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INTRODUCTION 





La  r e c h e r c h e  d e  nouveaux  m a t é r i a u x  c o n n a i t  a c t u e l l e m e n t  un  essor  

cons idérable .  A c ô t é  d e s  a v a n c é e s  s p e c t a c u l a i r e s  r é a l i s é s  d a n s  l e  d o m a i n e  d e s  

m a t é r i a u x  inorganiques ,  l e s  c o m p o s é s  molécu la i r e s  s e m b l a i e n t  ê t r e  la i ssés  pour 

c o m p t e .  Or, l ' impor t ance  d e s  m a t é r i a u x  molécu la i r e s  a été l a r g e m e n t  d é m o n t r é e  

ces d e r n i è r e s  a n n é e s  c a r  i l s  o u v r e n t  d e s  pe r spec t ives  théo r iques  et pra t iques  

cons idé rab le s  e n  pa r t i cu l i e r  d a n s  l e  d o m a i n e  b iomédica l  et d e  lté!ectronique. Une 

p h a s e  c o n d e n s é e  molécu la i r e  e s t  c o n s t i t u é e  d e  molécules,  o rgan iques  o u  inorganiques,  

qu i  peuvent  ê t r e  s y n t h é t i s é e s  i s o l é m e n t ,  conse rven t  e n  p a r t i e  l e u r  i nd iv idua l i t é  a u  

s e i n  d e  c e t t e  phase.  

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  e n t i t é s  molécula i res ,  s t r u c t u r a l e  et é l ec t ron ique ,  

von t  cond i t ionne r  l ' a r r a n g e m e n t  c r i s t a l l i n  d a n s  l a  p h a s e  s o l i d e  a ins i  q u e  l e u r s  

propr ié tés .  

La r e c h e r c h e  d e  nouvel les  molécules ,  précurseurs  d e  m a t é r i a u x  molécu la i r e s  

est d o n c  pr imordia le .  Ainsi l e s  m o l é c u l e s  c h a î n e s  s o n t  d e s  c a n d i d a t s  c a p a b l e s  d e  

r é p o n d r e  a u x  e x i g e n c e s  d e  f u t u r s  m a t é r i a u x  molécula i res .  En e f f e t ,  l e s  molécules  

e t  mac romolécu le s  d e  t y p e  po lyène  et po lyphosphazène  o n t  été é t u d i é e s  pour l eu r s  

a p p l i c a t i o n s  t a n t  d a n s  l e s  s y s t è m e s  b io logiques  que ,  c o m m e  m a t é r i a u x  molécula i res ,  

é l ec t r iques  et mécaniques .  

Le n o m b r e  d e s  molécu le s  poly-aza  est a c t u e l l e m e n t  t r è s  l imi t é ,  c ' e s t  

pourquoi  l a  s y n t h è s e  d e  nouve l l e s  m o l é c u l e s  c h a î n e s  poly-aza  est m i s e  e n  oeuvre  

pour  e n  d é g a g e r  l e s  p r inc ipa l e s  p r o p r i é t é s  s t ruc tu ra l e s ,  v ib ra t ionne l l e s  et  

é l ec t ron iques  q u i  s o n t  e x p o s é e s  d a n s  l e  c h a p i t r e  1. 

La p r é s e n c e  d e  s i t e s  d e  c o o r d i n a t i o n  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e s  a t o m e s  

d ' a z o t e  dans  l e s  molécules c h a î n e s  poly-aza  p e r m e t  d 'envisager  d e s  c o m p l e x e s  

po lymé ta l l i ques  du  cu iv re  ( I I )  e n  c h a î n e  d e  t y p e  ruban  d o n t  l e s  p rop r i é t é s  

v ibra t ionnel les ,  é l ec t ron iques  et m a g n é t i q u e s  s o n t  é t u d i é e s  a u  c h a p i t r e  II .  

Le c h a p i t r e  I I I  c o n c e r n e  d e s  c o m p l e x e s  poly-aza monométa l l i ques  plan d u  

n i cke l  ( I I ) .  L e s  i n t e r a c t i o n s  c o f a c i a l e s  d e  ces molécu le s  d a n s  l a  phase  so l ide  s o n t  . -. 
p e r ç u e s  par  l e u r s  p r o p r i é t é s  v i b r a t i o n n e l l e s  et é lec t roniques .  - . 





CHAPITRE 1 

LES MOLECULES "CHAINES" POLY-AZA 





L e s  molécu le s  "chaînes" s o n t  s u r t o u t  c o n n u e s  pa r  l e s  rnolécules d e  t y p e  

n -a l canes  (1)  et pa r  d e s  m o l é c u l e s  con juguées  d e  t y p e  polyéniques  (2)  : 

c a r o t é n o ï d e s ,  po lyacé ty l ènes ,  po lyd iacé ty l ènes .  Ces d e r n i è r e s  m o l é c u l e s  e t  
' .- - -macromolécules  o n t  été t r è s  é t u d i é e s  pour  l eu r s  a p p l i c a t i o n s  t a n t  d a n s  l e s  s y s t è m e s  

b io log iques  (3) que,  c o m m e  m a t é r i a u x  m o l é c u l a i r e s  c o n d u c t e u r s  d e  l ' é l e c t r i c i t é  ( 4 ) .  

L e  nombre  d e s  m o l é c u l e s  c h a î n e s  poly-aza d i spon ib l e s  a c t u e l l e m e n t  est b i e n  

m o i n d r e  q u e  c e l u i  d e  l e u r s  h o m o l o g u e s  polyéniques.  

D ' a u t r e  pa r t ,  l e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s t r u c t u r a l e s  et  v ib ra t ionne l l e s  s o n t  peu  

connues .  

C ' e s t  pourquoi  à p a r t i r  d e s  m o l é c u l e s  c i t é e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  s c i e n t i f i q u e  

(5-7) et c o m p o r t a n t  u n e  s e u l e  f o n c t i o n  az ine ,  nous  a v o n s  mis  a u  point  u n e  m é t h o d e  

d e  s y n t h è s e  s y s t é m a t i q u e  d e  m o l é c u l e s  "chaînes" poly-aza c o m p o r t a n t  p lus i eu r s  

f o n c t i o n s  az ine .  

En o u t r e ,  nous  avons  e n t r e p r i s  u n e  é t u d e  v i b r a t i o n n e l l e  app ro fond ie  d e  ces 

rnolécules  e n  nous  a p p u y a n t  sur  que lques  s t r u c t u r e s  radiocristallographiques 

e f f e c t u é e s  s p é c i a l e m e n t  (8), a ins i  q u e  su r  l ' a n a l y s e  v i b r a t i o n n e l l e  d e s  m o l é c u l e s  

c o n s t i t u t i v e s  ( subs t r a t s  et r é a c t i f s )  néces sa i r e s  à l a  s y n t h è s e  d e s  m o l é c u l e s  

poly-aza.  

1.1. SYNTHESES ET CARACTERISATION 

L a  condensa t ion  d i r e c t e  d e  composés  c a r b o n y l é s  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d ' h y d r a z i n e  c o n d u i t  à l ' o b t e n t i o n  d e  composés  az ine .  C ' e s t  u n e  m é t h o d e  qui  a été 

u t i l i s é e  p r é c é d e m m e n t  a v e c  succès  pour  I ' o b t e n t i o n  d e  l a  bis (2-pyr id ine)  

c a r b o x a l d a z i n e .  

b is  (2-pyridine)-1,4-diaza-2,3-butadiène 1,3 



bis  (2-pyridine)-2,5-diaza-3,4-hexadiène-2,5 (7) 

bis  (b i acé ty l )  a z i n e  d iox ime  (6)  

L a  méthode  d i r e c t e  n e  p e r m e t  pas  n é a n m o i n s  l a  s y n t h è s e  s é l e c t i v e  d e  

m o l é c u l e s  a y a n t  p lus ieurs  fonc t ions  az ine .  La m é t h o d e  d e  s y n t h è s e  u t i l i s ée  d a n s  ce 

t r a v a i l  cons is te  à b â t i r  l e  s q i ~ e l e t t e  d e s  molécu le s  poly-aza à par t i r  d e s  c o m p o s é s  

e n  i s o l a n t  les  hydrazones  i n t e r m é d i a i r e s  (5,6) a v a n t  d e  poursuivre  l a  condensa t ion  

sur  u n e  a u t r e  m o l é c u l e  d e  c o m p o s é  ca rbony lé .  L a  m é t h o d e  a été d 'abord testée sur  

l e s  composés  c i t é s  p r é c é d e m m e n t ,  c o m p o r t a n t  u n e  s e u l e  fonc t ion  az ine .  

Un m é l a n g e  équ imola i r e  d ' h y d r a t e  d ' hydraz ine  et d e  b iacé ty l -monoxime 

c o n d u i t  à l ' o b t e n t i o n  d e  l a  b i a c é t y l  monox ime  monohydrazone  ( b u t a n e  d i o n e  

-2,3-oxime-2-hydrazone-3). 

Cel le -c i  se condense  a v e c  u n e  molécu le  1 s u p p l é m e n t a i r e  pour d o n n e r  : 



Un m é l a n g e  d e  b i a c é t y l  et d ' h y d r a t e  d ' h y d r a z i n e  d e  r a p p o r t  s to i ch iomé t r ique  

1:2 c o n d u i t  à l ' o b t e n t i o n  d e  l a  b i a c é t y l d i h y d r a z o n e  ( b u t a n e  d i o n e  -2,3-dihydrazone 

2,3). 

L a  b i acé ty ld ihydrazone  se c o n d e n s e  à son  t o u r  sur  d e u x  mol6cu le s  1 et 

d o n n e  : 

t r i s  (b i acé ty l )  d i o x i m e  diazinej(t6traaza-4,5,8,9-tétraméthyl -3,6,7,10- d o d é c a  

t é t r a è n e  3,5,7,9 d i o n e  2,11 -dioxime-2,11). 

L a  r éac t ion  e n t r e  d e u x  m o l é c u l e s  d e  b i a c é t y l  et u n e  molécu le  d ' h y d r a t e  

d ' h y d r a z i n e  condu i t  à l a  bis  (b iacé ty1)az ine  6 

d i a z a  -4,5-diméthyl  -3 ,6-oc tadiène  3,5-dione-2,7. 

Ensu i t e  l a  b is (b iacé ty1)az ine  r é a g i t  a v e c  d e u x  molécu le s  d ' h y d r a t e  d ' hydraz ine  

pour  d o n n e r  l e  p r o d u i t  7. 



L a  r é a c t i o n  d e  condensa t ion  d e  7 a v e c  d e u x  m o l é c u l e s  d e  b i acé ty l -monox ime  

c o n d u i t  : 

t é t r a (b i acé ty1 ) t r i az ine  d i o x i m e j ( h e x a a z a  4,5,8,9,12,13 - hexarnethyl-3,6,7,10,11,14 - 

h e x a d é c a h e x è n e  3,5,7,9,11,13 d i o n e  2,15-dioxime-2,15. 

L e  p rocédé  d e  s y n t h è s e  d e s  c o m p o s é s  a n a l o g u e s  a u x  p r é c é d e n t s  a été u t i l i s é  

e n t r e  l a  pyr id ine  2-carboxaldéhyde ,  l a  b i a c é t y l e  et I ' hydraz ine  se lon  l e  s c h é m a  

ci-dessous : 

bis  ( 2 - ~ ~ r i d i n e ) a l d a z i n e  (5 ) ;  (bis(2-pyridine)  1,4-diaza-2,3-butadiène-l ,3). 



L e  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l  d e  b i a c é t y l d i h y d r a z o n e  4 et d e  py r id ine  2-carboxal-  

d é h y d e  9 d a n s  un r a p p o r t  s t o i c h i o m é t r i q u e  1:2 condu i t  : 

b iacé ty l az ine -b i s  (2-pyr id ine)  aldazinej(bis(2-pyridine) 1 , 8 - t é t r a a z a  2,3,6,7-diméthyl 

1,5 - 0 c t a t é t r a è n e  1,3,5,7. 

L ' a u t r e  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l  est c e l u i  d e  l a  b is (b iacé ty1)az ine  d ihydrazone  7 

et  d e  l a  py r id ine  2 -ca rboxa ldéhyde  9 d a n s  un r a p p o r t  s t o ï c h i o m é t r i q u e  1:2 condu i t  

b i s ( b i a c é t y l ) d i a z i n e ,  b i s (2 -py r id ine )  a l d a z i n e ; ( b i s ( 2 - p y r i d i n e )  1,12 h e x a a z a  

2,3,6,7,10,11 - t é t r a m é t h y l  4,5,8,9 d o d é c a  h e x è n e  1,3,5,7,9,11. 

1.2. ETUDE VIBRATIONNELLE 

L a  spec t roscop ie  v i b r a t i o n n e l l e  a été u t i l i s é e  l a r g e m e n t  d a n s  l e  cas d e s  

m o l é c u l e s  cha înes ,  q u e  ce s o i e n t  l e s  n-a lcanes  (1)  o u  l e s  p o l y è n e s  ( 2 ) .  Il e x i s t e  e n  

e f f e t  d e s  t r a v a u x  r e l a t i v e m e n t  c o m p l e t s  c o n c e r n a n t  l ' a t t r i b u t i o n  d e s  modes  d e  

v ib ra t ions  observés ,  p a r  s p e c t r o s c o p i e  R a m a n  et i n f r a r o u g e  d a n s  l e s  mo lécu le s  

c h a î n e s  n-a lcanes  (9)  et  polyéniques  ( 1 0 )  et l e s  c a l c u l s  t h é o r i q u e s  (1 1)  proposés,  d e s  

f r é q u e n c e s  d e  v ib ra t ion  s o n t  e n  b o n  acco rd  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  expé r imen taux .  

P a r  c o n t r e  l e s  d o n n é e s  v i b r a t i o n n e l l e s  (5-7) c o n c e r n a n t  l e s  quelques  

m o l é c u l e s  p o l y a z a  r é p e r t o r i é e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  s o n t  t r è s  f r a g m e n t a i r e s  et 

p o r t e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  s u r  l e s  desc r ip t ions  s u c c i n t e s  d e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  d e  

m o y e n n e  f réquence .  

Nous a v o n s  d o n c  e n t r e p r i s  u n e  é t u d e  v i b r a t i o n n e l l e  auss i  c o m p l è t e  q u e  

poss ib le  d e s  m o l é c u l e s  po lyaza  s y n t h é t i s é e s  d a n s  ce t r a v a i l  et r é p e r t o r i é e s  a u  

c h a p i t r e  p r é c é d e n t  1.1. 



Dans  l e  cas d e  l ' a t t r i b u t i o n  d e s  m o d e s  d e  v i b r a t i o n  d e  m o l é c u l e s  c o m p o r t a n t  

un g rand  nombre  d ' a tomes ,  i l  e s t  f o n d a m e n t a l  d e  disposer  d e s  r e n s e i g n e m e n t s  

v ibra t ionnels  su r  d e s  m o l é c u l e s  a n a l o g u e s  c o m p o r t a n t  des  n o m b r e s  d ' a t o m e s  plus 

pe t i t s .  C 'es t  pourquoi  i l  nous  a s e m b l é  n é c e s s a i r e  d e  d i spose r  d 'une  s é r i e  d e  

'- nol lé cul es a y a n t  u n e  s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e  a n a l o g u e  a f in  d e  d o n n e r  une  a t t r i b u t i o n  

d e s  modes  d e  v ib ra t ion  qu i  so i t  c o h é r e n t e  p o u r  t o u t e  l a  s é r i e  d e  p rodu i t s  

synthé t i sés .  

D ' au t r e  p a r t ,  a p r è s  e x a m e n  d e s  r é s u l t a t s  publ iés  (1 2-20) c o n c e r n a n t  l e s  

mo lécu le s  cons t i t u t ives  ( subs t ra ts ,  r é a c t i f s  et f o n c t i o n s  t e r m i n a l e s )  i l  nous a s e m b l é  

indispensable  d e  c o m p l é t e r  et m ê m e  d ' e n t r e p r e n d r e  d e s  é t u d e s  o r i g i n a l e s  sur  

c e r t a i n e s  d e  ces molécules .  

1.2.1. Les m o l 6 c u l e s  c o n s t i t u t i v e s  

L ' é l é m e n t  d e  b a s e  d e  l a  s y n t h è s e  d e s  m o l é c u l e s  "chaînes" po lyaza  et la  

mo lécu le  d e  b i acé ty l e .  

Les  molécu le s  s o n t  r e l i é e s  e n t r e  e l l e s  p a r  b i condensa t ion  sur  u n e  m o l é c u l e  

d 'hydraz ine .  Les  fonc t ions  t e r m i n a l e s  d e s  c h a î n e s  son t ,  so i t  d e s  fonc t ions  oximes ,  

hydrazone  ou 2-pyridine.  

Les  modes  d e  v ib ra t ion  du  b i a c é t y l e  s o n t  b i e n  connus et l e u r s  a t t r i b u t i o n s  n e  

s o u f f r e n t  d ' aucune  a m b i g u i t é  (12). 

L a  2-pyridine c a r b o x a l d é h y d e  

l a  d imé thy lg lyox ime  (16,171 
HO\N + 

s o n t  d e s  molécu le s  m o d è l e s  pour  l e s  fonc t ions  . te rminales .  D e  m ê m e  l a  bis(biacéty1) 

a z i n e  (5) peu t  ê t r e  c o n s i d é r é e  c o m m e  un  m o d è l e  d ' e n c h a î n e m e n t  aza -b i acé ty l  



Si  l e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s  c o n c e r n a n t  l ' a t t r i b u t i o n  d e s  m o d e s  d e  v ib ra t ion  d e  

l a  2,2 ' -bipyridine s o n t  c o m p l e t s  (13-15), i l  n ' e x i s t e  p a s  à n o t r e  conna i s sance  d e  

d o n n é e s  d e  spec t roscop ie  R a m a n  et i n f r a r o u g e  d e  bas se  f r é q u e n c e  c o n c e r n a n t  les  

' ames  molécules .  

Structure et dénombrement des vibrations 

L ' a t t r i b u t i o n  d e s  modes  d e  v i b r a t i o n  a d é j à  été e f f e c t u é e  pour l a  2,2' 

b ipy r id ine  (1  3-1 5) et l a  b i a c é t y l e  (1  2) s u r  l a  b a s e  d ' u n e  s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e  t r a n s  

d e  g r o u p e  m o l é c u l a i r e  C î h  

L a  g é o m é t r i e  p réc i se  d e s  m o l é c u l e s  é t u d i é e s  n ' e s t  p a s  connue ,  s e u l e  une  

é t u d e  r ad ioc r i s t a l log raph ique  e f f e c t u é e  s p é c i a l e m e n t  (8) d o n n e  p o u r  l a  m o l é c u l e  d e  

b i a c é t y l d i h y d r a z o n e  d a n s  l e  c r i s t a l  u n e  g é o m é t r i e  t r a n s  a p p a r t e n a n t  a u  g r o u p e  d e  

s y m é t r i e  m o l é c u l a i r e  C i  proche  t o u t e f o i s  d e  C L ' a t t r i b u t i o n  d e s  m o d e s  d e  2h' 
v i b r a t i o n  a é t é  f a i t e  d a n s  l ' hypo thèse  d ' u n e  g é o m é t r i e  t o u t  t r a n s  pour t o u t e s  l e s  

molécules .  



Les  3N-6 m o d e s  no rmaux  d e  v ib ra t ion  se r é p a r t i s s e n t  d e  l a  f aqon  s u i v a n t e  : 

C o m p o s é  

&\ .. . 
S y m é t r i e  Modes  

Dans  l e  g r o u p e  d e  s y m é t r i e  m o l é c u l a i r e  C l e s  v ib ra t ions  d e  t y p e  A et Bu 2h' g 
co r re sponden t  à d e s  v ib ra t ions  dans  l e  p l an  d é f i n i e s  pa r  l e s  doub le s  l iaisons,  t a n d i s  

q u e  l e s  v ibra t ions  d e  t y p e  A e t  B c o r r e s p o n d e n t  à d e s  v ib ra t ions  ho r s  du  plan.  Les  
U 8 

m o d e s  A et  B s o n t  a c t i f s  e n  d i f fus ion  R a m a n  et A B s o n t  a c t i f s  e n  a b s o r p t i o n  
g g u' U 

in f rarouge .  

L a  d i s t i nc t ion  e n t r e  l e s  modes  A e t  B est e f f e c t u é e  pa r  d e s  m e s u r e s  d e  
g g 

t a u x  d e  dépo la r i s a t ion  d e s  r a i e s  R a m a n  o b t e n u e s  à p a r t i r  d e s  so lu t ions .  L e s  m o d e s  

A s o n t  polar i sés  (P= 11/1,, L, 0'75) et l e s  m o d e s  B s o n t  d é p o l a r i s é s  (ph 0,75). 
g g 



D a n s  l e  g r o u p e  d e  s y m é t r i e  Ci, d e u x  t y p e s  d e  modes  s o n t  a t t e n d u s ,  A a c t i f s  
g 

e n  d i f fus ion  R a m a n  ( P  < 0,75) et A v is ib les  e n  a b s o r p t i o n  in f r a rouge .  L a  p r é s e n c e  
U 

d ' un  c e n t r e  d ' invers ion  imp l ique  l a  r è g l e  d e  m u t u e l l e  exc lus ion  e n t r e  R a m a n  et 

in f r a rouge .  
' A  .- . 

D a n s  l e  g r o u p e  d e  s y m é t r i e  Cs, deux  t y p e s  d e  modes  s o n t  a t t e n d u s  A' et .A,II 

t o u s  a c t i f s  e n  R a m a n  et in f r a rouge .  L e s  m o d e s  A' s o n t  d e s  m o d e s  v i b r a n t  d a n s  l e  

p l a n  ( P  < 0,75) et l e s  m o d e s  A" v i b r e n t  ho r s  d u  p lan  (P-  0,75). 

D a n s  l e  c a s  d e  l a  m o l é c u l e  b i a c é t y l d i h y d r a z o n e  * \ N H ~  

d e s  s p e c t r e s  R a m a n  po la r i s é s  o n t  été o b t e n u s  s u r  un monocr i s t a l  o r i e n t é  (21). 

L a  m é t h o d e  d u  s i t e  d e  Ha l fo rd  p e r m e t  d e  d é n o m b r e r  l e s  m o d e s  à l ' é t a t  

so l ide .  

S y m é t r i e  m o l é c u l a i r e  S i t e  Groupe  f a c t e u r  

T a b l e  d e  c o r r é l a t i o n  pour  l a  m o l é c u l e  d e  b i a c é t y l  d ihydrazone  d a n s  l e  c r i s t a l  

L e s  m o d e s  A B et E o n t  été s é p a r é s  s e l o n  d i f f é r e n t e s  o r i e n t a t i o n s  du  
g' g  g 

c r i s ta l .  

"L ' éc l a t emen t "  d e s  m o d e s  A p a r  e f f e t  d e  c h a m p  c r i s t a l l i n  est t r è s  f a i b l e ,  l e s  
g 

m o d e s  A B et E d a n s  l e  c r i s t a l  s o n t  à l a  m ê m e  f r é q u e n c e  à 1 cm-' près. L a  
g' g  g 

s y m é t r i e  d e  s i t e  et d e  c r i s t a l  p e r m e t  l a  c o n s e r v a t i o n  d e  l a  r è g l e  d e  m u t u e l l e  

exc lus ion  d a n s  l e  so l ide .  P o u r  t o u s  l e s  a u t r e s  composés ,  l e s  s p e c t r e s  R a m a n  et 



i n f r a r o u g e  o n t  été e f f e c t u é s  su r  d e s  é c h a n t i l l o n s  e n  poudre.  L e  manque  d e  d o n n é e s  

c r i s t a l log raph iques  n e  p e r m e t  p a s  d e  d i r e  à p r i o r i  s i  l a  s y m é t r i e  d e  s i t e  et du  

c r i s t a l  conserve  o u  d é t r u i t  l a  r è g l e  d e  m u t u e l l e  exc lus ion  p a r  p e r t e  d e  c e n t r e  d e  

s y m é t r i e .  Néanmoins  l e s  e f f e t s  d e  s i t e  et d e  c r i s t a l  s e r o n t  cons idérés  c o m m e  

n é g l i g e a b l e s  d a n s  l ' é t a t  sol ide.  

&.Y--. 

L e  t a b l e a u  1 fou rn i t  l a  d e s c r i p t i o n  a p p r o c h é e  p a r  t y p e  d e  s y m é t r i e  d e s  

v ib ra t ions  n o r m a l e s  e n  t e r m e s  d e  v i b r a t i o n  d e  groupe .  

Attribution des modes de vibration 

L e s  s p e c t r e s  R a m a n  e t  d e  b a s s e  f r é q u e n c e  i n f r a r o u g e  o b t e n u s  à p a r t i r  d e s  

p rodu i t s  so l ides  s o n t  p r é s e n t é s  su r  l e s  f i g u r e s  (1-2)  t a n d i s  q u e  l e s  t a b l e a u x  2-6 

fou rn i s sen t  l ' a t t r i bu t ion  d e s  f r é q u e n c e s  o b s e r v é e s  d e s  modes  no rmaux  d e  v ib ra t ion  

se lon  l e s  t ypes  d e  s y m é t r i e  mo lécu la i r e .  

L e  t a b l e a u  7 fou rn i t  l ' a t t r i b u t i o n  d é j à  p u b l i é e  d e s  b a n d e s  observées  pour  l a  

2-2'-bipyridine, l e s  a t t r i b u t i o n s  (1  3-1 5 )  s e rv i ron t  d e  compara i son .  

C o m m e  c r i t è r e  pr inc ipa l  d ' a t t r i b u t i o n ,  nous  a v o n s  u t i l i sé  l ' é t a t  d e  

po la r i s a t ion  d e s  r a i e s  R a m a n  d e s  s p e c t r e s  d e  so lu t ions .  Les  r a i e s  po la r i s ées  o n t  été 

a t t r i b u é e s  aux  v ib ra t ions  t o t a l e m e n t  s y m é t r i q u e s  A (C2h,  C i )  O U  A1(CS), l e s  r a i e s  

d é p o l a r i s é e s  2:1x v ibra t ions  non t o t a l e m e n t  s y m é t r i q u e s  B 
g 

( C 2 h )  OU AV(CS). 

Pour  l ' a t t r i bu t ion  d e s  s p e c t r e s  d e s  m o ~ é c u l e s  modè le s ,  nous d i s t i ngue rons  

c inq  d o m a i n e s  s p e c t r a u x  à savoi r  : 3400-2700 cm-' ,  1700-1 5 0 0  cm-',  1500-1200 

cm-', 1200-600 cm-'  e t  600-20 cm-'. 

L e  t a b l e a u  1 f o u r n i t  u n e  desc r ip t ion  a p p r o c h é e  par  t y p e s  d e  

s y m é t r i e ,  d e s  v ib ra t ions  n o r m a l e s  e n  t e r m e s  d e  v ib ra t ions  d e  groupe. 

L ' ana log ie  g é n é r a l e  t a n t  s t r u c t u r a l e  q u e  spec t roscop ique  d e s  m o l é c u l e s  

é t u d i é e s  p e r m e t  p a r  souci d e  c l a r t é  u n e  a t t r i b u t i o n  s o m m a i r e  d e s  bandes  e n  R a m a n  

et e n  inf rarouge .  



Tableau 1 : Desc r ip t ion  a p p r o c h é e  d e s  m o d e s  n o r m a u x  pour l e s  m o l é c u l e s  modè le s .  

V é l o n g a t i o n ,  8 d é f o r m a t i o n  d a n s  l e  p l an ,  ( d é f o r m a t i o n  ho r s  d u  plan,  t to rs ion ,  r 

b a l a n c e m e n t ,  s symét r ique ,  a an t i symé t r ique .  



Figure 1 : S p e c t r e s  infrarouges  d e  basse  f réquence des  composés  dmg, dhy, et 

biacétylazine .  



Figure 2 : S p e c t r e s  R a m a n  d e s  composés  b iacétylmonoxime,  dhy, b iacé ty laz ine  

A, = 514,5 nm ( é t a t  solide). 



- 
T a b l e a u  2 : Nombres  d 'onde  ( v c m - l )  i n f r a r o u g e  et R a m a n  d e  l a  b u t a n e d i o n e  

2,3 d i o x i m e  2,3 d o x .  

Inf rarouge  
(solide) 

R a m a n  
(so l ide)  

A t t r ibu t ion  

VOH assoc ié  

v s + Va CH3 

1? C-CH3 v c-c 

V N-O 

CH3, 
modes  d e  r e s e a u  

intensité : TF, t r è s  f o r t  ; F, f o r t  ; m, m o y e n n e  ; f ,  f a i b l e  ; Tf, t r è s  f a i b l e  ; L, l a r g e .  



-1 . T a b l e a u  3 : Nombres  d 'onde  (vcrn ) i n f r a r o u g e  e t  R a m a n  d e  b u t a n e  d i o n e  
2,3 o x i m e  2. 

I n f r a r o u g e  ._ - R a m a n  So lu t ion  p A t t r i b u t i o n  
( so l ide )  (sol ide)  

VOH assoc ié  

as + Sa CH, 

va C-CH3 
v c-c 

v N-O 

m o d e s  d e  r é s e a u  

p t a u x  d e  d é p o l a r i s a t i o n  d e s  b a n d e s  R a m a n  o b t e n u e s  e n  s o l u t i o n  d a n s  CHCI 
3' 



-1 . Tableau 4 : Nombres d'onde ( p c m  ) in f ra rouge  et Raman d e  dihydrazone-2,3- 
butane-dione-2,3. 

Infrarouge 
(solide) 

R a m a n  
(solide) 

At t r ibut ion 

Va C-CH3 

v c-c 
N-NH2 

C-CH3 
o S ~ ~ , 2  8 NCC 

t 
+ 

modes d e  réseau 

Intensi té  : TF, t r è s  f o r t e  ; F, f o r t e  ; .m,  moyenne  L, large  ; f, f a ib le  ; Tf, Très 
faible. p t a u x  d e  dépolar isa t ion ; 1.! é longa t ion  ; 8 déformat ion dans  l e  p lan ; 8 ,  
déformat ion hors du plan ; t, torsion ; r, balancement  ; s, symétr ique ; a,  
antissymétrique. 



Tableau 5 : Nombres  d ' onde  ( ~ c m ' l )  i n f r a r o u g e  e t  R a m a n  d e  diaza-4,5 d i m é t h y l  

3,6 o c t è n e  3,5 d i o n e  2 ,7 .  

Infrarouge (solide) Raman (solide) (Solution) P Attribution 

s ECCH3 
NCC 

t+rnodes  
d e  r é s e a u  

~ n t e n s i t é  : TF, t r è s  f o r t e  ; F, f o r t e  ; m, m o y e n n e  ; L, l a r g e  ; Tf, t r è s  f a i b 1 e . P  t a u x  

d e  dépo la r i s a t ion .  V é l o n g a t i o n  ; 6 d é f o r m a t i o n  d a n s  le plan  ; 6 d é f o r m a t i o n  ho r s  

du  p l a n  ; t, t o r s ion  ; r, b a l a n c e m e n t  ; s, s y m é t r i q u e  ; a, an t i symé t r ique .  



- 
Tableau 6 : Nombres  d 'onde  ( v, c m d L )  i n f r a r o u g e  et R a m a n  d e  l a  2-pyr id ine  

ca rboxa ldéhyde  

I n f r a r o u g e  ( l iquide)  R a m a n  ( l iquide)  A t t r ibu t ion  

v C-H 
pyr id ine  

U C-H 
a l d é h y d e  

V C = N  
+ 

v c=c 
pyr id ine  

r e sp i r a t ion  
du c y c l e  py 
uc-c 
5CH a l d é h y d e  

I n t e n s i t é  : TF, t r è s  f o r t e  ; F, f o r t e  ; m,  m o y e n n e  ; L, l a r g e  ; f ,  f a i b l e ,  Tf, t r è s  f a ib l e .  

u é l o n g a t i o n  ; 8, d é f o r m a t i o n  d a n s  le p l a n  ; 8 ,  d é f o r m a t i o n  hors  du p l an  ; t ,  

t o r s ion  ; r, ba l ancemen t .  Les  a t t r i b u t i o n s  py s o n t  d o n n é e s  p a r  r a p p o r t  a u x  t r a v a u x  

su r  l a  pyr id ine .  



Tableau 7 : Nombres  d ' o n d e  ( 7 cm-')  i n f r a r o u g e  et R a m a n  d e  l a  2 ,ZVbipyr id ine  

'.~fiTt-arouge (solide) Raman (solide) Solution Attribution 

VC-H 
c y c l e  

+ 
vc=c 

c y c l e  

V c y c l e  
& C H  

c y c l e  

î fcycle-cycle 



respiration 
cycle 

t cycle 

t cycle 

s cyc l e  

t cycle 

t cycle-cycle 

t cycle 

t cycle a cycle 

t cycle 

t cycle-cycle 
8 cYc1 e 



Région 3400-2700 cm-' 

D a n s  cette r é g i o n  s o n t  a t t e n d u e s  l e s  v ib ra t ions  v et V d e s  g r o u p e m e n t s  s a 
CH . En e f f e t ,  l e s  v a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  a t t r i b u é e s  à ces v ib ra t ions  s o n t  o b s e r v é e s  3 

' . .m , in f r a rouge  e t  e n  R a m a n  à d e s  va l eu r s  p r a t i q u e m e n t  i d e n t i q u e s  et  e l l e s  se 

t r o u v e n t  e n t r e  3000  et 2900 cm- '  pour  t o u s  l e s  composés .  

L e s  v ibra t ions  V C - H  d e  l a  2-pyr id ine  c a r b o x a l d é h y d e  s o n t  s i t u é e s  d a n s  l a  

m ê m e  z o n e  d e  f r é q u e n c e  3100-3000 cm-'. 

L e s  f r é q u e n c e s l a  e t x  d e s  fonc t ions  NH2 s o n t  o b s e r v é e s  r e s p e c t i v e m e n t  v e r s  

3 3 0 0  et  3 2 0 0  cm-'. Le m o d e V 0 ~  est auss i  obse rvé  d a n s  c e t t e  z o n e  d e  f r équence .  

T o u t e f o i s  l a  l a r g e  b a n d e  o b s e r v é e  e n  i n f r a r o u g e  ind ique  à l ' é t a t  s o l i d e  d e s  

l i a i sons  hydrogènes  e n t r e  l e s  f o n c t i o n s  ox imes ,  ce qui  n 'es t  p a s  l e  cas pour  l e s  

f o n c t i o n s  hydrazones  d e  l a  b i acé ty ld ihydrazone .  En e f f e t ,  l e s  a t o m e s  d ' h y d r o g è n e  

n e  s e m b l e n t  pas  e n g a g é s  d a n s  un s y s t è m e  d e  l i a i son  f o r t e  (8), d 'où  l 'observa t ion  d e s  

r a i e s  f i n e s  e n  R a m a n  et e n  in f r a rouge .  

D e s  r a i e s  ha rmon iques  et d e  combina i son  s o n t  p r é s e n t e s  d a n s  cette zone .  

D ' a u t r e s  r a i e s  ha rmon iques  e t  d e  combina i son  d a n s  l e  d o m a i n e  2700-1700 cm-'  s o n t  

o b s e r v é e s  su r  l e s  s p e c t r e s  inf rarouges .  

D e s  bandes  t r è s  i n t e n s e s  t a n t  e n  i n f r a r o u g e  qu 'en  R a m a n  s o n t  p r é s e n t e s  et 

e l l e s  s o n t  polarisées.  C ' e s t  l e  d o m a i n e  d e s  m o d e s  d ' é l o n g a t i o n  d e s  d o u b l e s  l i a i sons  

Y,C=N e t ) ? C = ~  ; v a c = O  etVsc=0 a ins i  q u e  c e l u i  d e s  m o d e s  p r o p r e s  du c y c l e  d e  l a  

p y r i d i n e  (1 3-1 5). A ces b a n d e s  i n t e n s e s  s ' a j o u t e n t  d e s  r a i e s  d ' i n t e n s i t é  m o y e n n e  q u i  

s o n t  d u e s  a u x  m o d e s  d e  d é f o r m a t i o n  NH2 et OH. 

Région 1500-1 200 cm" 

O n  a t t e n d  d a n s  cette z o n e  l e s  m o d e s  d e  d é f o r m a t i o n  C-H d e s  CH3 (4 et s a )  

a in s i  q u e  des&-H et V c y c l e  d e  l a  2-pyridine-carboxaldéhyde. En o u t r e  ve r s  1 2 5 0  
- 1 c m  d e s  m o d e s  d e  b a l a n c e m e n t  d e s  g r o u p e m e n t s  C H  (rCH3) s o n t  observés.  3 



Dans  c e t t e  z o n e  d e  n o m b r e  d 'onde a p p a r a i s s e n t  l e s  v ib ra t ions  d l é l o n g a t i o n v s  

e t v a  d e s  s imples  l i a i sons  C-C, N-N et N-O. L e  ~ o ~ ~ V ~ C - C H ~  a u n e  f o r t e  i n t e n s i t é  

'..* i n f r a rouge  t a n d i s  q u e  c e l u i  î) C-CH possède  u n e  f o r t e  i n t e n s i t é  e n  R a m a n ,  ce s 3 
s o n t  d e s  modes polarisés.  L e  modeVN-N (A ) est t r è s  i n t e n s e  e n  d i f fus ion  R a m a n  e t  

g 
e s t  obse rvé  à 1 0 6 8  cm-' pour  l a  bis(biacéty1)azine.  Dans  l a  m ê m e  r é g i o n  d e  

f r é q u e n c e  les  m o d e s  VC-C(A ) s o n t  d i f f i c i l e m e n t  observables .  
g 

L e s  rnodesVN-O sont  s i t u é s  ve r s  9 8 0  cm-' d a n s  l e  b i a c é t y l m o n o x i m e  et l a  

d iméthylg lyoxime.  

L e s  modes d e  d é f o r m a t i o n  non p l a n a i r e s  6C-H, 6NH a ins i  q u e  c e r t a i n s  m o d e s  2 
d e  ba l ancemen t  r C H  s o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  obse rvés  su r  l e s  s p e c t r e s  inf rarouges .  3 

R é g i o n  600-20 cm-' 

D a n s  c e t t e  zone ,  l a  desc r ip t ion  d e s  modes  d e  v ib ra t ion  d e v i e n t  t r è s  

approximat ive .  En e f f e t ,  c ' e s t  un  d o m a i n e  où  s o n t  p r é s e n t s  d e  nombreux  m o d e s  d e  

d é f o r m a t i o n  du s q u e l e t t e  d e s  m o l é c u l e s  à savo i r  :SCCCH~,~OCC,<SNCC,<SCNO d e  

m ê m e  q u e  les  m o d e s  d e  to r s ion  t C = N ,  t(N-N), t (C-C),  t(N-O) et t (CH ). T o u s  c e s  3 
modes  normaux s o n t  coup lé s  e n t r e  e u x  (22) et l ' a t t r i b u t i o n  d o n n é e  sur  l e s  t a b l e a u x  

2-6 est a r b i t r a i r e  e n  l ' absence  d e  ca l cu l  d e  c h a m p  d e  f o r c e  et d e  s u b s t i t u t i o n  

i so topique .  En o u t r e  l e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e  et R a m a n  a y a n t  été e f f e c t u é s  e n  

m a j o r i t é  à l ' é t a t  so l ide ,  i l  nous  est d i f f i c i l e  d e  d i s t i ngue r  l e s  m o d e s  i n t r a m o l é c u l a i r e s  

d e  b a s s e  f réquence  d e s  m o d e s  e x t e r n e s  o u  d e  r é seau .  

1.2. Les m o l é c u l e s  poly-aza 

L e s  r é su l t a t s  spec t roscop iques  sur  l e s  mo lécu le s  c o n s t i t u t i v e s  d e s  m o l é c u l e s  

c h a î n e s  poly-aza v o n t  p e r m e t t r e  u n e  a t t r i b u t i o n  c o h é r e n t e  et r a t i o n n e l l e  d e s  m o d e s  

d e  v ib ra t ion  obse rvés  sur  l e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e  et R a m a n  et u n e  a p p r o c h e  d e  

l ' e f f e t  d e  conjugaison sur  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  spec t r a l e s .  

L e s  molécules  poly-aza o n t  été c l a s s é e s  e n  t r o i s  g roupes  se lon  l a  n a t u r e  d e s  

g r o u p e m e n t s  t e r m i n a u x  : ox ime ,  hydrazone ,  2-pyridine. 



P o u r  l a  s é r i e  d e s  o x i m e s  l a  b u t a n e d i o n e  d i o x i m e  2,3 p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é e  

c o m m e  l e  p remie r  é l é m e n t  d e  l a  s é r i e ,  e l l e  s e r a  n o t é e  p a r  souci  d ' h o m o g é n é i t é  

a v e c  l e s  composés  a z i n e  diox. A cette fonc t ion  i l  s e r a  a j o u t é  l e  su f f ixe  N a v e c  i 
2 i 

n o m b r e  d e  fonc t ions  a z i n e  

'4-  . -i 

d o x  o u  Hdmg 

doxN2 

doxN4 

S é r i e  d e s  hydrazones  



S é r i e  d e s  2-pyridines 

Structure e t  dénombrement des vibrations 

L a  g é o m é t r i e  préc ise  d e  t o u t e s  l e s  mo lécu le s  é t u d i é e s  n 'es t  pas  connue ,  

s e u l e  u n e  é t u d e  r ad ioc r i s t a l log raph ique  e f f e c t u é e  s p é c i a l e m e n t  (23) pour  l a  

m o l é c u l e  bpy X2 indique  une  g é o m é t r i e  t r ans - t r ans  d e  g r o u p e  d e  s y m é t r i e  molé-  

c u i a i r e  C. proche t o u t e f o i s  d ' une  s y m é t r i e  C 
1 2h' 

L e s  s p e c t r e s  R M N  du  p r o t o n  ind iquen t  q u e  l e s  composés  doxNZ,  bpyN2, bpyN4 

et bpyN6 o n t  u n e  s t r u c t u r e  s y m é t r i q u e  e n  acco rd  a v e c  un g r o u p e  d e  s y m é t r i e  

m o l é c u l a i r e  C ou  Ci. 
2h 

L ' a t t r i bu t ion  d e s  modes  d e  v ib ra t ion  a été f a i t e  d a n s  l 'hypothèse  d ' u n e  

g é o m é t r i e  t o u t  t r a n s  pour t o u t e s  l e s  molécules.  L e s  3N-6 m o d e s  n o r m a u x  d e  

v ib ra t ion  o n t  été r é p a r t i s  d a n s  l ' h y p o t h è s e  d e  l a  p lus  h a u t e  s y m é t r i e  m o l é c u l a i r e  

s o i t  CZh ,  une  c o r r é l a t i o n  C 2 h e C .  p e u t  s ' avé re r  n é c e s s a i r e  d a n s  l e  cas d'un 
1 

a b a i s s e m e n t  c a r a c t é r i s é  d e  s y m é t r i e  : d e  C 2 h  à Ci. 



Oximes  Symét r ie  Modes 

Hydrazones 

Pvr idines  

Symétr ie  

Symét r ie  

Modes 

Modes  

La  dist inction e n t r e  les  modes  A e t  B est e f f e c t u é e  par des  m e s u r e s  d e  
g g  

t a u x  d e  dépolar isa t ion d e s  modes R a m a n  ob tenus  su r  des  produi ts  e n  so lu t ion  dans 

l e  chloroforme pour l a  s é r i e  des  2-pyridines Y ) ( A ~ )  ( 0,75 ;P(B ) - 0,75). 
g  

Pour tous  les  composés  les  spec t res  R a m a n  e t  in f ra rouge  on t  été f a i t s  e n  

poudre. Les  e f f e t s  d e  s i t e  e t  d e  c r i s t a l  sont considérés  c o m m e  négligeables.  Les 

t a b l e a u x  8-10 donnent  l a  description approchée,  par t y p e s  d e  symét r ie ,  des  

vibra t ions  normales  e n  t e r m e s  d e  vibration d e  groupe pour l e s  t ro is  s é r i e s  d e  

composés. 



Tableau 8 : Description approchée  d e s  modes  normaux pour la sé r i e  d e s  oxirnes 

doxNzi i = 0,1,2,3. 



Tableau 9 : Descr ip t ion approchée  d e s  modes  normaux pour les hydrazones  

dhyN2i : i  = O , ] .  



Tableau 10 : Description approchée des  modes normaux pour la sér ie  des pyridines 



1 4  Figure 3 : Spectres Raman des composés dox N e t  dox15hf2 (é t a t  solide). 
2 



Attribution des modes de  vibrations 

L e s  s p e c t r e s  R a m a n  et  i n f r a r o u g e  o b t e n u s  à p a r t i r  d e s  é c h a n t i l l o n s  e n  

p o u d r e  son t  p r é s e n t é s  sur  l e s  f i g u r e s  3-7. Alors  q u e  l e s  t a b l e a u x  1 1-1 7 fou rn i s sen t  

' . ~ a ' t t r i b u t i o n  d e s  f r équences  obse rvées  pour  t o u s  l e s  composés  d e s  t r o i s  s é r i e s  : 

ox ime ,  hydrazone  et pyridine.  C o m m e  c r i t è r e  pr inc ipa l  d ' a t t r i bu t ion ,  n o u s  avons  

u t i l i s é  l ' é t a t  d e  polar i sa t ion  d e s  r a i e s  R a m a n  d e s  s p e c t r e s  d e  so lu t ions .  

En plus un marquage  spéc i f ique  à l ' a z o t e  "N d e  l a  fonc t ion  a z i n e  d a n s  l e  

composé  doxN 2 

a p e r m i s  d e  b ien  d i s t i ngue r  l e s  m o d e s  d e  v i b r a t i o n  auxquels  p a r t i c i p e  l a  fonc t ion  

a z i n e  * N - ~  5 ~ .  

L 'ana logie  g é n é r a l e  t a n t  s t r u c t u r a l e  q u e  spec t roscopique  d e s  molécu le s  

é t u d i é e s  p e r m e t ,  p a r  souci  d e  c l a r t é ,  u n e  a t t r i b u t i o n  g l o b a l e  d e s  m o d e s  d e  

v ib ra t ions  R a m a n  et in f r a rouge  s u r  l a  b a s e  d e s  r é s u l t a t s  spec t roscop iques  d e s  

f r a g m e n t s  des  m o l é c u l e s  p rovenan t  du  c h a p i t r e  p récéden t .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  l ongueur s  d ' onde  d e s  r a d i a t i o n s  e x c i t a t r i c e s  u t i l i s ées  647 , l  ; 

514,5 e t  488,O n m  pour l a  d i f fus ion  R a m a n  s o n t  l a r g e m e n t  é l o i g n é e s  d e s  

abso rp t ions  é l ec t ron iques  d e s  composés  ( F i g u r e  8) pour qu ' i l  n 'y  a i t  aucun  

p h é n o m è n e  d e  r é s o n a n c e  r igoureuse ,  s e u l  un e f f e t  d e  p r é r é s o n a n c e  p e u t  ê t r e  

env i sagé  avec  l e s  e x c i t a t r i c e s  s i t u é e s  d a n s  l e  v e r t  e t  d a n s  l e  b leu .  

C o m m e  p o u r  l e s  mo lécu le s  modè le s ,  nous  d i s t i ngue rons  cinq d o m a i n e s  

s p e c t r a u x  pour c h a c u n e  d e s  t ro i s  s é r i e s ,  à savo i r  : 3400-2700 cm-',  1700-1500 cm-',  

R é g i o n  3400-2700 cm-' 

L e s  modes  d e  v ibra t ion  vs et Va d e s  g r o u p e m e n t s  d e  C H  a ins i  q u e  l e s  3 
v ib ra t ionsUC-H d e  l a  pyr id ine  et d e  l a  f o n c t i o n  a l d a z i n e  s o n t  a t t e n d u s  d a n s  ce 

domaine .  

Pour  l e s  c o m p o s é s  doxN doxN et doxN l e  m o d e U O H  a p p a r a î t  c o m m e  u n e  2' 4 6 
b a n d e  l a r g e  et i n t e n s e  e n  inf rarouge ,  s i g n e  d ' u n e  a s soc ia t ion  f o r t e  à l ' é t a t  so l ide .  



Figure 5 : S p e c t r e s  R a m a n  d e s  c o m p o s é s  doxN2, doxN et doxN6 
4 

a v e c  A, = 514,5 n m  ( é t a t  sol ide) .  



- 

Figure 9 : Spectres  infrarouges  d e  basse  f réquence d e s  composés doxN 2 '  
doxN et doxN6. 4 
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Figure 6 : Spec t res  infrarouges  d e  basse  f réquence d e s  composés  bpyN 
2 '  

dhyNZ ; bpyN4 et bpyN6. 



Figure 7 : Spectres  Raman d e s  composés  bpyN2, bpyN4 e t  bpyN6 

A, = 514,5 nm ( é t a t  solide). 



Figure  8 : Spectres  UV-visible des  composés bpyN2 ; bpyNy e t  bpyN6 dans  C H OH. 
2 5 



P o u r  l e  c o m p o s é  dhyN l e s  m o d e s  d e  v i b r a t i o n s v s  e t  V,NH~ a p p a r a i s s e n t  2' 
c o m m e  d e s  r a i e s  r e l a t i v e m e n t  f i n e s  e n  R a m a n  et e n  i n f r a r o u g e  p a r  r appor t  à c e l l e s  

d u e s  a u  g r o u p e m e n t s  OH. 

Ici,  l e s  s p e c t r e s  d e  t o u s  l e s  p r o d u i t s  p r é s e n t e n t  d e s  bandes  i n t e n s e s  e t  

po la r i s ées  t a n t  e n  in f r a rouge  qu 'en  R a m a n .  C ' e s t  u n e  z o n e  d e s  s p e c t r e s  d e  v ib ra t ion  

t r è s  c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  s q u e l e t t e s  d e s  m o l é c u l e s  poly-aza,  e l l e  évolue  a v e c  l a  

l ongueur  d e  l a  cha îne .  

- L e s  m o d e s  d e  v ib ra t ion  v C = N - N  a t t e n d u s  d a n s  cette région  s o n t  t r è s  

i n t e n s e s  auss i  b ien  e n  i n f r a r o u g e  q u ' e n  R a m a n  ; l e u r  f r é q u e n c e  d iminue  q u a n d  l a  

c h a î n e  s ' a l longe .  

Ils son t  f a c i l e m e n t  d i s t i n g u é s  d e s  a u t r e s  modes  p a r  u n e  s u b s t i t u t i o n  

i so top ique  1 4 ~ - 1 5 N  d e  l a  f o n c t i o n  az ine .  Les  g roupes  t e r m i n a u x  o x i m e s  d e s  

molécu le s  d e  t y p e  doxN . ( i  = 0,1,2,3) p r é s e n t e n t  d a n s  cette z o n e  l e s  m o d e s  d e  2 1 

vibration)lC=N-OH d o n t  l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d i m i n u e  à m e s u r e  q u e  l a  longueur  d e  l a  

c h a î n e  a u g m e n t e .  

- L e s  m o d e s  d e  d é f o r m a t i o n   OH possèden t  d e s  i n t e n s i t é s  t r è s  fa ib les .  

- Pour  l e s  composés  h y d r a z o n e s  dhyN (i  = 0,1), l ' a l l u r e  d e s  s p e c t r e s  est 2 i  
i d e n t i q u e  à c e l l e  d e s  o x i m e s  doxN .. C o m m e  pour l e s  composés  doxN . l e s  modes  2 1 21' 
t e r m i n a u x  ~ C = N - N H ,  s e  d i s t i n g u e n t  d e s  m o d e s  VC=N-N c e n t r a u x  pa r  un n o m b r e  

L 

d ' o n d e  s u p é r i e u r  et l e s  m o d e s  d e  d é f o r m a t i o n  a N H 2  p o s s è d e n t  des  i n t e n s i t é s  

voisines d e  c e l l e s  d e   OH. 

L e s  modes  symé t r iques  A et c e u x  a n t i s s y m é t r i q u e s  Bu se d i f f è r e n t  d e  p e u  e n  
g 

f r é q u e n c e  (Tab leaux  1 1-1 7). 

S 'ag issant  d e s  composés  bpyN . (i = 1'2'3)' l e s  modes  d u  cyc le  p y r i d i n e  se 2 1 

s u p e r p o s e n t  à c e u x  du  s q u e l e t t e  d e  l a  m o l é c u l e  et l e u r  a t t r i b u t i o n  s ' e f f e c t u e  p a r  

s i m p l e  c o m p a r a i s o n  d e  l a  2-2 'bipyridine.  Ce qu i  i nd ique  l a  f a i b l e  pa r t i c ipa t ion  d e s  

cyc le s  à l a  dé loca l i s a t ion  é l e c t r o n i q u e  l e  l ong  d e  l a  c h a î n e  poly-aza. 



R é g i o n  1500-1 200  cm-' 

O n  a t t e n d  d a n s  cette zone ,  l e s  m o d e s  d e  d é f o r m a t i o n s c ~  d e s  g r o u p e m e n t s  

CH3. Vers 1210 cm-' ,  l e s  m o d e s  d e  b a l a n c e m e n t  d e s  g r o u p e m e n t s  C H  s o n t  3 
' .gbservés  r(CH3). 

P o u r  l e s  m o l é c u l e s  bpyN ., l e s  m o d e s  d e  d é f o r m a t i o n  C H  s o n t  a b s e n t s  ma i s  
2 1 3 

d e s  m o d e s  s u p p l é m e n t a i r e s  s o n t  observés ,  a t t r i b u a b l e s  a u x  m o d e s  d e  d é f o r m a t i o n  

&-H d e  l a  fonc t ion  a l d a z i n e  et d e s  fonc t ions  t e r m i n a l e s  pyridine.  

R é g i o n  1200-600 cm-' 

L e s  modes  U ( C - C )  ; UN-N) du s q u e l e t t e  s o n t  observés  d a n s  c e t t e  région.  

Il e s t  t r è s  d i f f i c i l e  d e  d i s t i ngue r  l e s  m o d e s U ( ~ - N )  desU(C-C) .  Un m a r q u a g e  

i so top ique  à l ' a z o t e  1 5 ~  d e  l a  fonc t ion  a z i n e  d a n s  l a  doxN p e r m e t  d ' a t t r i b u e r  s ans  
2 

ambigui téV(N-N)  à un  m o d e  A à 1054  cm-' et l e  rnodeV(C-C) s e r a  a f f e c t é  à 1030 
- 1 g 

c m  . 
Il est possible d e  r e m a r q u e r  que ,  pour t o u t e s  l e s  s é r i e s  é tud iées ,  l e  n o m b r e  

dlondeV(N-N) a u g m e n t e  q u a ~ d  l a  c h a î n e  s ' a l longe .  P o u r  l e  m o d e v ( C - C ) ,  l ' évo lu t ion  

s e m b l e  moins  s y s t é m a t i q u e .  En e f f e t  pour cette obse rva t ion ,  o n  peu t  s ' a t t e n d r e ,  

c o m m e  i l  a  é t é  r e m a r q u é  d a n s  c e r t a i n s  c o m p o s é s  po lyén iques  s u b s t i t u é s  p a r  d e s  

g r o u p e m e n t s  m é t h y l s  qu 'un  f o r t  c o u p l a g e  e x i s t e  e n t r e  l e s  m o d e s  C-C et C-CH3 

d a n s  ce cas u n e  é l o n g a t i o n  du  g r o u p e m e n t  
a 

 CH^^ ' - V C H 3  s e m b l e  mieux  

c o r r e s p o n d r e  à cette r é a l i t é .  

L e s  modes  d e s  fonc t ions  t e r m i n a l e s  o x i m e ,  hydrazoneV(N-O)  ; ' U ( N - N H ~ )  ; 

6NH et pyr id ine ,  d e  d é f o r m a t i o n  du  c y c l e  ij et 6 C H  s o n t  a t t e n d u s  d a n s  ce d o m a i n e .  2 
Ils o n t  d e s  va l eu r s  d e  n o m b r e  d ' o n d e  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  d o n n é e s  pour l e s  m o l é c u l e s  

c o n s t i t u t i v e s  du c h a p i t r e  p récéden t .  

R é g i o n  600-20 cm-' 

C o m m e  pour l e s  m o l é c u l e s  cons t i t u t ives ,  d a n s  cette zone ,  l a  desc r ip t ion  d e s  

m o d e s  d e  v ib ra t ion  d e v i e n t  t r è s  app rox ima t ive .  

L e s  modes  d e  d é f o r m a t i o n  du  s q u e l e t t e  d e s  molécu le s  ainsi1 q u e  l e s  m o d e s  d e  

to r s ion  s o n t  c o u p l é s  e n t r e  e u x  (22) et t o u t e s  l e s  f r é q u e n c e s  o b s e r v é e s  s o n t  e n  e f f e t  

d u e s  à l a  v ib ra t ion  s i m u l t a n é e  d e  d i f f é r e n t s  g r o u p e s  fonct ionnels .  



Tableau I l  : Nombres  d ' onde  (p, cm-')  i n f r a r o u g e  et R a m a n  d e  dovN2 

Jnfrarouge . (sol ide) Raman (sol ide)  Attribution 

3300L 
3200L 
3 1 OOL 
2960f 
2930f 
1630f 
1600F  

V N-N 
y' c-c 

v N-O 
VsC-CH3 

m o d e s  d e  
d e  r é s e a u  



-1 . Tableau 12 : Nombres d'onde ( p c m  ) infrarouge e t  Raman d e  doxN4 

HO 

Infrarouge (solide) -. ,C - Raman (solide) Attribution 

VOH associé 

V c - c H 3  

vc-c 

V N-N 

CCCH3 
8 CCN 

NNC 

' modes de  
réseau 

kl' 



Tableau 13 : Nombres  d ' onde  (vcrn-l) i n f r a r o u g e  et R a m a n  d e  doxNh 

\.-b.rarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

VOH assoc ié  
V C H 3  

VC- CH^ 
v c-c 
v N-N 

m o d e s  d e  
r é s e a u  



Tableau 14 : Nombres d 'onde ( cm-')  in f ra rouge  et R a m a n  d e  d h y N 2  

H2N 

I . -?= -. 
Infrarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

V C-CH3 
Y-c 

u N-N 

modes d e  
réseau  



-1 . Tableau  15 : Nombres d 'onde (p cm ) in f ra rouge  et R a m a n  d e  bpyN, 

:.-Infrarouge .- - .  (solide) R a m a n  (solide) Solution P Attr ibut ion 

U C-H py 

UC-H a ldaz ine  
V a C = N  az ine  

0,40 PY 

0,33 U S c = ~  a z i n e  
0,30 
0940 v PY 

1 140Tf 
11 OOTf 

0,4 8 ,~ -H  aldaz ine  
1075m 
1030m 
1 OOOm 

1040Tf 
1 OOOep 

990F 
O,3 v N-N 
0,26 P Y 

C-H a ldaz ine  

8 du s q u e l e t t e  
a ldaz ine  

213F  
150Tf 
1 20Tf 
1 OOTf 

75m 
55m 

modes  d e  

r é s e a u  



Tableau 16 : Nombres  d 4 0 n d e  ( 7 cm-') i n f r a r o u g e  et  R a m a n  d e  bpyNQ 

1 
. --i. 

'Infi-arouge (solide) Raman (solide) Solution 

1 OOOTf 
985m 
9 7 Of  
960f 
940Tf 

Attribution 

V C-H py 
VU. CH3 

.C=N a z i n e  
PY 

U S C = N  a z i n e  

P Y u c-c 
C-H a l d a z i n e  

V N-N 

(f C-H a l d a z i n e  

P Y 8 s q u e l e t t e  
HCN et N C  CH3 

PY 
t CH3 -Y 

P Y 

m o d e s  d e  r é s e a u  



Tableau 17 : Nornbrfes d ' o d e  ( cm-') infrarouge et R a m a n  d e  bpyN6 

> 4.. .._ - 
Infrarouge (solide) Raman (solide) Solution Attribution 

2; C-H 
1615Tf v C = N  azine  
1590ep  a s  

PY 
1580F 
1560ep  v C=N az ine+py  
1475Tf 
144 1 Tf P Y 
1360m 
1350rn b  CH^ 

8 C-H aldazine  
PY 

1225F + C-C 
C-CH3 

1070m 
V N-N 

py+Z?C-C .a C-H 

8 sque le t t e  

8 sque le t t e  

modes  d e  
réseau  



L a  subs t i t u t ion  i so top ique  1 4 ~  d a n s  doxN2  n o u s  d o n n e  un aperGu s u r  ce 

phénomène .  E l l e  e n t r a î n e  d e s  g l i s s e m e n t s  d e  f r é q u e n c e s  pour  l e s  b a n d e s  à 663,  518 

et 450 cm-' e n  plus d e s  b a n d e s  à h a u t e  f r é q u e n c e .  

- - .  Un ca l cu l  d e  c h a m p  d e  f o r c e  p e r r n e t t r a i t  d e  d o n n e r  u n e  i n t e r p r é t a t i o n  d e s  

m o d e s  d e  v ib ra t ion  d a n s  c e t t e  zone .  

L e s  m o d e s  d e  d é f o r m a t i o n  d u  s q u e l e t t e  d e s  m o l é c u l e s  poly-aza  s o n t  t r è s  

s e n s i b l e s  à un  c h a n g e m e n t  d e  c o n f o r m a t i o n  et l a  s i m i l i t u d e  d e s  s p e c t r e s  d e  

v ib ra t ion  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  s p e c t r e s  R a m a n  pour  t o u t e s  l e s  mo lécu le s  é t u d i é e s  

jus t i f ie  u n e  g é o m é t r i e  t o u t  t r a n s  p o u r  t o u t e s  l e s  molécules .  

L ' i n t ens i t é  t r è s  g r a n d e  d e s  m o d e s  R a m a n  ~ ( c = N )  ~ ~ V ( N - N )  n e  p e u t  ê t r e  d u e  

à un  e f f e t  d e  r é sonance  c a r  l e s  r a d i a t i o n s  e x c i t a t r i c e s  u t i l i s é e s  s o n t  s u f f i s a m m e n t  

é l o i g n é e s  d e s  bandes  d ' abso rp t ion  é l ec t ron iques .  L ' e x h a l t a t i o n d e s  m o d e s  R a m a n  

t o t a l e m e n t  symé t r iques  V S ( c = ~ )  et V(N-N)  s ' expl ique  m i e u x  par  u n e  g r a n d e  

a m p l i t u d e  d e s  m o u v e m e n t s  d ' é l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  (2)  d e s  s q u e l e t t e s  d e s  m o l é c u l e s  

c h a î n e s  e n  g é o m é t r i e  p l a n e  t o u t  t r a n s  C 2h' 
L a  s t r u c t u r e  du  s q u e l e t t e  d é t e r m i n e  d o n c  l ' a l l u re  g é n é r a l e  d e s  s p e c t r e s  

R a m a n ,  l e s  fonc t ions  t e r m i n a l e s  a y a n t  peu  d ' i n f luence  su r  l e s  i n t e n s i t é s  R a m a n  d e s  

m o d e s  du  sque le t t e .  

CONCLUSION 

L e s  s p e c t r e s  d e  v i b r a t i o n  d e s  molécu le s  poly-aza  s o n t  s e m b l a b l e s  e n t r e  e u x  

ho rmis  l e s  m o d e s  p r o p r e s  d e s  f o n c t i o n s  t e r m i n a l e s .  En pa r t i cu l i e r  l e s  s p e c t r e s  

R a m a n  s o n t  d o m i n é s  p a r  d e u x  b a n d e s  t r è s  i n t e n s e s  v e r s  1600  et  1 0 0 0  cm-'  

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  rnodes  d ' é l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e s v C = N  e tVN-N.  Quo ique  p o u r  

ces molécules ,  l eu r s  s p e c t r e s  R a m a n  n e  s o i e n t  pas  r é s o n n a n t ,  n é a n m o i n s  i l s  

p r é s e n t e n t  beaucoup  d e  s i m i l i t u d e  a v e c  ceux  d e s  m o l é c u l e s  polyéniques  ob tenues .  

D a n s  ces molécu le s  con juguées ,  c o m m e l e s  p o l y a c é t y l è n e s  et l e s  c a r o t é n o ï d e s  

l a  d é l o c a l i s a t i o n  a u g m e n t e  f o r t e m e n t  a v e c  l a  l ongueur  d e  l a  c h a î n e  et u n e  

c o r r é l a t i o n  est a t t e n d u e  e n t r e  l a  f r é q u e n c e  d ' é l o n g a t i o n ) f ~ = ~  et l e  n o m b r e  d e  

d o u b l e s  l i a i sons  d a n s  l a  cha îne .  P o u r  l e s  p o l y a c é t y l è n e s  u n e  r e l a t i o n  e m p i r i q u e  a 

été p r o p o s é e  r e l i a n t  l a  pos i t ion  d u  m o d e V l ( c = c )  et l e  n o m b r e  n d e  d o u b l e s  l i a i sons  

d a n s  l a  c h a î n e  (24). 



Nous  avons t e n t é  d ' é t a b l i r  u n e  t e l l e  r e l a t i o n  pour l e s  d e u x  m o d e s  C = N  

o b s e r v é s  dans  l e s  s p e c t r e s  d e s  d é r i v é s  oximes .  Sur l a  f i g u r e  S n o u s  avons r e p o r t é  l e s  

' e l e u r s  d e s  nombres  d 'onde  d ' é longa t ion  d e s  l i a i sons  C=N-OH t e r m i n a l e s  et C=N-N 
- .  

c e n t r a l e s  e n  f o n c t i o n  d e  n. Nous  r e m a r q u o n s  q u e  d e s  r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  s o n t  

o b t e n u e s  dans  l e s  d e u x  cas n est é g a l  a u  n o m b r e  t o t a l  d e  C = N  pour l a  l i a i son  ( / 
C=N-OH t e r m i n a l e  n = 2( i+l ) ) .  

O n  exclu t  l e s  l iaisons t e r m i n a l e s  pour  l a  r e l a t i o n  c o n c e r n a n t  l e s  l i a i sons  
I 

c e n t r a l e s  n = 2i. 

L ' ex t r apo la t ion  d e s  d r o i t e s  à l ' o r ig ine  p e r m e t  d e  prévoir  l e  nombre  d ' o n d e  d e  

c e s  m o d e s  pour u n e  c h a î n e  inf in ie .  

1620 cm-1 pour l a  C = N  t e r m i n a l e  

1548 cm-1 pour l a  C = N  c e n t r a l e  

L a  d é t e r m i n a t i o n  d ' une  t e l l e  r e l a t i o n  pour l e s  a u t r e s  s é r i e s  n 'a  p a s  é t é  

poss ib le  c a r  l e  n o m b r e  d e  dé r ivés  d isponib les  est insuff i sant .  Nous pouvons 

t o u t e f o i s  r emarque r  u n e  d iminu t ion  d e s  nombres  d ' o n d e  s i  l a  c h a î n e  s ' a l l onge .  

P o u r  les  c a r o t é n o î d e s  et l e s  po lyacé ty l ènes ,  u n e  s e c o n d e  r e l a t ion  e x i s t e  

e n t r e  l e s  modes d ' é longa t ion  C = C  et C-C. 

U n e  d iminut ion  d e  l ' o r d r e  d e s  l i a i sons  C = C  ind iquée  p a r  un  a b a i s s e m e n t  du 

n o m b r e  d 'onde d e v r a i t  condu i r e  à u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  l 'o rdre  d e s  s imples  l i a i sons  

C-C d o n c  à une  é l é v a t i o n  d u  n o m b r e  d 'onde .  

C e p e n d a n t  u n e  r e l a t ion  i n v e r s e  a été mise  e n  év idence  p o u r  p lus ieurs  s é r i e s  

d e  c o m p o s é s  d i én iques  (25,26). 

P o u r  les  c h a î n e s  poly-aza nous  observons  g é n é r a l e m e n t  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  

l a  f r é q u e n c e  d fé longa t ionVN-N s i  l a  f r é q u e n c e  VC=N diminue.  C e p e n d a n t  a u c u n e  

r e l a t i o n  r igoureuse  n ' a  pu ê t r e  mi se  e n  év idence  s a n s  d o u t e  à c a u s e  d e  l a  

pa r t i c ipa t ion  de p lus i eu r s  m o d e s  no rmaux  et à l a  f r é q u e n c e  obse rvée .  Il e n  est d e  

m ê m e  pour  les  f r é q u e n c e s  d ' é l o n g a t i o n  d e s  l ia i sons  C-C. 



8 6  4 2 n = 2 i + l  
I I  I I - 

d - . 4 c m q  
- 

1650 - 

9 C= N-OH - 3=1620+ - 75 
n + l  

1600. t 
I I 

Q,I O,* 0, l / n + ?  

Figure 9 : C o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  n o m b r e s  d ' onde  ')J C=N-OH et V C=N-N 
e n  f o n c t i o n  d e  l a  l o n g u e u r  d e  cha îne .  



11.3. PARTIE EXPERIMENTALE 

S y n t h è s e s  

'.,? -b is  (b iacé ty l )  a z i n e  d ioxi rne  doxN 2 

U n e  mé thode  a n a l o g u e  à c e l l e  d é c r i t e  d a n s  l a  r é f é r e n c e  (6) a é t é  u t i l i s é e  a v e c  

que lques  variantes.  

0,555g ( 5 . 1 0 - ~  mole )  d e  b i acé ty l rnonox ime  C 4 H 7 N 0 2  est dissout  d a n s  5 0  

c m 3  d ' é thano l  abso lu  ; O,25g ( 5 . 1 0 - ~  mole )  d ' h y d r a t e  d ' hydraz ine  N 2 4 2  H H O est 

a l o r s  in t rodui t  . L e  m é l a n g e  est l a i s sé  s o u s  a g i t a t i o n  et à 60°C p e n d a n t  d e u x  

heures .  Ensuite  0,555g ( 5 . 1 0 - ~  m o l e )  d e  b i acé ty lmonox i rne  d issout  d a n s  2 5  c m 3  

d ' é t h a n o l  absolu est i n t r o d u i t  d a n s  l e  m é l a n g e .  Après  u n e  n u i t  d e s  rn icrocr i s taux  

se déposent .  L e  p rodu i t  est f i l t r é  pu i s  l avé  à l ' é t h a n o l  f ro id  et à l ' é the r  é thy l ique .  

L e  p rodu i t  e s t  s é c h é  sous  v ide  et sur P 2 0 5  ; r e n d e m e n t  8 0  %. 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : c a l c u l é  (%) pour C H N O : C = 48,48 ; H = 7,01 ; N = 8 1 4 4 2  
28,28 ; 0 = 16,16. t rouvé  (%) : C = 49,07 ; H = 7,24 ; N = 28,18 ; 0 = 16,08. 

S p e c t r e  d e  masse  m/e  : ( a b o n d a n c e  %) 1 9 8  (5) ; 182  (1  0,8) ; 181 (1  00) ; 1 6 5  (5)  ; 122  

(13,6) ; 98 (29,4) ; 6 8  ( 1 5 , ~ )  ; 5 8  (32,2) ; 4 5  (4,3). 

1 RMN H dans  DMSO (Dg) a ( p p r n ) / ~ M S  

2,O (6H) ; 2,17 (6H) ; 11,7 (2H) 

Bis(biacéty1)azine 5 ~ 2  dioxi rne  d o x l  5 ~ 2  

U n e  solut ion d1hyd?ate  d ' h y d r a z i n e  1 5 ~ 2 ~ 4 , ~ 2 0  d a n s  l ' é thano l  est p r é p a r é e  à 

p a r t i r  - d e  su l f a t e  d t h y d r a z i n e  1 5 ~ 2 ~ 4 . ~ 2 ~ 0 4  0,132g (1   mole) et d e  s o u d e  NaOH 

2.10-~rnole .  C e t t e  d e r n i è r e  s o l u t i o n  est a j o u t é e  à 5 0  c m 3  d 'une  s o l u t i o n  d e  

b iacé ty lmonoxirne  d a n s  I ' é thano l  absolu  0,222g (2.10'~rnole).  L e  m é l a n g e  est p o r t é  

à r e f l u x  pendant  2 4  heures.  L e  so lvan t  est a l o r s  é v a p o r é  jusqu'à 1 0  cm3. A p r è s  2 4  

h e u r e s  à O°C, l a  s o l u t i o n  l a i s s e  d é p o s e r  d e s  mic roc r i s t aux  qui  s o n t  f i l t r é s  l a v é s  pu i s  

s é c h é s  sur P205. R e n d e m e n t  9 0  %. 

S p e c t r e  de  masse m/e ( a b o n d a n c e  %) : 200  ( 6 )  ; 1 8 3  (100)  ; 1 8 4  (1 5 )  ; 1 8 2  (4)  ; 168 

(5). 



Biacétyldihydrazone : dhy 

Une méthode  ana logue  à c e l l e  décr i t e  d a n s  l a  r é f é r e n c e  (27) a  été uti l isée.  

A 0,3g (6.10-'mole) d 'hydra te  d 'hydra r ine  N2H4.H20 dissout dans  200 c m 3  

'.d1&hanol absolu *est  a jou té  g o u t t e  à g o u t t e  0,258g (3 .10-~mole )  d e  biacétyl .  L e  

m é l a n g e  est por té  à ref lux pendant  une  heure. Après refroidissement  on a jou te  1 5 0  

cm3 d 'eau dist i l lée.  Après une nui t  a u  ré f r igé ra teur ,  l a  solut ion laisse déposer d e s  

c r i s t aux  blancs e n  f o r m e  d'aiguille. Les  cr is taux son t  s é p a r é s  sur un f i l t re ,  lavés  et 

séchés  sousvide et sur P2OY R e n d e m e n t  9 0  %. 

Analyse  é l é m e n t a i r e  : Calcu lée  (%) pour C4H10N4 : C = 42,22 ; H = 8,78 ; N = 49,15 

; Trouvée (%) : C = 42,70 ; H = 8,90 ; N = 48,OO 

S p e c t r e  d e  masse m/e  (abondance %) 114 (58,8) CM'] ; 9 8  (37,4) ; 84  (0,2) ; 8 3  (3,4) ; 

6 9  (20,8) ; 6 8  (22,6) ; 5 7  (100) ; 5 5  (19,5) ; 45  (0,3). 

Tris(biacéty1) diazine dioxime doxN 
4 

A 0,114g ( 1 0 - ~ m o l e )  d e  biacétyldihydrazone dissous à chaud  ( 50°C) dans  5 0  

c m 3  d 'é thanol  absolu est a jou té  . g o u t t e  à g o u t t e  0,222g (2 .10-~mole )  d e  

biacétylmonoxime préa lab lement  dissoutes d a n s  30 c m 3  d 'é thanol  absolu. L e  

m é l a n g e  e s t  por té  à ref lux pendan t  une nui t  puis refroidi .  Après 24 heures  d e s  

microcr is taux jaune-orangé sont s é p a r é s  par f i l t r a t ion ,  l avés  à l 'alcool C2H50H puis  

séchés  sous vide et sur P2OY R e n d e m e n t  : 8 0  %. 

Analyse  é l é m e n t a i r e  : Calcu lée  (%) pour C12H20N602 : C = 51?42 ; H = 7,14 ; N = 

30,OO ; 0 = 11142. Trouvée (%) C = 51,90 ; H = 7,54 ; N = 30,27 ; 0 = 9,71. 

S p e c t r e  d e  masse rn/e (abondance %) : 280 (8,9) [M'] ; 2 6 3  (10,Z) ; 204 (4,7) ; 1 9 8  

(8) ; 1 8 2  (10,5) ; 181 (100) ; 163 (8 , l )  ; 136 (5,3) ; 1 2 3  (9,4) ; 9 8  (43 , l )  ; 68  (20, l )  ; 5 8  

(47,6). 

La méthode  d é c r i t e  dans  l a  r é f é r e n c e  (5)  a été uti l isée.  0 , l g  (2.10-'mole) 

d 'hydra te  d 'hydrazine est a jou té  gou t te  à g o u t t e  sous  ag i t a t ion  à 0,344g 

(4 .10-~mole )  d e  biacétyl  et 1 0  c m 3  d'eau. L a  réac t ion  e s t  main tenue  à l a  

t e m p é r a t u r e  d e  10°C. 



L e  mélange est ensui te  re f ro id i  à 0°C et une hu i le  se s é p a r e  puis s e  solidifie,  

l e  s o l i d e  es t  a lors  t r a i t é p a r  250  cm3 d 'eau t i ède .  Après refroidissement,  d e  longs 

c r i s t aux  incolores se déposent et sont  s é p a r é s  sur  f i l t r e  puis séchés  sous vide  e t  

.sur P205 .  Rendement  60 %. 

' .Bis(biacétyl)azine dihydrazone dhyN2 

La  méthode ut i l i sée  e s t  a n a l o g u e  à c e l l e  d é c r i t e  dans  l a  ré fé rence  (6) 0,3368 
3 (2.10- mole)  de  bis(biacéty1)azine est dissoute. '  à f roid  d a n s  5 0  cm3 d 'é thanol  

absolu puis ajouté . gout te  à g o u t t e  à 0,05g ( 1 0 - ~ m o l e )  d 'hydra te  d 'hydrazine e n  

solut ion dans 100 c m 3  d'eau d i s t i l l ée  en  a jou tan t  constamment .  Le  mélange laisse 

déposer  des  microcristaux jaunes que l'on f i l t r e  et s è c h e  sous vide e t  sur P O 
2 5' 

R e n d e m e n t  90 %. 

Analyse é lémenta i re  : Calculée  (%) pour C8H16N6 : C = 48,97 ; H = 8,16 ; N = 42,85 

; Trouvée (%) : C = 4 8 , l l  ; H = 8,43 ; N = 41,67. 

Spec t re  d e  masse m / e  (abondance %) 196 (27)  [M+I ; 182  (0,5) ; 168  (1 , l )  ; 1 5 2  (9,8) 

; 138 (4,7) ; 124 (2) ; 114 (1,7) ; 11  1 (50,7) ; 100 (1 2 , l )  ; 8 2  (3,4) ; 6 8  (25,9) ; 5 7  (100) 

; 45 (2,4). 

- Tétra(biacéty1)triazine-dioxime doxN 
6 

A 0,196g ( 1 0 - ~ r n o l e )  d e  bis(biacéty1)azine dihydrazone est dissoute ,  d a n s  5 0  cm3 

d ' é t h a n o l  portés à 50°C sont a l o r s  in t rodui tes  g o u t t e  à g o u t t e  0,222g (2 .10-~mole )  

d e  biacétylmonoxime préalablement  dissous, dans  3 0  cm3 d 'é thanol  absolu.  Le 

mélange  e s t  por té  à reflux pendan t  une nui t  puis refroidi .  Après  24 heures,  des  

microcristaux jaune-orangé s o n t  séparés  par  f i l t r a t ion ,  lavés à l 'alcool C2H50H 

puis séchés  sous vide  e t  sur P O . Rendement  80  %. 2 5 

A n a l y s e  é lémenta i re  : Calcu lée  (%) pour Cl6HZ6N8O2 : C = 53,03 ; H = 7,18 ; 

N = 30,93 ; 0 = 8,83. Trouvée (%) : C = 52,65 ; H = 7,13 ; N = 30,63 ; 0 = 6,24. 

Spec t re  d e  masse m / e  (abondance %) : 362 (4 , l )  (M') ; 280 (12,2) ; 263 (25,4) ; 

198 (6,5) ; 181 (42,9) ; 164 (13 , l )  ; 98 (100) ; 81 (24,6) ; 51 (11,4). 



La méthode u t i l i sée  e s t  d é c r i t e  dans l a  r é f é r e n c e  5,223). 

A 0,2 14g (2.1 ~ - ~ m o i e )  d e  2-pyridine-carboxaldéhyde -.st a jou té  3 0  c m 3  

,@'&than01 absolu. On y a j o u t e  0,OSg (1 ~ - ~ m o i e )  d 'hydra te  d 'hydrazine sous ag i t a t ion .  

L e  mélange  es tpor té  à reflux pendan t  t ro i s  heures.  Après refroidissement ,  l a  

solution laisse déposer d e s  cr is taux jaunes e n  f o r m e  d'aiguilles. R e n d e m e n t  8 0  %. 

Analyse  é l é m e n t a i r e  : Calcu lée  (%) pour C I  * H I  ON4 : C = 68,57 ; H = 4,76 ; N = 

26,66 ; Trouvée (%) : C = 68,28 ; h = 4,67 ; N = 26,65. 

Spec t re  d e  masse m/e  (abondance %) : 210 (0,2) [M'] ; 182  (52) ; 154 (1 3 , l )  ; 132  

(1 5,5) ; 105  (26,3) ; 104 (39,8) ; 79 (68 , l )  ; 78 (100)  ; 77 (10,2) ; 64 (10,5) ; 6 3  (14,3) ; 

51 (60,4). 

1 RMN H dans  CDC13 Ô ( p p r n )  ITMS : 7,3-8,7 rn (10 H) 

- Biacétylazine,  bis(2-pyridine)aldazine bpyN4 

0,228g (2.10-~rnole) d e  biacéydihydrazone est dissout à chaud d a n s  50  c m 3  

d ' é thano l  absolu ; 0,428g (4 .10-~mole )  d e  2-pyridine-carboxaldéhyde est a lo rs  

in t rodui t  ' gout te  à gout te .  Le m é l a n g e  e s t  p o r t é  à re f lux  pendant  24 heures.  

Après refroidissement,  on  voit a p p a r a î t r e  des  microcristaux jaunes q u i  s o n t  s é p a r é s  

et lavés sur  f i l t r e  puis séchés  sous  vide et sur P205.  Rendement  8 0  %. 

Analyse  é l é m e n t a i r e  : Calcu lée  (%) pour C16H16N6 : C = 65,75 ; H = 5,47 ; N = 

28,76 ; Trouvée (%) : C = 65,98 ; H = 5,46 ; N = 28,93. 

S p e c t r e  d e  masse m/e (abondance %) : 292 (3,7) CM'] ; 189 (5 , l )  ; 188 (84,5) ; 181 

(16,2) ; 146 (IO! ; 119 (1 1,7) ; 107 (4,3) ; 105 (61,7) ; 79 (58, l )  ; 77 (6,9) ; 50  (5,8) ; 

4 5  (1). 

1 R M N  H : solvant C D C l j  r é fé rence  TMS 2,32s (6H) ; 7,21-8,73m (IOH). 



A 0,196g (1  mole) d e  bis(biacéty1)dihydrarone azine  dissous  à chaud d a n s  50 

cm3 d 'é thanol  absolu,  e t  a jou té  g o u t t e  à g o u t t e  0,214g ( 2 . 1 0 - ~ m o l e )  d e  

2-pyridine-carboxaldéhyde, on por te  t o u t  à ref lux pendant  24 heures. Après 

refroidissement,  d e s  microcristaux jaunes appara i s sen t  ; i ls  son t  séparés  e t  l avés  sur 

f i l t r e  puis séchés  sous vide et sur P 2 0 5  Rendement  80  %. 

Analyse é l é m e n t a i r e  : Calcu lée  (%) pour C20H22N8 : C = 64,17 ; H = 6 ; N = 29,95. 

Trouvée (%) : C = 63,03 ; H = 5,99 ; N = 29,67. 

Spec t re  d e  masse m / e  (abondance %) : 374 (0,4) [Mf1 ; 270 (1,6) ; 256 (12,8) ; 188 

(1 5) ; 172  (4,2) ; 158 (2,4) ; 132 (7,5) ; 11 8 (3,6) ; 107 (5,9) ; 1 0 6  (1  7,4) ; 105 (20,6) ; 

78 (100)  ; 79 (28,6) ; 77 (8,5) ; 51 (24,8). 

1 RMN H : Solvant CDC13 r é f é r e n c e  T M S ~ ~ ~ ~  

2,21s ( 6 ~ )  ; 2,32s (6H) ; 7,27-8,66m (10H). 



CHAPITRE II 

LES COMPLEXES POLY-AZA 

DU CUIVRE (II) ET DU ZINC (II) 





L ' in t e rac t ion  d e s  molécu le s  c h a î n e s  a v e c  d e s  ions  m é t a l l i q u e s  n 'a  été q u e  p e u  

é t u d i é e  à n o t r e  connaissance .  

L e s  ions  mé ta l l i ques  o n t  été u t i l i s é s  s u r t o u t  pour  d o p e r  l e  p o l y a c é t y l è n e  et 

a u g m e n t e r  ainsi  l e s  p r o p r i é t é s  d e  conduc t ion  é l e c t r i q u e  p a r  c r é a t i o n  d e  s o l i t o n s  o u  

d e  p o l a r o n s  (29). 

L e s  composés  o r g a n o m é t a l l i q u e s  o b t e n u s  à p a r t i r  d e s  m o l é c u l e s  c h a î n e s  s o n t  

assez ra re s .  Les  s e u l s  composés  o r g a n o m é t a l l i q u e s  b i e n  c a r a c t é r i s é s  c o n c e r n e n t  d e s  

m o l é c u l e s  polyéniques  a v e c  d e s  m é t a u x  à d e g r é  d ' oxyda t ion  t r è s  b a s  Ni (0 )  et C r ( 0 )  

pa r  e x e m p l e  qui s o n t  d i amagné t iques .  Tou te fo i s ,  t o u t  r é c e m m e n t  (30) l ' in t roduct ion  

d e  g r o u p e m e n t  py r id ine  d a n s  u n e  m o l é c u l e  po lyen ique  a p e r m i s  l a  s y n t h è s e  d e  

c o m p l e x e s  du  r u t h é n i u m  (II) e t  à v a l e n c e  m i x t e  Ru(I1) Ru(II1). 

L e s  l igands  po lyaza  s y n t h é t i s é s  a u  c h a p i t r e  1 possèden t  q u a t r e ,  s i x  o u  h u i t  

s i t e s  d e  coord ina t ion  p o t e n t i e l s  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e s  a t o m e s  d ' a z o t e  d e s  

f o n c t i o n s  t e r m i n a l e s  ox ime ,  h y d r a z o n e  et py r id ine  a ins i  q u e  p a r  l e s  fonc t ions  az ine .  

La  c o o r d i n a t i o n  d 'un ion  m é t a l l i q u e  v a  c o n t r a i n d r e  d e s  c o n f o r m a t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  

pour ces l igands  qu i  s o n t  f lex ib les .  L a  s t é r é o c h i m i e  d u  s q u e l e t t e  d e s  m o l é c u l e s  

c h a î n e s  v a  évoluer  d ' une  c o n f o r m a t i o n  t o u t  t r a n s  v e r s  d e s  c o n f o r m a t i o n s  qui  

d é p e n d r o n t  d e  l a  n a t u r e  d e  l ' ion  d e  t r a n s i t i o n  a ins i  q u e  d e  c e l l e  d e  l ' an ion  associé .  

Les  é t u d e s  radiocristallographiques e f f e c t u é e s  (31) (32) p r é c é d e m m e n t  à ce p r é s e n t  

t r a v a i l  s u r  d e s  l i gands  poly-aza a p r è s  c o o r d i n a t i o n  sur  d i f f é r e n t s  s e l s  d e  c u i v r e  (II) 

m o n t r e n t  d e  t o u t e  év idence ,  l ' i m p o r t a n c e  d e  ces d e u x  p a r a m è t r e s  d a n s  l a  

c o n f o r m a t i o n  du l i g a n d  a p r è s  coord ina t ion .  

D a n s  ce c h a p i t r e  II, nous  n o u s  proposons  d e  s y n t h é t i s e r  d e s  c o m p l e x e s  d e s  

l i gands  poly-aza é t u d i é s  a u  c h a p i t r e  1 a v e c  l e s  h a l o g é n u r e s  d e  c u i v r e  (II) et  d e  z i n c  

(II), c h l o r u r e s  et  bromures.  L e s  c o m p o s é s  h a l o g é n é s  o n t  été chois i s  t o u t  

s p é c i a l e m e n t  pour l e u r  a p t i t u d e  à bloquer  d e u x  s i t e s  d e  c o o r d i n a t i o n  pa r  m é t a l  et à 

é v i t e r  a i n s i  une  i somér i sa t ion  d u  l i g a n d  e n  (Z.E. s  t r a n s )  (33)  qu i  c o n d u i r a i t  à d e s  

e s p è c e s  m o n o m é t a l l i q u e s  ( 3  1, 32). 

C e  cho ix  d e v r a i t  nous  p e r m e t t r e  l ' o b t e n t i o n  d e  c o m p o s é s  polyméta l l iques ,  l e  

l l gand  poly-aza  jouant  l e  rô l e  d ' a s sembleu r  d ' ions  méta l l iques .  

A p a r t i r  d e s  composés  o b t e n u s ,  nous  a v o n s  e n t r e p r i s  I ' é t i ide  v ib ra t ionne l l e  

t a n t  p a r  spec t roscop ie  in f r a rouge  q u e  p a r  d i f fus ion  Raman .  E l l e  a été c o m p l é t é e  

p a r  u n e  é t u d e  UV-visible pour t e n t e r  d e  p réc i se r  l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  d e  ces 

c o m p o s é s  obtenus .  D a n s  l e  cas des ions  d e  c u i v r e  p o r t e u r s  d'un s e u l  é l e c t r o n  



d9, l ' é t u d e  magné t ique  d e  que lques  composés  m e t t r a  e n  é v i d e n c e  l e  r ô l e  joué p a r  

l e s  l igands.  

11.1. SYNTHESES ET CARACTERISATION 

L a  m é t h o d e  d e  s y n t h è s e  u t i l i s é e  est l a  m ê m e  pour  t o u s  l e s  c o m p o s é s  à 

é t u d i e r .  El le  cons i s t e  à m é l a n g e r  s i m p l e m e n t  d e u x  so lu t ions ,  l ' une  du l i g a n d  et 

l ' a u t r e  d u  chlorure  ou  b romure  d e  cu iv re  o u  d e  z i n c  (II) e n  p ropor t ion  c a l c u l é e  pour  

s a t u r e r  ou  non l e s  s i t e s  d e  coord ina t ion .  

Afin d e  minimiser  t o u t e  p réc ip i t a t ion  sé l ec t ive ,  l e  l igand e s t  a j o u t é  

l e n t e m e n t  à l a  so lu t ion  du  s e l  m é t a l l i q u e  a g i t é e  v igoureusemen t .  

D ' au t r e  pa r t ,  a p r è s  un l a v a g e  a b o n d a n t  d e s  m a s s e s  microcr i s ta l l ines  o b t e n u e s  

p a r  l e s  deux so lvants ,  d e s  mic roana lyses  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  su r  d e s  p réc ip i t é s  i ssus  

d e s  propor t ions  a j o u t é e s  d i f f é r e n t e s .  Il est é v i d e n t  q u e  c e t t e  f açon  d e  f a i r e  a 

p e r m i s  d e  mieux c e r n e r  l e s  cond i t ions  o p t i m a  pour  l ' o b t e n t i o n  d e  composés  d é f i n i s  

e t  d ' é l imine r  d é f i n i t i v e m e n t  l e s  r i sques  d e  m é l a n g e s  fo r tu i t s .  Malgré  t o u s  nos  

e f f o r t s ,  nous n 'avons  pu o b t e n i r  d e s  monocr i s t aux  d e  q u a l i t é  s u f f i s a n t e  pour  u n e  

é t u d e  radiocristallographique. 

S é r i e  d e s  ox imes  

Il e s t  b ien  connu q u e  l ' add i t i on  d e  d i m é t h y l g l y o x i m e  à une  s o l u t i o n  

d ' h a l o g é n u r e  d e  cu iv re  c o n d u i t  a u  composé  [Cu(Hdmg)X2I2 (17),  où  X = Cl ,  Br. 



La s t r u c t u r e  r ad ioc r i s t a l log raph ique  e f f e c t u é e  d a n s  l e  cas d e  [Cu(Hdmg)Cl2I2  

(34) (17) prouve  e n  f a i t  une  s t r u c t u r e  d i m é r i s é e  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  du  pont  

p-chloro. 

Cl. .CI M t u  
HO-N , N - N d - O H  

c v  

CI. CI 

, , 

c; I \ 

C I '  "CI C I  tr 



L e s  p r é c i p i t é s  o b t e n u s  d a n s  l e  cas d u  l i g a n d  doxN n e  possèden t  p a s  u n e  6 
composi t ion  f i x e  e n  fonc t ion  d e s  p r o p o r t i o n s  r e spec t ives  l i gand  se l  m é t a l l i q u e  

i n t r o d u i t e s  l o r s  d e  l a  syn thèse .  C ' e s t  pour  c e l a ,  nous n 'avons  pas  c h e r c h é  à 

c a r a c t é r i s e r  l e s  produits .  

S é r i e  d e s  hydrazones  

Un m é l a n g e  équ imola i r e  d e  d h y  et d e  C u X  condu i t  a u  composé  C u d h y X  2 2' 



Série d e s  pyridines 

1. L e  m é l a n g e  é q u i m o l a i r e  d e  bpy a v e c  C U X  (X = Cl,  Br) condu i r  à ( 3 5 )  (36 )  2 

Une m é t h o d e  i d e n t i q u e  d o n n e  a v e c  l e  c h l o r u r e  d e  z i n c  (II) l e  c o m p o s é  Zn(bpy)CI  
2 

(36). 

L e  c o m p o s é  Zn (bpyNZ)Cl4  est o b t e n u  p a r  u n  p r o c é d é  arialoglie à c e l u i  d u  cuivre .  2 



3. Q u e l l e s  que  s o i e n t  l e s  p ropor t i ons  p r i s e s  e n t r e  l e  l igand  bpyN et CuX2, u n  seu l  4 
c o m p o s é  est i so lé ,  i l  cor respond a u  r a p p o r t  : C u  : l i gand  2:l. 

%- \ .  
CG \ 

cl" ' 'C I 

4. Pour  d e s  p ropor t i ons  d e  C U X  et d e  l i g a n d  bpyN6 v a r i a n t  e n t r e  1:1 et 3:1, l e  
2 

composé  isolé  c o r r e s p o n d  à l a  c o m p o s i t i o n  2:l. Cu2(bpyN )X 2 H 2 0 .  6 4' 



5. En p r é s e n c e  d'un g r a n d  e x c è s  d e  C u X 2  p a r  r a p p o r t  a u  l i g a n d  bpyN un c o m p o s é  6 
3:l e s t  i so lé  : Cuj(bpyN6)X6, 3 H 2 0 .  

11.2. ETUDE VIBRATIONNELLE 

Si l e s  composés  monométa l l i ques  Cu(dox)C12, Cu(bpy)C12 e t  Cu(dhy)C12 s o n t  

connus  d e p u i s  que lque  t e m p s  dé j à ,  l e u r  é t u d e  v ib ra t ionne l l e  n e  c o m p o r t e  p a s  d e  

r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  l a  d i f fus ion  R a m a n  et l a  basse  f r é q u e n c e  in f r a rouge .  

LIS s p e c t r e s  d e  d i f fus ion  R a m a n  n 'ont  été o b t e n u s  qu ' en  c e l l u l e  t ou r r i an te  et 

e n  d ispers ion  d a n s  K 2 S 0 4  du f a i t  d e  l a  s e n s i b i l i t é  d e s  p r o d u i t s  a u  f a i s c e a u  l a s e r  

e x c i t a t e u r .  



Les  r é s u l t a t s  d e s  e s p è c e s  m o n o m é t a l l i q u e s  o n t  pe rmis  u n e  i n t e r p r é t a t i o n  plus 

r a t i o n n e l l e  d e  c e u x  c o n c e r n a n t  l e s  e s p è c e s  polyméta l l iques .  

11.2. Structure et dénombrement 

A l ' heu re  a c t u e l l e ,  l e s  s e u l e s  i n f o r m a t i o n s  radiocristallographiques d i spon ib l e s  

c o n c e r n e n t  l e  c o m p l e x e  [Cu(Hdmg)C12]2 (17,34) et l e  complexe  bicuivre ( I I )  a v e c  l e  

l igand bis  (2-pyridine-méthy1)-cétazine (31). 

L e s  s t ruc tu re s  molécu la i r e s  p roposées  d a n s  ce m é m o i r e  o n t  servi  d e  b a s e  

pour t o u t e s  l e s  é t u d e s  spec t roscopiques  e n t r e p r i s e s .  La  concordance  d e  t o u s  l e s  

r é s u l t a t s  ob tenus  s e r a  u n e  jus t i f ica t ion  à p o s t é r i o r i  d e s  hypo thèses  s t ruc tu ra l e s .  

C e p e n d a n t  l e  manque  d ' i n fo rma t ions  s t r u c t u r a l e s  s û r e s  pour l e s  l i a i sons  

in t e rmolécu la i r e s  s e r a  un hand icap  c e r t a i n  pour  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  du  

sol ide.  

Pour  t ous  l e s  composés ,  l e s  s p e c t r e s  d e  d i f fus ion  R a m a n  et d ' abso rp t ion  

in f r a rouge  on t  é t é  o b t e n u s  à p a r t i r  d ' échan t i l l on  e n  poudre. 

C o m m e  d a n s  l e  c a s  d e s  l i gands  l ibres ,  l e s  e f f e t s  d e  s i t e  e t  d e  c r i s t a l  s o n t  

cons idé ré s  négl igeables .  

La  s t ruc tu re  c r i s t a l l i n e  d e  Cu(dox)Cl  d o n n e  u n e  base  pour  l ' i n t e r p r é t a t i o n  2 
d e s  s p e c t r e s  d e s  c o m p o s é s  monométa l l i ques  Cu(dox)Cl  2? Cu(dox)Br2,  Cu(bpy)C12,  

Cu(bpy)BrZ e t  Zn(bpy)Ci2.  

L e s  r e p r é s e n t a t i o n s  d e s  s t r u c t u r e s  m o l é c u l a i r e s  e t  c r i s t a l l i nes  s o n t  d o n n é e s  

sur  l e s  f igures  su ivantes .  

Figure: 10 a 



F i g u r e :  10 b 

L ' e n t i t é  monométa l l i que  Cu(dox)CI  possède  u n e  s t r u c t u r e  quas i  p l an  c a r r r é  2 
d e  s y m é t r i e  C C e t t e  s y m é t r i e  C passe  à C i  d a n s  l e  d i m è r e ,  ( f i g u r e  10). L e  

2 v' 2v 
c u i v r e  ( I I )  e s t  a l o r s  d a n s  un e n v i r o n n e m e n t  pyramidal .  D a n s  t o u s  l e s  c o m p l e x e s  

monométa l l i ques ,  on  pourra  c o n s i d é r e r  c h a q u e  cu iv re  d a n s  u n e  s y m é t r i e  p roche  d e  

CZv, l a  s y m é t r i e  d e  l ' e n t i t é  m o l é c u l a i r e  é t a n t  toujours  C. .  L ' a t t r i b u t i o n  d e s  modes  
1 

d e  v ib ra t ion  a é t é  f a i t e  d a n s  l ' h y p o t h è s e  d ' une  s y m é t r i e  CZv.  Une c o r r é l a t i o n  

C Z v  - C p e u t  s ' avé re r  néces sa i r e  d a n s  l e  cas d 'un a b a i s s e m e n t  d e  symé t r i e .  
1 

P a r  souc i  d e  c l a r t é ,  nous  a v o n s  s é p a r é  l e s  modes  d u  l i gand  d e  c e u x  d e  l a  

s p h è r e  i n t e r n e  d e  coord ina t ion  d e  l ' ion  mé ta l l i que .  

L e  p a s s a g e  d 'une  s y m é t r i e  C Z h  à C 2 v  pour l e  l i gand  e n t r a î n e  une  

a u g m e n t a t i o n  d u  nombre  d e  m o d e s  e n  i n f r a r o u g e  et e n  R a m a n  pa r  p e r t e  d e  c e n t r e  

s y m e t r i e .  C e  f a i t  s e r a  i n t e r p r é t é  c o m m e  u n e  base  pour l a  c o o r d i n a t i o n  d ' ions 

mé ta l l i ques .  



Les  v i b r a t i o n s  m é t a l - h a l o g è n e  p e u v e n t  ê t r e  d i s t i nguées  a i s é m e n t  s u r  l e s  

s p e c t r e s  i n f r a rouge  et R a m a n  e n  basse  f r é q u e n c e  p a r  l ' é change  CI- Br-. T o u t e f o i s  

n o u s  n'avons p a s  mis  e n  é v i d e n c e  d e s  b a n d e s  s u p p l é m e n t a i r e s  d u e s  à l ' e n t i t é  

b imé ta l l i que  p a r  l e  pont  p-chloro. P a r  conséquen t ,  l ' a t t r i bu t ion  d e s  m o d e s  s e r a  

e f f e c t u é e  dans  l ' hypo thèse  d ' u n e  s y m é t r i e  C pour  l a  s p h è r e  d e  coord ina t ion .  
2 v 

L e  schéma  ci-dessous r e p r é s e n t e  l e s  m o d e s  d e  v ibra t ions  d ' une  e n t i t é  M X  N 2 2 
e n  s y m é t r i e  C a v e c  M = C u ,  Zn (37). 2v 

Modes d e  v ibra t ion  d e  la s p h è r e  d e  c o o r d i n a t i o n  M X ~ N ~ ( C ~ ~ ) .  



L e  d é n o m b r e m e n t  d e s  m o d e s  d e  v i b r a t i o n  d e s  espèces po lyméta l l i ques  n 'a  pas  

é t é  e f f e c t u é  pour  l e s  mo lécu le s  d a n s  l e u r  ensemble .  En e f f e t ,  l a  c o o r d i n a t i o n  d ' ion 

m é t a l l i q u e  sur  l e s  l igands  doxN doxN4, dhyN2, bpyNZ, bpyN4, bpyN n ' e n t r a î n e  e n  
2' 6 

f a i t  qu 'un é l a r g i s s e m e n t  d e s  b a n d e s  o b s e r v é e s  sur  l e s  spec t r e s .  

II a p p a r a î t  p lus  r a i s o n n a b l e  d e  c o n s i d é r e r  s i m p l e m e n t  c h a q u e  ion  m é t a l l i q u e  

d a n s  un e n v i r o n n e m e n t  d e  s y m é t r i e  C Les f r équences  o b s e r v é e s  s o n t  l e s  2 v' 
m o y e n n e s  d e  c e l l e s  d e s  m o d e s  d e s  d i f f é r e n t e s  e n t i t é s  M X  N p r é s e n t e s  d a n s  l e  2 2 
c o m p l e x e .  

A t t r i b u t i o n  d e s  m o d e s  d e  v i b r a t i o n  

L ' a t t r i b u t i o n  d e s  m o d e s  d e  v ib ra t ion  observés  sur  l e s  s p e c t r e s  R a m a n  et  

i n f r a r o u g e  e s t  d o n n é e  d a n s  l ' a p p r o x i m a t i o n  d e  l a  v ib ra t ion  d e  g r o u p e  sur  les  

t a b l e a u x  (18-30). Que lques  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e  e t  R a m a n  e n  bas se  f r é q u e n c e  son t  

p r é s e n t é s  sur  l e s  f i gu res  (1 2-1 7). 

Dans  l e  cas d u  l igand doxN2,  l e  m a r q u a g e  i so topique  a l ' a z o t e  1 5 ~  d e  l a  

f o n c t i o n  a z i n e  nous  a p e r m i s  d e  d i s t i n g u e r  l e s  modes  d e  v ib ra t ion  auxque l s  
1 5  p a r t i c i p e  l a  f o n c t i o n  a z i n e  N - ''N a u  cour s  d e  l a  coo rd ina t ion .  
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Figure 12 : Spectres infrarouges de basse fréquence des composés 

Cu(dox)Br2 ; Cu(dox)C12 e t  CuZ(doxN2)C1 
4' 
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~ i g u r e  13 : S p e c t r e s  R a m a n  d e s  c o m p o s é s  Cu(dox)Br2,  C u ( d o x ) ~ I ~  et Cu2(doxN2)C14 

* K2S04. 



cu2(bpyNZ)Br4 
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Figure 14 : S p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  d e  b a s s e  f r é q u e n c e  d e s  c o m p o s é s  c u ( b p y ) c l Z  ; 

Cu(hpy)Br ; ,  et Cl:, !'?r)i!ilq12r -- L - -  L!. 



Figure 15 : Spectres R a m a n  des composés Cu(bpy)C12 ; Cu2(bpyN2)Cl4 e t  

C!i2(doxN2)CI 4' 

* K2S04. 
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F i g u r e  16 : S p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  d e  bas se  f r équence  d e s  c o m p o s e s  

Cu2(bpyN,)Cli,2f-l20 ; Cu2(bpyN6)Cl4 ,2H2O et C u  ( b p y ~  )Cl ,3H 0. 
3 6 6 2  



Figure 17 : S p e c t r e s  R a m a n  d e s  c o m p o s é s  C u  (bpyN4)C14,  2 H 2 0  ; Cu2(bpyN6)C14,  
2 

2 H 2 0  et Cu3(bpyN6)C16,  3 H 2 0  

* K 2 S 0 4 .  



Tableau  18 : Nombres d 'onde ()), cm-') infrarouge et R a m a n  d e  [Cu(dox)Cl ] 
2 

Infrarouge (solide) R a m a n  (solide) At t r ibut ion 

v OH 
V OH associé 
V CH3 

v C-CH3 

v c-c 

v N-O 

8 CNOH 

V CU-N 
8 N-O 

v Cu-Cl 
Cu-Cl 

6 Cl-Cu-Cl 

modes d e  réseau 

In tens i t é  : TF = T r è s  f o r t e  ; F = f o r t e  ; L = l a rge  ; m = moyenne ; f = f a i b l e  ; Tf = 
t r è s  fa ible  ; e p  = épaulement .  



Tableau 19 : Nombres d'onde (3 cm-') infrarouge e t  Raman d e  [ C u ( d ~ x ) B r ~ ] ~  

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

Vi OH 
v O H  associé 

v C - C H 3  

v c-c 

v N-O 

?J C U - N  
C u - B r  
C u - B r  

Br-Cu-Br  

modes d e  r é s e a u  



Tableau 20 : Nombres d'onde (P cm-') infrarouge e t  Raman de  C U ~ ( ~ O X ' ~ N ~ ) C I ~  

Infrarouge (so l ide)  Raman (solide) Attributions 

1203m 
1195m 
108 lep 
1009 

V OH associé  

1.' C-CH3 
U c-c 
V N-N 
U N-O 

NCCH3 
8 CNOH 

l) Cu-N 
8 N-O 

6 Cl-Cu-Cl 



Tableau 21 : Nombres d'onde (7,ci-n-l) infrarouge et Raman d e  Zn2(doxN )Cl 2 4 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attributions 

1 OOOf 

V C-CH3 

v c-c 

U N-N 

v N-O 

6 N C C H ~  

6 CNOH 

6 N-O 
t CH, 



Tableau 22 : Nombres d'onde ( p cm -1) infrarouge e t  Raman de Cug(doxN4)C16 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

U OH 
U OH associé 

U CH, 

U c-c 
V N-N 
u. N - 0  

CNOH 

'l) Cu-N 
N-O 

t CH3,Cu-N 

Cu-Cl 
7: Cu-Cl 

t CH3 

modes de réseau 



Tableau 23 : Nombres d'onde (7, cm-') infrarouge et Raman de Cu(bpy)Cl 
2 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

~ P Y  
Y Cu-CI: 
~ ; ~ c u - c l  

CuN, b CU-N 

modes de réseau 



Tableau 24 : Nombres  d'onde (?cm-') infrarouge et Raman d e  Cu(bpy)Br - 2 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

bpy ( in tercycle)  

Y as CU-Br 

vu :CU-N 
Cu-Br 

6 CuN2 

p~ 
modes d e  reseau 



Tableau 25 : Nombres d'onde (7 cm-') infrarouge et R a m a n  de Cu2(bpyN2)c14 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attributions 

V CH aldazine 

v C=N azine 

8 C-H aldazine 

V N-N 
p Y 

C-H aldazine 

8 NNC 
8 N C H  

P Y 
U CU-N+Py 
y as Cu-CI --k 8 aldazine 
v Cu-Cl 

CU-N (PY) 

6 aldazine 



Tableau 26 : Nombres d'onde (Yt  cm-') infrarouge et Raman de  Zn2(bpyN )CI 
2 4 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

l l l l m  

1057TF 

p Y 

V C-H aldazine 

V C=N azine 

8 C-H aldazine 

U N-N 
p Y 

b C-H aldazine 

8 NNC 
8 NCH 

v Zn-N+Py 
V as Zn-CI 
U Zn-Cl 
(S aldazine 

V Zn-N (Py) 
6 aldazine 

8 CI-zn-CI 
(ligand) 



-1  - Tableau 27 : Nombres dlonde (3 cm ) infrarouge et Raman d e  CuZ(dhyN2)c1 
4 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

1230m 
1 1 4 0 F  
I l  OOf 
1020f 
1 OOOf 

940Tf 
84Of 
755m 

U C-CH3 v c-c 
v N-N 

b NHZ 
U N-NH2 

8 c i - C u - C l  
modes d e  

réseau 



Tableau 28 : N o m b r e s  d 'onde  V c m - l )  i n f r a r o u g e  et R a m a n  d e  Cu2(bpyN4)C1 ,2H O 4 2 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

2)  CH3 
Y, CH a l d a z i n e  

- C=N a z i n e  v C = N  a z i n e + P y  

P Y 
6 C-H a l d a z i n e  
lJ C-CH3 

'II N-N 
p Y 

bc-H a l d a z i n e  

NNC 
8 NCCH3 

NCH 

V CU-N 
228f t CH,  

160m m o d e  d e  r é s e a u  ' 



Tableau 29 : N o m b r e s  d ' onde  (3  cm-') d e  Cu2(bpy~ ), 2 ~~0  6 4 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

V C-HL 8, H O  
y ~ = d  Azine  

p Y 

U C=N a z i n e  

p Y 

p Y 8 C-H a l d a z i n e  
21 c-c 
i C- CH^ 
y N-N 

b NCC CH3 
6 NCH 
8 NNC CH3 

m o d e s  i n t e r n e s  



Tableau 30 : N o m b r e s  d ' onde  ( y cm-') de  Cu3(bpyN6)C16, 3 H20 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Attribution 

V OH(HZO) 
U C-H 

U CH3 
p Y 

U C = N  a z i n e  
U C = N a z i n e + P y  

C = N  a z i n e  

PY 8 C - H  a l d a z i n e  

V N-N 
p Y 

v C - C H 3  

N N C  
6 N N C C H 3  

N C H  
V CU-N 

m o d e s  i n t e r n e s  



L a  l + ~ n g u e u r  d ' onde  e x c i t a t r i c e  u t i l i s é e  pour  t o u s  l e s  s p e c t r e s  R a m a n  est l a  

r a d i a t i o n  514,5nm. II n ' e s t  p a s  e x c l u  qu'un e f f e t  d e  r é s o n a n c e  s o i t  observé .  L e s  

p ro f i l s  d e  r é s o n a n c e  s e r o n t  c o m p a r é s  a v e c  l e s  s p e c t r e s  é l e c t r o n i q u e s  d a n s  u n  

p rocha in  pa rag raphe .  

C o m m e  d a n s  l e  cas d e s  l i gands  l ibres ,  nous  d i s t i ngue rons  c inq  d o m a i n e s  

s p e c t r a ~ i x  pour  c h a c u n e  d e s  t r o i s  s é r i e s ,  à savo i r  : 3500-2700 cm-',  1700-1500 cm-', 

1500-1200 cm-',  1200-600 cm- '  et 600-20 cm- ' .  

Dans  ce d o m a i n e ,  l e s  m o d e s  d e  v ib ra t ion  d ' é longa t ion  d e s  g r o u p e m e n t s  OH, 

C-H et NH2 d e s  l i g a n d s  s o n t  obse rvés  à d e s  f r é q u e n c e s  peu  d i f f é r e n t e s  d e  c e l l e s  d e s  

l i g a n d s  libres. En o u t r e  un é l a r g i s s e m e n t  d e s  b a n d e s  VOH e s t  o b s e r v é  d a n s  l e s  

c o m p l e x e s  Cu(dox)C12,  C ~ ~ ( d o x ~ ~ ) C l ~ . . . .  p r o v e n a n t  d e  l a  f o r m a t i o n  d e  l i a i son  

h y d r o g è n e  d a n s  l e  sol ide.  L ' absence  d e  d é p l a c e m e n t  e n  f r équence  d e s  b a n d e s  

 vas(^^*) et  S ( N H ~ )  d a n s  l e  c o m p l e x e  C ~ ~ ( d h y ~ ~ ) C l ~  indique  b ien  qu ' i l  n ' e x i s t e  

a u c u n e  i n t e r a c t i o n  i m p o r t a n t e  e n t r e  l e s  g r o u p e m e n t s  NH et l ' ion  mé ta l l i que .  
2  

Dans  l e s  c o m p l e x e s  Cu2(bpyN4) ,  2 H 2 0  ; C ~ ~ ( b p y ~ ~ ) C l ~ ,  2 H 2 0  et Cu3(bpyN6)C16, 

3 H 2 0  ; u n e  b a n d e  l a r g e  s i t u é e  v e r s  3400 cm-'  s ' a d d i t i o n n e  aux  b a n d e s  du  l igand,  

e l l e  est a t t r i b u é e  a u x  v ib ra t ions  d ' é l o n g a t i o n v O H  d e s  molécu le s  d ' e a u  d e  l a  s p h è r e  

d e  c o o r d i n a t i o n  d u  c u i v r e  (II). 

Tous  l e s  s p e c t r e s  d e s  c o m p o s é s  p r é s e n t e n t  d e s  b a n d e s  i n t e n s e s  d a n s  cette 

z o n e  d e  nombres  d ' o n d e  auss i  b i e n  e n  i n f r a r o u g e  qu 'en  Raman .  La c o o r d i n a t i o n  d e  

l ' a t o m e  d ' a z o t e  d e s  f o n c t i o n s  C=N-OH ; C=N-N ; C=N-NH e t  e n t r a î n e  un 
2  \ 

d é p l a c e m e n t  d e s  b a n d e s  'Z)C=N vers  l e s  h a u t e s  f r équences  a v e c  s o u v e n t  u n e  

d i m i n u t i o n  d e  l e u r  i n t ens i t é .  

L e  c h a n g e m e n t  d e  s y m é t r i e  d u  l i gand  C 2h - C2v e s t  n e t t e m e n t  m i s  e n  

é v i d e n c e  d a n s  l e  cas d e  Cu(bpy)CI  où  l a  r é so lu t ion  d e s  s p e c t r e s  p e r m e t  d e  voir 2  
l ' appa r i t i on  d e  nouve l l e s  b a n d e s  d u e s  à l a  p e r t e  du  c e n t r e  d e  s y m é t r i e .  



II est d i f f i c i l e  d ' a t t r i b u e r  l e  g l i s s e m e n t  de f r é q u e n c e  à un  e f f e t  d e  

c o n f o r m a t i o n  s e u l  c a r  l ' e f f e t  de c o o r d i n a t i o n  n 'es t  p a s  nég l igeab le .  En  e f f e t  d a n s  

t o u s  l e s  c o m p l e x e s  é tudiés ,  i l  a p p a r a î t  c l a i r e m e n t  su r  l e u r s  s p e c t r e s  d e  v ib ra t ion  

q u e  l e s  fonc t ions  o x i m e  et p y r i d i n e  s o n t  e n g a g é e s  d a n s  l a  c o o r d i n a t i o n  d u  m é t a l  ce 

qu i  just i f ie  l ' é c r i t u r e  d e s  s t r u c t u r e s  du  p a r a g r a p h e  11.1. 

Dans l a  mo lécu le  CuZ(dhyN2)C14 l e  m o d e  d e  dé fo rmaf io r .  ~ N H ~  est peu  

p e r t u r b é  par  l a  coo rd ina t ion  d ' où  l a  non pa r t i c ipa t ion  d u  g r o u p e m e n t  a m i n e  c o m m e  

c e n t r e  coord ina t eu r .  S 'ag issant  d e s  c o m p l e x e s  aqua  à savo i r  : C ~ ~ ( b p y ~ ~ ) C l ~ , 2 H ~ 0 ,  

Cu2(bpyN6)C14,2H20 et Cu3(bpyN6)CI 6 , 3 H 2 0 ,  l e  m o d e  d e  d é f o r m a t i o n   OH est 

obse rvé  e n  p lus  d e  ceux  d e s  l igands.  

R é g i o n  1500-1 2 0 0  cm-' 

C ' e s t  l a  z o n e  ca rac t é r i s t i que  d e s  m o d e s  d e  d é f o r m a t i o n  C-H q u i  s o n t  peu  

mod i f i é s  par  l a  ché la t ion .  

R é g i o n  1200-600 cm-' 

Tous l e s  m o d e s  appa rus  d a n s  c e t t e  z o n e  sont  r e l a t i f s  a u x  v ib ra t ions  i n t e r n e s  

d e s  l igands.  

L e  c h a n g e m e n t  d e  c o n f o r m a t i o n  e s t  f o r t e m e n t  r e s sen t i  a u  n iveau  d e  l a  

f r é q u e n c e  e t  d e  l ' i n t ens i t é  d e s  m o d e s  d u  s q u e l e t t e  d e  l a  molécu!e V(C-C)  et 

Q u a n t  a u x  m o d e s  d ' é longa t ion  d e s  fonc t ions  t e r m i n a l e s V ( N - o ) , ~ ( N - N H ~ )  et 

py r id ine  sont  p l u s  sens ib les  à l a  c o o r d i n a t i o n  d e  l ' ion mé ta l l i que .  Toutefo is ,  l e  f a i t  

l e  p lus  r e m a r q u a b l e  conce rne  l e  m o d e  V ( N - N )  d e  l a  fonc t ion  qui  e s t  f a c i l e m e n t  

d i s c e r n é  pa r  s u b s t i t u t i o n  i so top ique  1 4 N 2 N  d a n s  l e  l i gand  l ibre.  En e f f e t ,  la r a i e  

i n t e n s e V ( N - N )  o b s e r v é e  d a n s  l e s  l i gands  l i b r e s  par  d i f fus ion  R a m a n  dev ien t  t r è s  

f a i b l e  a p r è s  c o o r d i n a t i o n  ; i l  est a ins i  t r è s  d i f f ic i le  d e  l a  d i sce rne r  d e s  a u t r e s  

modes.  

Néanmoins  d a n s  l e s  c o m p l e x e s  Zn2(doxNZ)Cl4  et  Zn (bpyN2)Cl  l ' ob t en t ion  2 4' 
d e s  s p e c t r e s  R a m a n  sur  l e  p rodu i t  pur  a pe rmis  d e  d é m o n t r e r  l a  p ré sence  d e  ce 

m o d e  V(N-N) v e r s  IO50 cm-'. Son i n t e n s i t é  e s t  t o u t  à f a i t  c o m p a r a b l e  à c e l l e  

d e s  a u t r e s  m o d e s  r e l evés  d a n s  cette zone .  On peu t  d i r e  q u e  l a  c h u t e  b r u t a l e  d e  

I ' i n t ens i t é  R a m a n  provient  d u  c h a n g e m e n t  d e  confo rma t ion  e t  d e  l a  p e r t e  d e  

p l a n é ï t é  du  l i gand .  



Région 600-20 cm-' 

Dans  ce d o m a i n e  l e s  m o d e s  d e  v ib ra t ion  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  s p h è r e  i n t e r n e  

d e  c o o r d i n a t i o n  d u  m é t a l ,  MXZNZ s o n t  a t t e n d u s  s i  l e s  m o d e s  m é t a l - h a l o g è n e  s o n t  

f a c i l e m e n t  d é c e l a b l e s  su r  l e s  s p e c t r e s  t a n t  e n  abso rp t ion  qu 'en  d i f fus ion  R a m a n ,  i l  

n ' e n  est p a s  d e  m ê m e  pour l e s  m o d e s  m é t a l - a z o t e  qui  se f o n d e n t  d a n s  l e s  mu l t ip l e s  

m o d e s  d e  d é f o r m a t i o n  et d e  to r s ion  d u  s q u e l e t t e  d e  l a  molécule.  

L ' a t t r i bu t ion  d e s  modes  M-N r e p o s e  d o n c  e s s e n t i e l l e m e n t  sur  l a  c o m p a r a i s o n  

a v e c  d e s  r é s u l t a t s  d é j à  pub l i é s  sur  d e s  m o l é c u l e s  ana logues .  

Dans  l e  cas d e s  e s p è c e s  monométa l l i ques ,  l a  r é so lu t ion  d e s  b a n d e s  p e r m e t  d e  

r e t r o u v e r  e x p é r i m e n t a l e m e n t  l e s  m o d e s  a t t e n d u s ,  pa r  c o n t r e  d a n s  l e  cas d e s  

e s p è c e s  po lymé ta l l i ques ,  l a  l a r g e u r  d e s  b a n d e s  a u g m e n t e  a v e c  l e  n o m b r e  d ' e n t i t é s  

MX N p r é s e n t e s  d a n s  l a  m o l é c u l e  et n e  p e r m e t  plus qu 'une  desc r ip t ion  g ross i è re  2 2 
d e s  modes. P a r m i  l e s  modes  d e  v ib ra t ions  t h é o r i q u e s  d e  l ' e n t i t é  MX N e n  s y m é t r i e  2 2 
CZv. Les  m o d e s  A ~ ( ~ M - x ) ,  B ~ ( ~ ~ M - x )  et A l (  MX ) son t  observés  à d e s  f r équences  2 
c o m p a r a b l e s  à c e l l e s  d e s  c o m p o s é s  monométa l l i ques  a n a l o g u e s  (36)(38). 

L ' a t t r i b u t i o n  d e s  m o d e s  M-N (2A  +B ) r e p o s e  sur  l a  c o m p a r a i s o n  a v e c  d e s  
1 2  

t r a v a u x  u t i l i s an t  d e s  subs t i t u t ions  i so top iques  mé ta l l i ques  6 4 ~ n  -68~n (39) et  
6 5 6 3 ~ u  - C u  (40) d a n s  d e s  c o m p o s é s  m o n o m é t a l l i q u e s  comparab le s .  

11.3. PROPRIETES ELECTRONIQUES DES COMPLEXES POLY-AZA 

Les  p r o p r i é t é s  m a g n é t i q u e s  et d e  r é s o n a n c e  p a r a m a g n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e  

s o n t  s u r t o u t  d é t e r m i n é e s  pa r  l a  c o n f i g u r a t i o n  é l e c t r o n i q u e  d e  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  et 

s e u l e m e n t  d e  f a ç o n  m a r g i n a l e  p a r  l a  c o n f i g u r a t i o n  é l e c t r o n i q u e  d e s  états exci tés .  

P a r  c o n t r e  l e s  s p e c t r e s  é l e c t r o n i q u e s  s o n t  t r i b u t a i r e s  p r i n c i p a l e m e n t  d e  l a  

d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  e n t r e  I ' é t a t  f o n d a m e n t a l  et l e s  d i f f é r e n t s  états exc i t é s .  

Dans  l e  c a s  d e s  composés  monomitcl.ll iq:lrs,  12 spec t roscop ie  R.P.E. d o n n e  d e s  

i n f o r m a t i o n s  p r é c i s e s  sur  l ' é t a t  fondamer i ta l .  Q u a n t  a u x  ç;~\ectr,?s é ~ ~ z t r o n i S 2 e s ,  

i ls  d o n n e n t  l e s  m e i l l e u r e s  i n f o r m a t i o n s  su r  l ' o r d r e  r e l a t i f  d e s  é t a t s  exc i t é s .  

Q u a n t  à l a  m e s u r e  d e  l a  s u s c e p t i b i l i t é  magné t ique ,  e l l e  n e  d o n n e  q u e  peu  

d ' i n fo rma t ion  s u r  l e s  é t a t s  é l ec t ron iques .  

Pour l e s  c o m p o s é s  po lymé ta l l i ques  d a n s  lesquels  l e s  i ons  m é t a l l i q u e s  n e  s o n t  

p a s  i n d é p e n d a n t s  l e s  uns  d e s  a u t r e s ,  l e s  p r o p r i é t é s  é l ec t ron iques  sont  b e a u c o u p  plus 

compl iquées  e t  l e s  mesures  d e  s u s c e p t i b i l i t é  m a g n é t i q u e  a p p o r t e n t  l e s  m e i l l e u r e s  



i n f o r m a t i o n s  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  l ' o b t e n t i o n  d e  l a  c o n s t a n t e  d ' i n t e rac t ion  

spin-spin. 

11.3.1. S p e c t r e s  é l ec t ron iques  R a m a n  de r é s o n a n c e  

L e s  s p e c t r e s  d 'absorpt ion  é l e c t r o n i q u e  o n t  été o b t e n u s  à l ' é t a t  s o l i d e  pour 

t o u s  l e s  produits ,  e n  émul s ion  d a n s  l e  nujo l  ou pas t i l l é s  d a n s  KBr. 

Tous les  s p e c t r e s  d e s  c o m p o s é s  d e  l a  s é r i e  d e s  o x i m e s  c o m p o r t e n t  u n e  b a n d e  

l a r g e  c e n t r é e  v e r s  750  nm et u n e  b a n d e  t r è s  i n t e n s e  s i t u é e  v e r s  260  nm. 

L a  bande  i n t e n s e  s i t u é e  d a n s  l'U.V. pour t o u s  l e s  composés  indique  u n e  
* 

t r a n s i t i o n  d e  t y p e  in t ra- l igandx-n .  L a  b a n d e  f a i b l e  s i t u é e  d a n s  l e  v is ib le  e s t  

a t t r i b u é e  à une  o u  plusieurs  t r ans i t i ons  d e  t y p e  d-d. En e f f e t  l a  b a n d e  l a r g e  e s t  

v r a i s e m b l a b l e m e n t  l ' enveloppe  d e  p lus ieurs  bandes  qu i  s o n t  a t t e n d u e s  d a n s  l e  c a s  

d 'un c h r o m o p h o r e  CuN5 (4 1). 

L e s  bandes  d e  basse é n e r g i e  s o n t  a t t r i b u é e s  à d e s  t r ans i t i ons  e n t r e  l e  t e r m e  

spec t roscopique  f o n d a m e n t a l  x ~ - ~  ) et l e s  t e r m e s  e x c i t é s  ' ~ ~ ( d ~ , )  e t  

2 ~ ( d x Z , d y z )  ( l e s  a x e s  x e t  y é t a n t  d i r igés  su ivan t  l e s  l ia i sons  CU-N e t  CU-X). 

O n  observe  u n  d é p l a c e m e n t  vers  l e s  bas ses  é n e r g i e s  d e s  b a n d e s  d-d q u a n t  l e  

n o m b r e  d ' e n t i t é  C u N  x a u g m e n t e  par  molécule .  Ainsi l a  l ongueur  d l o n d e X  max 2 2 
pas se  d e  650 n m  à > 850 nm e n  p a s s a n t  d e  Cu(dox)C12 à Cu2(doxN2)C14 e t  à 

Cu3(doxN4)C16. L a  l a rgeu r  d e s  bandes  n e  nous  a p a s  pe rmis  d e  d o n n e r  une  

i n t e r p r é t a t i o n  d e  ces dép lacemen t s .  Néanmoins  l e s  i n t e r a c t i o n s  spin-spin e n t r e  l e s  
2 +  . ions  d 9  du Cu  i n t e r v i e n n e n t  c o m m e  f a c t e u r  d ' é l a rg i s semen t  d e s  bandes .  

L a  c o m p a r a i s o n  des  s p e c t r e s  d e s  c o m p o s é s  d e  l a  s é r i e  d e s  o x i m e s  a v e c  c e u x  

d e s  l i gands  l i b r e s  d 'une  p a r t  e t  c e u x  d e s  c o m p l e x e s  d u  z inc  ( I I )  c o r r e s p o n d a n t s  

d ' a u t r e  p a r t  (qui n e  possèdent  p a s  d e  t r a n s i t i o n s  d-d) c o n f i r m e  b i en  l a  n a t u r e  d e s  

t r a n s i t i o n s  é l ec t ron iques  d e  b a s s e  éne rg ie .  

L a  n a t u r e  (d-d) des  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  d e  bas se  é n e r g i e  e s t  e n  accord  

é g a l e m e n t  avec  l e s  profi ls  R a m a n  d e  r é s o n a n c e  d e  t o u s  l e s  composés  d e  l a  s é r i e  

d e s  oximes .  

En e f f e t ,  a u c u n e  va r i a t ion  d e  l ' i n t e n s i t é  d e s  m o d e s  R a m a n  n ' e s t  c o n s t a t é e  e n  

u t i l i s a n t  l e s  r a d i a t i o n s  e x c i t a t r i c e s  d e  6 4 7 , l  à 457,9 nm. C e c i  prouve  q u e  l e s  

t r a n s i t i o n s  é l ec t ron iques  d a n s  ce d o m a i n e  d e  longueur  d ' onde  i n t e r v i e n n e n t  e n t r e  

n iveaux  é n e r g é t i q u e s  où l a  c o n t r i b u t i o n  d e s  o r b i t a l e s  d e s  l igands  est t o u t  à f a i t  

nég l igeab le .  



Figure 18 : Spectre UV-visible e t  profils d 'exci ta t ion d e  Cu(bpy)Cl . a) 
2 



Un c o m p o r t e m e n t  t o u t  d i f f é r e n t  est c o n s t a t é  pour  l e s  c o m p o s é s  d e  l a  s é r i e  

d e s  py r id ines  Cu(bpy)C12,  Cu2(bpyN2)C14, Cu2(bpyN4)CI4,2H2O et C ~ ~ ( b p y N ~ ) C 1 ~ , 2 ~ ~ 0  

et Cu (bpyN ) C l  ,3H O. En e f f e t  on  c o n s t a t e  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  c e r t a i n s  m o d e s  
3 6 6 2  

R a m a n ,  e n  p a r t i c u l i e r  l e s  m o d e s  à 1 6 0 5  cm-' et à 1 5 6 8  cm-' a t t r i b u é s  a u x  

v i b r a t i o n s v ( ~ = ~ )  d e  l a  pyr id ine .  L e s  p ro f i l s  d ' exc i t a t ion  o n t  été t r a c é s  pour  l e s  

c o m p o s é s  Cu(bpy)CI2  i l s  s o n t  r e p r é s e n t é s  à l a  f i g u r e  18. L a  

compara i son  a v e c  l e s  s p e c t r e s  d ' abso rp t ion  UV-visible m o n t r e  qcie l ' âug rnen ta t ion  d e  

l ' i n t ens i t é  d e s  m o d e s  VC=N d e  l a  py r id ine  v a  d e  p a i r e  a v e c  l ' ex i s t ence  d ' une  b a n d e  

s u p p l é m e n t a i r e  s u r  l e s  s p e c t r e s  d ' abso rp t ion  UV-visible d e  t o u s  l e s  c o m p o s é s  d e  l a  

s é r i e  pyridine. 

C e t t e  b a n d e  e s t  a t t r i b u é e  à u n e  t r a n s i t i o n  d e  t y p e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  

méta l - l igand e n t r e  un état f o n d a m e n t a l  c o n c e r n a n t  l e s  o r b i t a l e s  d u  m é t a l  et son  

é t a t  e x c i t é  o ù  l e s  o r b i t a l e s  d e  l a  p y r i d i n e  c o n t r i b u e n t  f o r t e m e n t .  

11.3.2. R é s o n a n c e  p a r a m a g n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e  

Les s p e c t r e s  R.P.E. o n t  été e n r e g i s t r é s  à diverses  t e m p é r a t u r e s  e n t r e  77 et 

300 K sur  d e s  é c h a n t i l l o n s  e n  poudre  et e n  b a n d e  X. Les  plus c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  

d o n n é s  sur  l e s  f i g u r e s  19-21. 

Les  s p e c t r e s  d e s  c o m p o s é s  Cu(dox)CIZ  1 6 ,  Cu(bpy)CI2  et Cu2(bpy)BrZ 

o b t e n u s  à 77K et à 300K s o n t  ident iques ,  i l s  s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d ' u n e  s y m é t r i e  
2 + a x i a l e  d e  l ' env i ronnemen t  d e  C u  . 
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Figure 19 : Spectres R.P.E. des composés Cii(bpy)C12 ; Cu(bpy)Br2 ; ~ u ( d ~ ~ ) ~ 1 ~ ;  

Cu(dox)Br2 ; C u ( d o ~ N ~ ) C 1 ~ ,  C u 3 ( d o x N y ) ~ l 6  à 77K. 



Figure 20 : Spectres R.P.E. des C O ~ ~ O S ~ S  Cu(bpy)C1 , Cu(bpy)~r  e t  cu ( d h y ~  
2 2 2 2 4' 



C U ~ ( ~ ~ ~ N ~ ) C I ~ , ~ H ~ O  et C ~ ~ ( b p y N ~ ) ~ 1 ~ , 3 ~ ~ 0  à 7 7 K  r é f é r e n c e  
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F i g u r e  21 : S p e c t r e s  R.P.E. d e s  composes  Cu2(bpyN ) C l 4  ; Cu2(bpyN4)C14,2H20;  
2 



Tableau 31 : Valeurs du tenseur g déterminées à 77K. Référence DPPH-i 

Composés gl 



Pour  ces t r o i s  composés ,  l a  d i s to r s ion  a x i a l e  r e s t e  v i s i b l & l a ~ t e m p é r a t u r e - -  

a m b i a n t e .  

Pour  l e s  a u t r e s  composés ,  quoique  t h é o r i q u e m e n t  c h a q u e  e n t i t é  CuN2X2 

c o n s e r v e  u n e  q u a s i  s y m é t r i e  a x i a l e ,  l e s  s p e c t r e s  R.P.E. p r é s e n t e n t  l ' a p p a r e n c e  

d ' u n s p e c t r e  i s o t r o p e  m ê m e  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  liquide. C e t t e  i so t rop ie  

a p p a r e n t e  t r a d u i t  e n  f a i t  l a  l a r g e u r  d e s  d i f f é r e n t s  s i g n a u x  a t t endus .  

C e  p h é n o m è n e  est é g a l e m e n t  obse rvé  pour  l e  c o m p o s é  Cu(dox)Br2 qui,  b i en  

q u e  a y a n t  u n e  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  (42) i d e n t i q u e  à c e l l e  d e  Cu(dox)Cl  (17) 2 
p r é s e n t e  un s i g n a l  l a r g e  et i so t rope  (voir t ab l eau ) .  

Dans  l e  cas d e s  composés  po lymé ta l l i ques ,  l e s  ions  d e  cu iv re  (II) d e  spin S = 

112 n e  s o n t  p lus  i n d é p e n d a n t s  m a g n é t i q u e m e n t  et on  a un c o u p l a g e  spin-spin. Dans  

l e  cas d 'un c o m p l e x e  d icuivre  (II), l e  c o u p l a g e  S = 112-S = 112 donne  d e u x  n iveaux  
3 d ' é n e r g i e ,  à savo i r  un  n iveau  s i n g u l e t  S = 0  e t  un a u t r e  t r i p l e t  S=1. 

Dans  l e  cas d 'un c o u p l a g e  a n t i f e r r o m a g n é t i q u e ,  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  e s t  l e  

s i n g u l e t  S=O. 

Les  p o p u l a t i o n s  r e spec t ives  d e s  d e u x  n iveaux  d ' é n e r g i e  von t  r é g i r  l ' a l l u re  d e s  

s p e c t r e s  R.P.E. d e s  composés  d icuivre  (II) an t i f e r romagné t iques .  Ainsi  a u x  t r è s  

bas ses  t e m p é r a t u r e s  4K p a r  e x e m p l e ,  l a  popu la t ion  d u  t r i p l e t  S = l  dev ien t  

n é g l i g e a b l e  et l e  c o m p o s é  a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d 'un c o r p s  d i a m a g n é t i q u e  S=0. 

P a r  c o n t r e ,  q u a n d  l e  n iveau  S = l  est peup lé ,  l e s  t r a n s i t i o n s  e n t r e  l e s  n iveaux 

Z e e m a n  h o = A AM g p H a v e c  A M = + 1 s o n t  obse rvées  e n  R.P.E. 
S S - 

Ainsi pour  l e s  composés  d icuivre  (II) d u  p r é s e n t  t r a v a i l  à 77K, l a  popu la t ion  

d u  n iveau  S = l  n ' e s t  pas  nég l igeab le ,  c o m p t e  t e n u  du c o u p l a g e  spin-spin. 

Les  s p e c t r e s  R.P.E. o b t e n u s  s o n t  e n  f a i t  d e s  s p e c t r e s  i ndu i t s  pa r  l ' é t a t  t r i p l e t  

S = l .  

Il n'a pas  été m i s  e n  é v i d e n c e  d e  t r a n s i t i o n  a c h a m p  m o i t i é  c o r r e s p o n d a n t  à 

u n e  transi t ionAA4 =+ 2 ; c e s  t r a n s i t i o n s  non pe rmises  pour l e s  r èg le s  d e  s é l e c t i o n  s - 
s o n t  pa r fo i s  o b s e r v é e s  pour l e s  composés  d i c u i v r e  (II) possédan t  un f o r t  c o u p l a g e  

a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  (32)(43). 

Il est à n o t e r  q u e  souvent ,  à basse  t e m p é r a t u r e ,  subs i s t e  un s ignal  m ê m e  d a n s  

l e  c a s  o ù  l ' é t a t  t r i p l e t  n 'es t  p a s  peuplé ,  e n  e f f e t  l a  p ré sence  d 'une  f a i b l e  t e n e u r  e n  

i m p u r e t é  p a r a m a g n é t i q u e  Cu(I1) d o n n e  un  s i g n a l  visible à basse  t e m p é r a t u r e .  



. . L e s  s p e c t r e s  R.P.E. d e  Cu3(bpyN6)C1 6' 3 H 2 0  et Cu3(doxN4)C16 e n r e g i s t r é s  à 

77K p r é s e n t e n t  u n  seu l  s i g n a l  quas i  i so t rope .  

L a  v a r i a t i o n  d u  s igna l  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  ind ique  q u e  l a  

r é s o n a n c e  p rov ien t  d e  l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  d e u x  n iveaux  Z e e m a n  s é p a r é s  d e h v =  g 
2 D H  issus  d e  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  r~=1/2 d e  l ' e n t i t é  tricuivre(I1) (Annexe  1. 

L a  t r a n s i t i o n  à c h a m p  m o i t i é  c a r a c t é r i s t i q u e  AMS = 2 2 d 'un  état t r i p l e t  

provenari t  d ' une  i n t e r a c t i o n  i n t e r t r i m è r e  n 'es t  pas  observée .  L e  f a i t  l e  plus 

s u p r e n a n t  e s t  l e  c a r a c t è r e  s y m é t r i q u e  d u  spec t r e .  En e f f e t  l e  t e n s e u r  g a s s o c i é  à 
2 l ' é t a t  doub le t  f o n d a m e n t a l  r e s t  r e l i é  a u  t e n s e u r  indiv iduel  d e  c h a q u e  c u i v r e  ( I I )  

s e lon  (44)(45). 

e t  g l ,  g 3  sont  t r è s  d issymétr iques  c o m m e  l e  m o n t r e  l e  s p e c t r e  R.P.E. d e  l ' e n t i t é  

Cu(dox)C12. L ' a s p e c t  i so t rope  n ' e s t  q u e  l ' a s p e c t  moyen  d e s  d i f f é r e n t s  s i g n a u x  (46). 

11.3.3. P r o p r i é t é s  m a g n é t i q u e s  

L a  mesure  d e  l a  suscep t ib i l i t é  m a g n é t i q u e  n e  d o n n e  q u e  peu  d ' i n fo rma t ion  e n  

e l l e - m ê m e  sur  l e s  é t a t s  é l ec t ron iques  d ' un  ion isolé.  P a r  c o n t r e  d e u x  ions 

mé ta l l i ques  p a r a m a g n é t i q u e s  q u i  s o n t  mis à prox imi t é  p a r  d e s  l i gands  d i a m a g n é t i q u e s  

o n t  d e s  p rop r i é t é s  magné t iques  t o t a l e m e n t  d i f f é r e n t e s  d e  l a  s o m m e  d e s  p r o p r i é t é s  

indiv iduel les  d e  c h a q u e  ion p r i s  d a n s  s o n  env i ronnemen t .  C e  p h é n o m è n e  est d i t  : 

i n t e r a c t i o n  d ' é c h a n g e  e t  s e u l e  l a  m e s u r e  d e  l a  suscep t ib i l i t é  m a g n é t i q u e  est l a  

mieux  a d a p t é e  p o u r  r endre  c o m p t e  d e  cette in t e rac t ion .  

L a  chimie  d e  coord ina t ion  e s t  l e  c h e m i n  qui  p e r m e t  d e  passer  p rog res s ivemen t  

d e  l ' ion  isolé a u  s o l i d e  t r id imensionnel .  L e s  é t a p e s  c o n c e r n a n t  ce c h e m i n  s o n t  : 

- 1) l e  complexe  b inuc léa i r e  (47-50) 

- 2) l e  c o m p l e x e  t r i n u c l é a i r e  l i n é a i r e  (51-55) 

- 3)  l e s  c o m p l e x e s  e n  c h a î n e  composés  monod imens ionne l s  (56-57) 

- 4) l e s  composés  e n  couche  b id imensionnel le .  

Les  l i gands  poly-aza s y n t h é t i s é s  d a n s  ce t r ava i l  d e v r a i e n t  p e r m e t t r e  

d ' a s semble r  par  d e s  l iaisons a z i n e  jusqu'à q u a t r e  e n t i t é s  monométa l l i ques  C u N  X 
2 2 

par  un m ê m e  l igand.  Des a r r a n g e m e n t s  c r i s t a l l i n s  f o r t u i t s  pour ron t  u l t é r i e u r e m e n t  

f a i r e  i n t e rag i r  e n t r e  e l l e s  ces e n t i t é s  mo lécu la i r e s .  
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L e  p r é s e n t  p a r a g r a p h e  c o n s t i t u e  u n e  c o n t r i b u t i o n  à l ' é t u d e  d e  l ' é change  

m a g n é t i q u e  d ' ions  Cu(I1) p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d u  p o n t  azine.  

L'ion m é t a l l i q u e  cho i s i  Cu(I1) c o m p o r t e  un  s e u l  é l e c t r o n  c é l i b a t a i r e ,  i l  
9 possède  l a  c o n f i g u r a t i o n  d . 

L e  m o m e n t  o r b i t a l  est b loqué  : l e s  p r o p r i é t é s  m a g n é t i q u e s  s o n t  d u e s  

e s s e n t i e l l e m e n t  a u  m o m e n t  c i n é t i q u e  d e  sp in  ; l e  co i ip lage  sp in -o rb i t e  k a n t  

n é g l i g e a b l e  a u  p r e m i e r  o rd re .  

L ' échange  est i so t rope  : l e s  t e r m e s  d e  c o u p l a g e  a n i s o t r o p e  ou  a n t i s s y m é t r i q u e  

s o n t  n é g l i g e a b l e s  e n  p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n  (voir Annexe).  

L a  s u s c e p t i b i l i t é  m a g n é t i q u e  d e s  c o m p o s é s  mononuc léa i r e s  d u  Cu(I1) o b é i t  à 

l a  l o i  d e  Cur i e ,  sauf  a u x  t r è s  basses  t e m p é r a t u r e s .  

o ù  N : Nombre  d l A v o g a d r o , P  m a g n é t o n  d e  Bohr,  g = f a c t e u r  d e    an dé, k = c o n s t a n t e  

d e  Bol tzmann,  S = 1/2 e t  T = t e m p é r a t u r e  e n  ke lv in .  

L 'ac t ion  d ' u n  c h a m p  m a g n é t i q u e  su r  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  d 'un ion  c u L +  l ève  l a  

d é g é n é r e s c e n c e  d e  sp in  et  d o n n e  d e u x  n i v e a u x  Z e e m a n  s é p a r é s  d e  g p  H. 



Composés de la série des oximes 

L'é tude  r ad ioc r i s t a l log raph ique  et m a g n é t i q u e  d e  Cu(dox)C12 (34)(58) a été 

r é a l i s é e  p r é c é d e m m e n t  a ins i  q u e  pour l e  d é r i v é  b r o m é  Cu(dox)Br (16)(42). 2 

Les  s t r u c t u r e s  d e  Cu(dox)C12 (34) et d e  Cu(dox)Br2 (16) s o n t  i den t iques ,  e l l e s  

c o n s i s t e n t  e n  d e s  cha înes  d e  d i m è r e s  [ C u ( d o x ) ~  ] r e l i é e s  e n t r e  e l l e s  p a r  d e s  
2 2 

l i a i sons  hydrogènes -  

L 'a tome d e  C u  e s t  d a n s  un e n v i r o n n e m e n t  py ramida l  à base  c a r r é e  a v e c  e n  

pos i t i on  ax ia l e  un  a t o m e  d ' h a l o g è n e  p o n t a n t  l e s  d e u x  i o n s  Cu(I1). L e s  mesures  

magné t iques  (58 ) (16 )  indiquent  u n e  f a i b l e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  d e u x  ions  Cu(I1). 

C e t t e  f a ib l e  i n t e r a c t i o n  f e r r o  o u  a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  est obse rvée  pour  t o u s  l e s  

c o m p o s é s   bis(^-chloro) dicuivre(I1) [ C U L ~ C I ~ ] ~  quand l e  cu iv re  est e n  s y m é t r i e  

p y r a m i d a l e  à b a s e  c a r r é e  (59). 

Une d é f o r m a t i o n  a n g u l a i r e  ve r s  u n e  g é o m é t r i e  b i p y r a m i d a l e  à base  

t r i a n g u l a i r e  a u g m e n t e  l ' i n t e r a c t i o n  n o t a b l e m e n t  (59). U n e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  

c o n s t a n t e  d ' i n t e r a c t i o n  J e t  l e  p a r a m è t r e  s t r u c t u r a l  + / R  o ù  @est l ' a n g l e  d u  pont  

p-chloro e t  R l a  d i s t ance  a x i a l e  Cu-CI a été é t a b l i e  pour  t o u t e  u n e  s é r i e  d e  

c o m p o s é s  bis (p-chloro)  dicuivre(I1) (59). L a  f a i b l e  c o n s t a n t e  d ' é c h a n g e  obse rvée  

pour l a  g é o m é t r i e  py ramida le  à b a s e  c a r r é e  est exp l iquée  p a r  l e  f a i b l e  

r ecouvremen t  d e s  o r b i t a l e s  m a g n é t i q u e s  d d u  cu iv re  (60). 
x Y 

L a  va r i a t ion  d e  l a  suscep t ib i l i t é  m a g n é t i q u e  e n  fonc t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

e s t  d o n n é e  à l a  f i g u r e  22. 

L a  suscep t ib i l i t é  m a g n é t i q u e  m o n t r e  un  m a x i m u m  l a r g e  v e r s  30K, ce 

c o m p o r t e m e n t  est c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n e  i n t e r a c t i o n  a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  pour un 

c o m p l e x e  b i m é t a l l i q u e  (61). 



Figure 22 : S u s c e p t i b i l i t é  m a g n é t i q u e  e n  fonc t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  

Cu2(doxNZ)Clq  

La  c o u r b e  e n  t r a i t  p l e i n  r e p r é s e n t e  l a  s u s c e p t i b i l i t é  ca l cu l ée .  

. po in t s  e x p é r i m e n t a u x .  



L'Hamil tonien  qu i  d é c r i t  l e  c o u p l a g e  spin-spin est : 

Pour un c o m p o s é  homobimé ta l l i que ,  l e  c o u p l a g e  spin-spin S -S =1/2 d o n n e  1 - 2  
d e u x  niveaux é n e r g é t i q u e s  s é p a r é s  e n  é n e r g i e  d e  23 ; un n iveau  s i n g u l e t  S = 0  r et 

un  a u t r e  t r i p l e t  S = l ,  3r 
L e  schéma  su ivan t  d o n n e  une  desc r ip t ion  d u  p h é n o m è n e  pour un  c o m p l e x e  

bicuivre(I1) e n  s y m é t r i e  Ci .  
-9 

Les  deux t e r m e s  spec t roscopiques  f o n d a m e n t a u x  L BI e n  C2v  se c o u p l e n t  pour 
3 d o n n e r  deux é t a t s  ' A  et Au e n  s y m é t r i e  Ci s é p a r é  e n  é n e r g i e  d e  23. 

g 

Si l e  n iveau  f o n d a m e n t a l  e s t  l e  s i n g u l e t  d e  spin S=O 'A l ' i n t e r a c t i o n  e s t  
g' 

a n t i f e r r o m a g n é t i q u e ,  d a n s  l e  c a s  c o n t r a i r e  e l l e  est f e r romagné t ique .  L ' ac t ion  d 'un 

c h a m p  magné t ique  e s t  s a n s  e f f e t  sur  l ' é t a t  s i n g u l e t  'A par  c o n t r e  i l  l è v e  l a  
8' 

d é g é n é r e s c e n c e  d e  l ' é t a t  t r i p l e t  e n  t r o i s  n iveaux  Z e e m a n  s é p a r é s  e n  é n e r g i e  d e  g 

H. L'expression d e s  n iveaux d ' é n e r g i e  d a n s  l a  f o r m u l e  g é n é r a l e  d e  VanVleck (voir 

a n n e x e  sur  l e  m a g n é t i s m e )  c o n d u i t  à l ' exp res s ion  d e  l a  suscep t ib i l i t é  m a g n é t i q u e  

p a r  a t o m e  d e  c u i v r e  (62). 



Avec N, g, P ,  k, J o n t  l e u r  s i g n i f i c a t i o n  hab i tue l l e ,  Na est l e  t e r m e  d u  

d e u x i è m e  o r d r e  d e  l a  p e r t u r b a t i o n  Z e e m a n ,  i n d é p e n d a n t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  Na  = 

60 .10-~  c m 3  mole- ' .  

Un t e r m e  co r rec t i f  pour l a   rése en ce é v e n t u e l l e  d ' une  p ropor t ion  

d ' i m p u r e t é s  p a r a m a g n é t i q u e s  a é t é  i n t r o d u i t  d a n s  l ' express ion  (43). U n e  p rocédure  

d ' a f f i n e m e n t  p a r  mo indres  c a r r é s  à p a r t i r  d e  l ' express ion  t h é o r i q u e  c i -dessus  d o n n e  

l e s  m e i l l e u r e s  v a l e u r s  d e  2J, g  etp à savo i r  23 =-38,5 + - 1 cm-',  g = 2,03, P= 0,09. 

L e s  i m p u r e t é s  p a r a m a g n é t i q u e s  i n c l u e n t  aus s i  l e s  e f f e t s  d e  s u r f a c e  et  p e u v e n t  ê t r e  

d e s  t r a c e s  d ' e n t i t é s  mononucléa i res .  En  l ' a b s e n c e  d e  ces ions  non  couplés ,  l a  

suscep t ib i l i t é  d u  c o m p l e x e  b inuc léa i r e  d e v r a i t  t e n d r e  vers  z é r o  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e .  

Cette r e m o n t é e  d e  l a  s u s c e p t i b i l i t é  est c o n s t a t é e  d a n s  d ' a u t r e s  composés  

dicuivre(I1) c o u p l é s  d e  f açon  a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  (31). 

La  s t r u c t u r e  r ad ioc r i s t a l log raph ique  d u  composé  C u  (doxN ) C l  n 'es t  p a s  
2  2  4 

c o n n u e  e t  n e  p e r m e t  pas  d e  f a i r e  u n e  i n t e r p r é t a t i o n  s t r u c t u r a l e  d e  l a  d i f f é r e n c e  

d ' é n e r g i e  e n t r e  l ' é t a t  t r i p l e t  et l ' é t a t  s i n g u l e t  25. Tou te fo i s  l a  pub l i ca t ion  r é c e n t e  

(3 1)  d ' un  t r a v a i l  c o n c e r n a n t  l e s  p r o p r i é t é s  m a g n é t i q u e s  et s t r u c t u r a l e s  d ' u n  composé  

d i cu iv re  d e  l a  bis(2-pyridine m é t h y l )  c é t a z i n e  (7) nous p e r m e t  d e  d o n n e r  u n e  

i n t e r p r é t a t i o n  s t r u c t u r a l e  d e s  p r o p r i é t é s  m a g n é t i q u e s  d u  c o m p o s é  C u  (doxN )C l  
2  2  4 

a u  r e g a r d  d e  l a  s i m i l i t u d e  d e s  r é s u l t a t s  d e s  mesures  magné t iques  e n t r e  l e s  d e u x  

composés .  



Figure  23  : S t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e  d e  C u  (pmk)Clq  (31)  2 

Des  c o n t a c t s  i n t e rmolécu la i r e s  p a r  I ' i n t e r m é d i a i r e  d e s  a t o m e s  d e  ch lo re  

f o r m e n t  au tour  d u  cuivre  u n e  s p h è r e  d e  c o o r d i n a t i o n  b ipy ramida le  à b a s e  c a r r é e  

p roche  d 'une  g é o m é t r i e  p y r a m i d a l e  à b a s e  c a r r é e .  Les  i n t e r a c t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  

s o n t  t r è s  f a ib l e s  c a r  aucune  c o r r e c t i o n  i n t e r d i m è r e  n 'es t  néces sa i r e  t a n t  pour  l e  

c o m p o s é  c i t é  d a n s  la r é f é r e n c e  31 q u e  pour  Cu2(doxN2)C14, c e t t e  c o n s t a t a t i o n  e s t  

p a r f a i t e m e n t  c o h é r e n t e  a v e c  l e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s  sur  l e s  pon t s  di(p-chloro)  

dicuivre(I1) (59) où u n e  s t r u c t u r e  p y r a m i d a l e  à b a s e  c a r r é e  n e  p e r m e t  p a s  un 

r ecouvremen t  i m p o r t a n t  d e s  o r b i t a l e s  m a g n é t i q u e s  du  cuivre(I1) (60). 

L e  s u p e r é c h a n g e  m a g n é t i q u e  i n t e r v i e n t  d o n c  d a n s  l ' e n t i t é  b i m é t a l l i q u e  

Cu2(doxN2)C14 p a r  I ' i n t e rméd ia i r e  du p o n t  az ine .  L ' i n t ens i t é  d e  l ' i n t e rac t ion  

a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  r e p r é s e n t é e  pa r  25 est l i é e  à l a  d e n s i t é  d u  r e c o u v r e m e n t  d e s  

o r b i t a l e s  m a g n é t i q u e s  (6  1)(63). 
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Figure  24 : R e p r é s e n t a t i o n  s c h é m a t i q u e  d e s  o r b i t a l e s  m a g n é t i q u e s  dans  

Cu2(doxNZ)C14. 

Tous l e s  a u t r e s  p a r a m è t r e s  s t r u c t u r a u x  é t a n t  supposé  a n a l o g u e s ,  l ' ang le  

d i è d r e  f o r m é  p a r  l e s  d e u x  e n t i t é s  p l a n e s  C U N  C l  e s t  l e  p a r a m è t r e  q u i  r é g i t  l a  2 2 
d e n s i t é  du  r e c o u v r e m e n t  d e s  o r b i t a l e s  magné t iques .  Une  s t r u c t u r e  p l a n e  d a n s  d e s  

c o m p l e x e s  r ig ides  b é n é f i c i e  d u  r e c o u v r e m e n t  d e s  o r b i t a l e s  d u  pont  N-N et c o n d u i t  

à un  f o r t  c o u p l a g e  a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  (43)(64). 

Un r e c o u v r e m e n t  p a r  l e s  s e u l e s  o r b i t a l e s  d a n s  u n e  s t r u c t u r e  n o n  p l a n e  (31)  

c o n d u i t  à un c o u p l a g e  b e a u c o u p  plus f a ib l e .  

Un a n g l e  d i è d r e  d e  70,8" e n t r e  l e s  d e u x  p l ans  d e  coord ina t ion  t r o u v é  pour l e  

c o m p l e x e  Cu2(pmk)C14 (31)  co r re spond  à u n e  c o n s t a n t e  d e  c c u p l a g e  a n t l f e r r o m a -  
- 1 g n é t i q u e  d e  2 J  = -52 c m  L a  v a l e u r  d e  2 3  = -38,5 cm- '  d a n s  l e  c o m p o s é  

C ~ ~ ( d o x ~ ~ ) C l ~  c o r r e s p o n d r a i t  à un a n g l e  d i è d r e  l é g è r e m e n t  supé r i eu r  d a n s  ce cas. 

L ' in t e rac t ion  i n t e r d i m è r e  é t a n t  n é g l i g e a b l e  d a n s  C u  (doxN )Cl4,  l e s  c o n t a c t s  p a r  
2 2 

l ' i n t e r m é d i a i r e  d e s  a t o m e s  d e  c h l o r e  d o i v e n t  ê t r e  f a ib l e s  et condu i re  à u n e  s p h è r e  

d e  coord ina t ion  d u  cu iv re  p y r a m i d a l e  à b a s e  c a r r é e .  



S i  les  e x e m p l e s  d e  c o m p l e x e s  b imé ta l l i ques  s o n t  à l ' heu re  a c t u e l l e  

r e l a t i v e m e n t  nombreux ,  i l  n ' e n  est p a s  d e  m ê m e  d e s  c o m p l e x e s  t r i m é t a l l i q u e s  d o n t  

l e  n o m b r e  e s t  e n c o r e  t r è s  r é d u i t ,  b ien  q u e  l a  s t r u c t u r e  r ad ioc r i s t a l log raph ique  d u  

c o m p o s é  Cu ( d o x N  )Cl n ' a i t  pu ê t r e  e f f e c t u é e .  3  4  6  

Il s 'agi t  à n o t r e  conna i s sance  d u  p r e m i e r  e x e m p l e  d 'un c o m p l e x e  t r i m é t a l l i q u e  

où  l e s  t ro is  c e n t r e s  m é t a l l i q u e s  son t  a s s e m b l é s  p a r  un m ê m e  l igand.  

La  va r i a t ion  d e  X T e n  fonc t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  est r e p r é s e n t é e  su r  l a  
CU 

f i g u r e  25. La f o n c t i o n  X T est p lus  r e p r é s e n t a t i v e  q u e  l a  s u s c e p t i b i l i t é  Xcu 
C U  

e l l e -même ,  l a  c o u r b e  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d 'un  c o m p l e x e  tricuivre(I1) e n  i n t e r a c t i o n  

a n t i f e r r o m a g n é t i q u e .  

Toutefois ,  d a n s  l e  cas d ' e n t i t é s  t r i m é t a l l i q u e s  i n d é p e n d a n t e s  e n t r e  elle:;, l a  

f o n c t i o n  X T d o i t  t end re  v e r s  une  v a l e u r  l i m i t e  p roche  d e  0,143, o r  l a  fonc t ion  
CU 

d é c r o î t  au-dessous d e  c e t t e  l i m i t e  vers l e s  t r è s  basses t e m p é r a t u r e s ,  ce c o m p o r t e m e n t  

i nd ique  qu'il n ' e s t  pas poss ib l e  d e  n é g l i g e r  t o t a l e m e n t  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  

e s p è c e s  t r imères .  Pour  t e n i r  c o m p t e  d e  c e t t e  i n t e rac t ion ,  nous  avons  u t i l i s é  l e  

m o d è l e  proposé t o u t  r é c e m m e n t  (65) et qui  cons idè re  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  deux  

e n t i t é s  t r imères .  

I 'Hamil tonien  d ' échange  pour  u n e  e s p è c e  t r i m é t a l l i q u e  i so l ée  est : 

Si  le c o m p l e x e  e s t  s y m é t r i q u e  J 
1 2  = '23 

= 3, l lHami l ton ien  d e v i e n t  : 

Souvent  l ' i n t e r a c t i o n  J est n é g l i g e a b l e  d a n s  ce cas, l tHami l ton ien  
13 

d e v i e n t  : 



Figure 25 : Var i a t i on  d e  X T e n  fonc t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  pour C u  doxN4C16 
CU 3 

c a l c u l é e  pour l e s  m e i l l e u r e s  \ ~ a l e u r s  d e  JAR, J et g. . p o i n t s  

e x p é r i m e n t a u x .  



En t e n a n t  c o m p t e  d e  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  d e u x  e n t i t é s  t r i m è r e s ,  l e  riouvel 

H a m i l t o n i e n  s e r a  : 

o ù  HA et HB o n t  l ' express ion  d e  H p o u r  l e  t r i m è r e  isolé .  

HAB est u n  t e r m e  d e  p e r t u r b a t i o n  qu i  c o u p l e  l e s  d e u x  états f o n d a m e n t a u x  d e  

A et B c a r a c t é r i s é s  pa r  l e s  sp ins  5 et SB r e s p e c t i v e m e n t .  P o u r  c a l c u l e r  l a  A 
suscep t ib i l i t é  m a g n é t i q u e  X o n  d o i t  c o n s i d é r e r  l a  p e r t u r b a t i o n  Z e e m a n  H et C u '  ZA 
HZB a v e c  : 

a v e c  S I  = S = S = 112 
2 3 

a v e c  

JAB 
X = e x p  C-1 + 2 e x p  

2 5 3 J 4 J 5 J 
2kT  hl + 3 2 e x p  b l  + e x p  pl + l 2 e v p  hl 

L e  m e i l l e u r  acco rd  e n t r e l ' e x p é r i e n c e  et l ' express ion  t h é o r i q u e  e s t  o b t e n u e  

a v e c  l e s  va leurs  2 J A B  = -13,7 + - 0,7 cm-',  2 3  = -238 + - 20 cm- '  et g = 2'12 + 0'03. - 

La d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  états d e  bas se  é n e r g i e  p a r  l e s  

m e s u r e s  m a g n é t i q u e s  e s t  d o n n é e  su r  l a  f i g u r e  c i - ap rè s  e n  c o n s i d é r a n t  u n e  s y m é t r i e  

m o l é c u l a i r e  i d é a l e  CZv.  



[Cu  C u  Cu]  [ C u  C u  Cu]  
2 

L a  v a l e u r  r e l a t i v e m e n t  f o r t e  pour  l ' i n t e r a c t i o n  a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  
1 

i n t r a t r i m è r e  25  = -238  cm-' i nd ique  q u e  l e s  a n g l e s  d i è d r e s  e n t r e  l e s  p lans  d e  

c o o r d i n a t i o n  C u N  CI  s o n t  p lus  f a i b l e s  q u e  d a n s  l e  cas d u  c o m p l e x e  dicuivre(I1) et 2  2 
d e  ce f a i t  un m e i l l e u r  r e c o u v r e m e n t  d e s  o r b i t a l e s  magné t iques .  

- 1 L ' i n t e r a c t i o n  a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  i n t e r t r i m è r e  2 J A B  = -13,7 c m  est 

v r a i s e m b l a b l e m e n t  t r a n s m i s e  p a r  d e s  pon t s  p-dichloro, s a n s  qu'il  s o i t  possible d e  

d o n n e r  un s c h é m a  préc is  d e  ces l ia i sons  c o m p t e - t e n u  d e  l a  f a i b l e  v a l e u r  d e  J Il 
AB' 

est v ra i semblab le  q u e  c e s  l i a i sons  s o n t  f a i b l e s  e t  d o ~ n e n t  a u x  c e n t r e s  m é t a l l i q ü e s  

un  e n v i r o n n e m e n t  py ramida l  à b a s e  c a r r é e .  



Composés de Za série des pyridines 

L a  f igure  26 m o n t r e  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  s u s c e p t i b i l i t é  riiagn6tique e n  f o n c t i o n  

d e  l a  t e m p é r a t u r e .  L a  p r é s e n c e  d 'un m a x i m u m  l a r g e  s u r  la c o u r b e  indique  u n  

c o u p l a g e  d e  n a t u r e  an t i f e r romagné t ique .  

L a  p rocédure  d ' a f f i n e m e n t  d e s  p a r a m è t r e s  23,  g etp à par t i r  d e  l ' exp res s ion  

t h é o r i q u e  d e  l a  suscep t ib i l i t é  p o u r  un d i m è r e  du  cu iv re  ( I I )  a b o u t i t  à un m a u v a i s  

acco rd  expé r i ence - théo r i e .  Un r é s u l t a t  a n a l o g u e  e s t  o b t e n u  e n  t e n a n t  c o m p t e  d e s  

i n t e r a c t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  d a n s  l ' app rox ima t ion  d u  c h a m p  molécu la i r e  (66). 

X - corr  - X 
1 - (2zJ'/NB2g2) 3C 

Ce r é s u l t a t  p a r a i t  à r i o r i  su rp renan t ,  e n  e f f e t  e n t r e  Cu2(bpyN )C l  et 
2 4 

Cu,(pmk)C14 (31), seu l s  d i f f E r e n t  l e s  g r o u p e m e n t s  m é t h y l e s  
L 



F i g u r e  26 : S u s c e p t i b i l i t é  m a g n é t i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  

Cu2(bpyN2)C14.  --- c o u r b e  c a l c u l é e ,  d i m è r e .  - c o u r b e  c a l c u l é e ,  

c h a î n e  a l t e r n é e .  . p o i n t s  e x p e r i m e n t a u x .  



Or Cu (pmk)CI  s e  c o m p o r t e  c o m m e  un  d i m è r e  m a g n é t i q u e m e n t  isolé.  Il est 2 4 
d o n c  v ra i semblab le  q u e  d a n s  Cu2(bpyN2)C14 l e s  c o n t a c t s  pa r  I ' i n t e r m é d i a i r e  d e s  

p o n t s  p-chloro d o n n e  u n e  s t r u c t u r e  e n  cha îne .  Un e x e m p l e  r é c e n t  d e  ce t y p e  

d ' e n c h a î n e m e n t  v i e n t  d ' ê t r e  p u b l i é  ( 5 6 )  à p a r t i r  d ' e n t i t é  monométa l l ique .  

Nous avons  d o n c  cho i s i  d e  d é c r i r e  l e s  p r o p r i é t é s  m a g n é t i q u e s  d e  Cu2(bpyN )Cl  
2 4 

à p a r t i r  d'un m o d è l e  d e  H e i s e n b e r g  d e - c h a î n e  a l t e r n é e  ; i tHami l ton ien  d ' é c h a n g e  

s ' é c r i t  : 

o ù  25 et 2 a  J = 25' son t  l e s  c o n s t a n t e s  du  c o u p l a g e  a l t e r n é  e t  a! v a r i e  d e  O à 1. 

Une a n a l y s e  théo r ique  d e  ce modè le  d a n s  l e  cas d 'un  é c h a n g e  a n t i f e r r o m a g n é -  

t i q u e  d e  spin S=1/2  a é t é  e f f e c t u é e  p a r  Duf iy  e t  Ba r r  ( , . ). 

Dans le  cas o ù  a= 1, l a  c h a î n e  e s t  r é g u l i è r e  (67) et pour c r =  O o n  est r a m e n é  

a u  c a s  d 'un d i m è r e  isolé (62).  

L 'expression théo r ique  u t i l i s é e  e s t  c e l l e  p roposée  p a r  J.W. Hall  et col l .  ( 68 )  à 

l a q u e l l e  a  é t é  a j o u t é  un t e r m e  co r rec t i f  pour  l e s  é v e n t u e l l e s  i m p u r e t é s  p a r a m a g n é -  

t iques .  

a v e c  x = / q / k T ,  l e s  exp res s ions  d e s  p a r a m è t r e s  A,B,C,D,E et F s o n t  d o n n é e s  e n  

f o n c t i o n  d e  a d a n s  l ' annexe .  

La  m e i l l e u r e  concordance  e n t r e  l ' e x p é r i e n c e  e t  l a  t h é o r i e  e s t  o b t e n u e  p a r  l a  
- 1 p r o c é d u r e  d ' a f f i n e m e n t  p a r  m o i n d r e s  c a r r é s  a v e c  23 =-28,7 - + 1,5 c m  

a= 0,8h 5 0:05 e t  P= 3,7 + - 1 %  e n  g a r d a n t  l e  p a r a m è t r e  g c o n s t a n t  e t  é g a l  à 2,14. 

Ainsi pour i n t e r p r é t e r  l a  f o r t e  va leur  d e  a, i l  f a u t  a d m e t t r e  q u e  l a  s p h è r e  d e  

coord ina t ion  du Cu(I1) n ' e s t  p lus  p y r a m i d a l e  à b a s e  c a r r é e  m a i s  s e  d é f o r m e  v e r s  u n e  

g é o m é t r i e  b ipyrarn ida le  à b a s e  t r i a n g u l a i r e  a f i n  d e  p e r m e t t r e  un m e i l l e u r  

r e c o u v r e m e n t  d e s  o r b i t a l e s  m a g n é t i q u e s  d u  c u i v r e  (II) p a r  I ' i n t e rméd ia i r e  d e s  pon t s  

p-chloro.  La c o r r e c t i o n  pour  l e s  é v e n t u e l l e s  i n t e r a c t i o n s  in t e rcha înes  n ' a  p a s  

c o n d u i t  a u n  m e i l l e u r  acco rd  expé r i ence - théo r i e .  



- 1 
L e  r é s u l t a t  d e s  m e s u r e s  magné t iques  est r e p r é s e n t é  s o u s  l a  f o r m e  d e  XCu 

e n  f o n c t i o n  d e  T (Fig. 27). Il a p p a r a i t  u n e  c o r r é l a t i o n  quas i  l i n é a i r e  e n  f o n c t i o n  d e  

l a  t e m p é r a t u r e  ; l e  composé  s u i t  d o n c  u n e  lo i  d e  Curie-Weiss. 

a v e c  S=1/2. La  c o n s t a n t e  d e  \rieiss t rouvée ,  8 = -8K ind ique  u n e  f a i b l e  i n t e r a c t i o n  

a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  in t e r  o u  in t r amolécu la i r e .  En e f f e t ,  d a n s  l e  cas d 'un é c h a n g e  

m a g n é t i q u e  f a i b l e  14 ê t r e  i n fé r i eu r  e n  é n e r g i e  à gpH, i l  e n  r é s u l t e  a l o r s  q u e  

l ' équa t ion  d e  Bleaney-Bowers (62 )  n 'es t  plus app l i cab le .  L e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  

d e v r a i e n t  ê t r e  t r a i t e s  pa r  r a p p o r t  à l ' express ion  d e  l a  m a g n é t i s a t i o n  (69) pour  un  

d i m è r e  isolé. Tou te fo i s ,  l e  m a n q u e  d ' i n fo rma t ion  su r  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  du  

c o m p o s é  pour d i s t i n g u e r  l e s  i n t e r a c t i o n s  i n t r a  et i n t e r m o l é c u l a i r e s  n e  nous  a pas  

p e r m i s  d 'envisager  c e t t e  é t u d e .  

P a r  a i l l eu r s  l a  spec t roscop ie  d e  v ib ra t ion  indique  q u e  l e s  fonc t ions  py r id ine  

s o n t  imp l iquées  d a n s  l a  c o o r d i n a t i o n  d e  l ' ion cu iv re  (II) a in s i  q u e  deux  m o l é c u l e s  

d ' eau .  L a  s t r u c t u r e  l a  plus p r o b a b l e  e s t  d o n c  l a  s u i v a n t e  

C! C l  
, , 

Cu C U ~ ( ~ ~ ~ N ~ ) C I ~ ,  2H20 

CI' 'CI 



Figure 27 : Variation d e  X-' e n  fonction de  la température pour Cu (bpyN )CI 
2 4 4' 

2H20 .  



L e  c o u p l a g e  a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  t r a n s m i s  d e  f açon  i n t r a m o l é c u l a i r e  est t r & s r  

f a i b l e  c o m p t e - t e n u  d e  l a  d i s t a n c e  s é p a r a n t  l e s  d e u x  i o n s  d e  Cu(I1) ; d o n c  l a  

p r i n c i p a l e  c o n t r i b u t i o n  p rov ien t  d e s  c o n t a c t s  i n t e rmolécu la i r e s .  

Dans  ce cas, l a  va l eu r  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  Weiss 8 = -8K p e u t  ê t r e  r e l i é e  e n  

p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n  à l a  c o n s t a n t e  d ' échange  a e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e  (70) : 

- 1 o ù  z e s t  l e  n o m b r e  d ' ions  m é t a l l i q u e s  voisins e t  3 = -5,5 c m  . 

L e  r é s u l t a t  d e s  m e s u r e s  m a g n é t i q u e s  est r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  28. C o m m e  

pour  l e  c o m p o s é  C u  (bpyN )CI  2H O, i l  s u i t  l a  lo i  d e  Curie-Weiss.  2 4 4' 2 

La  c o n s t a n t 6  d e  Weiss e s t  d é t e r m i n é e  g r a p h i q u e m e n t  0 = -6K indique  u n e  

f a i b l e  i n t e r a c t i o n  an t i f e r romagné t ique .  

C o m m e  p o u r  CuZ(bpyN4)C14,  2 H 2 0 ,  l e s  d e u x  fonc t ions  p y r i d i n e  s o n t  

e n g a g é e s  d a n s  l a  coo rd ina t ion  d e s  ions  Cu(I1) a ins i  q u e  l e s  d e u x  m o l é c u l e s  d ' e a u  

(voir  11.2. E t u d e  v ibra t ionnel le ) .  

ci. C l  

QGN' Cu. 

'CI 



Figure 28 : Variation de x - ~  en fonct ion de la température pour Cu  (bpyN )Cl 
2 6 4' 2H20. 



L e  c o u p l a g e  i n t r a m o l é c u l a i r e  est t o u t  à f a i t  n é g l i g e a b l e  et la n a t u r e  .. - 
a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  d u  c o m p o s é  p r o v i e n t  d e s  c o n t a c t s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  ( 6 6 ) .  

L a  v a r i a t i o n  d e  l a  c o u r b e  X .T e n  fonc t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  
C u  

r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  29. E l l e  est c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n e  i n t e r a c t i o n  d ' échange  

a n t i f e r r o m a g n é t i q u e  d a n s  un  c o m p l e x e  d e  c u i v r e  ( I I )  t r i n u c l é a i r e  (71). 

L a  s t r u c t u r e  l a  plus p r o b a b l e  pou r  C u  (bpyN )C l  3 H 2 0  est l a  s u i v a n t e  : 3 6 6' 



Figure 29 : V a r i a t i o n  d e  X T e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  p o u r  C u  (bpyN )Cl 
eu 3 6 6' 

3 H 2 0 .  



LtHami l ton ien  d e  sp in  qu i  d é c r i t  I ' i n t c g ~ ~ t i o n  d ' échange  d a n s  u n  s y s t è m e  

t r i m é t a l l i q u e  a s s y m é t r i q u e  est (72)  : 

Les  t ro i s  sp ins  s o n t  é g a u x  à 112, l ' i n t e r a c t i o n  d o n n e r a  deux  d o u b l e t s  et un  

q u a r t e t  d e  spin. L e s  é n e r g i e s  d e  ce n i v e . 2 ~  s o ~ t  : 



L a  s u s c r p t i b i l i t é  m a g n é t i q u e  (72)  p e r m e t  d ' a t t e i n d r e  A l  e t d 2  qui  s o n t  l e s  

d i f f é r e n c e s  d ' é n e r g i e  e n t r e  ces t r o i s  n i v e a u x  ma i s  p a s  l e s  v a l e u r s  r e spec t ives  d e  

J129  '23 et J13. 

a v e c  dl = 2 [ J i l 2  + J i l 3  + J 2 2 3  - ' 1 2 ~ 1 3  - J13J23 - '12' 3  2 3  ]il2 

L e  p r o b l è m e  n e  p e u t  p a s  ê t r e  t r a i t é  d e  f açon  absolue .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  n a t u r e  

d i s symé t r ique  d u  complexe  n e  nous  p e r m e t  plus e n  p r inc ipe  d ' u t i l i s e r  u n e  

i n t e r a c t i o n  d ' é c h a n g e  spin-spin i s o t r o p e  et d e  plus l e s  i n t e r a c t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  

n e  s o n t  plus nég l igeab le s .  C o m p t e - t e n u  de c e s  l imi t a t i ons ,  nous  n ' avons  p a s  c h e r c h é  

u n e  i n t e r p r é t a t i o n  g loba l e  d e s  m e s u r e s  m a g n é t i q u e s  m a i s  s e u l e m e n t  u n e  e s t i m a t i o n  

d e  l a  c o n s t a n t e  J On p e u t  e n  e f f e t  c o n s i d é r e r  J  et  J 2 3  c o m m e  n é g l i g e a b l e s  et 12' 13  
o n  a u n e  e x p r e s s i o n  d e  X : 

L ' e s t i m a t i o n  d e  23 est -120cm-'  e t  d o n n e  u n e  i n t e r p r é t a t i o n  r a i s o n n a b l e  
12  

d e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .  C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  r ev i en t  à c o n s i d é r e r  l e  c o m p l e x e  

à t r o i s  cuivre(I1) c o m m e  c o m p o s é  d ' une  e n t i t é  d i m è r e  et  d ' une  e n t i t é  m o n o m è r e  

i n d é p e n d a n t e s  e n t r e  el les .  E l l e  a l e  m é r i t e  t o u t e f o i s  d e  d o n n e r  u n e  jus t i f ica t ion  à 

p o s t e r i o r i  d e  l a  s t r u c t u r e  p roposée .  



CONCLUSION 

Dans  ce c h a p i t r e ,  l a  coo rd ina t ion  d e s  m é t a u x  d e  t r ans i t i on  Cu(I1) e t  Zn(I1) 

a v e c  l e s  l i gands  poly-aza s y n t h é t i s é s  a été mon t rée .  I I  n ' a  p a s  été poss ib le  

d ' o b t e n i r  d e  c o m p l e x e s  t é t r a m é t a l l i q u e s  b ien  ca rac t é r i s é s .  Seu l s  d e s  c o m p l e x e s  bi  

e t  t r i  mé ta l l i ques  o n t  été isolés.  

La  c o o r d i n a t i o n  indu i t  d e s  c h a n g e m e n t s  d e  c o n f o r m a t i o n  d e s  m o l é c u l e s  

c h a î n e s  t o u t  t r a n s  e n  c o n t r a i g n a n t  deux  a t o m e s  d ' a z o t e  à veni r  e n  pos i t i on  c i s  

a u t o u r  d e  l ' ion mé ta l i i que .  

En e f f e t  l a  spec t roscop ie  d e  v ibra t ion  nous  a pe rmis  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  

cette c o o r d i n a t i o n  p a r  l e  d é p l a c e m e n t  e n  h a u t e  f r é q u e n c e  d e s  bandes  C = N  et 

l ' a p p a r i t i o n  d ' a u t r e s  modes  d u s  a u x  M.L. e n  bas se  f réquence .  

L e s  s p e c t r e s  d ' abso rp t ion  é l ec t ron ique  et l e s  prof i l s  d e  r é s o n a n c e  R a m a n  

o b t e n u s  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  s o n t  p r i n c i p a l e m e n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  

c h r o m o p h o r e s  CuN2C12 pa r  l e s  t r ans i t i ons  e n t r e  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  et l e s  é t a t s  

exc i t é s .  

L ' e f f e t  c o o p é r a t i f  e n t r e  l e s  ions m é t a l l i q u e s  est mis  e n  é v i d e n c e  p a r  l a  

s p e c t r o s c o p i e  R.P.E. et l e s  m e s u r e s  d e  s u s c e p t i b i l i t é  m a g n é t i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  

t e m p é r a t u r e .  

Dans  t o u s  l e s  composés  d e  coord ina t ion  ob tenus ,  un s u p e r é c h a n g e  a n t i f e r r o -  

m a g n é t i q u e  a été obse rvé  et e s t  t r ansmis  p a r  l e  p o n t  a z i n e  e n t r e  t o u s  l e s  i ons  d e  

Cu(I1). 

En plus d ' u n e  l ia i son  N-N, l ' i n t e rac t ion  d ' échange  d e v i e n t  fa ib le .  

L e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d ' i n t e r a c t i o n  d ' é c h a n g e  d é p e n d e n t  d e  l a  

g é o m é t r i e  d e  l a  mo lécu le .  Ainsi l e  manque  d e  s t r u c t u r e s  radiocristallographiques n e  

nous  3. p a s  p e r m i s  d e  dresser  ü n e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  paramètres s t r u c t u r a u x  e t  

l e s  v a l e u r s  d e  ces c o n s t a n t e s  d 'échange .  

L e s  p r o p r i é t é s  m a g n é t i q u e s  d e  quelques  c o m p l e x e s  d e  Cu(I1) i m p l i q u e n t  d e s  

c o n t a c t s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  v r a i s e m b l a b l e m e n t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  p o n t  p-chloro 

a v e c  f o r m a t i o n  d ' e n t i t é s  b i m o l é c u l a i r e  et d e  cha îne .  



PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthèses 

[Cu(dox)C1212 ( 17)  

0,116g (1. 10-'M) d e  d i rné thylg lyoxi rne  k s t  d i s sou t  dans 5 0  c m 3  d ' é t h a n o l  

abso lu .  On y i n t r o d u i t  0 ,170g ( 1 . 1 0 - ~ ~ )  d e  CuC12.2H20 p r é a l a b l e m e n t  d i s sou te  

d a n s  20  c m 3  d ' é t h a n o l  absolu .  A p r è s  4 heu re s ,  l a  s o l u t i o n  l a i s se  d é p o s e r  d e s  

mic roc r i s t aux  bleu-vert .  L e  p r o d u i t  e s t  f i l t r é  pu i s  lavé à l ' é t h a n o l  et à l ' é t h e r  

é thy l ique .  L e  p r o d u i t  e s t  s é c h é  s o u s  v ide  et  su r  P O 2 5' 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour  CuC4H8N202C12  : C = 1 9 , 1 6  ; H=3,16  ; N = 

11,17  ; Cu = 25,36  ; CI = 28,32. T r o u v é e  (96) : C = 1 9 , 3  ; H=3,2 ; N = l l , l  ; C l = 2 8 , 2  ; 

Cu=26 ,1 .  

La  m a n i è r e  u t i l i s ée  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  d é c r i t e  pou r  [Cu(dox)CI2]  2' 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour C u C  H N O Br : C = 1 4 , 1 5  ; H=2,38 ; 4 8 2 2  2 
N=8 ,25  ; C u = 1 8 , 7 2  ; Br=47,08. T rouvée  (5%) : C =  14,2 ; H=2,4 ; N=8,3 ; C u = 1 8 , 7  ; Br = 

46,8. 

A 0,198g ( I - I O - ~ M )  d e  b i s (b i acé ty1 )a r ine  diaime - d i s s o u t e  à c h a u d  d a n s  5 0  

c m 3  d ' é thano l  abso lu ,  est i n t r o d u i t  0 ,341g (2.10-'hl) d e  C u C l  .2H O p r é a l a b l e m e n t  2 2 
d i s sou te s  d a n s  2 0  c m 3  d ' é t h a n o l  absolu .  

L e  m é l a n g e  e s t  l a i s sé  sous  a g i t a t i o n  p e n d a n t  4 heu re s .  La  so lu t ion  l a i s se  

d é p o s é r d e s  mic roc r i s t aux  v e r t s  ; i l s  s o n t  r é c u p é r é s  sur  f i l t r e ,  l avés  à l ' é t h a n o l  et  à 

l ' é t h e r  é t h y l i q u e  puis s é c h é s  sous  v ide  su r  P O 
2 5' 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour  C U  c H N O C l  . C=21 ,00  ; H=3,00  ; 
2 8 1 4 4  2 4 '  

N=12,00  ; C1=30,00  ; Cu=27,22 .  T r o u v é e  (%) : C = 2 2 , 0  ; H=3,3  ; N=11,6 ; Cl=29 ,2  ; 

Cu=26,0 .  



L a  m é t h o d e  u t i l i s é e  est a n a l o g u e  à c e l l e  d é c r i t e  pou r  l e  c o m p o s é  sus-ci té .  

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour  C u 2 C 8 H 1 4 N 4 0 2 B r 4  : C = 1 4 , 8 9  ; H=2,17  ; 

N=8,68  ; Cu=19 ,71  ; Br=49,57. T r o u v é e  (%) : C=15 ,5  ; H=2,5 ; N=8,2 ; Br=48,9 ; 

C u = l 9 , 1 .  

- 3 A 0,280g (1.10 M) d e  tri-(biacéty1)diazine-dioxime d i s sou t  à c h a u d  d a n s  6 0  

c m 3  d ' é t h a n o l  a b s o l u  est i n t r o d u i t  , g o u t t e  à g o u t t e ,  0 ,682g ( 4 . 1 0 - ~ ~ )  d e  

CuC12.2H O d i s s o u t e s  d a n s  2 0  c m 3  d ' é t h a n o l  absolu.  
2  

L e  m é l a n g e  est la i ssé  s o u s  a g i t a t i o n  p e n d a n t  u n e  demi - jou rnée ,  i l  l a i s se  

d é p o s e r  d e s  mic roc r i s t aux  ve r t - sombre  q u e  I ' on  r é c u p è r e  s u r  f i l t r e ,  l a v é  à l ' é t h a n o l  

et à l ' é t h e r  é t h y l i q u e  puis  s é c h é  sous  v ide  et su r  P O 
2 5' 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour C u C 1 2 H 2 0 N 6 0 2 C 1 6  : C = 2 1 , 0 6  ; H=2,92  ; 

N=12,28  ; C1=31,11 ; Cu=27,22 .  T rouvée  (%) : C = 2 1  ; H=3,1 ; N=12,2 ; C l = 2 8 , 4  ; 

Cu=26,0 .  

A 0,196g (1.1 o - ~ M )  d e  b is (b iacé ty1)az ine  d i h y d r a z o n e  d issout  d a n s  2 0  c m 3  

d ' é t h a n o l  absolu  et  1 0  c m 3  d e  c h l o r o f o r m e ,  est i n t r o d u i t  g o u t t e  à g o u t t e  0,341g 
3 (2.10- M) d e  C u C l  .2H O. Après  4 h e u r e s  d ' a g i t a t i o n ,  l a  so lu t ion  l a i s se  d é p o s e r  d e s  

2 2 
mic roc r i s t aux  ve r t - sombre  q u e  I 'on r é c u p è r e  s u r  un f i l t r e  l a v é s à  l ' é t h a n o l  et  à 

l ' é t h e r  é t h y l i q u e  pu i s  séchés  s o u s  v ide  et s u r  P O 
2 5' 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour Cu C H N C I  : C=20 ,64  ; H=3,44 ; 
2 8 1 6 6  4 

N=18,06  ; C l = 3 0 , 5 3  ; Cu=27,32 .  T r o u v é e  (%) : C =  19,7 ; H=3,3  ; N=17,2 ; C l = 3 0 , 6  ; 

Cu=27,2 .  



A 0,312g ( ~ . I o - ~ M )  d e  2,2 ' -bipyridine d issout  d a n s  3 0  c m 3  d ' é t h a n o l  abso lu  

s o n t  a jou té s  0 ,341g ( 2 . 1 0 - ~ ~ )  d e  CuC12.2H20 p r é a l a b l e m e n t  d issout  d a n s  20  c m 3  

d ' é t h a n o l  absolu.  Après u n e  demi - jou rnée  s o u s  a g i t a t i o n ,  l a  so lu t ion  l a i s se  d é p o s e r  

d e s  mic roc r i s t aux  bleus. L e  p r o d u i t  est f i l t r é  puis  l avé  à l ' é t h a n o l  e t  à l ' é t h e r  

é thy l ique ,  il pst e n s u i t e  s é c h é  sous  v ide  s u r  P O 2 5' 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour  C U C  H N C I  : C = 4 1 , 3 0  ; H=2,75 ; 1 0 8 2  2 
N=9,63  ; C l = 2 4 , 4 3  ; Cu=21,86.  T r o u v é e  (96) : C=41 ,2  ; H=2,8 ; N=9,7  ; Cl=24 ,6  ; 

Cu=21,7 .  

La  m é t h o d e  u t i l i sée  e s t  a n a l o g u e  à c e l l e  d é c r i t e  pour  l e  p rodu i t  sus-ci té .  

Ana lyse  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour CuC10H8N2Br2 : C = 3 1 , 6 3  ; H-2,lO ; 

N=7,38 ; Br=42,18 ; Cu=16,75.  ~ r o u v é e  (%) : C=31,6  ; H=2,1 ; N=7,2 ; Br=42,1 ; 

C U =  16,5. 

0 , 3 1 2 ~  ( 2 . 1 0 - ~ ~ )  d e  2,2 ' -bipyridine est dissout  d a n s  30  c m 3  d ' é t h a n o l  

abso lu  e t  il :st: i n t rodu i t  d a n s  u n e  s o l u t i o n  d e  0,273g ( 2 . 1 0 - ~ ~ )  d e  ZnCl  2 
p r é p a r é e  dans  2 0  c m 3  d ' é the r .  L e  m é l a n g e  l a i s se  déposer  d e s  mic roc r i s t aux  blancs.  

L e  p rodu i t  e s t  f i l t r é  puis l avé  à l ' é t h a n o l  e t  à l ' é t h e r  é thy l ique ,  e n s u i t e  il e s t  s é c h é  

s o u s  vide sur P O 2 5' 

Analyse  é l e m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour  ZnC10HgNZC12 : C = 4 1 , 0 4  ; H=2,73 ; 

N=9,58 ; C1=24 ; Zn=22,36. T r o u v é e  (%) : C = 4 0 , 5  ; H=2,8 ; N=9,5 ; C l = 2 3 , 6  ; Zn=22,2. 

0,21Cg (1.1 o - ~ M )  d e  b is (2-pyr id ine)a ldaz ine  -$ dissout  d a n s  2 0  c m 3  d e  

ch lo ro fo rme  e t  pis in t rodu i t  g o u t t e  à g o u t t e  d a n s  0 ,341g ( 2 . 1 0 - ~ ~ )  d e  

CuC12.2H20 p r é a l a b l e m e n t  d i s s o u t e  d a n s  2 0  cm'  d ' é t h a n o l  absolu.  La  so lu t ion  

l a i s s e  déposer  d e s  microcr i s taux  v e r t s  a p r è s  u n e  demi- journée  sous  a g i t a t i o n .  L e  

p r o d u i t  e s t  f i l t r e  puis  lavé  à l ' é t h a n o l  et à l ' é t h e r  é t h y l i q u e  ; l e  p rodu i t  e s t  e n s u i t e  



- 1 3 3  - 

s é c h é  sous  v i d e  s u r  P2OY 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour  Cu2C12H10N4C14 : C=30 ,05  ; H=2,08  ; 

N=11,68  ; Cl=29 ,64  ; Cu=26,52 .  T rouvée  (%) : C=29 ,7  ; H=2,2 ; N=11,9 ; C l = 2 9 , 5  ; 

Cu=26,8 .  

L a  m é t h o d e  u t i l i s é e  e s t  a n a l o g u e  à c e l l e  d é c r i t e  pour  l e  p r o d u i t  sus-ci té .  

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour C u  C H N Br : C = 2 0 , 5 8  ; H=1,42  ; N=8 2  1 2  1 0  4  4  
; Br=45,67  ; Cu=24 ,30 .  T r o u v é e  (%) : C = 2 0 , 5  ; H=1,6 ; N=7,4 ; Br=43,7 ; Cu=23,4 .  

0,2 l o g  ( 1. 10-'M) d e  b is (2-pyr id ine)a ldaz ine  est d i s sou t  d a n s  2 0  c m 3  d e  

c h l o r o f o r m e  et puis i n t r o d u i t  d a n s  u n e  s o l u t i o n  d e  0,273g ( ~ . I o - ~ M )  d e  ZnC12 

p r é p a r é e  d a n s  2 0  c m 3  d ' é t h e r  é thy l ique .  L e  m é l a n g e  l a i s se  d é p o s e r  d e s  m i c r o c r i s t a u x  

b l anc - j aune  a p r è s  u n e  demi - jou rnée  sous  a g i t a t i o n .  L e  p r o d u i t  est f i l t r é  p u i s  l avé  à 

l ' é t h a n o l  et à l ' é t h e r  é t h y l i q u e ,  e n s u i t e  i l  est s é c h é  sous  v ide  su r  P O 
2  5' 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  % pour Zn2C12HION4C14 :C=29,83 ; H=2,07 ; 

N = l  1,60 ; Cl=29 ,41  ; Zn=27,08. T rouvée  (%) : C=29 ,9  ; H=2,1 ; N=11,5 ; C l = 2 8 , 5  ; 

Zn=26,8.  

0 ,292g ( l . l ~ - ~ M )  d e  bis(2-pyridine)aldazine-biacétylazine est d i s sou t  d a n s  

3 0  c m 3  d e  c h l o r o f o r m e ,  puis i n t r o d u i t  à 0 ,8538  ( 5 . 1 0 - ~ ~ )  d e  CuC12.2H20 

p r é a l a b l e m e n t  p r é p a r é s  d a n s  20  c m 3  d ' é t h a n o l  absolu .  Après  u n e  d e m i - j o u r n é e  sous  

a g i t a t i o n ,  l e  m é l a n g e  l a i s se  d é p o s e r  d e s  m i c r o c r i s t a u x  verts .  L e  p r o d u i t  est 

r é c u p é r é  s u r  un f i l t r e ,  l avé  à l ' é t h a n o l  et à l ' é t h e r  é thy l ique ,  e n s u i t e  i l  est s é c h é  

s o u s  v i d e  sur  P O 
2  5' 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : c a l c u l é e  (%) pour C U ~ C ~ ~ H ~ ~ N ~ C ~ ~ . ~ H ~ ~  : ~ = 3 2 , 1 5  ; Hz2,67 

; N=14,07  ; CI=23 ,78  ; Cu=21,28 .  T rouvée  (%) : C = 3 2 , 9  ; H=2,9 ; N = l 4 , 0  ; C1=22,O ; 

Cu=21 ,5 .  



A 0,511g ( 3 . 1 0 - ~ ~ )  d e  CuC12,2H20 d i s s o u t .  d a n s  2 0  c m 3  d ' é t h a n o l  absolu  

s o n t  i n t r o d u i t e s  g o u t t e  à g o u t t e  0 ,374g ( 1 . 1 0 ~ ~ ~ )  d e  bis-(biacéty1)diazine-bis(2-pyri- 

d i n e )  a ldaz ine  d issout  d a n s  30  c m 3  d e  chloroforme.  Après  u n e  demi- jcurnée ,  l e  

m é l a n g e  l a i s se  dépose r  d e s  mic roc r i s t aux  v e r t s  ; i l s  s o n t  r é c u p é r é s  su r  f i l t r e  puis  

l a v é s  e t  s é c h é s  sous  v ide  su r  P 2 O Y  

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (96) pour  C u  C H N C l  , 2 H 2 0  : C=35 ,34  ; H=3,24 2 20  22  8 4 
; N= 16,49 ; CI=20 ,91  ; Cu=18,7  1. T r o u v é e  (%) : C=34,9 ; H=3,9 ; N= 15,9 ; C1=21,0 ; 

C u =  17,6. 

0,374g (1.1 o - ~ M )  d e  bis(biacéty1)diazine-bis(2-pyridine)aldazine est 

d i s sou t  d a n s  2 0  c m 3  d e  c h l o r o f o r m e ,  p i s  a jou té  à 0,852g ( 5 . 1 0 - ~ ~ )  ce 

CuCl2 .2H2O p r é a l a b l e m e n t  d issout  d a n s  20cm3 d ' é t h a n o l  absolu.  Après  u n e  

demi- journée  s o u s  ag i t a t ion ,  l e  m é l a n g e  l a i s se  dépose r  d e s  mic roc r i s t aux  ve r t s  qui  

s o n t  r écupé rés  s u r  un f i l t r e ,  puis  l a v é s  à l ' é t h a n o l  absolu  et à l ' é t h e r  é thy l ique  et 

s é c h é s  sous v i d e  sur  P O 
2 5' 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour  C u  C H N C l  , 3 H 2 0  : C = 2 8 , 8 5  ; H=2,64 3 2 0  22  8 6 
; N=13,46 ; Cl=25 ,61  ; Cu=22,92.  T r o u v é e  (%) : C = 3 0 , 2  ; H=2,9  ; N=13,2 ; C1=27,0 ; 



CHAPITRE III 

COMPLEXES POLY-AZA DU NICKEL (II) 





INTRODUCTION 

Dans  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  l e s  m o l é c u l e s  c h a î n e s  poly-aza  o n t  p e r m i s  un  

e f f e t  c o o p é r a t i f  e n t r e  ions  m é t a l l i q u e s  p a r  u n e  mise  e n  pos i t ion  c ô t e  à c ô t e  d e s  

p l a n s  d e  c o o r d i n a t i o n  d a n s  u n e  s t r u c t u r e  d e  t y p e  ruban. L e s  m o l é c u l e s  poly-aza  

s o n t  é g a l e m e n t  suscep t ib l e s  d e  p e r m e t t r e  l a  f o r m a t i o n  d ' e n t i t é s  d i m è r e s  c o f a c i a l e s  

et p e u t  ê t r e  d ' e m p i l e m e n t  monod imens ionne l  à p a r t i r  d e  c o m p l e x e s  m o n o m é t a l l i q u e s  

p l a n  du  nickel  (II). 

Les c o m p l e x e s  p lan  d u  n i cke l  (II) a in s i  q u e  du  pa l l ad ium et d u  p l a t i n e  (II) 

a v e c  d ivers  l i gands  t e l s  q u e  : c y a n u r e  ( 7 3 ) ,  d i o x i m e  (741, o x a l a t e  (75), d i t h i o x a l a t e  

(76),  aza -annu lène  (77),  p h t a l o c y a n i n e  (78),  po rphyr ine  (79 )  s o n t  b i en  c o n n u s  pour 

d o n n e r  d e s  i n t e r a c t i o n s  c o f a c i a l e s  pouvan t  c o n d u i r e  à d e s  e m p i l e m e n t s  monod imen-  

s ionnels .  

Les a p p l i c a t i o n s  d e  c e s  composés  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  l a  conduc t ion  

é l e c t r i q u e  (80) a i n s i  que  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  l a  b io inorganique  o n t  c r é é  un 

e n g o u e m e n t  pour  d e s  r e c h e r c h e s  pour l e s  c o m p o s é s  à s t r u c t u r e  p l ane  e n  i n t e r a c t i o n  

f a c e  à face .  

Dans ce c h a p i t r e ,  nous  avons  e s s a y é  d e  d é g a g e r  l e s  p r inc ipa l e s  p r o p r i é t é s  

v ib ra t ionne l l e s  e t  é l ec t ron iques  d e  d i f f é r e n t s  c o m p l e x e s  p lan  du  n ickel  (II) a v e c  l e s  

m o l é c u l e s  poly-aza  t a n t  e n  so lu t ion  q u e  d a n s  l ' é t a t  sol ide.  

La  c o m p a r a i s o n  e n t r e  l e s  p r o p r i é t é s  d u  c o m p l e x e  isolé et c e l l e s  du  

c o m p l e x e  d a n s  l e  c r i s t a l  d e v a n t  c o n d u i r e  a u x  i n t e r a c t i o n s  in t e rmolécu la i r e s .  



111.1. SYNTHESES ET STRUCTURES 

L a  s y n t h è s e  d e s  c o m p l e x e s  d i o x y - t é t r a a z a  d u  n i c k e l  (II) u t i l i s é s  d a n s  ce 

t r a v a i l  a été d é c r i t e  dans  d e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s  (81)(82)(34). 

Les  c o m p l e x e s  son t  o b t e n u s  p a r  u n e  r é a c t i o n  t e m p l a t e  ( e f f e t  m a t r i c e  e n t r e  

d e s  m o n o h y d r a z o n e s  et l ' a c é t o n e  d a n s  l a  s p h è r e  d e  c o o r d i n a t i o n  d u  n i c k e l  (II) 

2 C-C 
4 \\ + 

O N-NH2 

R I  = R 2  = C H d iphény lg lyoxa l  m o n o h y d r a z o n e  6  5  
R I  = R = C H  d iacé thy l  m o n o h y d r a z o n e  2  3 
R I  = C H , R 2  = H phény lg lyoxa l  m o n o h y d r a z o n e  6  5 

L e s  r é a c t i o n s  condu i sen t  r e s p e c t i v e m e n t  à : 

1,2,8,9-tétraphény1-3,4,6,7-tétraaza-5,5-diméthyInona(1,3,6,8-tétraène-1,9-dioxy 

n icke l  (11) (81)  n o t é  : NiMMK R l = R 2 = C 6 H 5  

1,2,8,9-tétraméthyl-3,4,6,7-tétraaza 5,5-diméthylnona-1,3,6,8-tétraène 1,9-dioxy 

n i cke l  (11) (82) n o t é  : NiDMK, R I = R 2 = C H  
3' 

1,9-diphényl-3,4,6,7-tétraaza-5,5-diméthnona 1,3,6,8-tétraène-1,9 d i o x y  n i cke l  (II) 

(34)  n o t é  : NiHMK, R l=C6H5,  R2=H. 

Les  s t r u c t u r e s  radiocristallographiques d e  NiMMK (83 )  et d e  NiHMK (84)  o n t  

été o b t e n u e s  r é c e m m e n t ,  t o u t e f o i s  pour  NiDMK l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  n ' a  pu ê t r e  

m e n é e  à t e r m e  (34). 



Si l e s  s t r u c t u r e s  molécu la i r e s  d e  NiMMK et d e  NiHMK d a n s  l ' é t a t  so l ide  

s o n t  a n a l o g u e s  a i n s i  q u e  v r a i s e m b l a b l e m e n t  NiDMK et p roches  d ' une  s y m é t r i e  Cs, i l  

n 'en  est pas  d e  m ê m e  pour l e s  s t r u c t u r e s  c r i s ta l l ines .  D a n s  NiMMK, i l  n ' ex i s t e  pas  

d ' i n t e r a c t i o n  d i r e c t e  Ni-Ni pa r  c o n t r e  d a n s  NiHMK l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  m o n t r e  

l ' e x i s t e n c e  d ' e n t i t é s  b imolécu la i r e s  c o f a c i a l e s  (F igures  30 e t  31). 

Les  s t r u c t u r e s  molécu la i r e s  e n  s o l u t i o n  o n t  été d é d u i t e s  d e s  s p e c t r e s  

RMN 'H et 1 3 c .  Cette d é t e r m i n a t i o n  est f a c i l e m e n t  o b t e n u e  d a n s  l e  cas d e  NiDMK 

p a r  RMN 'H ( 8 2 ) .  

La  s y m é t r i e  m o l é c u l a i r e  l a  plus p r o b a b l e  e s t  C e n  so lu t ion ,  pour  NiMMK et s 
NiHMK e s t  b e a u c o u p  plus l abo r i euse .  En e f f e t  vu l a  p r é s e n c e  d e s  g r o u p e m e n t s  

1 p h é n y l s  d a n s  c e s  d e r n i e r s  composés ,  l e s  s p e c t r e s  RMN H et 1 3 c  H d é c o u p l é s  du  

p r o t o n  s o n t  i nexp lo i t ab l e s .  En o u t r e ,  un s p e c t r e  RMN 1 3 c  o b t e n u  e n  "off-resonance" 

n ' a p p o r t e  pas  l a  p reuve  d e  l a  s y m é t r i e  C e n  solut ion.  Une  s é q u e n c e  s p é c i a l e  d e  
1 S 

d é c o u p l a g e  1 3 c -  H d u  s p e c t r e  R M N ~ ~ C  (85) p e r m e t  p a r  c o n t r e  d e  d é n o m b r e r  9 

c a r b o n e s  q u a t e r n a i r e s  i néqu iva len t s  d a n s  l a  mo lécu le  d e  NiMMK à t e m p é r a t u r e  

a m b i a n t e  ( F i g u r e  32 )  e t  a ins i  d e  c o n c l u r e  q u e  l e  c o m p o s é  sus-c i té  a d m e t  u n e  

s y m é t r i e  m o l é c u l a i r e  C e n  so lu t ion .  
s 

En conclus ion ,  d e  c e t t e  é t u d e  RMN, nous  pouvons a f f i r m e r  qu 'un  é c h a n g e  

d y n a m i q u e  d e s  c y c l e s  c h e l a t e s  à 5 e t  6 c h a î n o n s  n e  p e u t  in terveni r ,  d u  moins  à l a  

t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  

Les  s t r u c t u r e s  molécu la i r e s  d e s  c o m p l e x e s  NiMMK, NiHMK et NiDMK s o n t  

d o n c  a n a l o g u e s  à l ' é t a t  sol ide.  

On n o t e r a  auss i  qu 'aucun f a i t  e x p é r i m e n t a l  n e  m e t t r a  e n  é v i d e n c e  un 

a g r é g a t  c o f a c i a l  d e s  molécu le s  e n  so lu t ion .  

111.2. SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE 

Tous l e s  c o m p o s é s  NiMMK, NiHMK, NiDMK s o n t  d e  cou leu r  rouge -o rangé  à 

l ' é t a t  sol ide.  Tou te fo i s ,  a l ' é t a t  monocr i s t a l l i n  d e s  r e f l e t s  m é t a l l i q u e s  jaune-or  s o n t  

c o n s t a t é s  pour NiDMK. En so lu t ion ,  d a n s  d e s  so lvan t s  o rgan iques  t e l s  q u e  CHCl  
3' 

CH3CN,  e t  ( C H 3 ) 2 C 0  d e s  n u a n c e s  d e  t e i n t e  s o n t  o b s e r v é e s  se lon  l a  n a t u r e  d e s  

s o l v a n t s  et  d e s  produits .  



Figure 30 : S t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d e  NiMNiK.(83) 

Figure 31 : P r o j e c t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d e  N i H M K  su ivan t  b (84) 



Figure 32 : S p e c t r e  R M N  13c d e  N i M M K  

- Séquence d e  decoup lage  3 ~ - 1 ~ .  
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Figure 33 : Spect res  UV-visible de NiMMK 

b.) à l 'é ta t  solide dans KBr 

a ) e n  solution dans CHC13. 
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Figure 34 : Spectres  UV-visible d e  NiHMK 

b.) à l ' é t a t  so!ide dans .<Br - - 

a ) c;-, SOI ution dans CHC13. 



Figure 35 : Spectres UV-visible de NiDhlK 

b ) à l 'état solide dans KBr 

a ) e n  solution dans  CH 3 CN. 



Les  s p e c t r e s  UV-visible d 'absorpt ion  d e s  t r o i s  produits-&&@MK, NiHMK et -- - 
NiDMK o n t  été e n r e g i s t r é s  t a n t  e n  so lu t ion  qu ' à  l ' é t a t  so l ide  à t e m p é r a t u r e  

a m b i a n t e  (F igu res  33-35, a-b). 

Dans  l ' e n s e m b l e  ces s p e c t r e s  s o n t  assez s i m i l a i r e s  e n t r e  eux .  T o u t e f o i s  

a p r è s  l e u r  décompos i t i on  e n  b a n d e s  d e  p ro f i l  gauss ien ,  d e s  d i f f é r e n c e s  n o t a b l e s  

s o n t  obse rvées  auss i  b i en  e n t r e  s p e c t r e s  d e  p rodu i t s  différemt-quJentre s p e c w e s  

t r a c é s  à l ' é t a t  s o l i d e  et e n  so lu t ion .  Afin d ' o b t e n i r  u n e  m e i l l e u r e  c o m p a r a i s o n  e n t r e  

l e s  s p e c t r e s  d e  l ' é t a t  so l ide ,  pour  l e s  t ro i s  composés ,  nous  avions  t r a c é  l e s  s p e c t r e s  

d e  r é f l e x i o n  d i f f u s e  d o n n a n t  u n e  m e i l l e u r e  d i s t i nc t ion  d e s  bandes  d e  bas se  é n e r g i e  

q u e  c e u x  o b t e n u s  e n  t ransmiss ion  a p r è s  p a s t i l l a g e  d a n s  KBr ( F i g u r e  36,  a,b,c). 

Les  s p e c t r e s  o b t e n u s  e n  so lu t ion  s o n t  cons idé ré s  c o m m e  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  

l ' e n t i t é  m o l é c u l a i r e  d e  s y m é t r i e  C Aucune b a n d e  n ' e s t  r e l e v é e  a u  d e l à  d e  530nm.  s ' 
L e s  b a n d e s  i n t e n s e s  s i t u é e s  e n  d e ç à  d e  400nm s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  t r a n s i t i o n s  

e n t r e  o r b i t a l e s  d u  l igand (n(-n ), e l l e s  n e  s e r o n t  p a s  é t u d i é e s  d a n s  ce t r ava i l .  

Les d e u s  b a n d e s  o b t e n u e s  a p r è s  décompos i t i on  d e s  s p e c t r e s  s o n t  c o m m u n e s  

a u x  t r o i s  composés .  Leur  d é p e n d a n c e  vis à vis  d e  l a  n a t u r e  du  so lvan t  a in s i  q u e  l a  

v a l e u r  du  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  (E>1000)  ind iquen t  qu ' e l l e s  s o n t  d u  t y p e  

t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  l igand - m é t a l .  L e  s c h é m a  su ivan t  d o n n e  une  desc r ip t ion  d e s  

t r a n s i t i o n s  é l ec t ron iques  poss ib les  d a n s  l a  molécule .  

N i  (4) complexe ligand 
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Figure 36 (a,b,c) : Spec t r e s  d e  r é f l e x i o n  d i f fuse  d e  N i M M K ,  N i H M K  et N i D M K .  



L e  d i a m a g n é t i s m e  d e s  composés  i m p o s e  u n  sp in  S=O pour  l ' ion  d8  d e  - - 
2 2 2 2  c o n f i g u r a t i o n  é l e c t r o n i q u e  (a ' )  (a") (a") (a ' )  . L e  t e r m e  spec t roscop ique  d e  I ' é t a t  

f o n d a m e n t a l  est d o n c  'A'. 

L e  t r a n s f e r t  d'un é l e c t r o n  d e  l ' o rb i t a l e  a ' (d ,) ver s  l ' o rb i t a l e  a"(n7) d o n n e  x2-y 
2 2 2 1  u n e  c o n f i g u r a t i o n  é l e c t r o n i q u e  du  m é t a l  qu i  est l a  s u i v a n t e  (a ' )  (a") (a") (a ' )  . 

Les  p r e m i e r s  t e r m e s  spec t roscopiques  d e  l ' é t a t  e x c i t é  s o n t  d e s  s i n g u l e t s  'A" 

et 'A'. 

Les  t r a n s i t i o n s  ( l i gand  - m é t a l )  d i t e s  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  se f o n t  e n t r e  

I ' é t a t  f o n d a m e n t a l  et un état o ù  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  a u t o u r  d e  l ' ion  d e  

t r a n s i t i o n  e s t  d iminuée .  

L e  p h é n o m è n e  p e u t  ê t r e  d é c r i t  pa r  l e  p a s s a g e  d 'un é l e c t r o n  d ' u n e  o r b i t a l e  

e s s e n t i e l l e m e n t  l oca l i s ée  su r  l e  m é t a l  à u n e  a u t r e  7t * l oca l i s ée  sur  l e  l i gand .  En 

f a i t ,  i l  f a u t  g a r d e r  à l ' e sp r i t  q u e  l a  t r a n s i t i o n  n e  se f a i t  p a s  e n t r e  d e s  o r b i t a l e s  

m o l é c u l a i r e s  m a i s  e n t r e  d e s  é t a t s  ( f o n d a m e n t a l  et exc i t é s ) ,  d e  s o r t e  qu 'on  n e  peu t  

d i r e c t e m e n t  a s soc ie r  l ' é n e r g i e  d e  l a  t r ans i t i on  à u n e  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  e n t r e  d e s  

o r b i t a l e s  mo lécu la i r e s  d a n s  un é t a t  donné.  

L e  s c h é m a  d 'o rb i t a l e s  mo lécu la i r e s  p r é s e n t é  ci-dessus n ' e s t  qu 'un  suppor t  

pour  l ' exp l i ca t ion  d e s  r é s u l t a t s ,  i l  n e  p ré juge  e n  r i e n  d e  l ' é n e r g i e  d e s  o r b i t a l e s  

mo lécu la i r e s .  

Les  s p e c t r e s  d ' abso rp t ion  e n  so lu t ion  (F igu res  33.a-35.a) m o n t r e n t  l a  

p r é s e n c e  d ' au  moins  d e  deux: t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  d a n s  l e  d o m a i n e  d u  v is ib le  

e n t r e  l e  t e r m e  é l e c t r o n i q u e  ' A I  et d e u x  t e r m e s  e x c i t é s  d e  m ê m e  m u l t i p l i c i t é  d e  
1 s p i n  'A'  e t  A". En p r e m i è r e  approx ima t ion ,  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  à l ' é t a t  so l ide  

s o n t  a n a l o g u e s  à c e u x  o b t e n u s  e n  so lu t ion  ho rmis  d e s  va r i a t ions  d ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  

et d e s  g l i s semen t s  d e  f r é q u e n c e  q u i  s o n t  s u r t o u t  obse rvés  pour  NiHMK et NiDMK. 

D ' a u t r e  pa r t ,  pour  c e s  d e u x  composés ,  u n e  b a n d e  s u p p l é m e n t a i r e  vers  l e s  basses  

é n e r g i e s  a été r e l e v é e  su r  l e s  s p e c t r e s  d e  r é f l e x i o n  d i f fuse  ; e l l e  est t o u t  

n a t u r e l l e m e n t  a t t r i b u é e  a u x  i n t e r a c t i o n s  c o f a c i a l e s  présentes .  Cette bande  

n ' a p p a r a i t  pas  s u r  l e  s p e c t r e  d e  NiMMK o b t e n u  d a n s  l e s  m ê m e s  cond i t ions  ; ce qui 

n ' e s t  p a s  é t o n n a n t  puisque l a  s t r u c t u r e  r ad ioc r i s t a l log raph ique  ind ique  a u c u n e  

i n t e r a c t i o n  co fac i a l e .  



NiHMK (NiHMK)* NiHMK 



L e  sché.ma ci-dessus m o n t r e  d e  f a ç o n  q u a l i t a t i v e  l ' i n f luence  d e  l ' i n t e r a c t i o n  . -. 
-. " .- .9n 

f a c e  à f a c e  d e s  deux e n t i t é s  m o n o m è r e s  NiHMK. 

L e  d é d o u b l e m e n t  d e  c h a q u e  n iveau  d a n s  l ' e n t i t é  d i m è r e  ( N ~ H M K )  exp l ique  2 
l e  d é p l a c e m e n t  et l ' é l a rg i s semen t  d e s  b a n d e s  d ' abso rp t ion  é l e c t r o n i q u e s  quand o n  

p a s s e  d e  l ' é t a t  so lu t ion  à l ' é t a t  sol ide.  

Il a p p a r a i t  qu'un c o m p o r t e m e n t  spec t roscopique  a n a l o g u e  e n t r e  NiHMK et 

NiDMK s u g g è r e  u n e  i n t e r a c t i o n  m o l é c u l a i r e  c o f a c i a l e  pour  l e s  e n t i t é s  m o n o m è r e s  

du  d e r n i e r  composé .  Une a t t r i b u t i o n  e x p é r i m e n t a l e  d e s  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  

s e r a  p r o p o s é e  d a n s  un prochain  p a r a g r a p h e  pa r  s p e c t r o s c o p i e  R a m a n  d e  résonance .  

111.3. ETUDE VIBRATIONNELLE 

L ' é t u d e  v ib ra t ionne l l e  d e  NiMMK, NiHMK e t  NiDMK se base  sur  l e s  s p e c t r e s  

d ' abso rp t ion  in f r a rouge ,  o b t e n u s  à l ' é t a t  so l ide  et s u r  l e s  s p e c t r e s  R a m a n  

e n r e g i s t r é s  pour  l e s  so l ides  et  l e s  solut ions.  

Afin d e  s ' a f f r anch i r  l e  p lus  possible d e  l ' e f f e t  d e  r é s o n a n c e  o n  a choisi  l a  

r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e  6 4 7 , l n m  ; e l l e  e s t  plus é l o i g n é e  d e  l a  p r e m i è r e  b a n d e  

d ' abso rp t ion  é l ec t ron ique .  

Si l ' on  e x c l u t  l e s  m o d e s  d e  v ib ra t ions  i n t e r n e s  d e s  s u b s t i t u a n t s  R I , R 2  et 

C H  , 4 8  m o d e s  d e  v ibra t ion  m o l é c u l a i r e  s o n t  a t t endus .  I ls  se r é p a r t i s s e n t  e n  33A' 
3 

e t  15A" d a n s  l a  s y m é t r i e  C t o u s  ces modes  s o n t  a c t i f s  a u s s i  b ien  qu ' en  abso rp t ion  
S '  

i n f r a r o u g e  qu 'en  d i f fus ion  R a m a n .  

La  d i s t i nc t ion  e n t r e  l e s  m o d e s  A' e t  A" peu t  ê t r e  e f f e c t u é e  p a r  l a  m e s u r e  

d e s  t a u x  d e  po la r i s a t ion  d e s  b a n d e s  R a m a n  o b t e n u e s  pour l e s  so lu t ions  d a n s  CHCl  
3' 

Tou te fo i s ,  l a  p ré sence  d e s  s u b s t i t u a n t s  R e t  R 2  a m è n e  un a b a i s s e m e n t  d e  1 
s y é m t r i e  d e  C S  à C i  et d a n s  ce cas l e s  m o d e s  A' e t  A" d e v i e n n e n t  d e s  m o d e s  A. 11 

e s t  à n o t e r  q u e  t o u t e s  l e s  r a i e s  R a m a n  o b s e r v é e s  son t  t o t a l e m e n t  p o l a r i s é e s  ( P - O )  

et i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  conc lu re  q u e l l e  est l a  s y m é t r i e  r é e l l e  d e s  m o l é c u l e s  e n  

s o l u t i o n  e n  t e n a n t  c o m p t e  d e s  s u b s t i t u a n t s  R e t  R2. 1 

L e  t a b l e a u  fourni t  l a  desc r ip t ion  a p p r o c h é e  p a r  t y p e  d e  s y m é t r i e  d e s  

v i b r a t i o n s  n o r m a l e s  e n  t e r m e s  d e  v ib ra t ion  d e  groupe .  



Tableau 32 : Descr ip t ion  d e s  modes  d e  v h i a t i o n  d e s  macro l igand  d a n s  NiMMK, 

NiHMK, NiDMK 

8 occ, NCC, NNC, C C C  

8 OCC, NCC, NNC, C C C  

iS CH, t  C H J  

v, é longa t ion  ; 8, d é f o r m a t i o n  d a n s  l e  p lan  ; 3, d é f o r m a t i o n  ho r s  du  p l a n  ; 

t ,  t o r s i o n  ; r, ba l ancemen t .  

Attribution des modes de vibration 

Les s p e c t r e s  d e  d i f f u s i o n  R a m a n  e t  d ' a b s o r p t i o n  in f r a rouge  l e s  plus 

ca rac t é r i s t i ques  d e s  composés  NiMMK, NiHhilK e t  NiDMK son t  p r é s e n t é s  su r  l e s  

f i g u r e s  (37-41 ) t a n d i s  que  l e s  t a b l e a u x  33-35 f o u r n i s s e n t  une  desc r ip t ion  d e s  

f r é q u e n c e s  observées .  

La zone d e  h a u t e  f r é q u e n c e  e n t r e  4000-2000 cm-'  a été a n i s e  p a r  souc i  d e  

c l a r t é ,  c a r  e l l e  n e  conce rne  q u e  l e s  v ib ra t ions  V C-H. C o m m e  c r i t è r e s  p r inc ipaux  

d ' a t t r i b u t i o n ,  n o u s  avons u t i l i s é  : l a  po la r i s a t ion  d e s  r a i e s  R a m a n  d e s  s p e c t r e s  d e  



Figure 37 : Spectres R a m a n  à l'état solide de N i M M K  

* K 2 S 0 4 .  



Figure 38 : Spectres  R a m a n  à l'état solide d e  Nik{MK 
* K2S04.  



Figure 39 : Spectres Raman à l 'état solide de N i D M K  

* K 2 S 0 4 .  



Figure 40 : S p e c t r e s  R a m a n  d e  NiHMK e n  so lu t ion  d a n s  CHCIJ. 



F i g u r e  41 : S p e c t r e s  i n f r a r û u g e s  b a s s e  f r é q u e n c e  à l ' e t , i t  s o l i d e  d e  N i D M K ,  NiMMK 

et NiHMK. 



Tableau 33 : Nombres d'onde ( 7 cm-') de  NiMMK 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Solution Attribution 

U c-c 
+ 

Ph 

5 cycle chelate 



Tableau 34 : Nombres dsonde  ( v c m - l )  d e  NiHMK 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Solution Attribution 

v c-c 
+ 

Ph 



- 1 Tableau 35 : Nombres d'onde ( 3 cm ) d e  NiDMK 

Infrarouge (solide) Raman (solide) Solution Attribution 

8 cycle chelate 



s o l u t i o n  et l a  compara i son  a v e c  d ' a u t r e s  c o m p o s é s  a y a n t  d e s  s t r u c t u r e s  a n a l o g u e s  

(86)(87). 

En e f f e t ,  l a  compara i son  a v e c  l e s  s p e c t r e s  d e s  m o n o h y d r a z o n e s  cor respon-  

d a n t e s  u t i l i s ées  pour l a  s y n t h è s e  n ' a p p o r t e  q u e  peu d e  r e n s e i g n e m e n t s  pour l e s  

m o d e s  V C  - --C, v C - --O ; C - --N et V N - --N. Lors d e  l a  r é a c t i o n  t e m p l a t e ,  u n e  

p r o t o l y s e  s ' o p è r e  e t  e n t r a î n e  u n e  d é l o c a l i s a t i o n  d e s  c h a r g e s  su r  l ' e n s e m b l e  d e  l a  

mo lécu le .  

Q u a n t  à l a  compara i son  a v e c  l e s  e s p è c e s  d é p r o t o n é e s  d e  p rodu i t s  dé r ivés  d e  

l a  phény lhydrazonopropane  (88)  est mieux  e n  r a p p o r t  a v e c  l a  r éa l i t é .  

L ' a t t r i b u t i o n  d e s  m o d e s  R a m a n  d a n s  l e  t r ava i l  c i t é  e n  r é f é r e n c e  (88) est 

p r o p o s é e  à p a r t i r  d e  l a  s u b s t i t u t i o n  1 4 ~  L5~.  

L'ana log ie  g é n é r a l e  t a n t  s t r u c t u r a l e  q u e  spec t roscop ique  d e s  molécu le s  

NiMhjIK, NiHMK e t  NiDhlK p e r m e t  par  souc i  d e  conc i s ion  u n e  desc r ip t ion  

s i m u l t a n é e  d e s  r a i e s  R a m a n  e t  i n f r a r o u g e  pour l e s  modes  imp l iqués  d a n s  l e s  cyc les  

c h e l a t e s .  Les  modes  d e  v i b r a t i o n  i n t e r n e  d e s  g r o u p e m e n t s  C6H5 e t  CH3 

d i f f é r e n c i e n t  p r inc ipa l emen t  l e s  p r o p r i é t é s  v ib ra t ionne l l e s  d e s  t ro i s  composés .  

La  desc r ip t ion  d e  l eu r s  m o d e s  d e  v ib ra t ion  a  é t é  e f f e c t u é e  par  compara i son  

a v e c  d ' a u t r e s  composés  a y a n t  d e s  g r o u p e m e n t s  phényles  e t  m é t h y l e s  (89)(90). 

Les  r é s u l t a t s  s o n t  r a s semblés  d a n s  l e s  t a b l e a u x  (33-35) e t  n e  n é c e s s i t e n t  p a s  une  

discussion d é t a i l l é e .  Nous avons  p l u t ô t  e s s a y é  d e  donne r  u n e  desc r ip t ion  l a  plus 

e x a c t e  possible d e s  modes  d e  v i b r a t i o n  d e s  cyc le s  c h e l a t e s  monoaza ,  d i a z a  et 

t r i a z a .  

La c h e l a t i o n ,  l a  r é a c t i o n  t e m p l a t e  a ins i  q u e  l a  d é p r o t o n a t i o n  provoque d e  

g r a n d e s  va r i a t ions  d a n s  l e s  i nd ices  d e  l iaison.  En e f f e t  l e s  m o d e s v ,  C = O ,  C-C, C = N  

et N-N s o n t  f a c i l e m e n t  r e l e v é s  su r  l e s  s p e c t r e s  R a m a n  et  i n f r a r o u g e  d e s  

1  R 2  
monohydrazones  qui  son t  u t i l i s é e s  pour  l a  s y n t h è s e  \ / 

N-NH2 

(voir  c h a p i t r e  1 ) .  

Après  r é a c t i o n  a v e c  un c o m p o s é  c a r b o n y l é  dans  l a  s p h è r e  d e  coord ina t ion  

du  n i cke l  (II) ; l e s  indices d e  l i a i son  d i m i n u e n t  pour l e s  d o u b l e s  l i a i sons  C = O  et 

C = N  et  a u g m e n t e n t  pour l e s  s i rnples  l ia i sons  C - C  e t  N-N pour  d o n n e r  CL-O, C--C, 



En pr inc ipe ,  l e s  f r é q u e n c e s  d e s  modes  d ' é l o n g a t i o n  d e v r a i e n t  d i m i n u e r  pour 

v C--O - et C--N - et a u g m e n t e r  pour V N--N - et V C--C. - 

Nous a v o n s  donc  a t t r i b u é  l e  m o d e  V C--O - f a c i l e m e n t  i d e n t i f i é  s u r  l e s  

s p e c t r e s  d e  NiDMK a u  m o d e  d e  plus h a u t e  f réquence .  L e  m o d e  V C  - --N, q u a n t  à lui  

a été a t t r i b u é  à l a  bande  d o n t  l a  f r é q u e n c e  est i m m é d i a t e m e n t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  

d e  C=O. 

La b a n d e  R a m a n  i n t e n s e  s i t u é e  à 1320  cm-' e s t  c o m m u n e  a u x  t ro i s  

c o m p o s é s  e t  p e u t  ê t r e  a s s i m i l é e  a u x  m o d e s  ')? . N--N - r e l e v é e  sur  d e s  composés  

hydrazono  (88) p a r  é c h a n g e  i so topique  1 4 ~  !5~ a p r è s  dép ro tona t ion .  

Le  mode  C--C - est a t t r i b u é  a u x  b a n d e s  s i t u é e s  ve r s  1 2 8 0 c m - ~ .  C e t t e  

a t t r i b u t i o n  peu t  s e m b l e r  a r b i t r a i r e ,  s u r t o u t  d a n s  l ' app rox ima t ion  d e  l a  v ib ra t ion  d e  

g r o u p e .  Il e s t  b i e n  c e r t a i n  q u e  c e s  modes  s o n t  c o u p l é s  e n t r e  e u x  et a v e c  d ' a u t r e s  

m o d e s  d 'ai l leurs .  

Néanmoins  e l l e  a l e  m é r i t e  d ' ê t r e  c o h é r e n t e ,  à c a u s e  d ' une  t r è s  f o r t e  

dé loca l i s a t ion  a u  n iveau  d e s  c y c l e s  c h e l a t e s  m o d i f i a n t  d e  f açon  c o n s i d é r a b l e  l 'o rdre  

d e s  liaisons. 

Les m o d e s  méta l - l igand o n t  é t é  a t t r i b u é s  pa r  a n a l o g i e  a v e c  d ' a u t r e s  

c o m p o s é s  (38)(39). 

Les d i f f é r e n t e s  va l eu r s  d e  n o m b r e  d ' onde  d e s  m o d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  

c y c l e s  che la t e s  s o n t  p r a t i q u e m e n t  i den t iques  pour NiMMK e t  NiHMK mai s  

n e t t e r n e n t  d i f f é r e n t e s  p u r  NiDMK. C e t t e  d i f f é r e n c e  e s t  exp l iquée  p a r  u n e  plus 

g r a n d e  dé loca l i s a t ion  dans  l e  c a s  d e  NiMhilK et  NiHMK à c a u s e  d e  l a  p r é s e n c e  d e s  

g r o u p e m e n t s  phényles .  

111.4. DIFFUSION RAMAN D E  RESONANCE ET PROFILS  D'EXCITATION 

Dans l e  p a r a g r a p h e  p récéden t ,  l e s  s p e c t r e s  d e  d i f fus ion  R a m a n  o n t  été 

o b t e n u s  avec u n e  r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e  s i t u é e  à 6 4 7 , l n m  hors  d e s  bandes  

d ' abso rp t ion  d e s  composés.  Q u a n d  l a  l ongueur  d ' onde  d e  l a  r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e  e s t  

c o m p r i s e  dans l e  d o m a i n e  d 'absorpt ion  d u  composé ,  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  d i f fus ion  

R a m a n  e s t  e x a l t é e  pour c e r t a i n s  modes  d e  v ibra t ion ,  c ' e s t  l a  d i f fus ion  R a m a n  d e  

p r e r e s o n a n c e  et d e  résonance .  L ' i n t ens i t é  t o t a l e  d e  l a  d i f fus ion  R a m a n  est d o n n é e  



p a r  l ' express ion  (91) : 

?- 

1 i n t e n s i t é  d i f fusée ,  1 i n t e n s i t é  i nc iden te ,  C, v i t e s s e  d e  l a  l u m i è r e ,  v s P S 

n o m b r e  d 'onde  d e  l a  r a d i a t i o n  d i f f u s é e ,  e* et e s o n t  l e s  c o m p o s a n t e s  d e s  
s  P PU 

v e c t e u r s  un i t é s  l e  long d e s  a x e s  pr inc ipaux p,, =x,y,z. L'express ion  du  t e n s e u r  d e  

d i f f u s i o n  e s t  d o n n é e  par  (91) : 

où  m,  n e t  1 s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  é t a t s  in i t ia l ,  f i n a l  et i n t e r m é d i a i r e ,  rp, r, s o n t  - 
l e s  c o m p o s a n t e s  du  m o m e n t  d e  t r a n s i t i o n  é l ec t ron ique .  r, e s t  l e  f a c t e u r  

d ' a m o r t i s s e m e n t  d e  l ' é t a t  e x c i t é  1 i>  qu i  e s t  e n  r e l a t i o n  a v e c  l a  d u r é e  d e  v i e  d e  cet 

é t a t  e x c i t é  r ,  = (4xcP1 ) -  l 



Dans l e  c2c d u  R a m a n  d e  résonance ,  on  p e u t  m e t t r e  [apd sous  la f o r m e  

g é n é r a l e  d e  q u a t r e  c o n t r i b u t i o n s  

Les expres s ions  t h é o r i q u e s  d e  A,B,C,D s o n t  d o n n é e s  d a n s  l e  t r a v a i l  c i t é  e n  

r é f é r e n c e  (92). 

Les expres s ions  s o n t  d o n n é e s  sous  u n e  f o r m e  s i m p l i f i é e  pour c h a q u e  c a s  

e x p é r i m e n t a l .  

1 niveau 
électronique 
excité : e 

niveau . 
électronique 
Fondamental : g 

Rdman Raman Raman 
de de 

prérésonance résonance 

Fig. 42 : Schéma d e s  n iveaux  é n e r g é t i q u e s  é l e c t r o n i q u e s  et v ib ra t ionne l s  

impliqués d a n s  l a  d i f fus ion  R a m a n  Stokes.  



11 est a i s é  d e  voir  d a n s  l ' express ion  d u  t e n s e u r  a q u e  lorsque  ';; n o ~ b r e  P cf P - 
d ' o n d e  d e  l a  r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e  a t t e i n t  c e l u i  d e  l a  t r a n s i t i o n  é l ec t ron ique ,  a Pa 
a u r a  d e s  va l eu r s  t r è s  g r a n d e s  qu i  n e  s o n t  l i m i t é e s  q u e  p a r  l e  f a c t e u r  d ' amor t i s semen t .  

- 
Si I 'on b a l a y e  l a  f r é q u e n c e  e x c i t a t r i c e  v e n  e n r e g i s t r a n t  l ' i n t e n s i t é  

P 
i n t é g r é e  d ' une  r a i e  R a m a n  d o n n é e ,  o n  o b t i e n t  son  s p e c t r e  d ' e x c i t a t i o n  o u  son  prof i l  

d ' e x c i t a t i o n  (F igu res  43-45 (a.b)). L e  f a i t  d e  pouvoir  o b t e n i r  a u t a n t  d e  pro fi!^ q u e  

d e  m o d e s  v ib ra t ionne l s  est un a v a n t a g e  c e r t a i n  d e  cette t e c h n i q u e  pa r  r a p p o r t  à l a  

s p e c t r o m é t r i e  d 'absorpt ion  é l ec t ron ique .  II est à n o t e r  q u e  s i  l 'on i n t é g r a i t  rous  l e s  

p r o f i l s  d ' exc i t a t ion ,  l e  prof i l  r e s u l t a n t  s e r a i t  équ iva l en t  a u  s p e c t r e  d ' abso rp t ion  

é l ec t ron ique .  

Si I'on p e u t  o b t e n i r  u n e  lo i  d ' i n t ens i t é ,  o n  p e u t  é g a l e m e n t  o b t e n i r  une  lo i  

d e  po la r i s a t ion  p a r  l e  t a u x  d e  dépo la r i s a t ion ,  o b t e n u e  e n  fonc t ion  d e  l a  l ongueur  

d ' o n d e  e x c i t a t r i c e .  Les  s p e c t r e s  R a m a n  s o n t  e n r e g i s t r é s  a v e c  un a n a l y s e u r  e t  l e  

r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é s  i n t é g r é e s  P = 1 II - d o n n e  l e  t a u x  d e  d é p o l a r i s a t i o n  I I  L 11 - 
c o r r e s p o n d  à u n e  d i r ec t ion  d e  po la r i s a t ion  pe rpend icu la i r e  à l a  d i r ec t ion  d ' a n a l y s e  

et 11, à u n e  d i r e c t i o n  d e  po la r i s a t ion  p a r a l l è l e  à l a  d i r e c t i o n  d ' ana lyse .  Dans  l e  cas 

d e  molécu le s  r é p a r t i e s  d e  f a ç o n  a l é a t o i r e ,  u n e  so lu t ion  p a r  e x e m p l e  : 

o ù  1" Z' e t  L2 s o n t  d e s  i n v a r i a n t e s  d é f i n i e s  à p a r t i r  d e s  c o o r d o n n é e s  c a r t é s i e n n e s  

x,y,z (91). 

Les t a u x  d e  dépo la r i s a t ion  o b t e n u s  pour l e s  m o d e s  R a m a n  l e s  plus e x a l t é s  

p a r  l a  r é s o n a n c e  son t  t o u s  p r o c h e s  d e  0,33 e t  ce pour t o u s  l e s  t r o i s  composés  

NiMhlK, NiHMK et NiDMK. 

Dans  ce c a s  seu l  
l a z z i  # O  r 



Figure 43 : Profils d e  résonance d e  NiMMK 

a) à l ' é ta t  solide 

b) e n  solution. 



Figure 44 : Pro 'ils de résonance d e  NiHMK 

a )  à l 'é tat  solide 

b) e n  solution. 
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Figure 45 : Profils de résonance de NiDMK 

a) à l 'état solide 

b) en solution. 
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L e s  r a i e s  R a m a n  l e s  p lus  a f f e c t é e s  p a r  l ' e f f e t  d e  r é s o n a n c e  s o n t  a t t r i b u é e s  

a u x  m o d e s  t o t a l e m e n t  s y m é t r i q u e s  A' Q C=O, ~ C - - N ,  v N-N, v CzC a i n s i  

qu ' à  un  m o d e  d e  d é f o r m a t i o n  s y m é t r i q u e  d u  c y c l e  c h e l a t e .  I l  e n  d é c o u l e  a l o r s  q u e  

l e  t e r m e  A est l a  con t r ibu t ion  p r inc ipa l e  d u  t e n s e u r  d e  ~ o l a r i s a b i l i t é .  L ' i n t ens i t é  

d i f f u s é e  c o r r i g é e  d e  rs 4-  p r e n d  a l o r s  l a  f o r m e  s u i v a n t e  

- 
Si  l e  t e r m e  d ' a m o r t i s s e m e n t  est n é g l i g e a b l e  d e v a n t  vpl, ce q u i  e s t  l e  

c a s  e n  p ré ré sonance .  

Les  p ro f i l s  d ' exc i t a t ion  d e  NiHMK et NiDMK o b t e n u s  e n  s o l u t i o n  pour l e s  

m o d e s  l e s  plus e x a l t é s  n e  m o n t r e n t  p a s  d e  c a r a c t é r i s t i q u e s  p a r t i c u l i è r e s  (F igu res  

44.b, 45b j .  Les  m a x i m a  c o ï n c i d e n t  approximativemer; i t  a v e c  l e  m a x i m u m  d e  l a  

b a n d e  d ' abso rp t ion  é l e c t r o n i q u e  d e  plus bas se  éne rg ie ,  c e c i  c a r a c t é r i s e  un état 

é l e c t r o n i q u e  e x c i t é  don t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  g é o m é t r i q u e s  s o n t  peu d i f f é r e n t e s  d e  

c e l l e s  d e  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l .  

La t r a n s i t i o n  (O- O) e s t  l a  plus i n t e n s e  d u  s p e c t r e  et l a  progress ion  

v i b r a t i o n n e l l e  n ' e s t  pas  r é s o l u e  sur  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  e n  so lu t ion .  T o u t e f o i s  pour 

NiMh/1K, l e s  p ro f i l s  d ' exc i t a t ion  f o n t  a p p a r a î t r e  u n e  s t r u c t u r e  e n  d e u x  bandes  qui  

p e u v e n t  c o r r e s p o n d r e  à d e u x  t r a n s i t i o n s  é l ec t ron iques  e n  i n t e r f é r e n c e  o u  non, non 

r é s o l u e s  d a n s  l e  s p e c t r e  d 'absorpt ion ,  ou  à u n e  progress ion  v i b r a t i o n n e l l e  (0-0) e t  

( 1  - O )  ce qu i  s e m b l e  l ' hypo thèse  l a  plus probable .  

Il e s t  à r e m a r q u e r  q u e  sauf  pour  NiDMK, l ' e f f e t  d e  r é s o n a n c e  e s t  r é se rvé  

e x c l u s i v e m e n t  à l a  t r ans i t i on  é l e c t r o n i q u e  d e  plus bas se  éne rg ie .  C e c i  s e m b l e  

ind ique r  q u e  l a  d e u x i è m e  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  n e  s e r a i t  p a s  du  t y p e  t r a n s f e r t  d e  

c h a r g e  n*-d m a i s  du t y p e  d - d. L ' o r b i t a l e  mo lécu la i r e  n* e s t  p r o p r e  a u x  cyc le s  

c h e l a t a n t s  pa r  l e s  l ia i sons  



-0, C s ,  C z N  et N---N - a ins i  q u e  p a r  un m o d e  d e  d é f o r m a t i o n  d e s  c y c l e s  

c h e l a t e s ,  obse rvé  e n  basse  f r é q u e n c e  - 600 cm-'. 

Il n'a p a s  été c o n s t a t é  d ' e f f e t  d e  r é s o n a n c e  n o t a b l e  pour l e s  m o d e s  Ni-O et 

Ni-N. 

CONCLUSION 

Les prof i l s  d ' exc i t a t ion  d e  NiMMK o b t e n u s  à I ' é t a t  s o l i d e  pour l e s  m o d e s  

C - --O, C - --N e t  N --N s o n t  p e u  d i f f é r e n t s  d e  c e u x  o b t e n u s  e n  so lu t ion ,  mis  à 

p a r t  l a  mise e n  év idence  d ' u n e  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  d e  I ' é t a t  e x c i t é  (0-0 et 

1 - O). 

Un fa ib l e  g l i s semen t  b a t h o c h r o m e  est c o n s t a t é  pour l a  t r a n s i t i o n  O c 0  e n t r e  

l a  so lu t ion  e t  I ' é t a t  solide. P a r  c o n t r e  pour  NiDMK cet e f f e t  b a t h o c h r o m e  e s t  t r è s  

i m p o r t a n t  (40nm) e t  i l  t r a d u i t  u n e  f o r t e  i n t e r a c t i o n  m o l é c u l a i r e  à I'état so l ide .  La  

s t r u c t u r e  v ib ra t ionne l l e  d e  I ' é t a t  e x c i t é  (0-0 e t  1-0) e s t  mi se  e n  é v i d e n c e  sur  l e s  

p ro f i l s  d ' exc i t a t ion  ob tenus  à I ' é t a t  so l ide .  

Il n'a p a s  é t é  possible d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  su r  l e s  prof i l s  d ' e x c i t a t i o n d  e 

m a x i m a  co r re spondan t  à l a  b a n d e  d ' abso rp t ion  é l e c t r o n i q u e  vers  570nm vu l a  

m a u v a i s e  qua l i t é  d e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  a v e c  l e s  r a i e s  l a s e r  d isponib les  d a n s  ce 

d o m a i n e  de  l o n g u e u r  d 'onde .  

Pour NiHMK, un g l i s s e m e n t  b a t h o c h r o m e  d e  3 0  n m  pour l a  t r a n s i t i o n  0-0 , 
e s t  obse rvé  e n t r e  l e s  profi ls  o b t e n u s  e n  so lu t ion  e t  à I ' é t a t  sol ide.  En plus,  l ' amorce  

d e  m a x i m a  vers 5 6 0 n m  e s t  c o n s t a t é e  sur  l e s  prof i l s  ob tenus .  C e s  d e u x  c o n s t a t a t i o n s  

s o n t  e n  accord a v e c  l ' i n t e r a c t i o n  b imolecu la i r e  c o f a c i a l e  c o n s t a t é e  d a n s  l a  

s t r u c t u r e  c r i s t a l l i ne  d e  NiHMK (84). 

Il n'a p a s  été possible d e  donne r  u n e  i n t e r p r é t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  d e s  prof i l s  

d ' e x c i t a t i o n  d e s  composés  NiMMK, NiDMK e t  NiHMK à p a r t i r  d e s  é q u a t i o n s  

t h é o r i q u e s  compte - t enu  d e s  r a d i a t i o n s  e x c i t a t r i c e s  d isponib les .  



PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthèses 

P r é p a r a t i o n  du (1,2,8,9 tétraphényl-3,4,6,7-tétraaza- 5,5 d i m é t h y l  n o n a  

1,3,6,8 - t é t r a è n e -  1,9 dioxy) nickel(I1) NiMMK. 

Dans  un ba l lon  s o n t  i n t r o d u i t s  6,73g ( 3 . 1 0 - ~ m o l e )  d e  d i p h é n y l g l y o u a l  

monohydrazone  et  180 c m 3  d ' é t h a n o l  absolu.  L a  s o l u t i o n  est c h a u f f é e  jusqu'à 

l imp id i t é .  Alors s o n t  a j o u t é s  11,5 c m 3  (15.10-*mole) d ' a c é t o n e  pu i s  3,74g - 
3 (1  5.10- mo le )  d e  Ni(CHjCoo)2.4HZ0 e n  so lu t ion  d a n s  1 20cm3 d ' é t h a n o l .  Un 

p r é c i p i t é  s e  f o r m e  d è s  l ' a jout  d u  s e l  d e  nickel.  

L a  suspens ion  e s t  p o r t é e  à r e f l u x  et  a g i t é e  p e n d a n t  s e p t  jours. Alors l e  

p r o d u i t  p rend  u n e  co lo ra t ion  r o u g e  o r a n g é e .  L e  c o n t e n u  d u  ba l lon  e s t  f i l t r é  puis  

l a v é  à l ' é thanol .  En r e f ro id i s san t  l e  f i l t r a t ,  i l  l a i s se  d é p o s e r  d e s  c r i s t a u x  o r a n g é s  

qu i  s o n t  s é p a r é s  s u r  l e  f i l t r e .  L e  p rodu i t  est r ec r i s t a l l i s e  d a n s  l e  butanol -1 ,  l e  

p rodu i t  e s t  o b t e n u  sous  f o r m e  d e  f i n e s  a i g u i l l e s  rouge -o rangées  q u e  l 'on s è c h e  sous  

vide. 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : ~ a l c u l é e  (96) pour  C31H26N4Ni02  : C = 6 8 , 2 8  ; H=4,81 ; 

N=10,28 Ni=10,77 ; Trouvée  (%) : C = 6 8 , 2 0  ; H=4,92 ; N= 10,26 ; Ni=10,27. 

S p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  

m/z  : 5 44 [hli] ; 516 ( M - N ~ ) '  ; 4 8 8  (M-N~-co)+ ; 3 2 2  ; 280 ; 266  ; 240 ; 238 

; 224 ; 203  ; 192  ; 178 ; 166 ; 117  ; 1 0 5  ; 91 ; 77. 





P r é p a r a t i o n  du (1,9-diphényl-3,4,6,7-tétraaza-5,5-diméthy-mon 1,3,6,8- 

té t raène-1 ,9-d ioxy)  nickel(I1) NiHMK. 

2,68g (2 .10 -~mole )  d e  phény lg lyoxa l  s o n t  dissous d a n s  100cm3 d ' é thano l  
2  a b s o l u  ; on  y a j o u t e  l c m 3  (2.10- m o l e )  d ' h y d r a t e  d 'hydraz ine .  

L a  s o l u t i o n  e s t  p o r t é e  à r e f l u x  p e n d a n t  5  h e u r e s  p u i s  on  a j o u t e  g o u t t e  à 

g o u t t e  l a  s o l u t i o n  d e  ~ i ( C H ~ C o o ) ~ . 4 H ~ 0  (2,5g dissous d a n s  100cm3 d ' é t h a n o l )  et 

7 ,4cm3 (0,01!2-~rnole)  d ' acé tone .  Une  c o l o r a t i o n  r o u g e  i n t e n s e  a p p a r a î t  d è s  l ' a jout  

d e  sel d e  n i cke l  a ins i  qu 'un p r é c i p i t é  marron .  

La s o l u t i o n  e s t  a lo r s  p o r t é e  à r e f l u x  p e n d a n t  s ix jours, d u r é e  o ù  l e  p réc ip i t é  

m a r r o n  d i s p a r a i t  p rog res s ivemen t  pour  f a i r e  p l a c e  à d e s  c r i s t a u x  o rangés .  Après  

avo i r  r e f r o i d i  l a  so lu t ion ,  l e s  c r i s t a u x  s o n t  c o l l e c t é s  p a r  f i l t r a t i o n  et lavés  à 

l ' é t h a n o l  puis  s é c h é s  sous vide. 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour  C19H18N4Ni02 : C=58 ,05  ; H=4,61 ; 

N=14,25 ; Ni=14,93  ; Trouvée  (%) : C = 5 8 , 0 1  ; H=4,75 ; N=14,23 ; Ni=14,87. 

S p e c t r o m é t r i e  d e  masse  



P r é p a r a t i o n  du (1,2,8,9-tétraméthyl-3,4,6,7-tétraaza-5, d i m é t h y l  n o n a  

-1,3,6,8 t é t r a è n e  - 1,9-dioxy) nickel(I1). 

A une s o l u t i o n  c h a u d e  d e  2 . 1 0 - ~ m o l e  d e  d i a c é t y l e  (1,75cm3) d a n s  100çm3 

d ' é t h a n o l  absolu est a jou té  2.1  mole d ' h y d r a t e  d ' h y d r a z i n e  (1 ,2cm3) puis  c h a u f f é e  

à r e f l u x  p e n d a n t  une  heure .  

Dans l a  so lu t ion  p r é c é d e n t e ,  on a j o u t e  u n e  so lu t ion  c h a u d e  c o m p o s é e  d e  

2,5g d e  Ni(CH3Coo)2.4H20 ( 1 0 - ~ m o l e )  d a n s  1 0 0 c m 3  d ' é t h a n o l  et d e  7,4cm3 

( IO- 'mo le )  d ' a c é t o n e .  Une c o l o r a t i o n  r o u g e  i n t e n s e  a p p a r a î t  d è s  l ' a d d i t i o n  d e s  

p r e m i è r e s  g o u t t e s  du m é l a n g e .  

En fin d ' a jou t ,  on o b s e r v e  u n e  suspens ion  m a r r o n  d e  p e t i t e s  pa r t i cu l e s ,  l e  

t o u t  est ensu i t e  p o r t é  à r e f l u x  et s o u s  a g i t a t i o n  p e n d a n t  s ix  jours. 

La so lu t ion  chaude  est f i l t r é e  s o u s  v ide  e t  l e  f i l t r a t  o b t e n u  e s t  l a i s s é  à l a  

t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  a f in  d e  s ' évaporer .  O n  obse rve  a ins i  l ' appa r i t i on  d e s  c r i s taux .  

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C a l c u l é e  (%) pour C H 8 N 4 N i 0 2  : C=44 ,48  ; H=6,10 ; 

Ni=19,76  ; N=18,86. T rouvee  : C=44 ,44  ; H=6,06 ; N=18,85 ; Ni=19,67. 

S p e c t r o m é t r i e  d e  masse  



CONCLUSION 





L e    ré sent m é m o i r e  c o n c e r n e  l a  s y n t h è s e  et u n e  é t u d e  spec t roscop ique  

auss i  c o m p l è t e  q u e  possible d e s  nouve l l e s  m o l é c u l e s  poly-aza  et d e  l e u r s  c o m p l e x e s  

m é t a l l i q u e s  a f i n  d 'en  d é g a g e r  l e s  p r inc ipa l e s  p r o p r i é t é s  v ib ra t ionne l l e s  et 

é lec t roniques .  

D a n s  l e  p r e m i e r  c h a p i t r e  s o n t  d é c r i t e s  l e s  s y n t h è s e s  o r i g i n a l e s  d e  

m o l é c u l e s  c h a î n e s  d e  t y p e  poly-aza  a ins i  q u e  l eu r s  p r o p r i é t é s  v ibra t ionnel les .  

L a  conna i s sance  d e  q u e l q u e s  s t r u c t u r e s  radiocristallographiques e f f e c t u é e s  

s p é c i a l e m e n t  a pe rmis  d e  d o n n e r  u n e  base  s t r u c t u r a l e  pour  l ' é t u d e  v i b r a t i o n n e l l e  à 

l ' é t a t  sol ide.  L a  s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e  t o u t  t r a n s  du  s q u e l e t t e  d e s  m o l é c u l e s  c h a î n e s  

n ' e s t  p a s  m o d i f i é e  lors  d e  l a  m i s e  e n  so lu t ion ,  s e l o n  l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  

spec t roscop ie  RMN.  L ' a t t r i bu t ion  d e s  pr inc ipaux modes  d e  v ib ra t ion  a nécess i t é  l a  

s y n t h è s e  spéc i f ique  d e  dé r ivés  i so topiques  d e  l ' a z o t e  15 a ins i  q u e  l ' é t u d e  

v i b r a t i o n n e l l e  c o m p l é m e n t a i r e  d e  molécu le s  modèles.  

Le  c h a p i t r e  II t r a i t e  d e s  i n t e r a c t i o n s  d e s  m o l é c u l e s  s y n t h é t i s é e s  a u  

c h a p i t r e  1 a v e c  d e s  ions m é t a l l i q u e s  d e  t r a n s i t i o n  po r t eu r s  d e  spin o u  non  ; cu iv re  

(II) et z inc  (I I ) .  La  coord ina t ion  d e s  ions  mé ta l l i ques  p a r  l e s  a t o m e s  d ' a z o t e  d e s  

m o l é c u l e s  c h a î n e s  c o n t r a i n t  un c h a n g e m e n t  d e  c o n f o r m a t i o n  d e s  molécu le s  

poly-aza.  

Les  m o l é c u l e s  poly-aza  s o n t  un moyen  or ig ina l  d e  m e t t r e  e n  pos i t i on  c ô t e  

à c ô t e ,  deux,  t r o i s  et p e u t  ê t r e  q u a t r e  ions  mé ta l l i ques  ; ces ions  é t a n t  u n i s  par  un 

m ê m e  l igand.  Les  p r inc ipa l e s  p r o p r i é t é s  v ib ra t ionne l l e s  et é l e c t r o n i q u e s  o n t  été 

d é g a g é e s  à p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  spec t roscop iques  in f r a rouge ,  R a m a n  et UV-visible. 

T o u t e f o i s  l e s  obse rvab le s  d e s  i n t e r a c t i o n s  é l ec t ron iques  e n t r e  e n t i t é s  mé ta l l i ques  

s o n t  mieux  m i s  e n  év idence  p a r  l a  spec t roscop ie  R.P.E. e t  l e s  m e s u r e s  d e  

suscep t ib i l i t é  m a g n é t i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e .  Néanmoins ,  l e  'manque  d e  

r é s u l t a t s  radiocristallographiques n ' a  pas  pe rmis  d ' é t ab l i r  d e  c o r r é l a t i o n  s t r u c t u r e -  

e f f e t  coopé ra t i f  magnét ique .  

L e  c h a p i t r e  III f a i t  é t a t  d e s  p r inc ipa l e s  p r o p r i é t é s  v ib ra t ionne l l e s  et 

é l e c t r o n i q u e s  d e s  é t a t s  f o n d a m e n t a u x  et e x c i t é s  d e s  c o m p l e x e s  du n i c k e l  (II). E l les  

o n t  été o b t e n u e s  à p a r t i r  d e  l a  spec t roscop ie  d ' abso rp t ion  é l e c t r o n i q u e  et d e s  

p ro f i l s  d ' e x c i t a t i o n  Raman .  Les  s t r u c t u r e s  radiocristallographiques d i spon ib l e s  pour  

d e u x  é l é m e n t s  d e  l a  s é r i e  d e s  c o m p o s é s  o n t  pe rmis  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  



d a n s  l e  solide p a r  une posi t ion face à f a c e  des  e n t i t é s  molécula i res  planes.  

Les p ropr ié tés  e n  solution s o n t  e n  bon accord a v e c  les  s t ruc tu res  

moléculaires d é d u i t e s  des spec t res  RMN 'H et 3 ~ .  



T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  





TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Spectrométrie UV-visible 

Les  s p e c t r e s  d ' abso rp t ion  UV-visible o n t  été o b t e n u s  s o i t  e n  so lu t ion ,  s o i t  à 

l ' é t a t  so l ide .  L 'échant i l lon  s o l i d e  est o b t e n u  a p r è s  p a s t i l l a g e  d a n s  KBr o u  e n  

é m u l s i o n  d a n s  d u  nujol. L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  est u n  a p p a r e i l  "Jobin Yvon Duospac  203" 

t r a v a i l l a n t  e n  d o u b l e  f a i s c e a u x  d e  200-850nm. 

L e s  s p e c t r e s  d e  r é f l e c t i o n  d i f fuse  o n t  été o b t e n u s  a p r è s  d i spe r s ion  d a n s  

BaSO su r  un a p p a r e i l  Beckman.  4 

Spectrométrie Infrarouge 

Les  s p e c t r e s  d ' abso rp t ion  i n f r a r o u g e  o n t  été e n r e g i s t r é s  s u r  un  a p p a r e i l  

Bruke r  IFS 113V t r a v a i l l a n t  p a r  t r a n s f o r m é e  d e  Four i e r .  Les  é c h a n t i l l o n s  s o n t  

p a s t i l l é s  d a n s  KBr pour l e  d o m a i n e  4000-400 cm-'  e t  d a n s  l e  p o l y é t h y l è n e  pour  l e  

d o m a i n e  705-1 00  cm- ' .  

D e s  s p e c t r e s  i n f r a rouges  d a n s  l e  nujol d e s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  t r a c é s  s u r  un  

a p p a r e i l  à r é s e a u x  d ispers i f s  d e  t y p e  Perkin-Elmer  1 3  10. 

Spectrométrie Raman 

L e s  s p e c t r e s  R a m a n  o n t  été o b t e n u s  a v e c  un a p p a r e i l  Dilor  RT.30 à t r i p l e  

m o n o c h r o m a t e u r  o u  a v e c  u n  a u t r e  a p p a r e i l  C o d e r g  T.800, é q u i p é  d 'un  m i c r o o r d i n a t e u r  

et  d ' un  s y s t è m e  d ' accumula t ion  d e s  spec t res .  Les  r a d i a t i o n s  e x c i t a t r i c e s  s o n t  c e l l e s  

d 'un  l a s e r  à a r g o n  ion i sé  e t  c e l l e s  d 'un  k r y p t o n  ion i sé  : 530,8, 568,2 e t  647 , lnm.  

L e s  s p e c t r e s  R a m a n  d e s  é c h a n t i l l o n s  so l ides  o n t  été e n r e g i s t r é s  d a n s  d e s  

c e l l u l e s  cy l indr iques  e t  t o u r n a n t e s .  



L e s  s p e c t r e s  e n  so lu t ion  o n t  été e n r e g i s t r é s  d a n s  d s  c e l l u l e s  pa ra l l é l ép ipéd i -  

q u e s  o u  cyl indr iques  et t o u r n a n t e s  pour l e s  produi t s  s e n s i b l e s  à l a  photo lyse .  

L ' i n t ens i t é  i n t é g r é e  d e s  b a n d e s  e s t  m e s u r é e  r e l a t i v e m e n t  a u x  b a n d e s  d u  

so lvant .  

Les  s p e c t r e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  so l ides  a b s o r b a n t s  o z t  été ob:eni:s a p r è s  

d ispers ion  d a n s  K SO pas t i l l é s  s u r  une  c e l l u l e  t o u r n a n t e  d e  t y p e  su ivan t  : 
2 4 

cellule 

raisceau 
laser 

L ' in t ens i t é  i n t é g r é e  d e s  b a n d e s  e s t  m e s u r é e  pa r  r a p p o r t  à c e l l e s  d e  K2SOQ. 

Dans  l e  c a s  d e  so lu t ion  c o n c e n t r é e  et a b s o r b a n t e ,  d e s  s p e c t r e s  R a m a n  d e  

b o n n e  q u a l i t é  o n t  été e n r e g i s t r é s  a u  moyen d e  mic rosonde  à e f f e t  R a m a n  d e  t y p e  

MOLE o u  hlicrodil 28. 

L e s  s p e c t r e s  R a m a n  p o l a r i s é s  d e  monocr i s t aux  d e  p e t i t e s  t a i l l e s  o n t  été 

e n r e g i s t r é s  avec  l a  r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e  514,5nm sur  l a  mic rosonde  Mole. Ils s o n t  

o b t e n u s  e n  in t rodu i san t  un a n a l y s e u r  sur  l e  f a i sceau  d i f f u s é  e t  e n  m o d u l a n t  l a  

po la r i s a t ion  d e  l a  r ad ia t ion  e x c i t a t r i c e .  



Spectroscopie R.M.N. ' H  et 1 3 ~  - -- 
Les  s p e c t r e s  R.M.N. 'H o n t  été e n r e g i s t r é s  su r  un a p p a r e i l  Bruke r  WP.80 

t r a v a i l l a n t  pa r  t r a n s f o r m é e  d e  Four ier .  

L e s  s p e c t r e s  R.M.N. 1 3 c  d é c o u p l é s  d u  p r o t o n  o n t  été o b t e n u s  à 20,15  MHz. 

Les  s o l v a n t s  u t i l i ses  s o n t  l e  DMSO (D ) et C D C l  et l e s  d é p l a c e m e n t s  
6 3 

ch imiques  s o n t  m e s u r é s  p a r  r a p p o r t  a u  t é t r a m é t h y l s i l a n e  : TMS. 

Les  t e c h n i q u e s  c lass iques  d e  d é c o u p l a g e  "off r e sonance"  se s o n t  r é v é l é e s  m a l  

a d a p t é e s  pour n o s  problèmes .  Ils o n t  été ré so lus  e n  u t i l i s an t  u n e  s é q u e n c e  s p é c i a l e  

d e  d é c o u p l a g e  l 3 c - ' ~  a d a p t é e  p a r  B. MOUCHEL. 

Spectrométrie de  masse 

Les  s p e c t r e s  d e  masse  o n t  été e n r e g i s t r é s  pa r  i m p a c t  é l e c t r o n i q u e  sur  un 

s p e c t r o m è t r e  RIBER R.10610 e t  p a r  i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e .  

Microanalyse 

Les  a n a l y s e s  d e s  é l é m e n t s  C,H,N,O,Cl,Br,Cu,Zn,Ni d e s  p rodu i t s  s y n t h é t i s é s  

o n t  été f a i t e s  a u  Service  C e n t r a l  d e  m i c r o a n a l y s e  du  CNRS, Vernaison.  

Spectroscopie R.P. E. 

Les  s p e c t r e s  R.P.E. d e s  p r o d u i t s  mic roc r i s t a l l i n s  o n t  été e n r e g i s t r é s  à l a  

t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  e t  à c e l l e  d e  l ' a z o t e  l iquide.  L ' appa re i l  u t i l i s é  e s t  d u  t y p e  

Var ian  E 109 t r a v a i l l a n t  e n  b a n d e s  X et à l a  f r é q u e n c e  9500  MHz. L e s  t u b e s  u t i l i sés  

s o n t  e n  q u a r t z  a y a n t  iin d i a m è t r e  d e  3mm. L e s  va l eu r s  d u  t e n s e u r  g o n t  été 

d é t e r m i n é e s  g r a p h i q u e m e n t  a p a r t i r  d e s  s p e c t r e s  d e  p o u d r e s  e n  u t i l i s a n t  c o m m e  

r é f é r e n c e  l e  s i g n a l  d e  DPPH : g = 2,0028. 

L ' e x p é r i e n c e  e s t  r é a l i s é e  p a r  l e  m a i n t i e n  d e  l a  f r é q u e n c e  mic roonde  

c o n s t a n t e  et u n e  g é n é r a l i s a t i o n  d u  c h a m p  a p p l i q u é  jusqu'à ce q u e  l ' a b s o r p t i o n  so i t  

obser\rée.  
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Mesures de susceptibilité magnétique 

La  m a j e u r e  p a r t i e  d e s  t r a v a u x  p u b l i é s  c o n c e r n a n t  l e  c o m p o r t e m e n t  

n-iagnétique d e s  composés  d e  c o o r d i n a t i o n  u t i l i s e  l e  s y s t è m e  d ' u n i t é  C.G.S. non 

ra t ional i sé .  Les u n i t é s  s o n t  n o t é e s  e.m.u.c.g.s. d a n s  l e  p r é s e n t  m é m o i r e  p a r  souci  

d ' homogéné ï t é  et d e  compara ison .  

La  convers ion  dans  l e  s y s t è m e  i n t e r n a t i o n a l  r a t i o n a l i s é  MKSA p e u t  ê t r e  

e f f e c t u é e  s i m p l e m e n t  e n  u t i l i s a n t  l a  t a b l e  9.2 (61). 

Quand u n e  subs t ance  est p l a c é e  d a n s  un  c h a m p  magné t ique ,  e l l e  est l e  s i è g e  

d ' une  induction magnét ique .  

B = 4n M o ù  M e s t  l ' i n t e n s i t é  d e  m a g n é t i s a t i o n  d e  l a  s u b s t a n c e  . M e s t  e n  

f a i t  l a  réponse  d u  m a t é r i a u  à l ' e f f e t  d e  H. 

Dans  b e a u c o u p  d e  m a t é r i a u x  c r i s t a l l i n s ,  B, H et M n e  s o n t  pas  co l l i néa i r e s .  B 

= p H  o ù  p e s t  l e  t e n s e u r  d e  p e r m é a b i l i t é  o ù  M = X H, X : s u s c e p t i b i l i t é  p a r  un i t é  v  v 
d e  volume.  Xv est un tenseur .  

Dans  l e  cas d e s  mi l ieux  i s o t r o p e s  ou  cons idé ré s  c o m m e  t e l s ,  B, H et  M o n t  l a  

m ê m e  di rec t ion .  Xy e s t  un sca l a i r e .  On a s s i m i l e r a  l e s  p o u d r e s  à d e s  mi l i eux  
x v  i so t ropes .  Souven t  on  u t i l i se  l a  s u s c e p t i b i l i t é  p a r  g r a m m e .  X = - 

g d  
d  é t a n t  la d e n s i t é ;  

et l a  suscep t ib i l i t é  mo la i r e  X e s t  e x p r i m é e  e n  un i t é s  c g  s  c m 3  mole- ' .  m 

Xm = X x M où M e s t  l a  m a s s e  m o l é c u l a i r e  d e  l a  subs t ance .  
g  

Si M e t  B s o n t  d e  m ê m e  sens ,  X e s t <  O : l e  mi l ieu  e s t  d i t  d i a m a g n é t i q u e  et  si  

M e t  6 sont  d e  s e n s  c o n t r a i r e ,  X est > O : l e  mi l ieu  est d i t  p a r a m a g n é t i q u e .  

L e  d i a m a g n é t i s m e  e s t  u n e  p r o p r i é t é  i n t r in sèque  à t o u t  a t o m e ,  c ' e s t  un 

p h é n o m è n e  i n d é p e n d a n t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  ; e n  m a g n é t o c h i m i e  c ' e s t  un  f a c t e u r  

co r rec t i f  X e s t  d e  l 'ordre d e  10-'cgs pa r  a t o m e .  



L a  s u s c e p t i b i l i t é  m o l a i r e  d i a m a g n é t i q u e  est e s t i m é e  pa r  la s o m m e  

d ' i n c r é m e n t s  : 

m dia = n i  3 + A  où ni  n o m b r e  d ' a t o m e s  d e  chaque  t y p e ,  Xi c o n t r i b u t i o n  d e  

c h a q u e  a t o m e ,  X t e r m e  co r rec t i f  q u i  t i e n t  c o m p t e  d e s  l i a i s o n s  e n t r e  a tomes .  

et srint d isponib les  d a n s  l e s  t a b l e s  ( c o n s t a n t e s  d e  pasca l ) .  

L e  p a r a m a g n é t i s m e  e s t  l a  p r o p r i é t é  d e s  ions  possédan t  d e s  é l e c t r o n s  non 

a p p a r i é s .  X est pos i t ive  e t  d é p e n d  d e  l a  t e m p é r a t u r e .  

L e  b u t  p r inc ipa l  d e  l a  m a g n é t o c h i m i e  est d e  c a r a c t é r i s e r  l e  c o m p o r t e m e n t  

m a g n é t i q u e  d e s  composés  so l ides  a y a n t  d e s  molécu le s  ou d e s  i o n s  p a r a m a g n é t i q u e s  

a f i n  d e  voir s ' i l  e x i s t e  un e I f e t  c o o p é r a t i f  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  e n t i t é s  

"pa ramagnér iques"  : c ' e s t  l e  m a g n é t i s m e  c o o p é r a t i f  ( f e r r o m a g n é t i s m e ,  a n t i f e r r o m a -  

m a g n é t i s m e  et  f e r r imagné t i sme) .  

Deux  g r a n d e u r s  f o n d a m e n t a l e s  s o n t  access ib les  e x p é r i m e n t a l e m e n t  : l a  

s u s c e p t i b i l i t é  X et l ' a i m a n t a t i o n  M a v e c  M = XH. 

E x p é r i m e n t a l e m e n t ,  l a  s u s c e p t i b i l i t é  est mesurée  s e l o n  deux  t y p e s  d e  

m é t h o d e s ,  à savo i r  : l e s  m é t h o d e s  d e  f o r c e  e t  l e s  m é t h o d e s  d ' i nduc t ion .  P o u r  no t r e  

cas ,  o n  a u t i l i s é  l a  m é t h o d e  d e  F a r a d a y .  

M é t h o d e  d e  F a r a d a y  

O n  u t i l i s e  u n e  ba l ance  d e  F a r a d a y  qui  p e r m e t  d e  m e s u r e r  l a  suscep t ib i l i t é  

d 'un  p rodu i t  a v e c  u n e  pr i se  d ' e s s a i  d e  30-100mg. L ' échan t i l l on  est placé 

v e r t i c a l e m e n t  et se t rouve  e n t r e  l e s  p ô l e s  d 'un  é l e c t r o a i m a n t  d a n s  une  r é g i o n  où l e  

g r a d i e n t  d e  c h a m p  e s t  c o n s t a n t  e t  m a x i m a l  (H 3 H  = c te ) .  
-- 

- . a z  

H e t  z s o n t  pe rpend icu la i r e s  e n t r e  eux .  

L a  v a r i a t i o n  du  poids d e  l a  s u b s t a n c e  p l a c é e  dans  ce g r a d i e n t  d e  c h a m p  e s t  

o b s e r v é e  à l ' a i d e  d ' u n e  b a l a n c e  d e  zé ro .  L a  f o r c e  à l a q u e l l e  l ' é chan t i l l on  e s t  

soumis ,  e s t  e n r e g i s t r é e  pa r  u n e  é l e c t r o b a l a n c e  q u i  a pour f o n c t i o n  d e  s ' oppose r  à l a  

f o r c e  m a g n é t i q u e  d e  f açon  à m a i n t e n i r  l a  s u b s t a n c e  immobi l e  a ins i ,  o n  e n r e g i s t r e  

l e  c o u r a n t  qui  p a r c o u r t  l a  bob ine  d e  r ééqu i l i b rage .  



Toute  s u b s t a n c e  m a g n é t i q u e  p l a c é e  d a n s  u n  c h a m p  m a g n é t i q u e  H est soumise  

à u n e  force  f d a n s  une d i r e c t i o n  z  donnée .  C e t t e  f o r c e  e s t  e x p r i m é e  c o m m e  sui te .  

a M  a v e c  - = 111 h4 : m o m e n t  m a g n é t i q u e  a v 

e n  e f f e t  dW = - dh4.H (dW : t r a v a i l  é l é m e n t a i r e )  

dhl = h4 d v  (dv : volume é l é m e n t a i r e )  

a v e c  M = X H 
V 

o n  a u r a  alors  : 

xi/ a HZ 
s o i t  d f z  = - 

2 - a z  d v  : l a  f o r c e  m a g n é t i q u e  qu i  s ' appl ique  d a n s  l a  d i r e c t i o n  z sur  

un  échant i l lon  d e  volume dv. 

Pa r  cons t ruc t ion  d e  l ' a iman t  l e  g r a d i e n t  d e  c h a m p  n ' ex i s t e  q u e  d a n s  l a  

d i r e c t i o n  z e t  l e  c h a m p  d a n s  l a  d i r e c t i o n  x, o n  a a l o r s  : 

Si on m a i n t i e n t  le  g r a d i e n t  Hx 3 HX a? c o n s t a n t ,  l a  m e s u r e  d e  l a  f o r c e  est l i é e  

d i r e c t e m e n t  a l a  suscep t ib i l i t é  e n  p r o c é d a n t  à un  é t a l o n n a g e  p r é a l a b l e  d e  l a  

ba l ance .  



Etalonnage de la balance : - - 

a H  - c t e )  l a  f o r c e  à l a q u e l l e  est Pour  un g r a d i e n t  d e  c h a m p  d o n n é  (H ay - 
ô Hx  s o u m i s e  u n e  m a s s e  m d e  s u b s t a n c e  e s t  f  = m X H - 

g x a z  

f  Donc  X = - 1 f  
= -  p 

~ ~ 3 %  m 
a z  

où  X e s t  l a  s u s c e p t i b i l i t é  p a r  g r a m m e  d ' échan t i l l on .  
g  

p :  t e r m e  d ' a p p a r e i l l a g e  d é p e n d a n t  du  g r a d i e n t  d e  c h a m p  appl iqué .  

Pour  d é t e r m i n e r  p , i l  f a u t  u t i l i ser  u n e  s u b s t a n c e  é t a l o n  d o n t  o n  c o n n a i t  l a  

loi  d e  va r i a t ion  d e  X e n  fonc t ion  d e  la t e m p é r a t u r e .  O n  a u t i l i s é  l e  m e r c u r i t h i o c y a -  
g  

n a t e  d e  coba l t  H ~ C O ( S C N ) ~  o b é i s s a n t  à l a  l o i  s u i v a n t e  : 

e t  o n  e n  d é d u i t  a i n s i  l a  v a l e u r  d e  P . 

En e f f e t ,  l a  s u s c e p t i b i l i t é  m e s u r é e  e s t  toujours  l a  s o m m e  d e  d i f f é r e n t e s  

c o n t r i b u t i o n s  

X = suscep t ib i l i t é  p a r a m a g n é t i q u e  p a r  g r a m m e  d ' é c h a n t i l l o n ,  
g p a r a  

X = suscep t ib i l i t é  d i a m a g n é t i q u e  pa r  g r a m m e  d ' é c h a n t i l l o n ,  
g d i a  

X = suscep t ib i l i t é  p a r a  ou d i a m a g n é t i q u e  d e  la n a c e l l e  c o n t e n a n t  n a c e l l e  
l ' échant i l lon .  

Afin d ' ob ten i r  u n e  s u s c e p t i b i l i t é  i n t r in sèque  du  p rodu i t ,  il f a u t  d é d u i r e  l a  

c o n t r i b u t i o n  d e  l a  nace l l e .  

S i  d m '  l a  v a r i a t i o n  d e  po ids  d u e  à l a  n a c e l l e  est J m  = k f ,  l a  v a r i a t i o n  d e  

poids d u e  a u  p rodu i t  f  e n  c m  est l a  dév ia t ion  d u e  a u  c h a m p  m a g n é t i q u e  et l u e  sur  

l ' e n r e g i s t r e u r  ; k e s t  l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o n v e n t i o n  e n  g r a m m e  d e  l e c t u r e .  



X = P (fcm + ) o ù  m est l a  masse  d ' échan t i l l on .  
g  m 

En d e r n i e r ,  on  c o r r i g e  l a  s u s c e p t i b i l i t é  m a g n é t i q u e  m e s u r é e  d e  l a  

suscep t ib i l i t é  d i a m a g n é t i q u e  d e  l a  s u b s t a n c e  e n  u t i l i s a n t  l a  t a b l e  d e  Pascal .  

X =  X 
g g m e s u r é e  

+ 1% d i 4  

e s t  donc  

est i n d é p e n d a n t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  m a i s  dépend  d u  g r a d i e n t .  

Mesu re  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  d 'un  p r o d u i t  e n  fonc t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

Sachan t  l e  c o e f f i c i e n t  P, o n  p e u t  t r o u v e r  l a  s u s c e p t i b i l i t é  d 'un  é c h a n t i l l o n  rn 

à l ' a i d e  d e  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  

- p ( f k  + A m '  
'grnesuré, - m 

) 

x g p a r a  =X g m e s u r é e  + 15 diaml 

En v a r i a n t  l a  t e m p é r a t u r e  à l ' a i d e  d 'un  c r y o s t a t  à hél ium l iqu ide  d e  5 K  à 300K, o n  

o b t i e n t  a ins i  l a  c o u r b e  X o u  XM e n  fonc t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  T qui  e s t  
8 

c a r a c t é r i s t i q u e  d u  p a r a m a g n é t i s m e  o u  d u  m a g n é t i s m e  c o o p é r a t i f .  
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~ u s c e ~ t i b i l i t é s  diamagnétiques des  composk  calculées à partir des  tables  (61). 

Cu2(doxN2)C14 : X dia = - 236,5 .10-~ c.g.s. 
m 

Cu3(doxN4)C1 . X dia  
6 .  

- - 
m - 3 4 1.84.1 c.g.s. 

Cu2(bpyN2)C14 : X m d i a  - 235.9.1 c-.g.s. 

Cu2(bpyN4)CI4,2H20 : X dia  
m = - 3 1 1,74.1 c.g.s. 

Cu2(bpyN6)C14,2H20 : X dia = - 326.38.1 c.g.s. 

Cuj(bpyN6)C16,3H20 : X d i a  
m = - 402,38.10-6 c.g.s. 



REACTIFS 

Tous l e s  r é a c t i f s  et l e s  so lvan t s  c o m m e r c i a u x  e m p l o y é s  a u  c o u r s  d e  ce t r a v a i l  

s o n t  c i t é s  ci-dessous. 

L 'origine d e  c e s  p rodu i t s  a in s i  q u e  l e s  t r a i t e m e n t s  spéc i f iques  d o n t  i ls  o n t  

f a i t  l 'objet  s o n t  décri ts .  

- Benzi le  monohydrazone ,  C H N O. Aldrich 98%. 
14  1 2  2 

- Diacéty l ,  C 4 H 6 0 2 .  F l u k a  pur  99,5%. 

- Hydra te  d ' h y d r a z i n e  N2H4.H20. F l u k a  pur 99%. 

- Pheny lg lyoxa l  monohydra t é  C H O F l u k a  97%. 
8 8 3' 

- A c é t a t e  d e  n i cke l  t é t r a h y d r a t é  N i (CHJC00)2 .4HZ0 .  F l u k a  98%. 

- Pyr id ine  2 .carboxaldéhyde .  F l u k a  98%. 

- Chlo ru re  de c u i v r e  d i h y d r a t e  CuC12.2H20. Ventron. 

- Bromure  d e  cu iv re  CuBr Ventron.  
2' 

- Chlo ru re  d e  zinc.  ZnC12. Pro labo.  

- Ethano l  absolu .  C2HjOH. R.P. Normapur  Prolabo.  

- C h l o r o f o r m e  CHC13.SDS 99,9%, d i s t i l l é  sous  Na C O  s e e  e t  sous  Argon. 
2 3 

- Acé tone  ( C H  ) C O  s é c h é  e t  d i s t i l l é  su r  t a m i s  m o l é c u l a i r e  et sous  Argon 99,9%. 
3 2 

- Biace ty lmonox ime  C H NO. Prolabo.  4 7 
- Diméthy lg lyox ime  C H N O Prolabo.  

4 8 2 2 '  
- Benzène,  C6H6 dis t i l lé  s u r  Na s o d i u m  mé ta l l i que  e t  sous  Argon 99,9%. 

- Dié thy l  é t h e r  (C2H5)20.  Pro labo.  

- Bromure  d e  potass ium,  KBr pour spec t roscop ie  Merck, s é c h é  à 130°C. 

- S u l f a t e  d e  potass ium pour  spec t roscop ie  Merck, s é c h é  à 130°C. 

- Acé ton i t r i l e  C H  CN pour s p e c t r o s c o p i e  Merck. 
3 

- Diméthy l su l fox ide  DMSO. 

- P e n t a o x y d e  d e  phosphore  P 2 0 5 .  Pro labo.  



A N N E X E  





ANNEXE 

THEORIE DE LA SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE 

L a  suscep t ib i l i t é  m a g n é t i q u e  qui  s e r a  u t i l i s é e  d a n s  ce p a r a g r a p h e  est l a  

s u s c e p t i b i l i t é  m a g n é t i q u e  c o r r i g é e  d e s  c o n t r i b u t i o n s  d i amagné t iques .  

L e s  p r o p r i é t é s  m a g n é t i q u e s  d 'un s y s t è m e  m o l é c u l a i r e  s o n t  l i é e s  à l a  n a t u r e  

d e s  n iveaux d ' é n e r g i e  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  t h e r m i q u e m e n t  peuplés.  Ains i  pour 

i n t e r p r é t e r  l e s  m e s u r e s  d e  s u s c e p t i b i l i t é  m a g n é t i q u e  est- i l  néces sa i r e  d e  c o n n a î t r e  

l a  n a t u r e  du n iveau  f o n d a m e n t a l  et d e s  n iveaux  e x c i t é s  d a n s  l a  m o l é c u l e  l i b r e  et 

d e  savo i r  c o m m e n t  ces n iveaux  von t  ê t r e  p e r t u r b é s  p a r  l ' ac t ion  d ' un  c h a m p  

magné t ique .  

THEORIE DU PARAMAGNETISME (93)(94)(6 1) 

Soien t  E,(o) l e s  n iveaux  d ' é n e r g i e  suscep t ib l e s  d ' ê t r e  t h e r m i q u e m e n t  p e u p l é s  

e n  l ' a b s e n c e  d e  c h a m p  m a g n é t i q u e  et E  c e s  m ê m e  n iveaux  e n  p ré sence  d u  c h a m p  n  
magné t ique .  A  c h a q u e  n iveau  n, o n  a associé  un m o m e n t  m a g n é t i q u e  mic roscop ique  

n  d é f i n i  par  : 

L e  m o m e n t  m a g n é t i q u e  macroscopique  est o b t e n u  e n  supposan t  q u e  l e s  

n i v e a u x  n  s o n t  p e u p l é s  s e l o n  u n e  lo i  d e  d i s t r i bu t ion  d e  Bol tzmann,  s o i t  pour  une  

m o l e  

N : n o m b r e  d tAvogradro ,  K = c o n s t a n t e  d e  Bol tzmann.  



Dans  l e  cas d'un c o m p l e x e  m o n o n u c l é a i r e  e n  l ' absence  d u  c h a m p  magné t ique ,  

l e  s e u l  niveau suscep t ib l e  d ' ê t r e  t h e r m i q u e m e n t  p e u p l é  est l e  t e r m e  spec t roscop ique  

f o n d a m e n t a l  où  2S+1 est d i t  : m u l t i p l i c i t é  d e  s p i n  et r r e p r é s e n t a t i o n  

i r r é d u c t i b l e  d u  g roupe  pour l a q u e l l e  l e s  fonc t ions  d ' ondes  a s s o c i é e s  à ce n iveau  

f o r m e n t  une  base .  

Soit  z l a  d i r ec t ion  d u  c h a m p  m a g n é t i q u e  H ; l a  p e r t u r b a t i o n  e n g e n d r é e  pa r  l e  

c h a m p  s ' éc r i t  : 

C e  p h é n o m è n e  est d i t  : E f f e t  Zeeman .  

HZ : Hami l ton ien  Zeeman,  B : M a g n é t o n  d e  Bohr ; g . f a c t e u r  d e  L a n d é  ; SZ : 
c o m p o s a n t e  d e  sp in  se lon  l a  d i r e c t i o n  z. C e t t e '  p e r t u r b a t i o n  l è v e  l a  d é g é n e r e s c e n c e  

d e  sp in  e n  2S+1 niveaux d o n t  l e u r s  é n e r g i e s  p a r  r a p p o r t  a u  n iveau  non p e r t u r b é  

s o n t  d e  g  p SdSH a v e c  MS. L e  n o m b r e  q u a n t i q u e  d e  spin a s s o c i é  à S et p r e n d  2Stl z 
v a l e u r s  a l l a n t  d e  -S à +S. 

. 2 s  + 1 niveaux Zeeman 



Ainsi l e s  ( 2 S + l )  t e r m e s  pn qui  inter.v;eiinent d a n s  (2)  s o n t  d o n c  g 0 MS. 

L'express ion  (2)  s ' é c r i t  : \ 

C - M exp (-hl BBH/KT)  

M = NgB 
M s  

& e x p  ( - M ~  ~ B H J K T )  
* (4 ) 

S 

Si  H /KT est p e t i t ,  l e s  e x p o n e n t i e l l e s  peuven t  ê t r e  d é v e l o p p é e s  a u  p r e m i e r  o r d r e  et 

l 'on o b t i e n t  : 

Donc  

C ' e s t  l a  loi  d e  Cur ie .  

Souvent  on  d é f i n i t  aus s i  un m o m e n t  e f f e c t i f  : peff  

Dans  t o u t  ce qui  p r é c è d e ,  nous  avons a d m i s  q u e  l e  t e r m e  f o n d a m e n t a l  n 'ava i t  

a u c u n e  con t r ibu t ion  o r b i t a l a i r e  et est t r è s  s é p a r é  e n  é n e r g i e  d e s  p r e m i e r s  t e r m e s  

e x c i t é s  ; quand nous  n e  s o m m e s  p a s  dans  ce c a s ,  l a  suscep t ib i l i t é  m a g n é t i q u e  n e  

s u i t  p lus  l a  loi d e  Cur i e .  Ainsi, a f i n  d e  t r a i t e r  d e  t e l s  cas o n  a r ecour s  à l ' é q u a t i o n  

d e  Van Vleck. C e t t e  é q u a t i o n  est u t i l i s ée  u n i q u e m e n t  quand  KT >>gPH. 

N a [(EA'))~/,T - exp ( - E P ) / ~ ~ )  
XM = 

exp (-E (0) / k ~ )  
( 7 )  

n n 



(7) est d i t e  équa t ion  d e  Van Vleck, e l l e  est o b t e n u e  à p a r t i r  d e  (2). 

En s e r a  d é v e l o p p é  e n  s é r i e  d e  T a y l o r  : En = E (O) + HE (0) (*) + .... o u  En 

é n e r g i e  e n  a b s e n c e  du c h a m p  magné t ique ,  E et En n  ') c o e f f i c i e n t  , Z e e m a n  i e r  

et 2 è m e  ordre .  

En t e n a n t  c o m p t e  d e s  t e r m e s  d o n t  l e u r s  é n e r g i e s  s o n t  t r o p  s u p é r i e u r s  à !:T, 

o n  d o i t  a jou te r  à l a  suscep t ib i l i t é  m a g n é t i q u e  u n e  c o n t r i b u t i o n  n o t é e  Na' qu i  est 

d i t e  (TIP) : t e m p é r a t u r e  i n d é p e n d a n t e  du  pa rmagné t i sme .  

Les cas o ù  l e  t e r m e  f o n d a m e n t a l  possède  un m o m e n t  o r b i t a l  e t  où  c e r t a i n s  

t e r m e s  e x c i t é s  s o n t  su f f i s amment  b a s  e n  é n e r g i e  pour ê t r e  t h e r m i q u e m e n t  p e u p l é s  

s o n t  beaucoup p lus  dé l i ca t s  à é t u d i e r  et l ' équat ion  d e  Van Vleck n e  p e u t  Plus ê t r e  

s imp l i f i ée  e t  c h a q u e  s i t u a t i o n  d o i t  f a i r e  l 'ob je t  d 'un e x a m e n  par t icu l ie r .  

Théorie de l'échange magnétique pour les complexes binucléaires 

Dans l e  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t ,  nous  avons  admis  q u e  c h a q u e  ion  p a r a m a g n é t i -  

q u e  e t  m a g n é t i q u e m e n t  i so l é  ; cette a p p r o x i m a t i o n  n 'es t  p l u s  v a l a b l e  d a n s  l e  cas 

d e s  composés  polynucléa i res .  

L ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  m e s u r e s  magné t iques  n é c e s s i t e  l a  d é f i n i t i o n  d ' un  

Hamil tonien  d e  spin. 

L 'Hamil tonien  d e  sp in  p e u t  ê t r e  é c r i t  c o m m e  l a  s o m m e  d 'un  Hami l ton ien  

Z e e m a n  e t  d 'un  Hami l ton ien  d ' i n t e r a c t i o n  spin-spin. 

H - H  + H .  z i n t  

L 'Hamil tonien  d ' i n t e rac t ion  c o n t i e n t  u n e  in fo rma t ion  assez i n t é r e s s a n t e  polir 

l e s  chimistes .  

L ' i n t e rac t ion  l a  plus i m p o r t a n t e  e s t  obse rvée  d a n s  d e s  composés  d e  

coord ina t ion  c o n t e n a n t  d e s  a s s e m b l a g e s  d ' i ons  p a r a m a g n é t i q u e s  s é p a r é s  l 'un d e  

l ' a u t r e  par  d e s  l igands  o rgan iques  d i amagné t iques .  



L 'Hami l ton ien  qui  d é c r i t  ces s y s t è m e s  est : 

o ù  J est l a  c o n s t a n t e  d ' échange  ; l e  c o u p l a g e  spin-spin est c o n s i d é r é  e n t r e  d e u x  

i o n s  seu lemen t .  

Ainsi pour  l e s  composés  b inucléa i res ,  I 'Hamil tonien  est r é d u i t  à : 

Les n iveaux  d ' éne rg ie  d e  1 'Hamil tonien  d ' é c h a n g e  s o n t  : 

o ù  5' prend  l e s  v a l e u r s  su ivan te s  S1+S2,  Sl+S2-1 ....- S -5 . Sous  l ' a c t ion  d 'un  c h a m p  
1 2  

m a g n é t i q u e  H, i l  y a l e v é e  d e  d é g é n e r e s c e n c e  d e  l ' é t a t  t r i p l e t  e n  (2S1+1)  niveaux 

q u i  s o n t  s é p a r é s  e n  é n e r g i e  d e  g p  H. 

Les  n iveaux d ' é n e r g i e  s e r o n t  c a l c u l é s  a i n s i  : E(') = Ms, @H, où  US, = S', SI-1, 

..., -SI. 

En r e m p l a ç a n t  c e s  expres s ions  d ' é n e r g i e  d a n s  l ' équat ion  d e  Van Vleck, nous 

o b t e n o n s  : 

Les  t e r m e s  Z e e m a n  d u  d e u x i è m e  o r f d r e  E n (2) s o n t  r a s s e m b l é s  sous  l e  

p a r a m è t r e  i n d é p e n d a n t  d e  l a  t e m p k r a t u r e  . N d .  



Dans l e  cas d'un c o m p l e x e  h o m o b i m é t a l l i q u e  d u  cu iv re  (11) S1=S2=1/2, 

l ' express ion  d e  l a  suscep t ib i l i t é  d e v i e n t  : 

exp  (2J/KT) 
1 +3exp(2J/KT) + Na 

qui  e s t  l ' équat ion  d e  Bleaney-Bowers (62). 

La suscep t ib i l i t é  e s t  e x p r i m é e  pa r  a t o m e  d e  cuivre.  Souven t  i l  est nécessa i r e  

d e  t e n i r  c o m p t e  d e  l a  c o n t r i b u t i o n  p a r a m a g n é t i q u e  d s e  t r a c e s  d ' impure t é s .  

où p : i m p u r e t é  p a r a m a g n é t i q u e  

N : n o m b r e  d 'Avogradro  

g : f a c t e u r  d e  L a n d é  

J : c o n s t a n t e  d ' i n t e r a c t i o n  d ' é c h a n g e  

: m a g n é t o n  d e  Bohr 
-6 - 1 N : p a r a m è t r e  i n d é p e n d a n t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  60.10 cm3 m o l e  d a n s  le 

cas d u  cu iv re  (II). 

Dans le cas d e s  ions  a y a n t  d e s  sp ins  supé r i eu r s  à 112, i l  a été p roposé  un 

t e r m e  s u p p l é m e n t a i r e  d ' é c h a n g e  a p p e l é  : é c h a n g e  b iquadra t ique .  

- J . .  (S S.) 2 
Hbi - 1' j 

pour mieux r e n d r e  c o m p t e  d e s  p r o p r i é t é s  magnét iques .  D ' a u t r e  p a r t  pour  d e s  ions  

c o m m e  Co(II), l e  m o d è l e  i s o t r o p e  d 'He i senbe rg  n 'es t  plus a c c e p t a b l e  et i l  f a u t  

i n t rodu i r e  ,-: n m o d è l e  d ' an i so t rop ie  c o m m e  l e  m o d è l e  d ' k i n g  pa r  e x e m p l e  (94)(61). 



Ouand  l e s  d e u x  c e n t r e s  m é t a l l i q u e s  n e  s o n t  p a s  r e l i é s  p a r  u n e  que lconque  
7 -  

s y m é t r i e ,  i l  est p a r f o i s  n é c e s s a i r e  d e  f a i r e  i n t e rven i r  un a u t r e  p a r a m è t r e  

d ' échange ,  l e  t e r m e  a n t i s s y m é t r i q u e  r e p r é s e n t é  p a r  s o n  Hami l ton ien  (94)(61) 

D ; .  e s t  un vec teur .  
-; 

Parfo is ,  o n  d o i t  t e n i r  c o m p t e  d e  I ' an i so t rop ie  d ' é c h a n g e  i n t e r m o l é c u l a i r e  

r e p r é s e n t é e  pa r  : HA = s l . r  . S .  o ù  r . e s t  un t e n s e u r  (94)(61). 
'1 1 11 

Théorie de l'échange magnétique dans le cas des complexes trinucléaires linéaires 

Dans  l e  c a s  d e s  c o m p o s é s  t r imé ta l l i ques ,  t r o i s  i n t e r a c t i o n s  sp in-sp in  son t  

poss ib les  su ivant  u n e  v a r i é t é  d e  modes. 

L e  c a s  l e  p lus  s i m p l e  a é t é  e x a m i n é  p a r  ~ a m b é  (95). 

L 'expression g é n é r a l e  pour I1Hami l ton ien  d ' é c h a n g e  e s t  : 

Souvent  d e u x  i n t e r a c t i o n s  s o n t  é g a l e s  : 
'12 = '23 = J e t  

C a s  o ù  S1=S2=S3=S  l e s  n iveaux d ' é n e r g i e  s ' e x p r i m e n t  pa r  : 

Souvent  d a n s  l e  c a s  d e s  c o m p l e x e s  l i n é a i r e s  J = O 
3 1 

S* = (S  +s ) ; (S3+S1-1) ; ...., s -5 = 25, 25-1 .... O 3 1 3 1 
e t  S' = (S*+S) ; (S*+S-11, ...., S*-S. 
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C a s  où S,=S2=S3=S=1/2  l e s  t r o i s  n iveaux  d t é n f r g i e  s o n t  : 

Si on i n t r o d u i t  ces t r o i s  va l eu r s  d a n s  l ' équat ion  d e  Van Vleck, o n  o b t i e n t  

l ' express ion  d e  l a  suscep t ib i l i t é  ( 7  1) 

Théorie de l'échange magnétique dans le cas des chaînes 

L'Hamil tonien  d ' é c h a n g e  spin-spin pour une  c h a î n e  a l t e r n é e  d e  t y p e  

Heisenberg  s ' é c r i t  (96)  

où  J e s t  la c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  e n t r e  un sp in  et  un a u t r e  qu i  !ui e s t  p roche  e t  J 

e s t  l a  c o n s t a n t e  du  m ê m e  spin e t  l e s  a u t r e s  voisins d a n s  l a  cha îne .  

Le  m o d è l e  in t é re s san t  e s t  c e l u i  pour  l ' é c h a n g e  a n t i f e r r o m a g n é t i q u c  ( J <  0) et 

pour  O \ <  a \< 1. 

Aux e x t r ê m e s  quand = O, l e  m o d è l e  s e  r é d u i t  à c e l u i  du  d i m è r e  isole e t  

quand  ci. = 1 ,  l e  m o d è l e  e s t  r é d u i t  à c e l u i  d ' u n e  c h a î n e  un i io rme .  C e  m o d è l e  a é t é  

é t u d i é  e n  d é t a i l  p r é c é d e m m e n t  (67)(68)(97).  



-,J2xp,ression d e  l a  s u s c e p t i b i l i t é  d a n s  l e  cas d 'une  c h a î n e  a l t e r n é e  d e  cu iv re  

( I I )  a été p a r  d é c r i t e  p a r  H a t f i e l d  et coll.  (68). 

L e s  va l eu r s  d e s  p a r a m è t r e s  A-F pour  O ,< \< 0,4 s o n t  : 

Les  \ ia leurs  d e s  p a r a m è t r e s  d e  A-F pour  0,4 ,<a \< 1 s o n t  : 

A = 0,25 

B = -0,13695 + 0,26387~ 

C = 0,017025 - 0,126681. + 0,49113n2 - 1,197731) + 0,872573~~ 

D = 0,070509 + 1,3042d 

E = -0,003567 - 0,40837~ + 3,4862~' - 0,73888r3 

F = 0,36184 - 0,065528~ + 6,65875~~ - 20,945a3 + 15,425s 4 

L'express ion  a v e c  l e s  p a r a m è t r e s  A-F est v a l a b l e  s e u l e m e n t  pou r  k ~ / 1  4>0,5 

et  p c u r  l e s  va l eu r s  n é g a t i v e s  d e  J. 

C o m m e  d a n s  t o u s  l e s  c a s  o ù  l e  c u i v r e  ( I I )  se t rouve  impl iqué ,  il est pa r fo i s  

n é c e s s a i r e  d ' e f f e c t u e r  u n e  c o r r e c t i o n  d ' i m p u r e t é s  pa ramagné t iques ,  l ' exp re s s ion  

s ' é c r i t  a lo r s  : 

o ù  p e s t  l a  p ropor t i on  d ' i m p u r e t é s  d a n s  l e  produi t .  



I n t e r a c t i o n s  in t e rmolécu la i r cy  et i n t e r c h a î n e s  

Dans l e s  cas théo r iques  p récéden t s ,  nous  avons  toujours  c o n s i d é r é  l e s  e n t i t é s  

b iméta l l iques ,  t r i m é t a l l i q u e s  e t  l e s  c h a î n e s  c o m m e  i so l ées  m a g n é t i q u e m e n t  e n t r e  

e l l e s .  Néanmoins,  dans  c e r t a i n s  cas, cette approx ima t ion  n ' e s t  p lus  t o u t  à f a i t  

v a l a b l e  s u r t o u t  à t r è s  bas se  t e m p é r a t u r e .  

Tou te fo i s  s a n s  mod i f i e r  l e s  h y p o t h è s e s  d e  d é p a r t ,  l e s  e f f e t s  d e  f a i b l e s  

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  spin sur  l a  s u s c e p t i b i l i t é  magné t ique  p e u v e n t  ê t r e  i r a i t é s  d a n s  

l ' app rox ima t ion  d u  c h a m p  m o l é c u l a i r e  (66). 

Le  c h a m p  molécu la i r e  d ' é c h a n g e  m a g n é t i q u e  qui  s ' e x e r c e  su r  u n e  molécu le  

d a n s  un r é seau  cr i s ta l l in  est fonc t ion  d e s  sp ins  d e s  molécu le s  voisines.  L ' i n t ens i t é  

d u  c h a m p  m o l é c u l a i r e  d ' é c h a n g e  est d o n n é e  pa r  (66 )  : 

3 e s t  l a  c o n s r a n t e  d 'échange ,  z est l e  n o m b r e  d e  molécu le s  vois ines  e n  in t e rac t ion ,  

X z  e s t  l a  suscep t ib i l i t é  d e  !a m o l é c u l e  d a n s  l e  r é seau ,  Hz e s t  l e  c h a m p  m a g n é t i q u e  

e x t e r n e  et HfZ  e s t  l e  c h a m p  m a g n é t i q u e  d ' échange  molécu la i r e .  

Avec X q u i  e s t  l a  s u s c e p t i b i l i t é  d e  l a  mo lécu le  i s o l é e  s i  o n  d é f i n i t  : 
z 

La suscep t ib i l i t é  c o r r i g é e  e s t  d o n n é e  a l o r s  par  : 

L 'approx ima t ion  d u  champ m o l é c u l a i r e  e s t  t r è s  u t i l e  quand  c e l a  est n é c e s s a i r e  pour 

l e s  i n t e rac t ions  seconda i r e s  magnét iques .  I l  n e  p e u t  s ' ag i r  q u e  d 'un t e r m e  c o r r e c t i f  

qu i  d o i t  ê t r e  d e  5 à 10 f o i s  plus p e t i t  q u e  l e  t e r m e  principal .  

Si i l  n ' en  e s t  pas a ins i ,  i l  f a u t  r econs idé re r  l e  rnodèle  t h é o r i q u e  d a n s  son  

e n s e m b l e .  



Tir- t Dans  l e  cas o ù  un  c o m p o s é  o b é i t  à l a  l o i  d e  Cur i e ,  l ' i n t roduc t ion  d ' un  c h a m p  -+- - 
m o l é c u l a i r e  a b o u t i t  à u n e  é q u a t i o n  d e  t y p e  Curie-Weiss. 

0: C o n s t a n t e  d e  Weiss 

Il d o i t  ê t r e  s i g n a l é  q u e  cette c o n s t a n t e  d o i t  ê t r e  exc lus ivemen t  r é s e r v é e  a u x  

c o m p o s é s  o b é i s s a n t  à l a  lo i  d e  Curie-Weiss et  qu ' i l  e s t  i n c o r r e c t  d e  r e m p l a c e r  T p a r  

T-0  d a n s  t o u s  a u t r e  expres s ion  théo r ique  d e  l a  s u s c e p t i b i l i t é  m a g n é t i q u e  (66). 

- P r o c é d é  d ' a f f i n e m e n t  d e s  p a r a m è t r e s  d e s  e x p r e s s i o n s  d e  la s u s c e p t i b i l i t é  

m a g n é t i q u e  - 

Les  m e i l l e u r e s  va l eu r s  d e s  p a r a m è t r e s  J, g,P , a p r é s e n t e s  d a n s  l e s  

exp res s ions  t h é o r i q u e s  d e s  suscep t ib i l i t é s  m a g n é t i q u e s  o n t  é t é  o b t e n u e s  e n  u t i l i s an t  

un  p r o g r a m m e  d e  c a l c u l  p a r  m o i n d r e s  c a r r é s  é c r i t  p a r  G. NOWOGROCKI. 

L e  p r o g r a m m e  min imise  l a  f o n c t i o n z  
('obs - 'cal ) *  o ù  N est l e  n o m b r e  d e  

po in t s  e x p é r i m e n t a u x  e t  d o n n e  l e s  va l eu r s  d e  J,g, P e t  4 c o r r e s p o n d a n t e s  a ins i  q u e  

l e s  dév ia t ions  s t anda rds .  La  r é p a r t i t i o n  d e s  r é s i d u s  lxobs - 
'ca I ( i nd ique  l ' absence  

d ' e r r e u r s  s y s t é m a t i q u e s  et m o n t r e  l a  v a l i d i t é  d e s  expres s ions  théor iques .  

C o n s t a n t e s  un ive r se l l e s  : 

N = Nombre  d lAvograd ro  6 , 0 2 . 1 0 ~ ~  mole- ' .  
-2 7 h = C o n s t a n t e  d e  P lanck  6,6256.10 erg.S 

10  C = Vitesse d e  l a  l u m i è r e  3.10 c m  s - l  

K = C o n s t a n t e  d e  Bo l t zmann  1,38054.1 O-'   erg.^-' 
- 1 6 = m a g n é t m  d e  Bohr 9 , 2 7 3 2 . 1 0 - ~ ~  e rg . ce  . 
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De nouvelles nol6cuies c h a h e s  de  type  poly-aza ont  &te syn thh i s  

sélectivité d e  l a  méthode permet l'obtention avec un bon rendement d e  

d e  taille différente* La connaissance de  quelques structures radiocristallogra 

donne une Base s t r u c t u r ~ l e  6 l 'étude vibrationnelle à l'état solide par abs 

infrarouge et diffusion Raman. La  structure tout  trans du squelette des m 
1 n'est pas modifiée lors d e  la mise e n  solution selon les résultats RMN M 

Les rnolécliles chaînes poly-aza permettent  la mise en  position c ô t e  à c8t 
métalliques porteurs d e  spin ou non, .tels que cuivre (II) et zinc (II). La coordination 

des ions rn6taliiques contraint un changement d e  conformatiqn des  molécules. Les 

principales propriétés vibrationnelles et électroniques ont  été dégagées à partir des 

résultats spectroscopiques infrarouge, aman et UV-visible. fE Les observables des interactionsv electroniques sont mieux mises en évidence 
W 

par la  RPE et les  mesures d e  susceptibilité magnétique e n  fonction d e  la  

température. 

Les principales propriétés vibrationnelles et électroniques des états l 

fondamentaux et excités de complexes plan poly-aza du nickel (II) sont obtenues'en 

solution et à l 'état solide par spectroscopie d'absorption électronique et les profils 

d'excitation Raman. Une pasition cofaciale des enti tés  moléculaires dans l 'état 

solide permet d'interpréter les différences en t re  les propridtés du solide et celles 

des solutions. 

MotS-e#& : 

Chaînes poly-aza - Polymétalliques - LR. - Raman - R.P.E. - Magnétisme 




