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L'inportance des niatériaux noléculaires a été largement de- 

mntrée ces dernières années, car ils ouvrent des perspectives W r i -  

ques et pratiques considerables, en particulier dans les danriines & 

la conduction electrique et du mgnétisme. 

La proprieté de conduire le courant électrique, longtettps at- 

trihée aux seuls métaux, est mintenant reconnue aux conpoçés organi- 

ques et organo-&talliques appelés etaux synthétiques. Les carplexes 

plans du nickel, du palladium et du platine, sont considérés c a m ~  les 

plus aptes à donner des rriétau synth4tiques. En raison du prix élev6 

des métaux de la mine du platine, les conplexes du nickel sont actuel- 

lent les plus étudiés. Les ligands utilisés, sont soit des mnodenta- 
tes camrie 1' ion cyanure ( 1) , soit des ligands bidentates chélatants, 
dioxime ( 2 ) ,  oxalate (31 ,  dithiaxalate ( 41 ,  soit encore tétradenta- 

tes, aza-annulène ( 5 1 , phtalocyanine ( 6 1, porphyrine ( 7 ) . . . 
La caractéristique structurale essentielle recherchée pour 

de tels conposés est leur basse diniensionnalit6 ( 8)  : cet arrangement 

est obtenu avec des nolécules planes, possédant un systéme d'orbitales 

fortement délocalisées. En outre, pour que des propriétés électriques 

intéressantes puissent se nianifester, il faut que ces nolécules planes 

cristallisent en enpilenient autorisant des recouvrements d'orbitales. 

La synthèse de nouveaux ligands pouvant conduire des inter- 

actions inportantes entre les rr~lécules de colnplexes plans formées est 

particulièrement souhaitable ( 9 1 . D e s  solutions originales peuvent 

être apportées par la synthèse de ligands peu enccnibrants et/ou con- 

traignants. 



Dans le cas de canposés mléculaires à orbitales électroni- 

ques totalenient occupées, une méthode d'obtention de mtériaux Blectri- 

quement reniarquables est l'oxydation h g &  du métal d'un carplexe, 

on peut aboutir ainsi à des degrés d'oxydation non entiers et à une dé- 

localisation dans des orbi tales part iellemnt occupées. Un enpilement 

conpact, joint à un degré dlaxydation partiel judicieux du métal, de- 
vrait amener à & nouveaux dtaux synthétiques perfomts. 

La chimie de coordination offre un échantillonnage trks lar- 
ge de ligands pontants diamagnétiques pour niettre en nsituation" des 

ions de &taux de transition afin d1t5tudier la nature des interactions 
entre sites métalliques, et notament les interactions xmgnétiques. 

Deux ou plusieurs ions nietalliques porteurs de spin peuvent interagir 

par 1' intermédiaire d'un couplage pour donner des -rtevlwts ferro- 

mgnétique ou antiferromagnétique. Quoique ce résultat puisse résulter 

d'une liaison métalmSta1, la grande distance entre les centres métal- 

liques, souvent supérieure à 3A, observée dans la plupart des corrposés 
de coordination à propriétés magnétiques exclut tout recouvrement di- 

rect des orbitales dtalliques. Dans de tels ccqosés les ligands pon- 

tants sont les intermediaires de l'interaction d'échange (10). Les pro- 

priétés d'interaction d'échange magnétique dans des carplexes bimetal- 

liques du cuivre (II ( 11) et chrame (III ( 12) par 1' intermédiaire de 

ligands pontants hydroxyde (13 et haloghne sont bien connu, Dans le 

cas des ligands polyatan.iques, aucune interprétation générale n'a enco- 

re été proposée. 

La synthèse de chaînes bdtalliques et hétt5ro bimétalli- 

ques O~~OM&S de type "ruban" a été réalisée ces dernières années par 

l'utilisation de ligands Stradentates pontants axmm lloxàlate (141, 

le dithiooxalate (151, et le 2,3 pyrazinedicarboxylate (16). Seule, 

l'analyse de la structure fine des cc~rplexes, penriet d'envisager 1' in- 

terprbtation des propriétés xmgnétiques. 

La synthèse raisonnée de conplexes polym5talliques dans une 

structure préalablenient fixée en fonction des propri6tés à obtenir est 

possible par la chimie de coordination (17). 

Il a été suggéré que le sys- électronique des ligands 

azine devrait promuvoir de fortes interactions d'échange entre cen- 

tres motalliques; or, la r6action entre hydrazones et conpo~és carbony- 



16s àans ia sphère de coordination d' ions dtalliques peut conduire à 

l'obtention de conposés polydtalliqyes de type azine (18). Il est à 

noter que l'utilisation de ces conplexes est un moyen pour "position- 

ner" des ions métalliques dans une géamétrie déterminée afin d'obtenir 

une structure électronique délocalisée. 

 originalité de ce type de synthèse réside dans l'utilisa- 

tion de l'effet mtrice qui a été largement enployé dans la prépara- 

tion de cotrplexes mcrocycliques mnanétalliques. L'effet matrice ai 

"tenplate" utilise la coordination sirrailtanée de deux reactifs (au 

plus sur un ion métallique; il pemt leur approche mituelle et les 

amène dans les orientations favorables pour que la réaction se fasse. 

Ce type de réaction est trés utilisé dans la nature lors de ia forma- 

tion de mcrocycles tétradentés : porphyrines, phtalocyanines. 

Nous presentons dans ce &ire les premiers résultats con- 

cernant un d e  original de synthèse de cwrplexes polydtalliques de 

type azine par condensation d'hydrazones sur des coripos#s carbonyl6s 

dans la sphère de coordination d'ions métalliques. 

Les resultats seront exposés dans trois chapitres : 

1) La synthèse de conplexes hydrazones de nickel (II) et 

leur dtude structurale. 

2)  Réactions entre hydrazones et corrposés carbonylés dans 

la sphère de coordination du cuivre (II 1. 

3 Rkctions entre hydrazones et capos6s carbonylés dans 

la sphère de coordination du nickel (II). 

Quoique les propriétés électriques et/ou magnétiques des can- 

posés préparées n'aient pu encore être appréciées, les m5thoàes de 

synthèse utilisées ont pour but d'obtenir des arrangements structuraux 

canpatibles avec de bonnes propriétés magnétiques et électriques. 

C'est pourquoi les premiers travaux sont relatifs aux conposés àu 
9 8 cuivre II (d , s=l/2) et du nickel II (d 1. En effet, le cuivre 

( II est 1' ion type utilisé dans les conposés Ci propri4tbs mgnetiques 

tandis que les conplexes plans du nickel (II) sont les précurseurs les 

plus susceptibles de donner dies conducteurs électroniques. 

Pour des raisons de clarté, la présentation des techniques 

exp#rinientales est reportée Ci ia fin de ce &mire. Tous les 

pardtres de niesures y sont définis. 





CHAPITRE I 

ETUDE STRUCTURALE 





Les hydrazones, par réaction avec des conpo~és carbonylés : 

aldéhydes, cétones, ac4tals au dtals, peuvent conduire a des macrocy- 
cles poly-aza (19,20,21). Toutefois les diverses possibilités de con- 

formation des hydrazones (22 )  et des conpo~és carbonyles conduisent 

souvent à des produits dont ia géométrie est peu prévisible. Néan- 

moins, la coordination sur un centre métalliw peut stabiliser une 

mnforniation, et orienter ainsi la géométrie des produits r6sultants. 

De plus, les fonctions hydrazones sont souvent relativment instables 

(23) a l'état libre, alors que, inpliquées dans des liaisons de coordi- 
nation, elles possèdent une stabilité acceptable a la tmpérature 
ambiante. 

Les fonctions coordinantes des hydrazones sont l'entité 
\ * *  et la fonction M n e  ,C=N- . Les exerrples structuraux des 

conplexes hydrazones sont relativenirrnt rares dans la littérature 

chimique . 

Dans ce chapitre, nous avons rassemblé les résultats 

relatifs a la synthèse et aux d e s  de coordination de la diacétyl 

mmhydrazone mnoxime dans des canplexes du Nickel (II). Iie ligand 

sera, pour simplifier lt&riture, symbolisé par IH. 

C-C - 

H2N-N 
// \\ 

N-OH 



Ce ligand conporte aussi une fonction oxirrie qui peut se coor- 

donner à un métal par 1 'atome dl azote et/ou par l'atonie d1oxyg&ne dé- 

proton6 (24) suivant les quatre schémas : 

Le bis (diacétyl mnohyürazone nunoxime) dichloro nickel(I1) 

(Ni(U3)2C12) est préparé par la reaction de deux équivalents de 

diacbtyl mnohydrazone mnoxime avec un équivalent de chlorure de 

nickel (II) dans l'bthanol absolu. La réaction donne un produit gris 

bleu dont l'analyse él&k?ntaire correspond C#18C12NiN602. 
Si la réaction est rbpétée avec du perchlorate de nickel(I1) 

on obtient systéniatiquemnt, quelle que soit la proportion relative de 

ligand et de sel métallique, un conpoçé dont l'analyse élbntaire cor- 

responà a NiC12H27N9C12011 soit Ni(IH)31Cl13412. Par 

contre, si un équivalent de base OH-, ou de C~HP-, est ajoute 

au &lange Zligandshi (C 10 2, un produit dont 1 ' analyse élémentai- 
re correspond a NiC8Hl7ClN6O6 soit [Ni(IH)(L)l[Clû41 est 

obtenu. 

Ces produits sont aussi caractérisés par leur spectre d'ab- 

sorption infrarouge. 

Enfin, des mnocristaux utilisables pour une étude radiocris- 

tallographique a>t 4té obtenus pour Ni(ÿl)2C12 par lente cristal- 

lisation d'un milange ZLH/Ni Cl2 dans l'éthanol. La Rême technique 

utilisée pour un &lange 3U3/Ni(Clû4)2 donne des 'nunocristaux de 

INi(H) 3l  [Cm4] rouge orangé trop petits pour une 6tude radio- 
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cristallographique. Dans le cas de [Ni(LH)(L) 1 CIO4, en dépit de 
nonibreuses tentatives de cristallisation, une poudre microcristalline 

a toujours été obtenue. 

1.2 ETüDE STRUC- W CIS-BIS (DIXEXYL -NE O X M )  

DICI-WRO NICKEL (II) : Ni(Ui)2C12 

1.2.1 Caractéristiques cristalloqraphiques : 

Elles sont rassemblées dans le tableau 1 

Le cristal étudié a une forrrie prismatique, de dimensions ap- 

proxhtives : 0,lx 0,l x 0,4 mn. 

Tableau 1 

Ncm : Ni(IH)2C12 

Formule : C&-IleCl2NiN6O2 

M = 359,7 

Conditions d'existence : h k 1 h + k = 2n 

h o 1  1 = 2n 

Groupe spatial : Cc ou C2/c 

2 = 4  
-1 

p = 16,3 cm . 

1.2.2 Collecte des intensités 

Les paraniètres de la collecte des intensit6s des N réfle- 

xions sont regroupés au tableau 2, la définition de ces paraniètres est 

explicitée dans la ' partie expérimentale. 



Tableau 2 

O(l4l-2 
SPE = 0,03 O/s 

N mesurées = 2304 

N significatives = 1223 

N indépendantes = 1153 

Réflexions de référence : -1 -5 0 ; 1 3 -2 ; -2 2 3. 

1.2.3 Détermination de la structure : 

Quatre maxima de @me intensité apparaissent sur la fonction 

de PATIPISON, leurs coordonnées sont : 

Ils représentent des vecteurs interatuniques Ni-Ni et peu- 

vent s'interpréter en localisant les atames de nickel en position géné- 

rale 4a du groupe spatial Cc avec y2: 0,129 (x et z sont choisis arbi- 

trairement à O et 0,25 de façon à fixer l'origine de la maille), cu en 

position particulière 4e, c'est-à-dire sur l'axe 2, du groupe spatial 

C2/c (0, y, 1/4 avec y-. 0,129) ; il est bien évident, qu'a ce niveau, 
les deux solutions sont identiques. L'affinement du facteur d'échelle 

du paramètre y et du facteur de température converge rapidenient jusque 

Une synthèse difference révèle quatre maxima de &me intensi- 

té environ 2,4A des atoriies de nickel, alors que, dlapr&s la fornule, 

seulenent deux atonies de chlore sont attendus dans la sphère de coordi- 

nation du métal. Il faut remarquer que les atomes de nickel 4tant si- 



tues en position centrosy&trique, la synthèse de Fcurier clifference 

qui s'en déduit est obligatoireaient centrogymétrique ; deux cas peu- 

vent se présenter : ou la structure est œntrosymétrique et on doit ob- 
tenir deux atomes de chlore relies par le centre de symétrie, ou la 

structure est non-centrosymétrique, et on doit obsenrer quatre maxixm, 
deux pics correspondant aux atames de chlore et deux pics fantiLnes re- 

lies aux précédents par le pseudo-centre de symétrie ; c'est effective- 

nient ce que l'on observe: 

IAS ~ [ l i ~ ~ i m a  3 et 4 sont reliés à 1 et 2 par l'apération de sy- 

métrie c (x,ytI,/2+z) suivie de l'opération centre de symétrie. 

Seuls les deux premiers maxima doivent donc être attribubs à des ato- 

nres de chlore et la suite de la détermination structurale realisée 

dans le groupe spatial Cc. 

Cette conclusion est étayée par les valeurs des angles de 

liaison: 

L'introduction de ces coordonnées dans le processus d'affine- 

nient penriet d'abaisser les valeurs des facteurs de reliabilité respec- 

tivement à 0,229 et 0,306. 

Une nouvelle synthèse di£ férence revèle des mima, le cal- 

cul des distances entre l'atome de nickel et ces m i m a ,  d'une part, 

et entre ces maxinia e w ~ s ,  d'autre part, permet d'attribuer les co- 

ordonnées des autres atonies non hydrogbne. En l'absence des ataries 

dfhyàrog&nes, il est inpossible de distinguer entre les groupements OH 

et les groupmnts Ml2; aussi le facteur & diffusion de l 1 ~ & n e  

est-il affecté h l'ensemble des quatre atonies reliCs aux atames d'azo- 

te ligands. L'affinement des coordonnées des 19 atomes non hydrogène 



et des coefficients d'agitation thermique isotropes conduit à 

R1= 0,086 et R2= 0,095. 

L'attribution de coefficients d'agitation thermique anisotro- 

pes p e m t  de diminuer les valeurs RI= 0,063 et R2= 0,072. 

Il n'est toujours pas possible de diffgrencier les groupe- 

mnts KR2 et OH, les distances calculées N-Ni2 ai NCIi n16tant pas 

suffisarmient distinctes pour permettre une attribution certaine. D'au- 

tre part, une nouvelle synthèse de Fourier difference ne permet pas de 
localiser les atomes dlhydrog&ne, il apparait uniquenrrnt deux pics po- 

sitifs et deux pics négatifs à environ 0,9 A des atames de nickel qui 
peuvent traduire une vibration anhanronique de ces ataraes. 

De nambreux essais ont &té réalisés afin de localiser les 

atonies d ' hydrogBne: 
-rejet des r4flexions pour lesquelles I~obs--11 >3 e.s.d., 

e.s.d. &tant la déviation standard, 

-affinent du taux d'extinction secondaire, 

-pondération, 

mrrections d'absorption. 

Ces dernières sont réalisées à l'aide d'une version locale 

du program écrit par AECXX ( 25 , suivant la méthode de DE WLENAER 

et TOMPA, (26). Comirr on pouvait s ' y  attendre, le facteur de 

transmission varie très peu (de 0,84 à 0,86) et les corrections sont 

sans influence sur les résultats de 1 ' af f ineinent . Les autres essais se 

sont également révélés infructueux quant à la localisation des atanes 

dlhydrog&ne. 

Finalement, le changement de signe des bf", qui est équiva- 

lent au choix de l'autre énanthianiorphe 2 z oonduit aux 

résultats finaux: R1= 0,062 et R2= 0,071. 

LRS fonctions a i m e  et hydrazone n'ayant pu être distinguées 

les atames d'azote et oxygene correspondants seront notés par la suite 

N,O. Cette irrpossibilité de distinction peut être due à un désordre 

statistique entre ces deux fonctions: le reste de la mlécule ccnt- 

plexante 6tant swtrique, il est possible d'iniaginer une inversion de 

ces fonctions d'une mlécule à l'autre et nous observerions une struc- 



ture moyenne. Cette hypothbe est corroborée par l'&alité cles quatre 

distances N-N,O. 

ïes coordomées atomiques en fin d'affinement sont reportées 

dans le tableau 3, nous y avons Bgalenr~nt fait figurer les coeffi- 

cients de -rature isotrope équivalents, calcul6s à partir des coef- 

f icients anisotropes, à l'aide de 1 'expression : 

3 3 
B es = 4/3 x . tl fiij 3".bj 

i s l  jil 

IR tableau 4 rassemble les coefficients d'agitation thermi- 

que anisotropes. 

Tableau 3. Coordonnées fractionnaires 

Atomes X Y Z 2 Bq(n 1 



Tableau 4 

Coefficients d'agitation thermique anisotrope. 

1.2.4 üescr iption de la structure: 

1.2.4.1 Structure noléculaire: 

Le tableau 5 rassemble les distances interataniques et les 
angles de liaison significatifs. 

La Figure 1 repr6sente une vue de la nolécule Ni(IH) .f12 

avec la numérotation des atones. 



Tableau 5. Distances interatomiques ( A )  et angles significatifs ( O . 





L'atome de nickel est en coordination octaédrique (fig.2). 

La sphère de coordination est constituée de quatre atames d'azote des 

fonctions mime et imine des deux niolécules de ligands, et des deux 

atomrs de chlore. Les quatre distances Ni-N sont caiprises entre 
1,99 ( 1) et 2,10 ( 1) A, leur myenne étant égale B 2,06 k Cette valeur 
est sensiblement plus élevée que celle observée dans le cas de ccrrple- 

xes plan-carre du nickel: par extinple, dans le cas du bis (diméthylgly- 

a x b  1 nickel ( II ) , les distances Ni-N valent 1,87 et 1,90 A d'après 
GûDYCKI et RUNDLE (27) et 1,85 A dlapr&s WILLIAMS et Coll. (28). Les 

angles N-Ni-N ( 76,3 et 75,7O ) sont proches des valeurs &senrées dans 

le cas des conplexes de la diméthylglyoxinie. Les quatre distances 

N-N,O des fonctions oxinie et hydrazone sont égales à 1,39(2) A, 
l'identité de ces quatre distances est vraisemblablemnt due au 

désordre statistique affectant ces entités. Il n'existe pas de 

differences inportantes entre les distances et les angles 

interataniques pour les deux niolécules de diacéthylhydrazone ah 
(fig.3). ï a  valeurs observées sont égalemnt proches de celles 

calculées pour les coaplexes de la dMthylglyaxh ( 27,28,29,30 . 

Fig .2 Coordination de 1 'atm de nickel dans Ni(M 2C12 

La mlécule de ligand 1 est pratiquenent plane (Tableau 61, 

aucun atonie n 'est éloigné de plus de 0,026 A du plan myen , 1 ' atome de 
nickel est également proche du plan (0,037(2) A). Par contre, la niolé- 
cule de ligand 11 s'&carte beaucoup plus de la planéité, ce sont sur- 
tout les atonies de carbone des groupemnts niéthyles qui s'écartent de 

part et d'autre du plan moyen; l'atairie de nickel est également relati- 

-nt éloigné de ce plan ( 0,161 ( 1) A). L'angle dièdre entre les plans 

nioyens des mlécules 1 et II vaut 99,2O. 
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Fig.3 ïes nolécules IH dans Ni(IHI2Cl2 

Tableau 6. Equation des plans noyens et distances awr plans puur les 
nolécules de ligands dans Ni(IH) 2C12. 

Les distances interatomiques permettent d'envisager l'ais- 

tence de liaisons hydroggne intramoléculaires entre les atomes N, O( 1) 

et C1(1)(3,05(1)A), d'une part, et entre les atanes N,0(4) et 

C1(2)(3,13(2)A), d'autre part. 



1.2.4.2 Structure cristalline: .................... 

La figure 4 représente une projection dans la direction c du 

contenu de la maille cristalline. 

La cohésion cristalline est assurée, d'une part, par des 

liaisons hyàrog&ne entre les atomes de chlore et les atonies d'azote cxl 

d'oxygbne des fonctions o x h  ou hydrazone, et d'autre part, par des 
contacts de type Van der Walls. Le tableau 7 rassemble les distances 

interrr~léculaires inférieures 3,5 A. Remarquons la liaison hydrogène 
relativement forte Cl( 1)-N,0( 3). 

Tableau 7. Distances internioléculaires (A)  inf4rieures à 3,s A. 

Codes de symétrie 

ii: x, y, l/2 + z 

iv: lJ2 + x, l /2 - y, 1 / 2  + z 

Les chiffres en indice infCrieur 

indiquent les translations de 

réseau 



Fig .4  Structure c r i s t a l l i n e  de Ni(H)2C12 



IRS spectres infrarouges de la diacétyl mnoxime mmhydrazo- 
ne et des 3 canplexes hydrazone-nickel isolés sont representés sur la 

figure 5. Nous indiquons dans le tableau 8 les tentatives d'attribu- 

tion des absorptions infrarouges caractéristiques des d e s  de vibra- 

tion du ligand IH libre, ou engage dans des liaisons de coordination 

avec le nickel (II), dans l'approximation de la vibration & groupe. 

Sant portées égalent sur le tableau 8 les absorptions infrarouges 

caractéristiques du diméthylglyoxh nickel(I1). Les spectres d'absorp- 

tion infrarouge ayant été obtenus à l'état solide, il n'a pas etc5 tenu 

canpte, ni des effets de site dans la mille cristalline, ni du grcupe 
d'espace dont les effets sont faibles ccmpte tenu de la résolution de 

1 ' appareil ( 31,32 . Deux doniaines spectraux sont considéres : la wne 
4000-2000 6' où apparaissent les vibrations 3 Nid et 3 OH et la 
zone 2000-400 cm-1 où apparaissent les vibrations caractéristiques 

du squelette du ligand W, ainsi que les rrpdes de déformation dies grou- 

pes MI2 et OH. 

Dans le ligand libre IH, les deux bandes intenses à 3389 et 

33 17 un-' sont attribuées respectivent aux vibrations d ' 6bngation 
anti symétrique et symétrique des liaisons N-H dans -M2 (33) par 

conparaison avec les bandes obtenues sur le spectre de la diacétyl 

dihydrazone ( 34 1. Pour la vibration 3 OH de la fonction ah, on 
doit s'attendre une raie fine vers 3500 6'. Toutefois, si l'hy- 
droghne est engagé dans une liaison intermléculaire, on doit observer 
une diminution de la fréquence de cette vibration, acconpaignée d'une 

exaltation de 1' intensite et de la largeur de la bande. Dans IH libre, 

un massif intense centre vers 3200 an-' correspond à ce mde de vi- 

bration. La position en fréquence, ainsi que la iargeur de ce mmsif 

peuvent être corrélées à la distance O-H. . .Base. La relation entre la 
fréquence 3 OH et la distance O...Base a déjà fait l'objet de &reu- 

ses études ( 35,36 1, le systèm OH.. .O étant le plus fréqwmmt consi- 

&ré. Les résultats expérirrientaux confirmnt la tendance prévue, 

c'est-à-dire une diminution de la fréquence 3 OH quand la distance 

0.. .O se raccourcit. D'autre part l'augmentation de l'intensité de la 

bande O-H, ainsi que le changemnt de prof il, sont relies au &me 

@&amène. On observe, par exemple, que 1' intensité infrarouge & la 

bande OH de l'acide adtique autoassocie qui ccmporte une liaison 



hydroghne forte, augmente de 100 % à 200 % alors que sa largeur est 

mltipliée par un facteur 20 ai 30, et que sa fréquence baisse de 15 % 

à 20 % par rapport à la mlécule libre (371. Une interpretation 

quantitative àu profil de bande ande ûH dans des ccnpos6s autoassoci6s a 

&té proposée récemnent (38). Une interpretation sam~ire des liaisons 

hydroghne dans les conpos&s étudiés sera donnée à la fin de ce 

paragraphe. Les bandes de faible intensité vers 3000 an-l, qui se 

superposent parfois à la bande large $ OH, sont attribuées au mode 

d1410ngation 3 CH des groupem?nts a3. Les bandes suppleoEntaires 

observées vers 2845 cm-' correspondent vraisemblablenent à des 

hamniques ( 31,32) provenant de la ambinaison des d e s  de 

déformation des groupes -CH3 absorbant vers 1430 cm-'. 

L'attribution des bandes infrarouges de la zone 2000-400 
-1 cm , dans l'approximation de la vibration de groupe est plus aléa- 

toire, les d e s  C-C, C-N, N-N étant tous plus ou mins coupl6s entre 

eux( 31,321. Toutefois, il est possible d'affirmer que la bande à 1642 

correspond à une vibration 3 C=N ai plus précisément à une 
vibration 3 a C O N  tandis que la bande à 1611 6' correspond à 

la vibration $a DN-N (33,391. La vibration de deformation de 

NH2 est située B 1576 ann1. La vibration N-O de la fonction axi- 

me donne naissance à une absorption intense en infrarouge à 978 
-1 cm . Contrair-nt aux vibrations d'élongation 3 cxi et 3 Mt qui 

sont pratiquamnt pures, les d e s  de d6formation d et r de CH et NH 
peuvent se coupler avec d'autres &S. 

ïes attributions des vibrations des groupements oximes et hy- 

drazones sont les plus inportantes car c'est par ces fonctions que le 

ligand IH va coordonner l'ion ~ i ~ + .  Il est à remarquer toutefois 

que, si différentes conformations sont possibles pour LH à l'état 

libre (341, la coordination de IH par chelation sur un entre métalli- 

que inplique une conformation cis du ligand dans lt6tat coordonn6 avec 
formation d'un cycle chélate à cinq ou six chaînes. 

Dans les miplexes Ni(IH 2C12, 2+ Ni(Ml3 , N~(LH)L+ 

la plupart des bandes caractéristiques du spectre infrarouge du ligand 
libre se retrouvent avec des modifications faibles apportées par la 

chélation. Ainsi les vibrations C=N sont déplacées vers les hautes 

fréquences d'environ 20 c l ,  la bande infrarouge correspondant B la 

déformation des gr-nts -LW2 étant quant B elle peu affect& par 



la corrplexation. Il est à noter qu'aucune bande infrarouge correspon- 

dant à une vibration de lthydroxyle ( 3 (OH) engagé dans une liaison 

hydrogbne du type O-H. . .O forte carparable à la diméthylglyoxime n'est 

observée vers 1800-1700 6'. 

Pair les conplexes cationiques [Ni(IH)311CL0412 et 

INi(ÿl) (LI 1 IC1041 les bandes caractéristiques des vibrations 3 - 
et 1 activées en infrarouge, àe l'anion cm4 sont brvées 
à 1100 et 620 cm-', ce qui prouve que celui-ci n'est engagé dans au- 

cune liaison de coordination. 

L'étude structurale par radiocristallographie a montr6 que 

dans Ni(LH) 2C12 la coordination de la diacétyl mmhydrazone nono 
2+ xime sur 1 ion Ni stef fectue par l ' a m  d'azote & la fonction 

imine et l'atm d'azote de la fonction ainie avec fonnation d'un cy- 

cle chélate à cinq chaînons. La similitude des spectres infrarages de 

Ni(W)2C12, [Ni(IH 1 3I [C1041 et [Ni(Ii3)L1[Clû41 montre que 

la coordination doit être la m Êgne dans ces trois canposés. 

Dans la structure cristalline de Ni(M)2C12. La cohésion 

du cristal est renforck par des liaisons hydrogene entre, d'une part, 

les ligands chloro et, d'autre part, les hydrogbnes des fonctions 

N-W2 et N-ûH. La spectroscopie infrarouge mntre que les deux fonc- 

tions sont inpliquées dans les liaisons hydrogène avec les ligands 

chloro. Pour les fonctions hydrazone, l'écart inportant observé entre 

les deux fréquences et 3 ,NI traduit la non mivalence 

des deux atomes d'hydrogène du fait de leur engagent dans &s liai- . 
sons avec les ligands chloro. Pour les fonctions o x b ,  l'affaiblisse- 

mnt de la bande fine B 3508 an-' et l'apparition dtune bande inten- 

se et large vers 3100 6' est le signe d'une liaison hydroghne 

internioléculaire d'une fonction aim. 

La spectroscopie infrarouge mntre que les liaisons hydrogb- 

ne sont mins fortes dans les canposés de coordination que dans le 

ligand libre ; un resultat analogue avait déjà été obtenu dans le cas 

de la diméthylglyoxime et de ses ooaplexes Ni(DM3-I) (40) et 

Cu(DbGH).f12 (41) : dans le cas des ligands libres, la tarde fine 

attendue B 3500 6' (correspondant h une vibration 3 (OH) pour une 
molécule isolée) est renplacée par une bande large et intense vers 

3200 cm-' alors que dans les carplexes ces deux tandes coexistent. 



Fig.5 Spectres d'absorptions infrarouges de : 



NOMBRE O ONOES CM-I 

NOMBRC D ONDES Chl-l 
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Tableau 8. Spectres infrarouges des cqlexes hydrazones du Nickel 

IH Ni (Dn;H 1 ,Cl2 Ni(IHI2Cl2 Ni(JX)3(Cll>4)2 N~(IH,L)CLO~ 

(OH 

s(NH2) 

(OH ) 

1369 TF 

1348 F 

1280 f 

1136 m 

1124 m 

1010 TE' 

978 TF 

920 F 

885 F 

754 1 

692 m 

F : forte, f : faible, m : myenne, 1 : large, ep : epaulement 



PARTIE EXPERIMENTALE 

-Préparation du diacétyl  monoxime monohydrazone: C 4 H W  

Le mode opératoire su iv i  est ce lu i  proposé par DARAPSKY e t  

SPANNAGEL (23) ,  légèrement modif ié comme s u i t  : 

20,2 g (0,2 mole) de diacétyl  monoxime sont dissous dans 30 

cm3 d'éthanol ; 12.2 cm3 (0,2 mole) d'hydrate d'hydrarine sont 

a lo rs  additionnés goutte il goutte il l a  solut ion précédente sous agita- 

t i on .  La so lut ion s'échauffe légèrement et la isse  apparaftre apres 

quelques minutes un produit  c r i s t a l l i s é  blanc. Apres environ 30 minu- 

tes,  l a  p réc ip i ta t ion  est complète, et l e  produit est séparé par fil- 

t r a t i o n ,  puis lavé avec un peu d'éthanol glacé. 

La recr is  ta1 l i s a  t i o n  du produit brut est effectuée dans 

1 'éthanol. 

La masse obtenue est de 14,2 g. 

CH3 CH3 

\ / + H~N-NH$OH----- .C C-C 
// \ 

N O H  HP N-N N-OH 

L 'analyse centésimale correspond bien à c e l l e  du produit at-  

tendu. 

-Préparation du c i s  b i s  (d iacéty l  hydrazone oxime) d ich l  oro Nickel (II 1: 

1,15 g ( 1 0 - ~  mole) de diacétyl  monoxime monohydrazone sont 
7 

dissous dans 20 cmJ d'éthanol puis additionnés de 1,19 g 

/5.10-~mole) de NiC12,6H20, sous agi ta t ion.  La so lut ion prend 

une couleur bleu-gris, e t  un préc ip i té  micro c r i s t a l l i n  se dépose rapi-  

dement. Celui-ci est séparé par f i l t r a t i o n ,  e t  l e  f i l t r a t  l impide est 

placé au réf r igérateur  pendant 48 heures. On obt ient a ins i  des c r i s -  



taux bleu-gris u t i l i s a b l e s  pour les études de d i f f r a c t i o n  des Rayons X 

Les deux échanti l lons présentent l a  même analyse pondérale ; l e  ren- 

dement global étant de 80 %. 

Cal cu l  6s 
Expérimentaux 

Préparat ion du t r i s  (d iacé ty l  hydrazone oxime) diperchlorato N i c k e l ( I I ) :  
C l  O Cmposé noté Ni(LHI3(ClO4l2 : NiC1p2p9 

1,15 g ( 1 0 - ~  mole) de diacétyl  mnoxime monohydrazone sont 

dissous dans 20 cm3 d'éthanol, PUIS additionnes de 1,83 g (5.10-' 

mole l de perchlorate de Nickel hexahydraté : N i  ( CIO4 j2, 6H20p 

sous agi ta t ion.  

La so lut ion prend rapidement une colorat ion jaune orangee, 

au fur et à mesure de l a  d issolut ion du perchlorate de n ickel .  La solu- 

t i on ,  abandonnée une nu i t  au réf r igérateur ,  la isse  déposer de p e t i t s  

c r i s  taux orangés, hexagonaux. Ceux-ci f 1,35 g sont ensuite col1 ec tes 

par f i l t r a t i o n  et soumis à analyse sans autre traitement. 

Cal cu l  és 
Expérimen taux 



Préparat ion du b i s  (diacétyl  hydrazone oxime) perchlorate t v i c k e l f I I ) :  
C ~ O S ~  noté Ni(L# C104 N iC8Hl f lp06 

2.30 g ( 2 . 1 0 - ~  mole) de diacétyl  m o x i m e  monohydrazone 

sont dissous dans 40 cc d'éthanol absolu et additionnés de 0.68 g 
CI 

(10-C mole) dléthanolate de sodium. 3.66 g de Ni(C104)2.6H20 

( 1 0 - ~  mole) dissous dans 20 cm3 d'éthanol absolu. sont alors 

ajoutés goutte 3 goutte sous ag i ta t ion  l a  so lut ion précédente. Un 

précipi t é  floconneux de couleur marron apparalt inmédiatement. Il est 

r e c u e i l l i  sur f i l t r e  puis lavé avec un peu d'éthanol avant d l é t r e  

séché sous vide. Le rendement obtenu est de 75 %. 

calculés 

Expérimentaux 





CHAPITRE II 

REACTIONS ENTRE HYDRAZONES ET C W O S E S  CARB(ANYLES 

W S  LA SPHERE DE COORDINATION W CUIVRE ( I I )  





La voie de synthèse qui perniet d'accéder aux canplexes macro- 

cycliques avec le minhm d'étapes est celle qui utilise l'effet matri- 

ce ou effet "tenplate" des ions métalliques. La coordination de subs- 

trats sur un ion métallique peut orienter la stéréochimie des r6ac- 

tions de condensation, dont l'&tape ultk est la fermeture d'un cycle 

autour du métal (42). Cependant, des synthèses n'utilisant pas l'effet 

"tenplate" (43) ont &té développées pour des ligands macrocycliques 

inportants ( 44,45 1. Recermient, des ligands octaaza ont été obtenus par 

sirrple condensation entre amines et conposés carbonylés (46) ; mais 

dans œ cas, les conditions opératoires et les solvants doivent être 

choisis soigneusenient pour éviter la précipitation d'une e s w e  tétra- 

aza qui serait l'espèce majoritaire de la réaction (47). 

Beaucoup d'amines, soit libres, soit coordonnées sont con- 

nues pour réagir avec des aldéhydes ai des cétones et donner des 
ligands mcrocycliques polyaza mnanétalliques (21). iRs produits de 

ces réactions peuvent être de plusieurs types, les "bases de Schiff" 

représentant la classe la plus nombreuse de ces produits. Ce type & 

réaction inclut la rtjaction bien connue de l'ammniaque avec le fornial- 

déhyde. D e s  exemples plus récents ( 21,48 ) de synthèse de ligands niacro-, 

cycliques et polydentates sont issus de r4actions entre amines et for- 

maldéhyde . 

fi f Ni* 1 

en = éthylène diamine 



L'étape de ferrrreture du macrocycle à 14 chaînons devient dif- 

ficile quand le graipement amino, qui doit se cordemer sur l'aldé- 

hyde, est coordonné à un métal. En effet, le caractère nucléophile des 
fonctions amino se réduit fortement après coordination. En cons-- 
ce, avant toute réaction de condensation, il devra se produire une dis- 

sociation tenporaire qui n'altère pas la contrainte st&r&chimique du 

ligand amino dans l'attaque nucléophile du groupenient carbonyle. Ces 

problèmes sont levés, quand la macrocyclisation utilise des groupe- 

mnts fonctionnels - NH2 qui ne sont pas coordomés. Le groupement 
libre amino de la 2,3 - butanedione dihydrazone non inpliqué dans une 
liaison de coordination est idéalemint orienté pour la fermeture du cy- 

cle chélate par réaction avec des fonctions carbonyles. On obtiendra 

ainsi des cycles chélates à six chaînons. Ce type de réaction a été 

largement utilisé (21,491 pour la synthèse de conplexes macrocycliques 

mno métalliques octaaza, qui possèdent des propriétés analogues à 

celles des conplexes tétraaza (50,511 obtenus par la reaction entre la 

2,3 butanedione et le propylène diamine dans la sphère de coordination 

d'un ion métallique. Dans ce second chapitre sont présentés les resul- 

tats obtenus dans la réaction entre la 2,3 butane dione mnohydrazone 

mnoxiirie (diacétyl mnohydrazone mnoxh) notée IH et la 2,3 Ixitane 

dione m n o x k  (diacétyl mnoxime) notée L'H, dans la sphère de coordi- 

nation du cuivre (II); ainsi que les résultats obtenus sans effet 

d'ion métallique. Dans ce chapitre est par ailleurs inclus, un resul- 

tat surprenant, issu de la réaction entre la diacétyl mnoxime et l'or- 

thophénylène diamine, en présence du chlorure de Cuivre (II). 

II. 1 -ES EX' CARPCTERISATIONS DES COMPLMES DIOXmm Dm- 

MINE. 

La réaction entre la diacétyl mnohydrazone mnoxime (IH) et 

la diacétyl mnoxhe (L'HI dans l'ethanol donne des produits diff6- 

rents selon la nature du sel de cuivre present lors & la réaction et 

l'ordre d'addition des réactifs. 

+ 
HO-N 

8-\ 
O N-OH 



Les essais suivants ont été effectuds : 

1) Réaction entre la diacétyl mnaxinie (L'H, 2 mles) et un mélange & 

diacétyl mnohydrazone mnoxixne , 2 mles) et de CU(CLO~)~ 

(1 mle). 

2 )  Réaction d'un &lange 2IH + c~(Cl.0~)~ sur un &lange 2LtH + 
Cu(C104 12. 

3) Réaction entre IH et LtH en proportion stoechianétrique (permet 

dt&tenir le ligand diacétyl azine dioxime (LL1H2). 

L4 , +..)-( - H H 
HOIN N-Nh2 9 N-OH H M  N-N 

S . . . . . . .  

W H  

suivie de l'addition de C U ( C ~ D ~ ) ~  (1 mle pour 1 mle de 

ligand azine) 

4) Réaction entre le ligand azine synthétisé prée-t et 

CuC12tproportion l/1) ou synthèse in situ du ligand azine suivie de 

1 'addition de CuC12 

5) Réaction ZIH + 1 Cu(C1O4I2 

IRS trois premiers @es de synthèse donnent le rrr̂ rme produit 

(1) vert foncé Qnt l'analyse élémentaire correspond 

C8H13C1CuN406. Id réaction 3 indique que l'on obtient un can- 

plexe de la diacétyl azine dioxh ; il faut alors supposer que dans 

les processus 1 et 2, la condensation entre la fonction amine et la 

fonction cétone se réalise dans la sphère & coordination du cuivre : 

H O 4  N-OH HO-N N-OH 
Cu Cu Cu 

HO-N HO-N 



Dans le processus 1, 1 'excès de ligand resterait en solution 

La réaction 4 conduit à un produit (11 vert clair. L'analyse elémen- 

taire correspond A C4H7C12CuN20, cw plus exactement 

C$114C14Cu2N402 si l'on considgre une nolécule de ligand 

azine ; le coirpose obtenu serait alors un conplexe bimétalliqw 

(LL'i-i2ICu2Cl4 dont la gMtrie pourrait être : 

Lors de la préparation 5, un produit (III) rouge foncé est 

isole. L'analyse élbntaire conduit à la oonposition 

C@13Clc~406 identique à celle du prcduit (1) vert fonce 

obtenu dans les reactions 1, 2 et 3; elle correspond à la prdsence 

d'un groupement azine par a t m  de cuivre, ce qui ne peut être obtenu 

que par condensation entre groupemonts amine dans la sphère de c0o~d.i- 

nation du &ta1 (si la condensation se faisait urdépembmmt du mé- 

tal, on devrait retrouver le produit obtenu suivant la réaction 3) .  La 

difference entre les deux conposes proviendrait de deux configurations 

du ligand azine rendues possibles notarmient par la libre rotation 

autour de la liaison N-N ou/et de coordinations différentes de la fonc- 

tion o x h .  

ûutre les analyses &l&ntaires, les diffCrents produits iso- 

les, ont &te caractérises par spectroscopie infrarouge (fig 6 ) .  Dans 

l'ensemble de ces spectres, les bandes caractéristiques des gruupe- 

ments hydrazone et cétone des ligands libres Ui et L'H ne sont pas ob- 

servées ; par contre, la plupart des bandes caractéristiques d'un li- 

gand diacetyl azine dioxime (52,531 sont prtjsentes. 

Une attribution conplète des bandes d'absorption n'a pas &té 

tentée, cependant la canparaison des spectres des diffCrents capses 

et du ligand azine libre permet certaines remarques : 

- les vibrations 9 C = N ont lieu plusieurs fr-nces 

du fait des differentes géamétries locales possibles. 



Elles sont observées à : 

1658, 1598 et 1567 pour le caipos6 (1) 

1630, 1580 cm-' pour le Ccnposé (II 

1640, 1612 cm-' pour le coqosé (III 1 

- Les bandes 9 N-û sont situées vers 1000 6' pau les 
trois conpos~s. 

- Il est difficile d'attribeier les vibrations $ N-N, en ef- 

fet, l'intensite de celles-ci sont toujours tr&s faible, voire nulle 

en in£ rarouge ( 33 1. 

- Pour les canposés (1) et (III), les bandes infrarouges ca- - 
racteristiques de l'ion perchlorate CIOO en swtrie !RI sont &- 

semées à 1108 et 628 6' p u r  (1) et 1092 et 632 cm-' pour (III 

dans le caposé (1) une faible bande b 932 cmd1 pourrait refl6ter 
une levée de dégénérescence due à d e  coordination d'un des atoms 

d'axygène sur le métal, ce qui abaisserait la sydtrie de Td C3v. 

Cependant, les barades infrarouges correspondant aux vibra- 

tions du squelette ='HZ sont différentes, ce qui permet d'envisager 

la présence de diverses conforniations de ce ligand pour les trois 

carcposes . 

Citons les trois conformations les plus probables que peut 

adopter le ligand diacetyl azine dioxh. 

N-N 

N-N 



Fig.6 Spectres infrarouges 

6 du ligand diacetyl azine dioxime 

b- ifu -st! 1 

c- du corrposé II 

d- du conpose III 

NO..:eRC D ONDES CM-I 
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~ucun essai n'a et6 entrepris pour separer les stéréoisanè- 

res du diacetyl azine dioxime ; tais les efforts entrepris dans ce but 
pour des coqosés du milnie type ont échoué (54,55,56) 

Seule une étude structurale par di£ fraction X permettrait de 

préciser la conformation du ligand azine dans les conplexes et la 

géométrie de ceux-ci. Des cristaux de taille et de stabilité suffisan- 

te du conpose (1) ont été isolés ; le paragraphe suivant, &rit la dé- 

termination et la description de La structure & ce carplexe qui se r4- 
vèlera être un conposé bimétallique de formule : 

[Cu(LL1H) (C104) (etai) 1 2 ,  etûH, étant une nioléaile de solvate 

éthanol. 

Malheureusement pour le corrposk (II 1, les cristaux obtenus, 

quelles que soient les conditions opératoires, sont toujours & taille 

insuffisante pour une étude radiocristallographique. Paur le capose 

(III), il est possible d'obtenir des cristaux de bonne qualité, niais 
ceux-ci se dégradent très rapidenient par manipulation ?A l'air, vraisem- 

blablemnt par départ de mlécules de solvate. 



II. 2 EXïDE DU PEXCHTDRATE DE BIS [DIXETYL AZINE DIOXIMXR31 

DICUïVRE(II), DIGTHANOL: [CU(LL'H)(C~O~)(~~CH)]~ 

11.2.1 Caractéristiques cristallographiques: 

Elles sont rassemblées dans le tableau 9 

Tableau 9 

S y s W  : Triclinique 

a - - 11,963(8)8 

b = 9,784( 7)A 

Conditions d'existence : h k 1, h k 1 quelconques. 

Groupe spatial : Pl ou PI 

z = 2 

( * )  Cette valeur correspond au calcul effectué pour la mlécule solva- 

tée, & ce niveau de l'btude, la présence de solvate était ignorée et 
3 la niasse volumique calculée égale à 1,44g/an . Bien que ce rbsultat 

s'écartât de la valeur expérhstale, il perniettait quand &me de dé- 

terminer un nombre d'unit& formulaires par maille égale & 2. 

11.2.2 Collecte des intemites: 

Les paramètres définissant la niesure des intensités sont reportés 

au tableau 10 
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Tableau 10 

8 = 20 
min 

-13 4 k 4 13 
0<1(10 

SPE = 0,03°/s 

N significatives = 1624 

Réflexions de référence : 1-3 O ; -4 O 2 ; -3 2 1 

11.2.3 Détermination de la structure : 

Le nombre de mtifs par mille ( 2  = 2 )  nous incite 2t retenir 

la groupe spatial centrosymétrique PI, les deux unités formulaires 
étant reliées par le centre de symétrie ; le succès de la détermina- 

tion structurale, confimra & posteriori ce choix. 

La synthèse de PATlPiSON r&v&le essentiellement trois maxima 
de coordonnées : 

O, 258 O, 789 O, 125 

O, 172 O, 336 O, 164 

Le premier a une intensité environ double des deux autres, 

il doit &nc être attribué a une distance Cu-Cu entre deux atonies de 

cuivre relies par le centre de sydtrie; les coordo~s du cuivre 

sont donc : x--0,129 , y 4 -0,105 , z=O,O62. LAS deux autres n i a x h  

sont dus à des vecteurs interatomiques Cu-Cl. 

Seules les coordonnées des atomes de cuivre sont dans un pre- 

mier tenps a££inées, l'affinemnt conduit alors h RI= 0,343 et 

R2= 0,457. Une synthèse de Fourier dif férence révèle les coordonnées 
des atms de Chlore (0,313;0,234;0,242), qui sont coirpatibles avec 

les deux rriaxima observés sur la fonction de PATTERSON. Leur affinenient 

pemt d'*tenir les va1eurs R1=0,313 et R2=0,419. factairs de 



reliabilité étant à ce stade encore relativent élevGs, il s'est révé- 

lé délicat de déduire les coordonnées de tous les ataries d'une navel- 
le synthèse dif ference. Aussi nous m s  nous limité aux quatre ato- 

nes voisins de l'atm de cuivre, auxquels nous avons attribué, dans 

un premier tenps, les facteurs de diffusion de l'azote; le processus 
d'affinent converge alors juçqu'aw valeurs R1= 0,278 et 

R2= 0,360. 

Dew dtapes ont encore été nécessaires à la Localisation & 

l'ensemble des atanrts de la nolécule auxquels il est maintenant psi- 

ble d'attribuer la nature chimique correcte; l'affinemnt de l'ensent- 

ble des coordonnées de ces 20 atonies non hydrogène affectés de coeffi- 

cient de tenperature isotrope conduit B Rl= 0,139 et R2= 0,163. 

Sur une nouvelle synthèse différence, il apparait trois maxi- 

ma correspondant à 3 atames d'une nolécule de solvate éthanol. ~'affi- 

nement de leurs coordonnées permet d'abaisser sensiblemnt les fac- 

teurs de reliabilite à R1= 0,098 et R2= 0,llS. Malheureusement le 

facteur d'agitation thermique d'un a m  d'ayg&ne d'un anion 
2 ~10; est élevé 627A et inacceptable. 

Une synthèse différence réalisée après affinanent de 1'- 

ble des atonies, exaepté ce dernier (et en rejetant les réflexions 

telles que I F ~ ~ - F ~ ~  1 > 3 e.s.d) , révèle la prgsence de dau< ma- 

xima d'intensité voisine à des distances de l'atonie de Chlore axpti- 

bles avec des liaisons Cl-O. Naus avons donc affecté le site & ces 

deux atomes d'un taux d'occupation partiel de U2, 1 'aff inenwt conver- 

ge alors jusque RI= 0,059 et R2= 0,062. Une dernière synthèse dif- 

férence ne révèle plus aucun mima significatif, les densités dlectro- 

niques "négatives " et "positives" étant égales. 

 IR^ coordonnées fractionnaires sont rassemblées dans ie ta- 

bleau 10. Le tableau 11 présente les valeurs des coefficients d'qita- 

tion thermique anisotropes. 

  tant donnés les problèmrs de désordre affectant l'ion 

(2104, il n'a pas été juge rediste de tenter le poeitionnenmt 

des atonies dlhyai:og&ne de la noléale. 



- 54 - 

Tableau 11. Coordonnées fractionnaires 



Tableau 12 

Coefficients d'agitation thermique! anisotrope. 

Atomes B22 033 



11.2.4 Description de la structure : 

2+ II. 2.4.1 L'ion [Cu(LL'H) 1 : ------------------- 

L'atm de cuivre est en coordination plan carré ( f ig  7) 

La coordination est assurée par les deux at- d'azote des deux fonc- 

tions oxim de la molécule de ligand en position trans, d'un atcme d'a- 

zote de la fonction azine et d'un atome d'-&ne d'une fonction o x h  

d'une autre mlécule de ligand. La coordination par ce dernier con- 

duit à la formation de dimei-es [CU(LL'H)I? (fig 8); les deux en- 
tités rrpnomeiriques Cu(LLIH) sont reliées par le centre de symétrie si- 

tué à l'origine de la mille. Une géométrie tout à fait analogue est 

rencontrée pwr l'ion [Cu(DAPDH) 1 (DAPDH = Diacétyl pyridine 

dioxime) (57)  dans lequel les deux entités dimeriques ne sont pas 
contraintes cristallographiquement, mis sont quand même reliées par 

un peudo axe d'ordre 2. La dh&isation est donc due au pontage par 
la fonction oximato et non pas par la fonction azine. Ce type de 

coordination n'est pas inhabituel. Il se rencontre gén6ralement dans 

les complexes des oxims dont le nombre de coordination n'est pas 

saturé, et peut conduire, outre aux dimères, des carplexes trmes 

( 58 ) et niême hexamères (59 1. 

Iss distances Cu-N (ouinie) dans ICU(LL'H)I? (Tableau 

13) sont sensiblemnt plus cartes que dans le cas de 

[Cu(DAPDH 1 22+ (les myennes valent respectivement 1,986A et 

2,049111, alors que la distance Cu-N (azine) est plus loque que la dis- 

tance correspondante Cu-N ( pyridine ) ( 1,957A et 1,9148 respectivement ) 

Il en est de m^enr? pour la distance Cu-û (oxinie) (1,937h et 1,875h res- 

pectivement) ; ces différences pourraient être dues à la semi-coordina- 

tion assurée par l'ion perchlorate et la mlécule d'éthanol, semi-amr- 

dination sur laquelle nous reviendrons par la suite. 

La distance Cu-N pour l'azote N(3) associé à la fonction ai- 

nie déprotonée est inferieure à la distance correspondante avec l'atm- 

rrie N( 14 ) de la fonction ainie non déprotonée, une telle observation a 
dé ja été redis& àans le cas de [CU(DRPW) 1 r. 



Fig.7 Coordination des atomes de cuivre 

Fig.8  Le dimère ICU(LL'H)I? 



Tableau 13. Distances (8 )  et angles significatifs ( O )  dans l'ion 

- - - 
ii correspond l'opération de sydtrie x, y, z. 



La mlécule de ligand fornie avec l'atome de cuivre un cycle 

& cinq atonies et un cycle à six atcms, les distances C-C sont systenia- 

tiquement plus longues dans l'hétero-cycle 6 atanes que dans l'hé- 

térocycle & 5 atonies : 1,496A et 1,525A pour la myenne des distan- 

ces C-C (méthyl) respectivement ; 1,466A et 1,491ft pour les distances 

C ( 4 -C ( 6 et C( 10 )-C ( 12 1. Le ph&a&ne inverse est observe en ce qui 

concerne les distances C-N ( 1,297A et 1,268A pour les moyennes respec- 

tives).& ligand diacétyl azine dioxh adopte dans œ coaplexe la con- 

formation cis-trans. TUIS les atolries de la molécule LL'H sont hybri- 
2 

dés sp , toutefois les angles de liaison s'écartent parfois sensible- 
ment de 120° (fig. 9). 

Fig .9 Géometrie du ligand LL'H 

La distance Cu-Cu à l'intérieur de 1' ion dimère est de 

3,725 ( 2 )A, elle est sensiblenrtnt plus longue que la distance correspon- 
dante dans l'ion [ C U ( D P A ~ ~ ) I ~  qui vaut 3,545(1)11 ; cepenlint 

elle permet encore d'espérer des interactions d'échange Glectronique. 



La mlécule U ' H  est prati-t p lane ( tableau 14).  S i  

l ' o n  consid&re le p lan  formé par les quatre atames ché la tan t s  ( tableau 

14, plan I l ,  le cuivre est à l'exterieur de ce plan de 0,17A, cet &loi- 

gnement du plan des l igands  est dQ à une s d - c o o r d i n a t i o n  avec un ato- 

me dUoxyg&ne de 1' ion cl04 et l'a- d'oxygène de la mlécule 

d ' éthanol. 

Tableau 14. Equations des  plans moyens et distances a ces 
plans pour le ca t i on  [ C U ~ ( U ' H ) ~ ]  2+ 

Plan 1 : N(3), N(81, N(141, 0(2Ii i  

P = 0,32591 Q = 0,74490 R = 0,52698 S = -0,01500 

N( 3 )  0,030(8) 

N( 8 )  -0,031(9) 

Ni 14) 0,033(9) 

O( 12Iii -0,032(8) 

CU -0,170(1) 

Plan II : N(31, N(81, N(141, 0 ( 2 ) ,  N(3)", N(8IN, N(14)*, O(2)" 

P = 0,32162 Q = 0,78761 R = 0,52557 S = 0,00000 

N(  3 )  0,041(8) N(3)" -0,041(8) 

N( 8 )  -0,033( 9 )  N(8)" 0,033(9) 

N( 14 0,031(9) N( 14)" -0 031(9) 

O( 2) 0,020(8) O( 2)" -0,020(8) 

Cu -0,165(1) Cu" 0,165(1) 

O( 16 -2,433(10) O( 20 2,576(15) 

Plan III : 0 ( 2 ) ,  N(3), C(4) ,  C(5) ,  C(6) ,  C (7 ) ,  N(81, N(9), C(101, 

C ( U ) ,  C(12),  C ( l 3 ) ,  N(141, O(15) 

P = 0,38743 Q = 0,74302 R = 0,54573 S = -0,34967 

O( 2)  -0,382(8) N( 9) -0,109(9) 

N( 3)  -0,254(8) C( 10) -0,073(10) 

C( 4) -0,009(10) C( I l )  -0,189(13) 

C( 5 )  0,204(12) C( 12) 0,031(10) 

C( 6 )  0,108(11) Ci131 0,254(12) 

C( 7) 0,489(12) N( 14) -0,046( 9 )  

N(8) -0,119(9) O( 15) 0,077(8) 

CU -0,362( 1) 



La sphère de .coordination du cuivre est corrpl6tée l 'ato- 

ni- dqoxyg&ne O( 16) ( f ig .  10) de la noleCule dd'6thanol (distance 

Cu*( 16 = 2,279( 911 ( tableau 15) s i tu6  approximativem?nt en position 

axiale  au-dessus du cuivre, par rapport au plan car r6  précédent. L'ato- 

rril de cuivre est l & & r e n t  à 1 'extérieur du plan N( 3 1, N( 8 1, N( 14 ) , 
0(2Iii, vers l'at- O(16) (à 0,170(1)11 de ce plan) conduisant B une 
g h n 5 t r i e  de coordination pyramidale rencontrée dans de nombreux aiir 

plexes du cuivre. A titre de carparaison, signalons les valeurs de 

0,195(1)1 et 0,186(1)14 pour les distances au plan des ligands des ato- 

ni-s de cuivre dans l ' ion  [Cu(DPADH)lF où la cinqui&m liaison 

est assurée par un a t a w  d '  oxyghne d'une mlécule  d'eau avec des dis- 

tances Cu-O (eau) de 2,249 ( 3 )& et 2,317A. 

Pig. 10 La noleCule de solvate et 1' ion cl04 



Dans le cas present, la coordination est encore ca~pl&& 

par l'atome d'oxygène O(20) de l'ion perchlorate, et peut être décrite 

camrie un octaMre tres deformé. La liaison Cu-O( 20) est tr&s faible 

(2,760(15)A), si bien que l'on peut parler, carnie l'on fait E8ûW et 

Coll. ( 6 0 )  d'une semi-coordination. Une telle situation est rencon- 

trée, par exenple, dans le conplexe binucléaire 

t c u t ~ ) o ~ l ~  (~10;) (""EP = diméthyl amino éthyl pyridine) (61) 

où la distance C U ~ ( C L ~ ~ )  est de 2,721(4)1. 

La geonietrie de l'ion cl04 est assez m l  definie, 

d'une part, cause du désordre de l'atarie d'cucysène O(23) et, d'autre 

part, à cause de 1 'agitation thennique élevée de l'ensemble des ato- 

nes. En fait, il existe deux tetraèdres CIO; désordo~&s, for- 

més respectivement par les atomes 0(20), 0(21), 0(22), O(23) et 0(20), 

O( 211, O( 22 et O( 23 ' ; pour les atmes comnins, on observe alors une 
position myenne, et le désordre de ces atames se traduit par l'agita- 

tion thennique &levée, les ellipsoïdes de vibration sont alors prati- 

quement perpendiculaires aux liaisons Cl-0. 

Les distances C l 4  sont ccinprises entre 1,271 et 1,49A 

(myenne 1,37A). Une telle dispersion des valeurs des longueurs de 

liaison est courante pour les ions CIO- intervenant dans des cm- 4 
plexes où ils sont souvent affectés d'agitation thermique tr&s élevés. 

Par exenple GAVEL et SCHLEWER ont ObSSvé dans ICU(E~PO-H)I~ 

( c L o ~ ) ~  (62) des distances C l 4  cmprises entre 1,27A et 1,46A- 

avec une myenne proche de celle trouvée dans le présent travail de 

1,38fl. Les angles de liaison sont égalamat très dispersés avec une va- 

leur myenne de 100°, ce qui est sans grande signification du fait du 

désordre et des positions myennes obtenues puur certains atcms d'axy- 

gène. 



Tableau 15. Distances (A) et angles ( O )  

faisant intervenir l ' i on  C l 0 4  et la mlécule d8&thanol dans 
ICU(IL'H)I?(C~~)~(~~CH)~ 

ion ~10i mlécule éthanol 

11.2.5 Structure cr i s ta l l ine  : 

2+ La mille contient un seul ion dimère [Cu(LL'H)12 , 
les différents ions sont donc parallèles entre eux p i s q u ' i l s  ne se de- 

d i s e n t  que par les translations du réseau ( f i g .  11). 



US contacts interrrioléculaires sont faibles et de type Van 

der Waals. les distances les plus mirtes correspondent A des contacts 
entre les atomes d80xyg&ne de l'ion perchlorate et des at-s de carbo- 

ne des groupements méthyles de l'ion ICU(LL'H) 11 ou de la nolé- 
cule d'éthanol. Le tableau 16 rassemble les contacts intermoléculaires 

inférieurs h 3. a. 

Fig.11 Haille cristalline de l'ion d-e ICu(LL'H)IZ 

Tableau 16. Distances interrrioléculaires inférieures 3, SA 



II. 3.1 SynWse : 

Des 

par r4ac tion 

diamines. La 

carplexes macrocycliques du cuivre (II) ont été obtenus 

tenplate ou non, entre la diacetyl mnoxime et diverses 

reaction la plus connue est la suivante (63) : 
+ 

H 
O N-OH + cu2+- 

HOoH 
La reaction entre l'orthophénylène diamine et la diacetyl m- 

noxim dans 1'Bther isopropylique, conduit à l'obtention d'un ligand 

polydentate caract4rise came étant le bis diacetyl oxime orthophény- 

La &action de ce ligand avec le chlorure de Cuivre (II) 

dans l'alcool mothylique O' C conduit a la prkipitation de mnocris- 
taux verts d'excellente qualite. Une &tude radiocristallographique a 

bnc été entreprise afin de determines la gecmetrie de 1 ' ion : 

Des résultats analytiques obtenus au début de ce travail in- 

diquent une ccaposition : C4HPl2N2O2, tr&s differente de 

celle attendue, et correspondant à la formule : 



M 
HO- N . N-OH 

c'est-à-dire Cu(DM;)C12, DM; représentant la dimethylglyoxim. 

Ce résultat est assez surprenant, cependant, mus n'avons 
pas cherché à expliquer le niécanisnrie de la réaction. Le catpcwé prépa- 

re est d6jà connu, et sa structure a ét6 déterminée par SVEDUNG (64)  à 

partir d1intensit6s est-s sur les diagranms de Weissenberg ; les 

resultats de cette détermination structurale sont peu précis 

(R = 0,149). Il nous est ainsi paru utile de poursuivre 116tude entre- 

prise à partir de données recueillies au diffractomètre. La localisa- 

tion des atomes d'hydrog&ne devrait notamnent permettre de confirmer, 

ou dl in£ i m r ,  les conclusions de l'auteur qui postule l'existence de 

deux liaisons hydroggne, l'une intramléculaire, et l'autre interniolé- 

culaire, concluant de ce fait il la présence de chaînes formées par des 

d e e s  ICu(DM;)C1212 reliés par liaisons hydroghne. Cette hypothè- 

se est formulée uniquement à partir des spectres infrarouges. 

11.3.2 Structure de Cu(DM;)C12 : - 

11.3.2.1 Données cristallographiques : .......................... 

Elles sont rassemblées dans le tableau 17. Les paramètres de 

mille sont voisins de ceux de SVEDUNG à un changement âe trièdre & 

reférence près, en effet, à la maille de SVEDUNG nws avons préféré 

une mille pur laquelle les trois angles sont obtus en respect de la 

convention de l'Union Internationale de Cristailographie. Le passage 

de la mille utilisée par SVEDüNG, à celle que nous proposons se réali- 

se à l'aide de la matrice : 



Tableau 17. Données cristallographiques de Cu(DK;)C12 

Nom : Cu(DM;)C12 

Formule : m4H802N2c12 

M = 250,45 

Systèrrie : Triclinique 

a = 8,160(3)i% 

b = 8,ll6(3)i% 

c =  7,698(3)A 

= 110,86(5)0 

0 = 101,27(5)O 

F =  108,07(5)" 

v = 025,211~ 

f m =  1,94(2) 9/an3 

?cal = 1,96 9/an3 

Conditions d'existence : h k 1 

Groupe spatial :PT 
z =  2 

= 32.35~' 

h k 1 quelconques 

II. 3.2.2 Collecte àes intensités : ...................... 

~ e s  paramètres de =sure des intensités des reflexions sont 

rassemblés dans le tableau 18. 
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Tableau 18 

8 = 2O min 
0, = 28O 

-94 h (9 

-% k (9 

SPE = 0,03 O/s 

SWD = 1,20° 

N significatives = 1650 

N indépendantes = 1590 

Réflexions de référence : 2 0 -2 ; 3 O -1 ; 1 2 -2 

11.3.2.3 Determination de la structure : 

L'affinement a été conàuit à partir des coordonnées des atoilies 

non hydrogène de SVEWNG après nultiplication par la matrice de trans- 

formtion et en utilisant des coefficients d'agitation thermique ani- 

sotropes; il converge jus- R1 = 0,042 et R2 = 0,055. Une synthè- 

se de Fourier différence, calculée après rejet de 27 réilexions pcur 

lesquelles IF&-~call >r3 (I)(u(I) = 7,0)(R1 = 0,036 et R2 = 

0,040 1, permet la localisation des huit atanes d1hydrog&ne. L' introduc- 

tion de leurs coordonnées dans le processus d'affinenr'nt permet 

d'abaisser les facteurs de reliabilité aux valeurs 0,033 et 0,037 pour 

les 1574 réflexions vérifiant le critère précédent (RI = 0,036 et 

R2 = 0,050 si l'ensemble des 1590 réflexions sont utilisées). k s  

facteurs d'agitation thermique isotropes pour les atanies d'hydrogène 

sont fixés aux valeurs des coefficients isotropes équivalents des ab- 

lrrrs auxquels ils sont reliés. Le tableau 19 rassemble les coordonnées 

fractionnaires des atomes obtenues après le dernier cycle d'affine- 

nient. Les coefficients d'qitation thermique anisotrope sont reportés 

au tableau 20. 



Tableau 19. Coordonnées ataniques de Cu(0n;)Cl2. 

Atomes 

Cu 

Cl(1) 

Cl(2) 

N(3) 

O( 4) 

C( 5) 

C( 6) 

C( 7) 

C(8) 

N( 9) 

O( 10) 

H3( 4) 

HD(10) 

H2( 6) 

K3( 6) ' 
Hz(6)" 

H2( 8 

H2(8)' 

HS(8)" 



Tableau 20. Coefficients d'agitation thermique anisotrope 

pour Cu(DM3)C12. 

Atomes Bll B22 B33 %12 '13 '23 

11.3.2.4 Description et discussion de la structure : ....................................... 

Si on considère une mlécule Cu(DEG)C12, le cuivre est en 

coordination plan carré ( f ig 12). La coordination est assurée par les 

atonies d'azote des deux fonctions oxime, et par les deux atanes de 

chlore. Les deux distances Cu-N sont très proches, et leur myenne s'é- 

tablit à 2,005A. La myenne des distances Cu+l vaut 2,247A (tableau 

21). 

La n~lécule de diméthylglyoxinie est pratiqilement plane (ta- 

bleau 22). L'équation du plan est calculée sans utiliser les atarrrs 

d'hydrogène. Les atomes d'hydrogène des groupements N-ûH sont dans ce 

plan myen ; 1 'atome de cuivre est légèrerrrrnt A 1 'extérieur de œ plan 

(0,063( 1)A), alors que les atomes de chlore sont assez largement 4loi- 

gnés du plan myen (O,160(1)A et 0,21î(l)A pour Cl(1) et Cl(2) 

respectivement . 



Fig. 12 La mlkule Cu(DM;)C12 

Tableau 21 

Distances interataniques (8 )  et angles significatifs ( '1 dans 

Environnement du cuivre 

CU - Cl(1) 2,250(1) Cl(1) - Cu - Cl(2) 98,5(1) 

Cu - Cl(2) 2,244(1) Cl(2) - Cu - N(3) 91,1(1) 

Cu - N ( 3 )  1,992( 4 )  N(3) - Cu - N(9) 76,3(3) 

Cu - N(9) 2,017(3) N( 9) - Cu - Cl(1) 92,9(1) 

Cu -- Cl(1)' 2,718(1) Cl(1) - Cu - Cl(1)' 92,4(1) 

CU -- Cu' 3,456(2) Cl(2) - Cu - Cl(1)' 95,6(1) 

N(3) - Cu - Cl(1)' 96,2( 2) 

N(9) - Cu - Cl(1)' 92,9(2) 

Cu - Cl(1) - Cu' 



Tableau 21 (suite) 

Ligand DK;. 



Tableau 22 

Equation des plans myens et distances aux plans myens dans 

Cu(DM; )Cl2. 

Plan myen C1(1), C1(2), N(31, 

N( 9) 

LRS distances et angles de la molécule de diméthylglyoxime 

sont proches des valeurs g6néralement &semées pour d'autres 

corrplexes de œ ligand. 

L'atome de cuivre est à 0,160(1)A du plan myen défini par 

les quatre atomes coordinants : N( 31, N( 91, Cl( 1) et Cl( 2).  Cet &art 

au plan des coordinants peut s'expliquer par l'intervention d'une semi- 

coordination du cuivre par l'atm de chlore Cl(1) d'une molécule mi- 

sine : la distance Cu-Cl ( l) ' de 2,718 ( 1 )A et les angles & liaison au- 

tour de l'atm de cuivre perrriettent d'envisager une telle solution. 

Carnie dans de nombreux conplexes, le cuivre est donc en environnenient 

pyramidal déformé. 



C e t t e  conduit format ion - - 

constitues de deux nolécules Cu(DKi)C12 reliées par le centre de sy- 

&trie ( f i q  13). C e  type de gt5om6trie se rencontre fr6quement dans - 
des ccnps6s posséàant une formule de type Cu AZC12 ai Cu El2 

(A: ligand mnodentate, L : ligand bidentate ( 65.66). La longueur et - 
les angles de l iaison iopliqués dans le pont p chloro sont du mêm or- 
dre de grandeur que ceux releves dans le b i s  Idichloro (N,  N-diméthyl&- 

ne diamine] Cuivre ( II : 

Cu - CU' = 3,458(3)A Cu - Cl(1) '  = 2,734(3)A 

Cu - Cl(l)-Cu'  = 86,13(81° 

Il exis te  mOne des cas di l'atom de chlore ponte trois ato- 

ms de cuivre, came dans le dichloro ( d e  dioxine) 

Cuivre( II ( 67 1.  

Fig. 13 Le di&e ICu(DM;)Cl2I2 

et l'environnement pyramidal du cuivre 



II. 3.2.5 US liaisons hydrogène : ..................... 

L'interprétation du spectre 1 . R  a corduit SVEWNG à attri- 

buer la bande d'absorption 21 3220 cm-' a une liaison hydr@ne intra- 

l u i r e  - 1 ,  et la bande d'absorption a 3310 an-' ià une 
liaison hydrogène intemléculaire àu type O-H--O. La localisation 

des amies dg hydroggne, nous permet de proposer un schéma de liaison 

hydroggne un peu plus cwrplexe illustré sur la figure (14). 

L'atm de chlore Cl( 1) engage une partie de ses électrons 
pur assurer la semi-coordination avec le cuivre, llatane de chlore 

Cl(2) a donc un pouvoir donneur d'electrons plus 4lev4 et l'on peut 

penser que c'est lui qui échangera pr6férentiellement une liaison hy- 

drog&ne, c'est effectivent ce qui se passe (tableau 23 1, la distance 

Cl( 2)4( 4) vaut 3,037( 3)A, alors que la plus courte distance Cl(l)-Qxy- 

gène vaut 3,142(2)A (Cl(l)-0(10)). On est donc en présence d'une liai- 
son hydrog&ne intramléculaire du type O-H-421 ; cependant l'angle 

O-H--Cl est relativmnt éloign6 de 180". Cet éloignement peut 

s'expliquer par llexanien des distances 0(4)-0(10) : la distance cour- 
te de 2,897(5)A indique l'existence d'une liaison hydrog&ne & type 

O-H-4 ; âeux possibilités mus sont offertes quant à l'atome d'hydro- 

gène assurant cette liaison : Kl( 4) au HD( 10) ; en fait, les angles 
O-H-û indiquent sans ambiguïtg qu'il s'agit de l'atome H3(4)(11angle 

0 ( 10 ) -H3 ( 10 --û ( 4 ) vaut 46 ( 5 O, valeur inacceptable ) . C ' est Qnc le 

même a t m  d'hydrogène H3( 4) qui assure une liaison bifide : 

intramléculaire avec Cl( 21, d'une part, et internioléculaire avec 

0(10), d'autre part. 

L'atome dlhyCirogAne H0(10) assure des liaisons beaucoup 

mins fortes ; toutefois, on peut admettre qu'il assure une liaison 

trifide avec trois atonies de chlore : une liaison intramoléculaire 

avec C1(1), liaison prépodérante, avec une distance O(10)--Cl(l) de 
3,142(2)A et un angle O(lO)-KI(lO)--Cl(l) de 145O, àeux liaisons in- 

teml&laires avec des atones de chlore Cl(2). Ce s c h h  de liai- 

sons hydrogenes conduit à la forniation de feuillets se développant sui- 

vant l'axe c, la cohésion entre ces feuillets est assurée par des con- 

tacts de Van der Waals. 



Tableau 23 

Caractéristiques des liaisons hyürocjènes 
(Distances A et angles O )  



Fig. 14 La structure cristalline de Cu(DK;)C12 

et le schéma des liaisons H. 



PAR T I €  EXPERIMENTAL E 

Préparation du perchlorate de b i s  fdioximato diacétyl  azinel d i  

cu ivre ( I I I ,  d i  éthanol : 

composé noté TCufLL ' H ) ( C 1 O 4 ) f  etOH)12 

1 ) Réaction entre l e  mélange LH(2éq. ) + C ~ ( C l O ~ ) ~ ( l é q .  ) 

5g(0,043 mole ) de d iacé ty l  monohydrazone monoxime sont dissous dans 50 

m l  d'éthanol en présence de 8,0559(0,0217 mole) de C U ~ C ~ O ~ ) ~ ,  

6H20, l a  solut ion prend une couleur verte. Sont i n t rodu i t  dans 

ce l le-c i  4,359(0,043 mole ) de diacétyl  monoxime, l a  so lut ion portée A 

60012 devient verte sombre. L 'ensemble abandonné A O0 C, la isse  déposer 

aprhs 24 heures, des cr is taux verts sombres qui sont col lectés par f i l -  

t ra t i on ,  lavés A 1 '&han01 puis séchés sous vide et  sur P4010. 

La masse obtenue est de 4,219 

L 'analyse centésimale correspond A : 

Cal cul  6s 

Expérimentaux 

Le f i l t r a t  concentré par évaporation, la isse  déposer des 

cr is taux jaunâtres caractér ist iques du l igand d iacéty l  azine dioxime. 

2 )  Réaction entre l e  mélange LH(2éq. ) + C ~ ( C l O ~ ) ~ ( l é q .  ) ........................................................ 
e t  l e  mélange L ' H f  269. ) + C ~ ( C l O ~ ) ~ f l é q .  1: ....................................... 
59 ( O ,  043mol e ) de diacét hyl monohydrazone monoxime sont dissous A 

chaud (600) dans 50 m l  d'éthanol en présence de 8,0559 (0,0217 mole) 

de Cu(C10412, 6H20. La so lut ion qui prend a lo rs  une couleur rou- 

ge sang, est additionnée d'une solut ion éthanolique (30 m l  ) contenant 



un mélange de 4,359 ( 0,043 mole) de d iacéty l  monoxime et de 8,0559 

(0,0217 mole) de C U ( C ~ O ~ ) ~ ,  6H20. La so lut ion prend une te in te  

verte foncée, laissée au réf r igérateur  pendant 24 heures, e l l e  donne 

des cr istaux verts sombres qui seront lavés a l 'éthanol puis séchés 

sous vide et  sur P4010. 

La masse obtenue est de 4,419 

L 'analyse cen tésimal e correspond 3 :  

Cal cu l  és 

Expérimentaux 

3 )  Réaction entre LHfléq. et L 'Hf léq.  ) su iv ie  de 1 'addi- ........................................................ 
t i on  de C ~ ( C l O ~ ) ~ ( l é q .  ): ............................. 

La synthese du l igand diacéthyl azine dioxime LL1H2 

fCji14N402) a été obtenue selon l a  méthode décr i te  par W.J. 

STRATTON et P.J. OGREN (68)  qui modifie l a  préparation or ig ina le  de 

DARAPSKY et  SPANNACEL (23 : 
189 de d iacéty l  monoxime (0,18 mole) et 2,59 d'hydrazine 3 

97% (0,08 mole) sont additionnées 3 100 m l  d'éthanol, l a  so lut ion est 

chauffée i3 re f lux  pendant 20 minutes. Par refroidissement dans l a  

glace, des cr istaux jaunes se séparent (rendement 85%). Le produit est 

recr is  t a l l i  sé de 1 'éthanol avec un bon rendement. L 'analyse centdsima- 

l e  correspond bien 3 c e l l e  du produit attendu. 

2,Sg ((0,0126 mole) de Li. 'H2 sont dissous dans 100 m l  d'é- 

thanol; 4,689 (0,0126 mole) de perchlorate de cu ivre hexahydraté sont 

ensuite additionnés sous agi ta t ion 3 l a  so lut ion précédente. Le m6lan- 

ge réactionnel prend alors une te in te  vert  sombre; i l  est placé au ré- 

f r igérateur  pendant une nu i t  et la isse déposer une abondante quanti t é  

de cr is taux verts foncés. Les cr istaux co l lectés par f i l t r a t i o n ,  sont 

lavés a 1 'éthanol glacé et séchés sous vide et sur P4010. La masse 

obtenue est de 3,809. 



Les cr is taux obtenus l o rs  de ce t te  synthese, ne sont pas d i -  

rectement u t i l i s a b l e s  pour les  études diffractom6triques. Des c r i s -  

taux u t i l i sab les  ont été obtenus par r e c r i s t a l l i s a t i o n  à f r o id ,  à par- 

t i r  d'un mélange acétone ét han01 . 
L 'analyse cen tésimale donne: 

Cal cu l  6s 

Expérimen t aux 

Préparation du té t rachloro dioxime d iacéty l  azine d i  cuivre (II : 

composé noté ( L L ' H ~ ) ~ C U ~ C ~ ~ :  c $ ~ ~ ~ c ~ ~ C U ~ ~ ~ ~  

4 )  Réaction entre LL 'H2(l69. ) et CuC12(1éq. 1: 

0,3969 (0,002 mole) de diacéthyl azine dioxime sont dissous 

dans 100 m l  d'éthanol A 40°C; l a  so lut ion est ensuite r e f r o i d i e  tem- 

pérature ambiante. Sont alors ajoutés 0,3409 (0,002 mole) de 

CuC1 2, H20. Un préc ip i té  vert c l a i r  se produit i m B d i a t m n t ,  

ce lu i  c i  est f i l t r é  puis séché sous vide et  sur P4010. 

La masse obtenue est de 0,269 

L'analyse élémentaire donne comme résul ta ts :  

Calculés 

Expérimentaux 

Préparation du perchlorate de (dioximato diacétylazine cuivre( II ): 

51 Réaction entre LH(2éq. ) et C ~ ( C l O ~ ) ~ ( l é q .  1: .............................................. 
59 ( O ,  043mole) de diacétyl  monohydrazone monoxime sont dissous 4 chaud 

( 60°C) dans 50 m l  d'éthanol en présence de 8,0559 (0,021 7 mole) de 
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CufC10412, 6H20. La so lut ion qui devient rouge sang est laissée, 

deux heures plus tard, à O°C. Des cr is taux rouges sombres apparaissent 

au bout de 24 heures, séparés par f i l t r a t i o n ,  i l s  sont ensuite séchés 

sous vide et sur P4010. La masse obtenue est de 3,419. 

L 'analyse centésimale conduit a un résu l ta t  analogue 3 celui  

obtenu pour l e  composé vert des préparations 1,  2 e t  3. 

- Synthèse du b is  diacgtyl  oxime imine orthophénylène ................................................... 

20 g de diacétyl  monoxime f O, 198 mole) et  5,12 g dlorthophényléne dia- 

mine (0,0473 mole ), placés dans un ballon, sont dissous par un mélange 

de 90 m l  d'éther d i  isopropylique et 10 m l  de propanol, puis addition- 

nés d'une quant i té catalyt ique dlAPTS (acide paratoluène sulfonique). 

Le bal lon est surmonté d'un séparateur et  l a  so lu t ion  est chauffée a 
re f l ux  pendant 24 heures. L'eau provenant de l a  réact ion est d i s t i l l é e  

azéotropiquement et  séparée dans l e  condensat . Au refroidissement, une 

masse abondante de cr istaux jaunâtres apprarait.  Une deuxième moisson 

de ces cr istaux est obtenue par concentration de l a  so lut ion mère de 

moi t i 6 .  Ces deux moissons sont réuni es et recr i  s ta1 l isées de 1 'éther 

d i  isopropylique . 
La masse obtenue est de 6 g 

L 'analyse centésimale donne les  résul ta ts  suivants : 

Cal cu l  6s 

Expériment aux 



1 , 2 g ( O ,  0043 mole l de (DOHlfhen et 0,9 g f O ,  0052 molel de CuC12, 
2 H 9  sont dissous dans 50 ml de méthanol. La solution prend 
inmédiatment une coloration verte e t  laisse déposer rapidement un pr6- 
cipit6 vert monocristallin. Celui-ci est s6paré par f i l trat ion,  et l e  
f i l t ra t  placé au réfrigérateur. Des cristaux exploitables pour l a  ra- 
diocri stallographie apparaissent au bout de 24 heures envi son. 

L'analyse centésimale donne : 

Cal cul és 
Expériment aux 





CHAPITRE III 

REACTIONS ENTRE HYDRAZONES ET C W O S E S  CARBONYLES 

DANS LA SPHERE DE COORDINATION W NICKEL ( I I  1 





Des conplexes plans ont et6 obtenus avec dies ligands macrocycliques 

tels que les phtalocyanines , les porphyrines, les annul-, . . . ( 69 1 ; 

Ce sont des niolécules quasi-planes possèdant des orbitales 

très délocalisées et pouvant conduire à des enpilemtnts llmno dimen- 

sionnels " avec interaction rrétal-métal . 
MEïSûN et Coll. (70,711 ont synthétisé les corrplexes noGs 

N% et NiDMK; des études spectroscopiques leur ont permis de propo- 

ser une gWtrie m n  symétrique : 



- - 

\ tétraène-1,9 dioxyl nickel (II) 
N i  

O 
' N  NiDMK : R1 = R2 - 

\ I CH3 
- CH3 

\ [1,2,8,9+tr&thyl-3,4,6,7- 
tétraaza-5,5 dhthylnona-1,3,6,8- 

tétraène-1,9 diaxyl nickel (II) 

Ces conplexes ont suscité un grand intérêt (19,20,43,70,71, 

72,73,74) ; il nous a paru intéressant de vérifier, par une étude 

structurale par diffraction, la géométrie proposée pour les niolécules 

et de savoir si leur enpilement peut conduire à des interactions niétal- 

liques . 
Afin d'évaluer l'influence de l'drement stérique, nous 

avons synthétisé et étudié un muveau acrrpoçé de la famille syn330lisé 

par N W  pour lequel R1 = C 6 H 5 et R2 = H : Il, 9-diphényl-3,4, 

6,7-Gtraaza-5,s dimtthylnona-1,3,6,8-tétragne-1,9 dioxy) nickel (II). 

Ces conplexes résultent de la condensation de monohydrazone 

sur des dérives carbonylés en présence d' ion nickel (II) (70,711, 

c'est donc encore un exerrple de réaction "taplate". 

N W  est obtenu par réaction entre la diphényl glyoxal mm- 
hydrazone et l'acétone en présence d'acétate de nickel 

2 C-C 
// \ + 

O N-NH2 



 utilisation de la diacétyl mnohydrazone conduit à NiDlM 

par une réaction de m^wie type. On peut donc logiquement penser, que, 
dans le cas de la phényl glyoxal mnohydrazone, le schenia réactionnel 

est identique et la géométrie obtenue semblable. 

Les analyses élémntaires ainsi les spectres infrarouges 

sont en accord avec cette hypothèse. 

Les mnohydrazones ont été préparées "in situn par réaction 

dans l'bthanol absolu d'une mle d'hydrate d'hydrazine avec une mole 

de la dicétone adéquate : 

RI R1 x + H*N-NH$ OH- - H + 2H20 
O O O N-N% 

R1 = R2 - - 'oH5 diphényl glyoxal mnohydrazone 

R1 = R2 - - CH3 diacétyl mnohydrazone 

Ri = C6H5,R2 = H phényl glyoxal mnohydrazone 

Les spectres infrarouges des -6s synthétisés ne présen- 

tent plus les absorptions caractéristiques des liaisons N-H vers 3200 
-1 cm , signe de la protolyse des deux protons résiduels apr&s rd=- 

tion entre la mnohydrazone et l'acétone; la bande intense en infrarou- 

ge a 1628 6' attribuée a une vibration 9 C = O dans la mnohydra- 

zone est rerrplacée dans les trois conposés par une bande vers 

1280 6' attribuée une vibration 3 C-û engagée dans une liaison 
de coordination. 

III. 2 DEXERMINATION DES STR- . 

111.2.1 Données cristallographiques 

Nous avons, dans un premier tenps, étudié un cristal de 

N i M  préparé selon la méthode décrite par KERWIN et M 3 ï S û N  (70) .  La 

symétrie de ce cristal est orthorhabique, les paraniètres valent : 
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Les extinctions systéniatiques: 

h k O  h+k=2n+1 

O k l  kz2n-t-1 

indiquent le groupe spatial Pbcn. 

Naus avons enregistré les intensités de ce mmcristal. La 

fonction de PATTERSON s'interprgte en positionnant les atanes de ni- 
ckel en site 4c avec y 2: 0,Ol. Malheureusement, une synthèse & 

Fourier dif f Grence, calculée après affinement du paramètre y du nickel 

et du facteur de tenpérature isotrope, ne permet pas de localiser d'au- 

tres atones à des distances convenables. Cet échec amène différents 

cormrtntaires : 

- la nultiplicité générale du groupe Pbcn est 8, or le nom- 
hre de mtifs par maille étant àe 4, en l'absence de swtrie pour le 

mtif nioléculaire, tous les atomes devraient occuper des positions par- 

ticulières du groupe Pbcn, solution tr&s peu probable. L'examen àu 

balayage des raies de diff raction révhle un prof il gaussien pour les 

réflexions du type h O h (ex : 202 ) et un profil non gaussien paur les 

réflexions O h h (ex : 022) et h h O (ex: 2 O), en fait les 
derniers sont formées de deux ccrrlpsantes plus ou mins séparées. 

Ces remarques nous ont incité à conclure à la présence d'un 

mcle se traduisant par une pseudo--ymétrie plus élevée. 

En dépit de nombreux essais tous les cristaux pr6parés par 

cette méthode ont rév6lé le &IE conportenient. Cet échec explique pro- 

bablement l'absence de résultat cristallographique sur un carposé iso- 
lé depuis plus de dix ans et cristallisant facilement. Naus avons donc 

tenté une autre technique de croissance. 

Des mnocristaux de bonne qualité ont été obtenus en mainte- 

nant le mélange réactionnel : diphényl glyoxal mnohydrazone, acétone, 

acétate de nickel, dans l'éthanol à 0' C pendant environ 6 mis. La mi- 

croanalyse et les r4sultats spectroscopiques sont identiques à ceux ef- 

fectués sur les cristaux maclés. 

Les caractéristiques cristallines de ces mnocristaux sont 

rassemblées dans le tableau 24 qui caporte également celles de N m  

et NiDMK obtenus par les dthodes décrites dans la partie expérimenta- 

le. 



k s  déterminations structurales de N i W  et NiHm ont pl 

être réalisées ; par contre, pour NiDbX, en dépit de ~ r e u s e s  tenta- 

tives, l'étude structurale n'a pu être m é e  à terme ; cet échec est 

probablement dQ à la présence d'un macle dans les cristaux testés. 

Tableau 24. Caractéristiques cristallographiques de 

N W ,  NiHMK et NiDMK 

em( g/cm 3 1,31(3) 

tacai ( g/a3 ) 1,33 
Conditions h 0 1 1=2n 

d ' existence O k 0 h2n 

Groupe spatial P2 
l/c 

z 4 

III. 2.2 Collecte des intensités: 

Les paramètres de la collecte des intensités pour N W  et 

NiHEiIK sont rasseinblés dans le tableau 25. 



Tableau 25. Paradtres de la collecte des intensit.4~ 

pour N W  et NiHMK 

8 min 
8mw 
bornes en h 

1 

SPE 

SWD 

N mesurées 

N significatives 

N indépendantes 

Réflexions de 

r6f érence 

III. 2.3 Wterrnination des structures: 

III. 2.3.1 NiMMK: 

La fonction de PA'ITERSûN révèle quatre maxima de coordonnées: 

Elle s ' interprète facilement en localisant l'atome de Nickel 
en position générale avec x 0,231 ; y 0,031 ; z 0,141. 

L'affinement de ces coordonnées conduit R1 = 0,427 et 

R2 = 0,528. D e s  synthèses de Fairier-dif férence et des affinements 

alternés associes à des calculs de distances interataniques permettent 

de posi tiomer 1 ' ensemble des 38 atanies non hydrogène. L ' affinement de 



leurs coordonnées et des facteurs d'agitation thermique isotropes con- 

verge jusqu'aux valeurs R1 = 0,086 et R2 = 0,089 ; l'introduction, 

pour ces 38 atomes, de coefficients d'agitation thermique anisotropes 

permet d'abaisser les facteurs de reliabilité aux valeurs Rl = 0,061 

et R2 = 0,065. 

Une nouvelle synthèse de Fourier di£ ference r6vèle les coor- 

données de 26 minia situés à environ 1A des atames de carbone des cy- 

cles benzéniques au des grou-nts dthyles, ces coordonnées sont 

dionc introduites dans le processus d'affinement ; les a a s  d'hydrogè- 

ne sont affectés de facteurs de tenpérature égaux aux coefficients iso- 

trope équivalents des atanies de carbone auxquels ils sont relies. Le 

nombre de paramètres affinés (421) nécessite l'utilisation d'une matri- 

ce diagonale de 88831 élbnts dont la diniension n'est plus ccnpatible 

avec la capacité de l'ordinateur utilisé, aussi avons nous procédé par 

cycles alternés : 

- affinement des &ordonnées et coefficients d'agitation 

thermique des atomes non hydroghne. 

- affinent des coordonnées des atomes d'hyàrogène. 
Aphs quelques cycles l'affinemnt converge jusque R1 = 

O, 042 et R2 = 0,043. Les coordonnées atomiques en fin d'affinaoent 

sont rassemblées dans les tableaw 26 et 27 respectivement. Le tableau 

28 rapporte les coefficients d'agitation thermique anisotropes des ab- 

mrs non hydroghe. 



III. 2.3.2 NiHMK: 

----- 

Les niaxim observ4s sur la fonction de Patterson ( (O, 172 ; 

0,125 ; 0,188) ; (0,172 ; 0,875 ; 0,188) ; (O ; 0,375 ; 0,5) ; (0,828; 

0,s ; 0,312)) permettent de localiser l'atm? de nickel en position gé- 

nérale du groupe P WC avec des coordonnées x 5.0,086 ; y a 0,062 et z 

0,094. L'aff inerruint de ces coordonnées conduit à R1 = 0,378 et R2 

= 0,499. Des synthèses de Fourier différence, alterngs avec des cycles 

d'affinement pemttent de localiser l'ensemble des atomes non hW&- 

ne avec des distances interataniques convenables. L ' af f inenrjnt des 
coordonnées des 26 a t m s  ainsi localisés auxquels sont attribués des 

coefficients d'agitation thennique isotrope converge jusque R1=0,103 

et R2 = 0,105. Une remarque su inpose & ce stale de l'affinement : 

d'une part, les coefficients d'agitation thennique des 4 atums 
2 d'azote sont coapris entre 7 et 8,7 ft , valeurs anormalement 6i.evées 

et bien supérieures & celles des autres atomes ; d'autre part, les 

mrrections apportées aux coordonnées de ces 4 atones d'azote restent 

du ordre de grandeur que les écarts-types. 

Ces r4sultats pourraient être dus à une anisotropie inportan- 

te de 1 'agitation thermique de ces atomes, nous avons donc procédé à 

un affinement en consid4rant une agitation thermique anisotrope, R1 

et R2 s'abaissent aux valeurs 0,069 et 0,073. Ce rgsultat peut paraî- 

tre satisfaisant : toutefois, m^errie après plusieurs cycles d'affine- 

=nt, les corrections apportées & certaines coordomées des atanes d'a- 
zote restent supérieures aux écarts-types correspondants. De plus, une 

synthèse de Fourier difference r4vèle des maxima dans le voisinage des 

atomes d'azote. 

Enfin, les distances niettant en jeu ces atomes sont physique- 

nient inacceptables et très éloignées de celles calculées pour N W .  
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Tableau 26. Coordonnées (x104) des atmes non-hydrog&nes dans N W  



Tableau 27. Coordonnées atomiques (r 103) des at-s d v h y d r ~ n e  dans N M  



5 
T a b l e a u  28. Facteurs d'agitation thermique anisotrope (x10  ) pour N i M %  

Atome 

N i ( 1 )  
O( 2 )  
C( 3) 
C( 4 )  
N (  5) 
Ni 6 )  
C( 7 )  
N ( 8 )  
N( 9 )  
C( 1 0 )  
C( Il) 
O( 1 2 )  
Ci 13) 
Ci 1 4 )  
C( 15) 
C( 1 6 )  
C( 1 7 )  
Ci 18) 
Ci 1 9 )  
C( 20 1 
C( 21) 
C( 22)  
C( 23 ) 
C( 24)  
C( 25) 
C( 26) 
C( 27 
C i  28)  
C( 29)  
C( 3 0 )  
C( 31 
Ci 32 ) 
C( 33 ) 
C( 34 ) 
C( 35) 
C( 3 6 )  
C ( 3 7 )  
C( 38) 



Il semble àonc que ces quatre atanies soient m l  positionnés; 

aussi avons-nous repris l'affinement en les excluant (R1 = 0,162; 

R2 = 0,231 1. Une synthèse différence à l'issue de cet aff inetnent r4- 

*le la presence de quatre pics intenses et de quatre pics d'intensité 

environ mitie. Si on calcule les distances en utilisant les quatre 

premiers minia on trouve une géométrie conparable à celle de NiMM; 

pour les quatre autres, la geométrie obtenue est la symétrique de la 

précédente par rotation de 180° autour de l'axe Ni<( 7) (fig. 15). 

Nous serions donc en présence d'un désordre au niveau du cristal où 

les deux géométries seraient présentes. 

Fig. 15. La rotation de 180" autour de Ni<( 7) 

Les coordonnées de ces huit m a x h  sont introduites dans le 

processus d'affinement en affectant des taux d'occupation de 2/3 pour 

les premières et de 1/3 pur les secondes; l'attribution de coeffi- 

cients d'agitation thermique isotropes aux atonres dl azote occupant œs 

psitions permet d'atteindre R1 = 0,059 et R2 = 0.064. Les taux 

d'occupation sont alors affin&, les valeurs obtenues sont : 

0,69(4);0,69(3);0,67(3);0,64(5), d'une part, et 0,32(3);0,24(4); 

0,34(5);0,30(3) d'autre part. Si la valeur 0,24 est exclue, les mye.- 



nes s'etablissent à 0,67 et 0,32. Les taux d'occupation de 0,67 et 

0,33 utilises précédemwit sont donc maintenus pour la suite de l'affi- 

nenient. L'introduction de coefficients anisotropes aux atanies d'azote 

permet d'obtenir les valeurs des facteurs de reliabilité :R1 = 0,058 

et R2 = 0,063. 

Une synthèse àe Fourier différence revèle alors les posi- 

tions d'ensemble des atomes @dlhydrogBne, leurs coordonnées sont intro- 

duites dans l'affinement; les facteurs de tenpérature isotropes affec- 

tés aux atonies d'hydrogène sont fixés aux valeurs des facteurs isotro- 

pes équivalents des atonies de carbone auxquels ils sont reliés. Après 

4 cycles d'affinement, les valeurs finales suivantes sont obtenues: 

R1 = 0,042 et R2 = 0.044. Les résidus sur une derniere synthèse 

difference sont de 0,14 e/A 3 

Il est remarquable que l'affinement des coordonnées des ato- 

nirs dVhydrog&ne ait pu être mon6 à bien nialgré l'existence d'un désor- 

dre inportant; en fait, seuls les atamos d'azote diffèrent d'une g&- 

trie à l'autre, tous les autres atomrs, mêrne les atames d1hydrogBne 

sont rigoureusement confondus. Dans le cristal, les mlécules s'enpi- 

lent, les atomes d'azote occupant les deux séries de positions de ma- 

nière aléatoire (aucune surstructure n'a et& observée) avec &s proba- 

bilites voisines de 2/3 et i/3. 

Les coordonnées atomiques et les coefficients d'agitation 

thermique anisotropes des atonies non-hydrogène sont rassemblés dans 

les tableaux 29 et 30 respectivement. Les coordonnées fractionnaires 

des atomes d'hydrogène sont rapportées au tableau 31. 



5 Tableau 29. Coordonnées atamiques (x10 1 

et facteurs d'agitation thermigue isotrope équivalents des atanes 

dans NiHMK 

Atomes 



- 99 - 

5 Tableau 30. Coefficients d'agitation thermique anisotropes (xlO ) dans NiHMK 



Tableau 31. Coordonnées atomiques (xlo5) des atames d'hydrogène 

et Facteurs d'agitation thennique isotrope dans NiHMK 



111.2.4. Description des structures mléculaires 

Les figures 16 et 17 représentent les structures mléculai- 

res de NiMM et N~HMK. Dans les cas de NiHMK les deux geonietries sont 

représentks superposées. Les atames d'azote de la géa&trie présente 

à 33% sont repérés par des ', la numérotation adoptée est swtrique 
par rapport à la géométrie présente à 67%; il faut ,également noter que 

les ellipsoïdes de vibration ont une orientation symétrique par rap- 

port au pseuào miroir contenant Ni, C(7) et les deux atanes de carbone 

des groupemnts dthyles. 

Les tableaux 32 et 33 rassemblent les distances et angles si- 

gnificatif s pour les deux carrposés. Dans les deux cas le nickel est en 

environnement plan carré déformé, la coordination est assurée par deux 

atoiries d'azote et deux atones d'oxygène en position cis (fig. 181, 

1 'un des a t m s  d'azote est en position -l par rapport au carbone C( 7) 

alors que l'autre est en position 8 ;  les atomes d'azote sont Qnc 

inclus dans des cycles chélates mnoaza et triaza à 5 chafnons 

(Ni-û2-C3<4-N5 et Ni-N5-N6<7-N8 respectivenient1 et dans un cycle CM- 
latt? diaza à 6 chaînons (Ni-N8-N9<10<li+12). Les 2 distances Ni-O 

sont très proches dans le cas de NiHMK (1,830( 5) et 1,846( 4)A) alors 

qu'elles sont plus différentes dans le cas de NiiWK (1,816(5) et 

1,874( 4113) ; ce résultat peut s'expliquer par le désordre existant dans 

NiHMK : si l'on considère que les distances Ni-O2 et Nia12 dans N W  

représentent les distances Ni avec un atome d'axygène engagé respecti- 

vement dans un cycle mnoaza et dans un cycle diaza, on obtient dans 

NiHMK pour Ni-O2 (02 est engagé à 67% dans un cycle mnoaza et à 33% 

dans un cycle diaza) une valeur de 1,854A et pour Ni-ûl2 (012 est enga- 

gé à 67% dans un cycle diaza et à 33% dans un cycle mnoaza) une va- 

leur de 1,835A, ces valeurs sont proches de celles observées, qui tra- 

duiraient alors le désordre. ies distances Ni-Nt bien que plus disper- 

sées, sont toujours plus courtes lorsque l'atome d'azote est engagé 

dans le cycle diaza que dans le cycle mnoaza. 

Les angles de coordination des cycles chélates à cinq chaî- 

nons sont relativenient faibles ( N5-Ni-N8 = 83,6 ( 4 , 79,9 ( 8 , 80,7 ( 14 
et N5-Ni-02 = 85,0(41, 8 6 ,  74,7(51° respectivement pour N M ,  

NiHMK et NiHMK' tandis que l'angle formé par le cycle à 6 chaînons 

est plus ouvert (96,3( 51, 104,7( 7) et 110(12) respectivement), dans 

tous les cas l'écart à 90° est supérieur dans le cas de NiHMK; par con- 

tre l'angle 02-Ni-012, également ouvert, est voisin pour les deux com- 

posés (95,1(4) et 94,3(41°). 



Tableau 32. Distances interatomiques ( f t )  et angles significatifs ( O )  

dans N i b M  



Tableau 33. Distances interatomiques ( A) et angles significatifs ( 
dans NiHMK 



Tableau 33. D i s  tances interatomiques (A) et angles s ignif icatifs  ( 

dans NiHMK (sui te  1 





Fig. 17 La m l & d e  NiHEI( 



Fig. 18 Coordination des atames 



Pour les deux conpos&s, 1 'atomr de nickel  est légèrement à 

l t e x t 6 r i e u r  du plan formé par les quatre atames ché la tan t s  N202 

(Tableaux 34 et 35 ; les écarts aux plans son t  tr&s voisins: 0,024( 1 ) A  

pour NiMM, 0,027(1) et 0,021(1)13 pur NiHMK. 

Les atanies cons t i tuan t  les cycles  ché la tes  son t  presque co- 

planaires ;  l'écart au plan myen le plus inpor tant  est de 0,103(8)A 

pour l'atone C(10) dans le cas de N i b M K ;  de 0,075(6)A pour l'atome 

C ( 7 )  et de 0,076(7)É3 pour l ' a t m  C(10) pour les àeux géométries de 

N i m .  Pour ces deux gWtries, les plans moyens sont pratiquement 

confondus: 1 'angle d i ed re  en t r e  ces deux plans  est de 0,77O. 

Pour les deux cmpsés, les d i f f é r en t e s  dis tances  interatorni- 

ques pour la m l é c u l e  de l igand sont  tr&s proches, les écarts les plus 

irrportants niettent en jeu les atomes d 'azote  et peuvent être dus au dé- 

sordre  a f f ec t an t  NiHMK. 

Iies noyaux benzeniques sont  t r h s  peu perturbés; les distan- 

ces C< vont de 1,342 à 1,410 A pour N i M  et de 1,358 A 1,396A pour 

NiHMK; les myennes des  dis tances  C-C va len t  1,385; 1,378; 1,372 et 

1,377 r e s p e c t i v e n t  pour Ph1 , Ph2, Ph3, Ph4 dans N W  et 1,376 pour 

Ph1 et 1,379 pour Ph2 dans NiHMK. Par rapport  au plan myen des niacro- 

cycles  che la tes ,  les plans des groupemnts phényles son t  inc l ines  de 

34,6; 59,O; 62,5 et 51,6O respectivement pour les groupes Phl,  Ph2, 

Ph3, Ph4 dans N i M  et de 9 , l ;  33,2 pour Ph1 et Ph2 (9,O et 33,9 pair 

la  géométrie') dans NiHMK; ces or ien ta t ions  l im i t en t  la par t i c ipa t ion  

des phenyles la dé loca l i sa t ion  électrochimique dans les cy les  chela- 

tes. 



Tableau 34. Plans Moyens dans N M  

Equation du plan myen 0(2), N(51, N(81, O(12) : 

- 0,89441x + 0,23758~ - 0,378932 + 2,16767 = O 

Distances par rapport au plan (A) 
Ni 0,024(1) 1 N( 8) -0,003(7) 

O( 2) -0,003(6) 1 O( 12) 0,003(6) 

N( 5) 0,003(7) 1 

Equation du plan myen Ni, 0(2), C(31, C(41, N(51, N(61, C(7), 

N(81, N(91, C(101, C(ll), C(12) 

- 0,88917~ + 0,22539~ - 398212 + 2,24762 = O 

Distances par rapport au plan (8) : 

Ni 0,062(1) 1 C(10) 

O( 2) 0,014(6) 1 C(U) 

C( 3) -0,068(8) 1 C( 12) 

C( 4) -0,034(8) 1 C( 15) 

N( 5) 0,003(7) 1 C( 21) 

N( 6) 0,002(7) 1 C( 27) 

C( 7) 0,041(9) 1 C( 33 

N( 8) 0,048(7) 1 Ci 13) 
N( 9) -0,037(7) 1 C(14) 

Equation du plan moyen Ph1 

- 0,93912~ + 0,28518~ + 0,191642 + 0,15198 = O 

Distances par rapport au plan (A) 
C(15) 0,030(8) I C(18) -0,027(ll) 

C(16) 0,015(10) 1 Ci191 -0,016(10) 

C(17) 0,011(11) 1 C( 20) 0,002(9) 

Equation du plan moyen Ph2 

- 0,69877~ + 0,70346~ + 0,129862 + 2,73367 = O 

Distances par rapport au plan ( A) 
C( 21) -0,005(7) 1 C( 24) 0,005(12) 

C( 22) 0,008(9) 1 C( 25)  -0,003(10) 

C( 23) -0,008(11) 1 C( 26) 0,003(9) 
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Tableau 34. Plans Moyens dans NiMM ( s u i t e )  

Equation du plan myen  Ph3 

- 0,00644~ + O, 41805~  - 0,908402 + 1,48626 = O 

Distances par rapport  au plan (A) 
C( 27) 0,002(6) 1 C(30) 0,001(8) 

C( 28 -0,001(9) 1 C(31) 0,001(8) 

C( 29) -0,001(10) 1 C(32) -0,002(7) 

Equation du plan myen  Ph4 

- 0,41618~ + 0 ,90102~ - 0,122322 + 1,93370 = O 

Distances par rapport  au plan (A) 
C( 33 0,002(7) 1 C(36) -0,001(9) 

C( 34) -0,007(7) 1 C(37) -0,005(10) 

C( 35) 0,007(9) 1 C(38) 0,004(9) 

Tableau 35. Plans Moyens dans NiHMK 

Equation du plan 0 ( 2 ) ,  N(51, N(81, O(12) : 

- 0,40295~ - 0 ,80105~ - 0,442672 + 1,63221 = O 

Distances par rapport  au plan ( A )  
N i  0,027(1) 1 N(8) 0,010(10) 

O( 2 )  0,010(4) I O(12) -0,008(4) 

N (  5) - 0  1 

Equation du plan 0 ( 2 ) ,  N(5I1,  N(8I1, O(12) : 

- 0,4084I.x - 0 ,79928~ - 0,440852 + 1,62676 = O 

Distances par rapport au plan (A)  
N i  0,021(1) 1 N(8) '  -0,003(16) 

O( 2 )  O, 002( 4 )  I O(12) -0,003(4) 

N( 5) ' 0,003(18) 1 



Tableau 35. Plans Moyens dans NiHMK ( s u i t e )  

Equation du plan myen N i ( l ) ,  0 ( 2 ) ,  C(3) ,  C(41, N(5), N(6),C(7), N(81, 

N(91, C(10) ,  C(111, O(12) 

- 0 ,41605~ - 0 ,79473~  - 0,441932 + 1,66669 = O 

Distances par rapport au plan (11) 
N i  0,0603(8) 1 C ( U )  -0,0529(66) 

O( 2)  0,0448(41) 1 O(12) 0,0519(43) 

C( 3 )  -0,0156(60) 1 C(15) -0,0345(61) 

C( 4 )  -0,0696(70) 1 X ( 4 )  -0,1034(704) 

N( 5 )  -O,0046(ll2) 1 H2(1O)-010852(721) 

N( 6)  -0, 0312( 105) 1 C( 21) -0,1299(63) 

C( 7 )  0,0755(62) 1 C(13) -1,1755(93) 

N( 8 )  0,0343 (102 1 C(14) 1,3749(82) 

N(9) -0,0341(143) 1 
C(10)  -0,0425(70) 1 

Equation du plan myen N i ( l ) ,  0 ( 2 ) ,  C(31, C(4, N(9) ' ,  N(8) ' ,  C(71, 

N(6) ' ,  N (5 ) ' ,  C(10),  C ( U ) ,  O(12) 

- 0,41717~ - 0 ,78783~ - 0,453092 + 1,66517 = O 

N i  0,0540(8) 1 C(l.5) 0,0051(61) 

O( 2) 0,0621(41) 1 E ( 4 )  -0,0941(704) 

C( 3)  0,0053(60) 1 C(7)  0,0382(62) 

C( 4 )  -0,0622(70) 1 C( 13)  -1,2231(93) 

N( 9 )  ' -0,00628(241) 1 C( 14) 1,3292(82) 

N(8) ' 0,0039( 161) 1 H2( 10)-0,1286(721) 

C( 7 )  0,0382(62) 1 C(21) -0,1428(63) 

N( 6)  ' 0,0648(227) 1 
N(5) '  0,0123(179) 1 
C(10) -0,0758(70) 1 
C ( U )  -0,0692(66) 1 
O( 12 0,0492(43) 1 

Equation du plan myen Ph1 : C(151, C(161, C(171, C(18) ,  C(191, C(20) 

- 0 ,55375~ - 0 ,71781~  - 0,422032 = O 

Ci 15) 0,0027(62) 1 C(19) 0,0006(93) 

C(16) -0,0023(71) 1 C(20) -0,0018(76) 

C( 17)  0,0012(79) 1 C(3)  0,0312(61) 

C(18)  -0,0003(84) 1 



Tableau 35. Plans Moyens dans NiHMK ( s u i t e )  

p- -- 

Equation du plan myen Ph2 : C(211, C(221, C(231, C(241, C(251, C(26) 

Lies dis tances  carbone-hydroghe (Tableau 36) sont  c o n f o m s  

aux valeurs généralerrient observées, elles son t  conpr ises  e n t r e  0,81(9) 

et 1,03(6)14 dans N i M  et e n t r e  0,88(9) et 1,07(9)A dans NiHMK ; les 

moyennes s ' é t ab l i s s en t  à 0,97 et 0,95 A pour NiMW et NiHMK 

Tableau 36. Distances Carbone-Hydrog&ne dans N i M  et NiHMK (en  A) 



Tableau 36. Distances Carbone-Hydrogène dans N i M  et NiHMK (en A) 
( suite 1 

III. 2.5. Description des structures cristallines 

Dans NiMMK, la cohésion n'est assurée que par des contacts 

de type Van der Waals : aucune distance intemlhlaire faisant inter- 

venir des atoms non hydrog&ne n'est in£ érieure à 3, SA. Les figures 19 

et 20 représentent des projections de la structure cristalline dans la 

direction b et dans le plan (b, cl. 11 n'existe pas d'interaction di- 

recte Ni-Ni , la plus courte distance nickel-nickel est de 5,586 ( 2 )A en- 
tre atames de nickel reliés par le centre de symétrie. 

11 n'existe pas d'orientation privilégiée des plans des molé- 

cules les uns par rapport aux autres come dans de nabreux conplexes 

plans carrés du nickel tels que Ni(DM;I2 (27,751 et le corplexe 

octaaza-14-annulène ( 76 ; dans ce dernier, nialgré une distance Ni-Ni 

de 4,86Oft, les auteurs ont mis en évidence des enpilements monodimen- 

sionnels . 
La stucture cristalline de NiHMK est représentée sur les fi- 

gures 21 et 22 : elles mntrent l'existence dgentit6s constituées de 

deux molécules reliées par un centre de syr&trie, Qnc parallèle. La 

distance entre les deux plans myens d'une telle entité binioléculaire 

est de 3,33A et la distance Ni-Ni de 3,303( 2)A. 



Des distances cmparables sont observées dans Ni(DM;) 
( 28 ) et Ni (dpg ) ZI ( iodure de nickeldiphenylglyoxime ( 77 1. Cependant 

dans d'autres conposés dimères à structures =faciale du nickel des 

distances beaucoup plus courtes ont été trouvées : 3,06A dans le 

t4traaza-14-annulène (78) 2,78fS dans l'octaaza-14-annulène (761, et 

surtout 2,328 dans K4[Ni(CNI61 (79). Il est à noter que dans le 

nickel motallique la distance interw5tallique est de 2,49A. 

Dans NiHMK, l'interaction Ni-Ni est limitée par des effets 

stériques entre grwpements méthyles et phényles bien que la présence 

du centre de symétrie éloigne les groupements dtyles, d'une part, et 

les groupements phényles, d'autre part (fig. 22). 

Ces grouperrients bimléculaires presentent deux orientations 

différentes et l8int6raction mltallique ne peut se propager auilelà 

d'un "dimère". 

Dans N&W, les quatre noyaux benzéniques sont fortement 

inclinés par rapport au plan de coordination et llenpilemnt de mlécu- 

les pour forrrrer des dimères (ou des groupements plus étendues) est 

inhibé par effet stérique. 

III. 3. Synthèse et réactivité 

La formation du mcrocycle à onze atomes par condensation 

entre les fonctions hydrazones et l'acétone est régie stériquement par 

la coordination de llhyàrazone sur les ions nickel (II (21). P a x  

expliquer la fornration de cycles mnoaza à 5 chaînons et de cycles 

diaza à 6 chaînons une isdrisation sym et anti de llhydrazone 

doit être invoquée : 

ant i 





-> -> 
Fig. 20 Projection de la structure cristalline de N M  dans le pla (b , c 



Fig. 21 Vue en perspective de la structure cristalline de NiHPK 



Fig. 22 Projection de la structure de N i m  suivant la direction [1 O 11 



La condensation peut alors être représentée par le schh suivant 

Les deux fonctions carbonyles se trouvent en position favorables pour 

une condensation ultérieure avec des fonctions amines : =WIN et 

MEïSûN (19 1 ont pu fermer le cycle de chélation de N W  à l'aide 

dt4thylène diamine pour f o m r  un macrocycle hexaaza & 13 atames. Par 

contre SHALHOUB et coll. ( 74 )  n'ont pl realiser une @ration 

avec la propane diamine : la condensation s'effectue avec une seule 
fonction carbonyle et donc sans forrrration de mcrocyle, cet échec doit 

être inputé à ltencOmbreirient stérique des noyaux phényles. 

Il est donc souhaitable d'essayer de synthétiser des 'coqle- 

xes homlogues comportant end des groupenients carbonyles des substi- 

tuants mins encombrants que le phényle tels que le methyle ou l'hydro- 
+ne. On pourrait alors envisager la formation de xmcrocycles par con- 

densation avec àes diamines ou mieux encore la formation & caiplexes 
bimétalliques, voire polymétalliques par condensation avec des hydrazo- 

nes. 



PARTIE EXPERIMENTALE. 

Préparation du (1,2,8,9-tétraphényl-3,4,6,7-tétraaza-5,5-diméthyl 

nona 1,3,6,8-tétraéne-l,9-dioxy) nickel  ( I I ) :  

composé noté N i W  : CJ1 H26N4Ni02 

Dans un ba l lon,  sont i n t r o d u i t s  6,739 (0,03 mole) de diphényl 

glyoxal monohydrazone e t  180 m l  d'éthanol absolu. La so lu t i on  est 

chauffée jusqut4 l i m p i d i t é .  Sont a lors  ajoutés 11,5 m l  (0,15 mole) dta- 

cétone puis 3,749 (0,015 mole) de N i f C ~ $ 0 0 ) ~ ,  4H20 en so lu t i on  

dans 120 m l  d  'éthanol .  Un p réc ip i t é  se forme dés 1 ' in t roduc t ion  du se l  

de n i cke l .  La suspension est  chauffée 4 r e f l u x  e t  agitée pendant 7 

jours.  Le produi t  prend a lo r s  une co lo ra t ion  rouge orangée. Le contenu 

du ba l lon est f i l t r é  4  chaud et  lavé avec C W H .  Le f i l t r a t  l a i s -  

se déposer en re f ro id issan t  des c r i s taux  orangés qui sont séparés sur 

f i l t r e .  Le produi t  est r e c r i s t a l l i s é  dans l e  butanol-1, N i M  est  obte- 

nu sous l a  forme de f i nes  a i g u i l l e s  rouge orangées que 1 'on sèche sous 

v ide.  

Le rendement obtenu est de 80% 

L 'analyse élémentaire donne 

Cal c u l  6s 10,77 68,28 4,81 10,28 

Expérimen t aux 10,47 68,20 4,92 10,26 

Préparation du (1,9-diphényl-3,4,6,7-tétraaza-5,s-diméthyl 

nona-1,3,6,8-tétra&ne-1,9-dioxy) Nickel (II ): 

composé noté NiWK : C19Hl$14Ni02 

2,689 (0,02 mole ) de phényl glyoxal sont dissous dans 100 m l  

d'éthanol absolu e t  addit ionnés de 1 m l  (0,02 mole) d'hydrate d'hydra- 

z ine.  La so lu t i on  est a l o r s  portée a r e f l u x  pendant 5  heures pu is  ad- 

d i t ionnée successivement de 2,5g (0,Ol mole) d 'acétate de n icke l  t é t ra -  

hydrate et  de 7,4 m l  (0,01 mole) d'acétone. Une intense co lo ra t ion  

rouge se développe dés l e  début de 1 ' add i t i on  du se l  de n icke l  e t  un 

p réc ip i  t é  marron apparaf t imnédiat men t .  La so lu t i on  est a l o r s  mise & 



r e f l u x  pendant 6 jours ,  période où l e  p r é c i p i t é  marron d ispara f t  pro- 

gressivement pour f a i r e  place à des c r i s taux  orangés. La so lu t i on  est 

ensuite r e f r o i d i e  e t  l e s  c r i s taux  co l lec tBs par f i l t r a t i o n  sont lavés 

A l 'é thanol  f r o i d  pu is  séches sous vide. Ces c r i s taux  qui se présen- 

tent  sous forme de f ines  a i g u i l l e s  sont i n u t i l i s a b l e s  pour l a  radio- 

c r i s ta l log raph ie .  Une deuxième moisson de c r i s taux  u t i l i s a b l e s  est ob- 

tenue par abandon de ce t t e  so lu t ion  mère plusieurs jours au ré f r igg ra -  

t eur . 
Rendement obtenu : environ 60% 

L 'analyse cen tésimal e donne: 

Cal cul  és 14,93 58,05 4,61 14,25 

Expérimentaux 14,87 58,Ol 4,75 14,23 

Préparation du (1,2,8,9-tétraméthyl-3,4,6,7-t6traaza-5,5-diméthyl 

nona-1,3,6,8- tétraéne-1,9-dioxy) Nickel  ( II 1: 
cmposé noté N i M :  Cil /il $V4Ni02 

La synthèse de ce composé a é té  effectuée selon l a  méthode 

proposée par D.B. BONFOEY et G.A. MELSON (80) .  Il s ' a g i t  d'une réac- 

t i o n  wtemplatel' en t re  1 ' i o n  N i (  II), 1 'acétone e t  l e  d iacé ty le  monohy- 

drazone que 1 'on pr6pare de l a  manière suivante: 

une so lu t i on  chaude de 2 .10 -~  mole de d iacé ty le  (1,75 m l )  

dans 100 m l  d'éthanol absolu est additionnée de 2 .10-~  mole d'hydra- 

t e  dthydrazine (1,2 m l )  puis chauffée à r e f l u x  pendant une heure. 

Dans l a  so lu t ion  précgdente, on ajoute a lo rs  une so lu t ion  

chaude, composée de 2,5g d 'acétate de n icke l  ( 1 0 ~ ~  mole) dans 100 m l  

d'dthanol A 951 e t  de 7,4 m l  (10-1 mole) d'acétone. Une co lorat ion 

rouge in tense apparaf t dès 1 ' add i t i on  des premières gout tes  du mélan- 

ge. En f i n  d 'add i t ion ,  on observe une suspension marron de t r ès  pe t i -  

tes pa r t i cu les ,  l'ensemble est ensui te chauffé à r e f l u x  sous agi ta-  

t i o n  pendant 6 jours.  



Passé ce délai ,  l a  solution chaude est  f i l t r é e  sous vide et  
l e  f i l t r a t  obtenu est  la issé  A l a  tenpérature de l a  pièce jusqu'il éva- 
poration d'environ 50% du volume i n i t i a l  (50 m l  1. On observe ainsi 
1 'apparition de cristaux jaunes que 1 'on recr i s ta l l i se  apr&s fil tra- 
t ion dans l'éthanol ou l e  butanol 1 .  La masse obtenue est  de 0,6 g. 

L'analyse centésimale donne comme résultat: 

Cal cul 6s 
Expérimentaux 









Le présent ménioire ne prétend pas être une étude exhaustive 

d'une famille de carrposés mis constitue un ensemble de travaux préli- 

minaires à la synthèse de conplexes polymétalliques de basse dimension- 

nalité présentant des propriétés physiques originales. 

Dans le premier chapitre sont décrits les essais de carplexa- 

tion du nickel par des ligands m n o x h  mnohydrazone. L'étude struc- 

turale de l'un d'eux, cis-bis (diacétyl hydrazone a i m e )  dichloro 

nickel(II1, mntre que ce conplexe présente, pour le nickel, une coor- 

dination octaédrique défavorable pour des condensations ultérieures. 

Trois complexes ont été isolés; leurs spectres infrarouges ont permis 

une affectation de certaines bandes d'absorption. 

Le chapitre II traite les corrplexations du cuivre par synth&- 

se tenplate par des ligands tétradentate dioxh azine. L'un des can- 

plexes isolés, le perchlorate debis ( diacétylazine dioximto dicuivre 

(II) diéthanol, est un dimère où le cuivre est en coordination plan 

carré cczrplétée par un ion perchlorate et une rrplécule d'éthanol en po- 
sitions apicales mis relativenient éloignés du cuivre. Ce conplexe bi- 

nucléaire ne permet toutefois pas d'envisager une condensation ulté- 

rieure et la formation de conplexes polynucléaires par suite d'en- 

bremnt stérique au niveau de la m l h l e  de ligand qui interdit une 

configuration cis autour de l'azine. 

Une telle configuration peut être inposée si la fonction 

azine est inclue dans un cycle à 5 ou 6 chaînons, une étude du ample- 
xe obtenu et des condensations avec des hydrazones est actuellemnt en 

cours. Une autre voie d'obtention de chaînes polynucléaires est suggé- 

rée par l'existence de conplexes binucléaires chlorés A la symétrie 
trans autour de l'azine. Le premier millon de cette chaîne, le chloru- 

re de diméthylglyoximato cuivre (II 1, est connu; nous l'avons synthé- 

tisé par une méthode originale et avons con£ inné les résultats struc- 

turaux. 



Dans le dernier chapitre, nous avons étudié les structures 

de canplexes plans mnonucléaires du nickel susceptibles de conduire, 

d'une part, à des carplexes mcrocycliques par fermeture sur les fonc- 

tions carbonyles et, d'autre part, à des corrposés polymétalliques de 

basse dimensionnalité, soit par condensation, soit par enpilement. Les 

structures des [1,2,8,9-tétraphényl-et [1,9-diphényl-3,4,6,7-tétra-aza- 

5,54iméthylnona-1,3,6,8-tétragne-1,9- dioxyl nickel (II) ont &te ré- 

solues rrialgré la difficulté d'abtention de mnocristaux convenables, 

dans le cas du premier complexe , et l'existence d'un désordre, dans 
le cas du second. 

Si le premier ne presente aucun arrangement particulier des 

mlécules (orientations défavorables des phényles), le second présente 

des entités bhléculaires dans lesquelles la distance métal-métal est 

relativement courte. Ce résultat permet d'espérer des enpilements plus 

&tendus pour des mlécules à substituants mins endrants. L'enpile- 

rrient pourra être égalenient favorisé par une axydation partielle des &- 

taux qui entralne une délocalisation électronique accrue. La synergie 

entre l'effet dQ à la forniation de mcrocycles polymétalliques par con- 

densation et l'effet de l'oxydation ménagée Qit conduire à l'obten- 

tion de conposés à propriétés électriques remrquables. 

Le présent travail mntre que l'étude cristallographique est 

un outil indispensable à la ccnpréhension de la structure des axrpo- 

sés obtenus et donc aux mécanismes réactionnels les plus probables; 

dans ce sens, l'étude des précurseurs ou des premiers termes d'une 
série permt de proposer de mière raisonnée les voies de synthèse 

ultérieures pour atteindre le but envisagé. 
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1. FIUDS STR- PAR DIEFRZCTIûN X. 

1.1. DGTERHINATION DES CARXTERISTIQUES GEüMETRIQüES DE IA MAILLE EX' 

W GROUPE SPATIAL. 

Elle est réalisée par les niéthodes classiques de cristal 

tournant et de Weissenberg. Dans les deux cas, la radiation utilisée 

est issue d'une anticathode de cuivre, la raie K d  est isolée grâce à 

un filtre de nickel ( 1 CuKZ =l. 541788). Elles sont mises en oeuvre 

sur une chambre de type SlDE. 

1.1.1. La méthode du cristal tournant: 

Le mnocristal est collé à l'extrémité d'une tige de si- 

lice placée sur une tête gonidtrique. De faibles oscillations permet- 

tent d"'orienter le monocristal", c'est à dire de faire coïncider un 

axe cristallographique avec l'axe de rotation. Une oscillation plus im- 

portante ( * 100°) peut alors être appliqude, elle conduit à la détermi- 

nation du paramètre de mille selon la direction de rotation. 

1.1.2. ~a méthode de Weissenberq: 

Nais avons retenu la niéthde d'équiinclinaison. Elle per- 

niet la reconstniction du réseau réciproque et la détermination des pa- 

rdtres réciproques autres que la période de repétition suivant l'axe 

de rotation. Il est alors possible d'accéder à l'ensemble des six para- 

mètres de mille qui seront affinés par la suite. 

L'exanien de l'égalité des intensités des réflexions conduit 

à la connaissance des symétries et donc du groupe de Laüe. L' indexa- 

tion des réflexions révgle les extinctions qui correspondent, au ré- 

seau de Bravais, et/ou aux élbnts de symétrie avec glissenient, ces 

extinctions déterminent les groupes spatiaux possibles; dans les cas 

où subsiste une ambiguité, le choix entre ces groupes est effectué 

lors de la détermination structurale. 

1.1.3. Détermination du nombre de motifs par mille: 

Le nombre d'unités formulaires par mille Z est déduit de la 



rriesure de la msse volumique : 

N. .V 
z = -------- 

M 

M: masse molaire 

N: nombre d'Avogadro 

V: volm de la mille; 

La msse volumique est déterminée par la rdthode de flotta- 

tion qui a l'avantage de pouvoir se réaliser à l'aide d'un seul mono- 

cristal. Elle consiste à obtenir l'équilibre hydrostatique en imner- 

geant le monocristal dans un mélange de deux liquides de rriasse volumi- 

que encadrant celle du caposé étudié; l'addition de l'un ou l'autre 

des liquides permet d'obtenir l'équilibre. La niasse volumique du mélan- 

ge liquide est mesurée à l'aide d'un microdensimètre JüüAN DMA 02 C. 

1.2. MFSURES DES IMIENSITES SUR DIFFRAC'Iüm AUIüMATIQUE . 

Elles ont été réalisées sur le diffractomètre quatre cercles 

Philips PWllOO du Centre Ccnmun de Mesures de l'Universit4 de Lille 1. 

Dans tous les cas la radiation utilisée est issue d'une anticathode de 

mlybàène , la longueur d'onde Kd est isolée par un mnochraniateur en 
graphite. 1 MKd = 0,7107 A. 

Fig. 23: Schéma de principe du 

goniomètre à quatre cercles 

Le mnocristal est animé de 

rotations autour de trois axes 

(Fig 23) notés X, w ,  4 de fa- 
çon à amener successivemnt 

chaque plan réticulaire en po- 

sition de réflexion. Le d6tec- 

teur est animé d'un mxivemnt 

de rotation autour de l'axe 

vertical (camnui avec W 1 

d'anplitude 28. La géométrie 

utilisée est telle que @ = W . 



1.2.1. Détermination de la mille: 

Le centrage du monocristal à l'intersection des trois axes 
de rotation étant réalisé, la recherche de la mille et de la netrice 

d'orientation s'effectue à l'aide du programne "PEAK ENNTING". Pour ce- 

là le diffractomètre explore l'espace réciproque de minière systéxmti- 

que et repère les angles de positionnement X , @ et & de 25 ré£ le- 

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 trièàre de référence xyz: 

Le calculateur détermine également les caractéristiques & 

la maille réciproque contenues dans la mtrice M: 
* 2 * * * a b cos r 

ï+ mT.- fa*cos * * * * 
b*2 * * * 

c a cos0 c b cos a c * 2 

Dans le cas d'un réseau de Bravais non primitif, la procédu- 

re précédente conduit à l'obtention de la maille primitive de syd- 

trie moins t-levée correspondante; 1 'exarrien des particularités de la ma- 

trice M fournit alors la transformation nécessaire à l'obtention de la 

mille convenable (réduction de ~irichlet 1. Les paramètres de la mil- 

le directe sont alors calculés, ils doivent évidemnent coïncider avec 

ceux déduits de l'étude photographique. Les 25 réflexions sont inde- 

xées. 

L'cpérateur optunise alors les données initiales en suppri- 

mnt les réflexions de faibles intensité et en les renplaçant par les 

équivalentes, notamrient par les réflexions de Friedel, des réflexions 

plus fortes. Les angles )L, 0 , des 25 réflexions sont alors remsu- 

rés avec des fentes capteur fines et les paramètres de mailles sont 

affinés à partir de ces angles par une procédure de mindres carrés. 

La mille et la mtrice d'orientation étant déterminées, le 

calculateur est mintenant capable de calculer les angles % , , 
correspondant aux conditions de réflexion de chaque famille de plan 

réticulaire, la collecte des intensités peut donc être entreprise. 



1.2.2. Paraniètres de la collecte des intensités: 

Il faut mintenant dé£ inir la procédure de mesure des inten- 

sités et le doniaine du réseau réciproque exploré. 

les angles X et étant fixes , 1 ' intensite est intégrée par 
balayage en 0 /2 , les paramètres déf inis par 1 ' qérateur sont: 

-la largeur de balayage en cd, (-1 ; elle est déterminée 

de façan à atteindre le fond continu de part et d'autre de la 

réf lexion 

-la vitesse de balayage en u, (SPE) (de 1 'ordre de 0,03 

degré par seconde); dans le d e  de msure retenu, le fond continu est 

mesuré "à droite et gauche" de la réflexion pendant une durée mitié 

du terrps d' intégration. 

IR damaine du réseau réciproque exploré est d6fini par: 

-la valeur minimale de 6 définie par 1 ' angle mort de 1 ' appa- 
reil ( 2 ' )  : 0 ~ n .  

-la valeur maxiniale de 0 : 8 m. 
-les valeurs mimales des indices de Miller h, k et 1 cor- 

respondant à @ max. 
-l'unité asymétrique pemttant la niesure des intensités des 

réflexions indépendantes; elle dépend du système cristallin: 

.triclinique: max une demi-sphère 

.mnoclinique: un quart de sphère 

.orthorhombique: un huitième de sphère, ,.. 
Dans le cas des réseaux de Bravais non primitifs, la msure 

des intensités des r6flexions systémtiquement absentes est évitée en 

incrémentant, de +/- 1, des indices H,K,L définis par 

SEQ vaut, par le cas d'un réseau 1: 

SEO= 

\ / Durant l'enregistrement, 3 réflexions de réferences sont nie- 

surées à intervalle de terrps régulier (en général 2 heures), afin de 

tester la stabilité du cristal et de l'électronique de l'appareil et 

de s'&franchir de tout léger muvetnent du cristal. Soit w 

l'angle au maximun d'intensité d'une réflexion de référence et IO 

l'intensité intégrée au début de l'intervalle et soient et 1 
1 



les valeurs correspondantes à la fin de l'intervalle; si 

pJ1-W0I 3 aw , I,-loi > f W o  

l'ordinateur carniande autoinatiquenent la procédure de "recen- 

trage" du nonocristal: les 25 réflexions sont explorées, et les matri- 

ces UB et M recalculées. Dans tous les cas, nous avons choisi 

A w =  0.05Oet £=8. 

Pour chaque réflexion, les indices de Miller h,k,l, le nom- 

bre de coups recueillis durant le balayage de la raie P, le ncnnbre de 

coups recueillis durant le comptage du bruit de fond de part et d'au- 
tre de la raie B1 et Bî sont enregistrés sur une bande i~gndtique. 

1.3. TRAITEMENI' DES INTESITES E3! D-TION DES STRUCTUREÇ . 

Le traitenient des intemites et la détermination des structu- 

res sont r6alis6s l'aide de la chaîne de prograrmies suivants: 

DISTANCES w 
H ~ S  les deux derniers, l'ensemble de ces programiies est 

écrit en langage EüRTRAN et a été utilisé sur ordinateur CI1 H-B. IRIS 

80 du Centre Interrégional du Traitant de l'Information de 1'Univer- 

sité de Lille 1. Les deux derniers progrms sont écrits en langage 

HPL(proche du BASIC) et utilis6s sur calculateur Hewlett Packard 9825. 

Nous décrivons brièvent le rôle de chacun de ces program- 

m3S : 



.réalise le décodage de la bande magnétique 

.effectue les déductions de fond continu: 

.applique les corrections de ïorentz et de polarisation 

'obs = IF.C x L-5-l 

avec L-$I-~= sin20 < 1~)/(~-~28) - 
L Q = cas 2emn 
est l'angle de réflexion du mnochramateur (graphi- m n  

te > pour la radiation MOKd ( 8  =6,05O > mon 
.calcule l'écart-type sur chaque intensité: 

Pour le mode d'enreqistrement choisi: - 
2 1/2 1>= [P+(B1+B2)+(p. LpeC) 1 

p représente les erreurs statistiques sur le ccaptage et 

vaut, dans le cas de l'électronique utilisée, 0,04. 

-REGR 

.rejette les réflexions dont l'intensité Iobs est inférieu- 

re à N fois l'écart type G(I) et qui sont considérées carnie non signi- 

ficatives (dans toutes les structures étudiées N = 3 )  

.regroupe les reflexions équivalentes capte tenu du groupe 

de Laüe 

-ABSCOR: program optionnel. 

.Effectue, lorsque celà est nécessaire, les corrections d'ab- 

sorption; dans le cas des corrposés étudiés dans ce m i r e ,  il ne 

s'est pas révélé utile de réaliser de tables corrections 

-mm 
Il constitue la dernière étape préparant toutes les données 

nécessaires l'affinement. Après avoir effectue la moyenne des inten- 

sités équivalentes, ce program crée un nouveau fichier, où se trm- 

vent en regard de chaque triplet (h,k,l), l'intensité 1, G ( I )  et les 

facteurs de diffusion de chaque a t m  pour la réflexion considérée qui 

sont détermin& par interpolation àe Lagrange à partir des valeurs ta- 

bulées (81). 



-MJUAN et PATIERSCIN 

La valeur accessible expérinientalement est 1 ' intensité des 
réflexions, c'est à dire le carré du d u l e  du facteur de structure, 

la phase du facteur de structure est inconnue; or, la détermination di- 

recte de la répartition àe la densite électronique dans la mille 

(xyz) nécessite la connaissance de la valeur de la phase, qui inter- 

vient dans l'expression de la transformée de Fourier: 

Dans la pratique il existe, deux méthodes pour lever cette 

indétermination: les méthodes directes et la méthode de l'atcarie lourd. 

.Les méthodes directes: elles sont mises en oeuvre dans le 

programne MIETAN et sont utilisées lorsque tous les atanes ont une con- 

tribution voisine aux facteurs de structure donc lorsqu'ils ont des 

facteurs de diffusion voisins: c'est le cas essentiellement des carpe- 

sés organiques. La presence dans les canpos6s étudiés d'un atome de nu- 

méro atcmique suffisant (Cu ou Ni) nous a incité à errployer plut& la 

méthode de l'atome lourd. 

.Celle4 consiste dans un premier teqs à calculer la fonc- 

tion de PA'ïTERSûN; obtenue par produit de convolution des fonctions 

densité électronique, elle est accessible à partir des intensités ex@- 

rimntales; son expression peut être mise sous la forme suivante: 

P( XYZ 1 = +% F ~ ~ ~ ~ ~ o G I  2 R( ~X+~Y+IZ 1 . 
h k  1 

Cette fonction tridiniensionnelle possède des mima. Le vec- 

teur joignant l'origine à un mxinaim est équipollent à un vecteur inté- 

ratdque entre deux atomes A et B du cristal; l'intensité du mxinum 

est égale, en première approximation, au produit des numéros atami- 

ques des atonies A et B. Dans le cas des ccprplexes 6tudiés, les minia 

les plus intenses reprtssenteront donc les vecteurs interataniques 

*ta1 - Métal; il sera alors possible d'en déâuire les coordonnées des 
atonies métalliques (Cu ou Ni). 

-AFSTRu 

C'est le progranme d'affinement des pardtres structuraux 

(coordonnées réduites x,y,z et coefficients d'agitation thermique). 

L'affinenient est réalisé à l'aide d'une dification mise au point au 

laboratoire (82)  du progranme d'affinement par mindres carrés SFLS-5 



2 àe P ~ T T  ( 8 3 ) .  La fonction minimisée est ~ U ( J F  o l  - 1 ~ ~ 1 )  où 
w représente le t e m  de ponderation, 1 Fo 1 la racine carrée de l'in- 
tensité observée et l~~ 1 le d u l e  hi facteur de structure calcul6 & 

partir de l'expression génerale: 

dans laquelle K est le facteur d'échelle, f. le facteur de diffusion 
3 

citanique et e-'j le facteur àe tmrature de l'atone j. 

d. Le facteur de mise à l'échelle K est affiné par mindres 

carrés à chaque cycle. Lors d'un premier calcul sans affinement, il 

est estimé par remise à l'échelle sirriple: 

0. Le facteur f . est formé de plusieurs termes: 
3 - Le facteur de diffusion praprement dit qui varie en fonc- 

tion de sin e/' . 
- LRS termes de correction de la dispersion anomale. 

Celle-ci intervient lorsque la longueur d'onde du rayomemnt incident 

est proche d'une discontinuité d'absorption de l'élbnt diffractant; 

elle est corrigée par l'introduction d'un facteur qui canprend une 

partie réelle f ', généralement négative, et une conposante imaginaire 
f". Le facteur de diffusion de l'atm j s'écrit alors: 

Les valeurs utilisées sont celles répertoriées dans les Tables Interna- 

tionales de Cristallographie (81). 

y. Dans les premières &tapes de l'affinement, la vibration 
thermique des atanies est suppoe isotrope; le facteur de température 

intervient donc par l'expression: 



2 sin El 

LR coefficient d'agitation thermique isotrope 0 exprimé 
2 j en A sera affine. 

Par la suite, l'agitation thermique est consider& carnie ani- 

sotrope et est representée par un ellipsoïde dont la connaissance né- 

cessite l'affinent de six coefficients Bij qui interviennent âans 

l'expression: 
2 2 2 exp-(B h +B k +%31 +2fi12hk+2fi13hl+2023U) 11 22 

Les positions équivalentes du groupe d'espace sont générées 

à partir de cartes décrivant les opérations de symétrie, abstraction 

faite de celles dues au reseau de BRAVAiS. Le progr- tient capte 

des contraintes inposées par les cléments de symétrie à certaines m i -  

tions (exerrple: position x, x, x, un seul paramètre doit être affiné 

et la correction appliquée aux trois coordonnées). 

les facteurs de reliabilité R1 et R2 permettent de con- 

traler la convergence de l'affinement et donnent une indication de la 

vraisemblance des résultats: plus ces facteurs sont faibles, plus la 

confiance accordée aux resultats doit, être inportante. Les expres- 

sions de R1 et RÎ sont: 

w est un coefficient de pondération tenant carpte des erreurs 

expér hntales . 

-FwRm. 

La synthèse de Fourier difference ou "série différence" per- 

niet de déterminer les positions des atomes légers, celles des atanes 

lourds etant connues. 



La densité electronique à l'intérieur d'un cristal est: 

Si la densité electronique pc due aux atames lourds est 
retranchée de cette fonction, l'expression obtenue reprgsentera la con- 

tribution à la densité électronique des atcnnes légers: 

où Fo est le facteur de structure observe et Fc le fac- 

teur de structure calculé pour les atonies lourds; cette fonction appe- 

l& "serie différence" peut être calculée en attribuant à Fo la pha- 

se dc calculée pour Fc. 
Il est donc possible en alternant les cycles d'affinement et 

les synthèses de Fourier differences de trouver de proche en proche la 

position de l'ensemble des atames constituant le mtif moléculaire. 

-DISTANCE 

Ce prograrme calcule les distances interataniques et les an- 
gles de liaison, il permet aussi d'accéder à l'équation de plans m- 

yens et de la distance des a t a s  à ces plans lorsque la molécule can- 

porte des parties proches de la planéité. L'expression du plan myen 

est sous la fom: 

PX+QY+RZ+S=O, où X,Y, Z sont en A et P,Q,R sont les cosinus 
directeurs par rapport à un système d'axes orthonormés (x le long de * 
a, y dans le plan ab, z le long de c 1 . 

4xcEz' 
La representation de la structure est réalisée sur la table 

traçante d'un calculateur HEiWLETT-PXHWl 9825. Le progr- mis en 

oeuvre est une version locale de N3ïCGiüXKI du programri- QRTEP de 

JOHNSON (84)  



II. SPEcImsCOPIE INFRAROUGE. 

Les spectres d'absorption infrarouge ont été obtenus en 

transmission dans la zone de &re d'onde 4000-400 an-' avec un ap- 

pareil Perkin-Elmer type -1310- . Les produits sont échantillonn6s, en 
dispersion dans le nigol avec des fenêtres en Agcl, ou. bien pastilles 

dans le KBr dans une proportion d'environ 6%. 

III. ANALYSE -AIREL 

IRs analyses des 6letients C H N O Cl Cu et Ni des produits 

synth6tisés ont été effectuées au service central de microanalyse du 

CNRS de Vernaison. 



IV. PROWITS CHIMIQUES. 

Tous les réactifs et solvants comrierciaux eqloy6s au cours de 

ce travail sont énumér6s ci-dessous. L'origine de ces produits ainsi que 

les traitements spécifiques dont ils ont fait l'objet sont décrits. 

-Diacétyhmnoxine, C4Hp2, pureté supérieure à 99% 

Pour analyse, Eierck. 

-Benzile mnohyàrazone. Cl4Hl2N20, pureté supérieure à 

98% Aldrich. 

-Dia&tyl; 2,3 Witanedione, C4He2, pureté supérieure à 

99.5% Fluka puriss. 

-Hydrate d'hydrazine, NZH@. pureté supérieure à 99% 

Fluka purum. 

-Phényl glyoxai, mnohyàraté. C8H80jr pureté supérieure 

à 97% Fluka. 

+rthophénylhe diamine. Ce8N2, pureté supérieure à 98% 

Fluka . 
-Cw212,2H20, pureté supérieure à 97% W a .  
-CU(C~O~)~,~H~O. pureté supérieure B 98% Fluka. 

a(m3) 2, 3H20, pureté supérieure 97% Prolabo. 

-Ni(crmi 1 ,4H20, pureté supérieure à 98% Fiuka. 3 2 
-Ni(C104)2,6H20, pureté supérieure à 98% Fluka. 

-KBr pour spedioscopie in£ rarouge Fluka séché à 120'~. 

-TetrrSthylammnium perchlorate Aifa pireté supérieure à 98% 

séché à 40°c sous vide. 

-Méthanol absolu RP Nonnapur prolabo. 

-Ethano1 absolu RP Normapur prolabo. 

-Chloroforme SDS pureté supérieure à 99,9%. 

-Benzène SDS pureté supérieure à 99.9%. 

-EXher éthylique RP Nonmpur prolabo. 

-Acétone SDS pureté supérieure à 99,9%, séché sur tamis 

moléculaire 3Il et distille sous argon. 

-Carbonate de propylène c4He3 prolabo, distille sais 

argon puis passé sur alumine sec avant enploi. 
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sse dimensionnalit6 sont décrites. 

Les carpo;sés isolés ont &tadi& pat diffraction X sur 
nocristal: 

- dans le cis-bis ( diacétylhydraza ah 1dichloro nickel ( IX 1. le 

ta1 est en coordination octaédrique, 

- le perchlorate de bis ( diacétylaaine diapcimato 1 dfcuivret II 1 

i6thanol est un dimère. la distance intem6tallique vaut 3.725 RI a ' 

- le chlorure & âiméthylglyoxymato cuivre( II 1 est le premier terme 
'une &rie de cmplexes polynucl6aires. p - les structures du [ 1,2,8,9-tetraphenyl-1 et du [ 1.9-diphenyl- 

.4,6,7-tétraaza-5,5dinréthylnoM-l,3 6 8-ttstrabe-119-dlaxy 1 nickel ( II 1 ont 

6 r4mlues maigre la ciifficulté dmobtention de m~ocristsux .convenabl& et 
'existence d'un désordre. i L'4tude structurale de ces précurseurs permet de proposer de 

nière raisormk les voies de synthèse ult&ieures. 

- synth&se raisom& de p o l p 5 t d l i ~  
- cis bis(diwky1 hydrazme o x h  1 dichloro l-1 (II 1 
- cumplacm dioximato aiacétyl azine du Cu 
- rdactiori9 -Lates entre mnohydramnq et acétone en pr4sence de 

Ni(I1) , 


