueurs des l ia isons  C-O de l a  fonction carboxylique 

O 

sont par contre nettement d i f férentes (1,192(9) e t  1,312f9)A). Ce- 

c i  est en accord avec l a  présence d'un atome d'hydrogène l i é  à l ' oxy -  

gène 0 f 5 ) .  

II. 3.7.3. Mol écules d ' eau et l ia isons  hydrogène. 

Le tableau 11.3.9. présente les  distances et  l es  angles des 

molécules d'eau d'hydratation a ins i  que l es  distances des l ia isons  hy- 

drogène. 



F igu re  11 .3.2. Vue t r id imens ionne l1  e de l 'enchafnment  des polyèdres c u i v r i q u e s  . 

(Les atomes d'hydrogène l i é s  aux atomes de carbone sont  omis pour quest ion  de c l a r t é . )  
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Les deux molécules d'eau par t i c ipen t  à l a  cohésion de 1 'éd i -  

f i c e  en établ issant des l i a i sons  hydrogène. La molécule d'eau, en posi-  

t i o n  ax ia le  dans l e  polyèdre cuivr ique, échange une l i a i s o n  hydrogène 

avec un oxygène phosphonique (O(1) )  du plan de base d'un second polyè- 

dre cuivr ique formant a ins i  des cycles à s i x  chaînons. (F ig .  I I . 3 .4 . )  

Deux autres liagsons hydrogène renforcent l a  cohésion. El1 es 

sont échangées entre l a  molécule d'eau du plan de base, un oxygène 

phosphonique d lune part  ( 0 ( 2 ) ~ ) ,  et un oxygène carboxylique d 'au t re  

par t  ( 0 1 4 ) ~ ~ ) .  

La f i gu re  I I .3 .5 .  montre l a  pro ject ion de l a  s t ruc tu re  dans 

l e  plan fb ,  c l .  

Mol écu1 es d ' eau 

l i a i sons  hydrogène 

Tableau II. 3.9. 
O 

Distances interatomiques ( A )  e t  angles s i g n i f i c a t i f s  f O 1  
dans l e s  molécules d'eau et  l i a i sons  hydrogène. 



Figure 11.3.4. Vue perspective des cycles (à  s i x  et  huit chaînons) formés par 
association des polyèdres du cuivre avec ceux du phosphore. 
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11.4 EVOLUTIONS STRUCTURALES DES COMPLEXES CUIVRIQUES DES ACIDES 

PHOSPHONIQUES : 

Nous disposons, à l a  s u i t e  du t r a v a i l  de HOUTTEMANE ( 6  e t  

121 e t  du nôt re ,  d'un ensemble de données s t ruc tu ra les  concernant qua- 

t r e  complexes c r i s t a l l i s é s  issus de so lu t ions où ont é té  mis en présen- 

ce un acide phosphonique e t  un sel  de cuivre.  

Le tableau 11.4.1. rassemble un choix de résu l t a t s  expérimen- 

taux issus à l a  f o i s  des études en so lu t ion  e t  des déterminations 

s t ruc tu ra les .  Nous y avons j o i n t ,  dans un souci de comparaison, l e s  

données r e l a t i v e s  au phosphate de cu iv re  ( 5  et  131. 

En ce qui concerne l es  formes c r i s t a l l i s é e s ,  nous constatons 

que quel que s o i t  l e  type de coordinence de 1 'atome de c u i v r e  (4+1 ou 

4+2 1, 1 'environnement oxygéné phosphonique possède toujours t r o i s  l i a i  - 
O 

sons Cu-O de longueur vo is ine de 1,95 A. Il s ' a g i t  l à  sans doute 

d'un facteur déterminant pour l a  s t a b i l i t é  des composés étudiés.  

Dans l e  cas des composés étudiés par HOUTTEMANE ( 6  e t  121, 

l e  passage d'une coordinence pyramidale à base carrée observée dans 

Cu(CHfU31 à un polyèdre oc t aédrique dans CU (CH20HP03 1 
pou r ra i t  ê t r e  à 1 ' o r i g i n e  d'une plus grande s t a b i l i t é  du second 

complexe par rapport au premier. En outre, l a  formation d 'un cyc le  à 

c i n q  chaînons, fa isant  i n te r ven i r  un oxygène phosphonique e t  1 'oxygène 

du groupement hydroxyle d'une même molécule, c ' es t  à d i r e  l a  formation 

d'un chélate, d o i t  ê t r e  un facteur de s t a b i l i s a t i o n  déterminant. Mais 

1 'absence d'étude physicochimique, comme 1 'analyse 

thermogravimétrique, des deux se ls  étudiés ne permet pas d ' etayer ces 

arguments . 
Dans l e  cas des complexes que nous avons étudiés, nous n lob- 

servons pas l a  présence de chélates. En ce qui concerne l e  se l  acide 

de 1 'ac ide 3 phosphonopropioni que CU ( HOOC-CH2-CH2-PO3 1, 2H20, 

l a  formation d'un chélate me t t ra i t  en jeu : 

. so i t  deux oxygènes phosphoniques selon l e  schéma : 

Cet te  s i t u a t i o n  est hautement improbable s i  on en juge d'après l e s  

données bibl iographiques, sans doute parce qu ' e l  1 e impl iquerai  t des 

angles de l i a i s o n  OCuO e t  OP0 incompatibles avec une con f igura t ion  

s t a b l e  



Tableau 11.4.1. 

Cmstantes de s t a b i l i t é  en solut ion et paramètres structuraux de quelques phosphonates e t  phosphate de cuivre ( I I I .  

Forme totalement ionisée 

du conplexant 

A" = - ~ c c H ~ H ~ o : -  

A'- = cH3-P0$' 

A ~ -  = CHPHDO:- 

A3- = -OOCCH.JH#~- 

4'- =4- 

\ 

 log K 

log K 

0,Ol 

0,Ol 

0,08 

0," 

0,02 

Equi l i b r e  en so lu t i  on e t  

Acf d i  t é  

PKA = log 

HP- - Ml2- t H* 

MA = 4,52 

Ml- -- A2- t H+ 

pKA = 7,547 

Ml- - - A2- t H* 

pKA = 6,97 

M2' A3- t Ht 

pKA = 7,708 

H f -  - - Ml2' + H* 

pKA = 6.7 

1 

monocristal 

i so l e  

CuMl,2Hp 

CUA, H P  

CUA, 2 H p  

cup2,8H$ 

CuM, H P  

constantes correspondan tes 

Conpl exa t i on 

CU-OIP ) 

1,939 

1,940 

1,959 

1,933 
1,955 

1,978 

2,313 

1,956(x2) 

1,9591~2) 

1,9521~2) 

1,9151~21 

1,9951~21 

1,934 

2.01 1 

1,9411~2) 

1,9551~2) 

1,9471~2) 

2,378fx2 1 

coordinence 

4 + 1 

4 + 1 

4 t 2  

4 t 2  

4 t 2  

4 t 1  

4 + 2 

4 t 2 

log 101th log 101exp 

CU-O1 C 

CU-OH* 

* 
2,5531~2) 

2,9481~2) 

1,921 

2,219 

R l f  

11 

et  

6 

11 

et 

12 

13 

et 

5 

CUM -cu2* t Ml2' 

2,19 2,22 

CuA --' CU'' t A2- 

3.51 3,52 

CuA -- CU'* t A'- 

3,25 3, 53 

CuA- . -L  cu2+ + A'- 

3,57 4,28 

CuWl-A cu2+ + WI2' 

3,13 

, 

3,2 



.soit  un oxygène phosphonique et  un oxygène carboxylique selon l e  
schéma : \ 

un t e l  chélate, à sept chafnons es t  aussi stériquement peu stable.  
En réa l i t é ,  l e  complexe c r i s t a l l i s e  en formant un réseau tri-  

dimensionnel au sein duquel il n ' ex i s t e  jamais plus d'un oxygène phos- 
phonique d'un même groupement PO3 dans l a  sphère de coordination du 
cuivre . 

Dans l e  cas du se l  neutre C U ~ [ O O C - C Z H ~ - P O ~ ) ~ ,  8H20 

/ l e  complexe détecté en sol ution es t  C U ( O O C - C H ~ - C H ~ - P O ~  )- mais 
il ne peut ex is ter  à 1 ' é t a t  sol ide sans contre cation l ,  nous observons 
aussi l a  formation d'un réseau tridimensionnel où chaque atome de cui-  
vre es t  l i é  à quatre ou s i x  ligands d i f f é r e n t s .  

Le tableau II.4.1. rappelle également ce que nous avons 
souligné dans 1 'introduction : une relation pratiquement l inéaire  l i e  
l a  valeur de l a  constante de stabil i té du complexe en solution à l a  
force de 1 'acide phosphonique correspondant . Cet t e  relat ion,  i l 1  ustrée 
par l a  figure II.4.1., e s t  de l a  forme : 

log O,,, = 0,23 + 0,434 log BOl1 

La question s e  pose de savoir s ' i l  est  possible de déduire 
des résul ta ts  des études structurales des corrélations avec l e s  pro- 
pri ét 6s  complexant es  des acides en sol ution. 

Nous avons d é j à  indiqué que, dans l e  cas des dérivés cuivr i -  
ques neutres des acides mét hyl e t  hydroxymét hylphosphoni ques, 
HOUTTEMANE et  Col1 ( 6  e t  12)  proposent d'attribuer 1 'accroissement de 
s t a b i l i t é  en solution manifesté par l e  second (point 7 sur l a  figure 
II.4.1. e t  Tableau II.4.1.) à l a  persistance de certaines configura- 
t ions particulièrement s tables  observées dans l ' é t a t  solide.  

Le cas des dérivés de 1 'acide 3 phosphonopropionique, que 
nous avons étudiés,  es t  beaucoup plus complexe e t  il convient d 'ê t re  
t r2s  circonspect. I l  e s t  raisonnable de penser que si nos études 
structurales avaient révélé  l a  présence d 'ent i tés  bien dé f in ies  corne 
l e s  chélates que nous avons évoqués plus haut, nous aurions trouvé des 
arguments pour interpréter certains des accidents observés sur 1 a 

figure II.4.1. 



DU COMPLEXE 
CUIVRIQUE 

4 : CICY- 5:BrCH2- 6: CH2- 

7 : HOCH2- 8:Me- 9: Et- 

10 : HOOCCH2CHr llT00CCH2CH2- 12: HO- 

Figure II.4.1. S t a b i l i t t ?  des cmplexes cu ivr iques ( l o g  0101) en fonct ion de 

1 l ac id i  t b  du groupement phosphonique (pKA = log OOl1 1. 

iv6 : Les e n t i t e s  num&rot&es ci-dessus correspondent aux radicaux R des acides 

phosphoni ques RPOP2. 



Les raisons invoquées pour expliquer leur absence dans 1 e s  
formes cr i s ta l l i sées  valent sans doute pour l a  solution. I l  r e s t e ,  
pour expliquer 1 'exceptionnel 1 e s t abil i t é en sol ution du complexe 
C U ( C O O C ~ H ~ P O ~ ) -  fpoint 11 de l a  figure II.4.1.1, l a  possibi l i -  
t é  d'un phénomène d'origine purement électrostatique, l i e  à l a  présen- 
ce de t r o i s  charges négatives I - O ~ C C ~ H ~ P O ; - ~ .  Cette 
hypothèse es t  confortée par l e  f a i t  que, lorsque l e  groupement l i é  à 

l 'ac ide  phosphonique porte, au l i e u  d'une charge négative comme - 
OOCC2H4, une charge positive comme M ~ ~ c H * ,  on observe 

une diminution de l a  s t a b i l i t é  du complexe en solution (point  2 de l a  
figure II.4.1. 1 .  
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ETWE EN SOLUTION E S  C M L E X E S  lE L t I m  URANYLE A 

PHOSPHONIQUES ET DIPHOSPHCMIQUES 

et 
OETElmlINATIûN DE LA STRUCTURE DES CWLEXES 

ü02f HO-CH2-P03 1, 5H20 et U02f H O f - C H 2 9 0 ~ ) ,  JHP 



III.1. ETUDE PRELIMINAIRE EN SOLUTION DES COMPLEXES DE u<+ 
AVEC QUELQUES ACIDES PHOSPHONIQUES : 

Les acides qui ont é té  envisagés sont 

- d'une part des composés mono fonctionnels : 

ac i de mét hy l  phosphoni que CHfO+i2, 

acide hydroxymét hyl  phosphoni que HOCH$Yl+i2. 

- d 'au t re  part  des diacides ( acide méthyl ène diphosphoni que, 

acide hydroxyét hyl  diphosphonique 1 qui sont tout à f a i t  représentati  f s  

des mol écules u t i l i s é e s  pour 1 ' extract ion de 1 'uranium. 

Les deux premiers ont é té synthétisés au labora to i re  (1 )  

tandis que l es  deux derniers sont des produits commercialisés 

respecti vement par ALFA et ALDRICH. 

III. 1 .l. Courbes de neutra l isat ion : 

Les courbes de neutra l isat ion de ces acides phosphoniques, 

seuls et  en présence de U U : ~ ,  sont représentées sur l es  f igures 

III.l.1. à I I I .1 .4 .  

A l a  di f férence de ce qui est observé avec l e  cuivre,  l e  dé- 

placement des protons est beaucoup plus important et se produit  dès l e  

début de l a  neutra l isat ion,  c 'est  à d i r e  dans l e  domaine de prédominan- 

ce de -PO3H2/P0fl. 

Qualitativement, celà peut t radu i re  : 

- une s t a b i l i t é  importante des espèces formées par l a  

réact ion 
2+ A W 0 9 ,  + 00, - RP03U02 + 2H+ 

- ou bien l a  formation d'espèces acides par déplacement d'un 

seul proton 

Cette dernière réaction semble particulièrement p laus ib le  

pour l es  acides diphosphoniques pour lesquels l es  deux premières ac id i  - 
tés sont équivalentes ( f i g .  111.1.3. e t  I I I .1 .4 .  ) 
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l e  complexe formé étant neutre e t  pouvant &tre s t a b i l i s é  par 
chélation. 

Cependant l e s  espèces formées sont général emen t peu solubles 
e t  précipitent pour des taux de neutralisation souvent t r&s  faibles  
( f i g .  III . l .1.  a III.1.4. l .  Dans l e  cas de l 'acide hydroxyéthyl- 
diphosphonique, avec lequel un précipi t 6 apparaît d&s que 1 'on e f  fec- 

2+ tue  l e  mélange avec U02 , il se  pourrait que l a  présence de fai-  
b les  quantités de HP3, d i f f i c i l e s  21 éliminer, accélère c e t t e  pré- 
c i p i  tat ion.  

Dans tous l e s  cas, l 'hydrolyse de l ' i o n  uranyle, dont l a  
courbe de neutralisation e s t  représentée sur l a  figure III.1.5., i n t e r -  
fère.  

I l  faut finalement relever un point important concernant l e  
2+ comportement des acides diphosphoniques en présence de U 0 2  . En 

milieu assez basique (pH > 101, l e  précipité se  redissout, e t ,  lorsque 
l e  rapport (acide/métall e s t  s u f f i s a n t ,  on obtient rapidement une solu- 
t i o n  limpide. Cet t e  redissolution n 'a  pas été observée avec l e s  acides 
phosphoniques simples de type RPOF2.  Ce comportement es t  en fa- 
veur de l a  précipi ta t ion ,  en milieu acide, d'une esp&ce protonée, par 
exemple suivant l a  réaction suivante, dé jà  signalée précédernent : 

Le précipi t é  formé pouvant se  redissoudre l o r s  de l a  neutra- 
l i s a t i o n  des protons restants.  I l  y a alors l ibérat ion des oxygènes 
gui peuvent se  f ixer  sur 1 ' ion uranyle pour donner un complexe solu- 
b l e .  

I l  s 'ag i t  d'un comportement assez particulier gui a été con- 
firmé l o r s  de la  neutralisation de cristaux obtenus par réaction de 1 ' -  
acide méthyl &ne diphosphonique sur l e  n i  t ra te  d 'uranyl e ( voir I I I .  3.1. 

La courbe de neutralisation du composé obtenu ( f i g .  III.1.6. l ,  qui 
comporte 1 UO? par moti f  diphosphonate, présente un saut de pH 

important pour un Quivalent  d t i  on H'. S i ,  au dela de ce saut de pH, 

on la i s se  agiter un temps s u f f i s a n t ,  on constate une dissolution du 
précipité.  La réaction qui se produit es t  donc certainement 







III.l.2. Constantes de s t a b i l i t é  : 

La précipitation des phosphonates d 'uranyle rend d i f f i c i l e  

et même impossible -dans l e  cas de 1 'acide hydroxyéthyldiphosphonique- 

l a  détermination des constantes de s tab i l i t é .  

Les programnes d 'af f inement ,  appliqués aux données correspon- 

dan t aux acides cHf09'2s H O C H f O y 2  et 
H20fCHfOf i ,  ont conduit aux constantes de s t a b i l i t é  ras- 
semblées dans l e  tableau III .1 .l. Tous les calculs ont é t é  e f f e c t u é s  

en prenant en compte 1 'hydrolyse de 1 ' ion uranyle par 1 'introduction 

de deux complexes hydroxyl és ,  à savoir : 

(JO2( OH 1' 1 0 g 0 , - ~ ~  = -4,38 
O 

' UO2(0H), = -8,61. 

I l  faut cependant noter que l e s  constantes de s t a b i l i t é  des 

phosphonates dturanyle sont moins f iables que ce l les  obtenues pour les 
complexes cuivriques pour deux raisons essenti e l  1 es  : 

- tout d'abord l e  nombre t rès  faible de points u t i l i sab les  

pour l e s  calculs.  

- ensuite, l a  poss ib i l i té  d'interférence d'une précipita- 

t ion ,  mâne imperceptible. 

A t i t re  i n d i c a t i f ,  l es  constantes de s t a b i l i t é  de certains 

complexes cuivriques (21, figurent également dans l e  tableau I I I .  1.1. 

A partir des constantes du tableau III .1 .l., les courbes de ré- 
partit ion des espèces, pour les acides H O C H f O Y 2  et 

2+ 
H Z O f C H f 0 : ~ 2 ,  seuls e t  en présence de U02 , ont 61% 

tracées ( f i g .  III.1.7. à III.l.lO.). Pour les mélanges contenant 
2+ 

U02 , les tracés ont é t é  largement extrapolés ; i l s  devraient en 

e f f e t  s 'interrompre dès l e  pH de précipitation des phosphonates d 'ura- 

nyle ( f i g .  III.1.2. ou III.1.3.) 



2- 
Tableau III.1 .l. Constantes de protonation des coordinats ( A  ou AO-I 

e t  constantes de s t a b i l i  tt? des complexes MqHJAp, à 25OC, 

pour une force ionique de 0,l M en KN03 ; (T = dgviat ion standard. 













ce de transformation : I o  ' O I  

Dans cet t e  nouvelle orientation (groupe PZl / c ) ,  l e s  paramè- 
tres oo l a  maille deviennent : 

O 
a = 5,97(4); b = 8,61(3); c = 16,84(6)A; = Y = 90° e t  i3 # 90° 

111.2.3. Nombre de groupements formulaires par maille : 

Nous avons e f f ec tué  l a  mesure de densité par l a  méthode de 
f lo t tc l ion dans un mélange de dibromo 1-2 éthane ( d  = 2,179) e t  de d i -  

iodomgzhane ( d  = 3,31). A 1 'équilibre du mélange, l a  densi t é  s ' é tab l i  t 
A 3.04 ( d t h  = 3.06). ce qui correspond A quatre groupements formulai- 
res paz maille. 

III.2.4. Mesure des intensités par l e  diffractomètre automati- 
que: , 

Les paramètres a f f i né s  déterminés sur l e  diffractomètre auto- 
matiq~rs valent : 

O 

a = 7,004(9), b = 8,579(4),  c = 16,754(9)A 
O 3  V = 1007(5)A , = Y = 90, I3 = 90,65(51° 

Ces paramètres concordent avec ceux déterminés lors de l '&tu-  
de raciocristall  ographique . 

L'enregistrement des intensités a é té  e f f ec tué  dans l e  domai- 
ne 2 6 8 ,( 2S0, -8 ,< h < 8,  O ,< k ,< 9,  -19 ,< 1 ,< 19 correspondant à 

1 / 2  espace réciproque ( 2 unit 6s asymétriques monocliniques 1. Le con- 
trôle des réflexions de référence (122, 320, 521) s 'est  e f -  
fectué environ toutes l e s  100 mesures et l 'écart maximum A I / I  es t  de- 
meuré infgrieur B 7.10-~. 

4256 réflexions ont é té  ainsi enregistrées sur bande magné- 
tique. Après décodage e t  correction de Lorentz-polarisation, el1 es ont 
été regroupées selon l e  critère de symétrie : 
h k 2 = 6 k 1. 3261 réflexions ont été alors considérées comme 
signiFicatives (I > 3 u ( I ) ) .  

Compte tenu de l a  présence d'uranium dans l a  formule et de 
l a  fo-me régulière du monocristal étudié, les  intensi tés ont é té  corri- 
gées de 1 'absorption. Les équations des faces du cristal ont é té  déter- 
minées A partir de 1 'étude photographique et correspondent aux plans 





100, 101, 101, 100, O ,  101, 010, 010. Le 

coe f f i c i en t  d'absorption l inéaire vaut 147,95 cm-'. La mise en oeu- 

vre du programme ABSCOR permet de calculer l a  valeur du facteur de 

transmission T et les in tens i  t és corrigées correspondant es. La valeur 

de Tmin = 0,29230 correspond à l a  réf lexion d'indices 2, 2, 8, l a  

valeur de Tmax = 0,43998 est associée à l a  ré f lex ion  0, 0, 1. 

I I I .  2.5. Localisation des atomes lourds : 

La réalisation de l a  synthèse tridimensionnel1 e de Patterson 

a révélé 1 'existence de s i x  pics intenses que nous avons porté sur l e  
tableau I I I .  2.1. ainsi que l e s  valeurs des pics théoriques correspon- 

dants. 

Tableau I I I .  2.1. 

Pics expérimentaux relevés sur l a  synthèse de Patterson 

et pics théoriques correspondants. 

Les vecteurs interatomiques de type ( O ;  1/2:zy; 1/21 

i d e n t i f i é s  aux pics 1 et  2 permettent d'accéder à l a  coordonnée y 

(0,172) de 1 'atome d'uranium. Quant aux vecteurs de type 

(:2x,1/2,1/2:2z) et I :2x, 27, $27 1 i d e n t i f i é s  aux 

pics 3, 4 ,  5 et  6 ,  i l s  conduisent à dé f in i r  l e s  coordonnées ~ ( 0 , 2 5 1  et  
~ ( 0 , 1 0 9 ) .  L 'atome d'uranium occupe donc dans l e  groupe P21/c, une po- 

s i t i o n  générale à quatre équivalentes ( 4 e )  : (0,25; 0,172; 0,109). 

111.2.6. Affinement de l a  position de 1 'atome d'uranium : 

L 'affinement a é t é  real isé  à partir des in tens i tes  des 1495 



réf lexions obtenues après calcul des moyennes entre réf lexions équi va- 
len tes  ( A I / I  < 3.10-~1. 

A 1 ' issue de t ro i s  cycles d'affinement,  où 1 'agitation 
thermique a été supposée isotrope, l e  facteur de r e l i a b i l i t é  

1 IFobsl-IFcal 1 
R = vaut 0,19. 

III.2.7. Recherche des autres atomes de l a  maille par synthèse 
de Fourier-di f férence : 

A partir de l a  position a f f i n é e  de l'atome d'uranium, nous 
avons réal i sé  une synthèse tridimensionnel1 e de Fourier-di f férence. La 
dis tr ibut ion électronique obtenue a révélé 1 'existence d'un pic inten- 
se  que nous avons at tr ibué à 1 'atome de phosphore. L 'introduction de 
ce t t e  position dans l e  processus d'affinement abaisse l a  valeur du fac- 
teur de r e l i a b i l i t é  à R = 0,14. 

La réalisation d'une nouvelle synthèse de Fourier-différence 
a révélé plusieurs maximums de densité électronique, que nous avons pu 
i d e n t i f i e r ,  sur l a  base des distances interatomiques, comme 
caractérisant l e s  deux oxygènes ( 0 ( 1 /  e t  O f 2 1  de 1 ' ion uranyle, l e s  
quatres oxygènes ( 0 ( 3 ) , 0 ( 4 ) , 0 ( 5 )  et  O f 6 1 1  e t  1 'atome de carbone C de 
1 ' ion hydroxyméthylphosphonique, ainsi que t r o i s  oxygènes f O f  7 1 ,  O( 8 1 
e t  O f 9 1 1  de t ro i s  molécules d'eau d'hydratation. 

L ' introduction de 1 'ensemble des positions, mises en éviden- 
ce jusqulà présent, dans un processus d'affinement (où 1 'agi tat ion 
thermique es t  toujours supposée isotrope 1 conduit à une diminution irn -  

portante du facteur de r e l i a b i l i t é  R qui passe de 0,14 à 0,074. 

A partir de ce set  de coordonnées, nous avons e f f e c t u é  une 
nouvelle synthèse de Fourier-di f férence. Ce11 e-ci présente deux maxi - 
rnums de densité électronique attribuables aux oxygènes O f 1 0 1  e t  O f 1 1  1 
des deux derni ères mol écules d ' eau. 

L'affinement de l lmsemble des coordonnées atomiques, en i n -  
troduisant des facteurs d'agitation thermique anisotrope e t  un c o e f f i  - 
cient d'extinction secondaire, conduit à un facteur de r e l i a b i l i t é  de 
0,04 et  aux coordonnées du Tableau III.2.2. 



Tableau I I I .2 .2.  

5 4 3 Coordonnées atomiques (x10 U, x10 P et x10 O et  C )  
5 4 e t '  coe f f i c ien ts  d 'ag i ta t ion  thermique anisotrope lx10 U et  x10 P, O et  C )  

du complexe UO21H0CHfO3),5H20. 

i 

La synthèse de Fourier-différence effectuée à 1 ' issue de l a  

procédure d'affinement ne nous a pas permis de mettre en évidence l e s  

atomes d 'hydrogène. Les seuls résidus de densité électronique présents 

se s i tuent  dans 1 renvironnement immédiat des atomes lourds de l a  struc- 

ture.  Seule l a  pos i t ion  théorique des atomes d'hydrogène l i é s  à 1 'ato- 

me de carbone peut ê t r e  calculée avec cer t i tude.  

x Y z " 1  a22 O33 O1 2 O1 3 O23 
7, 

25479(6) 16894(5) 10823(2) 860(10) 749(8) 156(2) -46(6) - 7 ( 3 )  -34(3) 

7506(4) 1500(3) 387(2) 76(5) 65(4)  22(1)  - 6 ( 4 )  O(2)  - 7 ( 2 )  

260(1) 283(1) 21 ( 1 )  160(20) lOO(10) 28(4)  lO(10) - 2 ( 7 )  1 3 ( 6 )  

254(1) 61(1)  198(1)  140(20) 130(10) 23(3)  O(10) 2 ( 6 )  7(5 ) 

751(1) 66(1)  -41 (1 )  190(20) l lO (10 )  27(3) O(10) 3 ( 7 )  - 7 ( 6 )  

573(1) 117(1)  89(1)  140(20) 140(20) 26(3)  -40(10) - 9 ( 6 )  26(6)  

928(1) 125(1)  89(1)  140(20) 130(10) 30(4)  -20(10) -13(7) 27(6)  

746(2) 354(1) l O ( 1 )  190(30) 80(20) 27(5)  O(20) O(10) - 5 ( 8 )  

748(1) 451 (1 )  82(1)  220(20) 70(10) 41(4)  -10(10) 3 ( 8 )  -15(6) 

66(1)  377(1) 173(1)  200(20) 130(20) 53(5)  O(10) 4(9) -38(7) 

451 (1 )  369(1) 179(1)  170(20) 120(10) 43(4)  -40(10) l ( 7 )  -28(7) 

215(2) 635(1) 242(1) 360(60) 160(20) 40(5)  O(20) O(1)  -25(8) 

922(2) 762(2) 143(1)  330(30) 190(20) 46(6)  -40(20) O(10) 1 0 ( 9 )  

538(2) 779(1) 164(1)360(30)170(20)  36(51 70(20) O(10) 1 9 ( 8 )  

> 

A tome 

U 

P 

O ( 1 )  

O(2)  

O(3) 

O(4) 

O(5) 

C 

O( 6 )  

O( 7 )  

O(8) 

O( 9 1 
O( 10 1 
O ( 1 1 )  



I I I .2 .8 .  Description et  discussion de l a  s t ructure du complexe 

U02( HOCHfO,), 5H20 : 

I I I .2.8.1. Environnement de l ' i o n  uranyle. 

L 'examen du Tableau III. 2.3. a., qui rassemble les valeurs 

des distances et angles s i g n i f i c a t i f s ,  montre que l ' e n t i t é  ( u o ~ ) ~ +  
se présente sous forme l i n é a i r e  et  presque symétrique (Of1 1-U-O(2) = 

O 

177,4(9J0, U - O ( 1 )  = 1,766(8), U-O(2) = 1,770(9)A). Cette géométrie 

est conforme à ce11 e décri t e  dans les  complexes uranyl e ( 3 à 14 1. 

La sphère de coordination de l'atome d'uranium est complétée 

par c inq autres atomes d'oxygène s i tués dans un plan perpendiculaire à 

1 'axe de l ' i o n  ~ 0 ~ ~ .  

Parmi l e s  atomes de ce plan, t r o i s  oxygènes 0(31i, Of4 1 et 

0 ( 5 ) ~ ~  proviennent de groupements phosphoniques d i  f f érents, l e s  deux 

autres O(7)  et O(8) appartiennent à deux molécules d'eau d1hydrata- 

t i o n .  

L 'environnement de 1 'atome d'uranium peut ê t r e  décr i t  comme 

une bipyramide pentagonale ( f i g  III. 2.2). L 'équation du plan moyen des 

c inq  atomes d'oxygène constituant l a  base de l a  bipyramide est 

reportée dans l e  tableau III .2.3.b. La distance maximale des atomes au 
O 

plan est de 0,095(9)A. L'atome d'uranium est s i t u é  légèrement en 
O 

dehors du plan à une distance de 0,020(8)A. 

Les distances uranium-oxygènes phosphoniques dans l e  p l  an de 
O 

base de l a  bipyramide sont comprises entre 2,302(8) et  2,340(8)A. 

Les deux atomes d'oxygène des deux molécules d'eau sont plus 
O 

faiblement l i é s  à l 'atome d'uranium (2,477(9) et 2,487f9)A) 

Les distances oxygène-oxygène dans l a  bipyramide s'échelon- 
O 

nent entre 2,70(1) et  3,04(11 A (O-Ornoyen = 2,9111);). i e s  

distances l es  plus courtes sont ce l les  existant entre oxygènes du plan 
O 

de base de l a  bipyramide, leur  moyenne est de 2,798(2)A. 

Nous avons reporté dans l es  taleaux I I I .2.4.a.  et I I I .2.4.b. 

l es  valeurs caractér ist iques comparées des environnements répertor iés 

dans divers complexes de 1 ' i o n  uranyle. Deux types de coordinence sont 



U-O 

U-O( 1 1 : 1,766(8) 

U-O( 2 ) : 1,770(9) 

U-O( 3) : 2,306(9) 

U-O( 4 ) : 2,302(8) 

U-O( 5)ii : 2,340(8) 

U-O( 7 : 2,477(9) 

U-O( 8 : 2,487(9) 

Tableau III.2.3.a. 

O-U-O 

O( 1 )-U-Of 2 

O( 1 )-U-O( 3) i 

O( 1 1-U-O( 4 1 
O( 1 1-u-Ol8 

O( 1 )-U-O( 7) 

O(1 1-U-of 5 Iii 
01 2)-~-0131~ 

~(2)-U-O(4) 

O( 2)-U-O( 8 

O( 2)-u-O( 7) 

O( 2 )-u-o( 51ii 

013)~-~-014 1 
O(4 1-U-0(8) 

0(8)-U-O( 7) 

01 7 1 - ~ - 0 / 5 1 ~ ~  

0(5 jii -u-O/ 3 

O 
Distances interatomiques (en A )  et angles de valences (en O )  

dans le polyèdre d'uranium. 





- gquation du plan de base des oxygènes : 

- distances des atomes au plan : 

Code de symétrie : 

Tableau I I I .2 .3 .b .  

Equation du plan de base des oxygènes et  distances des atomes au plan 

dans 1 e polyèdre d lurani um. 



Tableau III .2.4.a. 
Valeurs caractér ist iques comparées de 1 'environnement de 1 'uranium 

dans quelques phosphates d 'uranyl e . 

notat ion : O : Oxygène de l a  l i a i s o n  ax ia le  
Oax : Oxygène du plan équatorial 
neq : numéro du s i t e  * : distance U-OI H20 1 
< > : valeur moyenne 

CU-O > 
e9 

2,382 

2,364 

2,358 

2,380 

2,332 

2,366 

2,308 

2,33 

2,31 

2,30 

2,302(9) 
2,306(8) 
2,340(8), 
2,477(9), 
2,487(9) 

2,340(23) 
2,408(23) 
2,328 (23 
2,384(23) 
2,362(23) 
2,372(23) 
2,331(23) 
2,344 (23 ) 
2,350(23) 
2,395(23) 

2,323(9) 
2,333(9) 
2,384(9) 
2,406(9) 
2,455(9) 

2,03(4 
2,34(4) 
2,38f4) 
2,42(71 
2,49(5) 
2,28(1) 
2,28(9) 
2,33(3) 
2,43(4) 
2,51(4) 

2 , 3 0 8 ( 7 ) ( ~ 4 ,  

2,33(2)/x4) 

2,31(2)(x4) 

2,30(x4) 

Réf 

3 
4 

5 I 

6 

7 

8 

9 
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coordinance 

5+2 

5+2 

5+2 

5+2 

5+2 

5+2 

4+2 

4+2 

4+2 

4+2 

n 

1 

1 

2 

1 

1 

2 

1 

1 

2 

1 

Produit 

U02/ H0CHfO3 )5H20 

JUOPf PO3 J3 

NaU021P03 l3 

' U 0 2 ) y 8 1  7 

HUOy0,4H2O 

Cu (U0fO4 )28H20 

t 

CS2U02?207 

U-%, 

1,766(8) 
1,770(9) 

1,772f23) 
1,773(23) 

1,803(23) 
1,826(23) 

1,747(9) 
1,800(9) 

1,70(5) 
1,77(7) 

1,70(5) 
1,70(5) 

1,75(1) 
1,78(1) 

1,77(6) 
1,82(8) 
1,80(7) 
1,94( 7 )  

1 

1,81(1 ) (x2)  

groupe 
d'espace 

PZ1/c 

P21 / b  

. 

Pz1/c 

P 2 1 / ~  

P4/ncc 

P4/n 

pmnn 



Tableau III .2.4.b. 
Valeurs caractér ist iques comparées de 1 'environnement de 1 'uranium 

dans l e s  complexes d'uranyle de formule U02X04 

( X  = élément de l a  classe V I A  e t  VIB du tableau périodique). 

notat ion : Oax : Oxygène de l a  l i a i s o n  axiale 
O : Oxygène du plan équatorial 
neq : numéro du s i t e  
* : distance U-Of ~ ~ 0 )  
< > : valeur moyenne 



adoptés par 1 'uranium : 4+2 et  5+2. Cette dernière qui se rencontre l e  

plus fréquemnent est associée au groupe d'espace P21 /C corne c 'est  

d ' a i l  1 eurs 1 e cas pour 1 lhydroxyméthylphosphonate d 'uranyl e . 

III. 2.8.2. Environnement de 1 ' i on  hydroxyméthylphosphonique - 

Les distances interatomiques et les  angles de valence carac- 

té r isan t  l a  chaine hydroxyméthylphophonique sont répertor iés sur l e  ta- 

bleau 111.2.5. La f i g  111.2.3. en présente une vue perspective. L'ato- 

me de phosphore est l oca l i sé  au centre d'un tétraèdre dont t r o i s  Som- 

mets sont occupés par t r o i s  atomes d'oxygène, l e  quatrième par un ato- 

me de carbone. 

Les longueurs des l ia isons  P-O s 'échelonnent entre 1,508 ( 9 )  
O O 

et 1,534f9)A (valeur moyenne : 1,52(1 ) A )  e t  les  angles entre 

103f1)  et 114f l )O (valeur moyenne : 109O). 

Ces valeurs sont de même ordre de grandeur que ce l les  rencon- 

t rées dans l e  cas des complexes cuivriques de 1 'acide phosphonopropio- 

n i  que ét udi 6s précédenmen t . 
O 

La distance C-O( 6 )  (1,48(2)A ) est légèrement supérieure 

à l a  longueur de l a  l i a i s o n  C-O calculée pour l a  fonction hydroxyle 

dans 1 'hydroxyméthyl phosphonate de cuivre (1,426f4) 1 f 15) .  Le t6traè- 

dre R-PO3 assure l a  l i a i s o n  entre t r o i s  bipyramides de coordination 

de l 'uranium. Dans cet arrangement l a  distance atomes de phosphore-ato- 
O 

mes d'uranium est de 3,710f3)A. 



P-Of31 : 1,518(9) 

P-O(4) : 1,534f9) 

P-O(5) : 1,508(9) 

P-C : 1,81(1)  

C-Of61 : 1,48(2) 

Tableau I I I .  2.5. 
O 

Distances interatomiques ( A )  et angles de valence f 

dans l a  chafne hydromét hylphosphoni que. 

O 

Distances oxygène-oxygène ( A  ) . 

Code de symétrie 

i i i  : 1-x, y-112, 112-2 

i v  : 1-x, 1-y, Z 
v : 1+x, y ,  z 

Tableau I I I .  2.6. 
O 

Distances interatomiques ( A )  entre oxygènes susceptibles 

d ' ê t r e  engagés dans des l i a i sons  hydrogène. 





III.2.8.3. Enchafnement tridimensionnel. 

La structure c r i s ta l l ine  du complexe se présente sous forme 
de chafnes s'étendant dans l a  direction de 1 'axe a ( f i g .  III.2.4. e t  
III.2.5. ). Les figures III.2.6. e t  III.2.7., sur lesquel les  nous avons 
matérialisé l e s  polyèdres de coordination de 1 'uranium e t  du phospho- 
re ,  montrent qu'au sein des enchafnements, un tétraèdre phosphonique 
assure l a  cohésion entre t ro i s  polyèdres d'uranium d i f f é r e n t s .  Cette 
cohésion e s t  renforcée par deux l ia isons  hydrogènes échangées entre 
1 'oxygène du groupement hydroxyle ( O (  6 )  e t  deux mol écules d'eau 
( ~ ( 7 1 ~  e t  O ( 8 ) )  ( f i g  III.2.4.1 provenant chacune de deux polyèdres 
d'uranium crystallographiquemen t équivalents. Le même atome du groupe- 
ment hydroxyle (Of611 engage une troisième l ia ison  hydrogène avec un 
oxygène de 1 ' ion  uranyle ( O f 1  j i V )  contribuant ainsi  à l a  cohésion 
des chafnes dans l e  plan ( a ,  b ) .  

Entre l'ensemble des chafnes s ' intercalent  l e s  molécules d'eau 
non directement coordonnées à 1 'uranium e t  correspondant aux oxygènes 
0 f91 ,  O(101, e t  Of11 1 .  Ces molécules sont retenues uniquement par l i a i -  
sons hydrogène. Faute de pouvoir mettre en évidence l e s  atomes dthydro- 
gène, il n ' e s t  pas possible de préciser d'avantage 1 'organisation du 
réseau correspondant mais l e s  distances oxygène-oxygène du tableau 
III.2.6. sont toutes compatibles avec l ' ex is tence  de t e l l e s  l iaisons.  

I l  es t  aussi prévisible que l a  deshydratation du complexe 
s ' e f f e c t u e  en deux étapes. Ceci e s t  confirmé par l a  courbe d'analyse 
thermique ( f i g  . I I I .  2.8. ) qui met en évidence l e  départ des t ro is  molé- 
cules l e s  plus labi les  à partir de 50°C. La deuxième étape de la  deshy- 
dratation, qui a f f e c t e  ce t t e  fo i s  l e s  deux molécules structurales,  ne 
débute qu'au delà de 150°C. Les étapes ultérieures correspondent a une 
dégradation de l a  chafne carbonée. 

Cette évolution, qui confirme 1 'existence de deux types de 
molécules d'eau, e s t  en bon accord avec l e  spectre de d i f f rac t ion  X en 
fonction de l a  température ( f i g .  III .2.9) qui montre que jusque 140°C 
l a  structure n 'est  pas a f f e c t é e  par l a  deshydratation. Au delà de ce t -  
t e  température l e  spectre subi t une première modi f ica t ion  accompagnant 
l e  départ des mol écules d 'eau coordonnées. 

L 'a l  tération de l a  chafne moléculaire qui i n  tervient vers 
210°C se traduit  par l a  formation d'une phase amorphe. 















111.3. ETUDE DU CWPLEXE ACIDE DE L ' I O N  URANYLE AVEC L'ACIDE METHY- 

LENE DIPHOSPHONIQUE H.f03-CH2-POr2 . 

I I I .  3.1. Préparation du complexe cr is ta l l i sé  : 

C ' e s t  incontestablement de tous 1 es complexes étudiés, ce1 ui  
qui nous a causé l e  plus de d i f f i cu l t é s  pour 1 'obtention d'échantil- 
lons monocristallins . D i f  f érentes techniques, présentées au premier 
chapitre, ont été mises en oeuvre. Des cristaux de qualité e t  de t a i l -  
l e  suf f i sante  ont pu être obtenus en se plaçant en excès d'acide par 
rapport à l a  stoechiométrie du complexe tout en demeurant en solution 
diluée (solutions M de nitrate dturanyle et d'acide rnéthyl&ne 
diphosphonique 1. 

Les cristaux extraits de l a  solution mère ont é té  rapidement 
lavés à l'eau dis t i l lée  puis séchés sur papier f i l t r e  . 

I I I .  3.2. Etude radiocris tallographique : 

Deux études successives ont Bté réalisées. En e f f e t ,  1 'analy- 
se entreprise sur l e  premier échantillon n'a pu être menée à son 
terme; l es  cristaux se dégradant lentement à ltatmosphère ambiante, 
vraisemblablement par suite d'une déshydratation progressive. 

Afin d'éliminer cet te  d i f f i c u l t é ,  l'ensemble de l a  prépara- 
tion de monocristaux a é té  conservé en enceinte close, sous tension de 
vapeur saturante de BaCl2 en équilibre avec sa solution. L1échan- 
t i l l on  sélectionné pour l a  seconde étude a é té  enrobé de graisse s i l i -  
cone dès son isolement de l a  solution. Dans ces conditions, 1 'étude 
radiocristallographique et l a  mesure des intensités a pu être e f f e c -  
tuée sans observer de dégradation visuelle de 1 téchantillon, ni d 'évo- 
lution de 1 ' intensi té  des réflexions de référence du spectre de d i f -  

fraction. 

L'étude par l a  méthode du cristal tournant puis de 
Weissenberg conduit aux paramètres : 



Les conditions d 'existence des réf lexions : 

O k l  : k + l = Z n  
h k O : h = 2 n  

conduisent 3 deux groupes d'espace possibles Pnma e t  PnaZ1. 

III.3.3. Nanbre de groupements formulaires par maille : 

C m e  pour l e s  complexes précédents, e l l e  a été déterminée 
par l a  méthode de f lo t ta t ion  dans un mélange de dibromo 1-2 éthane 
( d = 2,179) e t  de diiodométhane ( d  = 3,311, 1 'équi l ibre isostatique 
étant a t te in t  pour une densité de 2,95. 

Deux formules général e s  peuvent ê tre  envisagées pour l e  
complexe : 

Une analyse thermogravimétrique a été e f f ec tuée  a f i n  de 
déterminer l e  pourcentage d'eau d'hydratation dans l e  composé. 

Tableau I I I .  3.1. Détermination du degré d'hydratation 
e t  de la  formule du complexe. 

? 

( 1  

( 2 )  

C 

Le tableau III.3.1. montre que seul l e  complexe ( 1 )  

peut convenir. En e f f e t ,  l a  valeur de Z = 4 e s t  l a  seule qui s o i t  
compatible avec la  mu1 t i p l i c i  té  des positions disponibles dans l e s  
groupes d 'espace permi S .  C'est donc 1 a formule 
U02( hüy-CH2-POr), 3H20 qui sera retenue pour 1 'étude 

structurale.  

degré d' 

hydratation 

n1 = 3 

n2 = 5 

% théorique 

10,9 

11,2 

% expgrimental 

11,5 

Z 

3,8  

2,4 



III.3.4. Enregistrement des intensités des réflexions : 

Les paramètres de maille établis précédernent ont é té  confir- 
més sur l e  diffractomètre automatique. Après affinement par moindres 
carrés, à partir des données angulaires relatives aux 25 réflexions 
déterminant l e s  coef f ic ients  des matrices UB et  M, l e s  paramètres 
v a l  en t : 

Les intensités des réflexions ont été enregistrées dans un 
quart d 'espace réciproque respectant l e s  condi tions : 

Trois réflexions de référence (111, 111 et 111) ont 
été contrblées toutes l e s  85 mesures. L 'écart A I / I  est demeuré i n f é -  
rieur à 

Les 1132 mesures ainsi enregistrées ont été corrigées du 
facteur de Lorentz-Polarisation. 800 d'entre e l les ,  possèdant une in-  
tensi té  I > 3 a ( I ) ,  ont é té  regroupées suivant l e  critère d'équivalence 
I ( t k 1 )  = I(7ikl). 

III.3.5. Détermination de la  position des atomes d'uranium e t  
affinement des coordonnées : 

Les groupes d'espace Pnma et Pnaîl ne se différencient que 
par l a  présence d'un centre de symétrie dans Pnma, absent dans 
PnaZl. C'est dans l e  groupe Pnma que l a  résolution de l a  structure a 
é té  entreprise . Le succès de l a  détermination a confirmé ultérieure- 
ment l e  bien fondé du choix i n i t i a l  . 

Le tableau III.3.2. rassemble l e s  pics caractéristiques rele- 
vés sur l a  carte de Patterson ainsi que leur identi f ication établie 3 

partir des vecteurs obtenus 2 partir d'une position particulière 4c 

dont l a  multiplicité est  compatible avec l e  nombre d'atomes d'uranium 
présents dans l a  maille fondamentale. Ceci conduit aux coordonnées 

x = 0,156 ; y = 0,25 ; z = 0,0625. 



Tableau I I I .  3.2. 

Pics expérimentaux relevés sur l a  synthèse de Patterson 
et  pics théoriques correspondants. 

L 'affinement de ces valeurs a été réal isé  à partir des 440 

i n  tensi  tés obtenues après réalisation des moyennes entre p l  ans équi va- 
l en t s .  (écart maximum r e l a t i f  à l a  valeur moyenne 0,071. 

Après quatre cycles, e f f ec tués  en imposant une a g i  tat ion 
thermique isotrope, l e s  paramètres se s tabi l isent  à : 

x = 0,1557f8); y = 0,25; z = 0,0614(4), Bise = 1 ,1 (2 )  

pour une valeur de R égale à 0,22. 

111.3.6. Détermination et  Affinement de l a  position des autres 
atomes : 

La première carte de Fourier-dif férence nous a permis de lo-  
caliser l'atome de phosphore s i tué  en position générale ( 8 d ) .  Aprés a f -  
finement des coordonnées, l e  facteur de r e l i a b i l i t é  s ' e s t  établi à 

0,16. 
Deux sér ies  de Fourier ont alors été nécessaires pour local i-  

ser l e  reste  des atomes qui ont été répartis sur quatre positions géné- 
rales ( 8 d )  e t  quatre positions particulières 4c. Associées à un fac- 
teur d'agitation thermique isotrope, l e s  valeurs des coordonnées a f  fi - 
nées abaissent l a  valeur de R à 0,05. Enfin, l ' introduction de c o e f f i -  
c ients  d'agitation thermique anisotrope réduit encore l a  valeur du fac- 
teur de r e l i a b i l i t é  qui se s tabi l i se  à 0,027. 

Les coordonnées atomiques e t  l e s  coe f f i c i en t s  d'agitation 
thermique anisotrope obtenus 4 l ' i s sue  du dernier cycle sont 
répertoriés dans l e  tableau I I I .  3.3. 

C m e  pour l e  premier complexe d'uranyle, l a  synthèse de Fou- 
r ier  d i f férence  n ' a  pas permis l a  mise en évidence de l a  densi té  élec- 
tronique due aux atomes d'hydrogène. 



Tableau III.3.3. 
4 3 

Coordonnées atomiques (x10 U,P et  x10 O, Cl et 
4 3 

Coef f i c ien ts  d 'ag i ta t ion  thermique anisotrope (x10 U,P et  x10 O, C )  

du complexe U02f HOP-CH2-PUY), 3H20. 

A tome 

U 

P 

O ( 1 )  

O(2) 

O(3) 

O(4) 

O(5) 

O(6) 

O(7) 

C 

x Y z O 1 1  O22 O 3 3  "2 O1 3 O23 

1555f1) 2500 621f1) 78f2) 1 7 f 1 )  19f1) O -5fl) O 

526(6) 5939f4) 1330f3) 96f9) 29(6) 23f2) -14f6) -7f4) 5f3) 

386f2) 250 39f1) 13f4) 6f2) 2f1) O O f 1 )  O 

-71f2) 250 87(1) 19(4) 7(2) 2(1) O O f 1 )  O 

-45f21 58211) 230(1) 16f3) 5f1) 3f1) of1) 2f1) of1)  

-99(1) 60611) 64f1) 13f2) 2f1) 2f11 -2f1) of1)  1f1) 

177(2) 475f1) 117f1) 12f2) 4f1) 2f1) 3f2)  0f1) O f 1  ) 

617(21 43f1) 140f1) 14(3) 9(2) 3f1) 2(2) 2f1) 1fl 

236f2) 250 227(1) 22(4) 3f2) 2f1) 0 -3f2) 0 

185(3) 750 132(1) 16f6) -If21 3f1) 0 -4f2) 0 



I I I .  3.7. Description de l a  structure : 

III.3.7.1. Environnement de I 'atome d'uranium. 

Les distances e t  angles caractéristiques de 1 'environnement 
sont reportés dans l e  tableau I I I .  3.4. La configuration es t  t r è s  voisi-  
ne de ce l l e  mise en évidence dans 1 lhydroxyméthylphosphonate d 'urany- 
l e .  

L 'ent i té  UO? e s t  pratiquement l inéaire  e t  se  s i tue  
perpendiculairement à un pentagone formé de cinq atomes d'oxygène 

L 'équation du plan moyen, formé par cinq atomes d'oxygène e t  
l'uranium, es t  reportée dans l e  tableau III.3.5. Les distances des ato- 

O 

mes au plan demeurent toutes inférieures  à 0,02 ( 1  / A. 

Parmi l e s  atomes d'oxygène du plan, deux drentr teux 0[4l i  
e t  O( 4 lii, appartiennent à deux group6ments phosphoniques d i  f férents 
d 'une m&ne chaine méthylène diphosphonique, deux autres O f  5 )  e t  
o f  5,iii proviennent de deux groupements phosphoniques appartenant à 

deux chalnes méthyl ènediphosphoniques d i f f é r e n t e s  . 
Le cinquième atome d'oxygène 0 f 7 )  correspond à une molécule 

d'eau d'hydratation. 
Le polyèdre de coordination de 1 'uranium e s t  plus symétrique 

que dans l e  cas de l'hydroxyméthylphosphonate. Ceci e s t  dO à l a  présen- 
ce d'un miroir m accueillant l e s  t ro i s  atomes de l ' i o n  UO' l ' a -  2' 
tome de carbone de 1 ' enchainement méthyl ène diphosphonique e t  1 'atome 
d'oxygène de la  première mol écule d'eau d'hydratation. 

Une caractéristique importante es t  l a  formation d'un chélate 
à s i x  chafnons entre une e n t i t é  diphosphonique e t  1 'uranium 
f F i g  . I I I .  3.2. ). Les l iaisons U-O appartenant au chélate sont un peu 

O 
p l  us longues f 2,36f 1 )A que ce l l e s  l i a n t  1 'uranium aux autre oxygè- 

O 

nes phosphoniques ( 2,33( 1 )A 1. 

I I I .  3.7.2. Enchalnement méthyl ène diphosphonique. 

Les valeurs caractéristiques de 1 ' enchainemen t sont réperto- 
r iées  dans l e  tableau III.3.6. La figure III.3.2. en représente une 
vue perspec t i  ve . 

Les longueurs des l iaisons phosphore-oxyggne sont réparties 
en deux groupes. Le premier auquel se  rattachent l e s  l iaisons P-Of41 



(1,52(1)A) et P-O(51 (1,5011)A) est en accord avec l e s  valeurs 

déterminées dans 1 'hydroxyméthylphosphonate d 'uranium. 

U-O 0-0 0 4 - 0  

Tableau III.3.4. 
O 

Distances interatomiques(A) et angles de valence ( O )  

dans l e  polyèdre d'uranium. 

- équation du plan de base des oxygènes : 

- 0,97546~ - 0,00013~ + 0,22016~ - 0,92221 = O 

- distances des atomes au plan : 

O( 4 Ii : -0,005(8) U : -0,0079(8) 

Code de symétrie : 
1 

1 

i : -x; y-1/2; -2 

ii : -x; 1-y; -z 
iii : x; 1/2-y; z 

Tableau I I I .  3.5. 

Equation du plan moyen des atomes équatoriaux 

dans l e  polyèdre d'uranium. 





U 

5 
9 
O 
r-, 
0, 



Le second groupe, caractérisé par l e s  l iaisons P-O(3)  

(1,60(21A), correspond à une valeur plus proche de la  longueur 
caractéristique d'une simple l iaison P-O. 

Ceci permet de déduire que, bien qu ' i l  n ' a i t  pas été mis en 
évidence par l a  d i f f rac t ion ,  1 'hydrogène acide est  l i é  à 1 'oxygène 
O ( 3 ) .  Ce point est  en outre confirmé par l e  f a i t  que l'atome O ( 3 1  n'ap- 
partient pas au polyèdre de coordination de 1 'uranium. 

Deux atomes d'oxygène ( O ( 4 )  e t  0 ( 4 I i V )  ( f i g  III.3.2.1, de 
deux fonctions phosphoniques de l a  méme chaîne méthyl ènediphosphoni - 
que, sont coordonnes à un même atome d'uranium ( L I i i )  conduisant 
ainsi  à l a  formation d'un chélate A six  chafnons. Celà peut ê t re  un 
facteur déterminan t pour l a  s t a b i l i t é  du complexe. 

I I I .  3.7.3. Enchafnement tridimensionnel. 

La structure se présente sous formes de chaines s'étendant 
dans l a  direction de 1 'axe b de la  maille élémentaire ( f i g .  III.3.3.; 
III.3.4.; III.3.5.; e t  111.3.6.). Le long d'une chaine, l e s  bipyrami- 
des pentagonal es sont re l iées  par 1 ' i n  termgdiaire des tétraèdres phos- 
phoniques. Bien que l e s  positions des atomes d'hydrogène n'aient pu 
ê tre  établ ies ,  l a  présence de molécules d'eau entre l e s  chafnes indi -  
que que celles-ci doivent contribuer à l a  s t a b i l i t é  de l ' é d i f i c e  en 
établissant des l iaisons d 'hydrogène. 

Le tableau I I I .  3.7., qui rassemble l e s  distances oxygène-oxy- 
gène susceptibles d'intervenir dans de t e l l e s  l iaisons,  montre que l a  
molécule d'eau H20(61 ( f i g  III.3.3. e t  III.3.4.) peut échanger des 
l iaisons avec un oxygène phosphonique sali  f i é  O( 4 j V i ,  un oxygene 
phosphonique acide 0 / 3 j V  e t  un oxygène 0 (7 jV  d'une autre molécule 
d'eau. I l  faut noter qu' i l  ex i s t e  donc deux types de molécules d'eau. 
Le premier groupe, s i tué  en position générale, e t  correspondant à 

0 ( 6 ) ,  a une mul t ip l ic i té  double du second groupe, associé à O( 71, si- 
tué dans un plan miroir. Ce dernier oxygène f a i t  en outre partie du po- 
lyèdre de coordination de 1 'uranium alors que l e  premier es t  li& uni- 
quement par pont hydrogène. Ceci permet de prévoir des comportements 
t r è s  d i f f é r e n t s  v i s  à vis  de l a  déshydratation, ce qui est  confirmé 
par l a  figure I I I .  3.7. qui représente l a  courbe d 'analyse thermogravi - 
métrique d 'un échantillon du complexe. Came prévu, l a  déshydratation 
se fa i t  en deux étapes bien d i f férenciées .  











La première, qui correspond aux molécules de l a  position gé- 
nérale (mult ipl ici té  8 ) ,  s ' e f f ec tue  entre 80 e t  140°C. Au voisinage de 
200°C, une deuxième déshydratation se mani f este.  El1 e correspond à une 
perte de masse égale à l a  moitié de l a  précédente. Ceci est en bon ac- 
cord avec l e  départ des molécules d'eau correspondant à 1 'oxygène en 
position particulière de multiplicité 4.  

La figure III.3.8., montre 1 'allure du spectre de d i f f rac-  
tion X enregistré en fonction de l a  température. C m e  la  nature des 
liaisons e t  1 'organisation en couche pouvait l e  laisser prévoir, l e  dé- 

part des premières molécules d'eau s 'e f fec tue  sans altération de l a  
structure. Par contre à partir de 200°C, température i3 laquelle 1 'eau 
coordonnée commence à partir, l e  spectre évolue radicalement . 

O 
Dis tances f A ) Angles f O ) 

P - O ( 3 )  : 1,60f2) 
P-0(4)  : 1,52f1) 
P-O(5) : I.,5Of1) 
P-C : 1 , 8 1 f 1 )  

Code de symétrie : 
i v  : x; 3/2-y; z 

Tableau I I I .  3.6. 
O 

Distances interatomiques ( A )  e t  angles de valence f O 1  
dans 1 a chaîne méthyl ènediphosphoni que. 



O 
Dis tances oxygène-oxygène ( A  ) . 

Code de symétrie : 

v : 1/2+x; 1/2-y; 1/2-z v i i i  : x-1; 112-y; z 

vi  : l+x; 1 /2-y; z i x  : x-1; l+y; z 

v i i  : x; l+y;  z 

Tableau III.3.7. 
O 

Distances interatomiques ( A )  entre oxygènes susceptibles d 'ê t re  
engagés dans des l iaisons hydrogène. 
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III. 4. DISCUSSION : 

La comparaison des f igures I I I . 2 .6 .  e t  I I I . 3 .5 .  met en év i -  

dence l e s  caractér ist iques conniunes des structures des complexes hydro- 

xymét hylphosphonique et  methyl &ne diphosphonique de 1 ' i o n  uranyl e . 
Dans l e s  deux cas, l a  s t r uc tu re  est dominée par l a  présence de polyè- 

dres U07 assemblés en chafnes en zig-zag parallèlement à 1 'axe a 

f hydroxyméthylphosphonat e ) ou b f méthyl ènediphosphona t e  ) de l a  mail1 e . 
La cohésion de ces chalnes est fermement assurée par l e s  

groupements PO$ dans un cas e t  PO2-C-PO2 dans l ' a u t r e .  La pré- 

sence d'un l igand bidentate dans ce dernier cas pour ra i t  avo i r  corne 

conséquence une augmentation de s t a b i l i t é  de 1 'ensemble du polyèdre 

U07, qui devrai t  se t r adu i re  par une plus grande s t a b i l i t é  thermique 

en ce qui concerne l e  départ des molécules d'eau coordonnées à 1 'ura- 

n i  um. 

C'est effect ivement ce que nous observons puisque l a  seconde 

déshydratation du complexe hydroxyméthylphosphonique connience a 150°C 

a lo rs  q u ' i l  faut  attendre 200°C pour observer l e  même phénomène sur l e  

mét hy l  ènediphosphona t e . 
Dans 1 es deux composés, 1 a cohésion tr idimensionnel1 e entre 

1 es chaînes phosphonouranyl es est assurée par 1 ' in termédia i re  de l i a i  - 
sons hydrogène dues aux molécules d'eau, renforcée dans un cas par 

1 'hydrogène du groupement hydroxyle e t  dans 1 'aut  r e  par 1 es hydrogénes 

acides du groupement diphosphonique. 

Au cours de l a  première déshydratation, l e s  deux s t ructures 

perdent les  molécules d'eau non coordonnées à l 'uranium, ce qui p r i ve  

ce l l es  qui par t i c ipen t  au polyèdre de coordination de ce ca t ion  e t  l e s  

hydrogènes acides diphosphoniques de l a  p o s s i b i l i t é  de pa r t i c i pe r  enco- 

r e  à l a  cohésion t r id imensionnel le  des structures.  Seules demeurent, à 

1 ' i ssue  de l a  première déshydratat ion, dans 1 e cas de 1 'hydroxyméthyl 

phosphonat e, 1 es l i a i sons  auxquel 1 es pa r t i c i pe  1 'hydrogène du groupe- 

ment hydroxyle, à l ' i n t é r i e u r  d'une chafne e t  entre l e s  chaînes c r i s -  

tallographiquement équivalentes parallèlement à a. 

Il peut, dès l o r s ,  pa ra î t r e  surprenant que l e  départ des pre- 

mières mol écules d'eau n 'ent ra fne pas de modif icat ion plus profonde de 

l a  s t ructure.  

Un t e l  phénomène a déjà é t é  observé par HOUTTEMANE e t  Col1 

(151 dans CUPOJCH~OH, 2H20 mais, dans ce cas, l e  départ de l a  

première molécule d'eau ne compromet pas gravement l a  s t a b i l i t é  de 1'6- 

d i f i c e  dans l a  mesure où nous avons a f f a i r e  à des couches phosphonocui- 



vriques qui demeurent l i ées  par des l iaisons hydrogène à 1 ' issue de l a  
premi2re déshydratation. 

I l  conviendra donc de revenir sur ce phénomène au cours d ' in-  
vestigations ultérieures.  

En ce qui concerne l e s  comparaisons possibles entre l e s  com- 
plexes cuivriques e t  uranyl es ,  nous disposons d ' une poss ib i l i té  i n  té- 

ressan t e  grace aux dérivés de I 'acide hydroxymét hylphosphonique. 
Une d i f férence  essent iel le  apparaft entre l e s  deux comple- 

xes, dans l a  mesure où celui de 1 'uranium ne manifeste pas l a  présence 
d 'up chélate à cinq chafnons corne celà a été observé dans l e  complexe 
cuivrique. Pourtant, il n ' y  a pas d ' impossibili  t é  stérique, puisque l a  
distance entre oxygène phosphonique oxygène de mol écule d ' eau dans 1 e 
polyèdre de coordination de UOq (2,75 e t  2,77 A I  es t  peu d i f f é -  

rente de l a  distance entre l e s  atomes d'oxygène chelatants dans l e  dé- 

r ivé cuivrique. On pourrait voir, dans l'absence de ce chélate, une 
conséquence de l a  localisation plus d i f f u s e  de l a  charge positive sur 
1 ' ion uranyl e ,  comparée a cel le  de 1 ' ion monoat omique cu2+. 
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Le t r a v a i l  que nous avons r é a l i s é  f a i t  s u i t e  aux travaux e f -  

fectués, sur l e s  complexes d'acides phosphoniques par WOZNIAK, en solu- 

t i o n ,  e t  HOUTTEMANE, à 1 ' é t a t  so l ide .  Les études concernant l e  comple- 

xe cu ivr ique de 1 'acide hydroxyméthylphosphonique avaient montré que 

ce complexe manifestai t  un accroissement de s t a b i l i t é  en so lu t ion.  

Ceci a é té  a t t r i b u é  à l a  s u i t e  de l ' é t ude  s t ruc tu ra le  à l a  présence, 

en so lu t ion ,  de chélates mis en évidence dans l e  complexe c r i s t a l l i s é .  

Nous avons, pour notre pa r t ,  complété l e s  résu l t a t s  obtenus 

en so lu t ion  sur les  complexes cuivr iques en étudiant  l e  comportement 

de 1 'acide 3 phosphonopropionique HOOC-CH2-CH2-PUY2. 
a 

Le complexe Cu(00C-CH2-CH2-PO3 )- manifeste un gain 

de s t a b i l i t é  assez notable. Quant au complexe acide 

CUI HOOC-CH2-CH2-PO3), l a  s t  a b i l  i t é enregistrée est conforme à 

c e l l e  attendue. Le complexe neutre ne peut ex is te r  à 1 ' é t a t  so l i de  

sans contre cat ion.  L'étude s t ruc tu ra le  a pu ê t r e  réa l i sée  sur l e  

complexe électriquement neutre Cu3(00C-CH2-CH2-POJ/2. 

Les études s t ruc tu ra les  que nous avons réa l isées sur l e s  

deux complexes ont montré que, dans l e  cas du complexe acide, l a  c r i s -  

t a l l i s a t i o n  se f a i  t par formation d 'un réseau tr idimensionnel au se in  

duquel i l n ' ex i s te  jamais plus d'un oxygène phosphonique d'un m&ne 

groupement POJ dans l a  sphère de coordination du cuivre.  L 'environne- 

ment de ce dernier  est une pyramide à base carrée (4+1).  Dans l e  cas 

du complexe neutre, nous avons noté également l a  formation d'un réseau 

tr idimensionnel comportant deux types d'environnements c u i  vriques : 

1 'un octaédrique /4+2), dans lequel 1 'atome de cu iv re  est entouré de 

s i x  l igands d i f fé ren ts ,  l ' a u t r e  pyramidal à base carrée (4+1) ,  dans 

lequel  l 'atome de cu ivre  est l i é  à quatre l igands d i f f é ren t s ,  l a  c in-  

quiéme l i a i s o n  étant é tab l i e  avec une molécule d'eau. Dans l es  deux 

cas, nous n 'avons pas observé de formation de chélates, fau te  de quoi 

nous ne pouvons in te rp ré te r  avec cer t i tude ,  à l ' é t a t  so l i de ,  l e  gain 

de s t a b i l i t é  observé en so lu t ion ,  dans l e  cas du complexe neutre. 

Cependant, nous avons proposé d ' a t t r i bue r  cet  accroissement de 

s t a b i l i t é ,  ' à l a  charge anionique de l a  forme totalement ionisée du 

coordinat . 
Les travaux ent repr is  dans l a  deuxième pa r t i e ,  sur  les  com- 

plexes d'acides alkylphosphoniques e t  alkyldiphosphoniques avec l ' i o n  

UO? const i tuent l es  premiers éléments de l ' é t u d e  des propr ié tés 

en so lu t ion  de ce t t e  fami l le .  Les deux études s t ruc tu ra les ,  que nous 



avons réalisées sur 1 lhydroxyméthylphosphonate 

U02[  HO-CH2-PO3), 5H20 
e t  l e  méthylènediphosphonate dluranyle 

U02(HOf-CH2-PO9 1, 3H20, 
nous ont permis de montrer l e  rôle de l a  géométrie cationique, au tra- 

2+ 2+ vers de 1 ' inf luence comparée des cations Cu et  U02 , sur l a  
structure tridimensionnel 1 e des complexes obtenus. 

Corne nous 1 lavons souligné dans 1 'introduction, l e s  a p p l i -  

cations potentielles de ces composés sont t rès  diverses. En outre, l a  
considération de l'organisation spatiale de certaines des structures 
étudiées, qui montrent l a  présence d Ienchafnements i n f i n i s  très  denses 
de l iaisons hydrogène, permet d'envisager, pour 1 es formes acides, d '6-  

ventuell es propriétés de conduction par ions H+. Faut -il rappeler 
que l e  mil 1 eur conducteur protonique, actuel 1 emen t connu, e s t  1 e phos- 
phate acide dluranyle (HUOf04, 4H20). 

I l  nous semblerait intéressant de poursuivre ce travail en 
étudiant 1 es propriétés de conduction de ces matériaux. 


