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Les acides phosphoniques mono ét difonctionnels, de formules
générales R-P03H2 et H203P-R'-P03H2 ’ ot les fonctions
phoschoniques sont directement lides & un atome de carbone, possédent
des propriétés acides et complexantes de grand intérét, particuliére-
ment dans le domaine de la biochimie et dans certaines applications
industrielles.

En effet, les acides phosphoniques peuvent intervenir dans
divers processus biochimiques en tant qu'analogues structuraux des aci-
des aminocarboxyliques des phosphates naturels. Leur affinité pour cer-

2+ est quelquefois déterminante: ainsi les

tains cations, tel que Ca
acides diphosphoniques tels que l'éthane-l-hydroxy—li, ldiphosphonique
(EHOF ), le dichlorométhyléne-diphosphonique (CleDP), et 1'acide
3-amino-1-hydroxy-propane-1, ldiphosphonique (APD), proches des pyro-
phosphates, ont apporté un progrés majeur dans le traitement de certai-
nes zffections osseuses (1,2).

De nombreuses applications dans le domaine industriel met-
tent en oeuvre également leur pouvoir complexant. Un grand nombre d'a-
cides polyphosphoniques, contenant souvent les motifs N-C-P03H2
ou C-PUJHZ, sont utilisés dans 1la fabrication des détergents et
détartrants, ainsi que dans les traitements de surface. D'autres
acides, surtout les difonctionnels, sont particuliérement intéressants
pour leurs applications analytiques comme échangeurs d'ions (3) et
extractants de métaux (4-6).

A ce titre, la récupération par extraction liquide-liquide,
des actinides contenus dans des solutions d'acide phosphorique et plus
particuliérement la récupération de 1'uranium, sous forme de U4+ ou
de UU?, sont des sujets & l'ordre du jour. Les acides diphospho-
nigques (HZOJP-R’-PUJHZ) sont les plus wutilisés dans ce but:
leur chaine hydrocarbonée R' comporte alors un grand nombre d'atomes
de carbones de maniére & rendre la molécule immiscible en phase aqueu-
se. A titre d'exemple, les acides hydroxyméthyléne, aminométhyléne et
méthyléne diphosphoniques substitués sont considérés comme les plus ac-
tifs. Ce dernier présente la meilleure stabilité chimique avec d'excel-
lentes caractéristiques d'extraction (7).

I1 faut signaler enfin, que la stabilité remarquable de la
liaison C-P rend les acides phosphoniques particuliérement résistants
3 la dégradation par hydrolyse et en fait par conséquent des concur-
rents majeurs des phosphates et pyrophosphates dans les domaines évo-
queés précédemment.,
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L'étude des propriétés complexantes des acides phosphoniques
en solution aqueuse a déja permis la mise en évidence d'un certain nom-
bre de facteurs favorisant le pouvoir complexant (pouvoir inducteur,
acidité, chélation, empéchement stérique ...).

Les premidres études systématiques et approfondies, effec-
tées dans ce sens, ont été entreprises par WOZNIAK et al(8-9) sur un
large éventail d'acides alkylphosphoniques substitués RP03H2 et
aminoalkylphosphoniques.

| A titre d'exemple, 1'évolution des constantes de stabilité
( logBml) des complexes cuivriques, contenant un seul motif phospho-
nique, en fonction de la constante d'acidité (logBOll) de 1l'acide
correspondant (free-energy plot (10)) est représentée sur la figure 1.
La constante de stabilité logBml est une fonction linéaire et crois-
sante de la constante d'acidité 109'3011 :
logBlOl = 0,23 + 0,434 logBOll. La presque totalité des complexes
sont alors situés sur la méme droite. Ce phénoméne peut é&tre attribué
aux effets induits par la chafne carbonée. _

Cependant, 1'hydroxyméthylphosphonate échappe 2 la relation
ci-dessus et manifeste une stabilité plus marquée que prévue. Il est
en particulier plus stable que son homologue, le dérivé de 1'acide mé-
thylphosphonique, dont il ne différe pourtant que par la présence
d'une fonction hydroxyle & la place d'un hydrogéne sur le groupement
" méthyle.

Pour tenter d'expliquer l'origine de ce phénoméne, des étu-
des structurales ont été réalisées au laboratoire par HOUTTEMANE et
al(ll) sur les deux complexes. Les résultats (12,13) ont montré que,
sous sa forme cristallisée, 1'hydroxyméthylphosphonate de cuivre se
présentait sous forme de chélate.

Bien que nous ne disposons pas d'informations expérimentales
(qui pourraient nous &tre fournies par exemple par la RMN du phosphore
31), nous pouvons avancer raisonnablement 1'hypothése de la présence
de ce chélate en solution, présence dui permet d'expliquer le comporte-
ment singulier de ce complexe.

I1 faut cependant garder constamment & l'esprit que 1'extra-
polation des résultats est soumise & certaines réserves du fait notam-
ment de 1'intervention des produits de solubilité : 1'espéce la plus
stable en solution n'est pas obligatoirement celle qui cristallise la
premiére. L'une des études structurales que nous décr.i'vons en consti-
tue une illustration. |
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tabilité des complexes cuivriques (log BlOl.) en fonction de

1'acidité du groupement phosphonique (pK A= log By, l).
Les entitds numérotées ci-dessus correspondent aux radicaux R des acides

Figure 1.

NB :
phosphoniques RPQ 3H2.
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Néanmoins la comparaison des résultats en solution et & 1'é-
tat solide, au sein de familles homogénes, peut apporter des informa-
tions précieuses. '

Elle permet de plus, par la rencontre de deux disciplines 2
priori trés éloignées l'une de 1'autre, de mieux cerner les corréla-
tions que 1l'on peut raisonnablement admettre entre les comportements a
1'état solide et en solution .

L'extension que nous avons donnée aux premiers travaux a
pris deux aspects :

- d'une part 1'étude de 1l'influence de la nature de 1l'acide
phosphonique; c'est ainsi que nous nous sommes intéressés aux dérivés
cuivriques de l'acide phosphono-3-propionique.

- d'autre part, 1'influence de la nature du cation complexég.
Notre choix s'est porté sur 1'ion uranyle qui a l'avantage, outre les
applications déja évoquées au sujet de la récupération de 1'uranium,
d'avoir une géométrie trés différente de 1'ion cuivrique tout en
portant la méme charge.

Notre mémoire sera donc constitué de deux parties consacrées
& chacun de ces cations. Dans chacune de ces parties nous présenterons
les résultats de 1'étude des complexes en solution puis ceux des étu-
des structurales que nous avons réalisées sur des échantillons mono-
cristallins.
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CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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I.1, ETUDE DES COMPLEXES EN SOLUTION :

I.1.1, Généralités :

Les techniques pHmétriques sont les plus utilisées pour
1'étude de la formation de complexes métalliques faisant intervenir
des complexants qui sont les bases conjuguées d'acides faibles.

En effet, partant d'un acide dont la formule est HBA, ol A
est la forme totalement ionisée du coordinat, la réaction générale de
complexation avec un cation M va s'écrire :

+ - (qz+j-pn )+ R

Mt & PHA == M H A, + (pn-jIH

La substitution de H par M entraine une libération de pro-
tons qui va provoquer une diminution du pH de la solution. Cet abaisse-
ment sera d'autant plus Important que le complexe formé est stable ou
que, compte tenu de sa stoechiométrie, il conduit & la libération d'un
grand nombre de protons.

La neutralisation par une base forte, de mélanges d'acide
HnA et de cation M_z+, va consommer ces protons tout en déplagant
les équilibres correspondants. En suivant alors 1'évolution du pH avec
précision, il doit étre possible, grace a des.calculs appropriés
- de détecter les espéces MquAéqz+J-pn) formées.
- - de calculer les constantes de stabilité correspondantes.

La mise en oeuvre des techniques expérimentales et des métho-
des de calcul doit donc permettre d'atteindre ces objectifs.

I.1.2. Mise en oeuvre des neutralisations :
I.1.2.1. Solutions & neutraliser, réglages préliminaires.
Les solutions comportant l'acide et le cation a étudier sont
préparées 3 partir des solutions concentrées correspondantes de manié-

re 3 aboutir, aprés dilution, aux concentrations désirées.

Généralement, les différents rapports molaires utilisés sont
CM/CA =0,;05;1;2; . '
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ot CM
centration totale du complexant, c'est-a-dire de 1'acide.

est la concentration totale de 1'ion métallique et CA la con-

En outre, pour maintenir constants les coefficients d'activi-
tés dont les variations pourraient altérer le pH, on ajoute du KNO3
comme sel de fond de maniére a fixer la concentration [NO}J a
une valeur égale & 0,100.

La chafne de mesure du pH, qui est une électrode combinée
verre-calomel (SCHOTT), est standardisée avant chaque dosage par une
solution 107> en H'(-log[H'] = 3,000) en milieu 0,100M en
NOJ.

Dans tous les cas, les solutions sont thermostatées a
250c I 0,05°C avec passage d'azote au-dessus de la solution. Le

réactif titrant utilisé€ est ici de la potasse 1,00N.
I.1.2.2. Saisie des données expérimentales.

Le traitement des données expérimentales (volume de réactif,
pH de la solution) par les techniques d'affinement requiert des mesu-
res de grande précision et a l'équilibre pour ce qui concerne le pH.

Pour les obtenir, un ensemble automatisé, mis au point anté-
rieurement (1), a été utilisé. Il est constitué (fig. I.1.1)

- d'un calculateur HP9825

- d'un voltmétre pHmétre muni d'une sortie BCD connectée au
calculateur par une interface de lecture du pH.

- d'une burette €électronique possédant une sortie BCD et une
entrée de commande d'addition de réactif, reliée au
calculateur par une interface entrée/sortie standard.

L'organigramme de la figure I.1.2. explicite le déroulement
d'un dosage :
. aprés introduction de trois variables (D,T,Vmax),
le calculateur 1it le pH qui est en fait une valeur
intégrée sur cing secondes,
. puls calcule la dérive sur les trois derniéres valeurs de
ce pH,

. cette dérive est comparée & la dérive maximale admise D
(g9énéralement 0,001 unité pH/mn).
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Av

l

BURETTE SOLUTION VOLTMETRE

CALCULATEUR
HP 9825

IMPRIMANTE
TRACEUR

Figure I.1.1. Ensemble automatisé de mesure et de traitement des données
expérimentales de neutralisation.
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Figure I.1.2. Organigramme explicitant le déroulement d'un dosage pH métrigue.
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Si elle est supérieure & D, le cycle de lecture du pH est repris aprés
un temps d'attente T (une dizaine de seconde).
. Sinon le volume de réactif est lu et comparé au volume
maximum admis. _
- s'il est inférieur, le calculateur commande 1'addition
d'un incrément Av de réactif.
- dans le cas contraire, la manipulation est stoppée.
. Tous les points v, pH relevés sont stockés sur bande magné-
tique permettant leur traitement ultérieur.
Ce mode opératoire
- assure une grande liberté de manoceuvre
- garantit 1'absence de valeurs aberrantes du potentiel

- gréce 3 l'attente d'une quasi-stabilité

- les données ainsi obtenues ‘sont particuliérement adap-
tées aux traitements mathématiques qui vont é&tre developpé€s ci-aprés
et qui concernent

1) 1'obtention des constantes de dissociation de 1'acide
et de sa concentration & partir des données de neutralisation de l1'aci-
de seul.

2) la détection des complexes formés et la détermination
de leurs constantes de stabilité & 1'aide des données de neutralisa-
tion des mélanges.

I.1.3. Logiciels d'étude :
I.1.3.1, Détermination des constantes d'acidité.

Les constantes d'acidité, la concentration de 1l'acide et d'éven-
tuelles impuretés, les caractéristiques du réactif titrant et celles
de la chaine de mesure doivent étre connues en vue des déterminations
relatives & la complexation.

Les relations necessaires au calcul de ces paramétres inconnus
sont les suivantes :

a- la concentration en H' est relide au pH lu par 1'ex-
pression

+ + + =1
-loglH J= €+ fja[H J+ eijw[H J "+S.pH
o € est une constante assimilable & un décalage d'origine

Kw le produit ionique de 1'eau

S la pente, ou sensibilité, de 1'électrode de verre
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eja et ‘3b étant des constantes rattachées aux potentiels
de jonction acide et basique.

b- le volume de réactif ajouté Vo se calcule par une
expression générale (1-5) dans laquelle peuvent intervenir tous les
composés acido-basiques susceptibles d'intervenir lors du dosage,
qu'il s'agisse des espéces principales ou des impuretés.

Dans le cadre de notre étude ol les composés & étudier doivent étre
évidemment purs, cette relation va se simplifier pour s'écrire:

N o
i:_'l’ 8. [H 7 LK
H; + CptN, - E /C/] —) - [H'] +
1+ 37 p. 0 [H ]
J:l J
V. _ =YV
(84 (8]
+ + 92
B [H'] + 28, [H] . K,
-H -C (2- ) + [H'] -
X X + + o2 +
1+ Bxl[H ]+ sz[H 1 [H ]

dans laquelle on a:
v : volume initial de la solution & neutraliser

H; ¢ concentration en acide fort dans la solution & neutraliser

CA : concentration de l'acide & étudier

NA : nombre d'acidités de 1'acide & étudier )

B; ¢ constante globale d'acidité : B [HAl/ [HII[A]
(charges omises pour simplifier)

H, concentration de la base forte titrante (HX < 0)

C, ¢ concentration de 1'impureté carbonate inévitablement
présente dans la base forte

Bxl’ sz: constantes globales d'acidite de H2603

(logR 9,78; log sz = 15,9)

x1~

Pour obtenir les paramétres inconnus figurant dans les expres-
sions [1] et [2], on utilise une technique d'affinement pér la méthode
des moindres carrés qui a 6té décrite en détails par ailleurs(l-5).

Elle consiste, en schématisant, & corriger progressivemént les va-
leurs des paramétres Inconnus (Bj,CA,Cx,...) Jusqu'a obtenir la
meilleure coincidence entre la courbe calculée (pH = f(vc)) et les
points expérimentaux (pH,v); cette coincidence est jugée correcte
lorsque la somme étendue & tous les points expérimentaux,

S = X Wlv-v_)?, est minimale.
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Le terme de pondération W tiend compte des incertitudes expérimen-
tales sur le volume et sur le pH (1,4,5). On cherche ainsi & faire pas-
ser la courbe calculée dans des rectangles d'incertitude encadrant les
points expérimentaux.

I1 est évidemment avantageux de scinder les déterminations, donc
les neutralisations, de maniére & réduire le nombre des inconnues &
déterminer. Ainsi, on procéde toujours & un dosage préalable d'acide

fort (on a alors Cp = 0) par la base forte titrante de facon a
déterminer, par la méme technique d'affinement, un certain nombre de
paramétres. (Hx, C,» K € 5 a0 Sjbr S). Ceux-ci

pourront ensuite étre éventuellement fixés dans les calculs ultérieurs
concernant l'acide & étudier.

I.1.3.2. Détection des complexes formés et affinement des
constantes de stabilité. )

La réaction de complexation

gt pH A T—= MquA‘()qz”-pn M o (on=jIHt
introduite précédemment pour expliquer le principe de la technique
pHmétrique peut s'écrire de maniére plus générale :
gM + jH + pA —~ MquAp
en omettant les charges pour simplifier 1'écriture. A cette réaction
va correspondre une constante globale de stabilité :
M H.A
[ qJ PJ
ajp ;
M9l ragP
Cette définition des constantes de stabilité permet d'inclu-
re les constantes d'acidité (q = 0; p = 1), les formes hydroxylées du

cation métallique (p = 0; j < 0) et méme 1'ion OH  (g=p=0 ; j=-1)

Le systéme d'équations permettant de décrire la courbe de
neutralisation d'un mélange de cation M en présence du complexant A
comprend :

- 1'expression de log[H'] précédente [1].

- ainsi que les équations de bilan relatives aux divers cons-
tituants (M,A,H) dans lesquelles vont apparaltre les constantes de sta-
bilité, soit :




[3]

[4]

[5]
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v .
0 c =[M] +Xqg [MHA]
(vo+vc) M aJp
= sa B . MIHEAP
[M] +2q Bqu[M] [HI'[A]
v = b = o3 . UudiraP
~ 2v ) C, [A] + p[MquApJ [A] + quJp[M] [HIV[A]
o ¢
v v
5} (H. + N.C,) + c (H + 2C.)
?vo+vc) 1 A"A (v0+vc) X X

= [H] +Z j[MquA pJ + 2[H,L05] + [HCO;J

2
. 28 [HI® + B_,[H]
= [H] +2 j B, [MITHIILAP + X2 x1

2
B LHI® + B, [H] + 1

CX

L'obtention des inconnues, qui maintenant sont essentiellement
les coefficients stoechiométriques gq,j,p et les constantes de stabili-
té correspondantes qup’ est effectuée & 1'aide du programme d'affi-
nement MUCOMP (6-7). Son principal ayantage est de permettre la compen-
sation des erreurs systematiques provenant, par exemple, des concentra-
tions des réactants ou des caractéristiques de la chafine de mesure ren-
dant ainsi beaucoup plus sdre la détection des espéces formées.

Le modéle (formule des espéces et Bq .p) retenu & la fin
des calculs est celui pour lequel 1'écart type calculé & partir de
S = X wlv=-v C)Z est du méme ordre de grandeur que la précision expé-
rimentale sur v (compte tenu évidemment de W qui prend en compte 1l'er-
reur sur le pH).
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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 &tre
de qualité et de dimensions suffisantes (quelques centaines de microns
pour des matériaux de la nature de ceux €étudiés dans notre mémoire).
Pour obtenir ces monocristaux nous avons mis en oeuvre différentes
technigues rappelées briévement ci-dessous.

-~ Méthode par évaporation.

Les solutions du complexe & cristalliser sont concentrées
lentement par maintien en enceihte thermostatée & 40°C. Cette méthode
donne de bons résultats lorsque le produit de solubilité du complexe
ne posséde pas une valeur trop faible.

- Méthode par diffusion

Dans cette technique deux solutions, 1l'une contenant 1'ion &
complexer, 1'autre le complexant, sont placées dans deux enceintes
communicantes. '

La diffusion lente entraine une cristallisation progressive
dans la zone de mélange des deux solutions ol se manifeste un gradient
de concentration (8).

I.2.2. Détermination des caractéristiques géométriques de la
maille et du groupe spatial :

Elle est réalisée par les méthodes classiques de cristal
tournant et de Weissenberg. Dans les deux cas, la radiation utilisée
est issue d'une anticathode de cuivre, la raie K, est isolée gréce a
un filtre de nickel ( ACuKy =1,54178 ﬂ). Elles sont mises en oeu-
vre sur une chambre de type STOE.

I.2.2.1. La méthode du cristal tournant.

Le mbnocristal est collé & 1l'extrémité d'une tige
de silice placée sur une téte goniométrique. De faibles oscillations
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permettent d'™orienter le monocristal", c'est & dire de faire coinci-
der un axe cristallographique avec 1'axe de rotation. Une oscillation
plus importante (* 100°) peut alors &tre appliquée, elle conduit & la
détermination Ju paramétre de maille selon la direction de rotation.

na (R2 . yﬁ)l/Z R : rayon de la chambre
A : longueur d'onde du rayonnement
Y Yy ¢ distance entre la strate équato-

riale et la strate n sur le film
I.2.2.2. La méthode de Weissenberg.

Nous avons retenu la méthode d'équiinclinaison. Elle permet
la reconstruczion du réseau réciproque et la détermination des pa-
ramétres récigroques autres que la période de répétition suivant 1'axe
de rotation. I: ést alors possible d'accéder & 1'ensemble des six para-
métres de maille qui seront affinés par la suite.

L'exzmen de l;égalité des intensités des réflexions conduit
& la connaissance des symétries et donc du groupe de Lale. L'indexa-
tion des réfl=xicns révéle les extinctions qui correspondent au ré-
seau de Bravaiz et/ou aux €léments de symétrie avec glissement. Ces ex-
tinctions dét=rminent les groupes spatiaux possibles. Dans les cas oU
subsiste une amnbiguité, le choix entre ces groupes est effectué lors
de la déterminztion structurale.

I.2.2.3. Détermination du nombre de motifs par maille.

Le nombre d'unités formulaires par maille Z est déduit de la
mesure de la masse volumique |
Nop.V
75 e
M
M: masse molaire
N: nombre d'Awvogadro p: masse volumique du produit
V: volume de Za maille

Lorsque la densité est inférieure & 3, ce qui est toujours
le cas dans les complexes que nous avons €étudiés, la masse volumique
est déterminé= par la méthode de flottation qui a 1'avantage de pou-
voir se réaliser 3 l'aide d'un seul monocristal. Elle consiste & obte-
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nir 1'équilibre hydrostatique en immergeant le monocristal dans un mé-
lange de deux liquides de masse volumique encadrant celle du composé
étudié; 1l'addition de 1l'un ou l'autre des liquides permet d'obtenir
1'équilibre. La masse volumique du mélange liquide est mesurée & 1'ai-
de d'un microdensimétre JOUAN DMA 02 C.

I.2.3. Mesures des intensités sur diffractométre automatique :

Elles ont &té réalisées sur le diffractométre quatre cercles
Philips PW1l100 du Centre Commun de Mesures de l'Université de Lille 1I.
Dans tous les cas la radiation ut;’lisée est issue d'une anticathode de
molybdéne, la longueur d'onde K, est isolée par un monochromateur en
) o /
graphite. AMoKaq = 0,7107 A. | L/Oé

Le monocristal est animé de ro-
tations autour de trois axes
(Fig I.2.1) notés X, w ; ¢ de fa-
con & amener successivement cha-
que plan réticulaire en position  pet
de réflexion. Le détecteur est t’(
animé d'un mouvement de rotation
autour de 1l'axe vertical (commun
avec w ) d'amplitude 26.

La géométrie utilisée est telle

I.2.1: Schéma de principe du

Fig.
\J / .
goniomeétre & quatre cercles

I.2.3.1. Détermination de la maille.

que 0 zw .,

Le centrage du monocristal a l'ihtersection des trois axes
de rotation étant réalisé, la recherche de la maille et de la matrice
d'orientation s'effectue & l'aide du programme "PEAK HUNTING". Pour ce-
13 le diffractométre explore 1l'espace réciproque de maniére systémati-
que et repére les angles de positionnement X , 0 et¢ de 25 réfle-
xions. A la fin de cette procédure, le calculateur détermine les trois
vecteurs réciproques non coplanaires les plus courts et explicite la
matrice d'orientation définissant les coordonnées de ces trois vec-
teurs suivant un triédre de référence xyz:
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»* * »*
aX bX CX
* * ¥*
UB= b
ay y Cy
* * R *
aZ bz CZ

Le calculateur détermine é&galement les caractéristiques de
la maille réciproque contenues dans la matrice M:

*2 * * * * * *
a abecos? a ¢ cosf3
T * % * *2 * * *
M= UB .UB={ bacos?V b bc cosa
* * * * * * *2
c a cosB c bcos c

Dans le cas d'un réseau de Bravais non primitif, la procédu-
re précédente conduit & 1'cbtention de la maille primitive de symé-
trie moins élevée correspondante. L'examen des particularités de la ma-
trice M fournit alors la transformation nécessaire & l'obtention de la
maille convenable (réduction de Dirichlet). Les paramétres de la mail-
le directe sont alors calculés. Ils doivent évidemment colncider avec
ceux déduits de 1'étude photographique. Les 25 réflexions sont inde-
xées.

L'opérateur optimise alors les données initiales en suppri-
‘mant les réflexions de faibles intensités et en les remplacant par les
équivalentes, notamment par les réflexions de Friedel, des réflexions
plus fortes. Les angles X, 6 , ¢ des 25 réflexions sont alors remesu-
rés avec des fentes compteur fines et les paramétres de mailles sont
affinds & partir de ces angles par une procédure de moindres carrés.

La maille et la matrice d'orientation étant déterminées, le
calculateur est maintenant capable de calculer les angles X , 6 ,¢
correspondant aux conditions de iéflexion de chague famille de plan
réticulaire, la collecte des intensités peut donc étre entreprise.

I.2.3.2. Paramétres de la collecte des intensités.

I1 faut maintenant définir la procédure de mesure des inten-
sités et le domaine du réseau réciproque exploré.
Les angles X et ¢ é&tant fixes, 1l'intensité est intégrée par
balayage en 6/20 , les paramétres définis par 1'opérateur sont:
- -la largeur de balayage en w (SWD); elle est déterminée de fagon
& atteindre le fond continu de (part et d'autre de la réflexion.
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~la vitesse de balayage en w (SPE) (de 1'ordre de 0,03 degré par
seconde); dans le mode de mesure retenu, le fond continu est mesuré "3
droite et & gauche" de la réflexion pendant une durée moitié du temps
d'intégration.
Le domaine du réseau réciproque exploré est défini par:
-la valeur minimale de 6 définie par l'angle mort de 1'appareil
(2°):  0,:..
~la valeur maximale de ¢ : Omax.
-les valeurs maximales des indices de Miller h, k et 1
correspondant & 6 max.
-1'unité asymétrique permettant la mesure des intensités des
réflexions indépendantes; elle dépend du systéme cristallin:
.triclinique: max une demi-sphére
.monoclinique: un quart de sphére
.orthorhombique: un huitiéme de sphére, ...
Dans le cas des réseaux de Bravais non primitifs, la mesure des
Intensités des réflexions systématiquement absentes est évitée en
Incrémentant, de +/- 1, des indices H,K,L définis par

hi H
k = SEQ K
)1 L
SEQ vaut, par exemple, dans le cas d'un réseau I:
2 1 1
SEQ= |0 1 O
0 0 1

Durant 1l'enregistrement, 3 réflexions de références sont mesurées
3 intervalle de temps régulier (en général 2 heures), afin de tester
la stabilité du cristal et de 1'€lectronique de 1'appareil et de
s'affranchir de tout léger mouvement du cristal. Soient g 1'angle
au maximum d'intensité d'une réflexion de référence et I0
1'intensité intégrée au début de 1'intervalle et soient w; et I;
les valeurs correspondantes & la fin de 1'intervalle; si
| w-wgl >40  ou |I),-1,] >fy/};
1'ordinateur commande automatiquement la procédure de "recen-
trage" du monocristal: les 25 réflexions sont explorées, et les matri-
ces UB et M recalculées. Dans tous les cas, nous avons choisi
Aw= 0,059 et f=8.
Pour chague réflexion; les indices de Miller h,k,1, le nom-
bre de coups recueillis durant le balayage de la raie P, le nombre de
coups recueillis durant le comptage du bruit de fond de part et d'au-

et B, sont enregistrés sur une bande magnétique.

1

tre de la raie B 2
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I.2.4. Traitement des intensités et détermination des structures :

Le traitement des intensités et la détermination des structu-
res sont réalisés & 1'aide de la chaine de programmes suivants:

DBCO

RJGR.
N

—

PTIM

MULTAN PATTERSON

FOURIER H

DISTANCES

ORTEP

Hormis les deux derniers, 1'ensemble de ces programmes est
écrit en langage FORTRAN et a &té utilisé sur ordinateur CII H-B. IRIS
80 du Centre Interrégional du Traitement de 1'Information de 1'Univer-
sité de Lille I. Depuis le début de 1983, les programmes ont été re-
transcrits pour utilisation sur le MINI 6 commun de la chimie ce qui
apporte un confort d'utilisation appréciable méme si les calculs sont
un peu plus lents. Seuls DECO (qui nécessite une lecture de bande) et
MULTAN (qui exige une grande place en mémoire centrale) restent pour
1'instant au CITI. Les deux derniers programmes sont écrits en langage
HPL(proche du BASIC) et utilisés sur calculateur Hewlett Packard 9825.

Nous décrivons briévement le rbéle de chacun de ces program-
mes:

-DECQ:

.réalise le décodage de la bande magnétique
(code IS0-->code DCB)

.effectue les déductions de fond continu:

Te.c- po(8y+82)
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.applique les corrections de Lorentz et de polarisation

-1_-1
gy Jos=Ipcxt P
avec L  p "= sin2¢ (1+Q)/(Q+cos“20)
2 ' :
Q = cos zomon
0 est l'angle de réflexion du monochromateur (graphi-

mon
te) pour la radiation MoK, ( 9m0n= 6,05° )

.calcule 1'écart-type sur chaque intensité:

Pour le mode d'enregistrement choisi:

o(I)= [P+(B+B,)+(p.I, J*11/2

p représente les erreurs statistiques sur le comptage et
vaut, dans le cas de 1'électronique utilisée, 0,04.

-REGR .

.rejette les réflexions dont 1'intensité Iobs est inférieu-~
re & N fois 1'écart type o (I) et qui sont considérées comme non signi-
ficatives (dans toutes les structures étudiées N = 3).

.regroupe les réflexions équivalentes compte tenu du groupe

de Lale.

-ABSCOR: programme optionnel.

.Effectue, lorsque celd est nécessaire, les corrections d'ab-
sorption. Il utilise la méthode analytique de J. DE MEULENAER et
H. TOMPA (9) qui permet de calculer le facteur de transmission T de
chaque réflexion avec une trés bonne précision.

4
T=/ ie-"le av
o v

e : épaisseur traversée par le faisceau dans un cristal de volume V
p : coefficient d'absorption linéaire.

A partir des données définissant le cristal (équations des
faces), le programme applique aux intensités observées la correction :

Togs

Teorr =
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~-PTIM

I1 constitue la derniére é&tape préparant toutes les données
nécessaires & l'affinement. Aprés avoir effectué la moyenne des inten-
sités équivalentes, ce programme crée un nouveau fichier, o0 se trou-
vent en regard de chaque triplet (h,k,1), 1'intensité I, o (I) et les
facteurs de diffusion de chaque atome pour la réflexion considérée qui
sont déterminés par interpolation de Lagrange & partir des valeurs ta-
bulées de CROMER et WABER (10).

~MULTAN et PATTERSON

La valeur accessible expérimentalement est 1'intensité des
.réflexions, c'est & dire le carré du module du facteur de structure,
la phase du facteur de structure est inconnue. Or, la détermination di-
recte de la répartition de la densité é&lectronique dans la maille
(xyz) nécessite la connaissance de la valeur de la phase, qui inter-
vient dans 1'expression de la transformée de Fourier:

1 -2n i{hx+ky+1lz)
P N )
P (xyz) v h K i? Fhkle

Dans la pratique il existe, deux méthodes pour lever cette
indétermination: les méthodes directes et la méthode de 1'atome lourd.

.Les méthodes directes: elles sont mises en oceuvre dans le
programme MULTAN et sont utilisées lorsque tous les atomes ont une con-
tribution voisine aux facteurs de structure donc lorsqu'ils ont des
facteurs de diffusion voisins: c'est le cas essentiellement des compo-
sé€s organiques. La présence dans les composés étudiés d'un atome de nu-
méro atomique suffisant (Cu ou U) nous a incité 3 employer plutdt la
méthode de 1'atome lourd.

.Celle-ci consiste dans un premier temps & calculer la fonc-
tion de PATTERSON; obtenue par produit de convolution des fonctions
densité électronique, elle est accessible & partir des intensités expé-
rimentales. Son expression peut 8&tre mise sous la forme suivante:

PIXYZ) =v%ﬁ Pl F2 . 1COSL 27 (hX+kY+12)],
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Cette fonction tridimensionnelle posséde des maxima. Le vecteur
Jjoignant l'origine & un maximum est équipollent & un vecteur inté-
ratomique entre deux atomes A et B du cristal; 1'intensité du maximum
est égale, en premiére approximation, au. produit des numéros atomi-
ques des atomes A et B. Dans le cas des complexes étudiés, les maxima
les plus intenses représenteront donc les vecteurs interatomiques
Métal - Métal; il sera-alors possible d'en déduire les coordonnées des
atomes métalliques (Cu ou U).

~AFSTRU

C'est le programme d'affinement des paramétres structuraux
(coordonnées réduites x,y,z et coefficients d'agitation thermique).
L'affinement est réalisé & l'aide d'une modification mise au point au
laboratoire (11), du programme d'affinement par moindres carrés SFLS-5
de PREWITT (12). La fonction minimisée est X w (IFOI - IFCI)2 ol
w représente le te;me de pondération, IFO[ la racine carrée de 1'in-
tensité observée et IFCI le module du facteur de structure calculé i
partir de l'expression générale:
2 i( hxj+kyj+lzj) e-Bj

Fcszfje

dans laquelle K est le facteur d'échelle, f‘j le facteur de diffusion
atomique et e'BJ le facteur de température de 1l'atome j.

Remarques:

a. Le facteur de mise & l'échelle K est affiné par moindres
carrés & chaque cycle. Lors d'un premier calcul sans affinement, il
est estimé par remise a 1l'échelle simple:

EFO

ZF
c
B. Le facteur f, est formé de plusieurs termes:
- Le facteur de diffusion proprement dit qui varie en fonc-
tion de sin6 /A .
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- Les termes de correction de la dispersion anomale.
Celle-ci intervient lorsque la longueur d'onde du rayonnement incident
est proche d'une discontinuité d'absorption de 1'élément diffractant;
elle est corrigée par 1'introduction d'un facteur qui comprend une
partie réelle f', généralement négative, et une composante imaginaire
fn, Le facteur de diffusion de 1'atome j s'écrit alors:

f'j = foj + Af'j + lAf"j
Les valeurs utilisées sont celles répertoriées par CROMER et
LIBERMAN (13).

V. Dans les premiéres étapes de l'affinement, la vibration
thermique des atomes est supposée isotrope; le facteur de température
intervient donc par 1'expression:

sin29

J
e ./12

Le coéfficient d'agitation thermique isotrope R g expriméeé
en 32 sera affiné.
Par la suite, l'agitation thermiqué est considérée comme ani-
sotrope et est représentée par un ellipsoide dont la connaissance né-
_ cessite 1'affinement de six coefficients Bij qui interviennent dans
1'expression:
2 2

L2
exp=(18)  h*+B 5 K+ 3314428, hk+28

13

12 hl +'213 23kl )

Les positions équivalentes du groupe d'espace sont générées
& partir de cartes décrivant les opérations de symétrie, abstraction
faite de celles dues au réseau de BRAVAIS. Le programme tient compte
des contraintes imposées par les €léments de symétrie & certaines posi-
tions (exemple: position x, x, x, un seul paramétre doit étre affiné
et la correction appliquée aux trois coordonnées).

Les facteurs de reliabilité Rl et R2 permettent de con-
tréler la convergence de l'affinement et donnent une indication de la
vraisemblance des résultats: plus ces facteurs sont faibles, plus la
confiance accordée aux résultats doit é&tre importante. Les expres-

sions de Rl et R2 sont:
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£ IF 1 = IF|
R, =
£ IF |
swllf | = 1F 12| 1/2

0 C

R, = -
S w F

(o]

w est un coefficient de pondération tenant compte des erreurs
expérimentales.

-FOURIER.

La synthése de Fourier différence ou "série différence" per-
met de déterminer les positions des atomes légers, celles des atomes
lourds étant connues.

La densité électronique & l'intérieur d'un cristal est:

1 o-2in (hx+ky+1z)

(X,¥,2) =— X X XF
piXsy thlhkl

' Si la densité électronique p c due aux atomes lourds est
retranchée de cette fonction, 1'expression obtenue représentera la con-
tribution & la densité électronique des atomes légers:

mc e-2.i 7 (hx+ky+1z)

Ap:p-pc=vi (IF, 1 - 1F I

>
h k

ol Fovest le facteur de structure observé et Fc le fac-
teur de structure calculé pour les atomes lourds; cette fonction appe-
lée "série différence” peut é&tre calculée en attribuant a
IF | - IF | la phase « calculée pour Foe

Il est donc possible en- alternant les cycles d'affinement et
les synthéses de Fourier différences de trouver de proche en proche la

position de l'ensemble des atomes constituant le motif moléculaire.

-DISTANCES

Ce programme calcule les distances interatomiques et les an-
gles de liaison, il permet aussi d'accéder & l'équation de plans mo-
yens et de la distance des atomes & ces plans lorsque la molécule com-
porte des parties proches de la planéité. L'expression du plan moyen
est sous la forme:
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PX+QY+RZ+5=0, oU X,Y,Z sont en h’ et P,Q,R sont les cosi-
nus directeurs par rapport a un systéme d'axes orthonormés (x le long
de a, y dans le plan ab, z le long de c*).

~-CRTEP

Le représentation de la structure est réalisée sur la table
tragante d'un calculateur HEWLETT-PACKARD 9825. Le programme mis en
ceuvre est une version locale de NOWOGROCKI du programme ORTEP de
JOHNSON (14)




N w s

10.
11,

12.

13.
14,
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II.1. ETUDE DES COMPLEXES CUIVRIQUES EN SOLUTION :

II.1.1, Courbes de neutralisation :

Les courbes de neutralisation de 1'acide phosphono-3 propio-

2+

nique seul et en présence de Cu sont représentées sur la figure

II.1.1.

On constate que la dissociation des protons de
HOOCCHZCH2P03H2 (symbole HJA) a lieu dans trois zones de pH
différentes, la premiére zone de pH (taux de neutralisation x < 1) ne
présentant pas de point d'inflexion ce qui est caractéristique d'un
acide fortement dissocié (H3A - H2A'+H+) a la concentration
de 1'étude.

La formation des complexes se traduit par un abaissement de
pH par rapport & la courbe de neutralisation de l'acide seul.

La complexation est déja perceptible pour 1 < x < 2 ; les
formes prédominantes de 1'acide sont alors HZA' et HAZ" et la ré-
action de déplacement des protons peut s'écrire :

2-2n +
n + NnH

nHzA-+Cu2+-—~ Cu(HA)
L'abaissement de pH, trés faible, indiquant une stabiliteé
peu importante du ou des complexes formés.

2~ 3=~

Dés que x ) 2, ol HA et A prédominent, 1'abaissement

de pH est nettement plus marqué et peut s'expliquer par :
mHA2'+Cu2f—-—~ CuA_g'}m+ mH'
Cependant, le domaine dans lequel cette réaction est observa-

ble est 1imité car une précipitation intervient & partir de x 2 2,2.

II.1.2. Résultats des traitements des données expérimentales :

Les programmes d'affinement, décrits dans le chapitre I, ap-
pliqués aux données expérimentales (v,pH) relatives aux neutralisa-
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tions précédentes, conduisent aux résultats du tableau II.1.1. Les

'p) qui y figurent correspondent

constantes globales de formation (BqJ

& la réaction :

qCut 4 jH +ph° = CuquAp{2q+J_3p)
[CuquA pJ en omettant les charges
Soit B, = —— pour simplifier 1'écriture
ap T py7dra P
[Cul"[HI'[A]

q j p Espéce formée logR ‘p( 30 ) Constantes dérivées

qj
011  HA* 7,708(0,005) pk] = 7,708
021 HA™ 12,231(0,01)  pKj = 4,523
031 HA 14,24(0,03)  pK!f = 2,01
111  CuHA 9,93(0,1) logKgZ(Hq) = 2,22
101  CuA” 4,28(0,07)  logksl - = 4,28

Tableau II.1.1.
Constantes globales de formation des espéces t‘uquAp
(A"="00CCH,CHPO°™), 2 25°C et a une  force lonique
de 0,1 {KNUJ) ; o= déviation standard.

Dans le tableau II.1.l1. apparaissent é&galement un certain
nombre de constantes partielles de formation qui sont plus
significatives que les constantes globales. En effet, ces derniéres
sont toutes exprimées en fonction du coordinat totalement ionisé /tl3 -
et non en fonction des entités réellement complexantes (iciﬁ3 -

HaZ").

et

Ont aussi été introduits :

H 2~ +9p p 3=
pKy=log ([HA®"1/[H ILA""1) = 1ogBg;;

H - + 2-
pK2=log ([HZA J/[H I[HA™ 1) = 1098021'109,3011
pKlf=10g ([HAL/LH ITHAT]) = 1ogB,;,-1008 .,
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dont les valeurs correspondent & des points caractéristiques sur la

courbe de neutralisation de H}.A seul, ainsi gue
logkCY, = log([Cumal/[Cu?* ILHA%"])=10gB, , ~10gR
Cu(HA )™ 55 =40951117499%011

qui exprime que la formation de CuHA s'effectue directement a partir
de 1l'entité HAZ', ce qui est logique puisque dans le domaine de
formation de Cu(HA) (1 < x < 2 sur la figure II.1.1.) les espéces

prédominantes de 1'acide sont HZA_ et HAZ™

A partir des constantes de stabilité, on peut tracer les
courbes de répartition des espéces en solution, en fonction du pH '

- pour 1l'acide HA seul {CA=2.10'3){fig. I1.1.2.)

- pour 1l'acide H3A en présence de Cu2+ a la méme concen-
tration (CA=CM=2.10'3)(f‘1'g.II.1.3.). Ce tracé, vers les pH supé-
rieurs, doit étre limité a pH _ﬁ:6,l, qui est le pH de précipitation

d'un phosphonate de cuivre.
II.1.3. Essai de mise en évidence des espéces formées :

Toutes les valeurs précédentes ne renseignent que sur le com-
portement d'ensemble du systéme :
-+ CuP*/H" /700C-CH,CH PO 7.
Cependant, une question fondamentale subsiste : quelles sont les liai-
sons réellement échangées entre co®*/H' et les différents atomes
donneurs du coordinat, & savoir les oxygénes ionisés des groupements
carboxylate et phosphonate.

‘Malheureusement, sur la base des ssules constantes d'équili-
bre, on ne peut avancer qu'un certain nombre d'hypothéses, en utili-
sant les schémas microscopiques de dissociation.

Pour 1'acide HKA qui comporte 3 sites protonés, on peut
écrire le schéma de la figure II.l.4. qui tient compte de toutes les
possibilités de dissociation auxquelles correspondent des constantes
"microscopiques"” Kl’Kz’ K12,K21,K23,K123 et K231.
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[1]

[2]

[31

- 5] -

HA HA™ HAZ- A"
~00CCH .CH PO,
g
K \Q‘z _
HOOCCH ,CH PO SH, ’FOOCCH CHPOH
Ky Ka1 K123
HOOCCH ,CH PO 5 'UOCCHZCHZPU§‘
K 23 5 ; K231
HOOCCH ,CH PO

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

Les constantes déterminées précédemment caractérisant le
comportement global des formes:

HA = HOOCCH.CH PO oA,
HA™ = TOOCCH,EH,POSH, + HOOCCH,CHPOH™
@2' = TO0CCHCH PO + HOOCCH ,CH 05"
A" = “OOCCH LH P02

Il nous faut maintenant examiner s'il existe des formes
microscopiques prédominantes auxquelles correspondront des sites
donneurs bien définis.

La dissociation du premier proton conduit aux relations:

- +
[ OOCCHZCH2P03H2][H ]

[HOOCCH ZCHZPO 3H 2]

-t
[FUOCCHZCHZPOJH JIH]

[FDUCCHZCHZPO3H2]

- - +
i OOCCHZCH2P03H2] + [I‘DOCCHZCHZPOJH JHH]
Kj-l = = Kl + K
[WOCCH20H2P03H2]

2




L

(4]

[51

[6]1
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or, il a été montré (1) que, pour la premiére acidité des acides
RP03H2, la loi de TAFT, dans laquelle le pK varie linéairement
avec le pouvoir inducteur de R, était vérifiée tout au moins pour des
groupements R modérément électronégatifs (voir la figure II.1.5.).

La relation linéaire obtenue est:

pK = 2,20 - 1,07 a*
dans laquelle o* est le pouvoir inducteur de R, des valeurs de o%*
étant compilées dans les travaux de TAFT (2) ou de CHARTON (3).

On peut ainsi, dans notre cas, si on connait le o*
caractéristique de HOOC-CHZ-CHZ- , calculer la premiére constante
d'acidité de -PUJ.HZ, c'est & dire la constante microscopique k2.

La seule valeur de o* disponible dans les tables est celle
correspondant & R = HOOC-CH2 . On utilise alors le fait que o*
diminue d'un facteur 2,8 lorsqu'on interpose un méthyléne, ce qui nous
donne:

0,74
O* = —— = (0,26
2,8

Habituellement, les Jincertitudes sur o * de référence sont de
l'ordre de 0,05 ce qui, compte tenu de nos approximations, va conduire
4 une incertitude d'environ 0,1 sur le o* de CUOH-CHZ-CHz.

La valeur de ¢*, reportée dans [4]1, nous donne:

pK, = 1,92 tol

Cette valeur recoupe parfaitement la valeur obtenue pour le
pK7 de HJA; en d'autres termes, compte-tenu de la relation
[3], la constante microscopique K 1 est quasiment nulle et la premié-
re dissociation conduit exclusivement a WUC-CHZCHZPUJH'.

| Puisque "OUC-CHZCHZFU}Hz est négligeable, on est
maintenant conduit & déterminer K21’ K23, K123 et K231 qui
sont reliés par les.équations:

KD = Ky + Kp

1 1 1

pz ou K3 K5 = Ky Kjp3 = Kp3 K3

3 123 231

Cette fois, c'est la variation du deuxiéme pK des acides phospho-
nigques (RPUJ,H" p— RPO§° + H') en fonction du pouvoir in-

ducteur qui est utilisable (Fig. II.1.6.), soit:
pK = 7,55 - 1,22 o*

ce qui, avec la valeur de ¢* utilisée précédemment, nous donne:
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Figure II.1.5. Tracé de TAFT appliqué & la premiére dissociation des acides
phospho'ni ques:

- POSH, == - POSH + H*
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Figure II.1.6. Tracé de TAFT appliqué & la seconde dissociation des acides
phosphoniques :
— 2- +
-POJH = —P03 + H
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PK = pK,3 = 7,23
De la relation [5], on tire Koy = 2,99.10" 51 =
4,524, ce qui indique que, dans la forme HZA", c'est la dissocia-

° soit pK

tion du groupement carboxylique qui est la plus facile.
Il est finalement possible de tirer de la relation [6]

12,231 = 4,524 + pK =7,23 + pK

123 231

soit
PK, 53 = 7,707
PK 3 = 5,001

La valeur de pK est trés proche de celle du pKH expéri-

123 3

mental (7,708) et indigue que, dans la dissociation de HAZ', c'est
l'ionisation du groupement PUJ,H' qui est nettement prépondérante.
C'est une confirmation directe de 1'ionisation préférencielle du grou-

pement carboxylique au cours de 1'étape précédente.

A partir des constantes microscopiques précédentes, il est possi-
ble de tracer les courbes de répartition de toutes les espéces suscep-
.tibles de se former en fonction du pH (Fig. II.1.7). On confirme aussi
ce qui a déja été indiqué, & savoir que H2A', w2~ et A"
tent essentiellement sous forme des espéces microscopiques encadrées
sur la figure II.l1.4, c'est & dire que HZA_ peut étre assimilé a
HOGCCHZ*CHZPO 3H' et HA2 T a "OOCCHZCHzPO 3H'

exis-

L'interaction de (.‘u2+ avec les différentes espéces précédentes
va conduire & la formation de Cuf-ttlo et de CuA.

I1 est tout d'abord intéressant de situer les constantes de stabi-
1lité obtenues par rapport & celles des complexes cuivriques d'acides
phosphoniques. Pour cela, on utilise le tracé représentant le logarith-
me des constantes de stabilité en fonction des pK de 1'acide correspon-
dant; comme le pk varie avec le pouvoir inducteur, ce tracé traduit
également 1'influence des effets induits sur la stabilité. ’

Le point représentatif de 1'espéce CuHA a pour coordonnées

HA . . 24 , 0 2= H
log KCuHA (interaction Cu“"/HA®™) et pK,

tion H'/HAZT) tandisque CuA~ se trouve au point de coordonnées
log 8,01 (interaction cu?tIa’") et pKS,’ (interaction
H 1877 ).

( interaq-

A 1'examen du tracé (Fig. II.1.8.), on constate :
- que la stabilité de CuA- gst supérieure & la stabilité atten-

due.
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STABILITE
DU COMPLEXE
CUIVRIQUE n

o

I :
pe e IR s

3 4 5 6 7

ACIDITE PHOSPHONIQUE

» L) * .
1: CI3C_. 2.Me3NCH2_ 3.CI2CH_
4. CICHZ._ 5:BrCH2__ 6: ICH2_
7: HOCH2__ 8:Me _ 9:Et_—

10 :HOOCCHZCHZ_ 11I00CCH,CH, 12: HO_

Figure II.1.8. Stabilité des complexes cuivriques (log 13101) en fohction de
1'acidité du groupement phosphonique (pK A= log BUl 1 ).
NB : Les entités numérotées ci-dessus correspondent aux radicaux R des acides
phosphoniques RP03H2.
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- que CuHA obéit tout & fait A la loi linéaire de variation des

stabilités (log B =0,23 + 0,434 log B

101 011 ).

A ces observations, on peut ajouter également un schéma plausible
de formation des complexes cuivriques dont la forme simplifiée est la

suivante : [ ] 1=
Cu ’ Cu
/
ooc” 0 H | ——— | 00C ~~pg
| A 4 “ewcn?” ’
CHLCH,, \\ y CH
(I) | N/ L (III) N
WV,
2 N
- + /
HOOCCH CH POSH™ + Cu , \\
/ \
/ \
/ Y )
[ HOOCCH ,CH PO Cu] —»  [00CCH.CHPOCu]
(II) (1IV)

Or, d'aprés le schéma de dissociation de 1'acide seul, on peut
s'attendre & ce que .Cu2+ se fixe sur 1l'espéce HAZ' prédominante,
c'est &  dire 'OOCCH2CH2P03H-, la  formation d'un  chélate
serait alors observée (Forme I).

Cependant, le chélate Fformé peut trés bien ne pas étre favoriss,
vu sa taille (cycle & 7 chafnons). C'est alors la forme II qui apparai-
trait.

L'espéce CuA- qui se forme par dissociation du proton donnant
lieu aux mémes possibilités (Formes III et 1IV).

L'étude structurale vise donc 3 apporter des é€léments d'informa-
tions concernant les différents points précédents, avec, €videmment,
les réserves d'usage sur la transposition solution-état solide.
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II.2. ETUDE STRUCTURALE DU COMPLEXE NEUTRE :  Cy (0OC-CH,-CHy-PO5),, 8

II.2.1. Préparation des monocristaux :

L'étude en solution a montré 1l'existence de plusieurs comple-
xes cuivriques de stabilité différente. La difficulté principale pour
la préparation des monocristaux réside dans la nécessité de maitriser
les paramétres d'acidité de la solution propres & favoriser la précipi-
tation d'un seul complexe. |

A ce niveau, de trés nombreux essais ont été nécessaires, la
plupart d'entre eux conduisant a des précipitations anarchiques ou a
la formation de cristaux de taille ou de qualité incompatible avec les
impératifs d'une étude structurale.

Les meilleurs résultats ont &té obtenus & 1'aide du mode opé-
ratoire ci-dessous :

0,72 g d'hydroxycarbonate de cuivre sont ajoutés, par frac-
tions trés petites, & 100 ml d'une solution contenant 6,5 10°2 mole
d'acide par litre. Compte tenu de la faible solubilité de l'hydroxycar-
bonate de cuivre, une agitation importante est maintenue pendant toute
1'opération de complexation. La solution obtenue est ensuite thermosta-
tée 3 la température de 40° C.

. Au bout d'une centaine d'heures, celle-ci laisse déposer des
cristaux d'aspect homogéne se présentant sous forme d'aiguilles de cou-
leur bleue d'une longueur de quelques centaines de u. Ces échantillons
sont alors extraits de la solution et lavés rapidement & 1'eau distil-
lée puis séchés. '

II.2.2. Etude radiocristallographique :

Parmi les monocristaux obtenus, nous avons sélectionné, pour
réaliser 1'étude structurale, une aiguille de dimensions 350x30x30 u.

Celle-ci a d'abord été étudiée par la méthode du cristal
tournant en choisissant 1'axe principal de 1l'aiguille comme axe de ro-
tation. Le cliché obtenu montre la présence de raies de diffraction de
bonne qualité et conduit & un paramétre de maille suivant 1l'’axe de ro-
tation ¢ = 5,02{5)5.

L'étude des strates du réseau réciproque perpendiculaires a
1'axe de rotation a été effectuée sur un goniométre de Weissenberg.
Leur examen montre que les axes h 0 0 et h 0 1 sont superposables, par
contre, un léger décalage se manifeste entre les axes 0 k 0 et 0 k 1

Ho0
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traduisant 1'existence d'un angle 3* différent de 90°.

La considération des intensités des réflexions relevées sur
les spectres montre en outre la présence d'un plan miroir perpendicu-
laire & l'axe b* (I(h k 1) = I(h kK 1) ; I(h k 1) = I(h k 1)
lorsque 1 = 0). Ceci caractérise le groupe de Lalie 2/m d'une maille de
symétrie moncclinique. Les paramétres correspondant valent :

a = 1543(5); b=12,35(5); c = 5,02(3)4; et B = 92(1)°

Les conditions d'existence des réflexions obéissent aux rela-
tions :

0k 0 : k=2n

hC1l : h+1=2n

Celles-ci correspondent & un réseau de Bravais primitif,
groupe d'espzce PZj/n.

II.2.3. Détermination de la formule du complexe et du nombre
d'éléments fcrmulaires par maille :

Camme nous 1'avons signalé précédemment, il est trés délicat
de contrdler les paramétres de cristallisation lors de la préparation
des monocriszaux, et donc de prévoir avec certitude la nature du com-
plexe précipité. En outre, la faible quantité de cristaux obtenue rend
Impossible ure étude analytique compléte sur les échantillons.

Le tableau II.2.1 montre cependant que la proportion de
cuivre diffé&re trés sensiblement suivant la nature du complexe. Dans
ce tableau, A représente l'entité ionique :

3
complexe Masse Molaire % Cu
CU'3 AZ 492,6 38,7
cuad | 2155 29,4
Cu Af, 369,5 17,2

Tableau II.2.1.
Pourcentage pondéral du cuivre dans les trois formules
possibles du complexe.

L= dosage du cuivre, effectué sur les cristaux obtenus, con-
duit & un piourcentage pondéral de 29 % en bon accord avec une formule
de type CuAr.
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La densité a été déterminée par la méthode de flottation a
1'aide d'un mélange de dibromométhane (d = 2,482) et de dibromo 1-3
propane (d = 1,977).

L'équilibre isostatique s'établit pour un mélange de densité
2,17(3).

Le tableau II.2.2. montre que ce résultat est en bon accord
avec le complexe de formule CuAH.

compl=xe dmesurée anl Zprobable dthéori que
Cus A 2,17 2,6 3 2,54

2 1,69
CuAH 2,17 5,9 6 2,22
CuA, Hy, 2,17 3,4 3 1,98

4 2,54

Tableau II.2.2.
Valeurs comparées des densités mesurées et théoriques
possibles du complexe.

:I .2.4. Mesure des intensités des réflexions :

Le cristal précédemment étudié a &té transféré sur le dif-
fractométre automatique Philips puis soumis & la procédure "PEAK
HUNTING". La maille cristalline proposée par le calculateur & partir
de 25 réflexions appartenant & 1'intervalle 7« 6  20° est conforme
aux risultats de 1'étude photographique.

L'affinement des paramdtres a été réalisé par moindres car-
rés et les valeurs correspondantes sont: a = 15,419(8); b = 12,344(5);‘
c = 5,033{5)/‘1:; a= VY = 90° et B = 91,88(4)°. Les données relatives
a 1'unité asymétrique, nécessaires & la résolution de la structure,
correspondent dans le cas d'une maille de symétrie monoclinique & un
quart d'espace réciproque. Toutefois afin de disposer de valeurs
d'intensité résultant d'une moyenne entre au moins deux réflexions
équivalentes, nous avons exploré la moitié de 1'espace réciproque.

Les conditions de 1'enregistrement ont été définies par
2 B K 270 ; -19€ h +19 ; -15& k& 15 ; 0K 1 6 correspondant &
1'excloration de 4658 réflexions. Les réflexions de contréle 50I,
03I, 330 ont été mesurées toutes les 80 réflexions. L'é-
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2 au cours de

cart maxima relatif AI/I est demeuré inférieur & 6.10°
1'enregistrement.

Aprés décodage et corrections de Lorentz polarisation, il
demeure 3280 réflexions d'intensités I > 3o(I). .Celles-ci ont &té
regroupées suivant les critéres d'équivalence ci-dessous

IThko=Irko=Inro

Thk1=Thk1

Le groupe d'espace P21/n n'étant pas conventionnel, nous
avons alors procédé a un changement de maille afin de pouvoir traiter
la structure dans le groupe le/c conforme & la notation internatio-
nale. La matrice de transformation s'écrit :

hl 001 h
kl = 010 k
11 101 1

La maille cristalline correspondante a alors pour paramétres:
a = 5,033(5); b =12,344(5); ¢ = 16,061(8)R; et B = 108,25(5)°

II.2.5. Synthése de Patterson :

Compte tenu de la présence d'atomes de cuivre dans 1'échan-
tillon, nous avons utilisé la méthode de 1'atome lourd pour résoudre
la structure.

Celle-ci révéle la présence de huit pics intenses dans 1'in-
tervalle 0 W< 0,5 (Tableau II.2.3.). '

N° pic u v : W poids relatif
1 0,59 0,125 0,11 6
2 0,59 0,875 0,11 6
3 0,83 0,50 0, 265 6
4 0,44 | 0,38 | 0,39 6
5 0, 44 0,62 0,39 6
[ 0 0,25 0,50 6
7 0 0,50 0,50 7
8 0 0,75 0,50 6

Tableau II.2.3.
Coordonnées et poids relatifs des pics mis en évidence
par la synthése de PATTERSON.
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Le groupe P21/c présente une position générale de multipli-
cité 4 et quatre positions particuliéres de multiplicité 2.
Les pics théoriques générés entre positions équivalentes

sont répertoriés dans le tableau II.Z2.4.

u v W u v W
2X 2y 2z 2x 1/2 1/2-2z
0 1/2+2y 1/2 2% 1/2 1/2+42z
2x 2y 2z 0 1/72-2y| 1/2

Tableau II.Z2.4.
Pics théoriques générés entre positions équivalentes
dans le groupe P21/c.

La section u = 0, caractérisant les vecteurs interatomiques
(0,1/2 + 2y, 1/2), permet par identification avec les pics 6 et 8
de la synthése de définir une coordonnée probable des atomes de cuivre
y = 0,125, De méme 1l'examen des vecteurs interatomiques du type
(2x, 1/2, 1/2-2z) permet 'par identification avec le pic numéro 3
de déduire les coordonnées x = 0,085 et z = 0,117. Cet ensemble de co-
ordonnées correspond & une position générale de multiplicité 4. Compte
tenu de la valeur de Z égale 3 6, il reste & déterminer les coordon-
nées de deux atomes de cuivre qui ne peuvent donc occuper qu'une posi-
tion particuliére. Celles-ci peuvent &tre déduites des coordonnées du
pic 7: x =0, y = 0,25, z = 0,

Remarques

Les conclusions précédentes permettent d'interpréter de ma-
niére satisfaisante la position des pics de la synthése de Patterson.
Il n'en est pas de méme des poids relatifs des différents maximas mal-
gré la présence de coordonnées particuliéres qui affectent les multi-
plicités.

' Nous nous sommes, a ce stade de 1'étude, interrogés sur la
validité du choix du groupe P21/c. En effet la formule retenue pour
le complexe (CuAH)implique la présence d'autant de groupements phospho-

nocarboxyliques que d'atomes de cuivre. Cecl parait peu compatible
avec les positions disponibles dans le groupe. En effet, la multiplici-
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té 6 des atomes de cuivre impose d'occuper simultanément une position
générale et une position particuliére. Ceci est vrai également pour
tous les atomes des six groupements phosphonocarboxyliques. Cette con-
dition est impossible & satisfaire puisque seules quatre positions par-
ticuliéres sont disponibles dans le groupe P21/c.

-Trois hypothéses ont alors été envisagées :
1. Le monocristal étudié est maclé et la 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 la densité n'est pas exacte.

Nous avons alors entrepris de vérifier chacune de ces hypo-
théses. -

Une étude radiocristallographique, réalisée sur un second mo-
nocristal, nous a permis d'écarter avec une forte probabilité la pre-
miére d'entre elles. En effet, malgré des caractéristiques géométri-
ques nettement différentes 1l'échantillon conduit & des spectres de dif-
fraction strictement analogues.

Nous avons alors examiné la possibilité de changer de groupe
d'espace. En effet, le choix du groupe P21/c découle des conditions
d'existence des réflexions sur h 01 (1 = 2n) et 0 k O(k = 2n). La pre-
migre de ces conditions, qui traduit 1'existence du plan de glisse-
ment, concerne beaucoup de réflexions et ne peut étre mise en doute.
La seconde, associée & 1'existence d'un axe hélicoidal, n'affecte que
quelques réflexions et pourrait résulter d'une disposition particulie-
re des atomes de cuivre qui contribuent majoritairement & 1'intensité
des réflexions. Le groupe Pc qui vérifie la condition unique h 0 1
(1 =2n) conviendrait, d'autant que la multiplicité de sa position géné-
rale, égale a 2, n'entraine plus de particularités irréalisables dans
1'occupation des sites cristallographiques.

L'interprétation de la distribution des pics de Patterson
peut alors se faire en occupant pour les atomes de cuivre les posi-
tions reportées dans le tableau II.Z2.5.
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Atome X y z
Cu(l) 0 0,250 0
Cu(2) 0,590 0,125 0,110
Cu(3) -0, 590 0,375 -0,125

Tableau II.2.5.
Positions des atomes de cuivre dans le groupe Pc.

II1.2.6. Affinement des coordonnées des atomes de cuivre :

Les affinements ont été effectués a l'aide des 1565 intensi-
tés moyennes (écart maximum 3 la moyenne AI/I =5 x 10'2).

Dans un premier temps, l'agitation thermique a €té mainte-
nue isotrope. Le groupe d'espace Pc est un groupe non centrosymétri-
que, l'origine n'y est donc pas définie. Celle-ci a été fixée en blo-
quant les paramétres atomiques x et z du cuivre (1) : (0; 0,25; 0). A
- la suite de six cycles d'affinement, les résultats obtenus sont ceux

‘du tableau II.2.6.

Atome X oy z v Biso('z )
Cu(l) 0 0,257(8) 0 » 0,9(1)
Cu(2) 0,589(3) | 0,1191(7) 0,1042(8) | 0,4(1)
Cu(3) 0,589(4) | 0,388(1) -0,1299(10) | 2,1(2)

Tableau II.2.6.
Coordonndges atomiques et facteurs de température isotrope affinés
dans le groupe Pc des atomes de cuivre.

Le facteur de reliabilité, R = = ||FOBS| - |FCAL|I/ = |FOBS],
vaut alors 0, 35.
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II.2.7. Recherche des autres atomes de la maille :

L'examen de la distribution de la densité électronique d'une
synthése de Fourier effectuée sur les résidus FOBS - FCAL révéle la
présence de deux pics de multiplicité 2 que nous avons attribués & des
atomes de phosphore. Leur introduction dans le processus d'affinement,
abaisse la valeur du facteur de reliabilité & 0,27 et conduit aux ré-
sultats du tableau II.Z2.7.

Atome - x | a2
y 2 Biso{A )
Cu(l) 0 0,254(1) | 0O 1,0(1)
Cu(2) 0,586(3) | 0,1160(7)| 0,1086(8) | 0,6(1)
Cu(3) -0,594(4) | 0,386(1) | -0,126(1) 2,2(2)
P(4) 0,586(4) | 0,362(1) 0,072(1) 0,4(2)
P(5) 0,434(7) | 0,846(2) 0,408(2) 2,6(4)

Tableau II.Z2.7.
~ Paramétres affinés, dans le groupe Pc, des atomes de cuivre
et de phosphore.

Remarque :

La formule retenue CuAH, implique la présence d'autant d'ato-
mes de phosphore que d'atomes de cuivre. Nous nous attendions donc nor-
malement & localiser trois positions, de multiplicité 2, correspondant
aux atomes de phosphore.

v Les valeurs du tableau II.2.7. montrent que le facteur d'agi-
tation thermique de 1'atome de phosphore P(4) est anormalement faible
(0,4(2)) alors que celui de l'atome de cuivre Cu(3) est assez élevé
(2,2(2)). Nous avons alors tenté d'intervertir 1'occupation des deux
positions. Le remplacement d'un atome de phosphore par un atome de cui-
vre doit normalement diminuer le facteur de température du phosphore
et inversement pour, la permutation Cu par P.

Aprés 4 cycles d'affinement, les résultats obtenus sont ceux
du tableau II.2.8.
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02
Atome X y z Biso(A )
Cu(l) 0 0,249(1) 0 1,4(1)
cu(2) 0,586(3) | 0,1118(7) | 0,115(1) | 0,6(1)
Cu(3) 0,581(4) | 0,3605(9) | 0,078(1) 1,9(1)
P(4) -0,5%0(5) | 0,382(1) }|-0,121(1) 0,4(2)
P(5) 0,44(1) 0,831(4) 0,406(3) 7,3(9)

Tableau II.2.8.

Résultats de 1'affinement aprés inversion des positions
des atomes Cu(3) et P(4).

Dans ces conditions, le facteur de reliabilité augmente légé-
rement (0,28) tandis que le facteur d’agitation thermique de 1'atome
de phosphore P(5) prend une valeur tout & fait anormale. Nous avons
donc poursuivi 1'étude sur la base des résultats du tableau II.2.7.

ler plusieurs maximums de densité électronique que nous avons pu iden-
tifier sans ambiguité, sur la base des distances interatomiques, comme
caractérisant les atomes de deux groupements phosphonocarboxyliques.
Les coordonndes atomiques de 1'ensemble des positions mises en éviden-

ce sont répertoriées dans le tableau II.Z2.S.

Une nouvelle synthése de Fourier différence permet de révé-
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Atome x y z

cu(l) 0,000 | 0,249 0, 000
cu(2) 0,586 | 0,112 0,115
cu(3) -0,5%0 | 0,382 -0,121
Pl4) 0,581 0, 361 0,078
P(5) 0,443 | 0,83l 0, 406
0(6) 0,676 | 0,351 0,000
0(7) 0,265 | 0,367 0,047
o(8) 0,695 | 0,265 0,140
c(9) 0,726 | 0,484 0,140
c(10) 0,648 | 0,550 0,218
c(11) 0,859 | 0,570 0, 281
0(12) 0,101 | 0,570 0, 281
0(13) 0,79 | 0,609 0,343
0(14) 0,29 | 0,156 0,000
0(15) 0,289 | 0,765 0,343
0(16) 0,737 | 0,867 0,453
c(17) 0,281 | 0,981 0,359
c(18) 0,351 | 0,000 0, 281
c(19) 0,143 | 0,080 0,218
0(20) 0,203 | 0,117 0,156
o(21) 0,890 | 0,075 0,218

Tableau II.2.9.
Coordonnées atomiques des atomes de cuivre et des deux groupements

phosphonocarboxyliques.

Les atomes numérotés de 6 & 13 font partie du groupement
phosphonocarboxylique contenant le phosphore P(4). Tandis que les ato-
mes numérotés de 14 a 21 font partie du groupement phosphonocarboxyli-

que contenant 1'atome de phosphore P(5).
La considération des résultats appelle plusieurs remarques :
- Le dépouillemment de la structure remet en cause les con-

clusions tirées de 1'analyse, puisque il ne met en évidence que deux

groupements phosphonocarboxyliques pour trois atomes de cuivre.
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- La formulation générale qui s'écrit alors Cu3A2 avec
quatre éléments formulaires par maille n'est plus incompatible avec
1l'appartenance au groupe P21/c, ce que confirment les tableaux
II.2.10.a et II.2.10.b. En effet, 1'examen des positions atomiques du
tableau II.2.10.a montre qu'un décalage de -1/4 suivant 1l'axe Oy fait
apparaitre sans ambiguité 1'existence d'un axe hélicoidal 21. Deux
positions générales de multiplicité deux du groupe Pc sont alors décri-
tes par une seule position générale de multiplicité quatre du groupe
PZl/c (Tableau II.2.10.b).

- Cependant la valeur mesurée de la densité (2,17) impose
que le groupement A = UZCCHZCHZPOJ) manquant soit compensé
par son équivalent pondéral en molécules d'eau d'hydratation ce qui
conduit & introduire huit molécules d'H20 pour remplacer un groupe-
ment phosphonocarboxylique (multiplicité parfaitement compatible avec
une position générale du groupe d'espace le/c).

A la suite de ces constatations, l'affinement a été donc re-
pris dans le groupe P21/c.

Quatre cycles d'affinement abaissent la valeur de R & 0,15..
Cette diminution trés significative traduit 1'exactitude des conclu-
sions enoncées précédemment. '

Une synthése de Fourier différence permet alors d'identifier
quatre positions attribuables aux atomes d'oxygéne. L'affinement de
ces positions abaisse la valeur du facteur de reliabilité a 0,064.
Tous les atomes non hydrogéne étant localisés, 1'introduction de fac-
teurs d'agitation thermique anisotrope conduit & un facteur de reliabi-
lité R = 0,033.

Une nouvelle synthése de Fourier différence met alors en €évi-
dence les atomes d'hydfogéne manquants. Compte tenu de la faible con-
tribution de ceux-ci & la densité électronique, les paramétres d'agita-
tion thermique correspondants n'ont pas été affinés. Ils ont été fixés
34 des valeurs égales & celles de Bis 0 équivalent des atomes auxquels
ils sont 1liés. L'affinement repris dans ces conditions conduit & un
facteur de reliabilité R égal & 0,028. L'ensemble des coordonnées ato-
miques et des facteurs d'agitation thermique correspondant est réperto-
rié dans les tableaux II.2.11. et II.Z2. 12.
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Position générale dans Pc Position générale dans Pc +

Atomes translation de -1/4 selon Oy

X 1% z X y 1/2+z | x y-1/4 z X y-1/4 1/2+z
Cu(l) | 0 0,25 0 0 0,75 0,5 |0 0 0 0 0,5 0,5
cur2) | o,58 0,11 0,11 0,58 0,89 0,61]|0,58 0,8 0,11 0,58 0,64 0,6l
cu(3) |-0,59 0,38 -0,12 0,41 0,62 0,38|0,4 0,13 0,8 0,41 0,37 0,38
P(4) 0,58 0,3 0,08 0,58 0,64 0,58{0,58 0,11 0,08 0,58 0,39 0,58
pP(5) | 0,44 0,83 0,40 0,44 0,17 0,90| 0,44 0,58 0,40 0,44 0,92 0,90
0(6) 0,68 0,35 0 0,68 0,65 0,5 {0,68 0,10 O 0,68 0,40 0,5
o(7) |o,26 0,37 0,050,266 0,63 0,55|0,26 0,12 0,05 0,26 0,38 0,55
o(8) |o0,69 0,26 0,14 0,69 0,74 0,64|0,69 0,01 0,14 0,69 0,49 0,64
c(s) |o0,73 0,48 0,14 0,73 0,52 0,64)0,73 0,23 0,14 0,73 0,27 0,64
c(10) | o0,65 0,55 0,22 0,65 0,45 0,72}0,65 0,30 0,22 0,65 0,20 0,72
c(11) | 0,86 0,57 0,28 0,8 0,43 0,78| 0,86 0,32 0,28 0,86 0,18 0,78
o(12) | o,10 0,57 0,28 0,10 0,43 0,78)|0,10 0,32 0,28 0,10 0,18 0,78
o(13) (0,79 0,61 0,34 0,79 0,39 0,8410,79 0,36 0,34 0,79 0,14 0,84
o(l4) 0,29 0,16 O 0,29 0,84 0,5 {0,29 -0,09 0 0,29 0,59 0,5
0(@5) 0,29 0,76 0,340,29 0,24 0,84|0,29 0,51 0,34 0,29 0,99 0,84
orl6) | 0,74 0,87 0,45 0,74 0,13 0,95|0,74 0,62 0,45 0,74 -0,12 0,95
c(17) { 0,28 0,98 0,36 0,28 0,02 0,86 0,28 0,73 0,36 0,28 -0,23 0,86
c(18) 0,35 0 0,28 0,35 0 0,78 0,35 0,75 0,28 0,35 0,75 0,78
c(19) | 0,14 o0,08 0,22 0,14 0,92 0,72|0,14 -0,17 0,22 0,14 0,67 0,72
o(20) } 0,20 0,18 0,16 0,20 0,82 0,66] 0,20 -0,07 0,16 0,20 0,57 0,66
or2r) y 0,8 0,08 0,22 0,8 0,92 0,72 6,89 -0,17 0,22 0,89 0,67 0,72

Tableau II.2.10.a.

Mise en évidence de 1'axe 21, entre positions localisées dans
le groupe Pc, par application d'une translation de -1/4 sur la
coordonnée y des différentes positions.
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Position générale dans P21/C

Atomes X y z X 1/2-y 1/2+z x y z x  1/2+y 1/2-21
Cu(l) 0 0 0 0 0,5 0,5 0O 0 0 0 0,5 0,5
cu(2Jetcu(3) | 0,58 0,86 0,11 0,58 0,64 0,61 0,42 0,14 0,8 0,42 0,36 0,39 |
P(4)etP(5) 0,58 0,11 0,08 0,58 0,39 0,58 0,42 0,89 0,92 0,42 0,6l 0,42 |
o(6)eto(14) 0,68 0,10 0 0,68 0,40 0,5 0,32 0,90 O 0,32 0,60 0,5
0(7)et0(16) 0,2 0,12 0,05 0,26 0,38 0,55 0,74 0,88 0,95 0,74 0,62 0,45 |
0(8)et0(15) 0,69 0,01 0,14 0,69 0,49 0,64 0,31 0,99 0,86 0,31 0,51 0,36 |
c(9)etc(17) 0,73 0,23 0,14 0,73 0,27 0,64 0,27 0,77 0,86 0,27 0,73 0,36 |
c(lo)etc(18)| 0,65 0,30 0,22 0,65 0,20 0,72 0,35 0,70 0,78 0,35 0,80 0,28
c{11)etc(1s) | 0,8 0,32 0,28 0,8 0,18 0,78 0,14 0,68 0,72 0,14 0,82 0,22
o(12)eto(2r)| o,10 0,32 0,28 0,10 0,18 0,78 0,90 0,68 0,72 0,90 0,82 0,22
o(13)eto(20)| 0,79 0,36 0,8 0,16

6,34 0,79 0,14 0,84 0,21 0,64 0,66 0,21

Description de

Tableau II.2.10.b. ,
deux positions atomiques dans Pc, par une seule
position atomique dans P21/C.




- 78 -

Atomes|  x y z By By B33 812 813 823
Cu(l) 0 0 0 62(2) 226(4) 190(3) -87(8) 135(7) -82(2)
Cu(2) | 5881(1) 8646(1) 1171(1) 120(2} 224(3) 115(1) 38(6)  67(4) 34(1)
P 5791(1) 1077(1) 799(1) 69(4) 176(6) 9(1) -3(1) 6(1) -3(1)
0(1) | 2565(5) 1172(2) 465(1) 90(10) 29(2) 25(1} -8(4) 18(3) -7(1)
0(2) | 6843(5) 977(2) 8(1) 120(10) 26(2) 12(1) -3(4) 14(3) -1(1)
0(3) | 6937(6) 149(2) 1425(1) 240(10) 28(2) 14(1) -10(4) 4(3) 3(1)
c(l) | 7203(8) 2300(3) 1359(2) 150(20) 23(3) 13(2) -28(5) 13(4) -6(2)
C(2) | 6482(9) 2483(3) 2178(2) 170(20) 38(3) 21(2) -35(6) 25(5) -14(2)
C(3) | 8597(7) 3165(3) 2860(2) 130(20) 24(2) 13(2) -5(5) 11(4) -2(2)
0(4) |11082(5) 3193(2) 2815(1) 130(10} 42(2) 21(1) -13(4) 16(3) -12(1)}
0(5) | 7947(6) 3626(2) 3441(1) 190(10) 55(2) 20(1) -25(5) 32(3) -11(1)
0(6) | -129(10) 6694(3) 14(3) 390(20) 56(3) 60(2) -33(7) 63(6) -19(2)
0(7) | 5410(7) 7081(2) 847(2) 260(20) 33(2) 26{(1) 9(5) 17(4) 5(1)
0(8) | 1608(20) 4870(5) 1332(3) 840(50) 125(6) 67(4) -170(10) 180(10) -30(4)
0(S) | 7352(10) 5458(3) 2081(3) 710(30) 80(30) 51(2) 54(8) 50(8) 16(3)
Tableau II.2.11.
; Coordonnées atomiques (xlO4 Cu,P,0 et C) et
Coefficients d’agitation thermique anisotrope {x105 Cu,P et x104'0 et C)

2

2

du complexe CuB(OZC-CH -CH -P03)2, 8H.0.

2
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Atome X 3% z 3150(52)
H(1c(1)) | 660(10) | 294(5) 97(4) | 1,4
Hi2c(1)) | s1or10) | 223(5) | 152(4) | 1,4
H(Ic(2)) | 470(10) | 282(5) | 209(4) | 2,0
H(2c(2)) | 640(10) | 179(5) | 247(4)| 2,0
H(10(6)) | -80(20) | 729(7) 1(5)| 4,0
H(20(6)) | -100(20) | 420(8) 8(6)| 4,0
H(10(7)) | 360(20) | 690(6) 63(4) ] 2,4
H(20(7)) | 610(20)| 664(6) | 124(4)| 2,4
H(1o(8)) | 110(30)| 430(1) 94(7)| 7,1
H(20(8)) 4(30)| 454(8) | 159(6)| 7,1
H(lo(9)) | 550(20)| 513(8) | 182(6)| 5,1
H(20(9)) | 800(20)| 548(8) 257(6) 5,1

Coordqnnées'fractionnaires (x103) et facteurs
de température isotrope des atomes d'hydrogéne

Tableau II.2.12.

du complexe Cu3{OZC—CH2—CH2-P03), 8H20.




- 80 -

II.2.8. Description de la structure du complexe :
CUJ(OZC-CHZ-CH2P03)2. 8H20
II.2.8,1, Environnement cuivrique.

L'examen de la structure montre 1'existence de deux types de
coordination des atomes de cuivre; respectivement octaédrique et pyra-
midale 3 base carrée (Tableaux II.2.13, II.2.14. et fig. II.1.1.].

Environnement octaédrique

Le plan de base de 1'octaédre est constitué par quatre oxygé-
nes de groupements phosphoniques différents reliés deux a deux par 1'c-
pération de symétrie I.

L'équation du plan de base, les distances des différents ato-
mes au plan moyen, les distances interatomiques et les angles les plus
significatifs dans 1'octaédre sont répertoriés dans le tableau
II.2.13. La moyenne des distances équatoriales est de 1,955(3) /3
La liaison axiale est trés inclinée par rapport & ce plan. La distance
entre le cuivre central (Cu(l)) et les deux oxygénes axiaux d'origine
carboxylique est de 2,948(3) Z traduisant 1'existence d'une
intera-tion beaucoup plus faible que dans le plan équatorial. Cette dé-
formation importante de l'octaédre de coordination se manifeste couram-
ment dans les complexes cuivriques, particuliérement lorsqu'il existe
une hétérogénéité des ligands (4 et 5).

Environnement pyramidal

L'atome de cuivre Cu(2) posséde un environnement de type py-
ramidal & base carrée. Le tableau II.2.14 rassemble 1'équation du plan
de base, les distances des atomes & ce plan, les distances interatomi-
ques et les angles les plus signifiqqqifs dans la pyramide. Deux des
oxygénes du plan (0(2) et or3)/H1
phosphoniques qﬁfférents, 0(4)Vi appartient & un groupement carboxy-
lique eF 0(7)Vli & une molécule d'eau. L'oxygéne de la liaison axia-
le 0(5)" est carboxylique.

)} proviennent de groupements
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- Equation du plan moyen : -0,22190x + 0,30234y - 0,92701z = O
- Distances des atomes au plan :
1), : -0,000(3) or2)” : -0,000(3)
0(2)iii : 0,000(3) cu(l) : 0,000(0)
0(1) ¢ 0,000(3) :

- Distances interatomiques et angles significatifs dans 1'octaédre

Distances en ﬁ Angles en °

Cu(1)-0(1); :1,915(2)  0(1)3Cu(1)-0(2)";;; 88,3(2)

Cu(1)-0(2J3, : 1,995(3)  0(2);7Cu(1)-0(1) 91,7(2)

Cu(1)-0(5) : 2,948(3)  0(5);,-Cu(1)-0(1);; 84,4(2)
0(5);,~Cu(1)-0(1); 95,6(2)
0(5);v-Cu(1)-0(2);, s 67,2(2)
0(5) " -Cu(l1)-0(2) : 112,8(2)

Tableau II.2.13.
Environnement du cuivre Cu(l)

- Equation du plan moyen : -0,89522x + 0,00117y + 0,44501z + 1,41884 = O

[e]
-~ Distances des atomes au plan (A)

CU(21V1i 0,171(1) 0(4’5§1 : 0,002(3)
02, ¢ 0,002(3) 0(7) - -0.002(4)
0(3) : -0.002(3)

~ Distances interatomiques et angles significatifs dans la pyramide

o

Distances en & Angles en °

cu(2)toor2)t, . £ 2,011(2) o511 -cur2)Viiooc2)%, . : 84,5(2)

Cu(2)V53-00300 2 1,934(3) - 0(5)3)-Cul2)vi;-0(3) 4 : 98,7(2)

Cu(2),57-0(4)3, :1,920(3)  0(5);,-Cu(2)53-0(4) 0 : 105,1(2)

Cu(2)53-0(5) 1 : 2,219(3)  0(5); -Cul2)7 =0(7])7; s 91,7(2)

Cu(2)¥13-0(7) 2 1,997(4)  0(2)37§u(2)7 19030 : 91,9(1)

cu(2)¥*t ~cu(1) : 3,372(3)  0(3),; -Cu(2) {7 =0(4) : 50,8(2)
0(4)7:5Cu(2)" 17007)" : 86,4(2)
o(7)"* —cu2)¥-0(2) : 89,2(1)

Tableau II.2.14.
Environnement du cuivre Cu(2)

Code de symétrie

i :x-1,y, 2z v 2 l-x, -y, =2 ix : l-x, l-y, -z
ii : 1l-x, y-1/2, 1/2-z vi : x-2, 1/2-y, z-1/2 x : 1-x, 1/2+y, 1/2-z
iii : -x, -y, -z vii : -x, l-y, -Z xI : 2-x, y=-1/2, 1/2-z

iv : x-1, 1/2-y, z-1/2 viii : x, y-1, z xii s x+1, y, z
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Enchalnement des polyéddres cuivrigues

Deux polyédres cuivriques Cu( 2) s'associent & un polyédre
Cu(l) pour former un cluster Cu3012 centrosymétrique. L'associa-
t.ion' résqlte de la mise _.en  commun d'une aréte oxygénée
o(2)*-005)*Y pour cu(l)cu(2)¥** (fig. II.2.1.). La distance en-
tre les centres cuivriques (3,372(3) ﬂ) est nettement supérieure a
celle rencontrée dans les clusters & deux polyédres du méthylphosphona-
te de cuivre (d = 3,139 2) (6) ce qui limite toute interaction di-
recte entre les centres métalliques.

I1.2.8.2. Description de 1'entité moléculaire phosphonocarboxy-
ligue.

Une vue perspective du groupement phosphonocarboxylique est
représentée sur la figure. II.2.2. Les distances interatomiques et les
angles les plus significatifs constituent le tableau II.Z2.15.

Les longueurs des deux liaisons C-0 du groupement carboxyli-
que (1,245(5) et 1,275(5) Z) sont en bon accord avec les valeurs
relevées dans la littérature dans des carboxylates cuivriques (7,8 et
9). La proximité des longueurs contraste avec les formes acides dans
lesquels 1la différence gntre les deux liaisons est beaucoup plus
marquée (10). Les deux oxygénes carboxyliques 0(4) et 0(5) sont
engagé€s dans deux clusters Cu3012 différents et contribuent ainsi
a l'encha.tnemenif tridimensionnel. Le premier O0(4) appartient & un
polyédre cu(2)* tandis gue le second O(5) se situe sur 1'aréte
commune & un octaddre Cu(l)® et une pyramide Cu(2)‘iv. Il est, en
outre, assez faiblement 1ié puisque les longueurs des deux liaisons
échangées sont respectivement égales & 2,948(3) et 2,219(3) 3

L'environnement du phosphore est tétraédrique. I1 est consti-
tué par les trois oxygénes 0(1);0(2);0(3) et 1'atome de carbone C(1).
Les longueurs de liaisons P-0 s'échelonnent entre 1,515(3) et
1,561 (3)3. Il s'agit de valeurs proches de la moyenne entre la lon-
gueur d'une simple liaison (1,70,8) et celle d'une double liaison
{1,40,?1) phosphore-oxygéne. Les oxygénes 0(1) fa.t. 0(3) appartiennent
& deux polyédres adjacents Cu(l) et cur2)¥ttt
0“301;:. Le troisié!ne oxygéne 0(2) est commun & deux polyédres
cu(1)™t et cu(2)t* d'un second cluster Cu.0 Sa participa-

3°12°
tion & deux polyédres cuivriques entraifne un léger affaiblissement de

d'un méme cluster

sa liaison avec l'atome de phosphore (1,561(3)A).
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P-0(1)
P-0(2)
P-0(3)
P-C(1)
C(1)-H(1C(1))
C(1)-H(2C(1))

C(1)-P-0(1)
C(1)-P-0(2)
C(1)-P-0(3)
0(1)-P-0(2)
0(2)-P-0(3)
0(3)-P-0(1)
c(1)-c(2)-c(3)
C(1)-C(2)-H(1C(2))
C(1)-c(2)-H(2C(2))
C(3)-C(2)-H(1C(2))

1,530(3)
1,561(3)
1,515(3)
1,784(4)
1,00(5)
0,90(5)

H(1IC(2))-C(2)-H(2C(2)) :

H(ZC(2))—C(2)5C(3)

Distances interatomiques (en E) et angles de valence (en °)
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- Distances

C(1)-C(2)
Cl2)-H(1C(2))
C(2)-H(2C(2))
c(2)-C(3)
C(3)-0(4)
c(3)-0(5)

- Angles

108,0(4)
107,9(4)
107,3(4)
108,8(3)
110,1(4)
114,4(3)
114,7(6)
115(9)
110(7)
105(6)
107(12)
105(6)

Tableau II.Z2.15.

P-C(1)-C(2)
P-C(1)-H(IC(1))
P-C(1)-H(2C(1))
c(2)-C(1)-H(1C(1)) :
H(1C(1))-C(1)-H(2C(1)) :
H(2c(1))-Cc(1)-C(2)
C(2)-C(3)-0(4)
c(2)-C(3)-0(5)
0(4)-C(3)-0(5)

: 1,521(7)
: 0,95(5)
: 0,96(5)
s 1,510(5)
: 1,275(5)
: 1,245(5)

dans le groupement phosphonocarboxylique.

114,0(5)
111(6)
106(6)
110(7)
108(11)
107(7)
115,5(6)
121,3(8)
123,1(8)
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I1.2.8.3. Molécules d'eau d'hydratation et liaisons hydro-
géne.

Le complexe manifeste un degré d'hydratation élevé entral-
nant la présence d'un réseau important de liaisons hydrogéne dont les
distances interatomiques et les angles les plus significatifs sont re-
portés sur le tableau II.2.16. L'organisation de la structure d'hydra-
tation manifeste un caractére assez original puisque une seule des qua-
tres molécules d'eau (H(10(7)),H(20(7)),0(7)) est directement liée &
un atome de cuivre par 1'intermédiaire de son atome d'oxygéne
(fig. II.2.3.).

Les deux hydrogénes H(10(7)) et H(20(7)) de cette molécule
sont impliqués dans deux liaisons hydrogéne respectivement avec les mo-
lécules (H(10(6)),H(20(6)),0(6)) et (H(10(9)),H(20(9)),0(9)) La dernié-
re molécule (H(10(8)),H(20(8)),0(8)) est maintenue par une liaison
0(8)...H(10(9))-0(9). Deux liaisons supplémentaires accroissent la sta-
bilité de 1'édifice au niveau de la molécule (H(10(6)),H(20(6)),0(6))
qui échange deux'%iaisons sugplémentaires :

0(8)" _Hr1008)) "1, .0(6) et O(6)-H(10(6))...0(1).

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

0(9)) forment un réseau plan (fig. 1I.2.3.) d'équation :
" 0,48228x - 0,56788y - D,66702z - 4,74513 = O

Les distances des différents atomes par rapport au plan
moyen valent respectivement :

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

0(7) :-0,005(4) o(s) :-0,005(7)

Les plans sont liéé.dbux & deux paF.des liaisons hydrogéne
échangées entre 0(6) et 0(8)V1 et entre 0(6)V* et 0(8).

Les figures II.2.4. et II.2.5. montrent respectivement
l'association tridimensionnelle des clusters Cu.0 et du réseau

3712
de molécules d'eau et la projection de la structure sur le plan x0z.




o(6) -
or¢) -
0(7) -
0(7) -
0(8)
0(8)
o(s9)
0(9)

H(10(6)) :
H(20(6)) :
H(10(7)) :
H(20(7)) :
H(10(8)) :
H(20(8)) :
H(10(9)) :
H(10(9)) :

o), ocs)

. 0(8)...

o(9)...
0(7)...
S 0(6)...

0(9)
0(7)
0(6)
o(8)¥H
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Molécules d'eau

0,81(10)

0,79(10) H(10(6)) - 0(6) - H(20(6)) :
0,86(9)

0,84(5) H(10(7)) - 0(7) - H(20(7))
0,95(10)

0,97(20) H(10(8)) - 0(8) - H(20(8)) :
0,88(5)

0,83(10) H(10(9)) - 0(9) - H(20(9)) :

Liaisons Hydrogéne

:2,899(6) (1) _He1006))-006)

: 2,836(9) 0(8)-H(10(9))-0(9)

: 2,782(6) 0(9)-H(20(7))-0(7)

: 2,696(6) o(7)-H(10(7))-0(6)
: 2,830(9) or6)-H(10(8)) " -or8)"H

Tableau II.Z2.16.

118(28)

: 106(13)

106(28)

115(20)

: 159(28)
: 169(19)
: 170(21)
: 168(28)
: 152(25)

Distances interatomiques (ﬂ) et angles significatifs (°)
dans les molécules d'eau et liaisons hydrogéne.
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Figure II.2.4. Vue perspective de 1'enchainement des entités Cus0;, par
1'intermédiaire du réseau de molécules d'eau.
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Figure II.2.5. Projection de la structure sur le plan xoz
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II.3. ETUDE STRUCTURALE DU COMPLEXE ACIDE :

II.3.1. Préparation des monocristaux :

Comme dans le cas du complexe neutre, le complexe acide est
obtenu par action de 1'hydroxycarbonate de cuivre CaC03,Cu{DH)2
sur 1'acide 3-phosphonopropionigue.

Des monocristaux de qualité suffisante ont été obtenus en
utilisant le mode opératoire ci-dessous:

520 mg d'hydroxycarbonate de cuivre sont additionnés & 120ml
d'une solution 6,5 x 10'2 molaire d'acide 3-phosphonopropionique
maintenue sous agitation intense. Aprés filtration, le filtrat recueil-
1li est ajouté & 80ml de la solution 6,5 x 10'2 M d'acide. L'ensemble
est alors thermostaté & 40° C. Au bout de deux a trois semaines, la so-
lution laisse déposer des monocristaux en forme de plaguettes qui sont
extraits et lavés & 1'eau distillée.

. L'analyse thermogravimétrique et le dosage du cuivre, effec-
tués sur des monocristaux broyés, permettent d'identifier le complexe
acide dihydraté de formule : '
| CU(HO ,C~CH ,=CH ,=PD 5 ), 2H,0.
(CuAH,2H20 dans la suite du manuscrit).

II.3.2. Etude radiocristallographique :

Le monocristal sélectionné pour 1'étude structurale est une
plaquette de section parallélépidédique et de dimensions 450x440x50 u
Un cliché de cristal tournant, effectué en choisissant 1'aré-
te principale de la plaquette comme axe de rotation, conduit & un para- /p
métre de maille c, suivant 1'axe de rotation, égal 2 20,86(5)5. {‘Hls
L'étude des strates. perpendiculaires @ ¢ : hk 0, hk 1 et
h k 2 a été réalisée par la méthode de Weissenberg.
Leur examen montre 1l'existence de deux miroirs perpendiculai-
res conformément au groupe de Lale orthorhombique mmm. Les paramétres
de la maille directe correspondante s'établissent & :
a=28,052), b=29,17(2)A.
Les réflexions satisfont en outre aux conditions
d'existence: Okl : k = 2n; hOl : 1 = 2n; hkO : h = 2n définissant sans

ambiguité le groupe d'espace Pbca.
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II.3.3. Densité et nombre de groupements formulaires par maille :

La densité du complexe a été déterminée par la méthode de
flottation. Un monocristal de formule CuAH,ZHZU est en équilibre iso-
statique avec un mélange de dibromométhane (d = 2,482) - dibromo-l-
3-propane (d = 1,977) dans des proportions correspondant & un liquide
de densité 2,126. Ceci traduit la présence de huit groupements formu-
laires CuAH,2H20 par maille (dcalc = 2,13).

II.3.4. Mesure des intensités diffractées :

La maille cristalline déterminde & partir des 25 réflexions
sélectionnées lors de la recherche initiale conduit & 1la maille
ci-dessous, en trés bon accord avec les résultats de 1'étude photogra-
phigque :

a = 8131(3); b = 9,163(8); c = 21,016(4)A;

v = 1566(2)A°

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

20K 25, 0h<9, 0K k<10, 0K 1K 24

Les réflexions de contrdle : (125),(108),(123)
ont 6té mesurées toutes les 85 réflexions. L'écart maximum relatif
AI/I enregistré vaut 5.10’2. 1634 réflexions ont été exploitées par-
mi lesquelles il demeure, aprés corrections de Lorentz polarisation,
1021 réflexions indépendantes d'intensité I > 3o(I).

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

Comme déns,le cas au compiexe neutre, la localisation des ato-
mes de cuivre a été réalisée a partir d'une synthése de Patterson.

Les sections de Harker les plus significatives dans le groupe
0 (vecteurs: 1/2 % 2x; 1/2; 0);
0,5 (vecteurs: 0; 1/2 t2y;0,5);
0,5 (vecteurs: 0,5; 1/2 z 2y; 2z).

Pbca sont les sections: w

W

u

Le tableau II.3.1. rassemble les valeurs des principaux maxi-
mums relevés sur la synthése.

BI0

i R



- 101 -

n° pic u v w

1 0 0,5 0

2 0,5 0,25 0,047
3 0,5 0,75 0,047
4 - 0,5 0 0,453
5 0,5 0,5 0,453
6 0 0,25 0,5

7 0 0,75 g,5

Tableau II.3.1.
Pics révélés sur la synthése de Patterson.

La section w = 0 conduit & une coordonnde x = 0,25 (maximum
n° 1). La coordonnée y a été déterminée sur la section w = 0,5 (maxi-
mums 6 et 7) et fixde & 0,125. Cette valeur est conforme aux maximums
présents en section u = 0,5 (pics 2 & 5) qui permettent en outre de dé-
terminer la coordonnée z = 0,023. Cet ensemble correspond & une posi-
tion ¢énérale de multiplicité 8 du groupe Pbca, compatible avec le nom-
bre de groupements formulaires par maille.

L'affinement des coordonnées a €té réalisé & partir de 1021
intensités correspondant & 1/8 d'espace réciproque. Au bout de 3 cy-
cles, le facteur de reliabilité se stabilise a 0,48 pour des valeurs
affinées :

x = 0,2635(9); y = 0,1413(6); z = 0,0214(2); Biso = 0,6(2)

II.3.6. Mise en évidence des atomes légers :

Celle-ci a été réalisée sur les synthéses de Fourier diffé-
rence effectuéges en attribuant aux phases les valeurs calculées, dans
un premier temps, & partir des positions des seuls atomes de cuivre.
Leur contribution & la densité électronique totale, au demeurant rela-
tivement limitée, et 1'existence de coordonnées proches de valeurs par-
ticuliéres générent une distribution électronique résiduelle assez com-
plexe. Celle-ci se caractérise notamment par la présence d'un nombre
de maximums deux fois plus €levés que celui des atomes & localiser. Il

a donc été nécessaire, & ce niveau, d'effectuer un tri parmi les va-
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leurs relevées Ceci
interatomiques et les angles de valence ce qui a permis d'identifier

a 6té réalisé en analysant les distances

avec certitude quatre atomes en position générale correspondant au
phosphore et & trois oxygénes. L'introduction de leurs coordonnées
dans le processus d'af‘f‘inemént conduit aux valeurs du tableau II.3.2.
et s'accompagne d'une diminution significative de la valeur du facteur

R qui se stabilise & 0,26.

Atome X y z B, (52)
iso

Cu 0,2568(7)10,1411(4) | 0,0210(2) | 1,1(1)
P 0,902(1) |0,107(1) |0,068(4) |1,0(2)
0(1) 0,759(5) {0,001(3) |0,050(1) |2,0(5)
0(2) 0,061(3) | 0,030(2) |0,071(1) |0,2(4)
o(3) 0,901(4)10,251(4) | 0,030(2) |} 2,1(6)

|

Tableau II.3.2.

Une nouvelle synthése de Fourier différence montre alors la
disparition des artéfacts évoqués précédemment. Elle caractérise en ou-
tre 1'existence de sept maximums de densité que nous avons attribués
aux trois atomes de carbone et deux atomes d'oxygéne de la chaine phos-
phonocarboxylique et aux deux atomes d'oxygéne des molécules d'eau
d'hydratation.

Aprés affinement, les coordonnées obtenues sont celles repri-
ses dans le tableau II.3.3. Elles s'accompagnent d'une diminution du
facteur de reliabilité (R = 0,07) et d'une amélioration notable des va-
leurs des facteurs d'agitation thermique isotrope.

L'introduction et 1'affinement de coefficients d'agitation
thermique anisotrope et d'un facteur d'extinction secondaire abaisse
encore la valeur de R & 0,042. La synthése de Fourier différence per-
met alors de localiser 1l'ensemble des atomes d'hydrogéne. Leur intro-
duction dans 1'affinement, en leur affectant un facteur d'agitation

thermique isotrope fixé & la valeur du B, équivalent de 1’atome

iso
auquel ils sont 1iés, conduit & un facteur de reliabilité de 0,039.
Les tableaux II.3.4.

les coefficients d'agitation thermique et les écarts types

et II.3.5. présentent les coordonnées
atomiques,

relevés lors du cycle final.
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| o
Atome X y z BiSO(A )
Cu 0,2497(1) | 0,1406(1) | 0,0212(1) | 1,12(2)
P 0,9038(2) | 0,1085(2) | 0,0683(1) | 0,95(4)
o(1) 0,7722(9) | -0,0001(7) | 0,0488(3) | 1,8(1)
0(2) 0,0782(8) | 0,0428(7)| 0,0691(3) | 1,2(1)
0(3) 0,9061(8) | 0,2459(7)| 0,0276(3) | 1,6(1)
c(1) 0,856(1) | 0,163(1) | 0,1497(4) | 1,6(2)
c(2) 0,618(2) | 0,534(1) | 0,1951(5) | 2,4(2)
c(3) 0,370(2) | 0,080(1) | 0,2357(5)| 2,3(2)
o(4) 0,302(1) | 0,188(1) | 0,2158(4) | 1,5(1)
o(5) 0,446(1) | -0,013(1) | 0,1976(5) | 1,6(1)
0(6) 0,2724(9)| 0,2849(7)| 0,0922(2) | 4,2(2)
0(7) 0,4541(8)| 0,0131(7)| 0,0746(3) | 3,9(2)

Tableau II.3.3.
Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope

des atomes non hydrogéne.
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Atomes X y z Bll 322 833 812 13 323

Cu | 2497(1) 1405(1) 220(1) 480(10) 376(9)  46(2) -57(9) 23(4) -6(2)
P 9038(1) 1087(1) 682(1) 360(20) 360(20) 360(20)  0(2) 1(7) -17(6)
o(1) | 772405)  -2(4) 484(1) 56(7) 68(6)  8(1) -16(6] 4(2) -10(2)
o(2) |10780(5) 426(4) 688(2) 56(6)  44(5)  6(1)  2(5) 1(2)  4(2)
o(3) | s064(5) 2464(4) 277(1) 71(7)  57(5) _ 71)  1(6) 3(2)  0(2)
c(1) | 8567(8) 1605(8) 1491(2)  8(1)  60(8)  5(1)  0O(1) =-5(4)  1(3)
cl2) | ssos(1) 360(8) 1956(3) 15(2)  8(1)  6(2)  0O(1) -5(4)  1(3)
c(3) | 8708(9) 805(8) 2642(2) 11(1)  8(1)  7(2) -10(9) 6(4)  4(3)
o(4) | 8033(8) 1862(7) 2842(2) 27(2)  14(1)  8(1)  7(L) -2(3)  4(3)
o(5) | saa2(9) -133(7) 3017(2) 28(2)  14(1)  9(1)  8(1) 7(4)  0O(3)
o(6) | 2717(6) 2851(4) S17(2) 90(8)  40(5)  7(1) -l14(6) 2(3)  0(2)
o(7) | 4521(5) 137(5) 746(2) 61(8)  49(6)  10(1)  -2(6) 3(3) =2(2)

Tableau II.3.4.
Coordonnées fractionnaires (x10% cu,P,0 et C) et
40 et c)

Coefficients d'agitation thermique anisotrope (x105 Cu,P et x10

du complexe Cu(HZOC—CHz—CHZ-P03), 2H20.
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t B. (A%
Atome X y z iso(A )

H(IC(1)) | 940(10)| 240(10) | 163(4) 1,6
w2c1)) | 7300109 | 170010) | 151(4) | 1,6
H(1C(2)) | 899(10)| -51(10) | 187(4) 2,4
H(2C(2)) | 990(10)| 10(10) | 191(5) 2,4
H(10(6)) | 340(10)| 350(10) 85(4) 4,2
H(20(6)) | 520(10)| 30(10) 75(5) 4,2
H(10(7)) | 270(10)] 250(1) 129(4) 3,9
H(20(7)) | 447(10)] -60(10) 70(4) 3,9
HO(5) 875(10)| -47(10) | 314(5) 1,6

Tableau II.3.5.
Coordonnées fractionnaires (x103) et facteurs de
température isotrope des atomes d'hydrogéne du

complexe Cu(HOZC-CH —CHZ—PO3), 2H.0.

2 2
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II.3.7. Description de la structure :

Ir.3.7.1, Environnement des atomes de cuivre.

Les atomes de cuivre manifestent une coordinence pyramidale
3 base carrée. Les distances interatomiques, les angles les plus signi-
ficatifs et les codes de symétrie sont rassemblés dans le tableau

II.3.6.

o1, . 1,959(4)
- O(Z)iii : 1,939(4)

o(3)" ¢ 1,940(4)

o(e) : 1,997(4)

0(7) : 2,308(4)

de symétrie

i
ii

s 1-x, y, z iv

x-1, y, z v

iii : x-1/2, 1/2-y, Z vi

o1k - cu-o(7),,

0(1); - Cu - 0(2)7;;

0(1)11- Cu - 0(3)

0{2)11 - Cu - 0(6)

(o1 C b6

iii

0(3) - Cu -0(7)
s 1/2+x, y, 1/2-z vii :
: 3/2-x, y +1/2, z viii :
s x +1/2, 1/2-y, Z ix

Tableau II.3.6.

: 95,6(3)
: 90,8(3)
: 90,9(3)
: 89,4(3)
2 91,7(3)
: 88,8(3)
2 93,4(3)

x+1,y, z
3/2-x, y~-1/2, z

s 1/2-x, y, 1/2-z

$ Xy ¥y Z

Distances interatomiques-(z) et angles de valence (°)
dans le polyéddre cuivrique

La figure II.3.l1. représente une vue de cet environnement.
L'atome de cuivre se situe pratiquement dans le plan de base (tableau
II.3.7.). Dans ce plan les atomes d'oxygéne o(1)t, o2t et

o3+

appartiennent & trois fonctions phosphoniques différentes.

Le dernier oxygéne 0(6) est celui de la premiére molécule d'eau d'hy-
dratation. L'oxygéne axial 0(7) correspond & la seconde molécule d'eau
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-0,7199x + 0,5594y - 0,4109z - 0,8781 = O
Cu : -0,047(1) o33 . 0,039(4)
o1 : o0,036(4) ol6) : -0,041(5)

o2/t 0,046(4)

Tableau II.3.7.

Equation du plan moyen de base de la pyramide
et distances ( A) des atomes a ce plan.

La principale caractéristique du polyédre de coordination
est 1l'existence de trois liaisons fortes de longueur inférieure &
1,96,3 avec les fonctions phosphonigues.

Les polyédres cuivriques sont associés par paires par 1'in-
termédiaire des tétraédres de phosphore avec qui ils échangent un som-
met (fig. II.3.2.)

II.3.7.2. Groupement phosphonocarboxylique.

Le tableau II.3.8. rassemble les caractéristiques géométri-
ques de 1l'enchafnement. La figure II.3.3. en représente une vue
perspective. L'environnement tétraédrique de 1'atome de phosphore
(o(1), o(2), 0(3), C(1)) montre des longueurs de liaison et des angles
comparables & ceux du complexe neutre. Chacun de ces oxygénes
appartient & un environnement pyramidal cuivrique différent.

Les longueurs des liaisons C-0 de la fonction carboxylique
sont par contre nettement différentes (1,192(9) et 1,312(9)A). Ce-
ci est en accord avec la présence d'un atome d'hydrogéne lié & 1'oxy-
géne 0(5).

II.3.7.3. Molécules d'eau et liaisons hydrogéne.
Le tableau II.3.9. présente les distances et les angles des

molécules d'eau d'hydratation ainsi que les distances des liaisons hy-
drogéne.
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Figure 11.3.2. Vue tridimensionnelle de 1'enchainement des polyédres cuivriques.

(Les atomes d'hydrogéne liés aux atomes de carbone sont omis pour question de clarté.)
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Les deux molécules d'eau participent 3 la cohésion de 1'édi-
fice en établissant des liaisons hydrogéne. La molécule d'eau, en posi-
tion axiale dans le polyédre cuivrique, échange une liaison hydrogéne
avec un oxygéne phosphonique (0(1)) du plan de base d’un second polyé-
dre cuivrique formant ainsi des cycles & six chafnons. (Fig. II.3.4.)

Deux autres liaisons hydrogéne renforcent la cohésion. Elles
sont échangées entre la molécule d'eau du plan de base, un oxygéne
phosphoniqqe d'une part (0(2)VL et un oxygéne carboxylique d'autre
part (or41tY).

La figure II.3.5. montre la projection de la structure dans
le plan (b, c).

Molécules d'eau

0(6) - H(10(6)) : 0,858(9) H(10(6)) - 0(6) - H(20(6)) : 117(21)
0(6) - H(20(6)) : 0,835(9) H(10(7)) - 0(7) - H(20(7)) : 113(30)
o(7) - H(10(7)) : 0,775(9)
0(7) - H(20(7)) : 0,785(9)

liaisons hydrogéne

0(6)...0047% 2 2,773(7) 0(6) - H10(6)) - 0(4)% : 169(28)
o(s)...002)" : 2,704(6) o(6) - H(20(6)) - 0(2)" : 160(24)
0(7)...0(1) : 2,766(7) 0(7) - H(10(7)) - 0(1) : 148(26)

Tableau II.3.9.
Distances interatomiques (5) et angles significatifs (°)
dans les molécules d'eau et liaisons hydrogéne.
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Figure II.3.4. Vue perspective des cycles (& six et huit chainons) formés par
association des polyédres du cuivre avec ceux du phosphore.
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II.4 EVOLUTIONS STRUCTURALES DES COMPLEXES CUIVRIQUES DES ACIDES
PHOSPHONIQUES :

Nous disposons, a la suite du travail de HOUTTEMANE (6 et
12) et du nétre, d'un ensemble de données structurales concernant qua-
tre complexes cristallisés issus de solutions oU ont été mis en présen-
ce un acide phosphonique et un sel de cuivre.

Le tableau II.4.1. rassemble un choix de résultats expérimen-
taux 1issus & la fois des é&tudes en solution et des déterminations
structurales. Nous y avons joint, dans un souci de comparaison, les
données relatives au phosphate de cuivre (5 et 13).

En ce qui concerne les formes cristallisées, nous constatons
que quel que soit le type de coordinence de 1'atome de cuivre (4+1 ou
4+2), 1'environnement oxygéné phosphonique posséde toujours trois liai-
sons Cu~0 de longueur voisine de 1,95 ;‘i Il s'agit 13 sans doute
d'un facteur déterminant pour la stabilité des composés étudiés.

Dans le cas des composés é&tudiés par HOUTTEMANE (6 et 12),
le passage d'une coordinence pyramidale & base carrée observée dans
Cu(CH4PO ) & un  polyddre  octagdrique  dans  Cu(CH,0HPOy)
-pourrait @&tre & 1'origine d'une plus grande stabilité du second
complexe par rapport au premier. En outre, la formation d'un cycle a
cing chafnons, faisant intervenir un oxygéne phosphonique et 1'oxygéne
du groupement hydroxyle d'une méme molécule, c'est & dire la formation
d'un chélate, doit étre un facteur de stabilisation déterminant. Mais
1'absence d'étude physicochimique, comme l'analyse
thermogravimétrique, des deux sels €tudiés ne permet pas d'etayer ces
arguments. "

Dans le cas des complexes que nous avons étudiés, nous n'ob-
servons pas la présence de chélates. En ce qui concerne le sel acide
de l'acide 3 phosphonopropionique  Cu( HOUC—CHZ-CHZ-PU}), 2H,0,
la formation d'un chélate mettrait en jeu :

.soit deux oxygénes phosphoniques selon le schéma :

/0\ e
CU\U/P\

Cette situation est hautement improbable si on en juge d'aprés les
données bibliographiques, sans doute parce qu'elle impliquerait des
angles de liaison 0OCu0 et OPO incompatibles avec une configuration
stable
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Equilibre en solution et constantes correspondantes

Complexation
Forme totalement ionisée Aciditeé
du complexant PK, = log By, Alog K | monocristal Cu-0( E)
llog B 101th log B 10lexp log K | isolé coordinence | Cu-0(P) Cu~0H RéfF
A" = 'ooccnzcuzpoi’ HA” W% e H CuHh ——=cu?* & %" 1,939
Ky = 4,52 0,01 |CutA,2H,0 |4+1 1,940
2,19 2,22 1,959
2" = cHy-POS” HA™ P, cuA =——= cu®* + 4" 1,933
pK, = 7,547 0,01 | CuAH0 441 1,955 1
3,51 3,52 1,978 et
2,313 6
a2 = on,0HP03" HA~ A2 . W CuA ——= cu?* + 42" 442 1,956(x2)| 2,553(x2)|11
K, = 6,97 0,08 | CuA,2Hp 1,959(x2) et
3,25 3,53 442 1,952(x2) 12
A%~ = ~ooceH LH PO%" 2" o A7 . W Ul ——= cu?* + A" 442 1,915(x2)| 2,948(x2)
Pk, = 7,708 0,20 | Cusp, 8H,0 1,995(x2)
3,57 4,28 4+1 1,934 1,921
2,011 2,219
" = POy HA™ = " 4 Cu === Cu?* + Ha%" 442 1,941(x2) 13
PKy = 6,7 0,02 Cum,HZO 1,955(x2) et
3,13 3,2 4+2 1,947(x2) 5
' 2,378(x2)

Constantes de stabilité en solution et paramétres structuraux de quelques

Tab@eau II1.4.1.

phosphonates et phosphate de culvre (II).
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.soit un oxygéne phosphonique et un oxygéne carboxylique selon le

schéma : \
0—
VaRaTS
Cu |
N
o

un tel chélate, & sept chainons est aussi stériquement peu stable. v

En réalité, le complexe cristallise en formant un réseau tri-
dimensionnel au sein duquel il n'existe jamais plus d'un oxygéne phos-
phonique d'un méme groupement P03 dans la sphére de coordination du

cuivre.
Dans le cas du sel neutre CUJ{OOC-CZH4-PU3)2, 8H20 )
(le complexe détecté en solution est Cu(UUC-CHZ-CHZ-POB) mais

il ne peut exister a 1'état solide sans contre cation), nous observons
aussi la formation d'un réseau tridimensionnel olU chaque atome de cui-
vre est 1ié & quatre ou six ligands différents.

Le tableau II.4.l. rappelle également ce que nous avons
-souligné dans 1'introduction : une relation pratiquement lindaire lie
la valeur de la constante de stabilité du complexe en solution & la
force de l'acide phosphonique correspondant. Cette relation, illustrée
par la figure II.4.1., est de la forme : '

log 3101 = 0,23 + 0,434 log 8011

La question se pose de savoir s'il est possible de déduire
des résultats des études structurales des corrélations avec les pro-
priétés complexantes des acides en solution.

Nous avons déja indiqué que, dans le cas des dérivés cuivri-
ques neutres des acides méthyl et hydroxyméthylphosphoniques,
HOUTTEMANE et Coll (6 et 12) probosent d'attribuer 1'accroissement de
stabilité en solution manifesté par le second (point 7 sur la figure
II.4.1. et Tableau II.4.1.) & la persistance de certaines configura-
tions particuliérement stables observées dans 1'état solide.

Le cas des dérivés de l'acide 3 phosphonopropionique, que
nous avons étudiés, est beaucoup plus complexe et il convient d'étre
trés circonspect. Il est raisonnable de penser que si nos études
structurales avaient révélé la présence d'entités bien définies comme
les chélates que nous avons évoqués plus haut, nous aurions trouvé des
arguments pour Iinterpréter certains des accidents observés sur la
figure II.4.1.
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STABILITE
DU COMPLEXE
CUIVRIQUE ~ 1"

1 1 . L: . 1 :E . M El : . : 1
3 4 5 6 7 8
LOg‘So“
ACIDITE PHOSPHONIQUE
. + .

1: CI3C_ 2.Me3NCH2_ 3:CIZCH_
4: CICH2__ S:BrCHz_ : 6: ICH2._
7: HOCHZ_ 8:Me _ 9:Et_

10 :HOOCCH,CH,- 11700CCH,CHy . 12: HO_

Figure II.4.1, Stabilité des complexes cuivriques (log Bldl) en fonction de
1'acidité du groupement phosphonique (pKA = log BOll)‘
NB : Les entités numérotées ci-dessus correspondent aux radicaux R des acides
phosphoniques RPOJHZ.
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Les raisons invoquées pour expliquer leur absence dans les
formes cristallisées valent sans doute pour la solution. Il reste,
pour expliquer 1'exceptionnelle stabilité en solution du complexe
Cu(CODC‘2H4P03)° (point 11 de 1la figure II.4.1.), la possibili-
té d'un phénoméne d'origine purement électrostatique, 1lié & la présen-
ce de trois charges ' négatives ( -DZCCZH4P0§-). Cette
hypothése est confortée par le fait que, lorsque le groupement 1ié a
l'acide phosphonique porte, au lieu d'une charge négative comme
'DOCCZH o une charge positive  comme Me}NCH , on observe
une diminution de la stabilité du complexe en solution (point 2 de la
figure 1I1.4.1.).
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ETUDE EN SOLUTION DES COMPLEXES DE L'ION URANYLE AVEC QUELQUES ACIDES
PHOSPHONIQUES ET DIPHOSPHONIQUES
et
DETERMINATION DE LA STRUCTURE DES COMPLEXES

UOZ(HU-CHZ-PO3), SH,0 et UOZ{HUJP-CHz-PO}H), 3H,0
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III.1. ETUDE PRELIMINAIRE EN SOLUTION DES COMPLEXES DE UU§+
AVEC QUELQUES ACIDES PHOSPHONIQUES :

Les acides qui ont &té envisagés sont

- d'une part des composés monofonctionnels :

acide méthyl phosphonique CH3PO3H2,

acide hydroxyméthyl phosphonique HUCH2P03H2.

- d'autre part des diacides (acide méthyléne diphosphonique,
acide hydroxyéthyldiphosphonique) qui sont tout & fait représentatifs
des molécules utilisées pour 1l'extraction de 1'uranium.

Les deux premiers ont 6été synthétisés au laboratoire (1)
tandis que les deux derniers sont des produits commercialisés
respectivement par ALFA et ALDRICH.

III.1.1. Courbes de neutralisation :

Les courbes de neutralisation de ces acides phosphoniques,
seuls et en présence de U02+, sont représentées sur les figures
Irr.1.1. & III1.1.4.

A la différence de ce qui est observé avec le cuivre, le dé-
placement des protons est beaucoup plus important et se produit dés le
début de la neutralisation, c'est & dire dans le domaine de prédominan-
ce de -PDJHZ/PUJH'.

Qualitativement, cela peut traduire :

- une stabilité importante des espéces formées par la
réaction .

RPOSH., + uog*

oy
3U02 + 2H

- ou bien la formation d'espéces acides par déplacement d'un
seul proton

+ + +
RPOH,, + UOS" === RPOHUD, + H
Cette derniére réaction semble particuliérement plausible

pour les acides diphosphoniques pour lesquels les deux premiéres acidi-
tés sont équivalentes (fig. III.1.3. et III.1.4.)
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N\ /P03H2 2+ N /Po}H\

+ U0

c
/ \P03H2 ’ g \Pof

le complexe formé étant neutre et pouvant étre stabilisé par'
chélation. '

Cependant les espéces formées sont généralement peu solubles
et précipitent pour des taux de neutralisation souvent trés faibles
(fig. III.1.1. & III.l.4.). Dans le cas de l'acide hydroxyéthyl-
diphosphonique, avec lequel un précipité apparait dés que 1l'on effec-
tue le mélange avec UO?,
bles quantités de H3P03, difficiles & éliminer, accélére cette pré-
cipitation.

Dans tous les cas, l'hydrolyse de 1'ion uranyle, dont la
courbe de neutralisation est représentée sur la figure III.1.5., inter-

fére,

il se pourrait que la présence de fai-

I1 faut finalement relever un point important concernant le
comportement des acides diphosphoniques en présence de UU?. En
milieu assez basique (pH > 10), le précipité se redissout, et, lorsque
le rapport (acide/métal) est suffisant, on obtient rapidement une solu-
tion limpide. Cette redissolution n'a pas été observée avec les acides
phosphoniques simples de type RP03H2. Ce comportement est en fa-
veur de la précipitation, en milieu acide, d'une espéce protonée, par

exemple suivant la réaction suivante, déja signalée précédemment :

2+ g ‘ +
H203P0H2P03H2+U02 = ”‘D3PCH2P03H)U02+2H

Le précipité formé pouvant se redissoudre lors de la neutra-
lisation des protons restants. Il y a alors libération des oxygénes
qui peuvent se fixer sur l'ion uranyle pour donner un complexe solu-
ble.

I1 s'agit d'un comportement assez particulier qui a été con-
firmé lors de la neutralisation de cristaux obtenus par réaction de 1'-
acide méthyléne diphosphonique sur le nitrate d'uranyle (voir III.3.).
‘La courbe de neutralisation du composé obtenu (fig. III.1.6.), dui
comporte 1 U(J“g+ par motif diphosphonate, présente un saut de pH
Important pour un équivalent d'ion H'. Si, au dela de ce saut de pH,
on laisse agiter un temps suffisant, on constate une dissolution du
précipité. La réaction qui se produit est donc certainement
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[(HO5PCH.POHIUD,T+0H™ T 'H03P0H2P0§'+H20
] I )
[(HOPCH.POJUD,]

II1.1.2. Constantes de stabilité :

La précipitation des phosphonates d'uranyle rend difficile
et méme impossible -dans le cas de l'acide hydroxyéthyldiphosphonique-
la détermination des constantes de stabilité.

Les programmes d'affinement, appliqués aux données correspon-
dant aux acides CHJPOJHZ, HOCH2P03H2 et
H203PCH2P03H2, ont conduit aux constantes de stabilité ras-
semblées dans le tableau III.1.1. Tous les calculs ont été effectués
en prenant en compte 1'hydrolyse de 1'ion uranyle par 1'introduction
de deux complexes hydroxylés, & savoir :

UOZ(OH); log8, ;, = -4,38
UOZ(OH)z logf3l__20 = -8,6l.
Il faut cependant noter que les constantes de stabilité des

phosphonates d'uranyle sont moins fiables que celles obtenues pour les
complexes cuivriques pour deux raisons essentielles:

-~ tout d'abord le nombre trés faible de points utilisables
pour les calculs.

- ensuite, la possibilité d'interférence d'une précipita-
tion, méme imperceptible.

A titre indicatif, les constantes de stabilité de certains
complexes cuivriques (2), figurent également dans le tableau III.1.l1.

A partir des constantes du tableau III.1.l1., les courbes de ré-
partition des espeéces, pour les acides HOCH ZPU 3H2 et
H203PCH2PO'3H2, seuls et en présence de U022+, ont  été
tracées (fig. III.1.7. & III.1.10.). Pour les mélanges contenant
U022+, les tracés ont &té largement extrapolés ; ils devraient en
effet s'interrompre dés le pH de précipitation des phosphonates d'ura-
nyle (fig. III.1.2. ou III.1.3.)




- 150 -

Coordinat gjp espéce longjp{Blf) Constantes dérivées
CHyPO2 =A" 011 | HA 7,547 pkt=7,547
H_
021 | HA 9,737 pklf=2,19
101 | cua 3,52
101 | uoA 7,7(0,2) |
- 2- - H |
HOCH 05 =A 011 | Ha 6,970 pKi=6,970
021 | H 8,67 pKl=1, 70
A ’ 1=1s
101 | cua 3,53
101 UoA 7,2(0,3) |
1-1'1 | U0, (0H)A 3,8(0,2) |
'203°CH2P0§‘=A4' 011 10,24(0,01) | pKj=10,24
021 HaAZ 17,16(0,02) | pk'=6,92
f ’ » 3_ 4 ‘
031 HA 19,90(0,02) ng=2, 74
041| HA 21,60(0,03) pKf=1,7
111 (U0 JHA™ 18,6(0,3) 100k -8, 36
v, »6(0, U0 A=

* ]es constantes ne comportant pas d'incertitude ont été déterminédes
lors d'un travail antérieur (2).

Tableau III.1.1. Constantes de protonation des coordinats (AZ' ou A
et constantes de stabilité des complexes M_H.A ,_é 259C,
pour une force ionique de 0,1 M en KNGO

qJnp

; o = déviation standard.

4-)
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III.2. ETUDE DU COMPLEXE : UOZ(HU-CH -POJ), 5H.0.

2 2

III.2.1. Préparation du complexe :

L'hydroxyméthylphosphonate d'uranyle (HMPU) est préparé par
action du  nitrate d'uranyle hexahydraté, U02(N03)2,6H20, sur
1'acide hydroxyméthylphosphonique HUCH2P03H2 : 2,59
d'UUZ(N03)2,6H20 sont ajoutés a 2,249 de HUCH203H2.
L'ensemble est dissous dans 250ml d'eau. L'évaporation de la solution
& 40°C pendant une semaine conduit & 1'obtention d'une préparation
homogéne de monocristaux sous forme d'aiguilles de section hexagonale.

L'analyse thermogravimétrique montre que le complexe cristal-

lise avec cing molécules d'eau. (fig. III.2.1.).
III.2.2. Etude radiocristallographique :

Le monocristal sur lequel a été effectuée 1'étude est. une .
aiguille de section hexagonale de dimensions 390 x 60 x 40 u.

Le cliché de cristal tournant obtenu en réglant l'axe de ro-
tation suivant 1'axe principal de l'aiguille, conduit & un paramétre
c = 6,97(4)A

L'examen des strates h k 0 et h k 1, obtenues par la méthode
de Weissenberg, montre que les intensités des réflexions de part et
d'autre des axes h 0 0, 0 k 0 et 0 k 1 sont égales. Par contre, autour
de 1'axe h 0 1, 1'égalité des réflexions n'est plus vérifiée. Les stra-
tes h k 0 et h k 1 colncident sans décalage d'origine suivant
0 k 1 mais avec un léger décalage suivant h 0 1 ce qui correspond &

=a =90 et V# 90.

L'ensemble de ces constatations correspond & une symétrie de
lalie 2/m caractérisant le systéme monoclinique.

Les périodes de répétition suivant h 0 0 et 0 k 0 conduisent
aux paramétres de maille a = 8,61(3), b = 16,84(6)A.

L'indexation des réflexins met en évidence les conditions
d'existence suivantes : h00: h=2

O0kl:k-= 20
v h k 1 : pas de condition.

Ces restrictions caractérisent le groupe d'espace Pzi/b.

La maille est alors rendue conventionnelle en lui appliquant la matri-



ce de transformation : 0 1 0
0 0 1
1 0 0

Dans cette nouvelle orientation (groupe le/c), les parameé-
tres c2 la maille deviennent :
a=597(4); b=86L(3); c=1684(6)A; a= ¥ = 90° et B 4 90°

III.2.3. Nombre de groupements formulaires par maille :

Nous avons effectué la mesure de densité par la méthode de
flottztion dans un mélange de dibromo 1-2 éthane (d = 2,179) et de di-
iodomézhane (d = 3,31). A 1'équilibre du mélange, la densité s'établit
a 3,04 ( dth = 3,06), ce qui correspond & quatre groupements formulai-
res par maille.

III.2.4. Mesure des Iintensités par le diffractométre automati-

que:

ies paramétres affinés déterminés sur le diffractométre auto-
matigqu=s valent :

a2 = 7,004(9), b = 8,579(4), ¢ = 16,754(9)A

- 1007(5)4°, a=7V =90, B = 90,65(5)°

Ces paramétres concordent avec ceux déterminés lors de 1'étu-
de rao‘iocristallbgraphique.

L'enregistrement des intensités a été effectué dans le domai-
ne 2§ 6 25°, -8 h 8 0K k< 9, =19« 1 19 correspondant a
1/2 espace réciproque (2 unités asymétriques monocliniques). Le con-
tréle des réflexions de référence (122, 320, 52I) s'est ef-
fectué environ toutes les 100 mesures et 1'écart maximum AI/I est de-
meuré inférieur a 7.1072. |

4256 réflexions ont été ainsi enregistrées sur bande magné-
tique. Aprés décodage et correction de Lorentz-polarisation, elles ont
été regroupées selon le critére de symétrie :

h k 1 = h k I. 3261 réflexions ont été alors considérées comme
signiFicatives (I > 3o0(I)).

Compte tenu de la présence d'uranium dans la formule et de
la forme réguliére du monocristal étudié, les intensités ont été corri-
gées de 1'absorption. Les équations des faces du cristal ont été déter-
minées & partir de 1'étude photographique et correspondent aux plans
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100, 101, Iol, Ioo, Iol, 101, olo, oIo. Le
coefficient d'absorption linéaire vaut 147,95 cm'l. La mise en oeu-
vre du programme ABSCOR permet de calculer la valeur du facteur de
transmission T et les intensités corrigées correspondantes. La valeur
de Tmin = 0,29230 correspond & la réflexion d'indices 2, 2, 8, la
valeur de Tmax = 0,43998 est associée & la réflexion 0, 0, 1.

III.2.5. Localisation des atomes lourds :

La réalisation de la synthése tridimensionnelle de Patterson
a révélé 1'existence de six pics intenses que nous avons porté sur le
tableau III.2.1. ainsi que les valeurs des pics théoriques correspon-
dants.

n® pic Uexp Vexp wexp Yth Yth "th
1 0 0,844 0,5 0 1/2 + 2y 1/2
2 0 0,156 0,5 0 1/2 - 2y 1/2
3 0,5 0,5 0,718 2x 1/2 1/2 + 2z
4 0,5 0,5 0,282 2x 1/2 1/2 - 2z
5 0,5 0, 656 0,782 2x 2y 2z
6 0,5 0,656 0,218 2x 2y 2z

Tableau III.Z2.1.
Pics expérimentaux relevés sur la synthése de Patterson
et pics théoriques correspondants.

Les vecteurs interatomiques de type (0; l/2i2y; 1/2)
identifiés aux pics 1 et 2 permettent d'accéder & la coordonnée y
(0,172) de 1'atome d'uranium. Quant aux vecteurs de type
(t2x,1/2,1/2%2z2) et (12x,2y,%2z) identifiés aux
pics 3, 4, 5 et 6, ils conduisent & définir les coordonnées x(0,25) et
z(0,109). L'atome d'uranium occupe donc dans le groupe P21/c, une po-
sition générale & quatre équivalentes (4e) : (0,25; 0,172; 0,109).

III.2.6. Affinement de la position de l'atome d'uranium :

L'affinement a été réalisé a partir des intensités des 1495
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réflexions obtenues aprés calcul des moyennes entre réflexions équiva-
lentes (AI/I < 3.107%).
A 1'issue de trois cycles d'affinement, ol 1'agitation
thermique a été supposée isotrope, le facteur de reliabilité
ZlFobsl_“:call
R = vaut 0,19.
> IF

obs

III.2.7. Recherche des autres atomes de la maille par synthése
de Fourier-différence : '

A partir de la position affinée de 1'atome d'uranium, nous
avons réalisé une synthése tridimensionnelle de Fourier-différence. La
distribution électronique obtenue a révélé 1l'existence d'un pic inten-
se que nous avons attribué & 1'atome de phosphore. L'introduction de
cette position dans le processus d'affinement abaisse la valeur du fac-
teur de reliabilité & R = 0,14.

La réalisation d'une nouvelle synthése de Fourier-différence
a révélé plusieurs maximums de densité électronique, que nous avons pu
identifier, sur la base des distances interatomiques, comme
caractérisant les deux oxygénes (0(1) et 0(2) de 1l'ion uranyle, les
quatres oxygénes (0(3),0(4),0(5) et 0(6)) et 1'atome de carbone C de
1'ion hydroxyméthylphosphonique, ainsi que trois oxygénes (0(7),0(8)
et 0(9)) de trois molécules d'eau d'hydratation.

L'introduction de 1'ensemble des positions, mises en éviden-
ce jusqu'3d présent, dans un processus d'affinement (o0 1'agitation
thermique est toujours supposée isotrope) conduit & une diminution im-
portante du facteur de reliabilité R qui passe de 0,14 & 0,074.

A partir de ce set de coordonnées, nous avons effectué une
nouvelle synthése de Fourier-différence. Celle-ci présente deux maxi-
mums de densité électronique attribuables aux oxygénes 0(10) et 0(11)
des deux derniéres molécules d'eau.

L'affinement de 1l'ensemble des coordonnées atomiques, en in-
troduisant des facteurs d'agitation thermique anisotrope et un coeffi-
cient d'extinction secondaire, conduit & un facteur de reliabilité de
0,04 et aux coordonnées du Tableau III.Z2.Z2.
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Atome | X y z 611 B2 B33 B2 By 825

U 25479(6) 16894(5) 10823(2) 860(10) 749(8) 156(2) -46(6) - 7(3) =34(3)
P 7506(4) 1500(3) 387(2) 76(5) 65(4) 22(1) - 6(4) or2) - 7(2)
0(1) 260(1) 283(1) 21(1) 160(20) 100(10) 28(4) 10(10) - 2(7) 13(6)
0(2) 254(1) 61(1) 198(1) 140(20) 130(10) 23(3) 0(10) 2(6) 7(5)
0(3) 751(1) 66(1) -41(1) 150(20) 110(10) 27(3) 0(10) 3(7) - 7(6)
0(4) 573(1) 117(1) 89(1) 140(20) 140(20) 26(3) -40(10) - 9(6) 26(6)
0(5) 928(1) 125(1) 89(1) 140(20) 130(10) 30(4) -20(10) -13(7) 27(6)
c 746(2) 354(1) 10(1) 190(30) 80(20) 27(5) 0(20) o0(10) - 5(8)
o(6) 748(1) 451(1) 82(1) 220(20) 70(10) 41(4) -10(10) 3(8) -15(6)
o(7) 66(1) 377(1) 173(1) 200(20) 130(20) 53(5) 0(10) 4(9) -38(7)
o(8) 451(1) 369(1) 179(1) 170(20)} 120(10) 43(4) -40(10) 1(7) -28(7)
0(9) 215(2) 635(1) 242(1) 360(60) 160(20) 40(5) 0(20) 0(1) -25(8)
0(10) 922(2) 762(2) 143(1) 330(30) 150(20) 46(6) -40(20) 0(10) 10(9)
o(11) 538(2) 779(1) 164(1) 360(30) 170(20) 36(5) 70(20) 0(10) 19(8)

Tableau III.2.2.
Coordonnées atomiques (x105 u, x10% P et x10° 0etC)
et coefficients d'agitation thermique anisotrope (x105 U et xlO4 P, 0 etC)

du complexe UOZ(HUCHZPUJ),SHZU.

La synthése de Fourier-différence effectuée & 1l'issue de la

procédure d'affinement ne nous a pas permis de mettre en évidence les
atomes d'hydrogéne. Les seuls résidus de densité électronique présents
se situent dans l'environnement immédiat des atomes lourds de la struc-
ture. Seule la position théorique des atomes d'hydrogéne liés & 1'ato-

me de carbone peut étre calculée avec certitude.
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III.2.8. Description et discussion de la structure du complexe
UOZ(HOCHZPD3),5H20 :

II1I.2.8.1. Environnement de 1'ion uranyle.

L'examen du Tableau III.2.3.a., qui rassemble les valeurs
des distances et angles significatifs, montre que 1'entité (U02)2+
se présente sous forme lindaire et presque symétrique (0(1)-U-0(2) =
177,4(9)°, U-0(1) = 1,766(8), U-0(2) = 1,770(9)A). Cette géométrie
est conforme & celle décrite dans les complexes uranyle (3 & 14).

La sphére de coordination de 1l'atome d'uranium est complétée
par cing autres atomes d'oxygéne situés dans un plan perpendiculaire &

1'axe de 1'ion UO%Y.

Parmi les atomes de ce plan, trois oxygénes O 3)%, o(4) et
o(5 )1t proviennent de groupements phosphoniques différents, les deux
autres 0(7) et 0(8) appartiennent & deux molécules d'eau d'hydrata-
tion.

L'environnement de 1'atome d'uranium peut étre décrit comme
une bipyramide pentagonale (fig III.2.2). L'équation du plan moyen des
cing atomes d'oxygéne constituant la base de 1la bipyramide est
reportée dans le tableau III.2.3.b. La distance maximale des atomes au
plan est de 0,095(9)3. L'atome d'uranium est situé légérement en
dehors du plan & une distance de 0,020( 8)/3.

Les distances uranium-oxygénes phosphoniques dans le plan de
base de la bipyramide sont comprises entre 2,302(8) et 2,340( 8)5.
Les deux atomes d'oxygéne des deux molécules d'eau sont plus
faiblement 1iés a 1'atome d'uranium (2,477(9) et 2,487(9),3)

Les distances oxygéne-oxygéne dans la bipyramide s'échelon-
o
nent entre 2,70(1) et 3,04(1) A (0-Opoyen = 291(LIA). Les
distances les plus courtes sont celles existant entre oxygénes du plan

de base de la bipyramide, leur moyenne est de 2,798( 2),8 .

Nous avons reporté dans les taleaux III.2.4.a. et III.2.4.b.
les valeurs caractéristiques comparées des environnements répertoriés

dans divers complexes de 1'ion uranyle. Deux types de coordinence sont




u-o(1)
U-0(2)
u-o(3)1
U-0(4)
u-or5)1
u-0(7)
u-o0(8)

u-0
: 1,766(8)
: 1,770(9)
: 2,306(9)
: 2,302(8)
: 2,340(8)
s 2,477(9)
: 2,487(9)

o(1)-0(3)

0(1)-0(4)
0(1)-0(8)
0(1)-0(7)

or1)-0(5)
o(2)-0(3)*

0(2)-0(4)
0(2)-0(8)
0(2)-0(7)

o(2)-0(5 /M
0(3)*-0(4)

0(4)-0(8)
0(8)-0(7)

o(7)-0(5%
o5/ -0 3)*

- 167 -

0-0

: 3,01(1)
s 2,84(1)
: 3,04(1)
: 3,01(1)
2 2,94(1)
: 2,85(1)
: 2,95(1)
: 3,00(1)
: 3,04(1)
: 2,96(1)
s 2,87(1)
$ 2,77(1)
: 2,70(1)
2 2,75(1)
: 2,9 (1)

Tableau III.2.3.a.

0-U-0
0(1)-U-0(2)
o(1)-u-o(3)1
0(1)-U-0(4)
0(1)-U-0(8)
0(1)-U-0(7)
0(1)-U-0(5)**
0(2)-U-0(3)*
0(2)-U-0(4)
0(2)-U-0(8)
0(2)-U-0(7)
0(2)-u-o0(5)**
or3)t-u-o004)
0(4)-U-0(8)
0(8)-U-0(7)
0(7)-u-o0(5)*
o(5 /-0 3)*

Distances interatomiques (en A) et angles de valences (en °)

dans le polyédre d'uranium.

: 177,4(9)

94,6(7)
87,7(6)
89,6(6)
88,8(6)
90,3(6)
87,8(6)
91,8(6)
87,8(6)
89,8(7)
91,2(6)
77,1(5)
70,7(4)
65,9(4)
69,5(5)
77,2(5)
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~ équation du plan de base des oxygénes :

0,01328x + 0,52073y - 0,853629 - 0,78893 = O

- distances des atomes au plan :

o3’8 : -0,068(9) U : 0,020(8)
0(4)  : 0,095(9) o(1) : 1,784(8)
o5 : 0,068(9) 0(2) : -1,750(9)
0(7) : 0,009(9)
0(8) : =0,074(9)

Code de symétrie :

i: 1-x,y,2
ii : -l+x,y,z

Tableau III.2.3.b.

Equation du plan de base des oxygénes et distances des atomes au plan
dans le polyédre d'uranium.
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T i r rdinan - - -
Produit g'ggggce coordinancein | U Dax u oeq <y Oeq> Réf
UOZ(HOCHZPOJISHéa Pzi/c 5+2 1 11,766(8) 2,302(9)
' 1,770(9) 2,306(8)
2,340(8), 2,382
2,477(9),
2,487(9)
3U02H(P03)3 P21/b 5+2 111,772(23) |2,340(23) 3
1,773(23) |2,408(23) 4
2,328(23) 2,364
2,384(23)
2,362(23)
5+2 2(1,803(23) |2,372(23)
1,826(23) {2,331(23)
2,344(23) 2,358
2,350(23)
2,395(23)
NaUDz(P03)3 Pzi/c' 5+2 111,747(9) 2,323(9) 5
1,800(9) 2,333(9)
2,384(9) 2,380
2,406(9)
2,455(9)
(U0, ).f P2./c 5+2 111,70(5) 2,03(4) 6
217 1 1,77(7) | 2,34(4)
2,38(4) 2,332
2,42(7)
2,49(5)
5+2 2| 1,70(5) 2,28(1)
1,70(5) 12,28(9) 2,366
2,33(3)
2,43(4)
2,51(4)
HU02P044H20 P4/ncc | 4+2 1l 1,75(1) 2,308(7)(x4} 2,308 7
1,78(1)
Cu(U02P04)28HbU P4/n 442 1l 1,77(6) 2,33(2)(x4) | 2,33 8
1,82(8)
4+2 2| 1,80(7) 2,31(2)(x4)) 2,31
1,94(7)
C32U02P207 Pmmn 4+2 1l 1,81(1)(x2)} 2,30(x4) 2,30 9
Tableau III.2.4.a.
Valeurs caractéristiques comparées de 1'environnement de 1'uranium
dans quelques phosphates d'uranyle.
notation : O x ¢ Oxygéne de la liaison axiale
OZ : Oxygéne du plan équatorial
n®9 . numéro du site
* : distance U-O(HZU)
<D : valeur moyenne
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Produit

roupe |coordinancei{n | U-0 u-0 <U-0_ > REF
g'esgace ax €q Oeq

UOjMoOA

P21/c 5+2 1 |1,758(6) 2,296(5) 10

1,808(6) 2,303(6) ‘
2,345(5) 2,360
2,348(6)
2,508(5)

U02504

P2,/c 542 1 |1,73(1) 2,30(2) 11

1,80(2) 2,32(2) 12
2,36(2) 2,376

2,36(2) 4

2,54(2)

UUZSeO4

p2./c | 5+2 111,78(2) 2,30(2) 12
1,79(2) | 2,31(3)
2,33(2) 2,364
2,39(2)
2,49(2)

UOjWOU42H20 P21/c 5+2 111,752(7) 2,349(7) 13

1,779(7) 2,357(7)
2,370(8) 2,377
2,374(7)
: 2,434 (7)
5+2 211,741(8) 2,340(8)
1,763(9) 2,365(7)
2,381(7) 2,383
2,384(7)
2,444 (9)

UOZCroa;

2

5,5H.0 P2)/c | 5+2 111,73 2,34 14
1,75

2,36

2,36, 2,392

2,41,

2,49

5+2 2| 1,76 2,32
)7 2,33

3

6,y 2,390
2*
2

NINIY

4
5

notation :

: Tableau III.2.4.b.
Valeurs caractéristiques comparées de 1'environnement de I'uranium
dans les complexes d'uranyle de formule U02X04

(X = élément de la classe VIA et VIB du tableau périodique).

: Oxygéne de la liaison axiale
eq : Oxygéne du plan équatorial

n : numéro du site

* : distance U-O(HZU)
<D : valeur moyenne
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adoptés par 1l'uranium : 4+2 et 5+2. Cette derniére qui se rencontre 1e'
plus fréquemment est associée au groupe d'espace P21/C comme c'est
‘d'ailleurs le cas pour 1'hydroxyméthylphosphonate d'uranyle.

III.2.8.2. Environnement de 1'ion hydroxyméthylphosphonique
2-
HOCH2P03 .

Les distances interatomiques et les angles de valence carac-
térisant la chaine hydroxyméthylphophonique sont répertoriés sur le ta-
bleau III.2.5. La fig III.2.3. en présente une vue perspective. L'ato-
me de phosphore est localisé au centre d'un tétraédre dont trois som-
mets sont occupés par trois atomes d'oxygéne, le quatriéme par un ato-
me de carbone.

Les longueurs des liaisons P-0 s'échelonnent entre 1,508(9)
[+]
et 1,534(9)A (valeur moyenne : 1,52{1)5) et les angles entre
103(1) et 114(1)° (valeur moyenne : 109°).

Ces valeurs sont de méme ordre de grandeur que celles rencon-
trées dans le cas des complexes cuivriques de 1'acide phosphonopropio-
nique étudiés précédemment.

La distance C-0(6) {1,48{2)5) est légérement supérieure
3 la longueur de la liaison C-0 calculée pour la fonction hydroxyle
dans 1'hydroxyméthyl phosphonate de cuivre (1,426(4)) (15). Le tétraé-
dre R-—PQ3 assure la liaison entre trois bipyramides de coordination
de 1'uranium. Dans cet arrangement la distance atomes de phosphore-ato-

mes d'uranium est de 3,710(3)5.
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P-0(3) : 1,518(9) 0(3)-P-0(4) : 114(1)
P-0(4) : 1,534(9) 0(3)-P-0(5) : 114(1)
P-0(5) : 1,508(3) o(3)-P-C : 103(1)
pP-C : 1,81(1) C-P-0(4) : 108(1)
C-0(6) : 1,48(2) 0(4)-,P-0(5) : 110(1)

0(5)-P-C : 107(1)

P-C-0(6) : 109(1)

Tableau III.2.5.
Distances interatomiques (2) et angles de valence (°)
dans la chaline hydrométhylphosphonique.

Distances oxygé&ne-oxygéne (Z).

or6)...001/"  :2,861) o8)...o011): 2,7501)
a(6)...0t7)" :2,75(1)  0(9)...0010)* : 2,84(2)
0(6)...0(8) : 2,73(1)  0(9)...0(10) : 2,90(2)
0(7)...0(9) : 2,70(1) 0(10)..0(11) . 2 2,72(2)

Code de symétrie

iii : 1-x, y-1/2, 1/2-z
iv :1-x, 1-y, z
v s 1l+x, vy, Z

Tableau III.2.6.
[*]
Distances interatomiques (A) entre oxygénes susceptibles
d'étre engagés dans des liaisons hydrogéne.
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III.2.8.3. Enchafnement tridimensionnel.

La structure cristalline du complexe se présente sous forme
de chafnes s'étendant dans la direction de l'axe a (fig. III.2.4. et
IIT.2.5.). Les figures III.2.6. et III.2.7., sur lesquelles nous avons
matérialisé les polyédres de coordination de 1'uranium et du phospho-
re, montrent qu'au sein des enchalnements, un tétraédre phosphonique
assure la cohésion entre trois polyédres d'uranium différents. Cette
cohésion est renforcée par deux liaisons hydrogénes échangées entre
1l'oxygéne du groupement hydroxyle (0(6)) et deux molécules d'eau
(0(7)" et 0(8)) (fig III.2.4.) provenant chacune de deux polyédres
d'uranium crystallographiquement équivalents. Le méme atome du groupe-
ment hydroxyle (0(6)) engage une troisiéme liaison hydrogéne avec un
oxygéne de 1'ion uranyle (0O l)iv) contribuant ainsi & la cohésion
des chafnes dans le plan (a, b).

Entre 1'ensemble des chafnes s'intercalent les molécules d'eau
non directement coordonnées & 1'uranium et correspondant aux oxygénes
0(2), 0(10), et 0(11). Ces molécules sont retenues uniquement par liai-
sons hydrogéne. Faute de pouvoir mettre en évidence les atomes d'hydro-
géne, il n'est pas possible de préciser d'avantage 1'organisation du
réseau correspondant mais les distances oxygéne-oxygéne du tableau
III.2.6. sont toutes compatibles avec 1l'existence de telles liaisons.

Il est aussi prévisible que la deshydratation du complexe
s'effectue en deux é&tapes. Ceci est confirmé par la courbe d'analyse
thermique (fig. III.2.8.) qui met en évidence le départ des trois molé-
cules les plus labiles & partir de 50°C. La deuxiéme &tape de la deshy-
dratation, qui affecte cette fois les deux molécules structurales, ne
débute qu'au deld de 150°C. Les étapes ultérieures correspondent a une
dégradation de la chalne carbonée.

Cette évolution, qui confirme 1'existence de deux types de
molécules d'eau, est en bon accord avec le spectre de diffraction X en
fonction de la température (fig. III.2.9) qui montre que jusque 140°C
la structure n'est pas affectée par la deshydratation. Au dela de cet-
te température le spectre subit une premiére modification accompagnant
le départ des molécules d'eau coordonnées.

L'altération de la chafne moléculaire qui intervient vers
210°C se traduit par la formation d'une phase amorphe.






























































































