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1 INTRODUCTION

La chimie des polyméres est intéressante pour 1l'étude de
l'état solide, tant du point de vue expérimental que théorigue.
Elle fait appel A& diverses branches de la physique. Les progrés
réalisés dans de nombreux domaines de la technologie sont le
reflet d'un développement sans précédent de la recherche et des
applications industrielles de telles substances.

Parmi les différentes classes de polyméres, les composés 3
arrangements linéaires étendus sont d'un intérét particulier. Ce
sont des substances dont les molécules sont disposées en chaines
unidimensionnelles ou bidimensionnelles. Elles sont caractérisées
par une forte anisotropie de leurs propriétés physiques.

Une grande activité de recherche est dirigée vers les poly-
méres de coerdination. Les études sont surtout portées sur des
systémes comportant des interactions métal-métal et sur les com-
posés avant des ligands ponts entre les centres métalliques [1].

1.1. Complexes polynucléaires connus

1.1.1. Polyméres de coordination non pontés.

Il existe de nombreux complexes gqui forment des arrangements
linéaires & 1'état solide et dont les métaux ne sont pas pontés
entre eux. Nous pouvons en distinguer deux types principaux :

i} Complexes dont les orbitales d.2 des ions métalliques ne se
recouvrent pas: la distance entre les centres de coordination est
trop Aimportante pour qu'il y ait interaction électronique entre
les unités., L'état d'oxydation des métaux est entier.

ii) Complexeé dont les orbitales d.2 des centres métalliques se
recouvrent: la distance métal-métal est proche de celle du métal
pur. Les complexes sont partiellement oxydés et on observe une
interaction électronique entre les ions métalliques.



Les métaux utilisés forment des complexes plan carrés aux états
d'eoxydation bas [(Pd**, Pt**, Ir", Rh™) et octaédrigues aux états
d'oxydation élevés (P4A*V, PtT™Y, IrTIT, RhW™“"). Les centres métal-

ligues sont alignés perpendiculairement aux plans de coordination
Les ligands les plus courants sont

i) monodentés: C=N—, C=0, NH, et monocamines, halegénures
ii) Dbidentés: oxalate, diamino-1,2 éthane {(en)
iii)} macrecycles planaires: phtalocyanines, porphyrines.

a) Aspects structuraux.

Tous les centres métalliques ont une géométrie planaire. La
structure typigue des complexes linéaires avec interaction métal-
métal est schématisée ci-dessous. Cette structure est celle des

complexes & l'état cristallin.

L'angle de torsion entre les unités ad-
jacentes peut varier entre 45° (forme
décalée) et 0° (forme eclipsée). Des
considérations stériques permettent de
prévoir que plus les distances d._. sont
faibles, plus les unités adjacentes
seront décalées.

L'angle M-M-M entre trois wunités ad-
jacentes se situe autour de 180°. On ob-
serve des déviations de la linéarité
lorsgque cet angle est inférieur & 180°
{helice} {2].

Fig. 1.

Arrangement linéaire de
sites plan carrés avec
recouvrement des or-
bitales dz=.



b) Propriétés chimiques.

Les composés ont des métaux a un état d'oxydation entier ou
sont partiellement oxydés.
Les complexes dont les métaux ont un état d'eoxydation entier sont:
soit des sels

Exemple : [Pt(II)(NH:).]}:[PL(II)Cl,] : sel de Magnus
soit des complexes neutres

Exemple : cis-[Pt(NH,}Cl;]

Les complexes partiellement oxydés chargés ont une stoechiométrie
gui est déficiente en cations ou en anions.
Exemples: K,[Pt(CN),.,]Bro.>-3 H30
K, »s[Pt(CN),]:-1.5 H,O

Les complexes partiellement oxydés neutres ont une stcocechiométrie

désordonnée.

Exemple : “"Ir(Co}aCi" [3]

1.1.2. Polyméres de coordination pontés.

Les polyméres de coordination linéaires pontés intéressants
sont les complexes i valence mixte. Les centres métalligques ayant
différents états 4'oxydation peuvent étre identiques pour tout le
polymére [complexes homonucléaires) ou différents (complexes
hétéronucléajires). La géométrie des sites de coordination dépend
de la nature du ligand pont.

a) Bleu de Prusse: Fe,[Fe(CN)gls

Le Bleu de Prusse, connu depuis 1710, est le prototype des
complexes 3a valence miXte. Sa couleur est due A la présence de
Fe™* et de Fe™ * dans le réseau cristallin. Comme Robin 1'a sug-
géré {41, 1les ions Fe™ et Fe™™™ gardent leur valence respective
ct la couleur prononcée de ce composé est due & une transition de
transfert de charge entre [Fe™™(CN)}g}*~ et Fe™ T,

La structure de ce composé n'a été confirmée qu'en 1977 [5].



Fig. 2.
Structure du Bleu de Prusse.

O : relrr) ;: []: Fe(Iin

Les atomes de carbone des ligands
CN™ sont coordinés aux  centres
Fel(1X).

Les atomes dfazote des ligands CH™

sont coordinés aux centres Fe{IiI).

b) Composés de Pt et de Pd.

Les complexes & arrangements linéaires pontés les mieux
étudiés sont ceux du platine et du palladium. Selon les ligands
partés par ces métaux, nous distinguons trois classes principales
de chaines linéaires :

- chaines cationiques : [Pt(NH,Et),.]J[Pt(NH,Et).Clz]Cl,-4H,0
- chaines neutres : [Pt(HH.) -Br.J[Pt{(NH,)zBxr;]
- <chaines anioniques : Ko{Pt(NH,)Br,][Pt(NH,)}Bxrs]

Les contre-ions se trouvent en dehors
des chaines chargées. Les ligands les 8 _J NH
J . P
plus courants sont les amines et les ha- Br e==———Br
logénures, c'est-a-dire des donneurs a.

Br,
Au point de vue structural, le com- //647
r"‘-u

—&NH
plexe K,[Pt{NH,)Br,][Pt(NH,)Brs] est re- plePae 2
présentatif de la structure générale des \\\\\
composés linéaires pontés de Pt et Pd.
On observe une alternance entre sites
lan carrés et sites actaédriques. — N
: e . LSRN
La stoechiométrie de ces composés est Bree=__ 1 ™R

dans un rapport:

B
1 site @® 1 site d° // \
: B

~—

plan carré octaédrigue Br;:_,-Ri;gp77

Fig. 3.
Structure de K,[Pt(NH,)Br,}(Pt(NH,!Br.]. [




c) Ion de Creutz-Taube : [(H,N) RU(II)(pz)Ru{III}{NH,):;]""

Le ion de Creutz-Taube fait partie d'une classe de complexes
ol les métaux sont .pontés par des ligands possédant au moins deux
atomes coordinateurs. Ces atomes coordinateurs sont disposés de
maniére a empécher la formation de c¢ycles de chélation. Les
ligands sont des molécules organiques insaturées relativement
rigides.
Le ion de Creutz-Taube et ses analogues contiennent du Ru*® et du
Ru***, avec la pyrazine comme ligand pont {61].

[(NHglsRu—NQN-Ru(NHJ)S ] S+

Fig. 4. Structure de l'ion de Creutz-Taube.

D'autres complexes basés sur cette structure et dont les
ligands ponts sont des dérivés de la pyridine, de la pyrazine, de
la pyrimidine ou.de la bipyridine ont été étudiés [7].

A part le Ru, d'autres ions métalligques ont &té utilisés
os*T*fos*** [8]}, cu™* [9,10].

L'étude de ces complexes se fait dans le but de voir si un
transfert d'électrons peut avoir lieu a travers ces ligands
lorsque les complexes contiennent des métaux a différents états

d'oxydation.

1.1.3. Propriétés physiques particuliéres.

al Propriétés optigues.

La couleur prononcée de ces composés se manifeste pour les
complexes a valence mixte et les complexes partiellement oxydés,
qu'ils soient pontés ou non.

Ils ont a capacité d'absorber fortement la lumiére polarisée
selon 1'axe du polymére.

Les complexes dont les métaux ont un €tat d’'oxydation entier ne
sont colorés gue si les distances métal-métal sont faibles. '



Exemple : composés & arrangement linéaire non pontés

Ko{PtCl,] rose Qov-pe = 4-13 &
[Pt{NHs) ,]C1 incolore Aor-we = 4.21 A
sel de Magnus vert Qec_pe = 3.24 A
platine métallique Qovepe = 2.775 A

Le sel de Magnus partiellement oxydé posséde des propriétés et

une brillance métalliques.
b) Propriétés électriques.

La conductivité paralléle a Jl'axe des polyméres o, est
supérieure a la conductivité perpendiculaire o..

Thomas et Underhill ont montré [11] que pour les complexes
pontés de Pt et de Pd, 1la conductivité électrique oy = 300 oL,
Cette anisotropie est encore plus marquée lorsqu'on augmente la
pression sur les échantillons et peut atteindre oy = 10% o..

L'anisotropie électrigque est remarquable pour les coOmMposés
partiellement oxydés. Ceux-ei se comportent pratiquement comme
des métaux a température ambiante.

Pour les composés dont les métaux ont un é&tat d'oxydation
entier, cette anisotropie est due & des unités de la chaine dont
le métal a un état d'oxydation supérieur et qui sont présentes
comme impuretés.

Le mécanisme de transport électronique est suggéré par In-
terrante et Browall [12].



1.2. Calumnanes

Nous appelaons "COLUMMANES" des polyméres de coordination gui
ant un arrangement linéaire et dont tous les centres métalligues

sont coordinés par des ligands chélatants.
Ces complexes devraient présenter une structure oll alternent des

ions métalliques et des ligands, par exemple

Fig. 5. Structure idéalisée d'un polymére de coordinatian
rigide avec des ligands ponts chélatants.

La Fig.-5 montre que la structure linéaire peut étre "forcée"
par des ligands bis-tridentés dont les atomes coordinateuxrs ont
une grande prababilité de se trouver dans un méme plan.

Les dérivés tétrasubstitués de la
pyrazine peuvent jouer ce rdle pour au-
tant que leur squelette moléculaire sait

celul représenté ci-contre. Une disposi- N
tion tridentée des atomes coordinateurs (:)
N

conduit & une coordinaticon du ligand gui

est nécessairement méridionale.

Cette idée ouvre une trés grande voie dans la synthése, 1'étude
des propriétés physico-chimiques et 1'analyse structurale de tels
COMPOSEés.
D'une part, il est possible d'envisager plusieurs dérivés de la
pyrazine bis-tridentés qui peuvent former des Columnanes. D'autre
part, les polyméres hétéronucléaires ou les polyméres a valence
mixte peuvent présenter des propriétés électrigues surprenantes,
Les aspects prometteurs pour cette classe de substances s'est
révélé par les &tudes gqui ont &té entreprises avec 1'acide
pyrazine tétracarboxylique et avec la tétrapyridyl-pyrazine.

Le but du présent travail est d'étudier ce type de palymé-
res de coordination linéaires rigides, sur le plan de leurs pro-

priétés chimiques et physigques.



1.2.1. L'acide pyrazine tétracarboxylique (H.pztc)

L'acide pyrazine tétracarboxylique est connu depuis 1887 [13]
ainsi gque le complexe qu'il forme avec Ag(I). Les sels de pztc*~
avec Na, K, Ca et Ba ont été caractérisés un peu plus tard (14].
Wolff constata gue le FeSQ, réagit avec l'icn pztc®™ en donnant
une coleoration viclette [14].

Marioni et al. {15} ont caractérisé de fagon systématigque un com-

plexe polynucléairc avec Fe(II) :

0
—
£ F of o
OH 0 o 0 " 9
‘\‘ 'f ‘\\ '4' S f‘

\ / N N

\ L) o

0 HO HO

Fig. 6. Structure de {[Fe(H.pztc)(H,0),] 2H,0)Y., complexe poly-
nucléaire quasi~linéaire.

Les ligands pztc*~ ne sont pas orthogonaux entre eux pour des

raisons stérjques: les groupes carboxylates se génent et nc se

disposent pas dans le méme plan que le noyau pyrazine.
Les complexes avec Mn(II), Cu(Il) et 2Zn{(II) ont également é&té

étudiés par ces auteurs.

1.2.2. La tétrapyridyl-pyrazine

Une structure columnaire pour des (::F N(:)
N

complexes de coordination rigides
a déja été effleurée par Goodwin (:)

et Lions en 1959 [16] lorsqu'ils <:)V N N(:)

ont synthétisé la tetrapyridyl-
pyrazine [(Fig. 7}.



Fig. 7. Premiére approche des columnanes par Goodwin et Lions
[16]. Complexes polynucléaires de la tétrapyridyl py-
razine.

Cependant, pour des raisons stérigues (proximité des hydrogénes
en position 3 des noyaux pyridine), il est impossible d'obtenir
la coplanarité des quatre noyaux pyridine. Seuls des complexes
ronoméres et des bis-complexes ont été obtenus.

L'idée qui a suivi était de synthétiser

le ligand tétrapyridophénazine [17]. (:)F N(:)
Les complexes de ce ligand rigide n'ont N

pas até synthétisés. Le centre (:)
métallique doit avoir wune taille con- (:)q N hK:J
venable pour se  coordiner aux trois

azotes aromatiques.

1.2.3. Tétrakis(pyridyl-2 imino)}-1,3,5,7 isoindolines

A partir du tétracyano-1,3,5,7 benzéne,

Gagné et al. [18] ont synthétisé le

ligand polycyclique représenté ci- (:) (:)
contre. Des complexes mononucléaires N N N N

et binucléaires avec Mn{II}, Fel(ll),
ColII), Cof{III}, Ni(II}, Cu(II) et HN H
Zn(II) ont été obtenus.

L'analogue de la pyrazine serait un N N (%)
ligand intéressant pour la préparation (:)

et 1'étude de complexes a mailles

tridimensionnelles orthogonales.




1.2.4. Approche des columnanes

Deux approches sont possibles:

a) Synthése directe

La formation de polyméres de longueur infinie est potentiel-
lement favorisée par i) l'arrangement spatial des atomes coordi-
nateurs des ligands bis-tridentés et par ii) la disponibilité des
sites de coordination des centres métalliques solvatés.

L'alternance des ligands ponts et des centres métalliques
montre gque des guantités éguivalentes de métal et de ligand doi-
vent @&tre engagées dans les synthéses. Cependant, une analyse
détaillée du probléme montre gque 3 cas peuvent Se présenter si
1l'on postule une coordination tridentée du ligand L :

- Formation de monoméres

n+ n+
[(M{H_0) ) + L —= ([ML(H_O) ] + 3 HO
2 m 2 m-3 2
~ Formation de complBxes binucléaires
n+
2 [M{H_ O} ] + L
2 m
(o) M-L-MHO) 1°° + 6wuo
2 m-3 2 m-3 2
- Formation de polyméres infinis
n+ 1 Xx'nt+
{M(H_O) ) + L ——= - [ML] + mHO
2 m X X 2

La composition des produits formés dépend essentiellement du
nombre de coordination du centre métallique.

Pour une coordination octaédrique, cette approche conduit soit
directement & la formation de polyméres de longueur non définle,
soit 4 la formation de monoméres. Les preduits ont le méme rap-
port métal/ligand, mais se distinguent par la présence d'ions ou
de molécules de solvant dans la sphére de coordination du métal.
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Dans le cas d'une coordination plan carrée, les produits peuvent
étre soit des monoméres, soit des complexes binucléaires. Ils se
distinguent alors par leurs rapports métal/ligand.

La configuration tétraédrique n'entre pas en compte car les
atomes coardinateurs et le métal ne sont pas dans un méme plan.

b) Synthése modulaire

L'approche modulaire de la synthése des columnanes consiste
a produire des palyméres de dimensions choisies par 1l'assemblage
de deux types de modules:
- un medule central qui est un oligomére de type Columnane de
compasition M,Eaen
- deux modules extrémes qui sont des complexes de type ML

Le schéma ci-dessous montre ces deux types de modules et leur

assemblage.
M—  + M M + —M
/ : gcés EE /E@
module aligomére de type Columnane module
de fin de fin
de chaline de chaine

1 |
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Cette approche nécessite l'emploi de centres métalliques cinéti-
quement  inertes, formant des complexes stables de structure
préférenticllement octaddrigque.

Le point critique de cette méthode de synthése est la production
de 1l'oligomére central M,L....

pour n = 0, le ligand-pont seul assemblé a deux modules de fin de
chaine permet d'obtenir un complexe binucléaire
pour n = 1, le bis-complexe ML, permettrait 4'obtenir un complexe

trinucléaire

pour n > 1, la situation est plus délicate, car la synthése d'un
oligomére M, L.., de taille définie est difficile.

L'intérét particulier de cette approche est la production de
complexes polynucléaires présentant une succession de centres
métalliques différents qui n'ont pas les mémes potentiels redox.
Dans la mesure ol 1l'en peut admettre un transfert électronique &
travers le ligand-pont, un complexe tel que

(L' -Fe{IIl}-L-Bu{I1Il)-L-Cof{II1I}-L'}
L = ligand-~pont et L' = ligand de fin de chaine

pourrait transférer un é&lectron par réduction de Fe{(III) en
Fe{II}. Les potentiels redox de ces métaux sont tels que RU{III}
puis Co{III) seraient réduits 3 leur tour. Le transfert inverse
Co{I1} —m= Fe{lIll}) n'étant pas spontanéd, nous serions en

présence d'une diode moléculaire.

12



1.]. Ligands

1.3.1. Dérivés tridentés de la pyridine

Les ligands qui foncticnnent comme chélates tridentés a
coordination méridionagle sont surtout des dérivés de la pyridine.
L'un des atomes coordinateurs est l'azote du cycle pyridine et
les deux autres, portés par les substituants, sont entre autres
ltazote, l'oxygéne ou le soufre.

Avant d'aborder 1l'étude des dérivés de la pyrazine, nous

nous sommes intéressés au dérivé de la pyridine suivant:

@)

N
HoN NH-
iv
Nous reconnaissons une analogie de nature structurale entre ce
composé et les dérivés de la pyrazine évoqués plus haut.
Ce composé a été &tudié par de nombreux auteurs et les résultats
sont résumés dans le paragraphe suivant,

Le ligand BAMP

La bis{aminométhyl)-2,& pyridine (IV), connue depuis 1957
{19,201, a été synthétisée selon le schéma ci-dessous:

Q NHR0H .
Py 7 S —
HC CHj ; H

Qat:
T V705 /Mo03 0 0 Ho-N N o4
= 111
In
&, = A&
AcOH
Ho N N~om Hd NHz
III 1v
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Une autre voie de synthé&se est la suivante [21]1,{22]:

50c1 NH
O, = 0., ™ o
HOOC N COOH N N
v cl cl HaN NHp
- vI

—_ ViI
1. Hy, Pd/AC
{
O POCY Q 2. HCl
N 0 NG SR NCN
NH NoOH_ NHSDL

HaN H Cﬁ*)@ o@ )

vII VIIT

IX

Lions et Martin ont synthétisé les bis-complexes [M(BAMP).])>*
avec Fe(II) et Ni(IX) [20). La structure de ces complexes n'avait
pas été élucidée, mais il est légitime de postuler une coordina-

424

tion octaedrigque

Schwarzenbach et al. ont préparé les composés [Co(BAMP)(H.0),]>*,
[Co(BAMP)Cl,] et [Co(BAMP)(NO-,),) [22). BAMP a notamment été
utilisé pour "forcer" une coordination méridionale dans des com-
plexes de Co{III) ol d'autres ligands sont présents. Cependant,
[Co(BAMP),]** était un produit majeur des réactions [23].

1.3.2. Dérivés bis-tridentés de la pyrazine. Ligands types.

Plusieurs dérivés de la pyrazine peuvent fonctionner comme
ligands bis-tridentés pour former des polyméres du type
columnanes. En effet, une infinité de groupements fonctionnels
peuvent coordiner les métaux de transitioen. Cependant, les
ligands doivent satisfaire les conditions suivantes:

14



1) Molécules avec éléments de symétrie.

L'absence d'éléments de symétrie dans les ligands pourrait
défavoriser la formation de polyméres infinis, scit pour des
raisons stériques {différence d'encombrement des substituants),
soit pour des raisons d'affinité des centres métalliques pour tel
ou tel groupe donneur,

Si A et B sont deux substituants différents de la pyrazine, les
arrangements possibles doivent aveoir les relations de symétrie
représentés ci-dessous.

O SOC YOC Do

Aj:CN) A B~ "N B AN B B N~ A
2) Formation de cycles chélatants a 5 membres.

Cette condition impligue que les atomes coordinateurs des

substituants du noyau pyrazine doivent se trouver en position B
par rapport au cycle aromatique.

3) Coplanarité de tous les atomes coordinateurs de la moclécule.
Les atomes directement 1iés au noyau pyrazine par une liai-

son o se trouvent dans le plan du cycle aromatigue. La présence

de cette liaison o fait que les ligands sont semi-rigides:

- les atomes en position B par rapport au cycle peuvent tourner

et se placer dans le plan lors de la coordination méridionale.

- 1l'angle de 1liaison entre noyau arcmatigque et atome a peut

légérement dévier de 120° pour faciliter la coordination.

- les molécules dont les groupements fonetionnels voisins se

génent par un encombrement stérique important ne sont pas des

ligands de choix car l'ensemble des atomes coordinateurs ne peut

pas se trouver dans le méme plan.

4) Absence de réactivité entre les groupes fonctionnels.

Les ligands ne doivent pas donner de réactions intermoléculaires
lors de leur synthése ou de la synthése de complexes.

Les substituants gui se trouvent en ortho peuvent donner des
réactions intramoléculaires de par leur proximité dans l'espace.

I1 existe peu de dérivés tétrasubstitués de la pyrazine qui
satisfont les conditions ci-dessus. Dans la littérature nous ne
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trouvens que l'acide pyrazine tétracarboxylique {(XI) [13-15], 1a
tétrapyridylpyrazine (X111} [16)} et les tétrakislpyridyl-2
imino)-1,3,5,7 isoindolines selon Gagné et al. [18] {(cf 1.2.3.).
Les schémas qui suivent donnent une liste non exhaustive de
réactions permettant la synthése de dérivés susceptibles de
former des polyméres de coordination infinis.
Les produits de base sont la tétraméthylpyrazine, la tétracyano-
pyrazine et l'acide pyrazine tétracarboxylique. Leurs synthéses
sont décrites dans la littérature. Les références sont mention-

nées sur les schémas. Pour les dérivés de ces produits de base,
nous donnons les références de réactions par analogie.

1.3.3, Schémas classigues de synthése de dérivés bis-tridentés
de la pyrazine,

a) A partir de la tétraméthylpyrazine (1)

S
0
) N H . . .
NONELE AR . RR WR O laee2m)
t R'RI NRR'
HC~~H™ ~CHy R
S 5

RR=H
RRZH 5 R=H

g v
[28] |oxgyeo R'= CHy

Ny Ny
NaNJ N, Pdfc
é O {29]
@
Ny N3
3 4

s
u,n)km-ug

[30]

———ree— {1

®
s S,

O

N
[ ]
s s,
&
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b) A partir de la tétracyanopyrazine (X}

- Syntheéese de la tétracyanopyrazine

NC = NH NC~_ _-NH2 CF,LO0H NC~_Ns_-CN
I + I — I()I (31]
NH; NG RTTNCN

HN® ™CN NC
X
- Ligands neutres
@
1. Hy. POC Ryt NHy T
NCIN CN 2 HLI ;[éﬁ
——— e i
NC (g(cn N
o NH L
x I
oL =
NH3 /7 NHCl N™ "NHz

[32] [18] @

H
HN N NHZOH HN © NH
H NH2
[33,34] N N N
e g O

HN NH 7
§ HU\N N/UH
Hal (5 NH2
HpN N NH2
no/N N“OH
8
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c) A partir de l'acide pyrazine tétracarboxylique {X1)

Synthése de l'acide pyrazine tétracarboxylique

OICOOH NICOOH
@NH; COOH @Q c

Q0H
00H KMnOa N._-COOK  H{l  HOOC 00H
@® ol oo
COOH KGH HOOC-" >N~ ~COQK HOOC COOH

XI

- Ligands anioniques

COOH

I:I NH0H
/ HODC COOH \ 137]

a8 1c]
O~ A0
(:) {383 | AcyQ
0 0

Q 0 0 0
N HA
(361 H?S ol T » oy ~0®
14
WS H 0 0
N XII
u 0
N
HS SH NH3
o 0
s &b
HaN - NH; H;N OH
a 0
12a l 1_23
H HO OH NHZ
N
O - X
N )
HpN NH; HaN HO
13a 13b
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d) Condensations diverses

On distingue surtout l'autocondensation des composés g-amino
carbvonylés et la condensation des a,B-dicétones avec les a,B-
diamines. Les 4 substituants de la pyrazine sont souvent des res-
tes hydrocarbonds aliphatigques, aromatiques ou hétéroaromatiques

{voir réf.{4l] pour les variantes des procédés de synthése).

Exemple:

-2 H40
+ ———p O [18]

XIXII

1.3.4. Cheoix du ligand

Hous voyons sur les schémas qui précédent que le choix d'un
ligand adéquat est relativement limité. En effet, si 1l'on con-
struit les modéles de ces molécules nous constatons que
- le dérivé thiocamide (5), 1le dérivé amidine (8), le dérivé
amidoxime {8) et le deérivé acide hydroxamique (14) sont toutes
des molécules gqui ont un encombrement stérigque non négligeable
entre les groupes fonctionnels en ortho.

- les dérivés mercaptans (§},(11} peuvent facilement donner lieu
4 1la formation de ponts disulfure intra- ou intermoléculaires de
par la rotation libre des groupements voisins.

Les molécules gqui restent sont la tétrakis{aminométhyl)-
2,3,5,6 pyrazine (4, 4a), 1le composé polycyclique analogue de
Gagné et al.(7) [l8] et les isoméres (l}g; 13b) de 1l'acide bis-
aminométhyl pyrazinedicarboxyligque, '
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aj Le ligand TAMP

La tétrakis(aminométhyl)-2,3,5,6 pyrazine (4, abrégé TAMP)
est le ligand que nous avons cholsi pour notre travail. Ce choix
a ¢été fait pour les raisons suivantes:

- ligand susceptible de former des

complexes trés analogques a l'ien de HaN NHz
Creutz-Taube. N

- absence d'encombrement stérigue des (:)
groupements fonctionnels voisins. N

- les amines primaires forment des HeN NHz
complexes stables avec la plupart des 4

métaux de transition.
- TAMP présente une analogie formelle avec la bis(aminométhyl)-
2,6 pyridine (I1IV, BAMP).

Une des possibilités de synthése de TAMP consiste
hydrogéner la tétracyanopyrazine par 1'hydrogéne moléculaire. La

a

préparation de la tétracyanopyrazine est décrite par Begland et
al. [31] selon le schéma 1.3.3.b).

La réduction de la tétracyanopyrazine par les hydrures est
aussi une méthode envisageable. Kikugawa et al. [42] ont pu
réduire la cyane-2 Dpyrldine et la cyano-4 pyridine avec HaBH.
dans 1'éthancl. Par rapport aux dérivés benzéniques qui se
retrouvent inchangés dans les mémes conditions de réaction, on
voit que le noyaw pyridine a un effet sur la réduction des
grouwpes nitriles: les carbones en 2- et en 4- par rapport &
l'azete de la pyridine sont déficlents en électrons et provoquent
une augmentation de l'électrophilie des substituants.

Une troisiéme méthode de synthése de TAMP peut &tre réalisée
en partant de la tétraméthylpyrazlne, selon le schéma 1.3.3.a)
par analegie avec les réactions effectudes sur la méthylpyrazine
par Abushanab et al. [29]. Parmi les trois étapes de la synthése,
1'halogénaticen de Wohl-Ziegler par le N-bromosuccinimide [28] est
déterminante: la bromation de la tétraméthylpyrazine peut donner
des dérivés partlellement halegénés ou des dérivés portant plus
d'un halogéne sur le méme carbone, alers que 5scul le dérivé
tétrabremé nous intéresse. La substitution du brome par l'azide
et 1'hydrogénclysce de 1l'azide par H, sont des réactiens qui doen-
nent de bons rendements [29].
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b} Acides bis-aminométhyl pyrazinedicarboxyliques {l3a, 13b)

Le Cu(II} pourrait former des complexes stables avec ces
composés car cet ion métalligue a une préférence pour une sphére
de coordination formée de 4 N et 2 O.

Comme on le voit sur le schéma de synthése, 1l'ouverture de
1'anhydride (XII) par l'ammoniac conduit & la formation de deux
dérivés "diacide-diamide" (12a) et (12b). Le probléme principal
consiste a réduire sélectivement les deux fonctions amide en ami-

nes primaires sans toucher les fonctions acide carboxylique [40].

c} Tétrakis(pyridyl-2 iminoj-1,3,4,6 razino-dipyrrole (7)

Le ligand polycyclique {(7) posséde quatre positions de coor-
dination tridentées {Fig. B8 A). Dans la mesure ol l'on peut en-
visager un transfert électronique 3 travers ce ligand, il devrait
étre favorisé dans la direction indiguée {Fig. B B).

- Qo O

A. Sites de coordinations ;
possibles du ligand. : N

B. Direction favorable pour M_-N O NM

un transfert d'électrons
dans le plan du ligand.

@NM AL @) 3

Ce ligand peut former des polyméres dont la structure serait

une succession rigide de séquences métal-ligand avec tous les

ligands orthogonaux entre-eux. Un transfert électronique a
travers ce type de polymére est possible si deux ligands se lient
au méme métal par les cdtés tridentés homologues (Fig 9 A). Le

cas d'une coordination aléatoire est schématisé sur la Fig. 9 B.
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Fig. 9. Unité répétitive d'un polymére avec le ligand (7).

A : Séquence favorable au transfert électronique
B : Ségquence aléatoire
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:! ETUDE DES LIGANDS. RESULTATS.

2.1. Le ligand BAMP (IV, IX)

2.1.1. Synthése

La synthése de BAMP est décrite dans la littérature [20,22]).
Nous avons suivi le procédé de Lukes [21] et de Schwarzenbach
[22] & partir de l'acide pyridine-2,6 dicarboxylique V.

I1 est facile d'obtenir la diamide de 1l'acide pyridine-2,6
dicarboxyligue VII avec un trés bon rendement. La transformation
de 1l'amide en nitrile VIII selon Lukes [21] aboutit avec un ren-
dement d'environ 70% et }'hydrogénation catalytique du nitrile en
présence de HCl est pratiquement quantitative. On peut vérifier
en IR l1'absence de bande C=N & 2240 cm™* dans le produit
hydrogéné.

BAMP isolé sous forme de trichlorhydrate IX est recristalli-

sé soit dans 1l'eau, soit dans HCl 1:1.
2.1.2. Caractérisation
al Spectroscopie IR

Une comparaison des spectres des produits intermédiaires de
la synthése de BAMP est donnée sur la Fig. 10.
- Une bande commune aux quatre spectres située entre 1580 et
1560 cm~* est attribuée 3 la vibration du noyau pyridine.
- Les bandes de déformation NH, situées vers 1600 cm™* sont
reconnaissables sur }a diamide et sur BAMP:-3HCl. Ces bandes sont

dédoublées A 1645 et 1615 cm™? dans le cas de BAMP-3HCL.

Le spectre IR de BAMP-3HC) est caractérisé par une bande large
entre 3200 et 2800 cm™* due aux vibrations de valence symétriques
et asymétriques de NH3Y. La bande d'intensité moyenne située a
2000 cm~* est caractéristique de ponts-H importants (43].

La bande de déformation des groupements CH, vers 1460 cm™* n'est
visible que sur le spectre de BAMP-3HC1.

La connaissance du spectre de BAMP-3HC] permet de prévoir si les
groupements amincs sont coordinés ou protonés dans les complexes.
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longueur d'onde (p)
1 1 16
25 3 4 5 6 78 910 12

L)
4000 3000 2000 1600

nombre d'onde (cm 1)

Fig. 10. Spectres IR des composés intermédiaires de la synthése
de BAMP-3HCl.
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b} Spectroscopie RMN *H

Le spectre RMN 'H de BAMP-3HCl est donné ci-dessous a

titre

de référence par rapport aux complexes de Col(III) avec BAMP.

6 = £.45 oom

1
H_ NHS

cBu
g c® @

HOOD

6/ epm

Spectre RMN *H 200 MHz
de BAMP-3HC1 dans D;0.

Fig, 11.

c) Spectroscopie UV

Le ligand trois fois protonéd a un
maximum d'absorption & 260 nm (g = 3500)
avec un épaulement de part et d'autre du
maximum a 256 et 266 nm.

La déprotonation des amines primaires se
manifeste par la disparition des deux
épaulements. Le spectre du ligand tota-
lement déprotoné est symétrique avec 1le
maximum déplacé & 264 nm (e = 4900).

Le groupe NH, libre favorise les transi-

tions m —= n* par effet auxochrome.

Spectres UV de BAMP
en fonction du pH.

Fig,12.

{a) pH
(b} pH

2.38
9.15

a4 7.83 9.80

11.14

{c) pH
(d) pH

9 8 7 6 5 4 3 2 1

ABSORBANCE

uis
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2.1.3. Titrations potentiométrigques

Les titrations du trichlorhydrate de BAMP ont montré que ce
ligand cristallise avec un peu moins de 3 molécules de HCl. Les
mesures ont donné entre 2.85 et 2.89 molécules de HC1l pax unité
de formule. Le proton fixé sur le noyau pyridine a l'état solide
est totalement dissocié en solution et se comporte comme un acide
fort. Par conséquent, les courbes de titraticons de BAMP
présentent un saut de pH important correspondant a la neutralisa-
tion du proton acide et un deuxiéme saut moins net correspondant
4 la neutralisatjion des protons des groupes amines.

Les constantes d'acidité des fonctions amines substituantes
de BAMP ont été déterminées par Couturier et Petitfaux [44]. Ces
auteurs ont utilisé une méthode graphique faisant intervenir le
nombre de formation n, comme étant le nombre moyven de protons

-

fixés a la molécule pour chagque addition de réactif:
Te'Ce = 2 Cp + [OH™] - [Na*] -~ [H*]
B, est rellé aux constantes d'acidité par la relation

2 -5 N =1
— = [H*)? = ——= [H*]*K., + Kua'Kaz
H nN
qui est 1'égquation d'une droite de pente K., et d'ordonnée a
l'origine Kui'K.z. Les valeurs des constantes trouvées par ces
auteurs sont:

PK.y = 9.15 pKaz = 9.53

Nous avons voulu vérifier ces valeurs par cette méme méthode
graphique et par la méthode analytique du programme TITFIT [45].
La méthode graphique nous donne les résultats suivants:

pK.. = 8.85 PKaz = 9.24

L'inconvénient de la méthode graphigue réside dans 1l'absence de
domaine d'erreur pour les valeurs obtenues.

Par la méthode analytigue, 1'évaluation des courbes de
titration avec 3 fonctions acides ne donne pas de bonnes adapta-
tions. Une solution de [H.BAMP]Cl.-xHCl (0.85 < x < 0.89) est
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alors évaluée comme s5'il s‘agissailt de [H,BAMPICl. et de x molé-
cules de HCl provenant d'un ajout fictif d'acide fort. Les pK.
calculés sont donnés dans le Tableau 1.

Tableau 1. Constantes d‘acidité des amines primaires de BAMP

Titration 1 Titration 2 3 titrations
PK, 8.808 = 0.002 8.811 + 0,005 §.816 * 0.003
PK2z 9.300 £ 0.002 9.248 * 0.007 9.277 * 0.004
05 1.74-10°* 6.65-10"* 4.19-10°*
o(ml) 1.50-10°* 2.65-107> 4.10-10">

Les valeurs des pK,. gui ont &té retenues sont celles qui ont été
calculées par combinaison simultanée de trois titrations:

pKa, = 8.B2
PKaz 9.28

Les courbes de titration de [H BAMP]Cl.-xHCl et la distribution
des espéces en fonction du pH sont données aux Fig. 13 et 14.

pl bakg
9.68 a.z28 8.48 B.68 B.88 [.28 1.28 1,48 1.68

Fig. 13.

Adaptation simultandée de trois titrations de [H,BAMP]Cl,-xHC]1
{0.85 ¢ x < 0.89) par NaOH 0.1 N.
I = 0.5 MKCl, 25.0 £ 0.1°C.

points exp.: (+),(x),(*)

a. C. = 7.57-10"* M, Vo, = 50 ml courbes calculées: | )
b, Cp = 4.42-10"* M, Vo, = 50 ml
c., Cp = 4.26-10‘f M, Vo = 30.5 ml (0.5 ml HC1 0.1 N)
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Fig. 14.

Distribution des espédces en fonction du pH pour [H BAMP)Cl,.
{ } distribution effective et (----} distribution statistique.

Les valeurs obtenues par ces deux méthodes sont en bon

relativement différentes des
trouvées par Couturier et Petitfaux.

accord, mais sont constantes

Afin de voir si les deux fonctions amines sont indépendantes
l'une de l'autre, nous avens considéré le cas statistique ol les
deux pK. sont les mémas. Le calcul du pK, statistique et de 1la
distribution statistique des espéces est décrite dans l'annexe C,

Tableau 2. PK. statistique des amines primaires de BAMP
Titration 1 Titration 2 3 titrations
PRacac 9.051 t 0.003 9.023 t 0.004 9.043 £ 0.002
Qs 2.5%8-10° 2.82-10"? 9.3%-10"2
a(ml} 5.68:10"* 5.36-10"2 6.13-10°2

L'écart type ©

est entre 2 et 4 fois supérieur pour le calcul

statistique par rapport au cas effectif (Tableau 1). Par

ent, la suppression d'un paramétre dans 1'évaluation n'améliore
qu PP

pas le moddle chimigque. Les deux pK. de BAMP ne sont donc pas
indépendants, ce gui est confirmé par la différence des pKa.
servés

ApK = pK. - pKy, = 9.28 - 8.82
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valeur différente de pKoen. = log 2 - log 3 = 0.60

La distribution de HL devrait étre plus étroite dans le cas
statistique gue dans le cas réel. MNous observens le contraire.
Cela signifie que 1la dissociation de H:L est relativement
diffieile, mais une fois H.L dissacié, NL perd son proton plus
facilement.

Les valeurs des pK, de [H BAMPICl, sont voisines de celles des
dérjivées aminométhyl-2 et -3 de la pyridine, mais saont
systématiquement plus faibles gue celles de la plupart des amines
primaires aliphatiques.

La ecomparaison ci-dessous montre que la basicité de 1l'azote du
cycle pyridine augmente avec la diminution du nombre de sub-
stituants et avec l'éloignement de ceux-ci par rapport & cet
hétércatome.

pK, = 8.82 * 0.01
pK: = 9.28 * 0.01

s

H3N Hs

B

O pKs = 2.05 ¢ 0.02 (6]
@'i" pK, = 8.70 + 0.01
Ho N
ﬁh3
(Oj) pKy, = 4.06
N
iQ pKy = 9.12 [471
H
O PK = 5.23
'i’@
H

29



2.2. Le ligand TAMP (4, 4a)
2.2.1. Synthése
a) Hydrogénation catalytique de la tétracyanopyrazine

La synthése de TAMP par hydrogénation catalytique dans 1le
méthanol en présence de palladium sur charbon (10% PA) a &té
tentée dans différentes conditions, en variant le temps de
réaction, la pression de H., 1la c¢concentration du nitrile et 1la
température.

Dans tous les cas, nous avons isolé un solide qui a été analysé
par spectroscopie IR. Les spectres de tous les échantillons sont
pratiguement superposables, avec la présence d'une bande C=N A&
2220 cm™*., Le spectre RMN *H de ce produit est un singulet a &
4.2 ppm. En MS, 1le pic moléculaire se trouve & mfz = 190.
L'analyse é&lémentaire est en accord avec la formule brute
CaHsgl 05,

Les résultats de ces analyses montrent que le produit isolé est
1'un des isoméres suivants:

H3CO™ ™N” ™CN N NC

HsCO OCH;3 N”N0CH;

a b <]

Nous n'avons pas cherché a déterminer legquel nous avons isolé,
mais 1} s'agit probablement de l'isomére a ou b.

La formation de ce dérivé diméthoxy-dinitrile montre que 1les
groupes C=N fixés sur la pyrazine sont facilement substitués. En
effet, les atomes de carbone du cycle pyrazine sont déficients en
électrons par effet inductif des hétéroatomes du cycle et par la
tendance du groupe C=N 3 attirer les électrons. La substitution
des nitriles par le méthanol ne se poursuit paé davantage a cause
d'une densité électronique suffisante sur les earbones portant
les groupes nitriles.

La préparation de TAMP par hydrogénation catalytique de la tétra-
cyanopyrazine a été abandonnée.
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b) Réduction de la tétracyanopyrazine par les hydrures

Nous avons tenté la réduction de la tétracyanopyrazine en
utilisant 20 équivalents de NaBH, dans 1'éthanol. Le mélange
réactionnel a &té hydrolysé par l'acide.

La difficulté principale a consisté 3 extraire le produit du mé-
lange hydrolysé contenant de grandes guantités de borates et de
NaCl. Par extraction & 1l'éther en continu, nous avons isolé du
produit non réagi ou contenant encore la fonction nitrile (IR).
La réduction des nitriles pyraziniques présente dohc des
difficultés car 1la fonction nitrile réagit avec le solvant ou
avec l'amine formée pour former des polyméres. Ceci est en accord
avec les constatations de Kikugawa et al.[42) concernant les
nitriles pyridiniques.

Ces deux méthodes n'ont pas tenu leurs promesses. De plus, la
synthése de la tétracyanopyrazine nécessite l'emploi de réactifs
chers pour un rendement de 1'ordre de 50%.

c) Synthése de TAMP a partir de la tétraméthylpyrazine

La tétraméthylpyrazine ({1l) est un produit commercial bon
maxrché de faible toxicité, permettant de travailler dans des con-
ditions ne nécessitant pas de précautions particuliéres.

- bromation de la tétraméthylpyrazine

La synthése de la tétrakis{bromométhyl)-2,3,5,6 pyrazine (2)
se fait par la réaction de Wohl-Zieglexr [28]:

r H
L. o~ oz 6 N
+ 4
HC SR CH e

1 2

L'action du N-bromosuccinimide (NBS) sur la tétraméthylpyrazine
aboutit & un mélange de produits bromés. Les conditions optimales
pour la formation de la tétrakis(bromométhyl)-2,3,5,6 pyrazine
nécessitent un temps de réaction de 5 heures au moins avec du NBS
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fraichement recristallisé. Le peroxyde de dibenzoyle est néces-
saire pour faire démarrer la réaction. L'irradiation est suf-
fisante avec des lampes au tungsténe: Il'emploi de lampes UV
n'amélicore pas le rendement.

La réaction est terminée lorsque le mélange réactionnel n'est
plus coloré par le brome et que le succinimide formé reste a 1la
surface du CCl,. Une chromatographie sur couche mince {CCM} du
mé&lange réactionnel sans succinimide est donnée 3 la Fig. 15.

Fig. 15. ©CM de la synthése de (2)

NES ™ R T

Phase stationnaire:

gel de silice 60 Fon. de 0.2 mm
d'épaisseur (support d'aluminium)

O
Phase mobile: % ()
O

toluéne-ligroine 10:1
Révélateur: UV 254 nm

TMP: tétraméthylpyrazine pur

R : mélange réactionnel
{sans succinimide}

T : dérivé bromé (2} pur

La CCM montre que le mélange réactionnel contient au moins 6
produits trés mal séparés et que les produits de départ sont tous
convertis.

Cette mauvaise séparation des produits par CCM rend difficile
1l'isolement du dérivé tétrabromé par chromatographie sur colonne.

Etant donné que la tétrakis{bromométhyl)-2,3,5,6 pyrazine est une
molécule symétrique qui est certainement moins polaire que les
dérivés partiellement bromés, nous l'avons isoclée par cristal-
lisation dans un sclvant peu polaire, en l'occurrence le mélange
éther-ligroine.

L'obtention de la tétrakis(bromométhyl)-2,3,5,6 pyrazine est donec
relativement délicate car il faut trouver les proportions exactes
du mélange de solvants pour que le produit cristallise.
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- Synthése de la tétrakis(azidométhyl)-2,3,5,6 pyrazine (3)

La réaction de substitution du brome par l'azide s'effectue
a l'aide de NaN, dans le méthanol:

Br Br Ny Ny
@) g
+ 4 N, —_— 4+ 4 Nagr
N MeOH O
Br Br . 50°C Ny N
2 3

Aprés 4 heures de réaction, tous les bromures sont substitués.
Le produit présente un risque d'explosion et doit étre manipulé
avec précaution, surtout A& l'état cristallin.

- Hydrogénolyse du dérivé azido
Le dérivé azidométhyl en présence d'hydrogéne est converti

en dérivé aminométhyl par hydrogénolyse. Cette réaction se fait
dans le méthanol avec le palladium sur charbon comme catalyseur:

th [ HaN NHy
N
4H . + 4N
&K o = K ’
Ny Ny cat: Pd/C HN NHz
3 TAMP 4

La pression de gaz dans le réacteur reste constante car la con-
sommation d'hydrogéne est compensée par un libération équivalente
d'azote.

La solution de l'amine libre dans le méthanol est traitée par une
solution méthanolique de HCl pour obtenir le chlorhydrate:

HaN NHy NHJCl
CN) + 4o — ﬁ@&)g

HN " NH3 . NHJ
4 TAMP- 4HC1 4a
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De maniére analogue, en utilisant les acides correspondants, nous
avons préparé le sulfate, le tosylate, le tétrachloreoplatinate et
le bis(pyrazine tétracarboxylate) :

TAMP- 2H,S0, - 2H,0
TAMP - 4Ts0OH
TAMP-2H_ PtCl,-2H,0
TAMP - 2H,pztc - 2H0

5 18 15 1&

2.2.2. Caractérisation

a) Spectraoscopie IR

La Fig. 16 donne les spectres IR des 3 nouveaux dérivés
tétrasubstitués de la pyrazine gque nous avons synthétisés. 1l est
difficile de comparer ces spectres dans la région du fingerprint
car les groupements fonctionnels des substituants sont relative-
ment différents. L'attribution des bandes de TAMP-4HCl est paos-
sible par comparaison avec le spectre de BAMP-3HCl.

Comme pour BAMP - 3HC1, le spectre de TAMP-4HC1 est
caractérisé par une bande large entre 3300 et 2800 cm™* due aux
vibrations de valence de NH3. La bande de -valence des groupe-
ments méthyléne est masquée par la bande de NH3.

- Les vibrations de déformation de NH3Y apparaissent a 1590 et
a 855 cm™*.

- Les vibrations du noyau pyrazine sont situées entre 13150 et
1400 cm™*. Elles sont facilement identifiables sur le bramure et
sur l'azide, mais plus difficilement sur TAMP-4HCl.

- Les vibrations de déformation des CH, sur le bromure et sur
l'azide correspondent aux bandes situées a 1220 et & 1218 cm™*.
Cette bande de déformation est légérement déplacée i 1185 cm™*
pour TAMP-4HCl.

- La vibration C-N vislble sur 1le spectre de TAMP-4HC1 se
trouve a 1095 cm™*,
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longueur d'onde ({1
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h] Ny
[cI -]
Puft NHy 01
;K:Xi
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T T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1500 1400 1200 000 600 600 400

-1
nombre d‘onde (cm )

Fig. 16. Spectres IR des dérivés tétrasubstitués de la pyrazine.

b) Spectroscopie RMN *H

La tétraméthylpyrazine (1), 1le dérivé bromé (2), le dérivé
azido (3) et le chlorhydrate de TAMP (4a) ne présentent qu'un
seul signal en RMN du proton. Ce signal correspond aux protons
des groupes méthylénes tous équivalents de par la symétrie €., de
ces molécules.

Les déplacements chimiques sont caractéristiques de chague dérivé
a cause de la nature différente des groupes fonctionnels portés
par les méthylénes (Fig. 17}.
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HyCn, M. CHy
.o

Hy

N
r r
Nﬁi Nl
Ny Ny
C?H:ﬁ ﬁH: [+]
oy :H;q:l
Fig . 17.

6 = 2.47 ppm

3 D
— e 1 TMS
6=4.72 ppm
CHC1
3 ™S
I e
§ = 4.60 ppm
TMS
Y
0
S
Y A 1 2
HOD
6 = 4.57 ppm
DSs
T & T T T T 1 L) T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

RMN *H 200 MHz des dérivés tétrasubstitués de la pyrazine.
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<) Spectrométrie de masse

Le specctre de masse de la tétrakis{bromométhyl}-2,3,5,6
byrazine (2} a été enrcgistré en introduction directe. Le motif
isotopigque a 5 pies se trouvant dans les rapports d'intensité
1:4:6:4:1 et espacés de 2 unités de masse ast caractéristique de
la présence de 4 bromes dans la molécule.

100

z @)

51

T 373

50 1
213

Abondance relative

S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500
m/z

Fig. 18. Spectre de masse de la tétrakis(bromométhyl}-2,3,5,6
pyrazine.
Le spectre de masse de TAMP sous forme d'amine libre (4) a
été enregistré en ionisation chimigue par 1'ammoniac: (M+l}*= 187

d} Spectroscopie UV

Le spectre d'absorption UV de [H,TAMP]Cl, présente un maxi-
mum & 270 nm (e = 6900). Ce maximum subit un déplacement batho-
chrome a mesure gue l¢ chlorhydrate est déprotoné. La base libre
a son maximum a 280 nm (e = 8200).

Comme pour le ligand BAMP, c¢e déplacement du maximum est
attribué a l'effet auxochrome des groupes amines primaires sur
les transitions électroniques du noyau pyrazine.

Le tableau ci-dessous résume une titration spectrophotométrique
de [H,TAMP]Cl, en présence de 1 égquivalent de HCl.
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L'invariabilité de la position du maximum et de la valeur de ¢
pour le ligand en milieu acide mentre gue les azotes du noyau
pyrazine ne sont pas protonés.

ég A se Ernmac
NaCH pH (nm} | [M~*cm™?)
0 2.8 270 6890
1 4.5 270 6900
2 7.9 272 T140
3 8.8 275 T420
4 9.6 277 7730
5 10.7 280 8100
6 11.3 280 8170

5i l'on compare les spectres de
l'aniline et de l'ion anilinium
avec ceux de BAMP et de TAMP,
nous voyons que cet effet est
peu prononcé car les azotes des

ABSORBANCE

amines sont éloignés du cycle:

molécules X e Emax
aniline 2840 ‘1430
anilinium 254 160 0

R e
BAMP 264 4900 200 250 300
(H,BAMPIC)l, | 260 3500

A/ nm
TAMP 280 B170
[H ,TAMPIC1, 270 6900 .
Fig,. 19,

Spectres U de TAMP en
fonction du pH.

e) Analyse thermogravimétrique

Les pertes de poids observées lors du chauffage de TAMP-4HC1
sous atmosphére d'azote sont résumées dans le tableau 3.
Le produit est hygroscopique et peut contenir entre 0.5 et 1.5
molécules d'eau. La perte d'eau Se produit entre 40 et 250°C.
Entre 250 et 450°C, le produit se décompose probablement par
perte de chlorure d'ammonium.
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température perte de poids
(°c1 S mg
- ,:7 I
100 — e
200-: I
300 —
400 —
4
500
T vy ~— — T
-0.02 -0.0] ‘0.00 0.01 0.02
DTG / rng-s-l
Fig. 20. Thermogramme de TAMP-4HC1l-H.O
Tableau 3.
Données thermogravimétrigques de TAMP-4HC1-H,0
TAMP- 4HC1-H.,0O % de poids % de poids |écart| pic DTG
MM = 360.12 calculés selon TG [%] fec}
- H.O 5.00 5.14 +2.8 laxrge
- 4 NH,C1l 59.42 58.16 -2.1 346
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2.2.3. Titrations potentiométrigues

Nous avons effectué 4 titrations du ligand TAMP sous forme de
chlorhydrate: deux titrations manuelles et deux titrations
automatigues.

- Titrations manuelles:
Lorsque le pH fluctue de 0.001 unités, sa valeur est relevée une
minute aprés l'addition du réactif. Pour des fluctuations plus

importantes, la valeur est relevée deux minutes aprés 1'addition
de réactifr.

Tableau 4. Titrations manuelles de [H,TAMP)Cl..

Titration 1 Titration 2

o) 7.458 + 0.032 7.294 t 0.017

PKz 8.222 t 0.028 8.293 + 0.012

PKa 9.006 t 0.025 9.050 £ 0.011

pKa 9.729 & 0.012 9.774 & 0.006

Qs 4.94-107? 9.99-10"*

a(ml) 8.12-10"* 3.65-10°°

- Titrations automatiques:

Le pH est relevé par un processeur couplé au pH-métre digital et
1'addition de réactif se fait automatiguement aprés stabilisation
du pH. Les valeurs instables sont relevées 4 minutes aprés
l'addition de réactif.

Tableau 5. Titrations automatiqgues de [H,TAMPICl,.

Titration 3 Titration 4

oK, 7.409 £ 0.008 7.414 + 0.008

pK= 8.265 t 0.007 8.269 = 0.Q07

Pk, 9.025 + 0,006 9.028 t 0.008

h=). 99 9.762 + 0,003 9.767 t 0.003

Qs 1.30:10°% 9.86-10"°

a{ml) 3.93-10°* 3.78-10°°
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La comparaison des valeurs des deux tableaux montre que les
titrations automatiques fournissent de meilleures adaptations que
les titrations manuelles. Les valeurs des pK sont reproductibles
au centiéme d'unité pH. Les titrations 3 et 4 ont été évaluées
simultanément pour obtenir des valeurs moyennes des pK de
[H TAMPIC1,.

Tableau 6. Valeurs moyennes des constantes de formation 8 et
pK, de [H TAMPIC],.

B 10g B PR
Byye = 5.811-10° 9.764 £ 0.004 pKe = 9.764 % 0.004
Bruz = 6.180-10*% 18.791 + 0.003 Pk, = 9.027 + 0.007
Brua = 1.143-1027 27.058 * 0.004 pk. = 8.267 & 0,007
Brwa = 2.949-107" 34.470 £ 0.004 P, = 7.412 £ 0.008
pH
11 F
18 -
gk
8l
ras
sk
ml base
f . 1 " | N 1 L |
5] B.2 B.4 B.6 8.8

Fig. 21. Courbe de titration de [H,TAMPICl, par NaOH 0.4 M
I =0.5MKNO,, 25.0 £ 0.1 °C. C. = 1.88-10"> M.
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Comme pour le cas du ligand BAMP, nous pouvons évaluer si
les pK des 4 fonctions amines s'influencent 1'un de 1l'autre par
un modéle statistique. Dans ce modéle, les 4 pK sont considérés
comme identiques et indépendants.

Pour 1'évaluation du cas statistique, 1le ligand [(H,TAMP]Cl.
peut &tre considéré comme une molécule ne possédant qu'une seule
fonction acide et de concentration 4 fois plus grande que la con-
centration réelle C.. On évalue alors un seul pK :

1 pK et Cavar = 4 Co

Kous pouvons aussi envisager les possibilités suivantes:

2 PK €&t Cavac = 2 Cr
et I pk et Cavae = 4/3 C

Le tableau 7 donne les évaluations de ces pK statistiques pour la
titration 1.

Tableau 7. pK statistiques de [H,TAMP]Cl..

PRavar 4 pK 3 pK 2 pK 1 pK
PKy 7.46 + 0.03 7.59 t 0.01 7.85 t 0.01 B.61 + (.03
PK2 8.22 t 0.03 8§.62 t 0.01 9.37 + 0.01
PKa 9.01 £ 3.403 9.60 & 0.01
PKa 9.73 + 0.01

PRavax| 8.60 = 0.03 8.60 * 0.01 8.61 + 0.01 8.61 + 0.03

Qs 4.94-107 6.75-10°? 1.34-10"7 1.76
a(ml) jo.= 8.12:10"%|0,= 9.31-10"7|o,= 1.30-107% T, =

Si ;E est la moyenne des pK effectifs de la titration 1 du ta-
bleau 4, nous avons :

PK = 8.51 + 0.03

Cette valeur est la méme gue les EE-c‘c du tableau 7.

Par la loi statistique du F (F-test), nous pouvons voir s'il est
légitime de considérer TAMP comme une molécule avec 1, 2 ou 3 pK
par comparaison des variances o®
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1 pX . Fyz2 = — = 133

En admettant un seuil de signification de 5%, nous pouvons cam-
parer les F,, avec les valeurs des tables [48]. Nous vayons que
1'évaluation avec 3 pK est encore significative, alars que les
calculs effectués avec deux ou un seul pK sont a rejeter. Par
conséquent, les pK, de [H,TAMPICl, s'influencent mutuellement.

La distribution des espéces en fonction du pH montre que 1la
représentation statistique est différente de la réalité {Fig.22).

%
La comparaisen des deux 1004
distributions montre gque
les espéces déprotaonées 80

sont présentes dans un
damaine de pH plus étendu 604
dans la réalité gue dans

le cas statistique (on aob- 40J

serve le comportement in-

verse paour BAMP). 20 4

Ces espéces déprotonées 04

perdent donc leurs protons 4 3 a ) 12

plus difficilement que
Pour le ligand {H_BAMP]Z*,
ce qui est attribué & la %

distribution statistique

présence de ponts-H entre 190 4
graupements fanctionnels

en grtha. 80
60
40
Fig. 22.
20
Distribution des espéces
en fonction du pH pour le oﬁ, N " 2 P
4 B ] e 12

ligand [H.TAMP]**,
distribution effective
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Statistiquement, 1les 4 pK apparents de [H.,TAMP]Cl, devraient
obéir & l'équation C.1.9 {Annexe C). Le tableau 8. donne une com-
paraison des pK mesurés et des pK statistiques.

Tableau 8. Comparaison des pK et ApK.
(Titration 1}

cas effectif cas Statistique
PK ADK pK ADK

K 7.46 8.01
Pha 0.76 0.43

pKa 8.22 8.44
0.79 0.35

pKa .01 8.79
0.72 0.43

pk. 9.73 9.22

Les différences observées montrent un comportement non statis-
tigque du ligand [H,TAMPICl..

Les valeurs de pK obtenues pour [H,TAMPICl, sont comparables
32 celles de [H,BAMPICl,. Les dérivés aminométhyl de la pyrazine
sont trés peu étudiés et par conséquent une comparaison direete
des pK de [H,TAMP|Cl, est limitée. Le seul dérivé analogue de la
littérature portant un groupe aminométhyl est donné ci-dessous:

H @ ®
I ® SHZ! H3N NH3
N
@ © @
Tﬁi N™ “NHj N
C] H3N NHj
®
pK, = 7.41
pK, = -5.78 pK, = 2.05 pK, = 8.27
pKx: = 0.65 pK, = 8.40 pK, = 9.03
PK. = 9.76
149) [50])
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2.2.4. Electrochimie
a) Polarographie

La polarographie 4 goutte de mercure de TAMP montre une
vague importante de réduction dont le potentiel E} dépend du pH

Tableau 9. pH 6.5 9.0 11.1

E3 / V ~-0.97 -1.08 -1.16

La polarographie differentielle met en évidence un pic de
réduction plus faible se trouvant a un potentiel plus positif gue

la vague principale.

E/V E/V E/V

Fig. 23. Polarographie classique et différentielle de TAMP en
fonction du pH
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La réduction électrochimique de la plupart des dérivés de la
pyrazine conduit & la formation d'espéces hydrogénées du type
dihydro-1,4 pyrazines ou dihydro-1,6 pyrazines {51}.

Ces processus sont décrits par 1l'éguation:

Pz +m H" + n e” mpemm  pzBPLTTT T avec n=m-= 2

. 0.0591 [pzHA" ™™ ]
ou B = K - lo P

i n [pz}-{H"]™
0.0%591 {pzHS™™' 7] 0.0591'm
= K - log - pH
n (pz] n
0.0591°'m
= K' - ———7pH
n

D'aprés le tableau 9, nous avons:
Ef = - 0.700 - 0.042 pH et m/n = 0.711

Le nombre d'électrons transférés se déduit de la représentation
i 1

E = £{0.0591 log ———]J, dont la droite a unc pente de - —.
ian - i n

Par suite, nous pouvons également calculer le nombre de protons
qui interviennent dans le processus de réduction {(Tableau 10).

Tableau 10. pH ne” m B*
6.5 0.76 0.054
9.0 1.29 0.917
11.1 1.53 1.087

Les rapports m/n du tableau 10 tendent a indiquer que les espéces
formées au cours de la réduction sont de type radicalaire.

En milieu acide ou neutre, on n'observe pas d'espéces hydrogé-
nées. A pH 11, le ligand TAMP est sous forme libre et le rapport

m/n peut étre assimilé a une réduction gui fait intervenir 2 pro-
tons et 3 électrons pour deux molécules de TAMP.
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cours.de

b} Voltamétrie cyclique

Les positions relatives des vagues anodiques et cathodigues
en veltamétrie eyclique montrent un comportement peu réversible
pour le domaine de pH étudié (Fig. 24).

Fig. 24. Voltamecgrammes cycliques de TAMP en fonction du pH
enregistrés a la vitesse de balavage de 300 mv-s—2,

pH = 7.04 ABpi = 270 mV
_____ PH = 0.03 AELs o = 200 mv
..... PH = 11.07 AE ., = 193 mv

La grande différence de potentiel entre pic cathodique et
ancdique indique un comportemenf électrochimique peu réversible
du ligand TAMP. D'autre part, la présence simultanée d'espéces de
différents degrés de protonation dans un grand domaine de pH rend
peu fiable la détermination du nombre d'électrons et de protons

gul interviennent dans le processus de réduction.
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2.2.5. Remarques

ie ligand TAMP est le seul dérivé tétrasubstitué de la pyra-
zine avec des atcmes donneurs en B du cycle gui 2 été obtenu.
Cette molécule ne présente pas de propriétés physico-chimigues
particuliéres par rapport & d'autres composés amineméthylés
aromatigues tels gue BAMP. Comme toute amine scus forme libre,
TAMP se décompese facilement en présence de CO. et le travail

sous 2zote est recommand® pour la synthése des complexes.
Les synthéses de

la tétrakis(N-méthyl thiocarbamoyl)}-2,3,5,6 pyrazine (5)

la tétrakis(mercaptométhyl)-2,3,5,6 pyrazine (6 et 11)

la tétrakis(pyridyl-2 imino)-1,3,4,6 pyrazino-dipyrrole (7)
la tétrakis(amidoxime)-2,3,5,6 pyrazine (9}

ont également été tentées pour élargir 1'évantail des ligands
mais elles n'cnt pas abouti.

Ces échecs confirment gue l'approche de réactifs volumineux
sur la méme molécule est difficile de par la proximité des sites
de réaction. De plus, l'approche des réactifs provogue une modi-
fication constante de la distribution des charges au sein du

substrat, ce gui ¥end peu prévisible 1la nature des produits
finaux.
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3 COMPLEXES AVEC BAMP

Les complexes obtenus avec le ligand BAMP sont les bis-
complexes de Mn(II}, Fe(II) (20], Co{IIXI) [22,23] et Ni(II) [20].
alors qu'avec Cu(ll) [44] le composé isolé est un chloro-complexe
ne portant gu'un seul ligand BAME. A l'exception du bis-complexe
de Mn{II), tous ces compos&s sont bri&vement décrits dans 1la
litterature.

Les résultats mentionnés dans ce chapitre concernent les
propriétés spectroscopigques et structurales de ces composés.
L'étude de ces complexes fournit une base de comparaison pour la
caractérisation des complexes avec le ligand bis-tridenté TAMP.

3.1. Complexes de Col(XIX}

Les complexes de Co(II1) sont généralement obtenus par bar-
botage d'oxygéne ou d'air dans une solution contenant un sel de
Co{IX) et le ligand libre. Lorsque le ligand est sensible a
l'oxydation, une méthode plus douce consiste a utlliser au départ
un complexe de Co(III) portant des ligands gue l'on peut facile-
ment substituer. Dans ces conditions, le complexe de Co(III) de
départ peut &tre scoit le carbonate cobaltate(III) de sodium
Ha,[Co(CO4)) 3HL0 [54}, soit le chlorure de dichloro-tétra-
pyridine cobalt(III) [Co(py)}.Clz]C1l [55].

3.1.1. Synthése

En additionnant deux équivalents de trichlorhydrate de BAMP
a4 une suspension de carbonato cobaltate de sodium, i1 se forme le
bis-complexe orange {Co(BAMP).]j?* selon l'équation

2 [H,BAMP]?®** + Na,[Col(C05).]-3H0 _—

rr— [Co(BAMP)_}?" + 3 Na* + 3C0, + BHL0

Le complexe is0lé est le chlorure [Co(BAMP).,]Cl,-:0.75K.0.
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3.1.2. Mesures spectroscopiques

La couleur orange du bis-complexe est caractéristique d'une coor-
dination octaédrigue par les amines primaires autour du Co(III}.

Tableau 12. Spectres UV-VIS des complexes de Col(III).

complexes A max / DI A aax / DM
{ef M"*-cm~ )| (e/f M- om™2)

[Co{NH,) )2 340 (46) 474 {58)

fCo(BAMP) ] 340 (171) 452  (2861)

En ce qui concerne l'absorption de [Co(BAMP):1* dans 1'UV, on

observe un déplacement bathochrome de la bande du ligand de 6 a 7
nm par rapport au ligand libre.

En IR, 1les vibrations de déformation des groupes méthylénes
6CH, sont attribuées aux deux pics distincts a 1430 et 1480 cm™™*.

A 1600 em~*, on observe une superposition de piecs dont lfat-
tribution est délicate: dans cette région se trouvent les wvibra-
tions du noyau pyridine et les vibrations de déformation 6NH,.

La présence de deux ligands BAMP autour de Co(III) est con-
firmée par le dédoublement de la bande de vibration hors du plan
des hydrogénes du noyau pyridine.

longueur d'onde-(p)
25 3 4 5 6 7 8a & 1 12 15 20 30

1 I L I i 1 i 2 M 3.

Vasl id A8

4000 2500 3000 2500 2000 1800 00 W00 1200 1000 800 600 400
-1
nombre d'onde {em )

b
-

Fig. 27. Spectre IR de [Co(BAMP).)Cl,-0.75H.0.
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Bien gue les desux ligands BAMP sont orthogonaux dans le bis-
complexe, les signaux RMN *H des groupements méthylénes et des
hydrogénes pyridinigues ne sont pas dédoublés., Le spectre
présente donc un motif similaire & celui du BAMP seul.

HOD
§=4.78 ppm
§ = 8,22 ppm -
§ = 7.75 ppm
—
B - !
9 8 7 6 5 1 3 2 1 0
6y / ppm

Fig. 28. Spectre RMN *H de {Co{BAMP},}Cl., dans D.0O/D.50..

3.1.3. Détermination de structure

Les cristaux iselés par recristallisation dans un mélange
éthanol-eau ont la composition [Co(BAMP).]Cl,-0.75H.C. Ce sant
des blocs aranges orthaorhombicues du groupe spatial Pbnb.

a = 8.758(2), b = 17.320(3), ¢ = 26.749(5) &, V = 4057.5 A°>.

Z =8, D= 1.482 g-cm™™. R final = 5.98% pour 2246 réflections
indépendantes [F, > Bo(F,)]. Le coefficient d'absorption linéaire
valant seulement 11.8 cm~*, 1la correction d'abscrption n'a pas
été appliguée.

Co{III} a une confiquration actaédrique distordue (Tableaux 13 et
14)}. Les 4 cycles chélatants ont des canfarmations différentes:
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Cycle 1:

Cycle 2:

Cycle 3:

Cycle 4:

Ca, N(1), N(2), C(1), cC(&}

conformation envelappe C,., [Col

N.C, se trouvent dans un plan a 0.017 A prés.
Co déplacé de -0.255 A.

Co, M1}, N(3), c{5), C(7)

confarmation demi-chaise C,, [N(1]]

par rappart au plan Co-N(1]1-C(5), l'atome N(3} est dé-
placé de -0.146 A et C(7) déplacé de 0.182 A.

Ca, N(4), HN(5), c{8), C(13)

conformation enveloppe C., {Cal

N.C, se trouvent dans un plan a 0.01 A prés.
Co déplacé de -0.29% A.

Ca, N{4), N{(e6), C(12), ci{14)
canfarmation enveloppe C., {C(14)]

N C.Co sont dans un plan & 0.02 & prés.
C{l4) déplacé de 0.335 A,

Les anions Cl- se trouvent a 2.02-2.46 A des protans amines.

Une molécule d'eau d'un taux d'occupation partiel a été localisée

a 3.15% A de C1(2) et & 3.01 A de C1{4) (différences de cartes!).

Fig. 29.

Structure du complexe [Ca(BAMP}.1%*.
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Tableau 13. Distances de liaison dans {Col(BAMP)}.]Cl,-0.75H,0.

atomes distances / A atomes distances / &
Co - K(1) 1.882(6) Co - M(4) 1.872(5)
Co - H(2) 1.971(5) Co - MN(5) 1.976(5)
Co - N(3) 1.970(6) Co - N(g) 1.960(5)
N(1l) - c(l) 1.343(8)} N{4) - C(8) 1.336(9)
N{l) ~ C{53) 1.352(8) N{4) - cl(12) 1.358{9)
N(2) - C{6) 1.493(9} N({5) - C(13} 1.524(9)
N(3} - C(7) 1.488(9) Ni{ge) - C{1l4)} 1.487(9}
Cll) - Cc{2) 1.385(10) ci{8y - cl9) 1.367(10)
ci{l) - c(e) 1.491{10) c(8) - C(13) 1.502(10)
cl2y - c(1) 1.377(11) c{9) - c{10) 1.390(11)
c{3) - Ci4) 1.394(11}) {10} - C(11) 1.363(11}
c{4) - Cc(5) 1.362{10) c(11) - <C(12) 1.374(10Q)
C(5) - CLM 1.519{10) c(i2) - cll4) 1.508(10)

Tableau 14. Angles de liaison dans [Co(BAMP),]1Cl,-0.75H.0.

atomes angles/(°®) atomes angles/(°)
N{1l)-Co-N(2) 83.6[2) Co-n{1)-C(1) 119.115)
H(1l}-Co-N{3) 84.1(2) Co-N(1})-C{5} 119.1(5)
K(1l)-Co-N(4) 177.912) Co-N(2}-Cl(e) 111.3{4)
R{1)}-Co-N(5) 97.8(2) Co-N{3)-C(7) 110.5(4)
H{1)-Co-N(e) 94.4(2) Co-N(4)-C(8) 119.8(5}
N(2)-Co-N(3} 167.7(2) Co-N{4)}-C(12) 118.7(4)
N(2)-Co-N(4) 97.6{2) Co-N{5)-C(13) 110.61(4)
N(2)-Co-N(5) 91.8(2) Co~N({g)-C(14) 110.9(4)
N(2)-Co-N(6} 89.1(2) N(l)-C(1)-C(8) 113.6(6)
N(3}-Co~N(4) 94.6(2) N{1)-C(5)-C(7) 112.0(6}
H(3)-Co-N(5) 90.2{3) N{2)-C(6)-C(1]) 111.0(5)
H(3)-Co-N(6) 91.5(2) N(3)~C(7)-C(5) 110.1(8)
N{4)-Co-N{5} 83.9(2) H{4)-C(8)-C(13) 113.6l86)
N{4)}-Co-N{6) 83.9(2) N(4)-C{12)-C(14) 112.3(s8)
N({5)-Co-N(6) 167.812) R(5)-C(13)-C(8) 110.3(6)

H{6)-C(14)-C(12) 109.0(se)
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3.2. Complexes de Ni(II1}

1.2.1. Synthése

Les complexes de Hi(II) ont été obtenus par neutralisation
d'une sclution de deux égquivalents de BAMP:3NC1 en présence d'un
dquivalent de Ni(1I).

3 ON-
2 [N,BAMP]®* + Ni?** —— = [Ni{BAMP)},]?* + 3H.0

Le complexe sous forme de perchlorate cristallise immédiate-
ment. Le chlerure est cristallisé par évaporation lente du sol-
vant sous forme de [Ni{BAMP).,}Cl.-5/3N.0.

3.2.2. Mesures spectroscopigques

a) Spectroscopie UV-VIS

Les ecomplexes sont wviclets, couleur typique des complexes
octaédriques du Ni(II) avec les amines.

Tableau 15. Spectres UV-VIS des complexes de Ni(II}.
complexas X e / mm M nase /NI A msc / M

[Ni(NH;)g]CL, _ 357 (7.2) 571 (5.3)
{Ni(BAMP),]Cl, 264 (7,580) — 349 (9.0)
[Ni(BAMP).1(ClO,}2 263 (7,390) — 544 (12}
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b} Spectroscopie IR

Les deux compesés de Ni{II) isclés ont des spectres IR gqui
ne se différencient que par les bandes dues a l'ion €10, & 1199
et & 620-630 cm™. Onh notera dgque ClO; présente une bande v,
dédoublée et une bande ¥, (normalement inactive en 1R) sous forme
d'un petit pic a4 940 em™* de par l'existence de ponts hydrogéne
dans la molécule.

Comme pour le bis-complexe de Col(III), onh observe deux pics
correspondant 3 8CH, entre 1430 et 1470 cm™*. La présence de deux
ligands BAMP autour de Ni{II) est mise en évidence par le dédou-
blement de 1la bande de vibration hors du plan des hydrogeénes

aromatigues 4du noyau pyridine & 800 cm™ ™.

longueur d'onde ()
2.5 3 4 5 -] 7 8 9 10 12 13 20 30

1 1 1 n L I X i M n

ﬂvﬂ/mm ‘WMW\W/ |
R ATl

4000 3500 2000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 Q0 800 600 400

-

-1
nombre d'onde (cm )

Fig. 30. Spectres IR de [Ni(BAMP)}_.1Cl, et de [Ni(BAMP)-1(ClO,)

3.2.3. Détermination de structure

Des cristaux de [Ni{BAMP)_JCl.-'5/3 H.O ont été obtenus par
concentraticn lente d'une sclution aqueuse de complexe dans un
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récipient fermé contenant P,0,. Les eristaux violets sous forme
de paillettes =sont monoclinigues. Ils appratiennent au groupe
spatial A2/n, avec a = 16.499{1), b = 9.677{1), € = 39.577(5) A,
B = 112.70{1)°, VvV = 5829.4 A*, Z =12, D, = 1.48(1) g-cm™*
(déterminée par flottaison dans CCl,/C,H,Cl.), D, = 1.463 g-em™>.
R final = 3.8% pour 3747 réflections indépendantes {F, » 6a(Fy)1,
corrigées pour absorption {uy = 12.04 em™*).

I1 vy a 12 molécules dans la maille élémentaire:
- 8 molécules ont approximativement une symétrie C, {voir Fig.
31 A et les tableaux des distances et angles avec l'atome Ni(1l)).
- 4 molécules, avec 1l'atome Nil2), ont une symétrie cristal-
lographique C;. L'axe de ryotation d'ordre 2 coupe les angles
N(2L)-Ni(2)-N(21')} et N(23)-Ni{2}-N{23'} (Fig. 31 B).

La conformation des cyeles ehélatants dans ces deux
molécules sont considérablement différents:

Molécule A.

Cycle 1: Ni{l), N(1l), N{2), C(1), C(2)
conformation €, enveloppe, [Ci(l}]
N.C.Ni forment un plan a 0.007 A prés.
C{l) déplacé de -0.310 A.

Cyele 2: Ni(l), N(1), N(3), C(8}, C(7)
conformation €. enveloppe, [(Ni{l}]
N,C, forment un plan & 0.004 A prés.
Ni(l) déplacé de 0.298 A.

Cyvele 3: HNifl), N(4), N(5), C(8), C(9}
conformation demi-chaise C,, [N{4)]
N{5} est déplacé de 0.129 A et
C{8) est déplacé de -0.137 A
du plan formé par les 3 autres atomes.

Cycle 4: Ni(l), N{4), H(6), Ci{13}, C(14}
conformation €. enveloppe, [N{G}]
C.N.Ni forment un plan a 0.023 & prés.
Nil{6) déplacé de -0.205 A.

Molécule B.

Cycle 1: Ni{2}, N(21), N{22), C{21}, C{22)
conformation €, enveloppe, [N(22})}
N,CoNi forment un plan a 0.001L A prés.
N{22) déplacé de -0.090 A.

Cyele 2: Ni(2), N(21), N(23), C(26), C(27)
conformation C_., enveloppe, [N{23})
N,C_Ni forment un plan a 0.012 A prés.
N({23) déplacé de -0.331 A.
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Fig. 31. Structure du complexe [Ni(BAMP),}>*

A : molécule & symétrie C, approximative
B : molécule & symétrie C, cristallographique

Les anions Cl(1l) et Cl(2) se trouvent & des distances com-
prises entre 2.3 et 2.6 A des hydrogénes des fonctions amines
N{2,3,5,& 6). Le chlorure Cl{3) est distant de 2.2 a 2.5 A des
hydrogénes des atomes N(22) et N(23).

La molécule d'eau OW(1l) se trouve & 3.1 A de Cl{3), oOwW(2) a
3.2 A de C1(2), alors que OW(3) est & 3.1 A de Cl(1l) et n'est que
partiellement occupée. Les molécules d'eau participent aussi a
des liaisons hydrogéne avec les protons amines.
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Tableau 16.

Distances de liaison dans le compesé [Ni(BAMP)-)Cl.-5/3H.O.

MOLECULE A Symétrie MOLECULE B Symétrie
C, approximative C, cristallographigque
atomes distance/A| atomes distance/A|| atomes distance/A
Ni{1)-N(1) 2.006(3}) Ni(1)-N(4} 2.005(3) Ni(2)-N(21) 2.028(3)
Ni(l)}-N(2) 2.164(3) Ni(1)-N(5) 2.138(1) Ni(2)-N(22) 2.172(3)
Ni{l)-N{3) 2.162{(3) Ni{l)-N(G) 2.157(3) Ni{2)-N(23) 2.152{3)
N(1})-C(2) 1.339(5) N(4)-C(9}) 1.350(5) N(21)-C(22) 1.338{5)}
Ni{l)-C(6} 1.343(4) N(4)-C(13) 1.334(4) N(21)-C(26) 1.346(5)
N(2}-C(1}) 1.472(5) N(5}-C(8) 1.475(5) N{22)-C{21) 1.480(6)
N(3)-C(7) 1.471(5) N(6)-C(14) 1.47315}) N({23)-C(27) 1.472(6)
c{1)-c(2) 1.499(5) cig)-c(9} 1.500(5) c(21j)-Cc(22) 1.503(6)
c(2)~-C(3} 1.398(5) C{9}-c(10} 1.382(5) C({22)-C(23) 1.393(6)
c({3)-c(4) 1.391(6) C{10}-C(11) 1.373(6) C(23)-C(24) 1.372(6)}
C(4)-Cl5}) 1.365(6) C(11)-C(12} 1.372(6) C(24)-C(2%) 1.371(T)
C[5)=-C(6)} 1.381(%) C(12)-C{13) 1.388(5) C(25)-C(26]) 1.385(6}
c(e}=c{?) 1.504(%5) C{13)-C{14} 1.508(5} C{26)}-C(27) 1.488(6)
Tableau 17. Angles de liaison dans le composé [Ni(BAMP},]Cl.-5/3H.0.
MOLECULE A MOLECULE B

DU Lo Vol A .
Symétrie C, approximative

Symétrie C, cristallographique

atomes

angles/(°®)

atomes

angles/(°}

N{1}-Ni{1)-=N(2)}
N(1)-Ni(1)-N(3)
N{1)-Ni{1}-N(4)
N{1)-Ki{1)-N(5)
N{1)-Ni{1)-N(6)
N{2)-Ni{1)-N(3)
N{2)-Ni(1l)-N(4)
N{2)-Ni{1)-N(5)
N{2)-Ni[1)-N(6)
N{3)-Bi(1)~N{4)
N(3)~-Ni{1)-N{5)
N(3)-Ni(1)-N(6}
N(4)-NL{1)-N(5)
N{4}-Ni{1)~N(6)
N{5)-Ni{1)-N(6)

79.6(1)
79.3(1}
177.4(1)
97.1(1})
103.6(1)
159.3(1)
100.3(1)
92.3(1)
91.5(1)

N{21)-Ni(2}-N(22)
N{21)-Ni(2)-N{23)}
N{21)-Ni(2)-N{21%)
N{21)-Ni{2)-N(22*)
N{21)-Ni{2}-N{23%)
N{22)-Ni(2)-N{23}
N(22)-Ni(2)-N(22*%)
N{22)~N1{2)}-N{23%)
N(23)-Ni(2)-N{23*}

79.2(1)
79.1(1)
173.3(1)
105.8(1)
96.5(1)
157.2(1}
88.7(1)
90.6(1}
98.7(1)

100.7(1)
90.6(1}
93.3(1)
80.3{1)
79.0{1)

159.3{1)
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3.2.4. Potentiométrie.

La titration d'un mélange Ni**/[H,BAMP])Cl,'xHC1l = 1:2, avec
0.85 < x < 0.89 (voir 2.1.3.) montre deux sauts de pH. Le premier
correspond 4 la neutralisation de xHCl. La coordination du ligand
libére les protons de [H.BAMP]2*; le domaine tampon compris entre
1 et 3 éguivalents qui en résulte correspond & la neutralisation
de complexes protonés du type ML,H,. (Fig. 32).

pH

| ml busge
1 A r 5 1 i 1 1 L
Q.20 9.22 @A.40 @.60 Q.88 1.88 1.20 1.48@ 1.6@ 1,.BR@

Fig. 32. Titration d'un mélange Ni®*/{H.BAMP]Cl.-xHCl = 1l:2
(0.85 ¢ x < 0.89) par NaQH 0.1 M.

C. = 2.60-107* M {+) : points expérimentaux
Cy = 1.26-10"2 M : courbe calculée
Vo = 20 nl

Pour l'évaluation des constantes de stabilité des complexes
de Ni2*, les xHCl de [H_BAMP]Cl. xHCl ont été considérés comme un
ajout d'excés d'acide fort. Le meilleur modéle des complexes
présents en solution est ML, MLH et ML. (Tableau 18).

Les réactiong intervenant sont les suivantes:
Ni®** + [HBAMP]®** ==—==  ([Ni(HBAMP)({H,0),]** + H*

[Ni(HBAMP) (H20)51* ===  [Ni(BAMP}(H,0),]** + H*

[NL(BAMP) (H20)53" + [H,BAMP]?** =—== [Ni{BAMP),]?** + 2H*
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Tableau 18. Constantes de formation des complexes
de Ni(II} avec BAMP.

espéces, log B
ML 10.34 £ 0.01
MLH 15.34 + 0.04
ML, 19.46 + 0.02

IBEL %

ae
6@

190

1 1 i i A P'{
12

Fig. 33. Distribution des espéces en fonction du pH pour un
mélange Ni2*/[H_BAMP]2* = 1:2.

3.3. complexes de Cu(Il)
3.3.1. Synthése

BAMP forme avec Cu®** le complexe bleu foncé [Cu{BaMp)l*+.
Une solution de Cu(ClOo.). traitée avec BAMP-3HCl puls neutralisée
par 3 égquivalents de base fournit un complexe cristallin de com=-

position [Cu(BaMP}Cl])(clo,) qui est facilement isolé.

3 CH™
H,BAMP>* + Cu2* — [Cu{BAMP))Z* + 3H,0
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3.3.2. Mesures spectroscopiques

al Spectroscopie IR

Contrairement aux spectres IR des bis-complexes de Ca(IlI)
et de Ni(II), 1le spectre de [Cu{BAMP)C1]{ClO,) n'a qu'une bande
de vibration 6CH, & 1470 em™ et une seule bande de vibration
hors du plan des hydrogénes du hoyau pyridine a 800 cm™*.

Ces différences montrent que le complexe est coordiné par un seul

ligand BAMP.

longueur d'onde ([
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nombre d'ande (cmn1)

Fig. 34. Spectre IR de [CulBAMP}C1]{ClO.).

b} Spectrascopie UV

Les spectres UV d'un mélange éguimalaire Cu®**/[H.BAMP]I®** en
fanction du pH montrent gque le complexe [Cu{BAMP)]2* est partiel-
lement farmé & pH bas: le maximum dfabsorption a 260 nm (ligand

protoné) est superposé A celui du complexe a 253 nm puisque €za0
= 4500 M~ -em™*.
Lorsque les protons de [H,BAMP]>* sont neutralisés, une bande ap-

parait a4 234 nm due a l'hydroxy~camplexe [Cu(BAMPIOH]* (Fig. 35).
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Fig. 35. Spectres UV de la neutra-

lisation 4'un mélange
Cu?**/[H_BAMP]®** = 1:1

éq.OH"/Cu| pH éq.0H"/Cu| pH

0 3.4 3 8.4

1 3.7 4 9.4

2 4.2 5.5 9.9
c) Spectroscopie VIS

[Cu{BAMP) (H,0)]?* absorbe dans

le VIS entre 500 et 800 nm (X

LT

632 nm). Aprés neutralisation des
protons libérés par [H,BAMP]?™, 1le

maximum d'absorption ne change pas

de facon significative, car le
chromephore autour de Cu(ll) est

essentiellement le méme (Fig 36).

ABSORBANCE

'\\\ﬁ n:
espéces A roven e Emasx KC1 0.5 M ]
[nm] (M™% cm™) ¢ ————r T
{Cu(BAMP))Z 632 73 200 250
A nm
[cu(BAMP)OH)~| 634 84 /
ABS, pH
4 6
10
’ 5
5..
1, 2 .
_/ 4 3
0 Jrr T e — S —
400 500 600 700 0.7 2.7 4.7

y / nm

Fig. 36. Spectres VIS de la neutralisation d'un mélange équi~-

melaire Cu?+/{H_BAMB]Z*,
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3.3.3. Pétermination de structure

Des cristaux de [Cu{BAMP)C1l](Cl0,)} ont é&té obtenus par con-
centration lente d'une solution agqueuse de complexe dans un
récipient fermé contenant P.O..

Les cristaux (paillettes) sont orthorhombigues. ITIls appar-
tiennent au groupe spatial P2,cn, a = 6.496{(1), b = 10.168(1),
c = 17.628(4) A, v = 1164.4 A*, 2 = 4, D, = 1.889% g-cm™>, R final
= 3.0% pour 2450 réflections [F, > 60 Fgl] dont 944 équivalentes
{-h,k,l), corrigées pour absorptiocn (uA = 22.4 cm™ ).

L'ateme de Cu se treouve dans un environnement plan carré
distordu. Il est déplacé de 0.14 A du plan formé par les atomes
Cl(1}), N{1), N(2) et N[(3).

Le cycle chélatant formé des atomes Cu, N(1)}, N{3), C{(1) et C(T)
a une conformation enveloppe, avec l'atome N{3) se trouvant a
0.48 A du meilleur plan (& 0.033 A prés) formé par les quatre
atomes restants.

Le second cycle chélatant a une conformation demi-chaise avec
l'ateme ¢Cu déplacé de 0.088 A et N(2) de -0.070 R du meilleur
plan formé par les trois autres atomes.

é%)cuﬂ

Fig. 37. Structure du complexe [Cu(BAaMP)Clj}™.
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Tableau 19. Distances de liaison dans le composé
[cu{BAMP)C1]}(C1lO,).

atomes distances / A atomes distances / A
Cu - CL{L) 2.238(1) 1 R(3) - ¢ 1.488(4)
Cu---CLl({1*) 2.936(0) ci{l) - Ci{2) 1.383{4)
Cu - N{1) 1.934(2) C(1l)y - C(7) 1.498(4)
Cu - N(2) 2.019(3) c(2) - c{I) 1.405(4)
Cu -~ N(3) 2.012(3) c(3) - c(4) 1.371(%)
N(1) - C(1) 1.343(1) cl4) - c(5) 1.396(4)
N(1l) - C(5) 1.334(3) Cc(s) - c(e) 1.509(4)
N(2) - cl6) 1.483(4)
Tableau 20. Angles de liaison dans le composé

[Cu(BAMP)C1](C10,).

atomes angles/(*) atomes angles/(*®)
N(l)-Ccu-cl(1) 173.8(1) N{1)-C(1}-C(2) 120.21(3)
N(1l)-Cu-K{2) 86:1(1) K({1)-C(1)-C(7) 113.9(2)
N{1)-Cu-N(3) 81.8(1) c(2)-c{1)-¢c(7) 125.8(3)
N(2)-Ccu-cl{1) 97.8(1) c(1)-c(2)-¢(3) 117.8(3)
N(2)-Cu~K(3} 162.1{1) ci2)y-c(3)-ci 4y 121.0(3)
N{3)=-Cu-Cl({1} 97.9(1) Ci3)-Cl4)-Cls) 118.413)
Cu-N{1}~C(1} 117.8(2) N(1)-C(5)-C(4) 120.3(3)
Cu-N{1)-C(5) 119.7(2) N{1l)-c(5)-c(&) 114.7(2)
Cl1l)-N(1)-C(5) 122.4(2) c{4y~Cc(5)~-Cl(6} 125.1(2)
Cu-N{2)-C(6) 113.3(2) N(2)-C{6}-C(5} 110.11(2)
Cu-N(3}-C(7) 109.8(2) N{3)-C{7)-C(1) 108.71(2)

Opération de symétrie: i) 0.5+x, -y, -2

Les molécules :=ont disposées 1'une par rapport a l'autre
selon un axe hélicoidal (2,) dans la direction a. La distance
Cu---Cl(1') étant de 2.936 A (Fig. 38).
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Fig. 38. Disposition relative des entités [Cu(BAMP)Cl]™.

Les atomes d'oxygéne des perchlorates sont impligqués dans
des liaisons hydrogéne avec les protons des amines (Fig. 39).

} S ‘3};—-‘( 0—(‘?‘3—(;
0\313/(‘0 D GO0 M\Dﬁ—{-@-—

R
o @l

Fig. 39. Positions des ions Cl0; dans les cristaux de
[Cu(BAMP)C1](ClO,)

Cu: @ N primaire : § cl : ® Cl0; : %

"’.J
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3.3.4. Potentiométrie.

La titration d'un mélange Cu®**/[H.BAMP]Cl. xHCl = 1:1, avec
0.B5 < x ¢ 0.89 (veoir 2.1.3.) montre un saut de pH & 2+x équiva-
lents de base ajoutée et un second saut plus faible & 3+x équiva-
lents correspondant 34 la formation d'hydroxy-complexe (Fig.d40).

pH .
1er gfﬂ#ﬁ“

=l bace

Fig., 40. Titration 4'un mélange Cu®**/[H,BAMP]Cl,-XHCl = 1:1
(0.85 < x ¢ 0.89) par NaCH 0.1 M.

Cr = 1.06-107* M (+} : points expérimentaux
Cpe = 9.97-10"* M : courbe calculée
Vo = 20 ml

Pour 1'évaluation des constantes de stabilité des complexes
de Cu?®*, les XHCl de [H_BAMP)ICl, -xHC1 ont été considérés comme un
ajout d'excés d'acide fort. Le meilleur modéle des complexes
présents en solution est ML et ML{OH) (Tableau 21).

Les réactions mises en jeu sont les suivantes:

Cu?* + [H,BAMP]?** m—= [Cu(BAMP) {H,0)]%* + 2H*

[Cu{BAMP) (H,0) 13~ —_ [Cu(BAMP) (OH)}* + H*
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Tableau 21. Constantes de formation des complexes
de Cu(II) avec BAMP.

espéces log B log B réf.[44]
ML 15.20 + 0.02 15.7
MLOR 6.56 + 0.03 6.7

La distribution des espéces en fonction du pH évaluée avec
le modéle ML, MLH et ML{OH) montrc gquec l'espéce [Cu(HBAMP)]?®** est
présente en guantité négligeable entre pH 2 et pH 4 (Fig. 41).

109 =

L)

115

44|

28

Fig. 41. Distribution des espéces en fonction du pH pour un
mélange Cu®**/[H_BAMP)3* = 1l:1.

3.4. Complexe de FelIl) [56]

3.4.1. Synthése

Aprés passage du chlorhydrate [H_BAMP]Cl.-xHC1 sur une
résine échangeuse d'ions OH-, le ligand BAMP libre (2 équiva-

lents) est additionné & un éguivalent d'une sclution agueuse de
FeCl. -4H;0 sous atmosphére exempte d'oxygéne.

FeCl.-4H,0 + 2 BAMP — [Fe({(BAMP).]Cl.

vert foncé

67



3.4.2. Détermination de structure

Les cristaux de [Fe(BAMP}_.]Cl. sont isomorphes avec 1le bis-com-

plexe [Ni(BAMP)_.]Cl,. Deux types de molécules composent la maille

élémentaire: le premier type a une symétrie C. approximative et

le second une symétrie cristallographigue C., (cf.3.2.3}.

Fig. 42. Structure du complexe [Fe(BAMP).]>"*

A : molécule & symétrie C. approximative
B : molécule a symétrie C, ecristallographique

68



‘l COMPLEXES AVEC TAMP

4.1. Complexes de Mn(IT})

Les complexes de Mn{II) ont été obtenus en milieu aqueux
sous atmosphére inerte {(N;) en 1'absence 4'oxygéne et de CO,.

4.1.1. Synthéses

H,0
1)  MnCl,-4H,0 + TAMP T;‘E” [Mn{TAMP) 1C1. - 2H_O
jaune
4LiOH/H0
1la) MnCl,-4H,0 + [H,TAMP]Cl., —-—W [Mn(TAMP)]Clz-ZH,_O
jaune
H_.O
2) MnSO,-H,0 + TAMP el [Mn{TAMF) ]150,*2H,0
' jaune
HO
3) Mn(TsO), 6H,0 + TAMP “EB:E—_ [Mn{TaMP)](TsO), ' 6H0
jaune

Tous les composés de Mn{II) gqui ont &té isolés sont jaunes
et ont une composition Mn/TAMP = l:1. Ces composés s'altérent en
solution agueuse et donnent des précipités bruns. 1Ils doivent
étre conservés au réfrigérateur en 1'absence A4'oxygéne.

4.1.2. Caractérisation

a) Spectroscopie IR

Les spectres IR des composés de Mn(II) montrent tous la
présence de TAMP. Les anions S02Z- et TsO~ sont également recon-
naissables par leurs bandes caractéristiques.

- IR de TaMP
Les bandes attribuées au TAMP se trouvent exactement aux
mémes fréguences pour tous les composés de Mn(II). Les bandes de

vibration N-H des groupementsS amines sont mieux résolues dans les
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complexes que pour le TAMP libre, indiquant que les amines ne
sont pas associées par ponts hydrogéne.

Les bandes intenses dues aux vibration Mn-N se trouvent dans
1'IR leintain ({vers 220-225 cm™* pour [Mni{bipy),]3* [57]) et ne
sont pas visibles sur les spectres IR de nos composés.

- IR des contre-ions:
Les anions présents dans nos compoasés de Mn{II) ne se
trouvent pas dans la sphére de coordination du métal.

i) €1~ : le cas de l'ion ehlorure est difficile & interpréter.
Pour 1les ocomplexes octaédriques et tetraédriques, la bande de
vibration Mn-Cl peut se trouver a diverses fréquences. Parmi les
spectres IR de chloro-complexes de Mn{II) de la littérature,
nous n'avons pas trouvé de bande dans [Mn{TAMP)]Cl,-2H,C pouvant
justifier une coordination de €1~ sur Mn(II) {(op.cit. réf. [58]).

longueur d'onde (|}l
2.5 3 4 5 6 7 8 910 12 15 20 30

v T T T t T T T T r T

4000 3500 3000 2500 2000 1600 1600 1400 1200 1000 800 600
-1
nombre d*onde {cm '}

Fig. 42. spectre IR de [Mn({TAMP}1Cl,-2H,O {
MnCl.-4H,0 (----)

) et de

ii) s03~ : 1le complexe [Mn{TAMP)]SO,-2H 0 ne présente que les
bandes de vibration v, {1105 cm™*) et v, (611 em™*) de SOOI~ gqui
sont actives en IR. Dans MnSO,-H,O par contre, on observe un
éclatement de la bande correspondant 4 v,, de par 1'abaissement
de la symétrie T, de SOZ~., L'ion sulfate de MnSO,-H.O est
coordiné au Mn{IT) de maniére bidentée {symétrie C.,), alors que
ce n'est pas le cas pour le complexe avec TAMP.
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longueur d'onde ([
2.5 3 4 5 [ 7 8 9 1© 12 15 20 30

T T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 Q0 800 600 400

-1
nombre d'onde {cm '}

Fig. 43. Spectre IR de [Mn{TAMP)]S0, 2H,O ( ) et de
MnS0,-HO (----).

iii) TsO™ : les bandes de vibration de TsO~ ont exactement les

mémes fréquences dans [(Mn{TAMP)]({Ts0).-6H,0 et dans 1le

Mn(T=0).-6H.0 ol 6 molécules d'eau entourent 1l'ion métalligue.

Comme dans le cas du sulfate, on pourralt s'attendre i voir
bandes supplémentaires si Ts50™ était coordiné.

longueur d'onde ([

25 3 5 6 7 8 9 W 122 115 20 30

4
Y A N A, i 1 i

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BOO 500 400

nombre d'onde {em ')

Fig. 44. Spectre IR de [Mn{TAMP}1{Ts0),-6H,0 (

) et de
Mn(TsO),*6H,0 (~-~==-).
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- IR des molécules d'eau
Les spectres IR de nos trois composés de Mn{II)} ne permet-

tent pas de déterminer de maniére slre si ces molécules d'eau

sont coordinées ou non.

b} Analyse thermogravimétrigque

Les sels de Mn®*" sont oxydés en Mn.0, lorsgqu'ils sont

chauffés sous atmosphére d'oxygéne.

- Analyse de {Mn({TAMP}]Cl.-2K.0
Ce complexe perd ses deux molécules d'eau entre 35° et 188°C
et la TG sous atmosphére d'oxygéne permet de doser le Mn, sachant

Que le résidu & 850°C est MnL0,.

A perte de poids B
"'gmpémture 10 mg 10 mg
[ C] : M ; - A 1 A
1040 /// [l /
200 ,/J ————
: ————
] == ;
300 ] j i
wd T2 :
500
600
700 3
800 {j
W e ‘ x '
0.01 0.00 0.01 -0.1 0.0 0.1
DIG / mg.s ! DIG / mg.st

Fig. 45. Thermogrammes de [Mn(TAMP)]Cl,:2H,0

A : sous atmosphére d'azote
B : sous atmosphére d'oxygéne
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Tableau 22.

Données thermogravimétriques de [Mn(TAMP)]Cl.-2H.0

[Mn{TAMP) ]C1l,-2H.0 % de poids % de poids |écart| pie DTG
MM = 358.13 calculés selon TG [%] [°C]
TG sous N,

- 2 HO 10.06 9.80 -2.6 153
TG sous 0.

- 2 H,0 10.06 9.87 -2.0 151
décomposition 52.94 211
. 67.90 + 67.33| ~0.9
oxydation 14.39 631
résidu (i Mn.0,)} 22.04 22.80 +3.4
% Mn 15.34 15.87 +3.4

- Analyse de [Mn(TAMP)]150,-2H.0 et de [Mn{TAMP)}]1(TsQ).-6H,O

Les données fournies par TG sur ces deux composés

nombre de molécules d'eau par unité de formule.
[Mn(TAMP) ]SO, 2H,0 perd facilement de l'eau entre 40° et 187°C,

sont le

alors que [Mn({TAMP)](Ts0Q).-6H.0 perd ses molécules d'eau surtout
avant 100°C.
Tableau 23.
Données thermogravimétriques de [Mn(TAMP)150,:2H.0
et de [(Mn(TAMP)]1(TsQ).-6H,0O
TG & l'air % de poids % de poids |écart| pic DTG
calculés selon TG [%1] [*C]
[Mn{TAMP) ]SO, -2H,0
MM = 383.29
- 2 H0 9.40 8.34 -11.3 105
[Mn{TAMP} ] (TsQ).-6H,0
MM = 701.78
~ & Ha0 15.40 14.82 -3.7 65
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4.1.3. Détermination de structure.

Le composé [Mn(TAMP)])Cl.-2H,0 a été cristallisé par évapora-
tion lente du solvant accompagnée d'un refroidissement du mélange
réactionnel sous atmosphére inerte (cristaux jaune pdle) [56}.

Ce composé est un polymére linéaire infini de composition
{{Mn{TAMP)]Cl.2H,0}_ , avec un arrangement ol alternent le métal
et le ligand bis-tridenté TAMP. L'ion Mn®* se trouve Sur um axe
de rotation C. et le noyau pyrazine se situe sur un centre de

symétrie (Fig. 46).

Bo B

Fig. 46. Structure de ([Ma(TAMP}1Cl,-2H,0}.

* = centre de symétrie
1'axe de rotation C; est perpendiculaire au plan du dessin
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Tableau 24. Distances de liaison dans le composé
{ [(Mo{TAMP) ]C1,- 2H,Q}=.

atomes distances / A atomes distances / A

Mn -~ N(1) 2.215(3) N(2) - Cc(4) 1.463(5)

Mn - N(2) 2.317(4) N(3} - C(2} 1.463(5)

Mn - N(3) 2.250(3) c{1) - c(2) 1.512(5)

N{1) - C({1) 1.337¢4) cl1) - c(3a*) 1.38%9(4)

N{1) - C(3) 1.336(4) ci3) - Cc(4) 1.509(4)
Tableau 25. Angles de liaison dans le composé

{ (Mn(TAMP) 1Cl. - 2H,O}m.

atomes angles/(°) atomes angles/{®)
N(1)-Mn-N(2) 73.0{0) Mn-N(2)-Cl4) 115.2(1)
N{1l)-Mn-N(3) T4.7(1) Mn-N{3)-c(2) 115.1(2)

N{1l)-Mo-N{1%%) 153.8(1) c(1)-N(1)-c(3) 120.2(1)
N[1}-Mn-N(2**) BB.7(0) N{1)-C{1)-C(2) 117.5(1)
N(1)-Mn-N{3**) 122.4(0) N(1)-C(1}-c{3*) 120.0(2)

N(2}-Mn-N(3) 147.6(1) N(1l)-c(2)-C(4) 117.7(1)
N(2)-Mn~N{2**} 91.7{1} N{1)-c{3)-Cc(1*} 119.8{1)
N(2)-Mn-N(31%) 89.5({1) N(2)-c{4)-C(3) 112.2(1})
N(3)}-Mn-N{3**) 106.2(1} N(3)-C(23-C(1) 113.1(2)
Mn-N(1)-C(1) 118.8(1) c{2)-c{1)-ci(3*) 122.6(2)
Mn-N(1)-C{3} 120.8{(1) c(1%)-C(3}-Ccl4) 122.5(1)

Opérations de symétrie: i) 2 -x, 3 -y, % -2
il) é - X, ¥y, -

Les cristaux de {[Mn(TAMP)]C1l.,-2H_0}_ sont monoclinigques et
appartiennent au groupe spatial I2/a.
a = 13.037{1), b = B.441(1), ¢ = 13.857(1) &, B = 106.18(1)°
V = 1464.5 A*, D, = 1.60(1) g-cm™*, 2 = 4, D, = 1.577 g-cm™3,
R final = 4.04% sur 1051 réflections indépendantes [F, > 40(Fa)].
La correction sur l'absorption n'a pas été appliquée car le coef-
ficient d'absorption linéaire ne vaut que 9.4 cm™*.
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Les ions chlorures et les molécules d'eau sont liés par
ponts hydrogéne avec les protons des fonctions amines primaires
de TAMP. La distance moyenne Cl---H({N) est de 2.64 A et la dis-
tance moyenne O(H.0)---H{N) est de 2.34 &. Les chaines parallgles
sont liées par ponts hydrogéne H,O---Cl™---H,0.

O o0
hs!

Oﬁi/)i;&\,{hab\ (&

5

&

ViR

.

S
N

mé\Yf \%?ﬁm
.\T’\

N {5 ig
L
=
O

e & ¢

Fig. 47. Maille élémentaire de {[{Mn{TAMP}]1Cl,- 2H.O}_ .
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Les deux cycles chélatants N{l)-Mn-N{2) et HN{I)j-Mn-N(3)
saont trés tendus. Le cycle ayant l'atome N{2) a une conformation
enveloppe C, [C{4)], alers que le cycle portant 1l'atome HN(3) a
une conformation enveloppe C, [(Mn]. Le noyau pyrazine est plan
dans les limites de l'erreur expérimentale.

Ces tensions conformationnelles entrainent une déviation de

la 1ljinéarité des chaines et donnent une structure ondulée au
polymére (Fig. 48).

Fig. 48. Deux projections du polymére {[Mn{TAMP)]Cl.-2H.O}..

17



4.2, Complexes de Fe(lIl)

Le Fe{II) d% et le Fel(Ill) d® forment le plus souvent des
complexes octaédriques.
La configuration électronigue est soit low spin scit high spin.
Quelques complexes de Fe(ll) low spin sont connus, tels que
[Fe(CN)s]1*~ et [Fe{phen),)®" , bien que Fe(II) doit aveir un fort
champ de ligand pour apparier les électrons en cette configqura-
tion.
Fe(XIII) est high spin dans la plupart de ses complexes, mais low
spin dans des complexes avec des ligands forts: [Fe(CN)gl®—,
[Feibipy)al®* et [Felphen),1**.
Plusieurs complexes de Fe({ll) présentent des abscorptions de
transfert de charge dans le VIS. Ces transferts se font du métal
au ligand [59].
Les bandes de transfert de charge sont plus énergétigues pour la
pyridine gue pour la pyrazine. Par conséquent, la pyrazine est un
meilleur accepteur-n que la pyridine., Ce phénoméne a été observé
par Haynes et al., [60]) par comparaison des spectres électroniques
de [Fei(pz).]®*" et de [Fe{py).]®". Wolff 1'a remarqué avec l'acide
PyYrazlne tétracarboxylique [14] et cxploité par Marioni et al.
dans la synthése de polyméres infinis [15].

Nous nous sommes intéressés aux complexes de Fe(II) avec
TAMP, car ceux-ci peuvent également donner lieu & des absorptions
de transfert de charge dans 1le VIS, donc des transferts
électroniques de faible énergie.

Les complexes de Fe{lI) avec TAMP que nous avons isclés sont
bleu intense (comparable au bleu de Prusse) ou violets. Ceci est
en accord avec le caractére de bon accepteur-n de la pyrazine.

4.2.1. Synthéses

Les complexes de FelIl) ont été obtenus en milieu agueux
sous atmosphére inerte, en l'absence de 0, et de CO;.

H.0

1) FeClp'4H.,0 + TAMP o

[Fe(TAMP) ]C1.-2H,0
bleu foncé
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Hz0

2} FeS0,-4H.0 + ThAMP [Fe (TAMP) 150, 4H.0

0eC i
hleu foncea
H,0
3) Fe(Ts0), 6H,0 + TAMP T (Fe{TAMP) }{Ts0O)2-1.5H,0

hleu foncé

Tous les composés de Fe(II) gui ont été& isolés ont une com-
position Fa/TAMP = 1:1. Ces composés sont insolubles dans 1l'eau
et s'altérent si 1l'on tente de les solubiliser a chaud. Ils sont
cependant trés stables lorsqu'ils sont conservés secs.

4.2.2. Caractérisation

a) Spectroscopie IR

Comme pour les complexes de Mn(II), les spectres IR des
composés de Fe(II) sont surtout caractérisés par les bandes dues
au ligand TAMP et celles des anions (S0%~ et TsO~ notamment).

- IR de TAMP

Si l'on compare les bandes de TAMP avec Mn(II) avec celles
de Fe(II), trois points sont a considérer:
a) Vers 1600 cm™*, les vibrations de déformation de NH, se
présentent sous forme d'une seule bande large, alors gue pour les
composés de Mn{II) il y a deux bandes pointues. La bande supplé-
mentaire observée avec Mn(II) se trouve & une fréguence plus
élevée que pour les composés avec Fe{II).
Toutefois, l'attribution de cette régiom de 1'IR est délicate car
oun y trouve les bandes correspondant & H 0, 1les vibrations 5NH,
et les vibrations du noyau pyrazine.
b} La bande située a 1000 cm~* dans les composés de Mn{(II) a
disparu ou est devenue insignifiante avec Fe(lI). Cette bande
n'apparait pas ailleurs entre 1600 et 500 cm~™*. Cette différence
importante permet de conclure gue les composés de Fe(Il) ne sont
pas isomorphes avec ceux de Mn{II).
c) Vers 430 cm™*, on observe une hande de vibration d'intensité
moyenne qui est absente dans les composés du Mn(II). Cette bande
est attribuée 3 la vibration Fe-N{pz), par analogie aux complexes
chtenus par Haynes et al. avec Fe(II) et la pyrazine [60].
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IR des contre-ions

Les remarques formulées pour

les composés de Mn(II) sont
valables dans le cas de Fe(II):

les bandes caractéristiques de
s02~ et de TsO~ montrent que ces anions ne sont pas coordinés.

longueur d'onde (H)

2.5 3 4 5 6 7 8 9 10 22 15 20 30

[Fe(TAMP) IC1,-2K,0

[Fe {TAMP) 1SC, - 4H,0

[Fe(TAMP) 1 (TsO),-1.5H,0 /1 {

T T Y T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200

nombre d'onde {cm ')

Fig. 49. Spectres IR de
[Fe(TAMP) JC1,-2H,C {——], FeCl,-4H20 (----)
{Fe(TAMP) ]SO, 4H,0 ({ ], FeSO,-4H,0 (-==-=)
[Fe(TAMP) )} (Ts0)z°1.5H,0 (—), Fe(Ts0)}.-6H20 (---)
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- IR des molécules d'eau
Les molécules d'eau ne sont pas coordinées sur Fe(II). Les
bandes des vibrations de balancement vers 550-560 cm~™* sont ab-
sentes dans tous les spectres. En effet, les bandes observées
dans 1'IR lointain entre les analogues de Mn(II) et de Fe(Il)
sont sensiblement différentes. De plus, les bandes de vibratien
Fe-0O vers 380-400 cm™* sont également absentes.

b) Analyse thermogravimétrique

Le degré d'hydratation et la décomposition des composés de
Fe(Il) est révélée par les thermogrammes présentés aux fig. 50 &
52. Ces molécules d'eau sont éliminées & des températures rela-
tivement basses (en dessous de 170°C), confirmant dans une cer-
taine mesure qu'elles ne sont pas coordinées au métal.

L'écart relativement important observé pour la perte de 2 H.0
dans le complexe sous forme de chlorure est attribuable a la
mauvaise séparation de pics DTG successifs.

La décomposition des complexes sous atmosphére d'oxygéne
donne dans tous les cas un résidu rouge-brigque de Fe,0,. La masse
de résidu permet de déterminer avec une bonne précision le pour-
centage de Fe contenu dans les échantillons.
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Fig. 50. Thermogramme de [Fe{TAMP)]Cl.-2H.0

Tableau 26.
Données thermogravimétriques de [Fe(TAMP)]Cl.-2H.0O

[Fe{TAMP) ]IC1l.-2H,0 % de poids % de poids lécart| pic DIG
MM = 359.04 calculés selon TG [%] [ecC]

TG sous Q-

- 2 HLO 10.04 8.61 -14.2 112
décomposition

TP 67.72 69.32 +2.4| 490
oxydation
résidu (§ Fe,0,) 22.24 22.07 -0.7
$ Fe 15.55 15. 44 -0.7
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Fig. 51. Thermogramme de [Fe{TAMP)]S0,-3.5Hz0

Tableau 27.

Données thermogravimétrigues de [Fe(TAMP)}SO.-3.5H,0
[Fe{TAMP) ]S0,-3.5H;0| % de poids % de poids |écart| pic DTG
MM = 411.22 calculés selon TG [%] [°C]
TG & l'air
~ 3.5 Hz0 15.33 14.93 -2.6| 9% 131
décomposition

+p? 65.25 64.30 -1.5 351

oxydation
résidu (i Fe,0.) 19.42 20.77 +7.0
% Fe 13.58 14.53 +7.0
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Fig. 52. Thermogramme de [Fe(TAMP})(TsO),-1.5H.0

Tableau 28.
Données thermogravimétriques de [Fe(TAMF)](TsC).-1.5H.0

[Fe(TAMP) ](TsO},*1.5H;0| % de poids % de poids |écart|pic DTG
MM = 621.52 calculés selon TG [%] [°cC]

TG _sous Og

- 1.5 Hz0 4.35 4.29 -1.4]101,163
décamposition

TPo 82.80 83.85 +1.3| 363
oxydation
résidu (3 Fe,0.,) - 12.85 11.86 =7.7
% Fe 8.99 8.30 -7.7
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4.2.3, Spectroscopie Méssbauer

Les spectres Méssbauer donnent une information sur 1'état
d'oxydation, 1'état de spiln et l'environnement géométrigque des
atomes de fer dans les composés cbtenus [61].

Les paramétres mesurés sont le déplacement isomérique 6, le
dédoublement quadripeolaire Q0.S. et la largeur de bande T.

a} [Fe(TAMP) ]C1l;+2H,0

D'aprés le spectre Méssbauer, ce composé semble étre pur a
quelque 90%, mails les pics sont relativement larges, indiquant
qu'il pourrait y aveir une diversité de sites légérement diffé-
rents. Le déplacement isomérique & = 0.32 mm-s~* peut provenir de
Fe(II) low spin ou de Fe{III) high spin. L'oxydation facile des
composés de Fe(Il) lors de leur préparation n'exclut pas la pré-
sence de Fe(III), mais les autres analyses effectuées montrent
que la stoechiométrie de cc composé implique surtout la présence
de centres Fe({IIl).

-s0 b

[FYTENL YOV TN

1.00 F

1.50 £

2.00 §

daakiy
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300 F
350 | - 3
A RTETE SUNTE FEFEE ST FETETY R T T RS e

-40 30 -2.0 -0 .a 10 2.0 a.o 4.0

§ / mm-s~1

Fig. 53. Spectre Méssbauer de [Fe(TAMP)]Cl.-2H,0
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Tableau 29:
Paramétres du spectre Mossbauer de [Fe(TAMP)1Cl,-2H.0

site 5 Q.5 r intensité attribution
[mm-s *1|[mm-s~*)[imm-s"*] {%]
1 0.32 Q.74 Q.41 100 Fe({II) L.S.

b} [Fe(TAMP) 150, 4H.0 et (Fe(TAMP)]({(TsO)}.-1.5H.0

Ces deux composés semblent contenir les mémes sites mais en
quantités différentes. Leurs déplacements isomérigques permettent
cependant d'exclure la présence de Fe(II) high spin.

Le site 4 &§ = 0.3 mn-s™* observé pour le chlorure se retrouve
dans les deux composés et est attribué i Fe(II) low spin. Pour
ces deux échantillons, le second site pour le fer pourrait &tre

attribué soit a Fe(II) low spin, soit a Fe(lIX) high spin.

A L A LA B BN A A B S B B B B B R R
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1
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Fig. 54. Spectre M8ssbauer de [Fe(TAMP)]S0,-4H,0

B6



Tableau 30.
Paramétres du spectre Massbauer de [Fe(TAMP)]S0,-4H.0

site 5 Q.5 r intensité { attribution
[mm-s~*1|fmm-s~ )] [mm-s72] [%]

0.34 0.62 0.27 63 Fe{I1Il) L.S.

0.21 1.13 0.34 37 Fe{IIl) L.S.
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Fig. 55. Spectre Mdssbauer de [Fe{TAMP}]({Ts0).-1.5H.Q

Tableau 31.
Paramétres du spectre Mdssbauer de [Fe(TAMP)](TsQ).-1.5H.0

site & Q.5 r intensité attribution
[rm-s~ )| [mmes~*]{Imm:s~*] [%)

0.31 0.72 0.35 39 Fe(II) L.S.

0.21 1.19 0.37 61 Fe(Il) L.S.
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L'attribution des deux sites de Fe se fait sur la base des consi-
dérations suivantes: l'intensité des signaux Mdssbauer étant pro-
partionnelle au nombre de sites, nous avons:

site 1 site 2
{Fe{TAMP) ]SO, - 4H,0 63% 37%
[Fe(TAMP) }{TsQ).-1.5H.0 39% 61%

Pour site 1 = Fe(II) low spin et site 2 = Fe(III) high spin, 1la
composition pondérale théorique est alors

(Fe(TAMP) 1(S0O4)a.3s°3.56 HaO [{Fe(TAMP) J(Ts0}; _s11.74 H,0

et pour site 1 = Fe(IIl) high spin et site 2 = Fe(IX) low spin,
la composition pondérale théorique est

[Fe(TAMP)]1(S0,.)1.22°3.69 H0 [Fe{TAMP) 1 (TsO)2.25-1.65 HzO

Note: ©Le nombre de molécules d'eau par unité de formule a été
recalculé sur la base des mesures TG.

Ces quatre composlitions pondérales sont en désaccord avec les
pourcentages calculés d'aprés les analyses CHN, et des dosages du
métal et du ligand par spectrophotométrie. On en déduit qu'il n'y
a pas de site Fe{(III) high spin.

L'existence de sites différents pour le Fe doit essentiellement
provenir d'un environnement géométrigque du métal gui n’est pas le
méme dans tout le solide. La formation rapide de ces composés en
est probablement la cause.

c) FeCl,-4H,0 + TAMP-3HCL.

L'échantillon analysé ici a €té préparé en traitant 1 équi-
valent de FeCl;-4H0 avec 1 éguivalent de [H TAMP]Cl. en salution
aqueuse. Par adjonction de 1 seul équivalent de NaOH, on cbtient
une solution rose violet qui a &té évaporée & sec. Le résidu con-
taminé par NaCl est jaune.
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Ce composé n'étant pas pur, 1l n'a pas é&té analysé par
d'autres méthodes gue la spectroscopie Mosshauer. C'est cependant
le seul compasé présentant des traces de Fe{(II) high spin.

Les sites a 6 = 0.37 mm-s™* sont certainement deux sites Fe(II)
low spin dans des environnements géométrigues différents.

aalariately )

absorption / %

adadiatiiealesiotag

aso0 F

a3 a9 ) awyalaa ol bar eyl aadaaeadosasylas

-4.0 30 -20o -0 -0 10 a0 30 440

§ / mmes T
Fig. 56. Spectre Mdssbauer de FeCl,-4H,0 + TAMP-4HC1l + 1 NaOH

Tableau 32.
Paramétres du spectre Mdssbauer de FeCl.:4H,0 + TAMP-3HC1l

site 8 Q.5 r intensité attribution
frm-s~*}|{{mm-s~*}|[mm's~*] [%]

1 0.37 0.90 0.30 31 Fe(II) L.S.

2 0.37 0.53 0.25 44 Fe(II) L.S.

3 1.17 1.45 0.24 25 Fe(II) H.S.

L'erreur sur les paramétres est estimée a * 0.01 mm-s~>.

4.2.4. Discussion.
D'une maniére générale, les composés [Fe(TAMP)]** présentent

une stabilité thermique plus grande gue les camplexes de Mn{II).
Sous atmosphére d'oxygéne, ils se décomposent a des températures
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supérieures a 300°C, ce qui laisse prévair une structure polymére
POUX CEGS CampAases.

Lions et Martin ont montré que le compasé [Fe(BAMP}.1I, est
paramagnétique [20). La configuration électronique de Fe(Il) est
danc high spin, impliquant gque le champ de ligand pravoqué par
BAMP est relativement faible. La couleur verte de ce compasé cor-
respand au transfert &lectranique d-d du champ de ligand, alors
que les transitions de transfert de charge sont praobablement de
Plus haute énergie et . apparaissent dans 1'UV.

Les paramétres Mossbauer montrent que la configquration élec-
tronigque de Fe(Il) dans les complexes avec TAMP est essentielle-
ment low spin. Les transitions d-4 de champ de 1ligand sant
énergétiguement plus difficiles avec TAMP gu'avec BAMP. Par
canséquent, la couleur bhleu foncé de ces compasés est duc 4 des
transitions de transfert de charge dans le visible. Le fait que
le champ de ligands provoguéd par TAMP est plus faort que pour BAMP
est un comportement qui est également ohservée entre complexes de
Fe(IIl) avec la pyridine et la pyrazine [60].

Le compasé de Fe(II) abtenu par neutralisation partielle de
[H,TAMP]** montre un site Fe{II) high spin. Ce compartement in-
dique une coordination incompléte de TAMP ce qui se traduit par
un champ de 1ligand pas assez fort pour apparier tous les
électrans dans les arbitales t.,, de Fe(II).
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4.3, complexes de Ni{II)

4.3.1. Synthéses.

H.0
1a) 2 [Ni{NH;)elCl, + 3 [H.TAMPICl. —Z -

— = 2 [Ni{TAMP)jCl,+H,0 + [(H,TAMPjCl, + 8 NH.Cl + 4 NH,
brun clair

1b) Nicl.-6H.0 + [H,TAMP)Cl, ——— [Ni[TAMP)]Cli,-H0 + 4HC1l

NH, /NHY .
brun clair
pH 10
. H,0 .
2} NiSO,.-6H.0 + TAMP W {Ni{TAMP) ]SO, SH.O

brun clair

Les compasés cbtenus sant des poudres brun clair. Farmi les
synthéses effectuées, les rapports Ni/TAMP engagés ont £té 1:1,
2:1, 1:2 et 1:10. Les composés obtenus ont toujours une compesi-
tion Ni/TAMP = 1l:1.

Les produits sont insalubles dans 1'eau et dans NH, 25%.

4.3,2. Caractérisation

a) $pectrascopie IR

Quelles que scient les voies de synthése, les spectres IR
des compaosés de Ni{II) obtenus sont identiques. Les sulfates se
distinguent par leurs bandes intenses v, et y, a 1100 et 610 cm™*
respectivement. Le 507~ coordiné devrait daonner une bande d'in-
tensité moyenne vers 980 cm™ !, correspandant au mode de vibration
v, {(active seulement en Raman si S0~ est 1libre). <Cette bande
n'est pas cachée par la bande située a 1000 cm™* (pas 4'épaule-
ment); en effet, 1les composés chlorure et sulfate ont la bande 3
1000 cm~* absolument superposable. Ainsi, la présence de ces deux

seules bandes indique que l'icn sulfate n'est pas coordiné.

Dans 1'IR laointain, les molécules d'eau donnent une bande &
S80-600 cm~> dans tous les composés de Ni(II) cbtenus. Cette
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bande se trouve a une frégquence un peu plus a@levée gue pour les
composés de Mn{II). L'eau n'est certainement pas coordinée,
d'aprés les résultats cobtenus en TG.

lengueur d'onde (H}
2.5 3 4 5 [ 7 B 8 ¥ 12 15 20 30

i N L i N " i n

[Ri(TaMP)1Cl,-H,C

[Ri{TaMP) ]SO, -5H20

4000 500 3000 2500 2000 1800 1600 MO0 1200 1000 800 600 400

-1
nombre d'onde (cm ')

Fig. 57.
Spectres IR de [Ni{TAMP)]Cl.-H.,O et de [Ni(TAMP)]|sSo,-5H,0

b) Analyses thermogravimétriques

En plus de la détermination de la gquantité d'eau contenue,

la TG permet de doser le nickel par chauffage des é&chantillons
sous atmosphére d'oxygéne. Le chauffage deit étre effectuéd
jusqu'a 900° € pour aveir NiO comme résidu.
Comme tests préliminaires, nous avons vériflé 1la cenversion
totale de NiCl.-6H,0 et de NiSO,-6H,0 en NiO. Les résultats ob-
tenus pour nos échantillons se trouvent dans les limites d'erreur
acceptables pour l'analyse TG.
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Fig. 58. Thermogramme de [Ni(TaMP)]Cl;-1.5H.0

Tableau 33.

Données thermogravimétrigques de [Ni(TAMP)]Cl:-1l.5H.0

[(NL(TAMP)]C1,-1.5H,0] % de poids % de poids lécart] pic DIG
MM = 352.90 calculés selon TG {%] feC]
TG sous Qg

- 1.5 H;0O 7.66 7.42 -3.1 116
décomposition 71.17 74.30 +4.4 232
résidu (NiO} 21.17 18.28 -13.7

% Ni 16.64 14.16 -13.7
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Fig. 59. Thermogramme de [Ni({TAMP)}]150C,-3.5H,0

Tableau 34.

Données thermogravimétriques de [Ni(TAMP)]}SO,-3.5H_.0

[Ni(TAMP)} 150,3.5H,0] % de poids % de poids |écart| pic DTG
MM = 414.08 calculés selon TG [%] [°c]
TG _sous O,

- 3.5 H;0 15.23 15.11 -0.8 99
décomposition 66.73 65.40 ~-2.0 171
résidu (NiO) 18.04 19.49 +8.0

% Ni l14.18 15.31 +8.0

94




4.3.3. Potentiométrie

La

titration d'un mélange équimolaire de Ni2*/[H,TAMP)** ne

montre gu’'un seul saut de pH correspondant 4 la neutralisation de
4 protons par rapport a Ni®** (Fig. 6Q).

pH
11}

10}t

ml base
! £

Fig. 60.

Titration d'un mélange NiZ®*/[H,TAMP1** = 1:1 par NaOH

Cpe = 1.72-107* M (+)
Cw = 1.68-107 M {
Vo = 30 ml

: points expérimentaux
) : courbe calculée

La pente du début de la eourbe est faible de par

de ecomplexes protonés.

Le modéle du tableau 35 donne

estimation des constantes de formation du systéme M/L

Tableau 35.

avec TAMP pour le systéme M/L = 1:1.

espéces log 8

ML 15.99 + Q.02
MLH 21.44 t 0.04
MLHS 26.91 + 0.04
Qs 1.07-10°%
o {ml) 2.36-107%
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Les éguilibres impligués sont
NiZ?* + [H.TAMP]** === [Ni(H,TAMP)]** + 2H"

Kaa

[Ni(H.TAMP) ]1** [Ni(HTAMP)]1?* + H* pPKas = 5.47

K.
[Ni (HTAMP))3* =——= [Ni{TAMP)]®* + BK* DKaz = 5.45

L'importance du saut de pH observé montre gque le complexe
[Ni{TAMP)]2* est trés stable. Les complexcs protonés ont des pK,
identiques dont les valeurs sont plus faibles que tous les pK. du
ligand [H.TAMP]**. Ces résultats indiquent que Ni®** coordine
également sur les complexes protonés MLH et MLH, en libérant des
protons pour former un polymére. La formation du polymére est
observée par la précipitation du complexe (accompagnée d'un
abaissement du pH) aprés neutralisation de 2 égquivalents de H™.
Il n'est cependant pas possible de conclure a l'existence de

polymére en solution.

4.3.4. Diffraction des rayons-X sur poudre

Par la mesure de diffraction des rayons-X sur la poudre de
[Ni({TAMP)]Cl.-H,0, on voit que ce composé n'est pas cristallin;
il est amorphe. La photographie de diffraction ne présente pas

une succession de raies nettes, mais une seule bande diffuse.

Fig. 6l. Photographie de diffraction sur poudre du composé
[Ni(TAMP)]Cl, Hz0.

4.3.5. Discussion.

Les synthéses effectuées avec [Ni(NH,)s]** et avec NLI** en
milieu tamponné par NH,/NHY mettent en &vidence gque TAMP déplace
complétement les ligands NH,: les solutions initiales violettes
ou bleu foncé se décolorent et les sels brun pdle de [Ni{TAMP)]3*+
précipitent. Ces précipités sont insolubles dans NH, 25%.
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Alors que les complexes entre Ni2?* et BAMP sont vieolets, la
couleur brune de {Ni(TAMP)]}>" est analogue aux complexes obtenus
par Goodwin et Lions: la tétrapyridylpyrazine (XII1) et Ni?* for-
ment un bis-complexe NiL. brun foncé [16]. Avec le ligand XIII,
le seul environnement géométrique possible de Ni{II) est octa-
édrique car 1'encombrement stérique est important entre les
noyaux pyridine sictués en cis 1l'un de 1'auwtre par rapport au
centre métalligque (voir Fig. 7, chap. 1).

Les spectres IR des sels de [Ni{TAMP)]*®* sont semblables &
ceux des compesés de Mn®*. La seule différence marguante est
1'absence d'une bande de vibration 8CH., pour les compasés de Ni?+
(pour les complexes de Mn?**, deux pics sont observés). Les compo-
sés de Mn®* et de Ni?* ne sont pas isomorphes.

Les conclusions qguant 3 la structure de [Ni{TAMP)]** sont

— Toutes les amines primaires de TAMP participent & la coordi-
nation du Ni®**. Le ligand TAMP provogue un fort champ de ligands:
les transitions d-d trés énergétiques sont responsables de la
couleur brun pile de ces composés. HNi?* n'est pas un monomére du
type [(H,0),Ni(TAMP)]2™.

— La stabilité de [Ni{TAMP)}*®** ainsi que les wvaleurs de PK.
relativement faibles des complexes protonés montrent que le Ni?*+
est coordiné sur les deux sites bis-tridentés du ligand TAMP.

La précipitation du complexe et 1l'abaissement du pH observés lors
de la titration peuvent donc étre interprétés comme la formation
d'un polymére. Un autre argument en faveur de la formation d'un
polymére est le fait que Ni?** ne farme pas de complexes binu-
cléaires avec TAMP comme pour le cuivre (cf section 4.4).

— La faible solubilité des composés de Ni(II) obtenus est en
faveur d'une structure polymére de ces composés. Ils ne sont pas
isomorphes avec les composés polynucléaires de Mn{II), mais les
différences de structures se trouvent probablement au niveau du
réseau cristallin qul est certainement plus désordonné dans le
cas des composés de Ni{II) que pour ceux de Mn{II).
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4.4. Complexes de cuf{Il)

Cu{II) forme avec TAMP des complexes binucléaires, TAMP
étant le ligand pont. Le rapport Cu/TAMP = 2:1 est vérifié quels
gue soient les rapport métal/ligand engagés. Les synthéses ont
été effectuées en milieu neutre ou légérement acide (4 < pH < 7}
et en solution concentrée (> 0.01 M).

4.4.1. Synthéses.
a) chlorure
MeOH
1 2 CuCl, + TAMP — [Cuz({TAMP}ICL.]C]1,
vert
MeOH/H,0
2) CuCl., + [H ,TAMP]Cl, T [CuL (TAMP)C1.,]1CLl,2H0
P bleu
H.O
3) CuCO,-Cu{0H), + [H.,TAMPICL. T
—_— (Cu, (TAMP)}C1.]1Cl,-2H,0 + CO_
bleu '
H20
4) [Cu(NH,).ICl, + TAMP —
—_— [Cu,{TAMP)C1l,]C1l.-2H .0 + 4NH,
bleu
MeOH/H,O

5) 2 Cu(TsO), 6H0 + 2 [H,TAMP]Cl, —_—

—_— [Cu, {TAMP)C1,]C1.:-2.5H,0 + ([H,TAMPICl, + 4{TsOH

bleu
H0
6} 2 Cu(CH,CO0),-H0 + [H,/TAMP]Cl, e
—_— [CuL(TAMP)C1.]Cl.-2H0 + 4 CH.,COOH
bleu clair
MeCH/H0

7 2 Cu{Clo,)5 6H,0 + 2 [H,TAMP]CL, _—

—=  [Cus(TAMP)IClz]Cl. _ ««{ClO4)s.ss"H0 + [H,TAMP]IC1,
bleu
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b) sulfate

MeOH/H,0
8) 2 CuSOC,-5H,0 + TANMP ————i—i-— fCu; (TAMP) 1(SO.) ' 3H;0

bleu foncé

H0

9)  CuCO,-Cu(OH), + [H.TAME](SO.), T Y7

—_— [CuL (TAMP) (SO, )5 3H,0 + CO,
bleu foncé

c} tosylatce

H.0
10) Cu(TsO), BH,0 + [H.TAME]{TsO}, ———a [Cu,{TAMP)]{TsO},

bleu
H,0
11} Cu(OH), + [H,TAMP](TsO}, ——  [Cu, {TAMP)}](Ts0) .,
bleu
H,0
12) Cu(Ts0),-B6H,0 + TAMP ——= [Cu,{(TAMP) ][{Ts0) .,
bleu

Les composés sont relativement solubles dans 1'eau et peu
solubles dans l'alcool. Ils ont pu étre cristallisés sous forme
de chlorure, de sulfate et de perchlorate.

Les réactions 1) & 6) montrent que le complexe sous forme de
chlorure est obtenu en partant de différents sels de Cu(II}. Cet
anion est un meilleur ligand gue le tosylate, 1le perchlorate et
l'acétate. L'identité des complexes binucléaires 1) a 6) est
confirmée par 1les spectres IR. 1Ils ne se différencient gue par
leur degré d'hydratation: les composés anhydres sont des poudres
vertes ou bleu vert alors que les espéces hydratées sont des
cristaux bleu foncé.

La réaction 7) a donné un composé qui contient l'anion <Clog
en duantité non stoechiométrique. La présence de cet anion est
vérifiée par ses bandes caractéristiques en IR. Le composé se
présente sous forme de cristaux bleu métallisé.

Les deux méthodes de préparation du complexe sous forme de
sulfate ont donné des produits cristallins moins solubles dans
l'eau gue les chlarures. Les spectres IR des préparations 8) et
9) sont superposables.
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Ts0~ utilisé comme contre-ion ne permet pas de cristalliser
de produit, probablement a cause de la structure encombrée de cet
anion. De plus, gquatre anions sont nécessaires pour neutraliser

la charge du complexe hinucléaire.

4.4,2. Caractérisation.

a) Spectroscopie IR

Les spectres IR des composés caractéristiques du Cu(IX) avec
TAMP montrent les bandes principales du ligard, celles des anions
803 et Cl0; et celles des molécules d'eau d'hydratation.

longueur d'onde ([}
2.5 3 4 - 6 7 8 9 10 12 15 20 30

1 1 1 1 L 1 1 1 1 1

-

[Cu; (TAMP)C].;]Clz'2.5H10

[CUZ (TAMP) ] (SOQ) 2 -3H20

{Cu, (TAMP}CL;])C1 ;.44 {Cl0O) p .56

T T T T L L) T T T L) i T
4000 3500 3000 2500 2000 1800 OO0 W00 1200 V00 B00 800 400
nombre d'onde (cm )

Fig. 62. Spectres IR des composés de Cu(Il) avec TAMP.
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La nature coordinative ou non de Cl- est difficile & inter-
préter sur la hase des spectres IR. La bande de vibration Cu-Cl
est la seule indication gul permet d'éclaircir ce probléme.
D'aprés Nakamoto [58)], cette bande se situe dans 1'IR lointain
entre 200 et 400 cm™* et n'est pas visible sur nos spectres.

Le sulfate ionique, de symétrie T,, n'est actif en IR que
par les vibratiens v, (1105 cm™) et v, (611 ¢m™*), Le spectre IR
du composé [Cu,(TAMP)}](50,).°3H.0 montre des bandes supplémentai-
res qui sont absentes dans le complexe sous forme de chleorure: la
hande de faible intensité a 975 em™* et la bande moyenne & 1040
em~t suggérent que le sulfate ne posséde plus la symétrie T,.
Nous pouvons donc envisager 1la coordination de cet ion sans
toutefois décider s'il fonctionne comme ligand unidenté, bidenté
ou comme ligand pont entre deux complexes binucléaires.

Les vibrations de Cl0; dans les complexes est décrite par
Rosenthal {62)}. Bien gue cet ion est un faible complexant, il
peut se coordiner aux métaux et perdre sa symétrie T, en faveur
de symétries Ci. (ligand unidenté) et C.. (ligand bidenté). Aux
vibrations va et Vvs. €n viennent s'ajouter des vibrations
supplémentaires. Celles-ci apparaissent sur le spectre du composé
7 sous forme d'un dédoublement de la vibration v, entre 620 et
630 cm™* et par la bande de faible intensité & 9240 cm™* cor-
respondant a la vibration vi. Cet abaissement de symétrie de
Cloy est dd soit & une faible coordination de cet ion sur le
complexe hinucléaire, solt & la formation de ponts hydrogéne
avec les protons amines.

b) Analyse thermogravimétrique

Les pertes de poids par chauffage des composés du Cu(II)
sont essentiellement dues a l'élimination de melécules d'eau de
cristallisation et 3 la décomposition.

Chauffés sous atmosphére d'azote, 1les composés du Cul(II)
montrent un pic DTG entre 160° et 210°C qui ne correspond pas a
1'élimination d'eau mais a une dégradatioq du produit car les

résidus a 210°C sont noirs.
Chlorures
Les TG des chlorures 1) a3 6) montrent une perte de poids

jusqu'a 120°C inférieure & 5.7%, ce qul égquivaut & 1.5 H,0 au
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maximum, alers gue certains composés contiennent jusqu'a 2.5 H.O.

{Cu, {TAMP)C1,]1C1,-2.5H,0 devrait subir par chauffage une
perte de 8.8% par ¢limination de 2.5 H,O. Sous forme cristalline,
ce composé perd 1.5% de poids avant 100°C et 4.2% entre 110° et
203°C (Fig. 63 A). Le composé pulvérisé montre une perte de poids
Qe 5.7% avant 125°C et de 2.0% entre 131° et 189°C (Fig.63 B).

Une partie des molécules d'eau sont donc emprisonnées dans
le cristal ou sont coordinées. La deuxiéme éventualité est peu
probable car 1'eau doit alors étre coordinée de maniére apicale
sur CufII). Cette liaison coordinative étant faible, la molécule
devrait partir a4 une température relativement basse.

On en déduit que la déshydratation compléte et 1la décomposition
sont des réactions simultanées.

Pour le composé sous forme de chlorure, la masse du reésidu a
850°C est inférieure 3 la valeur attendue pour 2 Cu0. Ainsi, 1la
détermination du pourcentage de Cu n'cst pas possible par cette
méthode: 1la décomposition thermigque de CuCl, sous atmosphére
d'oxygéne semble produire d'abord CuCl {63] puis CuC. Cependant,
on observe une volatilisation de matiére dans le four de mesure.

température rte de polds température  perte de polds
o PEIte Ce polds -—
%)

50

5 mg

100
150
200
250
100 3
350 4
400
450
500 §
550 -

0.0 0.00 0.01 .01 0.00 ool
DTG / mg-a~1 DTG / mg-s~l

A B
Fig. 63.

Thermogrammes du composé [Cu,(TAMPIC1,]C1l,-2.5H.0 sous forme de
cristaux pulvérisés {A) et de cristaux entiers (B).
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Tableau 36.
Données thermogravimétriques de [Cu,(TAMPICLl,]Cl,-2.5H-0 scus N,

[Cu,(TAMP)Cl.]Cl.,-2.5H,C % de poids % de poids pic DTG

MM = 510.19 calculés selon TG [°C]

M : cristaux pulvérisés 5.74 BY
2.00 173

total: - 2.5 H,0 8.B3 7.74 & = -12%

B : cristaux entiers 1.45 65
4.24 169

total: - 2.5 H,0 B.83 5.70 & = -35%

Sulfate

Le composé sous forme de sulfate contient 3 molécules d'eau.
Chauffé sous atmosphére d'oxygéne, ce composé ne montre que deux
pics DTG. La perte de poids entre 33 et 123°C correspond aux mo-
lécules d'eau et & 188°C le produit se décompose (Fig. 64 A et
tableau 37). Le thermogramme du chauffage sous azote met en
évidence un pic DPG a 172°C (Fig. 64 B) dont le pourcentage de
perte ne correspond pas & H.O uniquement (Tableau 37).

tetrpdratbure perte de poids tenmpSrature perte de poids
-— -— .
1% 10 mg (e} 5mg )
50 9 50
100 4 100
150 150-]
200 2003
4
250 250
300 L, v 1 v v T v
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 -4.010  -0.005 0,000 0,005. 0.010
DTG / nlg-s-l Dm,ufmg-s-l
A B
Fig. 64.
Thermogrammes du composé [Cu,(TAMP)JiS50.).-3HL0.
A: chauffage sous 0= B: chauffage sous N,
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Tableau 17.

Analyses TG de {[Cu,(TAMP)]1({SO,)--3H,0

(Cu-(TAMP) 1{S0O.)23H,0 | % de poids | % de poids |écart|pic DTG
MM = 569.51 calculés selon TG (%) [°C})
sous Q,
- 2.35 H30 7.43 7.44 - 87
- 0.65 H,0
i + 64.64 64.73 - 188
décomposition
résldu {2 CuO} 27.93 27.83 -1.9
% Cu 22.31 22.23 -1.9
sous N,
- 2.25 H30 T.12 7.12 - 77
- 0.75 Ha0Q 2.37 6.46 >170% 172
décomposition 4.4 238
Perchlorate
La formule de composition du produit contenant ClO; a &té

déduite de l’analyse élémentaire: un échantillon séché pendant 24
h sous pression réduite {10~> mmHg, 20°C) contient une molécule
d'eau. Ce composé hygroscopigque perd 4.76% de son poids entre 33°
et 157°C, ce qui est supériecur i la perte d'une molécule 4d'eaun
(3.47%). A 183°C,

une décomposltion car le résidu i 210°C est ncir.

on observe une perte de poids qui correspond a
Le séchage du
produit durant 72 h sous pression réduite permet 4'éliminer toute
1'eau contenue (analyse élémentaire). Le composé explose a 2553°C.

tampérature perte de poids
-.—
o
[
| _] . 1 mg s
50_
100 —
]
150 —
200
T T ¥ L) T
—0.004 -0.002 0.000 0.002 0.004
DTG / mg-st

Fig. 65.
Thermogramme du composé [Cuz(TAMPIC1,1Cl; . 44{Cl0O.)o.ss"H20
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4.4.3. Détermination de structure

Les cristaux bleu vert de [Cu.{TaMP}C1,]C1.-2.5H,0 ont é&té
obtenus & partir de Cu{Ts0).-6H.O et de [H,TAMP]Cl, dans l'eau.
Les c¢ristaux orthorhombiques appartiennent au groupe spatial
Immm, a = 5.716(1), b = 8.415{1), ¢ = 17.483{1) A, V = 840.9 A=,
Z = 2. R final = 2.9% pour 523 réflections indépendantes [F, > 5o
(Fo)] corrigées par rapport 3 1'absorption ‘“A = 30.6 cm™1).

Ce complexe Dbinucléaire a une symétrie cristallographigue
Doy, {= mmm) (Fig. 66). ©Le Cu{Il) peut étre considéré comme étant
guatre fois coordiné se trouvant ainsi dans un environnement plan
carré, ou six fois coordiné avec des liaisons Cu - Cl(2) apicales
trés faibles de longueur 2.871(1) A. Les complexes binucléaires
sont alignés dans la direction a et sont 1liés par deux ponts
Cu:++Cl(2):--Cu paralléles et forment une structure en colonhne
(Fig. 67).

2-87

() % O

Cu B cu’

2242

CH a0
Fig. 66. Structure du complexe [Cu,{TAMP}Cl,]Cl.-2.5H0.
* centre de symétrie Dy, (= mmm}.
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Fig. 67.

Alignement des complexes selon une structure en colonne dans la
direction a.
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Tableau 38.

Distances de liaison dans le composé {Cu,{TAMP)Cl,]Cl,'2.5H.0

atomes distances / A | atomes distances / A

Cu - C1{1) 2.24211) N{l} - ci(l} 1.328(3)

Cu---C1(2) 2.8708(2) N{2} - C{2) 1.445{4)

Cu - N(l) 1.953(4) c{l) - c(2) 1.505(4)

cu - N{2) 2.032(3) cil) - ¢cl(1v) 1.388(5)
Tableau 39.

Angles de liaison dans le composé {Cu,{TAMP)Cl,jCl.-2.5H,0

atomes

angles /(%)

atomes angles' /{°)

Cl{1)-Cu-C1(2}
Cl(1l)-Cu-N{1)
Cl(2)<Cu-N(1)
CLl(1)-Cu-N(2)}
Cl(2)-Cu-N(2)
N(1)-Cu-N(2)
N{2)~-Cu-N(21%)
Cu-N{1)-C(1)

95.4(0)
180
84.56(0)
98.6(1)
89.2(0)
81.4(1}
162.8(1)
118.4(2)

Cu-N{1}-C{1**) 118.4(2)
C{1)-N{1}-C(1'%) 123.2(4)
N(l)~-c{1y-c{2) 115.5(3)
N{1)-C(1)-¢{1*) 116.7(2)
Cr2)-c(1y-c(it) 127.8(2)
Cu-N(2)-C(2) 113.7(2)
N(2)-C(2)-C{1) 110.9¢(3)

Opérations de symétrie: 1i)

ii)

X, ¥, -2
X, “Y. 2

4.4.4. Etude des complexes en solution

[Cu {TAMP)CLl.]Cl.-2.5H.0 est le seul complexe de Cu(Il) bien
caractérisé qui présente une solubilité suffisante pour permettre
1'étude de son comportement en solution agueuse.
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a) Spectroscopie UV

Le maximum d'absorption du ligand subit un déplacement

bathochrome en passant de la forme protonée {H,TAMP]** A la forme

libre TAMP puis 3 la forme complexée. Une bande supplémentaire a

247 nm est chservée sur le spectre du complexe pur {Fig. 68).

Une scluticn de [H,TAMP]** mélangée a4 une solution de

Cu?"
dans un rapport M/LH, =

2:1 libére des protons et le spectre du
mélange présente deux bandes qui se chevauchent,

avec des maxima
a4 272 et a 281 om.

Les D,a. respectives sont similaires et les
valeurs des €,.. Sont inférieures a celles de

{H,TAMP]** et de
TAMP (Fig. €9).

Ces points suggérent l'existence d'un équilibre
entre le ligand protoné et un complexe protoné:

[H,TAMP}*" + m Cuz* s [CW TAMBH, g, JE 2 2=

+n R/
avec m=1, 2 et n=1, 2, 3, 4
ABS,
Fig. 68. 2.0
Spectres UV de i
1
— = — [H TAMP]** pur :
"~
M
----- TAMP A
1,51 %
fCu.TAMP] ** pur I F
AH
1i
13
espaces A € i
maic ek e 1‘0_ ]i :
[H.TAMP ]2~ 270 7100 |4
TAMP 280 | 7900 :
[Cu,TAMP ] *+ 245 7500
209 | 7400 0.5
1&0
0 T T
200 250 300 350
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Fig, €9.
ABS.
Neutralisation d4'un mélange

Cu>*/[H,TAMP]**/H* = 2:1:2.
Courbe pH éq.
Hal
a 3.8 0
b 4.1 2
c 4.9 4
d 6.8 6
0 e r {
200 250 300 350
A/ nm
b} Potentiométrie

Hous avons effectué une série de titrations par potentio-
métrie-pH pour lesquelles nous avens engagé différents rapports
métal-ligand:

1} M/L
2} M/L 1:1
1) M/L o= 1:2

1]

1]

Toutes ces titrations montrent un saut de pH correspondant 3
la neutralisation de 2 équivalents de H" par rapport au Cu®™,
Aprés ce saut de pH, l'adjonction supplémentaire de base pravo-
gque une dégradation de la solution: on cobserve une diminution du
PH, la précipitation d'un composé brun et la décoloration pro-~
gressive de la solution mére. Cette dégradation est d'autant plus
rapide que le rapport M/L est élevé.
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1) Evaluation des titrations M/L = 2:1

m| baze

Fig. 70. Cambinaison de deux titrations d'un mélange
Cu?*/[H,TAMP]** = 2:1

Cr = 1.17-10°* M (+),({x) : puints expérimentaux
Coe = 2,48-107> M : courbes calculées
Vo = 40 ml

Le modéle chimique suffisant pour le systéme M/L = 2:1 est pré-
senté dans le tableau 40. Les évaluations portent sur une com-
binaison de deux titrations (110 points expérimentaux).

Tableau 40.

espéces log 8

MLH. 30.613 + 0.002
MzL 25.747 £ 0.002
M_.L(OH) 18.159 * 0.009
M L{OH) 9.876 + 0.010
Qs 1.58-10°*
olml} 1.22-10"?
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Cu?*/[H,TAMP]*" = 1:1

198 %
gar
&ar

4BL

2a-

Cu®**/[H,TaMP)*" = 2:1

198 %

MZL(OH)2

4
N, Aw
2 ;
2 : é é IIB 12

Fig. 7i. Distribution des espéces en fonction du pH selon le
modéle évalué pour les titrations avec M/L = 2:1.

2) Evaluation des titrations M/L = 1:1

Les titrations de mélanges équimolaires de différentes con-
centrations totales de métal et de ligand ont donné les résultats

suivants:
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Pour une premiére série de titrations effectuées dans les

conditions:
C, = 2.34-107* M
Série 1 Cor = 2.48-10°° M
Vo = 20 ml

deux modéles chimiques donnent de bonnes adaptations des courbes:
i) ML, MLH, MLH,, M,L, M,L{CH}, M_L(OH),

Pour ce modéle, les constantes de formation des hydroxy-
complexes binucléaires (*) sont considérées comme connues par les
évaluations effectuées pour les titrations avec M/L = 2:1,

ii} ML, MLH, MLH,, M,L, ML(OH}

Pour ce modéle, 1la constante calculée pour ML(OH) présente
un écart type élevé. Cette espdce n'est pas bien définie.

Les valeurs des constantes trouvées pour ces deux modéles
sont présentées dans le tableau 41.

Tableau 41.

log 8

espéces madele i) modéle 1ii)
ML 15.624 t 0,008 15.551 * 0.050
MLH 23.%37 + 0.008 231.605 £ 0.018
MLH- 30.620 t 0.003 30.610 * 0.003
ML 25.763 £ 0.009 25.751 + 0.01s6
M.L(OH) 18.159 (*)

M_L(OH) . 9.876 (*)

ML{CH) 7.401 £ 0.117
Qs 5,593-10°= 1.27-10-*>
alml) 8.89-10-4 6.40-10°*




Deux autres séries de titrations ont été réalisées avec des
concentrations totales en métal et en ligand plus faibles:

C. = 1.17-10-* M C. = 6.86-10"* M
Série 2 G, = 1.24-10"> M Série 3 Cu = 7.06-10"* M
Vo = 40 ml Vo = 70 ml

Pour ces séries de titrations, 1le modéle chimigue est meil-
leur si 1'on postule l'existence de l'espéce ML(OH). Comme pour
la série 1, les constantes des hydroxy-complexes binucléaires ont
été considérées comme connues (*). Les valeurs calculées des con-
stantes sont données dans le tableau 42.

Tableau 42.

log B
espéces Série 2 Série 3
ML 15.365% & 0.007 15.205 + 0.011
MLH 23.311 t Q.010 23.191 * 0.016
MLH 30.546 t 0.016 30.482 t 0.010
M.L 25.670 & 0.016 25.573 & 0.026
M_L(OH) 18.15%9 (*) 18.159 (*)
M_L(OH) 9.876 (*) 9.876 (*)
ML (OH) 6.168 + 0.009 6.250 % 0.012
Qs 3,17-10"* 7.17-10"*
c(ml) 1.70-10"* 2.47-10"3

Afin de confirmer l'existence des diverses espéces présentes
en équilibre et pour vérifier les valeurs de leurs constantes de
formation, nous avons évalué simultanément les titrations avec
M/L = 2:1 et M/L = 1:1. Tous les paramétres du modéle du tableau
42 ont été pris en considération dans les calculs.

La page suivante donne les courhes de titration

expérimentales et calculées pour les diverses évaluations
effectuées.
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SE’”
E1
M/L = 2:1 T
Co = 1.17-10"% K o
Cy = 2.48-10"2
Vo = 40 ml
M/L = 1:1 ST
C.. = 2.34-107> M A
Cp = 2.48-10°* M
Vo = 20 ml

N N L N . | ml bsze
a,ee a.1a a.20 B.3@ 2.40 .58
E2 :
er PH
M/L = 2:1
Cr = 1.17-10"® M ?
C = 2.48°10°> M .
vo = 40 ml
M/L = 1:1 T
Cr = 1.17-10"* M §
Coe = 1.24-107* M
Vo = 40 ml 5
4
L N s N N N nml bage
E 3 - a.g8 8.18 0.20 2.30 8.48 a.5a
M/L = 2:1

<o0 12 <00
g Ir ~ ¢ IB
-
it ' o
(SRR, B
=) (= =T}
oo o
S 1~ Soo-a
[T [ Y
== -
(== e
1 1
Ty Vo
2= =22
.
M\

" ! 1

Fig. 72. e.e8 0.2a CRT: 9.50

Evaluations simultanées des titrations M/L = 2:1 et M/L = 1:1.
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Cu?*/[H,TAMP]** = 1:1

100 |
8o
60 F
401

MZL[OH]2
207¢
oF

t t t + % —t

2 4 6 8 10 12 pi

Cu?*/[H.,TAMP}** = 2:1

100 2

gor

40r
MZL(OH)

201

2 4 6 8 10 12 pH

Fig. 73. Distribution des espéces en fonction du pH pour les
évaluations simultanées des titrations avec M/L = 2:1
et M/L = 1:1.
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KR

Fig. 74.

Les

tampan étendu., Etant donné l'excés de ligand,

Evaluation des titrations M/L = 1:2

pH

o base

pie

a.z2e a.40

Q.60

Combinaison de deux titrations d'un mélange

Cu®*/[H,TAMP)** = 1:2

Cp = 1.17-10°> M {(+),(x)
Coe = 6.19-107* M :
Vo = 40 ml

points expérimentaux
courbes calculées

caurbes de titration avec M/L = 1:2 montrent un domaine

pastuler l'existence du bis-complexe ML, :

Cependant,

NH,

les

il est possible de

qez+

complexes octaédriques du Cu(ll) avec six azates

comme atomes coordinateurs sont rarement décrits. Nous avans danc

pracédé & deux types d'évaluations des courbes : avec ML, et sans

ML .

Le tableau 43 résume les résultats obtenus.
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Tableau 43. Constantes de formation des espéces évaluées par
combinaison des systémes M/I, = 1:2

log 8

espéces sans ML, avec ML,

ML 15.422 + 0.016 15.427 + 0.014
MLH 23.184 + 0.025 23.173 £ D.022
MLH., 30.468 * 0.012 30.467 * 0.011
MaL 25.747 (™) 25.747 (*)
MLL(OH) 18.159 (%) 18.159 (*)
M,L{(OH) > 9.876 (*) 9.87¢ (*)
ML{CH) 6.553 * 0.024 6.494 * 0.019
ML, —_ 18.860 * 0,084
RS 6.86-10"4 5.49-10"«
o(ml) 2.34-10°% 2.10-10"*

La comparaison des valeurs de g (F-test) et 1l'erreur relativement
grande sur log 8 (ML,) montrent gue l'espéce ML, n'améliore pas
le modéle du tableau 42.

% sans ML2 % avec ML2
100 100
. . M
80 J 80 4 ML (OH)
1 =
MLH2
60 60 ML
40 40 1
ML,
] 7 MLH
20 20 A
MZL
o o ’ T ¥ T 1 T [ T T T T
2 4 6 8 10 12
pH

Fig. 75. Distribution des espéces en fonction du pH des titra-
tions dans les conditions M/L = 1:2.
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Une évaluation simultanée des titrations avec M/L = 2:1 et
avec M/L = 1:2 en utilisant le modéle

ML, MLH, MLH,, M.L, M.L{OH), M_L(OH)., ML(OH)

permet de donner une confirmation supplémentaire gquant au chaoix
judicieux de ce modéle (Fig. 76).

11} PH

L3
[ o

ml baze

A 1 Pl 1

B8.eq a.ze 2.40 B.5@

Fig. 76. Evaluation simultanée de deux titrations avec M/L = 2:1
et deux titrations avec M/L = 1:2.

E 4 :

M/L=2:1 : Ce =1.17-10°* M M/L=1:2 : C. = 1.17-107* M

--------- Cu = 2.48:107> M mT===s=== Gy = 6.19°10°* M
Vo = 40 ml Vo = 40 ml

Tablean 44. Constantes de formation des espéces évaluées par

combinaison des systémes M/L = 2:1 et M/L = 1:2

espéces log B

ML 15.523 + 0.01L4
MLH 23.289 * 0.024
MLH. 30.599 % 0.004
MzL 25.741 + 0.004
M:L(OH) 18.155 ¢ 0.019
M.L(OH) 2 9.869 ¢ 0.020
ML(OH) 6.637 + 0.019
Qs 1.54-10°2

alml} 2.57-10"7
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L'évaluation E 5 est

les titrations des systémes

E S : M/L
M/L
M/L
M/L

Un condensé des

dans le tableau

un calcul des meilleures courbes pour

M/L = 1:1 et M/L = 2:1.
2:1 C. = 1.17-10"* M Cy = 2.75-1072 M
1:1 Co = 2.34-1077 M Cw = 2.75°10°7 M
1:1 Ce = 1.17-107* M Coa = 1.24-10">* M
1:1 Cp = 6.86-10"* M Cpg = 7.06-10"* M
diverses évaluations simultanées est reproduit

45.

Tableau 45. Récapitulatif des évaluations simultanées.
Les déviations standard sont données entre ().
B+o
leg B (log——}
a
espéces El B2 B2 E4 ES B
ML 15.454 15.413 15.307 15.523 15.387 15.417
(0.Q073) {0.009) (0.017) (0.014) (0.016) (0.08Q)
MLH 23.564 23.366 23.310 23.289 23.433 23.392
(0.015) (0.014) (Q.025) (0.024) (0.019) (0Q.111)
MLH, 30.616 30.586 30.561 30.599 30.570Q 30.586
({0.001) (Q.003) (0.006) (0.004) (Q.007) (0.022)
ML 25.748 25.732 25.717 25.741 25.72) 25,732
(0.002) (0.004) (0.007) (0.004) (0.009) (0.013)
M_L(OH) 18,161 18.143 18.129 18.155 18.160 18.150
(0.008) (0.018) {(0.032) (0.019) (0.008) (0.014)
MaL(OH) 9.877 9.862 9.846 9.869 9.876 9.866
(0.009} (0.019) {0.033) {(0.020) (0.009) (0.013)
ML{OH) T.344 6.214 6.338 6.617 6.334 6.573
(0.143} (0.013) (0.019) (0.019) (0Q0.019} (0.458)

E donne une moyenne et

un écart-type des évaluations El a ES.
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c) Spectroscopie VIS - Titrations spectrophotométriques

[Cu,(TAMP}C1.]Cl.-2.5H,0 absorbe dans le VIS entre 500 et
800 nm avec A, ., = 655 nm (g = 150 M *:cm™*). Le comportement
détaillé de mélanges Cu**/TAMP en fonction du pH est décrit ci-
dessous par les titrations spectrophotométriques.

1) Systéme M/L = 2:1

Dans ces conditions, la titration spectrophotométricgue n'est
possible que jusqu'au point d'équivalence résultant de la neutra-
lisation de 2 é&g. de H*/Cu®*. Aprés ce point, la solution se dé-
grade trés rapidement pour domner un précipité brun foncé. Les
spectres ont été enregistrés avec déduction directe de la ligne
de base composée d'une solution de [E,TAMP]** dans KNO, 0.5 M.

Le maximum d'absorption & 660 nm est surtout di a 1'espéce M,L.

1.0

ABSORBANCE

- . e
400 500 600 700 800

Fig, 77. Titration d'un mélange Cu®**/[H,TAMP]** = 2:1
par NaQOH 0.1 M, jusqu'a pH S5.4.

Ce = 6.53:107> M
Cm = 1.29-10°* M
Vo = 30 ml
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Tableau 46. Evaluation des constantes de formation du systéme
Cu?*/[H,TAMP]** = 2:1 avec différents modeéles.

. O+s A e
modéle log B (log——) € Qs sigma
b fnm]
MLH. 29.88 (0.0091) 657 97.3 5.22-10-% 1.06-10"%
ML 25.65 (0.0196) 661 107.2 1.02-107% 1.48-10"%2
MLH, 30.76 (0.0253)°] 656 48.9 2.55-10"3 2.43-10"7
MoL 26.17 (0.0635) 661 116.4 20 it. M.P = 3.8-10"22
MLH 25.15 (0.0002) 538 44.9
1.46-10"* 6.04-10"*
MLH. 30.69 (0.0002) 656 53.9 .
div. M.P = 2.28
M_.L 26.00 (0.0002) 658 125.8

Le modéle n'ayant que M;L n'est pas suffisant, bien que la
constante B3, Soit en bon accord avec les titrations potentiomé-
triques.

Le meilleur modéle comprend les espédces MLH, et M.L, dont
les paramétres logB, € €t .. ont des valeurs attendues.

2) Systéme M/L = 1:1

Jusqu'a 2 ég. de H" neutralisés payr rapport a Cu®*, la
densité optique du maximum d'absorption a 655 nm augmente
uniformément. Lorsgque plus de 2 ég. de base sont ajoutés, le max-
imum se déplace vers le bleu 4 635 nm avec dégradation progres-
sive de la solution mise en évidence par la bande proche de 1'UV
(décomposition du ligand).
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ABSORBANCE

0 T T T T T
400 500 600 700 800
A/ nm
Fig. 78. Titration d'un mélange Cu?*/[H TAMP]** = 1:1
par NaCH 0.1 M, jusqu'ad pH 7.2.

Cr. = 4.89-10"> M
(———): spectres de 0 4 2 ég. de base / Cu** Cn = 4.83-1072* M
{--——— ): spectre & 2.5 &g. de base / cu®* Vo = 40 ml

Tableau 47. Evaluation des constantes de formation du systéme
Cu?*/{H TAMP]** = 1:1 avec différents modéles.
. 8+s A e
modéle log 8 {(log—) RS sigma
8 [rm]
MLH 25.10 (0.1698) 646 76.4 6.66-10"* 3.67-10°7
MLHz 30.48 (0.0149) 652 80.9 20 it. M.P, = 0
ML 19.88 (0.0828) 624 82.2
MLH 26.96 (0.0747) 6513 75.9 1.27-10°2 1.66-10">
MLH- 30.21 (0.0277) 650 71.8
MLHa 30.45 (0.0107) 652 81.6 1.36-10-* 2.55-107°
MLH, 30.52 { fixe ) 649 68.3
1.21-10"2 2.53-10°>
MoL 25.69 (0.0569) 658 171.4
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La meilleure évaluation est celle impliquant le modéle avec MLH,
et M_L. Les valeurs calculées de i_.. et de g pour M.L carrespan-

dent aux mesures effectuées avec le salide pur.
3) Systeme M/L = 1:2

Les gpectres VIS en fonction du pH dans ces conditions
montrent une augmentation de la densité optique & 650 nm jusqu'a
1'adjonction de 2 équivalents de NaOH par rapport a Cu®+*.
L'addition d'un troisiéme équivalent de base pravoque un déplace-
ment hypsochrome du maximum & 630 nm avec apparition d'une bande
praoche de 1°'UV. La solution vire au vert.

A 4 équivalents de base ajoutée, le maximum est encore déplacé a
615 nm et la bande venant de 1'UV est devenue trés importante. La
solution est jaune vert.

0.5 ¥

ABSORBANCE

1
400 500 600 700 800
A/ nm

Fig. 79. Titration d4'un mélange Cu®**/[H,TAMP]** = 1:2
par NaOH ¢.1 M, jusqu'a pH 10.2.

(———): spectres de 0 & 2 &q. de base / Cu?** C. = 7.83°107* m
(— —): spectre 3 3 éq. de base / cu®* Cee = 3.86-10"> M
(--=-- ): spectre A 4 é&g. de base / Ccu?* Vo = 50 ml

D'aprés les titrations potentiométriques, les espéces prépondé-
rantes en équilibre dans un tel systéme sont les suivantes:
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entre 0 et 2 é&q./Cu®" : MLH,, M,L
plus de 2 éq./Cu®" : ML, MLH, ML{CH}

Etant donné gu'une solution aqueuse de [Cu,(TAMP)]** absorbe A
655 nm, et que M,L est en équilibre avec HMLH, dans le méme
domaine pH, ces deux espéces ont des chromophores similaires.

Les titrations spectrophotométriques effectuédes avec le systéme
Cu®**/[H.BAMP)** ont montré gue le chromophore CuN,0 absorbe entre
632 et 634 nm que ce soit sous la forme [Cu{BAMP)(H.,0)})2" ou sous
la forme [Cu{BAMP)(CH)]". Par conséquent, le déplacement du maxi-
mum & 630 nm observé dans le systéme avec TAMP est attribué &
1'espéce [Cu(TAMP)(H 0)]}>".

ABSORBANCE

500 600 700 80O
X/ om

Fig. B0. Spectres VIS entre 0 et 2.85 éq. de H* neutralisés

Le point isosbestique a4 646 nm entre ML et MLH, montre que MLH
est le complexe protoné [Cui{HTAMP)(H.O)]®* et non pas 1'hydroxy-
complexe [Cu({H_TAMP)(OH)]}>™.

Le faible déplacement du maximopm vers le bleu observé apreés l'ad-
dition de 4 équivalents de base est attribué aux divers hydroxy-
complexes ML{OH), M. L{OH), M_L{CH)..

Les titrations potentiométriques des systémes Cu-BAMP et Cu-TAMP
permettent d'exclure la présence du bis-complexe ML..
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Pour le systéme M/L = 1:2, 1la détermination des constantcs
par spectroscopie a été effectuée entre 0 et 3 &ég. de base/Cu®’
(Tableau 48).

Tableau 48. Evaluation des constantes de formation du systéme
Cu?*/{H,TAMP]** = 1:2 avec différents modéles.

. 845 b
modéle log 8 (log—) € Qs sigma
B [nm])
MLH 23.83 (0.0105) 625 50.1 B _
2.71-10"+ 6.96-10"*
MLH ., 30.53 (0.0020) 650 83.2
ML 17.33 (0.0992) 606 93.4
MLH 24.34 (0.0602) 646 84.0 1.32-107+ 5.02-10"*
MLH. 30.52 (0.00186) 650 83.2
M_L 26.45 (0.0077) 650 158.9 1.12-1¢"> 1.76-10°?
MLH, 30.46 (0.0048) 645 BB.3 8.17-10"% 4.99-10°+
ML 24.27 (0.0049) 792 193.5 div. M.P = 1.63-10"°

Le pourcentage de M,L est faible dans le systéme M/L = 1:2. Par
conséquent, les calculs effectués avec des modéles faisant interx-
venir cette espéce donnent des valeurs de Bys. S0it plus faibles,
soit plus élevées que celles obtenues par les titrations poten-
tiométriques.

Le meilleur modéle comprend les espéces MLH et MLH.. Les constan-
tes calculées sont en bon accord avec la potentiométrie pH.
L'adjonction de l'espéce ML a ce modéle n'améliore pas 1'adapta-
tion de fagon significative.
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d) Electrochimie.

Le comportement d'une solution agueuse de [Cu{TAMPIC1.1Cl.
en voltamétrie cyclique semble assez difficile a interpréter. Une
vague principale de réduction apparait a -0.39 V probablement due
a4 la réduction de Cu®* dans le complexe. Lors du balayage inverse
du potentiel, deux vagues importantes a -0.17 Vv et a +0.06 V

peuvent étre attribuées & 1'oxydation de Cu. Le systéme semble se
comporter de maniére irréversible.

I/ pA

-10 —

0.0 -0.5% ~1.0
E/V

Fig 81. Voltamogrammes cycliques de [Cu,{TAMP)Cl,]Cl, 10~* M
aux vitesses de balayage de 500, 300, 100, 50 et mV:s~™t.
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4.4.5. Spectroscopie RPE

Dans le complexe binuciéaire [Cu,(TAMP)}C1.]Cl.+2.5H-0 so0us
forme cristalline, TAMP et Cl” sont des ligands ponts. En solu-
tion, chagque unité binucléaire est indépendante avec TAMP pour
seul ligand pont.

Par conséquent, il est possible d'envisager une interaction élec-
tronigue entre les centres Cu®* au travers du ligand TAMP et au

travers des ponts Cl~.

Le spectre RPE enregistré sur poudre cristalline du complexe
binucléaire donne une valeur de g, = 2.182 et de g. = 2.004 (Fig.
82). Ces valeurs sont en bon accord avec les mesures effectuées
sur d'autres complexes bhinucléaires du Ccu®* [64,65]. Cependant,
deux bandcs de résonance situées 4 B = 3130 G et & B = 3200 G in-
diguent une interaction supplémentaire dont l'attribution n'est
pas simple.

L'existence du complexe binucléaire en solution est mise en
évidence par le couplage de spin entre les électrons non appariés
de chagque ion Cu®** {8 = 1/2) et le spin nucléaire des deux ions
Cu*+ (I = 3/2).

Le signal RPE devralt présenter 2 multiplets composés de 7 lignes
équidistantes avec les rapports d'intensité 1:2:3:4:3:2:1.

Sept bandes sont partlellement visibles sur le spectre enregistzré
en sclution 3 basse température (—m) et sont espacées d'environ
80 G {Fig. 83).

L'existence de nombreux couplages entre Cu?* et **N (I = 1)
ainsi que la présence du complexe protoné MLH. en équilibre avec
le complexe binucléalre M.L rendent difficile toute interpréta-
tion aprofondie du spectre.

127



DPPH -

1 | ¢ | | | | | T
2800 3000 - 3200 -3400 3600

B / Gauss
Fig. 82.

Spectre RPE dans la bande X de [Cu,{TAMP)C1.]Cl.-2.5H.0 solide
enregistré a 298 K avec une fréquence de 9.2576 GHz.

| | | | { H L [ | 1
2300 2600 2800 3000 3200

B / Gauss
Fig. 83.

Spectre RPE dans la bande X de {Cu,(TAMP)C1.]Cl:-2.S5H,0 en solu-

tion dans CH,OH/H.O enregistré a 100 K avec une fréquence de
9.0030 GHz. _
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4.4.6. Discussion.
a) Spectroscopie IR

Les spectres IR des composés binucléaires de Cu{II) ne se
différencient que par les bandes des anions ClO0; et S0I~ et par
les bandes de vibration des molécules d'eau d'hydratation. Les
positions et les intensités des autres bandes sont identiques.

On en déduit que les composés

[Cuz(TAMP)C1.]Cl.
{Cu. (TAMP) }(S0.) 2
[Cu.(TAMP)C1,1C1(C10,)

sont isostructuraux. La structure empilée de [Cu,{TAMP)C1.]Cl.
peut se conccveolr pour les composés sous forme de sulfate et de
perchlorate. Le sulfate peut jouer le r&le de ligand pont entre
les unités binucléaires, alors que le perchlorate {présent dans
un rapport non stoechiométrique) est un défaut de structure dans
l'empilement de {Cu;(TAMP)Cl.]Cl.. Les structures ci-dessous sont

possibles
| |
o O0—Cu—TAMP—Cu—0 Cl—Cu—TaMP—Cu—<C1
| | [
o n:} S-—0 O—Sgm=0 c1 cl
\‘0
o O0—Cu—TAMP—Cu—O0 C 1—(].'!u——~TAMP—-—-([3u—C 1
Ot Gl O0——S ¢ o Cl Cl
| o
o Oo—Cy—-TAMP—Cu—0 Cl—Cu—TAMP—Cu—C10,
0:55——0 0~*s<:0 cl Ccl
| : | 1
h) Potentiométrie.

Lorsqu'on met en présence une solution de Cu®** avec une
solution de [(H,TAMP]**, on observe un fort abaissement du pH par
rapport aux solutions de [H,TAMP]** et de Cu®* seules. La solu-
tion obtenue se colore en bleu intense par formation de complexe.
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L'évaluation de plusieurs courbes de titration nous fournit les
constantes de formation suivantes

Tableau 49. Constantes de formation globales des espéces pour
le systéme Cu®** - TAMP.

{+} espéces prépondérantes
{-) espéces présentes en guantités négligeables.

espéces log @ #/L=2:1 | M/L=1:1 | M/L=1:2
ML 15.42 £ 0.08 - + +
MLH 23.39 + 0.120 + +
MLH, 30.59 t 0.02 + + +
M.L 25.73 + 0.01 + + +
M,L{OH) 18.15 % 0.01 + + -
M. L(CH) 9.87 + 0.01 + + -
ML{OH) 6.57 + 0.45 - + +

Si l'on adimet que les espéces figurant dans le tableau 49 sont
présentes pour tous les rapports M/L  engagés, les valeurs
calcuylées de leurs constantes de formation sont cohérentes.
Cependant, les calculs sont rendus difficile lorsque des espéces
sont présentes en quantités négligeables. Chaque rapport M/L dolt
étre considéré séparément.

1) M/L = 2:1

Les espéces ML, MLH et ML{OH) ne sont pas représentatives (< 1%)
des courbes de titration.

Les espéces M LICH) et M;L{OH). sont formées par déprotonatlion
des molécules d'eau occupant la quatriéme position de coordina-
tion du Cu{II) du complexe bipucléaire M.L.

2) M/L = 1:1

La comparalson des tableaux de valeurs pour les trois séries de
titrations avec M/L = 1:1 montre que les adaptations sont
d'autant mellleures que les solutions sont plus concentrées.

D'autre part, plus les concentrations totales sont faibles, plus
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les valeurs des ceonstantes de stabilité sont faibles, exception
faite des constantes pour ML{OH) gul augmentent.

L'espéce ML{OH) est nécessaire pour obtenir une bonne adaptation
des courbes de titration. Le modéle chimique suffisant dans les
conditions M/L = 1:1 est donc: ML, MLH, MLH,, M_L et ML(OH).

3) M/L = 1:2

La contribution des hydroxy-complexes binucléaires peut étre
négligée pour un rapport M/L = 1:2. Ces espéces n'atteignent pas
5% de la concentratien totale en Cu®* entre pH 7 et pH 8.
Cependant, M.l représente environ 10% de la concentration totale
en Cu®** entre pH 4 et pH 6.

Quels que scient les rapports M/L engagés, les titrations
par NaOH montrent un saut de pH toujours situé a deux équivalents
de protons neutralisés par rapport au cuivre. Suivant le rapport
M/L, on peut envisager les égquilibres suivants:

Cas M/L = 2:1
2+ 4+ 4+ +
2 M + LH'4 —_— ML + 4"
Cas M/L = 1:1
2+ 4+ 4+ +
M + LH4 _— MLH + 2 H
Cas M/L = 1:2
2+ 4+ 4+ 4+ +
M + 2 LH4 — MLH2 + I_.l-l4 + 2 H

Les distributions des espéces pour les rapports métal/ligand ci-
dessus montrent gue l'espéce M,L est toujours en équilibre avec
le complexe protoné MLH,. Cet éguilibre est décrit par:

4+ 2+ K a+ + [M_L*"}- [H*]=
MLH_ + M — ML + 2H =
2 2 [MLH3*] - {M7~]

oll log K = log B(M;L} - log B(MLH,) = -4.86
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Cet éguilibre est défavorable pour la formation du complexe
binucléaire M,L suite 3 1'augmentation de 1'acidité des fonctions
NH; de [Cu{H,TAMP)]** par rapport au ligand [H,TAMP]** :

MLH, === MLH + H* PK.

= T7.20
MLH === ML + H~ PR,

7.97

De plus, cet équilibre n'est pas déplacé par 1l'addition de base.
En effet, bien que [M**] et [H"] scient trés faibles dans le do-
maine de coexistence de MLH; et de M,L, le rapport ([M**]1/(H*]Z
varie peu étant donné que la formation de ces deux complexes
(MLH, & partir de H.L, et ML & partir de MLH,) consomme 1 métal
en libérant 2 H*. Ainsi, le rapport [M,L}/[MLH.] reste & peu prés
constant, pour autant que [M3**] << C.,. L'équilibre est donc dé-
Placé par l'emploi d'un excés de métal comme on peut s'en rendre
compte par les distributions d'espéces des systénes M/L = 2:1.

b) Spectrophotométrie.

La titration par potentiométrie-pH ne permet pas de distin-
guer de manlére absolue guels sont les protons arrachés par la
base. Pour une charge dognnée et pour M/L donné, plusieurs espéces
se trouvent en éguilibre au méme pH, par exemple :

charge M/L = 1:1 M/L = 2:1

4+ (H,0)CulH, === (Hz0)CuLCu(H,0)

AR

3+  (H:0)CuLH === (OH}CuLHy (OH) CuLCu(H:0}

I~ | AN

2+ {H.0)Cul. ===== (OH)CuLH e (OH)CuLCu({OH) === Cu.q

. !l

1+ {oH)CuL Cu iFH)
0 Cu(OK} =z
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Les spectres VIS du systéme Cu-BAMP permetient de détexminer les
espéces présentes dans le systéme Cu-TAMP.

Tableau 50. Résultats des titrations spectrophotométriques.
A mazx [0Mm] e M *-cm™*)
M/L = complexes
2:1 1:1 1:2 2:1 1:1 1:2 p. R
esp. attribués
MLH 525 9Q [Cu(HTAMP) ]
MLH, 656 649 650 49 68 83 [Cu(H.TAMP}]*™*
M.L 661 658 116 171 [Cu (TAMP) j**
Tableau 51. Maxima d'absorption et extinction de divers
complexes Cu(ammine),..
¥o | complexes A . [nm] | & [M*-cm~*] | référence
1 [Cu(en) (H.0) 12" 660 (66]
2 [Culen).,]3* 550 63 [67]
3 [Cu{en),1** 610 110 [67]
4 [Cui{dien}{H_0}1%* 615 82 (67}
5 {Cu(dien)a 1%+ 631 110 [67]
6 {Cu(ded) 1>+ 631 158 [68]
7 [Cu(Hded) ]3>+ 645 126 [68}
8 {Ca{pz)]>~ 5690 [10]}
9 [Culbipy)=(NHy) 1** 213 [69]
10 [Cu(BAMP)} (H,0) 13" 632 78 chap. 3
11 {cu{BAaMP) (OH) J* 634 84 chap. 3
Hotes: en = diamino-1,2 éthane [= éthylénediamine]
dien = bis(aminoéthyl-2} amine [= diéthylénetriamine]
ded = +triaza-3,6,9 undecane
pz = pyrazine
bipy = bipyridine-2,2°'
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Le tableau 51 montre gue le chromophore CuN,O absorbe entre
615 et 645 nm (composés 4, 6, 7, 10, 11). La protonation d'un li-
gand tridenté rend les transitions électroniques d-d plus faciles
{déplacement du maximum vers le rouge, composés 6 et 7). Ce com-
portement est également observé pour le systéme Cu-TAMP entre les
espéces [Cu(TAMP)]*" -—= [CU{HTAMF)]>* —w [Cu{H,TAMP}]}**.

Les composés 4 et 10 ont tous deux les ligands dans le plan
de coordination de Cu®*, mais les paramétres spectroscopiqgues in-
dlguent gque les transitions électronigues sont moins énergétigques
avec des ligands aromatiques de par le caractére d'accepteur n de
ces derniers. §'il existe des complexes polyméres en solution, le
Cu®* devrait étre complexé par 2 ligands TAMP et les maxima d4'ab-
sorption dans le VIS devraient se situer i des longueurs d'onde
plus élevés, comme par exemple le composé 9. '

4.5. Complexes de 2n(I1]

4.5.1. Synthéses.

Zn{ll}) et TAMP en présence de C1l- formemt solt un complexe
binucléaire de composition [2n,(TAMP)Cl,], soit un complexe
mononucléaire [2n(TAMP)Cl.), selon les proportions de métal et de
ligand engagées:

1) 2 ZnCl, + TAMP _ﬁ_- [Zn, (TAMP)CLl,]
= blanc

la} 2ZnCl. + TAMP —_— [2n{TAMP) ]Cl,-1.5H,0
MeOH/HL0
blanc
En présence de Br- et de TsO~, les complexes obtenus sont de

composition mononucléaire:

2) ZnBr. + TAMP s [Zn{TAMP) )Br, -H.O
MeOH/H.0 R
jaune pale
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4 Q-
3 2nCl, + [H.TAMP](TsO). o {Zn{TAMP) ) (Ts0O) . H,0

= blanc

Ces composés peuvent étre préparés en solution agueuse ou
méthanoligue. Ils cristallisent rapidement lorsque les réactifs
se trouvent en quantités égquivalentes. L'empleoli de TaMP 1libre
permet de varier les anions par le choix du sel métallique. Si
1'on emploie un sel de TAMP, il est préférable d'utiliser un sel
métalligque ayant le méme anion, de fagon 3 permettre un contrdle
de la formule de composition du produit final.

4.5.2. Caractérisation.

a) Analyses élémentaires

Les analyses élémentaires C,H,N effectudes sur les complexes
mononucléaires la) et 2) donnent de bons rapports C/N = 8:6, mals
ces cowpogés contiennent un légexr exeés des anions Cl1° et Br-.
Les pourcentages de H sont peu précis et l'on peut supposer que
les fonctions amines de TAMP sont partiellement salifiées par HCl
ou HBr. Ces deux composés ne sSont pas bien caractérisés par
l'analyse é&lémentaire.

Pour le composé [Zn(TAMP)]Cl.-1.5H,0 par exemple, le contenu
en Cl (= 2,8 Cl) et 2n (= 1.1 Zn) montrent que le produit obtenu
n'est pas gtoechiométrique:
= 1.1 Zn refléte la présence probable de 2ZnCl. non réagi.
= 2.8 Cl peuvent gse répartir entre:

0.2 €1 = 2nCl, non réagi,

2 Cl = contre-ions,

0.6 C1 = HC1 salifiant le ligand TAMP.

Les compoasés 1) et 3) sont bien caractérisés par l'analyse C,H,N.

b} Spectroscopie IR

Le spectre IR du complexe binucléaire [2n.{TAMP)Cl.] est
trés similaire & celui de Cu(II). Deux différences sont 3 noter:
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i} a 1420 cm™* le complexe de 2Zn{II) ne présente gu'une seule
bande CH, déformation, alors qu'il ¥ en a deux pour Cu(Il).
ii} la vibration de déformation de NH, & 1590 cm~* est une bande
large dans le cas de Zn{IIl) alors gue pour Cu{ll) nous avons deux
pics distincts.

Les caomplexes binucléaires de Cu({II) et de 2n(II) ne sont
pas isomorphes.

Le spectre du composé mononucléaire [2n{TAMP)){TsC). -H,O est
caractérisé par les handes dues & l'anicn TsO~. Vers 1600 cm™*,
la bande de déformation NH, est superposée & une bande située &
une fréquence plus élevée. e spectre de ce composé est pratique-

ment superposable 3 celui du composé [Mn{TAMP}]{TsO).

longueur d'onde ([}
5 6 T 8 910 12 15 20 30
2 i

1 1 1 X, T i L,

25

L &

3
1

[,an (TAMP)C].; ]

{Zn{TAMP) ] {Ts0); *H,0

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 MO0 1200 1000 800 600 400
nombre d'onde {cm ')

Fig. B84. Spectres IR de [Zn,(TAMPICl,] et [Zn{TAMP}](Ts0),-H,O.
{Zn, (TAMP)C1,] 2 une bande NH, déformation & 1590 cm~*. Pour
les espéces mononucléalires, on observe une bande supplémentaire &

1620-1630 cm™™.
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longueur d'onde ()
Comme nous l'avons évogqué ail- 5.5 1 £5 1 15 8

leurs dans le texte, l'attribution
de cette région du spectre IR est

délicate. Cependant, les spectres IR
des composés de rapport M/L = 1:1 du
Zn(II1) sont trés semblables aux
composés de Mn(II).

W
La conclusion d'un isomorphisme

entre ces complexes est prématurée. |

La présence de ponts hydrogéne ou de B

NH% (salificaticn des fonctions

amines de TAMP) est aussli possible.
W
m:;\\\\Jfﬁv\\(ﬂ/\\

Fig. 85.

Comparaison des spectres IR de
A : [2n,(TAMP)Cl,]

B : [Zn{TAMP11CL,-1.5H.0

C : [Zn(TAMP)}Br,-H,0

D : [Zn(TAMP)]{TsO),-H30.

dans 1la région 1700-1300 cm™,

T T T T
1800 1600 1400

c) Analyse thermogravimétrique nombre d'onde (om )

Le comportement thermique du composé [Zn,{(TAMP)Cl,] est
différent de celul de [Zn{TAMP}}Cl.-1.5H,0.

[202(TAMP)Cl.] ne contient pas d'eau. Aucune perte de poids
n'est observée avant la décomposition & 320°C.

Le thermogramme du chauffage sous atmosphére d'azote du
composé [Zn{TAMP)]Cl.-1.5H20 est semblable & celui du complexe
polymére de Mn{II) {[Mn(TAMP)]Cl.-2H.O)}.. Pour ces deux composés,
on observe essentiellement 3 pics DTG dont le plus important a t
> 300°C est dédoublé. Cependant, les pourcentages perdus n'ont
pas de rapport direct entre ces deux complexes.

Des monocristaux de taille suffisante n'ont pas été obtenus
avec le composé [Zn{TAMP) JCi,-1.5H,0. i
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4.5.3. Détermination de structure

Les cristaux blancs de (Zn.(TAMP}Cl,] ant été cbtenus a par-
tir de ZnCl, et de TAMP libre dans l'eau.
Les cristaux orthorhombiques appartiemnent au groupe spatial
Ponwn, a = 6.940(1}, b = 8,698(1), c = 13.423(1) A, v = 810.3 A?,
2 = 2. R final = 3.0% pour 833 réflections indépendantes [F., > 5o
(Fo)1 corrigées par rapport a 1l'absorption {(uy = 34.9 em™%).

Ce complexe binucléaire a une symétrie cristallographique
Con (= 2/m) (Fig. 88). Les ions Zn({II) sont cing fois cogrdinés
dans un environnement qui ressemble a une bipyramide trigonale,
dant les positions équatoriales sant occupées par les atomes
€l{1), ClL{2) et N{l1l). Les longueurs des liaisons 2n - Cl sont
équivalentes comme prévu pour un complexe d*°. L'envirannement
pentacoordiné de Zn{II) dans ce complexe binucléaire est unique
et montre l'affinité de’ Zn(II) pour les donneurs ¢ tels que Cl-.

Il n*existe pas d'interaction par ponts hydrogéne entre les
complexes binucléaires; les molécules sont indépendantes les unes
des autres.

Fig. B88. Structure du complexe [Zn,(TAMP)Cl.]
* centre de symétrie C., (= 2/m).
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Tableau 52.
Distances de liaisoh dans le composé [2Znz{TAMP)Cl.]

atomes distances / R | atcmes distances / A
Zn - Cl{1) 2.303(1) N{l) - ¢} 1.331(3)
Zn - C1i2) 2.288(1) c{l) - c(1%) 1.387(5)
Zn - N{1} 2.082(3) C(l) - cl2} 1.505(4)
Zn - N(2) 2.130(2} c(2) - N(2) 1.460(4)
Tableau 53.
Angles de liaison dans le composé [Zn;(TAMP)ICl,]
atomes angles /(®) atcmes angles /(®°)
Cl{1)-Zn-Cl(2) 119.6(0) 2n-H({1)-C(1) 119.2(1)
Cil(1)-2n-N{1) 115.4(1) Zn-N(2)-C(2) 113.61(2)
Cl(2)-2n-N(1}) 125.0(1) Cl1I-N(1)-Cc{1%%) 121.4(3)
Cl{1)-2n-N(2) 98.2(1) N{l)-C{1)-C{2) 117.4(2)
Cl(2)-2Zn-N(2) 94.6(1} N({l)-Cc{1)~Cl1*) 1193.3(2)
N(1}-Zn-K(2) 77.4[1) ci2)-cii)-~ci1*) 122.3(2)
N(2)-2n-N{2%4) 154.8(1) c{1)-C(2)~N{2) 112.1(2)

Opérations de symétrie: i) x, -y, 3
ii) 1-x, Y, -2

4.5.4. Etude des complexes en solution

a) Potentiométrie.

Les titrations petentiométriques du systéme 2zZn2?* /[N, TAMP]**
ont été effectuées avec les rapports M/L suivants:

1) M/L = 1:2
2) M/L = 1:1
3) M/L = 2:1
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1) Systéme M/L = 1:2

Ce systéme ne présente pas de saut de pH net. L'évaluation
des constantes avec le modéle simple ML, MLH, MLH. est possible
sur tous les points de la courbe de titration.

pH

11

19

2

2] 33

7k

Bl
P | i 1 l_m‘ baze
2.9ea 0.28 8.4@ 9.6 a.8

Fig. 89. Titration d'un mélange 2n**/[{H,TAMP]** = 1:2
par NaCOH 0.4 M,

Cr. = 1.10-10"> M (+) : points expérimentaux
Cpe = 4.99-10"* M {(—) : courbe calculée
Vo = 50 ml

Tableau 54. Constantes de formation des espéces évaluées

pour le systéme M/L = 1:2

espéces laog 8

ML 10.174 + 0.007
MLH 17.648 £ 0.007
MLH., 24.615 t 0.007
Qs 7.90-10-%
a{ml) 9.27-10"*

2) Systéme M/L = 1:1

La courbe de titration dans des conditions équimolaires
(Fig. 90) montre que le saut de pH intervient aprés neutralisa-
tion de 4 égquivalents de HY par rapport & 2Zn®*; comportement qui
est sensiblement différent du cas de Cu{II) avec M/L = 1:1.
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Fig. 90. Titration compléte d'un mélange Zn>**/[H /TAMP}** = 1:1
par NaOH 0.4 M,

Cr = 5.49-10°* M {+) : points expérimentaux
Cw = 4.94-10"* M {—1} : courbe calculée avec
Vo = 100 ml le modéle ML, MLH, MLH,

Aprés le saut de pH, la courbe calculée avec le modéle ML,
MLH, MLH. passe au-dessous des points expérimentaux, ce qui
montre que la présence d'hydroxy-complexes est négligeable dans
ce systéme M/L = 1:1.
Cependant, le produit de solubilité des hydroxy-complexes est
dépassé pour des systiémes M/L = 1:1 plus concentrés {C. = Cp =
10-* M}, car on cbserve une légére précipitaticn accompagnée d'un
abaissement de pH apréds neutralisation de 4 é&guivalents de H*.

Tableau 55. Constantes de formation des éspéces évaluées
pour le systéme M/L = 1:1.
log B

espéces taute la courbe avant le saut de pH
ML 10.109 + 0.037 10.078 + 0.006
MLH 17.786 % 0.030 17.771 * 0.005
MLH. 24.820 + 0.036 24.819 * 0.005
Qs 9.07-10-2 6.58-10-°
afml) 9.83-10°2 1.27-10°°

L'adaptation des points situés avant le saut de pH donne une
bonne évaluation des constantes: les valeurs obtenues sont en bon
accord avec les constantes du systéme M/L = 1:2. On en déduit que
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dans ce domaine, le systéme M™M/L = 1:1 contient surtout les
espéces MLH et MLH,. L'espéce ML est surtout prédominante aprés
la neutralisation des 4 protons de ([H,TAMP]**. L'adjonction
d'espéces Dbinucléaires au modéle du tableau 55 ne permet pas une
adaptation correcte de la courbe compléte. Par exemple, si
l'espéce M.L est rajoutée, 1'écart-type cbtenu sur log B,.. est
plus grand que 1 unité pK!

Ainsi, 1la différence entre la courbe calculée et les points
expérimentaux aprés le saut de pH est attribuée & une mauvaise
évaluation de ML, qui est l'espéce prépondérante dans ce domaine.
Ce comportement peut étre expliqué par l'existence en saolution
d'cligoméres [ML], de différentes tailles. Les difficultés ren-
contrées lors des évaluations de la courbe avec des modéles qui
font intervenir des oligoméres montrent qu'en milieu alealin plu-
sieurs espéces de composition M/L = 1:1 se trouvent en équilibre.

1) Systéme M/L = 2:1

Comme dans le cas de Cu(II), 1les courbes de titration pré-
sentent un premier saut de pH aprés neutralisation de 2 équiva-
lents de H* par rapport au Zn**. Le second saut interxvient aprés
1 équivalent supplémentaire de base par rapport & Zn** (Fig. 91)}.

prY il

2]

g,

L ml Ease

1.28 1.48

o
a

Fig. 91. Titration d'un mélange 2n®**/(H,TAMP}** = 2:1
par NaOH 0.4 M.

C. = 1.25-10"* M (+) : points expérimentaux
Cm = 2.59-10°* M { ): courhe calculée pour [H,TAMP]**
Vo = 50 ml
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Aprés neutralisation des 4 protons de [H,TAMP]** le complexe
binucléaire précipite sous forme d'hydroxy-complexe, provagquant
un abaissement incessant du pH, ce qui rend 1'évaluation complazte
des courbes de titration difficile.

Les meilleures adaptations de courbes pour le systéme M/L =
2:1 ont été obtenues en considférant que les constantes de forma-
tion de ML, MLH et MLH, ont les valeurs calculées avec le systéme
M/L = 1:2 (marquées *). Ces constantes sont gardées fixes pour
1'évaluation des constantes des espéces binucléaires. Le modéle

ML, MLH, MLH,, M,L, W L{OH), M L{OH},

donne une adaptation suffisante pour cbtenir un ordre de grandeur
des constantes des espéces binucléaires.

pH
11
1
5,

R
7
6
. 1 -1 1 2 3 M1 basg
a.8a3 a.z2a a.42 " a8.6@ a8.88 t.a8 t.z2a

Fig. 92. Evaluation d'une courbe de titration A'un mélange
2n**f[H,TAMP]“* = 2:1 par NaOH 0.4 M.

Cr = 1.11-107>* M (+) : points expérimentaux
Cw = 2.00-10°>* N { }): courbe calculée
Vo = 50 ml
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Tableau 56. constantes de formation des espéces binucléaires
pour le systéme M/L = 2:1

espéces leg B

ML 10.174 (*)
MLH 17.648 {*)
MLH, 24.615 (*)
M. L 14.357 £t 0.038
M.L{CH) 5.425 & 0.115
M. L(OH) - -3.294 ¢ 0.054
[0):] 6.57-10"2
a{ml) 1.06-10°2

Zn2+/[H4TAMP]4+ = 1:1

100 t+ =

80 |

60 |

10

MZL(OH)2

B0 1

0 r MZL(OH]

Fig. 93.

Distribution des espéces en fonction du pH du systéme Zn-TAMP.
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Le cas M/L = 1:1 montre que les fractions des espéces binu-
cléaires ne sont pas représentatives dans le systéme. Nous
vérifions ainsi la formation pratiquement unique entre pH 8 et pH
11 du complexe [Zn(TAMP)])?* dans les conditions M/L = 1l:1.

L.e cas M/L = 2:1 montre une prédominance de 1l'hydroxy-
complexe [Zn,{TAMP){OH}_;)** aprés pH 9. Les cspéces mononucléai-
res se trouvent en quantité négligeables dans un tel systéme.

En résumé, 1les valeurs des constantes de formation ont été
choisies pour les cas ol les espéces sont le mieux définiles.

Takleau 57. Constantes de stabilité gleobales des complexes
de Zn(I1) avec TAMP,
espéces lag 8 éval.
ML 13.08 £ Q.01 1:1
MLH 17.65 % 0.01 1:1
MLH 24.62 & 0.01 1:1
M.L 14.36 & 0.04 2:1
M.L{OH) 5.4 £ 0.1 2:1
MoL(OH) » -3.30 ¢ 0.05 2:1
4.5.5. Discussieon.

Contrairement aux composés obtenus avec Cu{Il}, les com-~
plexes de Zn(IX) qui se forment avec TAMP dépendent du rapport
métal/ligand engagé dans les synthé&ses. L'existence de caompesés
de rapports M/L = 2:1 et M/L = 1:1 est vérifiée par les analyses
élémentaires des solides obtenus et par les titrations potentio-
métriques.

Les complexes de Zn{Il) avec TAMP sont moins stables que les
complexes de Culll) d'un facteur 10® environ, c¢e qui est normal
étant donnée la configuration électronique saturée 4*° de Zn(II).

Comme dans 1le cas de Cu{II}, 1l'espéce binucléaire M.L est en
équillbre avec le complexc protoné MLH. :

4+ 2+ K 44 +
MLH2 + M — MZL + 2 H

ol log K = log B(M.L) - log B{MLH_.) = =-10.26
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Cet éguilibre défavorable pour la formation du complexe
binucléaire se wvoit sur la distribution des espéces du systéme
M/L = 2:1 ol le complexe M.L n'est pas nettement prédeminant.
L'équilibre est déplacé vers la droite en milieu alcalin par for-
mation d'hydroxy-complexes binucl2aires

4+ K.a 3+ 4
[(HZO)Zn-TAMP-Zn(HZO)] _——— [(HZO)Zn-TAMP—Zn(OH)] i+ 1

Kax +

1+ 2+
[(HZO)Zn—TAMP-Zn(OH)] === [ (0H)2Zn-TAMP-Zn(CH) ] + H

log 8({M;L} - log B(M.LH_,}) = 8.96

pKa a

log 8{M,LH_.;) - log B{M.LH_.,) = 8.7

Phaz

La stabilité relativement faible des complexes de Zn suggére
gu'en milieu alcalin et en présence d'un excés de métal (cas M/L
= 2:1), des espéces hydraxylées comme [Zn{TAMP}(QH),]1* ™ et méme
[2n{0H),, 1™ (n = 1,2) sant en égquilibre en ceoncentraticns  nan
négligeables. L'adaptation des courbes de titration dans ces con-
ditions devient difficile wvoire impossible suite au coenstant
déplacement de 1'équilibre provogué par la précipitation des
espéces non chargées.

La présence du ligand TAMP dans les hydroxy-ccmplexes de Zn(II) a
été détectée par spectrophotométrie UV sur les précipités dissous
dans l'acide. Toutefois, la gquantité de ligand présent dans ces
hydroxydes solides était plus faible que pour un rapport M/L =
2:1, ce gqui est en accord avec l'existence de plusieurs espénes
hydroxylées dans le précipité.

En cheisissant des modéles plus camplexes des espéces pré-
sentes en sclution, il est passible d'améliorer les adaptations,
mais il faut toutefois s'en tenir aux espéces gqui sont raison-
nablement et chimigquement passibles.
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4.6. Complexe de CA(II)}

4.6.1. Synthése

1 équivalent de TAMP 1libre ajouté A 2 équivalents de
€4acl. -2H,C forme un complexe binucléaire:

2 CACl,-2H,0 + TAMP —H-—O- [Cd- (TANP)CL,]
* blanc

Les produits obtenus ont toujours une composition M/L = 2:1,
quels gque solient les rapports métal/ligand engagés dans la syn-

thése et ne se différencient que par leur degré d'hydratatien.

4.6.2. Spectroscopie IR et thermogravimétrie

w

Le spectre IR du composéd de CA(1l1) est identigque A celui du
composé binucléaire de 2n{Il). Les bandes larges cbservées &
3500, 1600 (épaulement de 6MH,) et 520 cm~* sont dues & l'hydra-
tation Qu produit. Ces molécules d'eau sont éliminées par séchage
du produit sur P.0, sous pression réduite a 20°C pendant 24 h,

longueur d4'ande (p)
2.5 3 4 5 6 7 8 9 W 12 15 20 30

P4 s s 1w
]

-

T Lol T T L] T T L R T T
4000 3I500 3000 2500 2000 1800 16O0 1400 1200 1000 600 600 400

nombre d'cnde (cm '}

Fig. 94. spectre IR de [CA.(TAMP)Cl.].
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La TG 4'un échantillon de [Cd.{TAMPICl,] séché ne montre au-
cune perte de poids avant la décompasition du produit vers 320°C.
L'allure de courbe DTG entre 500 et 900°C est typigue d'une perte
de poids 1lente sur le produit en fusion. La masse du résidu a
950°C ne vaut que 1l% de la masse initiale, confirmant que du Cd
a été perdu lors du chauffage.

tempSrature perte de poids
-

[OC] 10 mg

100

200

300

J

400 >

500

\
S

600 e ¢

w0 (
800

900

N i
~0.010 -0.005 0.000 0.005 0.010
DTG / mgos'1

Fig. 85. Thermagramme du composé [Cd,(TAMP)Cl.].

4.6.3. Diffraction des rayons X sur poudre.

L'identité des spectres 1R des complexes binucléaires
{2n(TAMP)Cl,] et [Cd.(TAMP)Cl,] suggére que ces deux compasés
sont isomarphes. Cependant, les photagraphies de diffraction des
rayons X sur les poudres de ces composés ne présentent pas les
mémes successions de lignes (Fig. 96).
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Fig. 96. Photographies de diffraction des rayons X sur les
poudres de [2n,(TAMP)Cl.) (A} et [Cd,(TAMP)Cl,] (B).

La différence de taille importante entre les centres métalliques

Zn et Cd ne permet pas de tirer de conclusions définitives gquant
a4 la structure du composé [Cd,{TAMP)Cl,].

4.7. Complexes de Co{III). Synthése modulaire des columnanes.

Le Col(III) forme des complexes octaddriques suffisamment
stables avec les amines primaires et posséde une grande inertie
cinétique. C'est donc un métal de cholx pour la synthése modu-
laire des columnanes.

4.7.1. Rappel de la stratégie

1} Préparation de modules de fin de chaine du type M{triamine)
sous forme de sels internes de Co(IIl} tels que:

NH, NH2
X I ~X
HN—Co—X (::)N——cd—ax
7

X

“ |
NHy NH2

ol les ligands X~ sont de hons groupes sortants, comme 1’anion
trifluorométhanesulfonate CF,S03 (trif-) gqui est trés labile
dans la sphére de coordination de Co(III) [70,71].
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2} Réaction de deux modules de fin de chaine avec un ocligomére
¢entral de compesition [Co,L,.:]1%"" avec L = TAMP

2 [(triamine)Cofl{trif),] + [Conlp.. )37 ——

—~—— [{triaminelCo{Co,L...)Co{triamine) ] t3n+s>~

Dans un premier temps, le ligand seul a servi d'oligomére central
(n = 0), afin de synthétiser des complexes binucléaires tels que

[({dien)Co(TAMP)Co(dien) }=s*
ou [ (BAMP ) Co{TAMP)Co(BAMP} |5~

dont l'étude permet de déterminer les conditions opérateires pour
une recherche future sur des oligoméres de plus grande taille.

Le complexe [Co{dien)trif;] n'est pas un bon candidat comme
module de fin de chaine car la configuration du dien dans ce com-
plexe est probablement faciale [70,72]. Bien gu'un réarrangement
du dien (fac) —=(mer} ait été détecté par la synthése

mer-[Co(dien)trif,] + BAMP ——» [(dien)Co(BAMP)Jtrif,

la réaction

2 [Co(dien)trif,] + TAMP ——= [(dien)Co(TAMP)Co(dien)]trif,

n'a pas donné le complexe binucléaire, mais le bis-complexe
[{Coldien),]trif, identifiée par RMN H et IR [40].

La c¢oordination méridionale univogue du ligand BAMP, ainsi
gue sa nature aromatique semblable & celle de TAMP conférent au
complexe [Co{BAMP}trif,] une cohérence géométrigque et électro-

tigue 3 l'ensemble du polymére.
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4.7.2. Synthése de [Co(BAMP)trif.]

Par analogie au [Co(dien}trif,), 1la synthése comprend trois
étapes [70,72]):
a) 4 Co®Z, + 12 NaNQO, + 4 BAMP + G, + 4 CH,COOH

— 4 [Co{BAMP}{NO;},] + 12 Na™ + 4 CH,COO™ + 2 H,0
jaune

Le sel de Co(l1I) utilisé était le nitrate hexahydrate.
Le BAMP libre a été utilisé en solution aqueuse aprés passage de
son chlorhydrate sur un échangeur d'ions chargé en OH™.
B) 2 [(Co(BAMP)(NO,)a.] + 6 HCL —_—
— 2 {Co(BAMP)Cl,) + 3 RO, + 3 NO + 3 H,0O

brun

c) {Co(BAMPICLs] + 3 CF,50,H -— {Co(BAMP](CF,50a.ja] + 3 HC1
vert

4.7.3. Caractérisation.

al Spectroscopie IR

La bande non dédoublée de la wvibration hors du plan des
protons aromatiques de BAMP 4 790 cm™* confirme la présence de un
BAMP par complexe [Co(PAMP}X,] (X = ROz, C1~, trif7).

L.a bande vNO entre 1000-1100 cm™* étant absente, [Co{BAMP)(NO.)a]
est un nitro-complexe et non un nitrito-complexe [58].

Les bandes a 1300-1200, 1030 et 650 cm™* de (CO(BAMP){CF,S0a)a]}
sont attribuées 3 SO, [73). Les vibrations C-F absorbent aussi

entre 1200 et 1300 em™™ [74].
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Fig. 97. sSpectres IR des sels internes [Co(BAMP)}X,)
i [Co(BAMP){NO_.}.]

A
B : [Co(BAMP)Cl,]
c [Co(BAMP)trif,])
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bl Spectroscopie RMN*H

Les signaux de BAaMP

|
de [{Co(BAMP)(CF4S0;)a4] h I
sont déplacés vers des vdm . [)
El . ) i 1
champs plus élevés que wfjvhwwﬂvw“‘**””"*qu i

pour le composé nitro.
La présence de 1'ion
triflate dans la sphére 6=4.88
interne de coordination
de Co(Ill) en est proba-
blement la cause.

Le spectre du composé
triflate est de mauvalse . h — ._/JL_H______

qualité, par suite de sa

6=7.68

sensibilité & 1'humidité 9 8 7 6 5 4
due & l'emploi d'un sol-
vant pas absolument sec.

Fig. 98.
RMN *H 200 MHz de

A [CO(BAM.P)(N02}:]
B : (Co(BAMP){(CFaSCalal

dans 1'acétone-d, -— T — T T T
9 8 7 6 5 4
6y / ppm
4.7.4. Synthése du complexe binucléaire

La réaction

2 fcolBaMP)trif,] + TAMP ———+ [{BAMP-CO-TAMP-Co-BAMPltrif,

n‘a pas donhné le complexe binucléaire souhaité.
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Comme pour la réaction avec [Co{dien)trif,]}, le composé qui a été
is0lé est un bis-complexe, en l'occurrence [Co{BAMP}.ltrif,.

L'analyse par RMN *H dans 1'acétone-d, est décisive pour
1'identification de [Co(BAMP},ltrif,: les intégrales indiquent
sans équivogue la présence de 4 protons méthylénigues et de 4
protons amines par rapport aux signaux des protons aromatigues.

Dans (0D,CD, les déplacements chimigues des protons de BAMP
sont les mémes que pour le complexe connu [Co{BAMP).]Cl,. Le pic
a 4.88 ppm est 44 au méthanol.

§=5.02

5= 4.7%

CHD.,CD

6= 8.27 I

Fig. 99.

RMN 'H de [Co(BAMP).]ltrif, dans 1'acétone-d. et dans CD,OD.
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4.7.5. Synthése de [Co(TAMP).]C1l,

La synthése de ce bls-complexe a été tentée en vue de pro-
duire un complexe trinucléaire par la réaction:

2 [Co(BAMP),]ltrif, + ([Co(TAMP).1Cl, ——=
———— [{BAMP}Ca (TAMP)Co(TAMP ) Co{BAMP) Jtrif.

Les méthodes suivantes ont été utilisées:
a) Co®*xg + 2 TAMP + 0 + 2 H' —u

— [Co{TAMP} 1 + 2 H,O

Cette méthode classigque conduit immédiatement a la formation d'un
composé noir qui précipite. La solution surnageante reste rose

indiquant une oxydation du ligand et non du métal.

b}  Nay[Co{CO,)s] + 2 [HJTAMP]** + 8 Cl°® —m
——  [Co(TAMP)4JCl, + 3 CO; + 3 HzO + 3 Na* + 2 H* + 5 CL-

Le ligand TAMP n'est pas stable en présence de CD, par formation
de carbamates. Un précipité noir se forme également.

8 OH™
c) [Colpy)Clz]ICL + 2 [H,TAMP]** —_—

—— [Co(TaMP) ]Cl, + 4 py + 8 HyO

Cette méthode de synthése est la plus douce. Lors de la déproto-
nation du chlorhydrate de TAMP par NaOH, la solution aqueuse
devient orange, couleur caractéristique du chromophore Co(III)-
hexamine. Toutefois, 1la solution se dégrade rapidement avec for-
mation 4'uh précipité noir.
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DISCUSSION GENERALE

5 ET

COMSIDERATIONS FINALES

5.1. Le ligand TAMP.

5.1.1. Réactivité

La synthése de dérivés tétrasubstitués de 1la pyrazine par
fixation de gquatre groupements fonctionnels identiques sur 1la
méme molécule est difficile pour deux raisons principales:

— Le changement de densité électronique sur les sites réactifs
des molécules intermédiaires au cours de la réaction.
—_ L'approche des réactifs sur des sites réactionnels voisins.

Parmi les nombreux essais de synthése de ligands bis-triden-
tés dérivant de 1s pyrazine, seul le ligand TAMP a &té abtenu.
L'étape clef de sa synthése est 1as production du tétrakis (bromo-
méthyl) pyrazine (2). Ce composé nouvesu est isolé avec un rende-
ment de 10%, mais peut servir de point de départ pour la synthése
de composés portant d'autres groupes fonctionnels sur le
squelette "tétraméthyléne pyrazine".

Les conditions douces avec lesguelles le dérivé azide (3)
est préparé montrent que le bromure est facilement substitué.

Ar-CH,-Br + MNaX — Ar-CH.-X + NaBr

Comme perspectives, on peut envisager l'emploi de sels de métaux
portant les anlons X7 = CN™, S§2-, NQ; etc et les faire réagir
avec le bromure 2 afin d'obtenir d'autres ligands bis-tridentés.
Le bromure 2 permet également un praolongement de la chaine
carbonée via la réaction de Grignard et permet d'agrandir l'éven-
tall des 1ligands susceptibles de former des palymdres de type
COLUMMAMES. Dans cette optigque, les dérivés de 1la pyrazine por-
tent les atames donneurs en y par rapport au noyau pyrazine. Les
complexes formés ont alors des cycles chélatants a 6 membres.
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le dérivé de la pyridine ci-dessous forme des complexes a coor-
dination méridionale avec Hg{Il) et Pd{II) [75). Les bis-
complexes octaddriques n'ont pas été obtenus. La rigidité des
noyaux pyridine empéche une coordination faciale de ce ligand.

bis{phényl-1 (pyridine-2 y1}-1 éthyl]!-2,6 pyridine = L

Structure du catiocn Structure du cation
[Ha(CH,) (meso-L} 1+ [PAd(meso-L) {CH,CO0} 1"

Cépendant, l'existence de l'isomére meso et du mélange racémidue
lors de la synthése de ce ligand suggére gqgu'il faut plutdt porter
les efforts sur la synthése de dérivés de la pyrazine analogues
ayant le groupement méthyléne attaché au noyau pyrazine:
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La pnature peu rigide de ce genre de ligands peut dés lors favori-
ser a la fols une coordination méridionale ouw faciale. Dans la
mesure ou la coordination faciale est plus stable, les composés
obtenus peuvent présenter une coordination compléte de ligands

dont tous les noyaux aromatiques se trouvent dans le mé&me plan.

L'étude des aminométhylpyrazines fait défaut dans la 1litté-
rature et par conséquent, les propriétés physico-chimiques du
ligand TAMP ont #té comparées a celles du ligand BAMP qui est
mieux conma. Cependant, ces deux ligands ne sont analogues gue du
point de vue structural. Leur synthése nécessite des conditions
préparatoires différentes et leur comportement envers les métaux
de transition est peu senmblable.

5.1.2. Basicité.

Pour les raisons statistiques précisées dans le chapitre 2,
les forces relatives de BAMP et de TAMP en tant gque bases sont
établies par comparaison des pR moyens de ces deux ligands:

PK (BAMP) = 9.05 PK (TAMP) = 8.62
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Par cette comparaison, le ligand BAMP est une base légérement
plus forte de TAMP au niveau des amines primaires. En outre, 1la
pyridine étant une base plus forte que la pyrazine, la basicité
de BRMP et de TAMP au niveau des atomes d'azete des cycles
aromatiques suit un comportement qui va dans le méme Sens. La
possibilité de c¢ristalliser le trichlorhydrate BAMP-JHCl1 alors
que TAMP ne cristallise que sous forme de TAMP-4HC1 le confirme.
D'autre part, les distributions d'espéces effectives et statis-
tiques montrent que {H.BAMP]®* une fols déprotoné perd son second
proton plus facilement et gque ce comportement est inversé pour
[H,TAMP]**. La présence de ponts hydrogéne entre les groupements
fonctionnels en ortho du ligand TAMP augmente la basicité des
groupements amines.

La charge des substituants aminométhyl protonés situés en a
des hétéroatomes de la pyridine et de la pyrazine provogue une
forte diminution de la densité é&lectronigque au niveau de ces
hétéroatomes. Ainsi, les atomes d'azote des noyaux aromatiques de
BAMP et de TAMP sont moins basiques que les hétéroatomes de la
p¥ridine et la pyrazine respectivement.

Comme Ford et al. 1'ont montré pour les complexes pentaamines de
Ru{II) avec la pyrazine [76], 1la basicité de 1'ateme d'azcte non
coordiné de la pyrazine est augmentée. Le Ru(II) augmente la
densité électronique sur 1le systéme arxomatique par "back-
donation”. Ce comportement est également attendu peour les cem=~
plexes de Fe{II} et de Ni{II) qui ont les orbitales t.,, remplies,

5.2. Complexes obtenus.

5.2.1. Composition des complexes

Les complexes de Mn{II), de Fe{Il) et de WNi(II) ent une com-
position générale M2 :TAMP:X~ = 1:1:2 (X~ = €1-, 4 sS0i-, Ts07}
quels que soient les rapports M/L engagés dans les synthéses.

Le Zn(I1) forme également des composés avec M/L = 1:1 pour
autant que les guantités de métal et de ligand engagées dans les
syntéses soient équivalentes.
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Les composés de composition M/L = 1:1 peuvent é&tre des
monoméres [M{TAMP) JX. ou des polyméres {[M(TAMP)]X.}w.
Pour les monoméres, TAMP coordine le métal de maniére tridentée;
les autres positions de coordination sont occupécs par des molé-
cules de solvant ou par les contre-ions.

Le complexe {[Mn(TAMP)]Cl.-2H,0)* est le premier polymére de
coordination infini qui présente une alternance réquliére métal-
ligand dont le métal est coordinativement saturé psr tous les
groupes fonctionnels du ligand. Sa structure a été déterminée par
diffraction des rayons X.

La sStructure des composés du Fe(II) et du Ni{II) ont été
déduites sur 1la base de leurs propriétés spectroscopiques et de
leur couleur. Les composés {Fe(TAMP)]?* et {Ni(TAMP}!1®* ne sont
pas des monoméres: le métal n'est pas coordiné par des molécules
d'eau ou par des contre-ions.

La composition M*>*:TAMP:X~ = 2:1:4 (X~ = Cl~”) des complexes
de Ccu(II) et de 2Zn(II) présente trois alternatives structurales:

i) complexes monoméres [M(TAMP) IMX.
ii) complexes polyméres { [M{TAMP) IMX. ...
11i) complexes binucléalires [M{TAMPIMIX .

Les méthodes chimiques ne permettent pas de distinguer ces trois
possibilités car ces complexes sont labiles et les structures
polyméres 3 1'état solide ne sont pas maintenues en solution.

{Cus{TAMP)C1,] et [Zn,(TAMP}Cl,] sont des complexes binucléaires
avec TAMP comme ligand pont entre les centres métalliques. Ces

structures ont été déterminées par diffraction des rayons XA.
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Tableau 58. Récapitulatif des complexes cbtenus.

Mt o= Mn®*] Fe®*| Ni2*| cu2*| 2Zn?**| cd**
CHLORURES
c
[M[BAMP)C1,]
C
{M(BAMP)CLl] 2~ +
C C
{M{BAMP) 1™ + + -
X X
C A A C
[M{TAME) ]2 ™ + + + - + -
PX j(B) (Pp) »
C
[CIM[{TAMP)MC1]) 2%+ +x
SULFATES
[M{TAMP) J 2=+ C+ A+ A+
* P {P} [P}
C
[M{TAMP )M ]2~ + -
TOSYLATES
[M{TAME) 38"~ SO ©
* P (9:3] {P)
PERCHLORATES
c
[M{BAMP)CL) 2 +x
C
[M(BAMP) , ]™* +
C
[C1M(TAMP)MCL] 22+ +N
DIVERS
[C1.M{TAMPIMC1,]° C+ C+
F 2 X {(s)
+ : produit obtenu P : polymére infini
- : essal négatif {P) : polymére probable
c solide cristallin (5) : sel interne probable
A : solide amorphe N : composé non
X : structure par diffraction stoechiométrique

des rayons X
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5.2.2. Propriétés cocrdinatives

Les complexes ([Fe{TAMP}]}X. {¥X- = Cl1-, 13is03-, TsO™) et
[NI{TAMP}]X, (X~ = Cl-, §S037) n'ont pas &té obtenus sous forme
cristalline dans la perspective d'une détermination de structure
par diffraction des ravyons X.

Le 1ligand TAMP provogue une forte déstapilisation des or-
bitales t., du métal et se comporte comme les ligands tridentés
aromatiques tels que Tpypz et Terpy, malgré une plus grande res-
semblance structurale avec BAMP.

a) Complexes de Fe(II)

En tenant compte de toutes les analyses effectuées sur les
composés Fe-TAMP et par comparaison avec 1la couleur et les
propriétés magnétigques de complexes de Fe(Il)} avec des ligands
chélatants tridentés connus, nous pouvons établir la nature des
composés du Fe obtenus.

Tableau 59, Complexes de Fel(ll) avec quelques ligands
chélatants tridentés.

camplexes M/L couleur propgiétés reéf.
magnétiques

{FetBaMp),]1** 1:2 vert param. 120]
[Fe(Terpyl,12* 1:2 violet diam. [77,781
[Fe{Terpy)]®™ I:1 rouge param. [78]
[Fe(Tpypz)o]1>" 1:2 | violet diam. [16]
[Fe{Tpicpz}]=* 1:1 vert param. [1&}
[Fe{TAMP) 1=+ 1:1 | violet

Terpy = terpyridine [= bis(pyridyl-2')-2,6 pyridine]

Tpypz = tétrakis{pyridyl-2')-2,3,5,6 pyrazine

Tpicpz = tétrakis(méthyl-6' pyridyl-2'}-2,3,5,6 pyrazine

Le paramagnétisme observé pour [Fe(BAMP).]®* ainsi que 1la
couleur de ce complexXe montrent que le ligand BAMP ne provogue
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pas un fort champ de ligand autour de Fe{II). Les transitions d-d
sont peu &nergétiques.

Les complexes de FelIl) avec les ligands aromatiques tri-
dentés sont tous viclets pour M/L = 1:2. La coordination autour
du métal est compléte avec une géométrie coctaédrigue. Les mono-
complexes M/L = 1:1 ont une couleur différente et sont tous
paramagnétiques.

Le spectre Mdssbhauer du composé [Fe{TAMP) JCl--2H-QO ne montre
qu'un seul site Fe{Il) low spin et sa couleur bleu-violet indigue
une coordination de la pyrazine sur Fe(Il). La coordination des
amines primaires de TAMP se déduit par le fort champ de ligands
provoqué par une coordination tridentée et qui confére au meétal
une configuration tS,.

Les composés [Fe(TAMP)]S0,-4H,0 et [Fe(TAMP)1{Ts0),-1.5H.0
ont les spectres Missbauer plus délicats & interpréter de par
l'existence de deux sites pour le Fe,

Les paramétres Mdssbauer du site 1 pour ces deux composés sont
semblables A ceux de [Fe{TAMP)]Cl,-2H,0. Ainsl, le site 1 est at-
tribué a4 Fe(Il) low spin. Le second site pour le Fe est également
attribué 3 Fel(ll) low spin en raison de la compesition pondérale
et de la couleur des composés.

L'existence de sites différents pour le Fe provient d'un environ-
nement géométrigue du métal gui n'est pas le méme dans tout le
solide. La formation rapide de ces composés en est probablement
ia cause.

b Complexes de Ni{II)

Les analyses pondérales des complexes Ni-TAMP ne sont pas
suffisantes pour déterminer la nature polymére ou non de ces
compos@s. Seule la comparaison de la couleur de ces prodults avec
des complexes de Ni(II) de ligands tridentés connus est utile.
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Tableau 60. Conplexes de Ni(1I) avec quelques ligands
chélatants tridentés.

complexes M/L couleur réf.
(Ni(BAMP),]*™ 1:2 vialet [20]
[Ni{Terpy).}>** 1:2 brun [79]
[Ni{Terpy)]3" 1:1 jaune-vert [78]
[Ni(Tpypz),12™ 1:2 brun [16]
[Ni{Tpicpz) 3~ 1:1 jaune [16]
{Ni({TAMPY ]2~ 1:1 brun

Terpy = terpyridine [= bis{pyridyl-2')-2,6 pyridine]
Tpypz = tétrakis{pyridyl-2')-2,3,5,6 pyrazine
Tpicpz = tétrakis(méthyl-6' pyridyl-2')-2,3,5,6 pyrazine

La couleur de [Ni(BAMP}.])®* montre que le 1llgand BAMP se
place approximativement au niveau de NH, dans la série spectro-
chimique. Les complexes octaédriques de NMi{II) avec les 1ligands
aromatiques Tpypz et Terpy sont tous bruns, alors que les mono-
compleXes sont jaunes.

Par conséguent, un environnement octaédrique du Ni({II) dans
ses compos@és avec TAMP est trés probable. La conclusion d'une
structure polyma@re est cependant prématurda en l1'absence d'une
analyse par diffraction des rayons X.

5.2.2. Différences structurales

Les analyses par diffraction des rayons X des complexes de
Fe{II), de Co(IIl), de Ni(II) et de Cu(II} avec BAMP sont les
premiéres effectudes avec ces composéds. Bien que les complexes
soient connus depuls longtemps, c¢es analyses confirment que ce
ligand coordine de maniére tridentée. Le méme comportement est
attendu pour WMn{II) et 2n(II) et la résolution des structures de
ces deux complexes n'a pas &té entreprise dans le cadre de ce
travail.

Les structures des complexes de Mn{II), de Cu{Il) et de
Zn{I1) avec TAMP montrent guc ce ligand coordine également de
maniére tridentée.
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Les tableaux 61 et 62 réunissent une comparaison des distances et
des angles relatifs aux lisiszons de coordination.

Tableau 61. Distances des liaisons de coordination (A}
BAMP TAMP

hétaux M-N{py) NH,-M M-Nipz) NH.-M
Mn{II) —_— — 2.22 2.25-2.32
Co(I1I) 1.87-1.88 1.96-1.98 —_— —_—
WilII) 2.00-2.03 2.14-2.17 —_— —_—
cu(II) 1.93 2.01-2.02 1.95 2.03
Zn{IX} -_— -_ 2.08 2.19

Tableau 62. Angles WH,-M-NH_, (°}

métaux BAMP TAMP
¥n(IX) — 148
Co{11X) 168 _—
Wi(1I) 157-159 _
Cu(1I) 163 163
Z2n(11) -_— 155§

Ces dannées montrent gque les cycles chélatants sont tendus dans
les complexes. Une tension trop importante est évitée par une
déviation du plan des cycles chélatants ou par de longues
lialsons.

Le composé polymére de Mn{(II) posséde les plus longues lialsons
Mn-N{pz) et Mn-NH, et les angles NH.-M-NH, dévient fortement de
180°. L'environnement du Mn(II) est un octaédre trés dlstordu.

Il faut noter cependant gque BAMP et TAMP sont structuralement
trés semblables envers le Cu(XI): les angles et 1les lialsons
indigqués ont des grandeurs correspondantes.

Ainsi, 1les échecs rencontrés dans les synthése de composés
cristallins de Ni{II), et de Fe(ll) avec TAMP ne sont pas dlis a
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des facteurs structuraux, mais plutdt 3 des facteurs cinétigues :
les complexes se forment trés rapidement et comme ils sont trés

stables, la formation d'un réseau cristallin ordonné ost
difficile.

La structure empilée du complexe binucléaire de Cu({II} est
maintenue a 1'état solide par des ponts hydrogéne entre molécules
d'eau et ions chlorures gui entourent Cu(IIl). Les liaisons cu-Cl
(Cl pont}) sont trop longues pour assurer a elles seules la sta-
bilité d'un tel empilement. Dans le c¢omplexe binucléaire de
Zn{IX), ces ponts hydrogéne sont absents car il n'y a pas d'eau
dans ce composé. Ainsi, bien que les liaisons Zn-Cl sont plus
courtes dans [Zn,({TAMP)Cl,]), cet empilement n'est pas cbservé.

5.2.4. Stabilité comparée des complexes.

a) Entre complexes de BAMP et de TAMP

Tableau 63. Stabilité comparée des complexes
formés avec BAMP et TAMP.

BAMP TAMP
métaux log B (ML) log 8 (ML)
Ni(II) 10.34 15.99
Cui{ii) 15.20 15.42

L'environnement de Cu®** dans [CulBAMP)132* et dans {Cu{Tamp)1i®-
est similaire et les constantes de stabilité gleobales B8,,, pour
ces deux complexes sont trés voisines.

Dans le ¢as de Ni**, le complexe [Ni{TAMP)]12* est plus stable
d'un facteur 10® par rapport au complexe avec BAMP. Il est trés
probable que l'environnement de Ni?** dans ces deux complexes soit
octadédrigue. Ainsi, 1'augmentation de stabilité observée confirme
gue le ligand TAMP est un complexant plus fort que BAMP et tend &
indiguer que le complexe [Ni(TAMP)])*®** est de nature polymére.
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<} Entre complexes hinucléaires de Cu(lI) et de Zn(1lI)

Le complexe binucléaire {Cu-TAMP-Cul** est une espéce tou-
jours présente entre pH 4 et pH 7 en gquantitéd non négligeable,
indépendamment du rapport métal-ligand présent en solution.

En milieu alcalin, des hydroxy-complexes binucléaires se forment
par déprotonation des molécules d'eau coordinées sur Cu?*.

Le Zn{1I) forme le complexe hinucléaire [Cl,Zn-TAMP-ZnCl.)
que s'il y a deux éguivalents de métal par ligand TAMP. On ob-
serve alors aussi la formation d4'hydroxy-complexes en milieu
alcalin. Le comportement 2n solution est différent lorsque Zn et
TAMP sont présents en quantités équivalentes: seule l'espéce ML
est prédominante et on n'observe pas la formation d'hydroxy-
complexes.

Caette absence d'hydroxy-complexes de Znl(II) en milieu aleca-
1lin permet de formuler 1'hypothése de l'existence d'oligoméres en
solution car il n'y a pas de déprotonation visible de molécules
d'eau coordinées.

Tableau 64. Stabllité comparée des complexes de TAMP
avec CulII) et 2Zn(II).

Cul(II) Zn(II1)
espéces log B8 pK log @ PK
ML 15.42 10.17
MLH 23.39 7.97 17.65 T7.48
MLH., 30.59 7.20 24.62 6.97
MzL 25.73 7.58 14.36 8.96
MzL{OH) 13.15 B.28 5.4 8.7
MoL(OH) 9.87 -3.3

Dans les conditions Zn/TAMP = 2:1, les hydroxy-complexes préci-
pitent et 1les wvaleurs calculées de leur pK. n'ont pas de sens
(Tableau 64). Cependant, 1l'ordre de grandeur correspond & peu
Prés au pK de 1l'aquo-ion Zn?**.,
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5.2.5. Pouvoir oxydant des métaux.

La formation des complexes avec TAMP est également dictée
par les propriétés oxydoréductrices des métaux envers le ligand.
Les complexes de Mn(II}, de Fe(Il}, de Co(III) et de Cu(II), se
dégradent en sclution aqueuse.

En ce qui concerne Mn(II} et Fe{IIl), cette décomposition est
surtout due & la présence de l'oxygéne de 1l'air qui produit es-
sentiellement les oxydes Fe,0O. et MnO. respectivement. Ce com-
portement est semblable avec le ligand BAMP. Sous atmosphére ab-
solument inerte les complexes sont stables.

Les complexes de Co(III} et de Cu{Il) avec BAMP sont stables
et peuvent &tre manipulés sans précautions particuliédres alors
qu'avec TAMP ils se dégradent méme en l'absence d'oxygéne.

La formation de précipités noirs en présence de ces métaux in-
dique une oxydation du ligand.

Lors de la réaction de Co(III) avec TAMP on note l'apparition de
Co?L, par la coloration rose de la solution mére. Avec Cul(Il),
la coloration bleue du complexe disparait et 1la réduction du
métal semble se poursuivre jusgu’a la formation de Cu métallique.

La réduction de Co(III) en Co(II) montre que le ligand TAMP
est trés sensible &4 l'oxydation. Par conséguent, la synthése
modulaire des columnanes par 1l'emploi TAMP comme ligand pont et
de Co(IIl) comme centre métallique inerte semble compromisa.

5.2.6. Considérations firmales.

Les COLUMNANES font partie d'une classe de composés totale-
ment nouvelle. Elle pose le probléme de la synthése de ligands
polyfonctionnels symétrigques qui ont un caractére bis-tridenté.

A notre connaissance, seculs l'acide pyrazine tétracarboxylique et
la tétrakis(aminométhyl) pfrazine forment de tels polyméres.

L'acide pyrazine tétracarboxyligque est connu depuis plus de
cent ans., Marioni et al. [15,80]) ont entrepris 1l'étude de son
comportement systématique avec quelques métaux de transition dans
le cadre des COLUMNANES, posant ainsi les fondations d'un édifice
de recherche trés prometteur. '
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Lz tétrakis(aminométhyl) pyrazine TAMP est une molécule ab-
solument nouvelle dont la synthése - qui semble facile au premier
abord - a nécessité des conditions de travail particuliéres.

Le présent travail a montré que ce ligand a un comportement
favorable @ la formation de polyméres infinis du type COLUMNANE
avec les métaux de transiticon.

Les COLUMNANES imaginés au début de ce travail comme une
structure polymére ayant une alternance de 1ligands totalement
coordinés et perpendiculaires entre ecux, a été observee avec le
composé de Mn{II) uniquement. Toutefois, Fe(II), Ni(II) et 2Zn{II)
forment des composés dont les compasitions sont en accord avec
cette structure.

La grande stabilité des complexes formés avec le ligand TAMP
a été démontrée dans ce travall. Il s'est avéré gque le contréle
cinétigque de la formation des polyméres est difficile. Par consé-
quent, la poursuite des efforts deoit étre orientée vers le
contréle de la polymérisation des complexes.

La synthése modulaire des COLUMNANES est une voie d'approche
qui doit également &tre approfondie par l'emploi non seulement de
métaux cinétiguement inertes, mais aussi labiles. L'lnvestigation
dans ce domaine peut &tre diversifiée par la synthése de nouveaux
ligands moins sensibles & 1l'oxydation gue TAMP.

Dans la mesure oil cette approche a du succés, elle reste la seule
gqui permette la synthése contrdlée de COLUMNANES hétércnucléaires
& valence mixte.

L'existence des COLUMNANES scus forme de peolyméres infinis
n'‘est établie avec certitude que par analyse de diffraction des
rayons X, ce gqui présente un bandicap de par la difficulté
rencontrée de faire creoitre des monccristaux. Cependant, si 1la
synthése des polyméres est contrélée cinétiquement, l'obtention
de monocristaux en sera également facilitée.

L!'étude des polyméres de coordination du type COLUMNANE est
loin d'étre épuisée. Ce projet d'étude n'en est qu'a ses débuts
et l'avenir est trés prometteur en ce qui concerne les propriétés
particuliéres que peuvent présenter ce genre de composés.
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(3 PARTIE EXPERIMENTALE

6.1 sSynthéses

Les synthéses ont été effectuédes avec des produits commer-
ciaux de gqualité purum ou puriss (Fluka, Merck, Siegfried). Les
solides organiques commerciaux ont été recristallises le cas

échéant.

6.2. Méthodes d'analyse

£.2.1. Analyses gualitatives

ajl Spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres IR ont été effectués a l'aide d'un spectro-
graphe Perkin-Elmer 521 & partir de pastilles de KBr, de CsBr, ou
a partir de films ligquides.

b) Spectroscopie RMN *H et RMN *3C
Les spectres RMN du proton et du carbone 13 ont été

enregistrés sur un spectrographe Bruker WP 200,

c) Spectrographie de masse
Les spectres de masse ont été mesurés en introduction
directe sur Hitachi Perkin-Elmer RMU 6 & simple focalisation ou

sur Nermag R 30-10 & triple quadripole.

a) spectroscopie RPE
Les spectres de résonance paramagnétique électronigue ont

été enregistrés a l'aide d'un spectrométre RPE Varian type E9.

6.2.2. Analyses guantitatives

a) Thermogravimétrie (TG)

Les TG ont été réalisées sur un appareil Mettler TA 3000,
composé d'un processeur TC 10, d'une unité TG 50 reliée & une
microbalance Mettler M 3. S & 15 mg d'échantillon sont pulvérisés
et placés dans un creuset en alumine. Le chauffage est effectué a

la vitesse de 20°/min sous atmosphére d'azote ou d'oxygéne, en
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tenant compte d'un essai a blanc préalablement réalisé dans les

mémes conditions.

b} Spectroscopie ultra-viglet {(UV) visible (VIS)

Les spectres UV et VIS ont été enregistrés sur Uvikon
810/820 couplé A wune imprimante thermigque LS 48 et un en-
registreur Uvikon 21. Les cuves en guartz ont 1 cm de longueur.

c} Analyses élémentaires

Les analyses &lémentaires ont été effectuées par le
Organisch-chemisches Mikrolabor de 1'ETH de Zurich et par les
Butterworth Laboratories (GB).

d) Dosage des ligands dans les complexes
Les complexes ont été décomposés par HC1 0.1 M. Les dosages
de ligands ont été réalisés par spectrophotométrie UV.

e} Dosage des métaux dans les complexes
Les complexes ont été minéralisés a chaud par l'acide sul-

furique concentré ou par l'acide perchlorigue.

Mn : dosé sous forme de MnO; aprés oxydation par KIO, d'une
solution minéraliseée.
Amase = 245 nm, & = 2270 l-mol~*-cm™?

Fe : dosé sous forme de [Fe{phénanthroline-1,10),1%".
Amax = 510 nm, & = 11140 1-mol~*-cm™*
L.'absorption atomigue a aussi été utilisée.

Co : dosé sous forme de complexe [Co{SCN),.]®~ dans l'acétone.
Aase = 623 nm, & = 1805 1-mol-*-cm~*

Ni : Par thermolyse d'une masse connue de complexe & 900 °C sous
0o, on forme 1l'oxyde Nio qui permet de doser Ni.

Cu : dosé sous forme de [Cu(néccuproine).]™.
Apasze = 457 nm, € = 7803 1l-mol~*-cm™?

Zn : dosé par polarographie différentielle a goutte de mercure

et par absorption atomique.

£) Titrations potenticmétriques

La potentiométrie-pH a été effectuée a l'aide d'une station
de titration Metrohm composée d'un pH-métre Metrohm 605, d'un
Dosimat Metrohm 655 et d'une électrode combinée Orion B102SC.
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Les concentrations des solutions étudiées étaient millimo-
laires dans les conditions de force ionique I = 0.5 M KNO,, de
température t = 25.0 t 0.1 °C avec dégazage par N, 15 min.

I.a détermination de Y.+ et de K. est effectuée par une série
de titrations d'un monoacide connu, en 1l'occurrence TRIS (= tris-
{hydroxyméthyl}-aminométhane} dans les mémes conditions de force
ionique gue les titrations proprement dites.

Cette série de titrations nous fournit une valeur moyenne de y,+
aux pH bas, un intervalle de valeurs pour K, aux pH élevés et une
valeur moyenne du pK., du monoacide pour la partie intermédiaire
de la courbe de titration. Les valeurs de ces paramétres sont vé-
rifiés par une titration de contrdle avec TRIS et permet
1'étalonnage du systéme. Les évaluations des courbes de titration
ont été effectuées a l'aide du programme TITFIT [45].

Sels utilisés: NiCl,-6H,0 (purum p.a., Fluka), Cu{NO,;),-3H,0
{zur Analyse, Merck}, 2ZnCl, (wasserfrei, zur Analyse, Merck).

g) Titrations spectrophotoméetrigues

Les spectres ont €té enregistrés a 1l'aide d'un spectrophoto-
métre Uwvikon Bl0/B20 et de la station de titration décrite sous
6.2.2.f). Les mesures ont été faites en continu par 1l'emplol
d'une pompe péristaltigue et d'une cuve & flux eontinu.
Les évaluations des titrations spectrophotométrigues ont gté ef-
fectuées a l'aide du programme SPECFIT {8l].

6.2.3. Diffraction des rayons X.

La détermination des structures est effectuée 4 l'aide 4d'un
diffractométre & 4 cercles Siemens-Stoe AED2 avec radiation Mo-Ka
{monochromateur au graphite). Le groupe spatial est déterminé au
moven de photographies préliminaires de précession et de Weissen-
berg. La résolution'des structures utilise le programme SHELX-76
paxr les méthodes de Fourier et de Patterson.

6.2.4. Spectroscopie Mésshauer

Les spectres Missbauer sont mesurés avec un speetrométre
conventionnel & aceélération constante. Les déplacements isoméri-
gues & sont déterminés par rapport au Fe métallique.
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6.3. Synthése des ligands

6.3.1. Synthése de BAMP (IV, IX)

a) Dichlorure de l'acide pyridine-2,6 dicarboxylique {VI})

250 g d'acide pyridine-2,6 dicarboxylique (V) (1.5 mol,
purum, Fluka) pulvérisés sont dissous dans 325 ml de SOCl. (535.4
g, 4.5 mol). Le mélange hétérogéne est maintenu i reflux pendant
24 h. L'excés de SOCl, est évaporé; le résidu cristallise au
réfrigérateur. La recristallisation se fait par dissolution du
solide dans le tcluéne a 60°C et précipitation par la ligroine.
Le chlorure d'acide VI est filtré et séché a 1l'air.

Rendement: 304 g (91%). C,H,NO.Cl., = 204.01
F = 58-59°C. IR : [82]

b) Diamide de l'acide pyridine-2,6 dicarboxylique (VII)

300 g du chlorure d'acide VI {1.34 mol) sont dissous dans
500 ml de dioxanne a 20°C ot additionnés goutte a4 goutte dans 1 1
d'ammoniaque 25%. La diamide VII est filtrée et lavée 3 fois avec
100 ml d'eau froide, séchée a 1l'air puis sous pression réduite.
Rendement: 220 g {96%). C,H;N,0, = 165.15

Point de décomposition ; 309°C.

IR : pastille XBr. vicm™*] 3410, 1680, 1590, 1570, 1380, 840.

c) Dicyano-2,6 pyridine (VIII)

40 g de diamide VII {0.242 mol) sont mis en suspension dans
460 ml de POCl,. Le mélange réactionnel est maintenu & 120-130°C
pendant 2 h sous forte agitation. Le solvant est évaporé et le
résidu vert foncé est mis en suspension dans 600 ml de CHCl, et
agité pendant 1 h puis hydrolysé par une sclution de NazC0,. Le
mélange est ensuite filtré sur Celite puls extralt au CHCl,.
L'extrait organique est décoloré au charbon actif. Le nitrile
VIII est récupéré par addition de ligroine. Cristaux blancs.
Rendement: 23 g (73%). C,H,N, = 129.12. ¥ = 125.5°C. IR_: [683].
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d) Trichlorhydrate de la bis(aminométhyl)}-2,6 pyridine (IX)

10 g de dicyano-2,6 pyridine VIII (0.077 mol) sont suspendus
dans 250 ml de méthanol distillé. 1 g de palladium sur charbon
(10% Pd, puriss, Fluka) est mis en suspension dans un mélange de
50 ml de méthanol et de 14 ml de HC1l 37%. La suspension est
ajoutée a la solution de nitrile. L'hydrogénation est effectuée
pendant 12 h & 20°C a la pression de 6 atm de H,. Aprés filtra-
tion du catalyseur, la solution est évaporée & sec et le résidu
dissous dans un minimum d'eau a 40°C. HNous ajoutons 5 volumes de
HC1 37% pour préeipiter le chlorhydrate IX (cristaux blancs).
Rendement: 13.6 g (70%). CoH, ,N.Cl, = 246.57

F = > 300°C (décomposition).

IR : pastille KBr. vicm *] 3200-2800, 1645,1615, 1560, 1460

1

UV : solvant HiO0. A ,...= 260 nm ¢ 3500 1-mol *-em™*
(épaulement & 266 nm)

RMN *H : solvant D.O. 8.4
B
5.

4.45 ppm (s, 4H)
7.53 ppm (4, 2H)
8.00 ppm (t,1H)

tl

Le BAMP libre IV est isoclé en faisant passer le chlorhydrate sur
résine (Dowex ou Sephadex () ) échangeuse d'anions chargée en CH™.

uv_ solvant H.O. Aae= 264 nm € = 4900 1l'mol~*+cm~?

6.3.2. Synthése de TAMP (4, 4a)

a} Tétrakis (bromométhyl)-2,3,5,6 pyrazine (2}

42 g de tétraméthyl-2,3,5,6 pyrazine } (0.308 mol, purum,
Fluka) sont dissous dans 1.5 1 de CCl, distillé. Nous ajoutons
230 g de N-bromosuccinimide (NBS) (1.29 mel) recristallisé [84].
Le mélange réactionnel est jirradié avec deux lampes de 300 W pen-~
dant 5 h. Lorsque le sclvant entre en ébullitlen, nous ajouteons 1
g de peroxyde de dibenzoyle dissous dans le chloroforme.
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La réaction terminée, 1le succinimide formé est filtré et lavé
avec du CCl, freid. Le filtrat est conservé au réfrigérateur afin
de permettre la cristalliisatien d'une quantité supplémentaire de
succinimide. Filtrer 3 neuveau si nécessaire. Le filtrat est en-
suite évaporé 3 sec sous pression réduite.

Le résidu huileux est dissous dans 150 ml d'éther. Le bromure 2
est eristallisé par adjonctien lente de ligroine, seous agitatien
dans un bain de glace jusqu'a formatien d'un trouble. On poursuit
1l'agitatien 3 froid pour obtenir le plus de produit possibie. Les
cristaux blancs de 2 sont filtrés, lavés & 1la ligroine puis
séchés a 1l'air pendant 30 min.

Le produit 2 est recristallisé dans un mélange ligroine-toluéne.

Rendement: 13 g de 2 pur (9.3%). C.HaNzBr, = 451.80.
CCM : solvant éther. Eluant: toluéne-iigroime 10:1.RF = 0.55
IR : pastilie CsBr. v({em~*] 3035, 2980, 1440, 1405, 1220, 630.
Analyse élémentaire : trouvé :

C 21.40, H 1.70, N 6.38, Br 71.05%.

calculé pour CoHaM.Br, = 451.80 :
Cc 21.27, B 1.79, N 6.20, Br 70.75%.

b) Tétrakis (azidométhyl)-2,3,5,6 pyrazine (3)

15 g du dérivé bremé 2 (33.2 nmol) et B.7 g de NaN, (134
mmol, purum, Fluka) sont disscus dans 200 ml de méthancol abselu
{puriss p.a., Fluka) sous atmosphére d'azote. Le mélange
réactionnel est agité pendant 4 h & 50°C.

La réaction terminée, le méthanol est prudemment évaporé a faible
volume {(pression réduite, température max. 40°C) 3 1'aide de
1'évaporateur rotatif. Le selvant ne deit pas étre évaporé & sec!
NaBr est &liminé par extraction du produit 3 a i'éther.

La phase &thérée est séchée avec CasSO, anhydre (Sikken, Fluka).
Aprés filtration du dessicecant, 1l'éther est é&vaporé 3 faibie
volume {pas & sec!). L'azide 3 cristallise rapidement scus forme
de cristaux beiges. Le produit est filtré et séché 3 i'air pen-
dant 15 min. Il est engagé directement dans la synthése suivante.

Rendement: 8.2 g (82%). CaHaHis = 300.25
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CCM = solvant éther. Eluant: toluéne-ligroine 10:1. RF = 0.29

IR : pastille KBr. v[em~*] : 2950, 2090, 1392, 1260,1270

Analyse &lémentaire: trouveé
C 32.12, H 2.8B0, N 65.27%.
calculé pour CgHgN,., = 300.25 :
C 32.00, H 2.69, N 65,31%.

c) Chlorhydrate de la tétrakis{aminométhyl)-2,3,5,6
pyrazine (4a)

1 g de l'azlde 3 (0.01 mol) sont dissous dans 280 ml de
méthanol absolu {(puriss p.a., Fluka). HNous ajoutons une suspen-
sion de 0.3 ¢ de palladium sur charbon (10% Pd) dans 20 ml de
méthanol absolu. Ce mélange est passé dans un hydrogénateur type
Gerhardt & une pression de H, de 4 atm. Le systéme est agité pen-
dant 12 h 3 température amblante.

Aprés filtration du catalyseur sur membrane poreuse, le filtrat
jaune pile est traité avec une solution méthanolique de HCl &
10%. Le chlorhydrate 4a précipite sous forme d'une poudre rose
pidle. Il est filtré sur verre frltté, lavé 2 fols avec MeOH puis
séché sous vide poussé pendant 1 nuit & température ambiante.
Rendement: 3.2 g (94%). CaHaoHaCl,-3H0 = 351.11

IR : CsBr. v[cm~*] 3300¢-2800C, 1590, 1482, 1190, 1095, 1000

g

solvant H;0. A, ._,. = 270.4 nm, € = 6900 1-mol~*-cm™*

Analyse élémentalre : trouvé :
C 27.53, H 6.02, § 23.95, Cl 319.97%.

calculé pour CaHooMeCl,.-#Hz0 = 351.11 :

C 27.37, H 6.03, N 23.94, C1 40.39%.
L'amine 4 libre est peu stable & 1l'alr, & température ambiante,
mais stable au réfrigérateur & +4°C pendant 1 semaine environ.
L'amine libre est recristallisée sous azote dans Et,0/MeOH.

MS IC NH,. M*+l = 197 CoH, sHs = 196.26
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d) Sulfate de la tétrakis (aminométhyl}-2,3,5,6 pyrazine
dihydrate (4hb}

Au filtrat d'hydrogénation de 1'azide 3 on ajoute une solution
méthanolique de H,S0, 10%. Le précipité formé est filtré sur
membrane poreuse. Le sulfate est recristallisé dans H,O, puis
séché sous vide poussé pendant 24 h & température ambiante.
Rendement: 2.8 g (65%).

IR : CsBr. vicm~*}] 3200-2800, 1580, 1475,1425, 1100, 618

Analyse élémentaire : trouvé :
C 22.36, H 5.68, N 19.44%
calculé pour CepHooNs0,S; 2H.0 = 428.44 :
C 22.43, H 5.65, N 19.62%

e) Tosylate de la tétrakis (aminométhyl)-2,3,5,6 pyrazine (4c)

A la solution méthanolique de TAMP libre 4, nous ajoutons
une solution de 9.5 g d'acide p-toluéne sulfonique monohydrate
{50 mmal, puriss p.a., Fluka) dans 50 ml de méthanol.

Le sel d'amine 4c précipite sous forme d'aiguilles. Aprés filtra-
tioan et lavage avec 2 fois 10 ml de MeOQH, les cristaux sont

séchés & l'éther puis dans un courant d'air pendant 30 min.
Rendement: 6.5 g (74%)

IR : pastille CsBr. vicm™*] 3200-2800, 1600, 1490, 1428,
1100-1200, 1030, 810, 68Q

Analyse élémentaire : trouvé :
C 48.58, H 5.55, N 9.54, S 14.57%
calculé pour C, H,aNg0;.S, = 885,07 :
C 48.85, H 5.47, N 9.49, s 14.49%

£) Bis-tétrachloroplatinate de la tétrakis (aminométhyl)-
-2,3,5,6 pyrazine dihydrate {4d}

A 342 mg de TAMP-4HC1 (1 mmol, 4a) dissous dans 10 ml de H,O
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est ajoutée 10 ml d'une solution agueuse de K,PtCl, (830 mg, 2
mmol). Le composé 4d cristallise (cristaux rose saumon).
Rendement: 780 mg (86%)

IR pastille CsBr wv[cm™*] 3200-2800, 1580, 1470, 310

Anal. élémentaire: trouvé
C 10.62, H 2.65, H 9.31, Cl1 31.21, Pt 42.06%.
calculé pour CgHz,NgClgaPt,-2H.0 = 910.12
¢ 10.56, H 2.66, N 9.23, €1 31.16, Pt 42.87%

g) Bis{pyrazinetétracarboxylate) de la tétrakis (aminométhyl}-
-2,3,5,6 pyrazine dihydrate (4e)

100 ml d'une solution agqueuse de 256 mg d'acide pyrazine
tétracarboxylique XI (1 mmol) sont mélangés avec 100 ml d'une
solution agueuse de 885 mg du tosylate de TAMF 4c (1 mmol). Apreés
agitation & 20°C, le sel 4e blanc cristallise (aiguilles). Le so-
lide est filtré, lavé avec EtOH ct séché & l'éther. les cristaux
sont mis sous vide pendant 3 h A température ambiante.

Rendement: 350 mg {94%).

IR : pastille CsBr. vicm %] 3100-3000, 158%
Analyse élémentaire : trouvé :

C 38.63, H 3.78, K 18.79%
calculé pour Cu HoH300,4 2H0 = 744.55:
C 38.77, H 3.79, N 18.81%

6.4. Synthése des complexes avec BAMP

6.4.1, Complexes de ColIII)

a) Synthése de [Co(BAMP)].]C1,

520 mg de BAMP-3HCl1 (2.1 mmol) sont dissous dans 10 ml de
H,0. La solution est additionnée par porticns de 1 ml i une
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suspension de 362 mg de Na.[Co(C0.).}-3H.0 dans 10 ml de H.O
{préparée selon Bauer et Drinkard [54]).

Le mélange est agité 3 50 °C jusgu'a ce que le dégagement de CO.
cesse. Le carbonato cobaltate de sodium se dissout et la solution
devient orange. Elle est évaporée 3 faible volume (env. 5 ml) et
un solide orange cristallise. Par adjonction d'éthanol on
Précipite davantage de produit. Le complexe est recristallisé

dans un mélange H.O/éthancl. Rendement: 300 mg (68%).

IR - pastille KBr. Vv [em™*] 2911, 1605-1580, 1480,1430, 795
Dosage Co : trouvé : 13.02% Co

caleculé pour C, HazNsCl,Co = 439.66 : 13.40% Co

b) Synthése de [Co(BAMP)(NO.),]

Une solution de Ca(II) est préparée avec 8.24 g de ColNO,) -
6H,0 (28.3 mmol, purum,Fluka), 8.52 g de NaNO., (123.5 mmol}), 3.23
¢ de CH,COOH (53.8 mmol), 7.31 g de NaCH,COQ:3H.O0 (53.7 mmol)
dans 11 ml d'eau. La solution est aérée avec addition lente de 9
ml d'une solution aqueuse de 2.79 g de BAMP libre (20.3 mmol). La
réaction est entretenue pendant 1 h 30, Le précipité jaune est

ensuite £iltré et lavé & l'eau. Rendement: 6.22 g (91%).

IR : pastille KBr.v[em~*] 3305,3240,3120, 3080, 2975,2940,
1605-1580, 1480, 1430-1390, 820, 790, 430

w solvant HoO. X ... = 251 nm log £ = 4.40
A ee = 340 nm log e = 3.79
Vis solvant Ha0. M Lex = 410 nm log £ = 2.60

Dosage Co : trouvé : 17.12% Co
calculé pour C,H,,N 0sCo = 134.14 : 17.64% Co
Analyse élémentaire : trouvé :
C 25.44, H 3.48, N 24.66
caleculé pour C,H;,Ns0.Co = 334.14
C 25.16, H 3.32, N 25.15

180



c) Synthése de [Co{BAMP)Cl,]

6.22 g de [Co(BAMP)(HO:.),] (18.6 mmol) sont chauffés lente-
ment dans 150 ml de HC1 37% jusqu'a la fin du dégagement des oxy-
des d'azote. Le mélange refroidi, un solide brun cristallise. Il
est filtré puis lavé & l'acétone et recristallisé dans HCl 37%.
Rendement: 4.63 g (82%).

IR = rastille KBr. vl[eom™*] 3320,3300,3250,31%0, 3080,
2960, 1605-1580, 1480, 790, 430

Dosage Co : trouvé : 13.62% Co
calculé pour C.H,,N,Cl,Co = 302.48 : 19.48% Cao

Analyse élémentalre : trouvé :
C 27.45, H 3.93, H 13.76, Cl 34.66
calculé pour C.H,.M,Cl,Co = 302.48
C 27.80, H 3.67, R 13.89, Cl1 35.16

4a) Synthése de [Co(BAMP)(CF,50,),]

2.44 g de [Co(BAMP)Cl,] (8.07 mmol) sont placés sous atmo-
sphére d'azote dans un ballon bicol muni 4'un réfrigérant. 5 ml
de CF;50,H (purum, Fluka) sont ajoutés. La solution est agltée &
100°C pendant 1 h 30 avec barbotage d'azote afin d'éliminer HC1.
Aprés refroidissement, le complexe Qert clair est précipité avec
de 1'éther sec puis filtré.  Les dernléres traces d'acide sont
é€liminées par traitement du solide pendant 15 mln dans CHCl, &
chaud. Aprés filtration, le produit est séché sur P.0., sous vide.
Rendement: 4.64 g (89%).

IR pastille KBr. v[cm™*] 3320,3295,3240,3140, 3070,
2950, 1600-1580,157p, 1480, 1300-1230, 1030, 790

VIS : solvant CF450,H. X = 425 nm log €

masc

2.39
1.99

>
]

max 600 nm 1log ¢

Dosage Co : trouvé : 8.63% Co
calculé pour €, H,,N,0,F,S,Co = 643.32 : 9.16% Ca

181



Analyse élémentaire : trouvé :
C 19.07, H 1.91, N 6.38, S 14.34
calculé pour C,oH; N30.F.8,Co = 643.32
C 18.67, H 1.72, N 6.53, S 14.85

6.4.2. Complexes de Ni{II}

a) Synthése de [Hi(BAMP).)Cl.-2H,O

250 mg de BAMP-3HCLl (1.0l mmol) et 118 mg de HiCl,-6H,0
(0.50 mmol, purum, Fluka) sont dissous séparément dans S ml H:O.
La solution de Ri®** est ajoutée en une fols dans la sclution de
BAMP. On ajoute 1.5 ml de NaOH 2N pour neutraliser le chlor-
hydrate et le mélange réactionnel devient violet. Les cristaux du
complexe sont obtenus en laissant reposer la sclution dans un
dessiccateur contenant du P.0O.. Rendement: 142 mg (71%).

IR _: KBr. viem™*] 3470, 2300-3240, 3170, 2320, 1600, 1470,1430

b) Synthése de [Ni(BAMP)21{ClO.)2

250 mg de BAMP-3HC1 (1.0l mmol) dans 10 ml de H,O sont neu-
tralisés par 1.5 ml de NaOH 2N. 183 mg de Hi{ClO,).-6H.0 (0.50
mmol) sont dissous dans S0 ml de H_O puis ajoutés par portions de
10 ml & la solution de ligand. Le complexe violet cristallise
sous agitation; il est recristallisé dans un mélange H.0/&thanol.
Rendement: 150 mg (57%).

IR - pastille KBr. V[em™*] 3480, 3380, 3300-3240, 3170,
2918, 1600, 1469,1430, 1110, 840, 625

Dosage BAMP : trouvé : 52.61% BAMP
calculé pour C, Ho Hs05C1_Ni = 531.98 : 51.58% BAMP
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6.4.3. Complexe de Cu{II). Synthése de [Cu(BAMP)(Cl)]ClO,.

1.234 g de BAMP*3HCL (5.005 mmol) dissous dans 20 ml de H,0
sant neutralisés par 7.5 ml de HaoOH 2H. 1.852 g de CuCl, (4.998
mmol, purum, Fluka) sont dissous dans 30 ml de H.0 et additionnés
a4 la solution de BAMP sous agitation. La solution devient bleu
foncé puis le complexe cristallise. Aprés filtration et séchage
avec -l'dthanol, on récupére une premidre fraction de 991 mg de

produit. Par évaporation a faible volume du filtrat, on récupére
encore 678 mg de complexe. Rendement: 1.669 g (99%).

IR : pastille KBr. viem~*] 2920, 1115, 1600, 940, 803, 625

Dosage BAMP : trouvé : 41.14% BAMP
calculé pour C,H,.N,0,C1.Cu = 335.63 : 40.37% BAMP

Dosage Cl- : trouvé : 10.B6% Cl sous forme CLl- (gravimétrie)
calculé pour [Cu(BAMP){Cl)]ClO, = 335.63: 10.56% C1™

Dosage Cu : trouvé : 18.42% Cu
calculé pour [Cu{BAMP)(Cl)]ClOo, = 2335.63 : 18.93% Cu

6.5. Synthése des complexes avec TAMP

Les synthéses des complexes de manganése(II) et de fer(II)
ont été effectuées sous atmosphére inerte, en 1l'absence de O,
{piégé par V2*) et de CO. (piégé par NaOH solide). L'eau a &té
dégazée dans cette atmosphére avant la dissolution des réactifs.

6.5.1. Complexes de Mn{TIT)

a) Synthése de [Mn({TAMP)ICl,-2H,0

345 mg de TAMP-4HC1 (1 mmol) sont dissous dans 10 ml de H,0.
Le chlorhydrate est déprotoné par 4 éguivalents de LiOH ([puriss,
Fluka}. 194 mg de MnCl,:3.78 Hz0 (1 mmol) sont dissous dans 10 ml

x

de Ho,O0 et ajoutés sous agitation a la solution de ligand. Le
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mélange réactionnel est agité pendant 30 min & 50° C puis laissé
refroidir a 20° C. Les cristaux jaunes du complexe se forment par
refroidissement. Rendement: 150 mg (42%)

IR : pastille CsBr. vlcm™*] 3400, 3290, 23240, 2900, 1639,
1575, 1420, 1345, 1180, 1110, 1000, 560

Dosage TAMP : trouvé: 52.76% TAMP
calculé pour CaHaoHaCl,0.Mn = 358.13 : 54.80% TAMP

Dosage Mn : trouvé par oxydation en MnO,.” : 15.34% Mn
calculé pour CoH.oHsCl.0.Mn = 358,13 : 15.34% Mn

Analyse élémentaire : trouvé :
C 26,37, H 5.36, N 23.02, C1 19.67%.
calculé pour CgH,oHsCl.O,Mn = 358,13 :
C 26.83, H 5.63, N 23.47, Cl 19.80%.

b) Synthése de [Mn(TAMP})SO,-2H.0

845 mg de MnS0,.°H»0Q (5 mmal, purum, Fluka) sont dissous dans
20 ml de H,0. 125 ml de solution méthanolique de TAMP 0.02 M (2.5
mnol) sont évaporés a sec et le résidu est redissous dans 125 ml
de H,O0. Les deux solutions sont mélangées. Le précipité jaune
pile est filtré et séché sur P,0, Bous pression réduite.
Rendement: 360 mg (38%)

Dosage TAMP : trouvé: 52.53% TAMP
calculé pour CyaH.o Hs0sSMn = 383.29 : 51,20% TAMP

Dosage Mh : trouvé par oxydation en MnO,” : 15.61% Mn
calculd pour CpH.oHs0s5Mn = 383,29 : 14.33% Mn
c) Synthése de [Mn(TAMP)]1(Ts0).-6H,0
Le tosylate de Mn(11} est obtenu par dissolution d'un excés
de Mn métalligue dans une salution d'acide p-toluéne sulfonique &

chaud. Aprés filtration de 1l'excés de Mn, Mn{TsO).-6H.O cristal-
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lise par refroidissement. Le sel est analysé par TG (contenu en
H20) et par spectrophatométrie (dosage de Mn).

505 mg de Mn(TsC). -6H,0 (1 mmol) sent dissous dans 10 ml de
H0. 79 ml de solution méthanolique de TAMF 0.02 M (1.5 mmol)
sont évaporés i sec et le résidu est redissous dans 10 ml de H,0.
La solution de métal est additionnée goutte a2 goutte 4 la solu-
tion de TAMP. Le précipité jaune pidle est filtré et séché sur
P.0, sous pression réduite. Rendement: 300 mg (43%)

ODosage TAMP : trouvé: 31.00% TAMP
calculé pour CooH,oNg0,.SMn = 701.78 : 27.97% TAMP

Hote: l'anion tasylate absorbe avec € = 152 M *om™™ a 270 nm!
Dosage Mn : trouvé par oxydation en MnO,” : 7.48% Mn
calculé pour Co.H, Na0,2S-Mn = 701.78 : 7.83% Mn

6.5.2. Complexes de Fe(II)

a) Synthése de [Fe(TAMP)]Cl.-2H.O

200 mg de TAMP (1.02 mmol) sont dissous dans S5 ml de H,0 dé-
gazée et 200 mg de FeCl;-4H,0 (1.0l mmol, purum, Fluka) dans 5 ml
de HpO0. Les deux solutions sont refroidies a 0°C. La solution de
ligand est ajoutée & 1la soclution de Fe(Il) et le mélange est
agité & cette température pendant 15 min. Lors de 1l'addition, il
se forme une suspension bleu marine. Le solide est filtré sous

azote et séché sous vide poussé. Rendement: 225 mg (62%)

IR : Pastille CsBr. vwlcm~*] 3600-3300, 3250-3100, 2900, 1575,
1420, 1370, 1190, 429

Dosage TAMP : trouvé: 57.91% TAMP
calc. pour CuHzoNgCl,O,Fe = 359.04 : 54.66% TAMP

Dosage Fe : trouvé par AAS : 15.39% Fe
calculé pour CpH,oNsCl.0.Fe = 359.04 : 15.55% Fe
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Analyse élémentaire : trouvé
C 26.87, H 5.03, N 22.36, C1 20.98%.
calculé pour CoH.o.NgCl.0.Fe = 359.04 :
C 26.76, H 5.61, N 23.41, Cl1 19.75%.

b} Synthése de [Fe{TAMP)1S0O,-4H 0

280 mg de FeSO0,.-4.6H.0 (1.19 mmol) et 200 mg de TAMP {1.02
mmal) sont chacun dissous dans 10 ml de H.O et refroidis a 0°C.
La solution de 1ligand est ajoutée & la solution de Fe(Il) sous
agitation. Le complexe précipite sous forme d'une poudre bleue.

L'agitation &4 0°C est poursuivie pendant 30 min. Aprés centrifu-

gation, le solide est lavé avec MeOH, puis séché i 1'éther.
Rendement: 276 mg (64%)

IR : pastille CsBr. v[icm™*] 3600-3300, 3300-3100, 2905,
1575, 1425, 1360, 1200, 1090, 610, 429

Dosage TAMP : trouvé: 46.70% TAMP
calculé pour CaHa.Ns0,S5Fe = 420.23 : 46.70% TAMP

bosage Fe : trouvé par la phénanthroline : 13.08% Fe
calculé pour CaH, Hs0.SFe = 420.23 : 13.29% Fe

Analyse élémentaire : trouvé :
C 23.74, H 4.73, N 19.91%.
calculé pour CgoH, HgO0.SFe = 420.23 :
C 22.87, H5.76, N 20.00%.

c) Synthése de [Fe(TAMP)]{Ts0);-1.5H,0

Le tosylate de Fe(Il) s'obtient de la méme maniére que pour
le Mn(II), Les cristaux verts de Fel(Ts0).-6H.0 sont analysés par
TG (contenu en H,0) et par spectrophotométrie (dosage de Fe). .

200 mg de TAMP (1.02 mmol) et 510 mg de Fe{Ts0),-6H0 (1.01
mmol) sont chacun dissous dans 5 ml de MeOH dégazé. Les deux so-
lutions sont refroidies a 0°C. La solution de TAMP est addition-
née & la solution de Fe®*. Un précipité bleu violet se forme et
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est agité 10 min & 0°C. Apres filtration, 1le solide est lavée a
1'éther et séché sur P,0. durant 1 nuit. Rendement: 485 mg (77%}.

IR . pastille CsBr. viem '] 3600-3150, 2905, 1570, 1430,
1370, 1190, 1118, 1029,1004, 810, 675, 560, 425

Dosage TAMP: trouvé: .35.75% TAMP
calculé pour C. Hs,HesO; <Sa2Fe = 621.5%2 : 31.58% TAMP

Dosage Pe : trouvé par AAS : 8.41% Fe
calculé pour C,_.H,,HgO~.-.S:Fe = 621.52 : 8.99% Fe

Analyse élémentaire : trouvé :
C 42.88, H 5.14, H 12.96%.
calculé pour Co-H,a N0, <S.Fe = 621.52
C 42.52, H 5.35, N 13.52%.

6.5.3. Complexes de HiLjI)

a) Synthése de (Ni(TAMP)]Cl,-H.O
- par {Hi(NH,)c]lCl, + TAMP-4HCl

Le complexe [Ni{NH,)cIJCl., a &té synthétisé en traitant des
cristaux de HiCl,-6H.0O par NH, 25%. Aprés filtration et séchage
du complexe violet, il a été analysé par TG (contenu en NH,).

452 mg de [Ni(NH,).1Cl. (1.95 mmol) et 1 g de TAMP-4HC1
(2.92 mmol) sont chacun dissous dans le minimum d'eau froide. Les
deux solutions sont mé&langées a froild. Il se forme immédiatement
un précipité beige qui est filtré, lavé a 1l'eau, & l'éthanol et
finalement a 1'éther. Rendement: 630 mg (94%).

IR _: KBr. v[em™*] 3600-3100, 2905, 1575, 1421, 12090, 1110, 1000

Dosage TAMP : trouvé: 57.17% TAMP
calc. pour CpH;aNgOCI_Ni = 343.89 : 57.07% TAMP

Analyse élémentaire : trouveé
C 28.08, H 5.68, H 24.99%.
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calculé pour CgH; ,NcOCl,Ni = 343,89 :
C 27.94, H 5.28, N 24.44%.

- par NiCl,-6H,0 + TAMP-4HC1l

240 mg de NiCl,-6H.0 (1.01 mmcl, purum, Fluka) sont dissous

dans 50 ml de tampon NH,/NHY a pH 10. 342 ng de TAMP-4HCl sont
dissous dans le méme volume de tampon pH 10. La solution de 1li-~
gand est ajoutée goutte & goutte 3 la solution de Ni%?*. Le com-
plexe préciplte immédiatement (poudre brun clair). Le solide fil-

tré est lavé & 1l'eau, au méthanol, puis séché a 1'éther.
Rendement: 315 mg (91%)

Analyse élémentalre : trouvé :
C 27.69, H 5.24, N 24.18%.
calculé pour CpH, gN OCL,Ni = 343.89 :
C 27.94, H 5.28, N 24.44%.

b} Synthése de [Ni{TAMP)}S0,-5H,0

265 mg de NiSO,.-6H-0 (1.01 mmol, puriss, Fluka) sont dissous

dans 20 ml de H.O et portés & ébullition. 342 mg de TAMP (1 mmol)
sont dissoua dans 20 ml de H,0 et ajoutés goutte & goutte 4

solution de Ni2*. Dés l'addition de ligand, un solide brun clair

précipite. Aaprés filtration, 1le solide est lavé & 1l’eau,
1'éthanol puis séché & l'éther. Rendement: 410 mg (93%)

IR : pastille KBr. Vv[cm~*] 23600-3100, 2910, 1580, 1420,
1200, 1120-1090, 1000, 610, 600

Dosage TAMP : trouvé: 43.61% TAMP
calculé pour CaHoaNz0,SN1 = 441.11 : 44.49% TAMP

Analyse élémentaire : trouvé :
‘ C 21.85, H 4.21, N 18.88%.
calculé pour CaH.oNgs0g5Ni = 441.11 :
C 21.78, H 5.94, N 19,05%.

188



6.5.4. Complexes de Cul(ll)

aj) Synthése de [Cu.(TAMP)CL,])C1l,-2.5H.0

Le tosylate de Cu{Il) est obtenu en dissolvant un excés de
Cu0 dans une solution d‘'acide p-toluéne sulfonique & chaud.
L'excés de CuQ est filtré et la solution refroidie. Les c¢ristaux
bleus de Cu{TsQ).-5H.0 sont analysés par TG {contenu en H,0).

0.5 g de Cu(TsQ),*5HC (1.01 mmol) sont dissous dans 10 ml
de MeCH. La solution est additionnée a 0.4 g de TAMP-4HC1l (1.17
mmol) dissous dans 5 ml de H.O. Le mélange réactionnel devient
bleu foncé. Le complexe précipite par adjonction de MeCH., Il est
recristallisé dans MeCH/H.O puis séché sous pression réduite 32
température ambiante pendant 12 h. Rendement: 140 mg (54%)

IR : pastille KBr. v[cm™*] 3600-3300, 3280,3235, 2920,
1580, 1565, 1461,1420, 1200, 1110, 1009,574

Dosage TAMP : trouvé: 38.60% TAMP
cale. pour CpHo HgCl,0o,..Cu, = 510.19 : 38.47% TaMP

Dosage Cu : trouvé par la néocuproine: 25.09% Cu
calculé pour CgHa,NgCl, 0. sCuz = 510.19 : 24.91 % Cu

Analyse élémentaire : trouvé -
C 19.20, H 3.37, N 16.85, Cl 29.09%.

calculé pour CpH, M Cl,0,_ sCu> = 510.19:
¢ 18,83, H 4.15, H 16.47, €1 27.80%.

h) Synthése de [Cu,(TAMP)](S0,)=-3H0

A 50 ml d'une solution méthanolique de TaMP 0.02 M {1 mmol),
on ajoute 50 ml d'une solution aqueuse contenant 2 mmol de sul-
fate de cuivre. Le précipité bleu foncé du complexe est filtré,
lavé au MeOH puis séché sous pression réduite (12 h, 20°C).
Rendement: 520 mg (91%)

IR : pastille KBr. v[cm~*} 3600-3300, 3270,3230, 2910,
1578,1560, 1460,1417, 1195, 1100, 1002, 612, 570
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Dosage TAMP : trouvé: 34.53% TAMP
calc. pour CgHiaNg5.0,,Cu, = 569.51 : 34.46% TAMP

Dosage Cu : trouvé par la néocuproine: 22.40% Cu
calculé pour CpHoHg850,,Cu; = 569.51 : 22.31 % Cu

Analyse élémentaire : trouvé :
C 16.87, H 31.89, N 14.54%.
calculé pour CoH,Ng5,0,,Cu, = 569.51 :
C 16.87, H 3.89, N 14.75%.

c) Synthése de [Cu,({TAMP)Cl,ICl;_ ..{ClOL)o.56-H20

1B0 mg de Cu{ClO,)--6H,0 (0.49 mmol) sont dissous dans un
minimum de MeOH. 175 mg de TAMP-4HCl (0.51 mmol) sont suspendus
dans 5 ml de MeOH, avec adjonction d'eau jusgu'a dissolution du
chlorhydrate. La solution de ligand est ajoutée a la sclution de
Cu?*, Le mélange est chauffé a& ébullition pendant 1 min. Le com~
plexe cristallise par refroidissement. La recristallisation se

fait dans un mélange MeOH/H.0. Rendement: 95 mg (75%)

IR : pastllle KBr. v[cm™*] 3600-3300 3280,3240, 2920, 1581
1564 1463,1421, 1200, 1140, 1115 1086, 007, 633 575

Dosage TAMP : trouvé: 38.18% TAMP
calc. pour CgH,elgCl, 05, 24Cu; = 518.84: 17.81% TAMP

Dosage Cu : trouvé par la néccupraoine: 24.04% Cu
calculé pour CgH, oNgCl,0, . 5.Cu; = S518.84 : 24,48% Cu

Analyse élémentaire : trouvé :
C 18.52, H 3.52, N 16.20, Cl1 28.23%.
calculé pour CoH; gHeCl, 0,4 -,Cu, = S18.84
C 18.51, H 31.506, ™ 16.19, C1 27.32%.
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6.5.5. Complexes de 2n(II1}

a}l synthése de [2Zn.(TAMP]C1l,]

20 ml d'une solution de 2nCl, 0.5 M (10 mmol} sont addition-
nés 4 50 ml d'une solution agueuse de TAMP 0.1 M sous agitation &
température ambiante. Lorsque deux tiers de la solution de 2n2* a
été ajoutée, le complexe cristallise. Il est f£iltré, lavé avec

MeOH, puis séché & 1'éther puis dans un courant 4'air (30 min].
Rendement: 1.43 g (61%)

IR : KBr., yfcm™*] 3280, 3240, 2910, 1590, 1417, 1195, 1095, 1010

Dosage TAMP : trouvé: 42.34% TAMP
calculé pour CyH, NsCl,2n, = 468.81: 41.86% TAMP

Dosage _2Zn : trouvé par polarographie : 28.13% 2n
calculé pour CgpH, H.Cl,2n, = 468.81 : 27.89% 2Zn

Analyse élémentaire : trouvé :
Cc 20,33, H 3,27, N 17.86, C1 30.22%.
calculé pour CpH,M.Cl,.Zn, = 468.81
Cc 20.50, H 3.44, R 17.93, Cl1 30.25%,

4) Synthése de [Zn(TAMP)](TsO)zH.0

200 mg de TAMP-4TsOH (0.23 mmol) dissous dans 10 ml de H;0.
Les protons du sel d'amine sont neutralisés par HaOH 0.1 H. 31 mg
de ZnCl, (0.23 mmol, Merck) sont dissous dans 2 ml de H,O et sont
additionnéds & la solution de ligand. Le complexe précipite.
Rendement: 137 mg (96%)

IR : pastille CsBr. v{em-*]  3650-3350, 3300-3200, 2915
1590, 1575, 1413, 1185, 1120, 1031, 1009, 809, 680, 568

Analyse élémentaire : trouve :
C 42.02, H 5.28, ® 14.13%.
calculé pour C, H,2NgS20-2n = 622.03
C 42.48, H 5.18, N 13.51%.
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6.5.6. Complexe de Cd(I1}. Synthése de [Cd,{TAMP)Cl,]

435 mg de CdCl,-2H.0 (1.98 mmol) sont dissous dans 50 ml
d’eau. Une solution agueuse de TAMP 0.04 M (1 mmol) est ajoutée
sous agitation a la solution de Cd2®* i température ambiante. La
précipitation du complexe commence lorsque trois quarts de la
totalité de TAMP a été ajoutée. Le précipité est lavé a 1l'eau, a

1'éthangl puis séché a 1'éther dans un courant d'air.
Rendement: 291 mg (52%)

IR _: CsBr. v(ecm™*] 3300, 3260, 2910, 1580, 1411,1095, 1005, 670

Dosage TAMP : trouvé: 34.85% TAMP
calculé pour CgH, NsCl,Cd, = 562.86: 34,87% TAMP

Analyse élémentaire : trouvé :
C 16.82, H 2.77, N 14.88%.
calculé pour CgH,oNsCl,Cd, = 562.86 :
C 17.07, H 2.87, N 14.93%.
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7 ANNEXES

AL Régressions linéaires et non linéaires

Nous exposons ici les bhases mathématiques relatives aux ré-
gressions linéaire et non linéaire utilisées pour 1'évaluation
des titrations potentiométriques et spectrophotométriques.

A.l. Régression linéaire

Soit une fonction linéaire de 1la fornme
f=ax+b (A.1.1)

On mesure les couples expérimentaux (x,,y,). La régression
linéaire permet de trouver les paramétres a et b de 1la
“meilleure" droite passant par les couples (x,,yi:).

“
Les grandeurs y, sont les composantes du vecteur y

I¥a
vy = (7° (A.1.2)
¥Ya
-
A partir des mesures x,, calculons les valeurs de £
f, = ax, + b gy
f. max; + b -+ £fa,
£ = A.1.3
f, = ax, + b fa ¢ )
f est le produit des matrices J et p :
X, 1
+ x> 1 a
f = (h.1.4)
Xa 1 b
-+ -
f = J - P (A.1.5)

-
P est le vecteur des paramétres et J 1la matrice des grandeurs
expérimentales.
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-
Soit ¥ le vecteur contenant comme éléments les vwvaleurs

-+ -+
résiduelles entre les éléments de y et ceux de £
-+
FT=y-f (A.1.6)
Par la régressicn linéaire, on cherche le vecteur E tel gue 1la
somme des moindres carrés QS des valeurs résiduelles soit minimum
(critére de Gauss):

0S = 1™ - T = £E(y, - £4)2 (A.1.7)

La dérivée de QS par rapport aux paramétres p, deoit donc étre

nulle :
-+ -+ +
Qs 2 arT ar or~™
s (rT-r) = T+ T = 2—71 = 0 (A.1.8)
AP, 9Py ip, ap; ap1

Le calcul matriciel nous enseigne que

-+ -+
=% -f =y IT=yT - fr (A.1.9)
Nous avons par conséquent: .
ar~ a3 » AUET
= (¥y* - £}y = - (A.1.10}
ip, ap, p,
-+
d'ol : ags IET o
_ = =) e =0 (A.1.11)
3pa Ips

D'autre part, d'aprés (A.1.5), nous avens :

>
LT
ip,

= J¥ (A.1.12)

+ P
Le vecteur p se trouve alors aiséement :

- + -
-2J%r = J (y-£f) =0 (A.1.13)
- +
JTy - J%f = 0 (A.1.14)
+ * +
JTy = Jvf = JTJ'p (A.1.15)
P o= (ITJ)-rgT-y (A.1.16)
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La matrice J contient des éléments qui sont tous connus. Par
conséquent, la régression linéaire s'appligue également a des
fonctions polynomiales du type

n

F = ag + a,X + a,x2 + ... + a,x

A.2. Régression non linéaire

L'évaluation des paramétres d'une fonction se fait par

-+ -+

régression non linéaire lorsque la matrice J du preduit £ = J-p
{(A.1.5) contient non seulement des éléments connus, mals aussi

des paramétres.
Exemple : f = ag + a,-e*™
a0, a1 et k sont les paramdétres cherchés

Comme pour la régression linéaire, nous avons :

-+ -+ -+
r=y -~ f (A.2.1)

H+

_ T ., T
Qs = r (A.2.2)

La somme des moindres carrés doit é&tre minimale (critére de

Gauss} :
205 i
2= -2 . T = 0 (A.2.3)
P ap
+
If~T . . . i
Posons 3—— = J¥ , La matrice J peut étre représentée de la
P

maniére suivante , N
j paramétres

i mesures Jay = 3£, /23p,
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Pour QS minimum, nous avans donc
J*F =0 (A.2.4)

Puisgue la matrice J contient des éléments qui sont fonctions de
paramétres, le meilleur jeu de paramétres gqui réduit au minimum
la somme des moindres carrés doit se trouver par itérations.

si §1 est le vecteur contenant la premiére estimation des para-
métres, il faut déterminer le vwvecteur A%l qui contient les
incréments dfamélioration de %1.

Le vecteur Aﬁ; se trouve par un développement en série de Taylor
de T

R
MY - Bloa o

-+ -+ -+ -+
r = y-f = {y - flp. + Ap, (a.2.5)
p
-
of
r o= I, - = 8Py = Ta - 34D, (A.2.6)
P
Pa

D'aprés (A.2.3),(A.2.4) et (A.2.6) ci-dessus, nous obtenons
I % m JT (La - JoAPy) = JTT, - JT-3-AP, = 0 (A.2.7)

Finalement,
APy = {(JT-F)"1-JT-T, {A.2.8)

-
La premidre estimation p, des paramétres nous fournit Ap,, et le
nouveau vecteur des paramétres A consldérer dans les calculs est

-+ -+
Pa t APy
b, + AD2 (A.2.9)

Pz
puis Pa

et ainsl de suite jusgu'i ce que la somme des molndres carrés QS
est inférieure au nombre £ suffisamment petlt et choisi d'avance.
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B. Evaluation de courhes de titration

Nous cherchons a déterminer une courbe calculée qui s'adapte
le mieux possible & une courbe de titration expérimentale. Cette
adaptation se fait par régression non linéaire.

L'évaluation d'une courbe de titration nécessite 1la
définition des espéces [M.,.L,H.] qui peuvent &tre présentes lors
de la titration. On propose donc un modéle chimique.

B.l. Titrations acide-base

Les constantes d'équilibre et les équations de conservation
de masse sont

Bony & —imlafn] (B.1.1)
[M]™ [L]* a

Cp = m&ﬁl [M.LaH.1] {B.1.2)
Ch = m§hm [M_ L.H,.] .. (B.1.3)
F: Ka
Cu = _F b [MpLaHn} + — - — {(B.1.4)
Y an
ou Ay : activité du proton mesurée
Y : coefficient d'activité
Ka : produit ionique de 1'eau
Ce*Ne"Vo N
Appelons EQ = ~————= le volume de baze nécessalire i neutra-

liser les n, protonsNtitrables du ligand. V, est le volume ini-
tial de la soclution et N le titre de la bhase.

Hous pouvons trouver l'expression du volume de base ajouté mloaao
en fonction de 1'activité des protons connaissant le degré de
neutralisation a.

nombre de moles de protons titrés = (n.-C, - Cu)°V (B.1.5)
nombre de moles de protons titrables = (n,.-C.)-V (B.1.86)
R mlcaso negCe - Cq
Il vient : a = = {B.1.7)
EQ n.-Co
- CH
d'ou : mlen.o = EQ (1 - ) (B.1.8)
Ng*Cp
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51 nous utilisons encore un excés d'acide fort lors de la
titration, l'expression compléte du volume de base ajouté est :

EQ Ay Ko
- { E h [Mleﬂr\] + — - — 1+ EX
N Co min Y Ay

Mmloase = EQ -

(B.1.9)

EX = volume de base nécessaire pour neutraliser l'acide fort.

Recherche de la concentratlion des espéces M L.H,

Le modéle correspondant chimique étant choisi, on estime les
valeurs des constantes de stabilité 8,,, de chagque espéce.

Pour chaque polnt de la courbe de titration, 11 s'agit de trouver
les concentrations [L] et [M] qul satisfont les égquations

F=0Cu- F.1 (MlaH,] =0 (B.1.10)

G

Co = _§m [MoLaH,] = 0 (B.1.11)
On utilise la méthode ltératlve de Newton-Raphson [85].

Four un jeu de paramétres donné, F et G sont des fonctions de (L]
et de [M] unigquement :

F = F(M,L) = 0 et G = G(M,L) =0 (B.1.12)

avec [M] M et (L] =L

Lorsqgue [L] et [M] sont trés petites, des problémes numériques
peuvent survenir lors des calculs. Far conséguent, il est utile
de définlr une fonctlon G', ol G' = F ~ G :

G' = G'(M,L) =0 {(B.1.13)

Les solutions des fonctlons ¥ et G' sont approximées par une
série de Taylor :

F = F(Mg,Los) + 3F AM 4 °F AL : 0 {B.1.14)
QMo aM 3L . .

G' = G'(My,Lo) + BG'-AM + aG.-AL : 0 (B.1.15)
orlo oM 3L L.
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Lo et My sont des valeurs estimées de F et G'.
AL et &M sont les incréments gqui amélierent ces valeurs.
Ces deux développements en série sont mis sous forme matricielle:

3F 3F
aM L (ﬁM) (Fo) . Fo = FlM,,Lo)
N = - ou
aG' 3G' AL Go! Go'= G' (Mo, Ly}
Yo SE-)
A {B.1.16)

Les solutions AL et &M de ce systéme se trouvent par :

AM Fo
( ) = - A"? ( ) (B.1.17)
AL Go'

AM = (EE-GO' - EEL-Fo)/det A (B.1.18)
3L JL

AL = (BG'-FO - EE-Go')/det A (B.1.19)
aM am

Les concentrations de M et de L améliorées sont alors
My = Mp + &AM et Li = Lg 4+ 4L {B.1.20)

Le procédé est réitéré jusqu'a ce que 4M et AL soient petits ou
ne changent plus. La connaigsance de M et de L permet de calculer
4 1'aide des B..n estimées, les concentrations de toutes les
espéces M.,L.H,. pour n'importe quelles concentrations totales.

En introduisant dans l'équation (B.1.9) 1les concentrations
[M1,H] calculées, nous trouvons pour chague valeur de pH une
valeur de ml.nig.

D'aprés (A.2.3), la somme des moindres carrés est donnée par

0 = E (Mlawp, - Mleaze,)? = IT-F (B.1.21)

et d'aprés (A.2.4) et (A.2.5), QS minimum par

,
S £r

WS _ L, L ol o= o
3P ?p
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La matrice J contenant 1 mesures et j paramétres aura les
éléments :

Mlenaa, / 3P,

Les paramétres contenus dans la matrice J sont les constantes de
formation B8,.,,. Cependant, pour améliorer davantage l'adaptation,
nous pouvons ¥ inclure EQ, EX, Y et K..

Les dérivées partielles correspondantes se calculent & partir de
la relation (B.1.9).

Tous les éléments de J sont connus, par conségquent JT est connue.
D'aprés (A.2.9), les incréments Aﬁ se calculent par itérations.
La qualité de 1'adaptation de la courbe est donnée par la valeur
de la somme des moindres carrés QS et par la valeur de 1'écart
type oO.

Qs
M-KN-1

ol M = nombre de paramétres

-
[}

nombre de mesures, points expérimentaux
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c. Influence mutuelle de groupements fonctionnels

Nous pourrions supposer que les déprotonations successives de
BAMP-2HC1 et de TAMP:4HCl ne s'influencent pas mutuellement,
étant donné la relative mobilité et 1'éloignement des groupements
fonctionnels. Les constantes d'acidité ne dépendraient alers que
de lois statistiques.
8i 1l'on considére 1le cas statistique, nous avons, pour un
monoacide HA :
(E*])1{Aa"]

[HA]

HA == H" + A" K =

La probabilité de trouver la particule déprotonée A~ est :

ol (A" 1] _ K 1 1)
Pr T [A"] + [HA}) K+ (H'] 1+8 T

avec 8 = [H"])/K
et la probabilité de trouver la particule non dissociée HA est :

(HA] e
= 1-p, =
Co 1+86

(C.1.2)

Pua =

Dans le cas 4'un acide n fois déprotonable, la probabilité de
trouver la i-éme fonction déprotonée vaut, comme pour un
monoacide HA :

[HJ.—:LA] l

Hy 1A = = c.1.3
P(Hi-aA) [H:_.Al + [H,Al 1+6 ( )

car on ne s'intéresse qu'a la i-éme fonction.

La fraction £, d'une particule j fois déprotonée vaut :

£,

fl

(?) PlHa-3223) 777« p(H._,A) °

M=) ( - ):1 = () 2= (C.1.4)
(j)(1+e) 1v8/ (j) (1+8)" o

car on ne sait pas de quelle fonction provient le proton.

1}

n nt
Rappelons que :f, =1 et que (.) = —_—
h! jl{n=-3N
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Ainsi, 1la distribution des espéces en fonction du pH pour wun
acide H,A et pour un acide H_ A peut se calculer par :

ns=2 n =4

i =0 £A) = Llo—em F(A) = 1e—m

L (1+8)> - (1+@)°

j =1 £(HA) = o F(HA) = 4

)= (1+a)° - Y Tree

j =2 | f(HaA) = 1 e £(HA) = 6 e

3= 2= M iver? =M= S Trey e
83

j =3 £(HsA) = 4+ —

3 {H,A) Tie7<
94

J = 4 f(“qh] - 1"(—'i'+'—e"i-;

La titration d'une solution d'un moncacide HA, par exemple

CH,=-(CH.),.COOH avec n grand

ne présente gqutun seul domaine tampcn. Le pH & demi-titration est
donné par l'égquation tampon avec [HA] = [A”]) :

(A~]

H = pKk + lo
P P g [HA]

Le pH ainsi mesuré correspond au pK réel du moncacide.

Considérons une solution d'un dlaclde H,A dont la concentration
est la moitié de celle du monoacide HA. Nous supposons gque les
fonctions acides ne s'influencent absalument pas, par exemple

HOOC-(CHz ) 2n+2CO0H avec n grand

La courbe de titratlon de H;A est la méme gque celle de HA. Par
conséguent, il est légitime de postuler que les deux fonctions

acides ant le méme pK, gqui est celul du monoacide. Ainsi, le pH &
demi-titration équivaut au pK réel de chacune des fonctions. Les
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méthodes graphiques et analytiques déterminent en fait le pH ou
seulement deux espéces ont les concentrations égales, soit

[HoA]l = [HA] et [HA] = [A"] {cas d'un diacide)

autrement dit oili le pourcentage de l'espéce j fois déprotonée est
égal au pourcentage de l'espéce j-1 fois déprotonée :

£, = £4.a (Cc.1.5})
n=2a A~

() == - () e
pl (1+e)™ j-1] (1+8)"

.T._nl__ n-3 = n! - 811—:4—1 (C.l.?)
jtin-j)! (3-1311{n-j+1)!

Par réarrangement de cette égalité en simplifiant par n! et par
8™~3, nous trouvons :

j=1)i1{n-§+1)1 n-j+1)1 n-j+1
BRI L L 2 DI e o (c.1.8)
(=3 J-(n-j)t b}
8 peut étre introduite dans l'équation tampon :
[Hn—jA] 1 j
H = pK + log ———— = K + log — = pK + log -
k P 9 [Hn—j-o-:l.A] P g a n_]+1
{Cc.1.9)

pPK est la valeur réelle de la constante d'acidité. A ce pH cor-
respond donc un pK, apparent qui n'est pas le véritable pK des n
couples aclde/base.

Cas de H A :
pK, : pi = pK + log 3 PK, : PH = pPK + log 2
Cas de H,A :

2
PK, @ pH = pK + leog — pK. : rH = pK + log 3
PR, pPH = pK + log E PR, : pH = ©pK + log 4
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8

RESUME

Les dérivés tétrasubstitués de la pyrazine portant des
groupes fonctionnels donneurs en B du cycle aromatique sont des
ligands potentiels pour la formation de polyméres de cocrdination
linéaires.

Le ligand tétrakis{aminométhyl)-2,3,5,6 pyrazine TAMP a é&té
synthétisé et caractérisé. Ses propriétés spectroscopigues et son
comportement en solution sont discutés par comparaison avec la
bis(aminométhyl)-2,6 pyridine.

TAMP forme des complexes polyméres avec Mn(II), Fel(IlI) et
Ni(IXY). Le cowmposé {(Mn{TAMP)]Cl,'-2H,0}.. est un polymére 2
chaines linéaires paralléles infinies. La nature polymere des
complexes de Fel(Il) et de Ni(II) est discutée sur la base des
propriétés spectroscopiques a l'état sclide et en solution.

Cu{II) forme des complexes binucléaires [Cu-TAMP-Cu} unigue-
ment alors que les complexes de Zn(IX) sont soit binucléaires,
soit polyméres selon les conditions de synthése. L'étude par
potentiométrie de solutions de Cu(lI) et de 2Zn(Il) en présence de
TAMP confirme cette différence de comportement.

La structure empilée du composé [ClCu-TAMP-CuCl]Cl.-2.5H,0
est maintenue par des ponts chlorures et par des liaisons hydro-
géne des molécules d'eau. En solution, les unités binucléaires
sont maintenues.

Dans le composé [Cl,Zn-TAMP-ZnCl.], le Zn est pentacoordiné
dans un environnement bipyramidal trigonal distordu. Les unités
binucléaires sont indépendantes dans le solide.

ABSTRACT

Tetrasubstituted pyrazine derivatives bearing electron dona-
ting functionalities 4in the B position of the aromatic ring are
ligands which are suitable for the formation of linear coordina-
tion polymers.

Tetrakis-2,3,5,6 (aminomethyl} pyrazine TAMP was synthesized
and characterised. 1Its spectroscopic properties and behaviour in
agqueous solution are discussed and compared with those of bis-2,6
{(aminomethyl) pyridine.

TAMP forms polymeric complexes with Mn(XI), Fe(ll) and
Ni(XI). {[(Mn(TAMP}]C1.+2H.0}. is a polymer of infinite linear
parallel chains. The polymeric nature of the Fe(IY} and Ni(IX)
compounds is discussed with reference to their spectroscopic
properties in the solid state and in aqueous soluticn.

Cu(iY) forms only binuclear complexes [Cu-~TAMP-Cu} whilst
zn{IXl)} complexes are either binuclear or polymeric, depending on
the conditions used for their syntheses. Potentiometric studies
of aqueous solutions of Cu(X¥X} and Zn(XI), in presence of TAMP
confirm this difference of behaviour.

The stacked column structure of [ClCu-TAMP-CuCl]Cl.-2.5H.0
is held together by chloride bridges and by hydrogen bonds of the
water molecules of crystallization. Binuclear units are not
destroyed in agueous solution.

In the binuclear complex (Cl:Zn-TAMP-ZnCl;) the Zn atoms are
five-fold coordinate in a distorted trigonal bipyramidal envi-
ronment. The binuclear units are monomeric in the solid starte.
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