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RESUME 

    Dans le présent travail de thèse, quatre nouveaux sels hybrides à anions complexes [CuC2O4)2]2- et 

cations pyridiniums, (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1), (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2), 

(C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3), C12H16N2[CuC2O4)2] (Cu-4), ont été synthétisés et caractérisés par 

diverses techniques d’analyse notamment : la mesure du point de fusion, l’analyse microélémentaire, 

la microscopie électronique à balayage (MBE) couplée à la spectroscopie à dispersion d’énergie 

(SDE), les spectroscopies vibrationnelle et électronique, la résonance paramagnétique électronique 

(RPE), l’analyse thermique (ATG et DSC) et la diffraction des rayons X sur monocristal (DRX). Les 

études magnétiques ont également été effectuées. Le composé Cu-1 constitue des cristaux de forme 

allongée et de coloration bleu foncé cristallisant dans le système Monoclinique, groupe d’espace P21/c. 

Le composé Cu-2 se présente sous forme de cristaux prismatiques ayant une coloration bleu-ciel et 

cristallise dans le système Triclinique, groupe d’espace P-1. Les cristaux du composé Cu-3 ont une 

forme comparable à celle des grains de riz et sont de couleur vert foncé. Ce dernier cristallise également 

dans le système Triclinique, groupe d’espace P-1. Les cristaux du composé Cu-4 sont de gros blocs 

de coloration bleu foncé, cristallisant dans le système Monoclinique, groupe d’espace P21/c. 

L’environnement de coordination autour du centre métallique Cu(II) apparait différemment dans 

chacun de ces sels. Dans Cu-1, le Cu(II) est lié à quatre atomes d'oxygène provenant de deux ligands 

oxalate(2-) situé dans le plan équatorial et interagit faiblement avec deux atomes O axiaux d'unités 

[Cu(C2O4)2]2- voisines formant ainsi un octaèdre CuO6 prolate. Dans le Cu-2, le Cu(II) est dans un 

environnement octaédrique déformé formé par six atomes d’oxygène provenant de trois ions (C2O4)2- 

arrangés de manière hélicoïdale autour de ce dernier. Le Cu(II), dans le composé Cu-3, est lié à quatre 

atomes d’oxygène provenant de deux ligand oxalate(2-) situés dans le même plan et à des distances 

quasi-identiques ; celui-ci se trouve donc dans ce complexe dans un environnement plan-carré. Dans 

le dernier composé, Cu-4, le Cu(II) est dans une géométrie pyramidale à base carrée. Il est 

symétriquement bis-chélaté par quatre atomes d’oxygène provenant de deux ligands oxalate(2-) situés 

dans le même plan et lié de manière axiale à un seul atome d’oxygène provenant de la brique anionique 

[Cu(C2O4)2]2-. Par ailleurs, nous avons aussi noté un mode de polymérisation distinct de l’unité 

[Cu(C2O4)2]2-. Dans Cu-1, l’unité [Cu(C2O4)2]2- se polymérise via un double pont O, il en résulte un 

chaine linéaire de Cu(II) ; Dans le Cu-2 par contre la polymérisation de cette unité s’effectue via la 

molécule d’oxalate(2-), il en ressort une chaine en zigzag de Cu(II); Ce phénomène ne se produit pas 

dans le sel hybride Cu-3. Contrairement à ses prédécesseurs, le sel hybride Cu-4 présente une 

polymérisation de l’unité [Cu(C2O4)2]2- via un seul pont O conduisant à une chaine en zigzag de Cu(II). 

Les spectres SDE ont indiqué la présence des éléments carbone, oxygène, azote et cuivre dans tous 

les composés obtenus. Les spectres électroniques de ces sels ont révélé des bandes d’absorption 



 

xx 
 

caractéristiques des transitions d-d. Les études thermiques ont indiqué la présence de molécules d'eau 

de solvatation dans les sels Cu-1 et Cu-2 et leurs absences dans les sels Cu-3 et Cu-4. Elles ont par 

ailleurs révélé que les matériaux Cu-1 et Cu-2 sont thermiquement stables jusqu’à 280 °C ; Cu-3 et 

Cu-4 jusqu’à 180 °C. Les études magnétiques ont révélé de faibles interactions antiferromagnétiques 

et ferromagnétiques entre les ions Cu(II) dans Cu-1 et Cu-2, respectivement. L’analyse topologique 

des complexes tris-oxalates, [M′M(ox)3]x− a conduit à cinq réseaux topologiques autres que ceux 

jusqu’ici rencontrés dans la littérature (réseau 2D hcb et réseau 3D srs). Il s’agit des réseaux 3D lig, 

nod, ths (déjà connus de la littérature car rencontrés dans des composés autres que les tris-oxalates, 

[M′M(ox)3]x−) et des réseaux 3D noa et daz (complètement nouveaux, jamais obtenus comme réseau 

topologique pour aucun composé). 

 

 

Mots clés : Sels hybrides, Complexes métalliques d’oxalate, Structure cristalline,  

                    Analyse thermique, Comportements magnétiques, Analyse topologique. 
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ABSTRACT   

     Within the scope of this work, four new hybrid salts involving [CuC2O4)2]2- anions and 

pyridiniums cations, (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1), (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-

2), (C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3), C12H16N2[CuC2O4)2] (Cu-4), were synthesized and 

characterized by various analytical techniques, especially : melting point, microelemental 

analysis, scanning electron microscopy (SEM) associated with  energy dispersive spectroscopy 

(EDX), vibrational and electronic spectroscopies, electron paramagnetic resonance (EPR), 

thermal analysis (TGA et DSC) and single crystal X-ray diffraction (XRD). Magnetic studies 

have also been conducted. The Cu-1 compound with dark blue and elongated crystals 

crystallizes in the Monoclinic system, space group P21/c. The Cu-2 compound appears as 

prismatic crystals with a sky-blue coloration and crystallizes in the Triclinic system, space 

group P-1. The dark green crystals of the Cu-3 compound have a shape comparable to that of 

rice grains. It also crystallizes in the Triclinic system, space group P-1. The crystals of the Cu-

4 compound are large blocks with dark blue color, crystallizing in the Monoclinic system, space 

group P21/c. The coordination environment around the Cu(II) metal center appears differently 

in each of these coordination compounds. In Cu-1, Cu(II) is bound to four oxygen atoms from 

two oxalate(2-) ligands located in the equatorial plane and interacts weakly with two axial O 

atoms of neighboring [Cu(C2O4)2]2- units forming a CuO6 prolate octahedron. In Cu-2, Cu(II) 

is in a disorded octahedral environment formed by six oxygen atoms from three (C2O4)2- ions 

with a well-established helical orientation. The Cu(II) in the Cu-3 compound is bound to four 

oxygen atoms from two oxalate(2-) ligands located in the same plane and at nearly identical 

distances, therefore the Cu(II) is in this complex in a square-planar environment. In the last 

compound, Cu-4, Cu(II) is a square base pyramidal geometry. It is symmetrically bis-chelated 

by four oxygen atoms from two oxalate(2-) ligands located in the same plane and bonded axially 

to a single oxygen atom from the [Cu(C2O4)2]2-anionic entity. On the other side, we noted 

distinct polymerization mode of the [Cu(C2O4)2]2- unit. In Cu-1, the [Cu(C2O4)2]2- unit 

polymerizes via a double O-bridge, resulting in a linear Cu(II) chain; in Cu-2, the 

polymerization of this unit takes place via the oxalate(2-) molecule, resulting in a zigzag chain 

of Cu(II); we don’t assist to a polymerization phenomenon in the Cu-3 hybrid salt. In contrast 

to its predecessors, the Cu-4 hybrid salt exhibits a polymerization of the [Cu(C2O4)2]2- unit via 

a single O-bridge leading to a Cu(II) zigzag chain. The energy dispersive spectra indicated the 

presence of carbon, oxygen, nitrogen and copper in all compounds. The electron spectra of 

these salts revealed absorption bands characteristic of d-d transitions. Thermal studies indicated 

the presence of crystallization water molecules in the Cu-1 and Cu-2 salts and their absence in 
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the Cu-3 and Cu-4 salts. They also revealed that Cu-1 and Cu-2 materials are thermally stable 

up to 280°C; Cu-3 and Cu-4 up to 180°C. The magnetic studies revealed weak 

antiferromagnetic and ferromagnetic interactions between Cu(II) ions in Cu-1 and Cu-2, 

respectively. The topological analysis of tris-oxalate, [M′M(ox)3]x- complexes led to five 

topological networks other than those so far encountered in the literature (2D hcb-net and 3D 

srs-net). These are the 3D lig-, nod-, ths-nets (already known from the literature as encountered 

in compounds other than tris-oxalates, [M′M(ox)3]x-) and the 3D noa- and daz-nets 

(completely new, never obtained as a topological network for any compound). 

 

 

Keywords: Hybrid salts, Oxalate metal complexes, Crystal structure, Thermal  
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INTRODUCTION GENERALE 

     Les domaines de l’ingénierie cristalline et des sciences des matériaux connaissent une croissance 

très importante motivée par le besoin continuel de matériaux d’intérêt dans le développement de 

technologies émergentes (systèmes autonomes, technologies quantiques). La recherche scientifique 

porte donc sur des composés de plus en plus performants possédant simultanément plusieurs fonctions 

(couches diélectriques, isolants, formateurs de nanostructures, circuits imprimés, microlentilles, guides 

d’ondes, cristaux photoniques) [1-3]. Dans ce contexte, les matériaux hybrides organiques-

inorganiques occupent depuis plusieurs années une place de choix [4,5]. Ce sont des matériaux obtenus 

par auto-assemblage d’entités organiques et inorganiques, lequel est assuré par des interactions faibles 

(attraction coulombienne, liaisons hydrogènes, interactions π-π, forces de Van der Waals) et/ou fortes 

(liaisons covalentes) entre les dites entités [6]. En effet, ce sont des matériaux aux propriétés variantes. 

Celles-ci peuvent être modulées en fonction du cation organique utilisé, des conditions de synthèse, de 

l’environnement de coordination autour du métal central, du mode de coordination des ligands pour 

ne citer que ceux-ci. L’intérêt accordé à cette famille de matériaux est dû à plusieurs raisons: i) le large 

éventail de structures cristallines [7,8]  et les propriétés physiques et chimiques intéressantes qu’elle 

offre [9,10], – cette flexibilité structurale constitue un avantage pour les applications de 

reconnaissance, de séparation et de détection moléculaires hautes performances [11] ; ii) leur 

élaboration aisée aussi bien avec des briques moléculaires neutres que ioniques (chargées) contribuant 

à élargir ou agrandir rapidement la gamme de matériaux solides multifonctionnels [12,13], iii) la 

recherche de nouveaux réseaux topologiques et de nouveaux modes de connexion entre les entités 

constituant un composé [14] – en effet, les réseaux topologiques jusqu’ici rencontrés dans cette famille 

de composés ont été obtenus en considérant comme unique nœud l’ion métallique avec un nombre de 

connectivité de ce dernier variant entre 3 et 6 [15], ceux obtenus en considérant différents types de 

nœuds sont moins courants [16]. Par ailleurs, ce type de matériaux, présentent des applications 

importantes dans divers domaines entre autres, le magnétisme, la conductivité, l’adsorption et la 

séparation, la catalyse [17,18], la luminescence [19-21], l’opto-électronique [22], la pharmacie et le 

biomédical pour la vectorisation de médicaments [23,24], le médical pour l'élaboration de revêtements 

antimicrobiens [25], la fabrication des cellules solaires, des diodes électroluminescentes et dispositifs 

optiques non linéaires commutables (NLO) [26]. 

     Dans cette grande famille, le sous-groupe que constituent les sels hybrides organiques-

inorganiques, bien que faisant l’objet de recherches depuis plusieurs décennies [27,28], continue 

d’attirer l’attention de nombreux chercheurs [29,30]. Ce sont des composés dans lesquels entités 

organiques et inorganiques s’assemblant sont des espèces ioniques de charges opposées. Une revue de 
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littérature effectuée dans la base de données des structures cristallographiques CSD (Cambridge 

Structural Database) révèle que les entités organiques constituent très souvent des cations et celles 

inorganiques des anions complexes. Parmi les anions complexes répertoriés, ceux impliquant les 

métaux de transition et les carboxylates comme ligands ont fait l’objet de nombreux travaux. Dans la 

plupart de ces derniers, l’anion oxalate(2-) est le carboxylate ayant le plus été utilisé. Son mode de 

coordination varié [31], sa capacité à transmettre des effets électroniques entre des centres 

paramagnétiques séparés de plus de 5 Å [32,33] ainsi que son aptitude à établir des ponts hydrogènes 

solides [34] grâce à ses atomes d’oxygène (accepteurs de liaisons hydrogènes) sont des caractéristiques 

qui justifient l’intérêt accordé à ce dernier. D’intéressants sels hybrides organiques-inorganiques 

impliquant ce ligand ont été obtenus avec des métaux de transition tels que le chrome (Cr) [35-37], le 

fer (Fe) [38], le cobalt (Co) [39], et le cuivre Cu [29,30] pour ne citer que ceux-ci.   

     Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressons aux sels hybrides d’oxalate de Cu(II) et utilisons 

des cations dérivés de la pyridine comme compensateurs de charge de la brique moléculaire anionique 

qui se formerait. Ce type de cations présente un grand avantage car ils combinent plusieurs 

caractéristiques clés, telles que leur facilité de synthèse, leur double capacité à s'auto-assembler via 

des liaisons hydrogènes et les interactions π-π pouvant exister entre les cycles pyridiniques adjacents. 

Ils favorisent donc la formation de composés ayant une grande stabilité thermodynamique. Cependant, 

très peu de sels hybrides d’oxalate de Cu(II) obtenus avec ce type de cations sont connus de la 

littérature, tandis que ceux obtenus avec des cations ammoniums sont légion (environ 73 composés 

trouvés dans la base de données CSD). Par ailleurs, parmi ceux dénombrés à ce jour, l’on note des 

variations dans le mode de coordination du ligand oxalate(2-) et la géométrie de coordination autour 

du Cu(II) ; il est donc extrêmement difficile de prévoir les architectures structurales de ces sels à l’état 

solide. Il serait donc judicieux d’agrandir cette famille de sels hybrides organiques-inorganiques, ce 

qui permettrait de comprendre les subtilités structurales que révèle cette famille de sels. Au regard de 

la grande diversité des cations dérivés du pyridinium, il est possible que beaucoup d’autres membres 

de cette famille de sels hybrides soient envisagés.   

     Dans ce contexte, l’objectif de ce travail est donc de parvenir à synthétiser des sels hybrides 

organiques-inorganiques à anion complexe bis(oxalato)cuprate(II) avec des cations dérivés de la 

pyridine comme contre-ions. L’approche utilisée pour l’élaboration de ces composés a consisté en une 

réaction d’échange ionique préférentielle (réaction de métathèse) entre deux sels en solution aqueuse. 

A l’issue des synthèses effectuées, les composés obtenus ont été soumis à diverses techniques 

d’analyse spectroscopiques ainsi qu’à la diffraction des rayons X sur monocristal afin d’obtenir leurs 
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structures cristallines exactes. Une attention particulière a aussi été portée à l’analyse thermique de ces 

composés ainsi qu’à leurs comportements magnétiques. 

Ce travail est organisé en trois chapitres. 

     Dans le premier chapitre, nous donnons des notions générales sur les concepts, chimie 

supramoléculaire, matériaux et sels hybrides organiques-inorganiques, nécessaires à la compréhension 

de ce travail. Nous proposons une vue d’ensemble de la chimie du ligand oxalate(2-). Un commentaire 

sur les comportements magnétiques des complexes d’oxalate de Cu(II) est aussi donné. Nous 

présentons enfin quelques familles de sel hybrides organiques-inorganiques jusqu’ici connues de la 

littérature.  

     Dans le second chapitre, nous décrivons les protocoles expérimentaux des différentes synthèses 

effectuées, ainsi que les techniques de caractérisation utilisées pour identifier les composés formés. 

     Dans le troisième chapitre, nous présentons et discutons les différents résultats expérimentaux 

obtenus. Etant donné que les matériaux obtenus dans le cadre de ce travail ont été synthétisés à partir 

du sel précurseur (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O, l’identification de ce dernier par la diffraction des rayons 

X sur monocristal fait l’objet du début de ce chapitre.  Il s’en suit l’identification des composés obtenus, 

(C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]·2H2O (Cu-1), (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]·5H2O (Cu-2), (C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] 

(Cu-3) et C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4). Pour chacun d’eux, cette identification passe par les résultats 

issus de l’analyse micro-élémentaire, des spectroscopies infrarouge et ultraviolette visible, de la 

microscopie électronique à balayage, des analyses thermogravimétrique et calorimétrique 

différentielle à balayage, de la diffraction des rayons X sur monocristal, et de l’étude de leurs 

comportements magnétiques. 

     Nous achevons le manuscrit par une conclusion générale dans laquelle nous rappelons les 

principaux résultats obtenus, et mentionnons quelques perspectives pour la poursuite de ce travail. Des 

annexes apportant des informations supplémentaires sur les techniques expérimentales et deux 

publications obtenues dans le cadre de ce travail sont également présentées. 

 

Objectif principal  

     L’objectif principal, dans le cadre de notre équipe de recherche, est de synthétiser et caractériser de 

nouveaux sels hybrides organiques-inorganiques de formule générale An[Cu(C2O4)2] (A = cation 

dérivé de la pyridine ; 1≤ n ≤2 en fonction de la charge du cation). 
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Objectifs spécifiques 

 

Afin de parvenir à l’objectif principal visé, nous envisageons de manière spécifique :  

 l’utilisation d’une voie de synthèse convenable pour l’obtention des matériaux recherchés ; 

 la  culture des monocristaux de taille convenable des solutions aqueuses obtenues.  

 La résolution structurale des matériaux obtenus afin d’apprécier les architecturales formées. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Chapitre 1 : 

Revue de la littérature 
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CHAPITRE 1 : REVUE DE LA LITTERATURE 

    Ce travail de thèse concerne l’élaboration de sels hybrides organiques-inorganiques 

d’oxalate de Cu(II) avec des cations dérivés de la pyridine. Ce sont des composés qui 

constituent un sous-groupe de la grande famille de matériaux hybrides, laquelle constitue à son 

tour une branche de la chimie supramoléculaire. Nous nous proposons donc tout d’abord un 

bref commentaire pour chacun de ces concepts généraux auxquels se rapportent les composés 

d’intérêt dans le cadre de ce travail. Ensuite sont explicitées quelques notions fondamentales 

dans l’auto-assemblage des matériaux hybrides organiques-inorganiques en l’occurrence les 

interactions intermoléculaires. Nous faisons par la suite un état des lieux sur les familles de sels 

hybrides que nous avons pu rencontrer dans la littérature. Les composés d’intérêt dans ce travail 

étant principalement les sels hybrides à base d’anions [Cu(C2O4)2]2-, les structures cristallines 

de quelques-uns sont décrites. Nous soulignons entre autres l’importance du cuivre et de ces 

complexes. Une problématique liée à ce travail de recherche, la question de recherche élaborée, 

l’objectif principal et les objectifs spécifiques fixés clôturent ce chapitre.  

 

 

1.1.    Chimie supramoléculaire 
 

 

     La découverte en 1962 de la structure de l’ADN qui est une espèce formée d’une double 

hélice liée par des liaisons hydrogènes constitue l’un des facteurs qui a amené la communauté 

scientifique à prendre conscience de l’importance des interactions faibles et la chimie 

supramoléculaire a été créée. C’est un domaine situé entre la chimie, la biochimie, la physique 

et la science des matériaux [40]. Ses fondements ont été établis en 1978 par Charles John 

Pedersen, Donal James Cram et Jean-Marie Lehn [41,42]. Ce dernier proposa à cette discipline 

deux définitions : « la chimie au-delà de la molécule » et « la chimie des assemblages 

moléculaires et des liaisons intermoléculaires ». La chimie supramoléculaire englobe ainsi tous 

les domaines de recherche où interviennent des interactions faibles lors de l’association de deux 

ou de plusieurs entités chimiques. Notamment les architectures hôte-invités, les machines 

moléculaires, l’ingénierie cristalline [43] pour ne citer que ceux-ci.   

 

     Etant donné que les entités pouvant s’assembler peuvent être soit organiques, soit 

inorganiques, soit un mélange des deux, il est donc clair que les réseaux polymérisés (ou 

édifices supramoléculaires) formés seront soit des : 
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 matériaux organiques 

 matériaux inorganiques 

 matériaux hybrides organiques-inorganiques (l’un des axes de recherche à l’heure 

actuelle le plus exploré dans le domaine de l’ingénierie cristalline) : c’est dans cette 

grande famille de composés que se situent les travaux effectués dans le cadre de cette 

thèse. 

 

 

1.2.    Matériaux hybrides organiques-inorganiques 

 

 

     Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont des systèmes résultant de 

l’assemblage d’une entité organique cationique et d’une entité inorganique anionique. 

Cependant, cet assemblage ne constitue pas toujours un simple mélange physique [44]. En 

fonction des entités utilisées, ainsi que du type d’interface entre les entités, le mélange peut 

être plus intime [45] c’est-à-dire que l’hybride résultant présenterait des propriétés nouvelles 

que chacun des composants de base ne renfermerait pas. La qualité de l’interface étant 

caractéristique ici de la taille, la forme, la quantité de particules ; la régularité de la dispersion 

des particules dans la matrice et la nature de l’interaction entre les deux composants.  

     La chimie des matériaux hybrides organiques-inorganiques constitue donc un itinéraire 

novateur pour la recherche aussi bien fondamentale qu’appliquée [46,47]. C’est l’un des 

champs de recherche les plus explorés non seulement de l’ingénierie cristalline mais aussi de 

la science des matériaux [48] car, les propriétés que révèlent ce type de composés leur confèrent 

des applications dans des domaines extrêmement variés tels l’optique [49-51], l’électronique 

[44,49], la mécanique [52-54], l’environnement [49,55], la biologie [49,50], la médecine 

[50,56]. 

     Plusieurs formes de matériaux hybrides organiques-inorganiques ont été dénombrés à ce 

jour : les réseaux interpénétrés, les colloïdes, les polymères branchés, méso- et nano poreux, 

les copolymères et les feuillets de silicates modifiés. Ces différentes formes sont représentées 

à la Figure 1. S’il n’est pas assez évident de définir la forme d’un hybride synthétisé, il pourrait 

être aisé de déterminer la classe à laquelle ce dernier appartiendrait, ceci sur la base du type 
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d’interactions existant entre les constituants dudit hybride. L’on distingue à cet effet deux 

grandes classes de matériaux hybrides organiques-inorganiques : 

 

 les hybrides de classe I : ce sont des systèmes au sein desquels la cohésion entre entités 

organiques et inorganiques est assurée par des interactions de faible énergie (liaisons 

hydrogènes, liaisons de van der Waals, liaisons ioniques). 

 

 les hybrides de classe II : ce sont des systèmes au sein desquels la cohésion entre entités 

organiques et inorganiques est assurée par des interactions de forte énergie (liaisons 

covalentes ou liaisons iono-covalentes). 

 
 

 

Figure 1 : Différentes formes de matériaux hybrides organiques-inorganiques. 
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1.3.     Interactions intermoléculaires  
 

 

     Elles jouent un rôle prédominant au cours de l’auto-assemblage des composants organiques 

et/ou inorganiques. Elles peuvent avoir ou ont une influence sur les structures et certaines 

propriétés caractéristiques que renfermeraient les matériaux résultants. Cependant, elles sont 

d’une grande contribution dans la stabilisation de ces derniers. Classées dans l’ordre des 

énergies décroissantes comme illustrées à la Figure 2 [57], on retrouve dans ces interactions 

intermoléculaires : les liaisons covalentes, les liaisons ioniques ou attractions coulombiennes, 

les liaisons hydrogènes, les interactions  et les liaisons de Van der waals. 

 

 

Figure 2 : Classification des interactions selon leur énergie. 

 

 

1.3.1.     Liaisons ioniques 

 

 

     Encore appelées interactions électrostatiques, elles s’établissent lorsque deux entités portant 

des charges opposées sont en présence et à une distance d’interaction. Régies par la loi de 

coulomb, elles sont aussi appelées interactions coulombiennes. Elles sont le plus rencontrées 

dans les sels de métaux, les sels complexes (sels hybrides organiques-inorganiques par 
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exemple). Contrairement aux liaisons covalentes, celles-ci ne sont pas directionnelles car les 

électrons restent localisés sur les ions. On distingue deux types de liaisons ioniques : 

 

 Les interactions entre paires d’ions.  

 Les interactions ions-dipôles. 

 

 

1.3.2.     Liaisons hydrogènes 

 

 

     Les liaisons hydrogènes sont des interactions fondamentales en chimie supramoléculaire. 

Elles font aujourd’hui, dans ce domaine l’objet de plusieurs publications et ouvrages [58,59]. 

Elles sont déterminantes pour la stabilisation des structures cristallines à l’état solide [60]. En 

effet, ces forces aident à disposer les unités structurales dans le réseau cristallin et, ce faisant, 

influencent les propriétés physiques des matériaux solides, par exemple, le comportement 

optique non linéaire, les propriétés magnétiques, électriques, etc. [61,62]. La liaison hydrogène 

s’établit lorsqu’un atome d’hydrogène est lié à un atome électronégatif (donneur) et à une 

distance d’interaction d’un atome électronégatif (accepteur). Elle est généralement notée 

D―H∙∙∙A où D = atome donneur et A = atome accepteur de liaison hydrogène. Trois variables 

définissent une liaison hydrogène : 

 

 La distance donneur-hydrogène : D―H. 

 L’interaction hydrogène-accepteur : H∙∙∙A. 

 L’angle donneur-hydrogène-accepteur : D―H∙∙∙A. 

 

 

     En fonction des valeurs que peuvent prendre ces variables, la liaison hydrogène peut être 

soit forte, modérée ou faible (Tableau I) [58].  
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Tableau I : Principales caractéristiques des liaisons hydrogènes. 

 

Interaction Forte Modérée Faible 

Distances H∙∙∙A ≈ D―H H∙∙∙A > D―H H∙∙∙A >> D―H 

D―H (Å) 0,05-0,2 0,01-0,05 ≤0,01 

D∙∙∙A (Å) 2,2-2,5 2,5-3,2 3,0-4,0 

H∙∙∙A (Å) 1,2-1,5 1,5-2,2 2,0-3,0 

D― H∙∙∙A (°) 175-180 130-180 90-180 

 

 

     Enfin, on distingue plusieurs types de liaisons hydrogènes : simple, bifurquée et trifurquée. 

Une représentation schématique de chacun de ces types est donnée à la Figure 3. 

 
 

 

Figure 3 : Représentation schématique des différents types de liaisons H : a) liaison H à 2           

                  centres (simple) ; b) liaison H à 3 centres (bifurquée) ; c) et d) liaison H à 4      

                  centres (trifurquée); D = atome donneur et A = atome accepteur de la liaison      

                  hydrogène [60]. 

 

 

1.3.3.     Interactions π-π 

 

 

     Interactions d’énergie située entre 0-80 KJ.mol-1 [63], elles n’existent qu’entre des cycles 

aromatiques. Ces interactions contribuent au renforcement de la stabilité de beaucoup de 

systèmes hybrides étant donné que les composantes organiques les plus utilisées sont des 

dérivés du benzène, de la pyridine et de bien d’autres composés aromatiques. Elles peuvent 
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être rencontrées suivant l’une ou l’autre des configurations suivantes : la configuration forme 

parallèle déplacée (a) et la configuration forme T (b) comme représentées à la Figure 4. 

 

 

Figure 4 : Différentes configurations des interactions π-π : a) forme parallèle déplacée et  

                  b) forme T. 

 

 

1.3.4.     Interactions de Van der Waals 

 

 

     Moins énergétiques que les interactions précédentes, leurs énergies sont comprises entre 

0,2-2 Kcal.mol-1 [64]. Ce sont des interactions effectuées entre dipôles permanents et/ou 

induits. Elles ne sont pas directionnelles et augmentent avec la surface de contact. Ces forces 

englobent les effets de Keesom, d’induction de Debye et de dispersion de London.  

 Effet de Keesom : interactions dipôle-dipôle permanent intervenant entre des molécules 

polaires neutres. Elles sont directionnelles. 

 Effet d’induction de Debye : interactions entre dipôles permanent et induit. Elles se 

forment généralement suite à une déformation du nuage électronique de l’atome à 

l’approche des dipôles permanents. 

 Effet de dispersion de London : interactions entre dipôles induits. Elles existent entre 

des moléculaires apolaires capables de présenter des moments dipolaires instantanés du 

fait du déplacement des électrons dans les molécules. 
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1.4.      Sels hybrides organiques-inorganiques  

     

 

     Les sels hybrides organiques-inorganiques sont un sous-groupe de la grande famille de 

matériaux hybrides. Ce sont des hybrides de classe I. Comme pour un sel métallique, dans ce 

type de matériaux, les composants organique et inorganique s’associant sont des espèces 

chargées. L’une positivement et l’autre négativement. Dans cet ordre d’idée, on pourrait donc 

avoir des sels hybrides de type cation organique-anion inorganique d’une part, cation 

inorganique-anion organique d’autre part. 

 

 

1.4.1.     Composantes organiques : cas spécifique des dérivés de la pyridine 

     

  

    Les composantes organiques constituent la plus part du temps la partie cationique. Ce sont 

généralement des composés renfermant au moins un ou plusieurs atome(s) avec un doublet 

d’électrons libre car pouvant se fixer dans la case quantique vide du proton (□H+). Au regard 

des sels hybrides jusqu’ici rencontrés, les chercheurs portent une attention particulière aux 

composés organiques possédant un ou plusieurs atomes d’azote. Etant donné que dans le cadre 

de travail, notre intérêt porte principalement sur les dérivés pyridiniques, seuls ces derniers font 

l’objet de commentaires dans la suite de cette partie.  

 

     Les dérivés de la pyridine : ce sont des composés qui ont pour motif structural de base la 

pyridine. L’on les rencontre dans la nature parmi les alcaloïdes et les co-facteurs enzymatiques. 

Cependant depuis la détermination de la structure de la pyridine par Wilhelm Korner et James 

Dewar en 1870, ceux-ci peuvent désormais être obtenus par des techniques de laboratoire, 

notamment celles de William Ramsey, d’Arthur Hantzsch et de Guareschi. La structure 

obtenue de la pyridine révèle que celle-ci est un hétérocycle aromatique à six chainons dont 

l’un des sommets est occupé par l’atome d’azote (Figure 5). C’est un composé qui grâce au 

doublet d’électrons libre présent sur l’atome d’azote, peut soit se fixer à un ion métallique et 

jouer ainsi le rôle de ligand ; soit se fixer au proton H+ (possède une case quantique vide) et 

donner lieu au cation pyridinium, lequel pourrait jouer le rôle de contre-ion au cours d’une 

réaction chimique [65]. Ce caractère basique que confère l’atome d’azote à la pyridine 
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découlerait du fait que son doublet d’électrons libre ne soit pas engagé dans l’effet mésomère 

(Figure 5). En effet, celui-ci n’est pas délocalisable étant donné qu’il se trouve dans une orbitale 

sp2. 
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



Figure 5 : Effet mésomère rencontré dans la pyridine. 

 

     L’effet mésomère observé au sein du noyau pyridinique (Figure 5) permet aussi de 

comprendre pourquoi celui-ci est plus favorable aux réactions de substitution plutôt qu’à celles 

d’addition, ce qui expliquerait probablement le très grand nombre de dérivés pyridiniques 

existant à ce jour.  

Des recherches faites dans le but de voir si les dérivés pyridiniques utilisés (3-aminopyridine, 

la 2-amino-4,6-dimethylpyridine, la 2-amino-3-hydroxypyridine et la 4,4-

trimethylènedipyridine) seraient au cours de certaines réactions chimiques protonables, ont 

conduit aux travaux suivants : 

 

 Cas de la 3-aminopyridine : Bis(3-aminopyridinium) tetrachlorocuprate(II) synthétisé 

par Trendafilova en 2015 [66]. 

 Cas de la 2-amino-4,6-dimethylpyridine : [2-amino-4,6-dimethylpyridinium]2CuCl4 

synthétisé par Haddad et al en 2006 [67]. 

 Cas de la 2-amino-3-hydroxypyridine : 2-Amino-3-hydroxypyridinium 

dioxido(pyridine-2,6-dicarboxylato-k3O2,N,O6)vanadate(V), 

(C5H7N2O)[V(C7H3NO4)O2] synthétisé par Hejrani-Dalir et al en 2015 [68]. 

 Cas de la 4,4-trimethylènedipyridine : 4-trimethylènedipyridinium 

tetrachlorocuprate(II), (H2bpp) CuCl4∙nH2O synthétisé par Kao et al en 2014 [69]. 

 

     L’existence de ces travaux laisse présager la possibilité d’obtenir des sels hybrides d’oxalate 

de Cu(II) dans lesquels ces dérivés pyridiniques joueraient bien le rôle de contre-ions et non de 

ligands.  
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 Intérêt des dérivés de la pyridine 

     La chimie des hétérocycles aromatiques azotés est un domaine très vaste, vu le nombre de 

composés répertoriés, et qui ne cesse de s’étendre. L’intérêt porté aux dérivés de la pyridine 

résiderait d’une part dans la pluralité de leurs activités biologiques, notamment anti-tumorale 

[70,71], anti-virale [72-74], antimicrobienne [75,76], anti-diabétique [77], anti-oxydant [78] 

pour ne citer que ceux-ci, qui leurs confèrent d’importante applications dans les domaines 

pharmaceutique et médicinal. Ils sont d’autre part d’une grande utilité dans les secteurs 

agrochimique (insecticides) et industriel (catalyseur, retardateur de flammes, inhibiteur de 

corrosion des aciers) [79]. Enfin, ceux-ci constituent une classe importante de molécules en 

chimie fondamentale pour l’élaboration de complexes très stables (polymères de coordination, 

sels hybrides etc.), ceci grâce à leur double aptitude à former des ponts hydrogènes et à établir 

des interactions  π-π [65]. Au regard de ce qui précède, l’assemblage de telles entités organiques 

avec des entités inorganiques pourrait générer des matériaux hybrides organiques-inorganiques 

qui présenteraient d’intéressantes propriétés physiques [80-84] et activités biologiques [85,86]. 

 

 

1.4.2.     Composantes inorganiques  
 

 

     Dans le cadre des sels hybrides organiques-inorganiques, on considère comme composantes 

inorganiques, l’ensemble métal-ligands chargé positivement ou négativement (plus souvent 

rencontré). En fonction des ligands associés à l’ion métallique central, on distingue plusieurs 

entités inorganiques. Nous pouvons par exemple citer : 

 

 Les sulfatométalates, [M(SO4)n(H2O)x]m-. 

 

    Sur la base de la littérature faite, les sels hybrides impliquant cette brique moléculaire 

anionique ont très peu, voir presque pas été explorés par la communauté scientifique. Un 

composé ayant été répertorié est l’ethylenediammonium bis(sulfato)tetrahydratecobaltate(III), 

[NH3(CH2)2NH3][Co(SO4)2(H2O)4] [87]. 
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 Les halométalates [MXn]m- (X = halogènes). 

 

      Par comparaison à la brique anionique précédente, nombres de groupes de recherche ont 

accordé un intérêt à la synthèse de sels hybrides impliquant les anions de type [MXn]m-. 

Certains chercheurs s’y sont intéressés du fait de la possibilité d’obtenir des matériaux polaires, 

optiquement non-linéaires et ferroélectriques [88] ; d’autres pour étudier l’influence de la 

variation de cations sur la structure de l’anion, les interactions qui gouvernent l’organisation 

structurale et les propriétés du matériau formés [89] ; d’autres enfin pour élargir la gamme de 

composés ioniques faisant intervenir les liaisons hydrogènes dans la formation ou la 

stabilisation de la structure [90]. Quelques-uns de ces sels sont mentionnés dans le Tableau II. 

 

Tableau II : Quelques exemples de sels hybrides organiques-inorganiques à anions  

                      complexes [MXn]m-. 

 

Composés Système cristallin Référence 

(C5H5NH)BiCl4 Monoclinique [91] 

[(CH3)2NH2]2[SbCl5] Orthorhombique [92] 

[C6H18N3]BiCl6 Monoclinique [88] 

[NH(CH3)3]3[Sb2Cl9] Monoclinique [93] 

(C3N2H5)5Sb2Br11 Monoclinique [94] 

(C7H11N2)2CuCl4 Monoclinique [89] 

(C12H14N2)(AuCl4)∙Cl 

(C12H12N2)∙(AuCl4)∙Cl 

(C10H9N2O2)∙(AuCl4) 

Triclinique 

Triclinique 

Orthorhombique 

[90] 

 

 

 Les carboxylatométalates, [M(RCOOn-)y(H2O)x]m- (0≤ x≤ 2) 

 

     Ce sont les composantes inorganiques, à l’heure actuelle d’intérêt pour la synthèse de sels 

hybrides organiques-inorganiques. Tout comme pour [MXn]m-, nombres de sels hybrides 

impliquant [M(RCOOn-)y(H2O)x]m- existent dans la littérature. Cependant, vu le nombre 

important de carboxylates jusqu’ici utilisés, nous nous attarderons uniquement sur l’oxalate(2-

), ligand principal des sels hybrides obtenus au cours de ce travail. Ainsi, nous proposons tout 
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d’abord un état de l’art sur la chimie du ligand oxalate(2-), ensuite nous présentons quelques 

sels hybrides d’oxalate impliquant un métal de transition trivalent, enfin quelques sels hybrides 

d’oxalate impliquant un métal de transition divalent.  

 

 

1.5.     Chimie du ligand oxalate(2-)  

 

 

1.5.1.     Généralités 

 

 

     Le dianion anion oxalate(2-) encore appelé ethanedioate est obtenu par déprotonations 

successives de l’acide oxalique. Il présente comme illustré à la Figure 6 quatre sites de 

coordination matérialisés par les quatre atomes d’oxygène numérotés de 1 à 4 : ce qui fait de 

lui un ligand polydenté. 

 

 

Figure 6 : Représentation schématique du ligand oxalate(2-). 

 

     Ce ligand est au fil du temps de plus en plus convoité en science des matériaux et en 

ingénierie cristalline pour l’élaboration de nouveaux systèmes chimiques pour deux principales 

raisons : 

 

 Premièrement c’est un ligand chelatant : il présente de très bonnes aptitudes à se lier et 

sous différentes formes à plusieurs centres métalliques (Mn+) [95]. Cependant, en 

fonction du type de cations Mn+ et des conditions de synthèse, le mode de coordination 

et la structure cristalline des complexes d’oxalate formés sont variables. Nous avons 

par exemple à la Figure 7 les différents modes de coordination du ligand oxalate(2-) 

avec le Cu2+ [96]. Cette propriété lui confère une très bonne habilité à former des 

systèmes de différente dimensionnalité [97]. 
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 Deuxièmement, c’est un ligand pontant : il joue le rôle de médiateur entre les centres 

paramagnétiques voisins identiques ou non. Cette propriété lui confère une très bonne 

habilité à transmettre des interactions magnétiques entre ces différents centres 

[32,33,98]. 
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Figure 7 : Différents modes de coordination du ligand oxalate(2-) avec l’ion métallique  

                  Cu2+. 

 

 

1.5.2.     Utilité des complexes impliquant le ligand oxalate(2-) 

 

 

     Au cours des dernières décennies, de nombreux composés de coordination basés sur le  

ligand oxalate(2-) jouent un rôle crucial dans la conception rationnelle et le développement de 

nouveaux matériaux solides combinant en leur sein un ensemble de fonctionnalités 

intéressantes telles : le magnétisme, l’activité optique, les nano-canaux, les pontages 

hydrogènes étendus pour ne citer que celles-là. Les complexes obtenus avec l’oxalate(2-) sont 

très utilisés comme précurseurs pour la synthèse des nanoparticules d’oxyde métallique [99] et 
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pour l’élaboration de matériaux magnétiques moléculaires [100-103]. Ceux des complexes 

d’oxalate où celui-ci sert de pont entre les centres paramagnétiques peuvent être utilisés comme 

précurseurs pour la conception d’aimant multifonctionnels bi- et tridimensionnels [104]. Par 

ailleurs, les études sur les composés d'oxalate sont intéressantes en raison de leur importance 

dans le domaine médical et de leur présence dans les calculs rénaux et urinaires [105]. Ce sont 

des composés qui sont aussi très bien utilisés dans les procédés de photographie chimique 

artistique [106]. Enfin, les oxalates métalliques ont également été utilisés dans la production 

du radio-isotope médical 89Zr [107] et des ions oxalates autonomes ont été signalés comme 

des rotateurs moléculaires cristallins dans des sels avec [M(en)3]2+ servant de stator moléculaire 

[108]. 

 

 

1.6.     Sels hybrides impliquant le ligand oxalate(2-) et un métal trivalent 

     

  

     Nous avons pu distinguer en fonction de la brique moléculaire anionique formée, deux sous-

groupes de sels hybrides organiques-inorganiques dont les formules générales sont les 

suivantes : 

 

 A[MIII(C2O4)2(H2O)x]∙nH2O   

 A3[MIII(C2O4)3]∙nH2O 

  

Dans le Tableau III, sont répertoriés quelques-uns des composés appartenant à chacun de ces 

groupes. Ces systèmes sont une contribution dans la recherche de nouveaux systèmes 

moléculaires magnétiques combinant propriétés magnétiques et propriétés physiques 

(électriques, optiques, etc) [109,110]. Ces sels ont pour la plupart été obtenus avec des réseaux 

organiques donneurs d'électrons π. Ce choix serait dû à la capacité qu’ils auraient à acheminer 

la conduction électronique. L’intérêt pour ce type de matériaux continu jusqu’aujourd’hui vu 

le répertoire de ce type de composante organique [34,111].  
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Tableau III : Quelques sels hybrides impliquant le ligand oxalate(2-) et un métal trivalent. 

 
 

Sels hybrides de formule 

A[MIII(C2O4)2(H2O)x]∙nH2O 

 

Références 

Sels hybrides de formule 

A3[MIII(C2O4)3]∙nH2O 

 

Référen-

ces 

[C9H8N][Cr(H2O)2(C2O4)2] 

C9H8N = Quinolinium  

112 (C7H11N2)3[Fe(C2O4)3]   

C7H11N2=2-amino-4,6-dimethylpyridinium 

34 

(C5H7N2)[Cr(C2O4)2(H2O)2]∙H2O 

C5H7N2 = 4-Aminopyridinium 

113 

 

TTF3[Ru(ox)3]∙0.5EtOH∙4H2O 

TTF = tetrathiafulvalene 

108 

(C7H11N2)[Fe(C2O4)2(H2O)2]∙0.5H2O 

C7H11N2 = 4-(dimethylamino)pyridinium  

114 (C7H11N2)3[Cr(C2O4)3]∙4H2O 

C7H11N2 = 4-(dimethylamino)pyridinium 

37 

(C7H11N2)[Cr(C2O4)2(H2O)2] 

C7H11N2 = 4-(dimethylamino)pyridinium  

115 [(HL7)4{Fe(C2O4)3}Cl·2H2O] 

L7 = melamine 

17 

 

(C5H6ClN2)[Cr(C2O4)2(H2O)2]∙1.5H2O 

C5H6ClN2 = 2-Amino-5-chloropyridinium  

116 (BEDT-TTF)12[Fe(C2O4)3]2∙ xH2O  

[x=15 (I) et 16 (II)] 

BEDT-TTF = bis(ethylenedithio)- 

tetrathiafulvalene  

118 

(C6H9N2)[Cr(H2O)2(C2O4)2]∙H2O 

C6H9N2 = 2-Amino-6-methylpyridinium 

117   
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1.7.     Sels hybrides impliquant le ligand oxalate(2-) avec un métal divalent 

 

 

     Tout comme avec les métaux trivalents, les briques moléculaires anioniques rencontrées 

chez les sels hybrides impliquant le ligand oxalate(2-) et un métal divalent sont de deux ordres : 

 

 [MII(C2O4)2(H2O)x]2-  (1 ≤ x ≤ 2) 

 [MII(C2O4)2]2- 

 

Dans l’un ou l’autre des cas, les briques anioniques de Cu(II) ont été et continuent d’être 

considérées comme des blocs attrayants pour la construction de sels hybrides organiques-

inorganiques. Ceci en raison de leurs topologies structurelles versatiles et captivantes issues de 

la diversité des sphères de coordination. 

 

a) Cas de l’anion [Cu(C2O4)2(H2O)x]2-  

      

     Le nombre de molécules d’eau (x) dans les sels hybrides organiques-inorganiques 

impliquant l’anion complexe [Cu(C2O4)2(H2O)x]2- peut être égale à 1 ou 2. Dans l’un ou l’autre 

des cas, le Cu(II) adopte préférentiellement une géométrie octaédrique (CuO6) faiblement ou 

fortement déformée selon la disposition des atomes d’oxygène. En général, les oxygènes 

provenant des deux ligands oxalates (soit 4) sont situés dans le plan équatorial et ceux 

provenant des molécules d’eau en position axiale. Dans le cas où x = 1, la sphère de 

coordination se voit compléter par un atome d’oxygène provenant de la brique anionique 

[Cu(C2O4)2H2O]2- voisine. Les travaux de Keene illustrent bien ces propos. 

     Keene synthétisa le piperazinium trans-[bis-aqua-bis(oxalato-O,O’-) copper(II) dihydrate, 

[pipH2][Cu(C2O4)2(H2O)2]∙2H2O [119], qui cristallise avec deux molécules d’eau de 

coordination. Celui-ci a été obtenu suivant le procédé sol-gel en faisant réagir ensemble en 

milieu aqueux et dans des conditions fortement acides le cuivre(II) sulfate pentahydrate, 

CuSO4∙5H2O, le tetramethoxysilane et le piperazinium oxalate monohydrate. Quelques mois 

après, en utilisant la même méthode de synthèse, les même réactifs, mais en remplaçant le 

piperazinium oxalate monohydrate par 1,4-Diazoniabicyclo[2.2.2]octane 

bis(hydrogenoxalate), Keene obtient un autre composé cristallisant cette fois-ci avec une 

molécule d’eau de coordination : le 1,4-Diazoniabicyclo[2.2.2]octane aqua-bis(oxalato-
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k2O,O’) copper(II) dihydrate, (C6H11N2)[Cu(C2O4)2(H2O)]∙2H2O [120]. Les images ORTEP de 

ces composés obtenus grâce à la diffraction des rayons X sur monocristal sont respectivement 

présentées aux Figures 8a et 8b montrent la disposition des atomes constituant la sphère de 

coordination. 

 

 

 

 

 

 

 

a  

 

 

 

 

 

 

b  

Figure 8 : Image ORTEP de [pipH2][Cu(C2O4)2(H2O)2]∙2H2O (a) et de       

                  (C6H11N2)[Cu(C2O4)2(H2O)]∙2H2O (b). 

 

     Il est important de relever qu’à l’issue de ces travaux, la diminution du nombre de molécules 

d’eau de coordination amena Keene à faire la remarque selon laquelle les molécules d’eau sont 

labiles, c’est-à-dire que les liaisons Cu-Ow sont peu stables (valeur moyenne 2.906 Å). Ce qui 

expliquerait le nombre élevé de sels hybrides renfermant la brique anionique [Cu(C2O4)2]2- en 

comparaison à ceux renfermant l’anion [Cu(C2O4)2(H2O)x]2-. 

 

b) Cas de l’anion [Cu(C2O4)2]2- 

 

     Les sels hybrides organiques-inorganiques renfermant la brique moléculaire anionique 

[Cu(C2O4)2]2- sont fortement rencontrés dans la littérature. L’une des stratégies les plus 

utilisées pour l’élaboration ou la synthèse des sels hybrides organiques-inorganiques 

impliquant la brique moléculaire anionique  [M(C2O4)2]2-, consiste en la mise en commun des 

entités organiques cationiques et des entités inorganiques anioniques préfabriquées. Ces entités 

inorganiques anioniques sont formées d’un ion métallique divalent (M(II)) entouré de deux 

ligands oxalato(2-). Elles proviennent la plupart du temps des composés de formule générale 

B2[M(C2O4)2]∙nH2O où B = cations inorganiques. On les appelle habituellement ou 

couramment des sels précurseurs. Quelques-uns de ces sels sont : 
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 (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O, K2[Cu(C2O4)2]∙2H2O [121]  

 (Na)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O [122] 

     L’obtention du sel hybride organique-inorganique revient donc à remplacer le cation 

inorganique B par un cation organique : c’est le processus d’échange ionique préférentiel 

encore appelé réaction métathétique.  Dans ce processus, les paramètres stériques des cations 

organiques, la nature du ligand ou de la molécule de solvant supplémentaire et le milieu de la 

synthèse peuvent être les facteurs notables affectant les structures et les propriétés des 

complexes obtenus. La diversité de cations organiques donne lieu à une diversité de sels 

hybrides et donc à une diversité de matériaux multifonctionnels avec d’intéressantes propriétés. 

Etant donné que ces sels présentent à chaque fois des structures variées, les travaux effectués 

autours de ces derniers constituent donc un véritable moyen pour l’émergence de l’ingénierie 

cristalline [8]. Sont énumérés dans le Tableau IV quelques-uns des sels hybrides refermant 

l’anion complexe [Cu(C2O4)2]2-.  

 

     A l’observation de ce tableau, on peut remarquer de manière générale, dans le cas des 

cations organiques de type iminiums, que pour les sels hybrides au sein desquels on assiste à 

la polymérisation de la brique anionique [Cu(C2O4)2]2-, celle-ci aurait tendance à impliquer un 

atome d’oxygène interne de la brique voisine. Egalement, l’oxalate(2-) tend à se comporter 

comme un ligand tridentate. Soulignons ici, au regard des complexes de Cu(II) dont les 

structures cristallines ont jusqu’ici pu être déterminées, que ce mode de coordination a rarement 

ou presque pas été observé, le mode de chelation ��,�,�,�- (ligand tétradentate) serait celui 

fréquemment rencontré. Enfin les interactions entre les centres paramagnétiques tendent à être 

beaucoup plus antiferromagnétiques. Cependant, des ressemblances ou des dissemblances 

pourraient être bien établies entre des sels si la comparaison venait à être faite en considérant 

par exemple un cation et ses dérivés.  
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Tableau IV: Quelques sels hybrides refermant l’anion complexe [Cu(C2O4)2]2-. 

Type de Cations 
organiques 

Sels hybrides Géométrie de 
coordination 

Mode de 
coordination de 

l’oxalate(2-) 

Oxygène 
responsable de la 
polymérisation 

Comportements 
magnétiques 

Références 

 
Ammonium 

(C6H5CH2NH3)2 [Cu(C204)2] 
C6H5CH2NH3 = benzy1ammonium 

- 
��,�,�- 

Oxygène externe 
Antiferro- 

magnétique 
27 

(C3H6N2H6)[Cu(C204)2] 
C3H6N2H6 = propylènediammonium 

- 
��,�,�- 

Oxygène externe 
Ferromagné-

tique 
27 

 
Iminium 

 
 

{(Hiz)2[Cu(ox)2]}n 
Hiz = Imidazolium 

Octaédrique 
��,�,�- 

Oxygène interne 
 29 

(HMeiz)2[Cu(ox)2] 
HMeiz = 2-methylimidazolium 

Plan carré 
��,�-  

- 
Antiferro- 

magnétique 
123 

(C5H6N5)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O 
C5H6N5 = 7-amino-1,2,4-
triazolo[1,5-a]-pyrimidin-4-ium 

 
Plan carré 

 
��,�- 

 
- 
 

 
- 

124 

(CN3H6)2[Cu(C2O4)2] 
CN3H6 = guanidinium 

Octaédrique 
��,�,�- 

Oxygène interne 
Antiferro-
magnétique 

125 

(AmgH)2[Cu(C2O4)2] 
AmgH = Aminoguanidinium 

Pyramidal à base 
carré 

��,�,�- 
��,�- 

Oxygène externe 
- 30 

(C10H10N2)[Cu(C2O4)2] 
C10H10N2 = 4,4’-Bipyridinium 

Octaédrique 
��,�,�- 

Oxygène interne 
- 126 

(H2CBpy)[Cu(C2O4)2]∙2H2O 
H2CBpy = 1-(2-carboxyethyl)-4,4’-
bipyridinium 

- 
��,�,�- 
��,�- Oxygène interne 

ferromagnétique 127 

(C5H6N)2[Cu(C2O4)2]∙H2C2O4 
C5H6N = pyridinium 

Octaédrique 
��,�,�- 

Oxygène interne 
Antiferro- 

magnétique 
128 

(C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙3H2O 
C5H7N2 = 2-aminopyridinium 

Octaédrique 
��,�,�- 

Oxygène externe 
Antiferro- 

magnétique 
125 

(C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O 
C5H7N2 = 4-aminopyridinium 

Plan-carré 
��,�- 

- 
Antiferro- 

magnétique 
129 
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 Cas du sel hybride d’oxalate de cuivre(II) avec l’imidazolium et celui avec le 2-

methylimidazolium  

 

 

  

 

 

     La structure cristalline du sel hybride obtenu avec l’imidazolium présente le Cu(II) dans un 

environnement de coordination 4+2 (CuO�O�
� ), les ligands oxalate(2-) adoptant le mode de 

coordination ��,�,�- favorisant la polymérisation de la brique anionique. Par contre, le sel 

hybride avec le 2-methylimidazolium présente le Cu(II) dans un environnement plan-carré 

(CuO�O��O���), avec l’oxalate(2-) adoptant le mode de coordination ��,�- ne favorisant pas la 

polymérisation de la brique anionique. Cette description est observable à la Figure 9. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b 

 

 

 

 

Figure 9 : Images DIAMOND de {(Hiz)2[Cu(C2O4)2]}n (a) et (HMeiz)2[Cu(C2O4)2] (b)   

                  Hiz = Imidazolium et HMeiz  = 2-methylimidazolium. 
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Par ailleurs, la connectivité par ponts hydrogènes des entités constitutives apparait différente 

dans chacun des sels. Dans celui impliquant l’imidazolium, chaque cation effectue des ponts 

hydrogènes simples avec la brique anionique (Figure 10a), quant au sel avec le 

methylimidazolium, l’un des deux cations est lié par pont hydrogène simple et l’autre par 

hydrogène bifurqué (Figure 10b) ce qui entraine une organisation structurale différente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b  

Figure 10 : Liaisons hydrogènes dans {(Hiz)2[Cu(C2O4)2]}n (a) et (HMeiz)2[Cu(C2O4)2] (b).  
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 Cas du sel hybride obtenu avec le 4,4-bipyridinium et celui obtenu avec le 1-(2-

carboxyethyl)-4,4’-bipyridinium.  

 

 

  

      

 

     La structure du sel avec le 4,4-bipyridinium présente le Cu(II) dans un environnement CuO6 

(4+2), tous les oxalates présentent un même mode de coordination ��,�,�- et les ions Cu(II) sont 

liés par double pont d’oxygène (Figure 11a). Quant à celle obtenue avec le 1-(2-carboxyethyl)-

4,4’-bipyridinium, elle présente le Cu(II) dans un environnement CuO5 (4+1), les oxalates ont 

adopté différents modes de coordination l’un ��,�,�- et l’autre ��,�-. En ce qui concerne la 

connectivité des ions Cu(II) celle-ci s’effectue dans ce composé via un seul pont d’oxygène 

(Figure 11b). On peut aussi relever comme autre différence que, la cristallisation avec le 

premier cation s’est faite sans molécules d’eau de solvatation alors celle avec le second cation 

a eu lieu avec deux molécules de solvatation.  
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b 

 

 

 

Figure 11 : Environnement de coordination de l’ion métallique central Cu(II) dans  

                    (C10H10N2)[Cu(C2O4)2] (a) et (H2CBpy)[Cu(C2O4)2]∙2H2O (b). 
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Quant à la cohésion structurale, bien que des cations de la même famille aient été utilisés, celle-

ci se révèle différente pour chacun des sels. Les interactions électrostatiques ainsi que les ponts 

hydrogènes de type N―H∙∙∙∙O sont propres aux deux sels. Cependant, les ponts hydrogènes 

C―H∙∙∙∙O et les interactions  s’ajoutent à ces derniers pour consolider la structure du sel 

hybride obtenu avec le 4,4’-bipyridinium, lesquels sembleraient ne pas intervenir dans le sel 

obtenu avec le 1-(2-carboxyethyl)-4,4’-bipyridinium. Les ponts hydrogènes retrouvés dans 

chacun des sels sont observables à la Figure 12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b 
 

 Figure 12 : Liaisons hydrogènes dans (C10H10N2)[Cu(C2O4)2] (a) et    

                    (H2CBpy)[Cu(C2O4)2]∙2H2O (b).   
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 Cas du sel hybride d’oxalate de cuivre(II) avec le pyridinium, celui avec le 2-

aminopyridinium et celui avec le 4-aminopyridinium  

 

 

 

 

 

 

 

 

      Dans le sel obtenu avec le cation pyridinium, le Cu(II) se trouve dans un environnement 

4+2 et tous les ligands oxalate(2-) adoptent le même mode de coordination soit ��,�,� (Figure 

13a). On assiste à une polymérisation uniforme de l’anion [Cu(C2O4)2]2- (Cu∙∙∙Cu = 3,697 Å) 

via les atomes d’oxygène interne des briques anioniques voisines. Au cours de cette 

polymérisation, les ions Cu(II) forment une chaine linéaire (Figure 14a). La cristallisation de 

ce composé s’est avec l’acide oxalique comme molécule de solvatation. Les ponts hydrogènes 

qu’établit cette molécule avec les oxygènes des oxalates constituent l’unique mode de 

connexion des chaines anioniques ([Cu(C2O4)2]2-)n (Figure 14b).  

 

     Dans le sel obtenu avec le 2-aminopyridinium, le Cu(II) se trouve également dans un 

environnement 4+2, l’un des oxalates adoptant le mode de coordination ��,�,�- et l’autre le 

mode ��,�,�- (Figure 13b). On assiste à une polymérisation non uniforme de l’anion 

[Cu(C2O4)2]2- (Cu∙∙∙Cu = 3,43 et 4,96 Å) impliquant un atome d’oxygène interne ou externe de 

la brique anionique voisine. Au cours de cette polymérisation, les ions Cu(II) forment une 

chaine en zigzag (Figure 14c). La résolution structurale a révélé la présence de l’eau (au nombre 

de trois) comme molécules de solvatation. Quant à la connectivité des chaines d’anions, en plus 

d’être assurée par les ponts hydrogènes que forment les molécules d’eau avec les oxalates, elle 

peut aussi l’être au travers des ponts hydrogènes qu’établissent les cations avec les oxalates 

(Figure 14d). 

 

 

 

 

NH+

Pyridinium

NH+

H2N

2-aminopyridinium

NH+H2N

4-aminopyridinium
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Figure 13 : Entités constitutives des sels hybrides a) (C5H6N)2[Cu(C2O4)2]∙H2C2O4, b)  

                      (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙3H2O, c) (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O. 

 

 

     Concernant le sel obtenu avec le cation 4-aminopyrinium, le Cu(II) se trouve dans un 

environnement plan carré (Figure 13c) avec tous les oxalates ayant adoptés le mode de 

coordination ��,�-. L’on n’assiste pas ici à la polymérisation de la brique anionique et le 

composé renferme tout comme avec le 2-aminopyridinium l’eau comme molécules de 

solvatation mais en nombre de deux. 
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Figure 14 : Polymérisation de la brique anionique [Cu(C2O4)2]2- (a) et Liaisons hydrogènes  

                    (b) dans (C5H6N)2[Cu(C2O4)2]∙H2C2O4 ; Polymérisation de la brique anionique  

                    [Cu(C2O4)2]2- (c) et Liaisons hydrogènes (d) dans (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙3H2O. 

 

 

1.9.     Comportements magnétiques des complexes de Cu(II) pontés par l’oxalate(2-) 

 

 

     La littérature nous apprend que le couplage magnétique dans les complexes de Cu(II) ponté 

par l’oxalate, dépend fortement de la géométrie autour de l’ion Cu(II), du mode de coordination 

des oxalates et de l’orientation de l’orbitale magnétique de chaque ion Cu(II) par rapport au 

plan contenant les oxalates [127,130]. Ce dernier facteur, constitue celui ayant le plus été utilisé 

par les chercheurs. Au moyen de ce paramètre, il peut être déterminé soit un couplage 

antiferromagnétique, soit un couplage ferromagnétique entre les centres paramagnétiques. 
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Ainsi il a été démontré que, lorsque que les orbitales magnétiques sont orientés vers les atomes 

d’oxygène des oxalates liés au Cu(II) et qu’ils interagissent de manière presque orthogonale 

(Figure 15a), l’on assiste au chevauchement des orbitales magnétiques des ions métalliques 

voisins. Une telle configuration induit un faible couplage antiferromagnétique [131]. Dans le 

cas où, les orbitales magnétiques sont orientés vers les atomes d’oxygène des oxalates liés au 

Cu(II) et qu’ils interagissent de manière orthogonale (Figure 15b), les orbitales magnétiques 

des ions métalliques voisins ne se rencontrent pas (chevauchement nul), on dit qu’il existe entre 

ces derniers un couplage ferromagnétique [132]. 

 

 

 

 

Figure 15 : Deux modèles prédisant les interactions magnétiques dans les complexes de      

                    Cu(II) pontés par oxalate. 

    

     Un paramètre souvent associé à l’orientation de l’orbitale magnétique de chaque ion Cu(II) 

par rapport au plan contenant les oxalates est la valeur de l’angle au niveau de l’oxygène axiale 

noté . Des valeurs de cet angle, supérieures à 109,58 ° favoriseraient un couplage 

antiferromagnétique alors que des valeurs inferieures donneraient lieu à des interactions 

ferromagnétiques. Dans le Tableau V sont énumérés quelques complexes de Cu(II) ponté par 

l’oxalate avec les valeurs obtenues pour l’angle  ainsi que leurs comportements magnétiques.
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Tableau V : Données structurales sélectionnées pour les complexes de cuivre(II) à pont oxalato. 

Composésa Atomes 
donneursb 

dCu–O(ax)
c 

(Å) 
βd  (°) dCu–O

e 
(Å) 

dCu∙∙∙Cu
f 

(Å) 
Couplage 

magnétiqueg 
Reference 

[Cu2(bpca)2(H2O)2(ox)]∙2H2O N3O2O’ 2.41 106.9 1.96 5.63 F [133] 

{[(CH3)4N]2[Cu(ox)2]∙H2O}n O6 2.38 106.9 1.97 5.59 F [132] 

[Cu2(bpcam)2(H2O)2(ox)] N3O2O’ 2.44 106.6 1.97 5.68 F [134] 

{[Cu(bipy)(ox)]∙2H2O}n N2O4 2.31 108.3 1.95 5.56 F [135] 

[Cu(py)2(ox)]n N2O4 2.27 108.0 1.94 5.46 F [136] 

[Cu(2-ampy)2(ox)]n N2O4 2.38 107.8 1.99 5.63 F [33] 

[Cu(isq)2(ox)]n N2O4 2.23 109.5 2.003 5.48 F [32] 

[Cu(4-ampy)2(ox)]n N2O4 2.35 109.7 2.03 5.66 AF [33] 

[Cu(3-ampy)2(ox)]n N2O4 2.17 111.0 2.05 5.46 AF [33] 

 

a Abréviations des ligands: bpca: bis(2-pyridylcarbonyl)amidate; ox: oxalate; bpcam: bis(2-pyrimidylcarbonyl)amidate; bipy: 2,2’-bipyridine; py: 

pyridine; 2-ampy: 2-naminopyridine; isq: isoquinoline; 4-ampy: 4-aminopyridine; 3-ampy: 3-aminopyridine. 

b  Les quatre atomes liés au Cu(II) et formant le plan basal/équatorial. 

c  Valeur de la distance axiale Cu-Ooxalate. 

d  Angle de liaison au niveau de l’oxygène provenant de l’oxalate situé en position axiale (Cu–O–C). 

e  Valeur moyenne des distances equatorial Cu-Ooxalate. 

f  Distance entre deux atomes de Cu(II) pontés par l’oxalate(2-). 

g F = interactions ferromagnétiques; AF = interactions antiferromagnétiques.
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1.10.     Importance du Cu(II) et de ses complexes 

 

 

     Le cuivre et ses complexes constituent des matériaux aux potentialités variées qui leur 

confèrent des applications dans divers domaines notamment la supraconductivité, 

l’aquaculture, le biomédical, etc.  Cependant, ce dernier semble être celui dans lequel l’intérêt 

du cuivre et de ses complexes se fait le plus ressentir. Le cuivre est un métal de transition 

essentiel dans les processus biologiques vitaux des organismes. Par exemple, il peut agir comme 

catalyseur ou cofacteur enzymatique ceci grâce à sa capacité à subir un cycle redox (Cu(I) à 

Cu(II))  [137]. Par ailleurs, le cuivre contribue à la production d’ATP mitochondrial [138,139]. 

Enfin, il apparait comme l'un des biomatériaux les plus intéressants pour la préparation de 

nouveaux médicaments à fort potentiel pour des applications thérapeutiques [140-142]. Il est 

important de relever ici d’une part qu’une carence en cuivre a provoqué des troubles 

hématologiques, une hypo-pigmentation, une réticulation défectueuse du tissu conjonctif et une 

ataxie [143,144]. D’autre part que bien que le cuivre soit important pour le fonctionnement 

normal des organismes, il peut causer des effets nocifs ou délétères lorsque son homéostasie est 

mal régulée. 

 

      Quant aux complexes de cuivre, l’intérêt pour ces derniers réside dans leur utilisation 

potentielle comme antimicrobiens, antiviraux, anti-inflammatoires, agents anticancéreux, 

inhibiteurs enzymatiques ou nucléases chimiques [145]. D’autres études se sont concentrées sur 

les propriétés chimio-thérapeutiques des composés de cuivre [142, 146, 147]. Soulignons ici 

que nombres d’études sont en train d’être menées sur l’intérêt biologique que pourrait avoir les 

complexes de cuivre plutôt que sur le métal seul. Car, en effet, La complexation des métaux 

avec des ligands provoque un changement radical des propriétés physico-chimiques et 

biologiques des espèces métalliques et également du ligand [148-151]. Enfin, ces composés   

sont aussi d’intérêt dans l’élaboration de dispositifs magnétiques de détection chimique [152]. 
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1.11.     Problématique  

 

 

     Les matériaux hybrides organiques-inorganiques connaissent depuis plusieurs années un 

essor considérable ceci à cause de leurs aptitudes à exercer plusieurs fonctions. Cependant la 

recherche bibliographique effectuée a permis de remarquer que la sous-famille de sels hybrides 

impliquant la brique moléculaire anionique [Cu(C2O4)2]2- et un cation dérivé de la pyridine reste 

jusqu’ici un champ de recherche presque inexploré. Par ailleurs nous avons noté au regard des 

structures cristallines de ceux obtenus que celles-ci présentent des différences soit au niveau du 

mode de coordination du ligand oxalate(2-), soit au niveau de la géométrie autour de l’ion 

métallique central Cu2+, soit encore au niveau de la cohésion entre les différentes entités 

constituant le sel. Il serait donc difficile de prédire les architectures structurales de ces sels à 

l’état solide. La synthèse de tels systèmes contribuerait donc non seulement à élargir la gamme 

de matériaux multifonctionnels existante mais aussi à mieux comprendre les subtilités 

structurales que révèle cette dernière. 

 

 

1.12.     Objectif principal  

 

 

     L’objectif principal, dans le cadre de notre équipe de recherche, est de synthétiser et 

caractériser de nouveaux sels hybrides organiques-inorganiques de formule générale 

An[Cu(C2O4)2] (A = cation dérivé de la pyridine ; 1≤ n ≤2 en fonction de la charge du cation). 

 

 

1.13.     Objectifs spécifiques 

 

 

Afin de parvenir à l’objectif principal visé, nous envisageons de manière spécifique :  

 l’utilisation d’une voie de synthèse convenable pour l’obtention des matériaux 

recherchés ; 

 la  culture des monocristaux de taille convenable des solutions aqueuses obtenues.  

 La résolution structurale des matériaux obtenus afin d’apprécier les architecturales 

formées. 
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1.14.     Conclusion 
  

 

    Dans ce chapitre, il était question de faire un état de l’art sur les matériaux hybrides en général 

et les sels hybrides en particulier. Nous nous sommes davantage intéressée à la présentation de 

quelques sels hybrides organiques-inorganiques à base d’anion complexe 

bis(oxalato)cuprate(II), étant donné qu’ils constituent le thème central du présent travail de 

thèse. Nous avons pu constater que ceux impliquant un cation organique dérivés de la pyridine 

comme contre ion avaient jusqu’ici été très peu explorés ; par ailleurs, l’utilisation d’un nouveau 

contre-cation conduisait à chaque fois d’obtenir de nouvelles structures, ce qui pourrait rendre 

difficile la prédiction des architecturales structurales de ces sels à l’état solide. Ces remarques 

qui constituent en effet la problématique, nous avons ainsi pu définir une question de recherche, 

un objectif principal et des objectifs spécifiques à ce travail. La présentation des méthodes de 

synthèse et des techniques de caractérisation utilisées au cours de ce travail font l’objet du 

second chapitre. 
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CHAPITRE 2 : PARTIE EXPERIMENTALE 

2.1.     Introduction 

 

 

     Le présent chapitre est consacré à la présentation des procédés chimiques suivant lesquels 

les composés faisant l’objet de ce travail ont été synthétisés et à la description des techniques 

utilisées pour la caractérisation desdits composés.  

 

 

2.2.     Synthèses 

 

 

     Les sels hybrides organiques-inorganiques obtenus dans le cadre de ce travail 

(C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1), (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2), 

(C5H7ON2)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3) et C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4) ont été synthétisés à l’air libre, 

en milieu aqueux et à des températures comprises entre 25 et 50 °C. Le sel précurseur 

(NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O pourvoyeur de la brique moléculaire anionique [Cu(C2O4)2]2-, ayant 

été utilisé pour leur élaboration, sa méthode de synthèse est aussi décrite dans cette partie de la 

thèse.  

 

 

2.2.1.     Synthèse du sel précurseur (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O 

 

 

    Cette synthèse a été effectuée d’après la méthode tirée de la littérature [121]. Elle obéit au 

schéma réactionnel ci-contre  (Eq.1). 

               CuC2O4 1/2H2O   +   3 (NH4)2C2O4 H2O                                                                Eq.1
                 
                                               (NH4)2[Cu(C2O4)2] 2H2O    +    2 (NH4)2C2O4 H2O

H2O
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Mode opératoire 

 

     L’ammonium oxalate monohydrate, (NH4)2C2O4∙H2O (2130 mg, 15 mmol), a été dissout 

sous agitation magnétique dans 100 mL d’eau distillée (50 °C). A cette solution incolore, a été 

ajoutée par petites portions le cuivre oxalate hemi-hydraté, CuC2O4∙1/2H2O (800 mg, 5 mmol). 

La solution bleue obtenue a été laissée sous agitation magnétique, sans chauffage pendant 1 

heure et 30 minutes, puis filtrée et déposée sous la hotte pour évaporation lente. Une semaine 

après des cristaux bleus, apparaissant sous forme de bloc, ont été obtenus. La masse 

correspondante aux cristaux collectés est 296 mg soit un rendement de 95 %. 

     La taille de cristaux obtenus n’étant pas très appropriée pour la résolution structurale   

laquelle nous permettrait de nous assurer de la conformité du composé synthétisé avec celui 

connu de la littérature, une partie de ces derniers a été recristallisée afin d’obtenir des cristaux 

de taille convenable pour la diffraction des rayons X sur monocristal. Pour ce faire, une masse 

140 mg de bloc cristallin précédemment obtenus a été dissoute dans 40 mL d’eau distillée 

contenue dans un bécher de 50 mL. La solution obtenue a été laissée sous la haute pour 

évaporation lente. Deux semaines plus tard, de petits cristaux de taille convenable pour la 

diffraction des rayons X sur monocristal ont été récoltés.  

 

 

2.2.2.     Synthèse des sels cibles 

 

 

     D’une manière générale, les synthèses de ces sels ont été effectuées suivant deux principales 

étapes : 

 

1ere étape : Protonation du (des) groupe(s) imine du dérivé pyridinique (DerPy) par l'acide 

oxalique, conduisant à un cation iminium (DerPy–H)n+ (n = 1 ou 2). Cette étape a reposé sur 

l’équation Eq.2.  

x DerPy    +   H2C2O4                                (DerPy-H)xC2O4                                                Eq.2
H2O
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2eme étape : Réaction d’échange ionique préférentielle (encore appelée réaction métathétique) 

entre le sel précurseur (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O et le sel (DerPy-H)xC2O4 (formé lors de la 

première étape). Celle-ci a obéit à l’équation suivante : 

(NH4)2[Cu(C2O4)2] 2H2O   +   (DerPy-H)xC2O4                                                                   Eq.3

                                       (DerPy-H)x[Cu(C2O4)2] nH2O   +    (NH4)2C2O4 H2O

H2O

 

  

 

a) Synthèse de (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1)  
 

 

     Il s’agit du bis(3-aminopyridinium) bis(oxalato)cuprate(II) dihydrate. Le composé 

organique utilisé dans ce cas est la 3-aminopyridine et le cation formé est le 3-aminopyridinium. 

 

Mode opératoire  

      

     A une solution aqueuse (20 mL) contenant l’acide oxalique dihydrate, H2C2O4∙2H2O (126 

mg, 1 mmol) et le composé organique, 3-aminopyridine (188 mg, 2 mmol), a été ajouté 

lentement et sous agitation magnétique une solution aqueuse (30 mL) d’ammonium 

dioxalatocuprate(II) dihydrate, (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (311 mg, 1 mmol). Le mélange a été 

maintenu sous agitation magnétique pendant 2h à 50 °C. La solution verte résultante a été 

filtrée, puis placée sous la hotte pour évaporation lente. Des cristaux vert foncé, de forme 

prismatique allongée, analysable par diffraction des rayons X sur monocristal ont été récoltés 

trois semaines plus tard. Une masse totale de 405 mg a été obtenue pour un rendement de 87 % 

par rapport au sel précurseur.  

   

 

b) Synthèse de (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2) 

 

 

     Il s’agit du bis(2-amino-4,6-dimethylpyridinium) bis(oxalato)cuprate(II) pentahydrate. La 

2-amino-4,6-dimethylpyridine est le composé organique ayant été utilisé dans ce cas et le 2-

amino-4,6-dimethylpyridinium, le cation issue de la protonation. 
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Mode opératoire 

 

     Le procédé auquel a obéit la synthèse du composé Cu-2 est le même que celui ayant permis 

l’obtention du composé Cu-1. La 2-amino-4,6-dimethylpyridine (244 mg, 2 mmol) ayant été 

utilisé en lieu et place de la 3-aminopyridine. Les cristaux de ce composé de même couleur que 

la solution dont ils dérivent, à savoir verdâtre, ont été observés au fond du bécher, trois semaines 

plus tard. L’ensemble des cristaux récoltés a conduit à une masse  de 490 mg pour un rendement 

de 85 % par rapport au sel précurseur. 

 

 

c)  Synthèse de (C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3) 
 

 

     Ce troisième composé a pour nom : bis(2-amino-3-hydroxy)pyridinium 

bis(oxalato)cuprate(II). La 2-amino-3-hydroxy)pyridine est le dérivé pyridinique utilisé pour 

l’obtenir. 

 

 

Mode opératoire 

 

     Dans un bécher contenant 30 mL d’eau distillée, a été dissout l’ammonium 

dioxalatocuprate(II) dihydrate, (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (311 mg, 1 mmol). La solution 

obtenue de coloration blue a été ajoutée par petites portions à la solution marron claire issue du 

mélange de l’acide oxalique dihydrate, H2C2O4∙2H2O (126 mg, 1 mmol) et du composé 

organique 2-amino-3-hydroxypyridine (220 mg, 2 mmol). La solution verdâtre résultante a été 

maintenue sous agitation magnétique à 50 °C pendant 2 heures, puis filtrée après 

refroidissement et placée sous la haute pour évaporation lente. Deux semaines après, des 

cristaux verdâtres, de taille et forme convenables pour la diffraction des rayons X sur 

monocristal ont été obtenus du filtrat. La récolte a donné lieu à 443 mg de cristaux soit un 

rendement de 96 % par rapport au sel précurseur.  

   

 

 

 



 

39 
 

d) Synthèse de C12H16N2[CuC2O4)2] (Cu-4) 
 

 

     Il s’agit dans ce dernier cas, du sel hybride 4,4-trimethylènedipyridinium 

bis(oxalato)cuprate(II). Le composé organique ayant été utilisé est la 4,4-

trimethylènedipyridine. 

 

Mode opératoire 

 

     Le processus et les conditions de synthèse du composé Cu-4 sont les mêmes que celles ayant 

conduits à l’obtention du composé Cu-3. La 4,4-trimethylenedipyridine (200 mg, 1 mmol) 

ayant été utilisé en lieu et place de la 2-amino-3-hydroxypyridine. Les cristaux de ce composé 

de même coloration que la solution dont ils dérivent, à savoir bleu foncé, ont été observés au 

fond du bécher deux semaines après. Par filtration, ceux-ci ont été séparés du filtrat. Pour un 

total de 409 mg de cristaux récoltés, le rendement est de 93 % par rapport au sel précurseur. 

Une recristallisation en solution aqueuse de ces cristaux, car obtenus sous forme de gros blocs 

prismatiques, a permis d’obtenir de petits cristaux de taille appropriée pour la diffraction des 

rayons X sur monocristal. 

 

 

2.3.     Techniques de caractérisation 

 

 

2.3.1.     Point de fusion 

 

 

     La mesure du point de fusion est une analyse permettant de vérifier la pureté d’un composé 

ou d’étudier sa stabilité. Elle /=a été effectuée au Laboratoire de Chimie Inorganique Appliquée 

de l’Université de Yaoundé I (Equipe de Recherche Chimie  de Coordination) sur un appareil 

de marque STUART SCIENTIFIC dont la vitesse de chauffe est de 10 °C/min. Cet appareil 

requiert l’utilisation d’un thermomètre qui permettra de visualiser la température exacte de 

fusion de l’échantillon analysé. La température du thermomètre utilisé variant entre 0 et 360 

°C. 
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2.3.2.     Microscopie électronique à balayage (MEB) 
 

 

     La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique d’observation de la 

topographie de la surface d’un système chimique étudié. Elle permet : 

 D’obtenir des images tridimensionnelles de la surface de ce système avec une résolution 

pouvant atteindre quelques nanomètres. 

 D’identifier et d’analyser semi-quantitativement par la méthode SDE (Spectroscopie X 

à Dispersion d’Energie) les différents éléments chimiques à l’exception de l’hydrogène 

(H), constituant le composé analysé. 

          Elle est fondée sur la détection de signaux émergents de la surface du matériau étudié 

sous l’impact d’un faisceau d’électrons. Ces signaux sont d’une part des radiations 

électroniques (indispensables pour la construction des images) et d’autres part des 

rayonnements X (indispensables pour la microanalyse chimique).  Les raies X enregistrées 

sous forme de spectre SDE, correspondent chacune à un atome donné. 

          Cette analyse a été effectuée à l’Université de Stockholm en Suède au moyen d’un 

microscope électronique à balayage de marque JSF-7500F couplé à un spectrophotomètre 

de marque XSAM 800. 

 

 

2.3.3.     Analyse microélémentaire 

 

 

     L’analyse microélémentaire est une technique de caractérisation donnant lieu aux 

pourcentages en masse expérimentaux des éléments carbone, hydrogène, soufre, phosphore et 

halogène du matériau étudié. Elle permet, par comparaison des pourcentages expérimentaux et 

théoriques de s’assurer de la pureté du composé étudié. 

     Le principe de dosage de ces éléments est de provoquer la combustion de quelques 

milligrammes de composé en le portant à température élevée en présence du dioxygène. Les 

éléments présents sont récupérés sous forme de produits d’oxydation gazeux, puis séparés 

physiquement de la matrice et caractérisés par les analyseurs.  

     Cette analyse a été effectuée, pour les composés (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1) et 

(C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2), à l’Université de Californie-Riverside aux Etats-Unis au 
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moyen d’un analyseur de type Perkin-Elmer 240C. Celle des composés 

(C5H7ON2)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3) et C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4) a été faite à l’Université de 

Chalmers en Suède au moyen d’un analyseur de type Perkin–Elmer 2400 CHN. 

 

 

2.3.4.     Spectroscopie infrarouge (IR)  

 

 

     La spectroscopie infrarouge est une technique très utilisée en chimie pour la caractérisation 

des composés. Elle donne accès aux différentes vibrations de liaisons rencontrées dans le 

composé analysé, lesquelles permettent d’avoir des informations sur les groupements 

fonctionnels que présenterait ou renfermerait ce dernier. 

     Les spectres infrarouges ont été enregistrés en absorbance dans la zone de fréquence 4000 à 

400 cm-1 à partir d’échantillons solides (environ 1%  en masse du matériau à analyser dans 0.3 

g de pastille de KBr) et traités à l’aide du logiciel Spectrum version 2.00 par la méthode ATR. 

La collecte des données spectroscopiques s’est faite pour les composés 

(C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1) et (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2) sur un 

spectrophotomètre de type Alpha-P Bruker au sein du Laboratoire de Chimie Physique et 

Analytique de l’Université de Yaoundé I (Equipe de Recherche Chimie Analytique). Celle des 

composés (C5H7ON2)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3) et C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4) a été réalisée sur un 

spectrophotomètre de marque Bruker Equinox 55 à l’Université de Chalmers en Suède. 

  

 

2.3.5.     Spectroscopie visible (Vis) 

 

 

      La spectroscopie visible est une technique de caractérisation qui nous informe des 

différentes transitions électroniques présentes au sein du matériau étudié, permettant ainsi dans 

le cas des complexes de coordination de prévoir la géométrie autour du métal central.  

     Cette analyse a été effectuée au Laboratoire de Biologie Végétale et Environnemental de 

l’Université de Yaoundé I au moyen d’un spectrophotomètre de marque Perkin-Elmer Lambda 

900. Le balayage en longueur d’onde couvre le domaine de l’ultraviolet et du visible (340 à 900 

nm). 
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2.3.6.     Spectroscopie de résonnance paramagnétique électronique (RPE) 

 

 

     Les données obtenues de la résonnance paramagnétique électronique encore appelée 

résonnance de spin électronique renseignent sur la structure électronique et géométrique, le 

comportement dynamique d’un matériau étudié ; Egalement sur les mécanismes réactionnels. 

Elle a permis dans ce travail de prévoir la géométrie autour du métal central dans les complexes 

C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1) et (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2). 

     Cette technique de caractérisation ne s’applique qu’à des systèmes renfermant au moins un 

électron non apparié (espèces paramagnétiques) tels que les sels, les radicaux organiques, les 

métaux de transition, etc. Elle repose sur l’interaction entre les moments magnétiques 

électroniques présents dans le matériau analysé et une onde électromagnétique et consiste à 

mesurer l’énergie absorbée par le système étudié lors de l’application d’un champ magnétique 

statique externe (diffèrent de celui de l’onde magnétique). Les spectres de résonance 

paramagnétique électronique des complexes ci-dessus ont été enregistrés à l’Université de 

Californie-Riverside aux Etats-Unis à l’aide d’un spectromètre « bande X » utilisant une 

fréquence micro-onde de 9 GHz. 

 

 

2.3.7.     Analyse thermique  

 

 

     L’analyse thermique englobe un ensemble de techniques destinées à mesurer l’évolution 

d’un matériau en fonction du temps, de la température et de l’atmosphère. Ces différentes 

techniques rendent possible l’identification des propriétés physiques des matériaux au cours de 

leur cycle de vie. Parmi les différents types d’analyse thermique, l’analyse thermogravimétrique 

(ATG) et la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) ont été utilisées pour l’étude des 

composés synthétisés. 

     L’analyse thermogravimétrique consiste à mesurer la variation de masse d’un matériau en 

fonction de la température.  Elle nous renseigne sur les pertes en masse subies par l’échantillon 

analysé lorsque celui-ci est soumis à une montée en température. Grâce à cette technique, 

certaines caractéristiques des matériaux analysés peuvent être déterminées notamment la 
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présence ou non des molécules d’eau de cristallisation, la stabilité thermique, la cinétique des 

réactions chimiques, les températures de dégradation ou encore la volatilité.  

     La calorimétrie différentielle à balayage quant à elle permet de mesurer le flux de chaleur 

associé aux transitions de phase ou aux réactions. Cependant, nous pouvons grâce à cette 

technique déterminer les températures exactes auxquelles les pertes de masses sont enregistrées, 

également, identifier le type de phénomènes auxquels celles-ci correspondraient : phénomène 

endo- ou exothermique. 

     Les analyses thermiques (ATG et DSC) des composés (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1) 

et (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2) ont été effectuées au Laboratoire de Chimie 

Inorganique Appliquée de l’Université de Yaoundé I (Equipe de recherche Chimie des 

Matériaux) à l’aide d’une thermo balance de marque LINSEIS STA PT-1000. Celles des 

composés (C5H7ON2)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3) et C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4) ont été menées au 

Département de Chimie appliquée de l’Université de Chalmers (Suède) à l’aide d’une thermo 

balance de marque TGA/DSC 3+. Nos échantillons ont été chauffés sous atmosphère d’air dans 

un creuset en céramique pour les composés Cu-1 et Cu-2, et dans un creuset en aluminium pour 

les composés Cu-3 et Cu-4, à une vitesse constante de chauffe de 10 °C. min-1. Les données 

ont été enregistrées pour des températures variant entre 25 et 800 °C. 

 

 

2.3.8.     Diffractométrie des rayons-X sur monocristal  

    

   

     C’est une technique de caractérisation applicable exclusivement à des solides cristallisés. 

Deux principales informations ressortent de cette analyse : 

- Les données relatives à la symétrie au sein du cristal étudié : le système cristallin, le 

groupe d’espace, les paramètres de maille. 

- L’arrangement des atomes constituant le cristal dans l’espace tridimensionnel. 

Elle a été effectuée pour les composés C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1) et 

(C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2) à l’Université de Californie-Riverside aux Etats-Unis et 

pour les composés (C5H7ON2)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3) et C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4) à 

l’Université de Stockholm en Suède. Trois étapes sont incontournables lors de la détermination 

de la structure cristalline d’un composé : le choix de monocristal, la collecte des données et la 

résolution structurale.  



 

44 
 

 

a) Choix du monocristal 

 

     C’est une étape très importante dans la détermination de la structure cristalline de 

l’échantillon analysé. En effet l’obtention de données cristallographiques exploitables dépend 

fortement du cristal choisi. C’est un choix basé sur l’aspect, la forme et la taille. En général le 

cristal idéal, est celui dépourvu de macles (cristal sans angles rentrants et d’un aspect 

homogène) ; il doit, de préférence, avoir une forme sphérique ou cubique pour faciliter la 

correction d’absorption, enfin sa taille doit être légèrement inférieure à la largeur du faisceau 

de rayons X utilisé.  

     Pour chacun des composés obtenus dans le cadre de ce travail, le choix du monocristal s’est 

fait grâce à une loupe binoculaire. Ces cristaux ont ensuite été collés sur une tige en verre elle-

même préalablement fixée sur une douille en laiton. Cet ensemble est placé sur une tête 

goniométrique, laquelle est montée sur le diffractomètre pour la collecte des données. 

 

 

b) Collecte des données 
 

 

     L’enregistrement des intensités diffractées a été effectué, pour tous les composés, sur un 

diffractomètre de marque Bruker Apex II. La radiation K du molybdène (λ = 0,71073 Å) ayant 

été sélectionnée pour tous les enregistrements. 

 

 

c) Résolution et affinement de la structure  
 

 

     Les résolutions structurales ont été effectuées par la méthode directe en utilisant les 

programmes SHELX-2014 [153]. La méthode des moindres carrés appliquée sur le carré des 

modules des facteurs de structure |F2| à l’aide du programme SHELXL-2014 [153], a été utilisée 

pour l’affinement des paramètres structuraux. A la fin de l’affinement, les valeurs obtenues des 

paramètres R1 et wR2 (facteurs permettant d’apprécier la qualité d’une structure) ont permis 

d’adopter les structures cristallines obtenues. Les représentations structurales ont été générées 

à l’aide du programme DIAMOND [154] pour les deux premiers composés et 

CRYSTALMAKER [155] pour les deux derniers.  
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d)  Analyse topologique 
 

 

     L’analyse topologique d’un composé est effectuée dans le but d’avoir une représentation 

simplifiée de la structure cristalline dudit composé. Cette représentation découle du type de 

réseau bi- ou tridimensionnel trouvé suite au traitement de données obtenues à l’issue d’un 

examen minutieux de la structure cristalline du composé étudié. Ces données correspondent à 

ce que l’on appelle « nœuds » et « connectivités », concepts clés de l’analyse topologique. 

Ainsi, la détermination de ces éléments constitue la première étape de cette analyse.  

     Le nœud, dans un matériau analysé, peut être un atome métallique ou non, le centre d’un 

ligand ou encore une fonction chimique permettant de lier un ligand à un ion pour ne citer que 

ces quelques exemples. Cependant, un matériau peut renfermer un ou plusieurs nœuds. 

     La connectivité quant à elle est le lien qui existe entre deux nœuds identiques ou non. La 

connectivité minimale d’un nœud doit être de 3. En d’autres termes, ne peut être considéré 

comme nœuds celui qui est lié à au moins trois autres nœuds identiques entre eux mais pouvant 

être différents du nœud central. 

     La seconde étape consiste en l’utilisation d’un logiciel permettant le traitement des données 

précédemment présentées. De ce calcul, ressort immédiatement le réseau bi- ou tridimensionnel 

correspondant au matériau étudié. Celui-ci pouvant être connu ou non. Dans le cadre de ce 

travail, le logiciel utilisé pour le traitement de données est SYSTRE [156]. 

 

 

2.3.9.     Mesure de la susceptibilité magnétique 

 

 

     La susceptibilité magnétique traduit la capacité de tout corps à acquérir une aimantation sous 

l’effet d’un champ magnétique. La mesure de la susceptibilité magnétique d’un composé 

permet de déterminer le comportement magnétique de ce dernier : para-, ferri-, ferro- ou 

antiferromagnétique.  
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     Les mesures magnétiques des composés (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1) et 

(C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2) ont été effectuées à l’Institut de Chimie de l’Université 

Martin Luther Halle Wittenberg en Allemagne au moyen un magnétomètre de type SQUID 

Quantum Design PPMS-5XL. Les mesures ont été effectuées pour un champ magnétique 

appliqué de 0,3 T dans la plage de température allant de 3 à 300 K. Celles des composés 

(C5H7ON2)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3) et C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4) sont en cours à l’Université 

Claude Bernard de Lyon 1 (France). 

 

 

2.4.     Conclusion 

 

 

      L’un des objectifs de ce chapitre était de présenter les protocoles de synthèse des composés 

obtenus au cours de ce travail. Il en ressort que l’obtention ou l’élaboration de ces derniers 

requiert deux principales étapes :  

- La protonation des composés organiques qui sont des dérivés pyridiniques (en abrégé 

DerPy) dans le cadre de ce travail. 

-  L’échange ionique préférentielle entre deux sels : celui issue de la protonation, (DerPy-

H)xC2O4 (x = 1 ou 2) et le sel précurseur (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O. 

 

  



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre III 

Résultats et discussion 
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CHAPITRE 3 : RESULTATS ET DISCUSSION 

3.1.     Introduction 

 

 

     Ce troisième chapitre est consacré à la présentation des résultats issus des différentes 

techniques de caractérisation auxquelles les matériaux obtenus ont été soumis, mais aussi à la 

présentation des résultats issus de l’analyse topologique des complexes métalliques tris-

oxalates, [M′M(ox)3]x−. Nous faisons aussi part dans ce chapitre des résultats obtenus suite à la 

caractérisation structurale du sel précurseur (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O, utilisé pour élaborer les 

composés obtenus. Bien que celui-ci soit connu de la littérature, étant donné que nous avons eu 

à le synthétiser, nous l’avons tout de même soumis avant utilisation, à la diffraction des rayons 

X sur monocristal afin de s’assurer de la conformité du produit obtenu avec celui connu de la 

littérature. Ce chapitre commence par la présentation des résultats issus de la caractérisation de 

ce sel.   

 

 

3.2.     Identification du sel précurseur (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O 

 

 

3.2.1.     Paramètres structuraux 

 

      

     Dans le but de s’assurer de la conformité structurale du précurseur synthétisé avec le sel 

bis(ammonium) bis(oxalato)cuprate(II) dihydrate, (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O connu de la 

littérature [118], la diffractométrie des rayons X sur monocristal a été effectuée. Le précurseur 

synthétisé cristallise dans le système triclinique avec pour groupe d’espace P-1. Les paramètres 

de maille enregistrés pour le précurseur ainsi que ceux obtenus en 1962 par Viswamitra pour le 

composé (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O sont présentés dans le Tableau VI. L’observation de ce 

tableau révèle que les paramètres de maille du précurseur sont très proches de ceux du composé 

(NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O. Ceci signifie qu’il existe une similitude entre ces derniers.  
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Tableau VI : Données cristallographiques du précurseur synthétisé et du composé  

                       (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O [118]. 

Composé Précurseur synthétisé (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O 

Paramètres de maille 

a (Å) 

b (Å) 

c (Å) 

  

6,950 

8,910 

9,055 

6,937 

8,895 

9,026 

α (°) 107,66 107,52 

β (°) 97,70 97,79 

γ (°) 96,13 96,58 

V (Å3) 522,99 519,01 

Z 2 2 

 

 

3.2.2.     Description de la structure 

 

 

     Le modèle structural obtenu du précurseur synthétisé révèle que l’unité asymétrique est 

constituée de deux cations ammonium, 2(NH4)+ ; d’un ion atomique Cu2+ liés à deux ligands 

oxalate(2-), [Cu(C2O4)2]2- et de deux molécules d’eau de cristallisation, 2H2O (Figure 16). Ces 

éléments sont, en nombre et nature, identiques à ceux formant l’unité asymétrique du sel 

bis(ammonium) bis(oxalato)cuprate(II) dihydrate, (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O, connu de la 

littérature [121]. 

 

Figure 16 : Entités constitutives du précurseur synthétisé. 



 

49 
 

Nous présentons par ailleurs à la Figure 17, la projection de la structure du précurseur synthétisé 

sur le plan yz. Les molécules d’ammoniums ont été enlevées pour plus de clarté. De cette figure, 

il ressort que la brique anionique [Cu(C2O4)2]2- en se polymérisant se lie à la fois aux molécules 

d’eau et aux atomes d’oxygène terminaux de la brique anionique. Ce phénomène est également 

celui observé dans le sel complexe (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O au regard la description structurale 

faite de ce dernier [121]. 

 

 

Figure 17 : Projection de la structure du précurseur synthétisé sur le plan yz. 

      

 

3.2.3.     Conclusion 

 

      

     Le très grand rapprochement entre les paramètres de maille du précurseur synthétisé et ceux 

du sel complexe (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O [121], auquel s’ajoute l’identité de leurs 

architectures structurales, sont les éléments qui montrent que le composé synthétisé est le 

bis(ammonium) bis(oxalato)cuprate(II) dihydrate, (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O. Ce dernier étant 

en effet le précurseur recherché pour effectuer les synthèses des sels hybrides faisant l’objet de 

ce travail de thèse. 
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3.3.     Identification du sel hybride (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1) 

 

3.3.1.     Elaboration et aspect physique 

 

     

     Il s’agit du premier matériau obtenu dans le cadre de ce travail. Il a été synthétisé en milieu 

aqueux et à une température d’environ 50 °C, en faisant réagir ensemble l’acide oxalique 

(H2C2O4∙2H2O), la 3-aminopyridine (C5H7N2) et le sel précurseur (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O. 

Les cristaux obtenus, représentatifs de ce composé, sont de taille convenable pour la DRX sur 

monocristal, ont une forme allongée et sont de coloration bleu foncé (Figure 18). Ce matériau 

est soluble à chaud (30 °C) dans l’eau. 

 

 

Figure 18 : Aspect physique du matériau Cu-1. 

 

 

3.3.2.     Point de fusion 

 

 

     La mesure du point de fusion a été effectuée dans le but d’évaluer la stabilité. Elle révèle 

que ce premier composé fond à une température de 180±2 °C. Ce résultat indique de ce fait que 

celui serait stable pour des températures strictement inférieures à 178 °C. 
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3.3.3.     Micrographe 

 

      

     La caractérisation du composé Cu-1 par MEB a permis d’obtenir :  

 

 L’image présentée à la Figure 19 dont l’interprétation consiste dans le cadre de ce travail 

à dire s’il s’agit d’un composé mono- ou polyphasé.  

 Le spectre SDE (Figure 20) informant des différents éléments chimiques trouvés dans 

le composé.  

 

 

Figure 19 : Micrographe MEB du composé Cu-1. 

     

     L’observation de l’image révèle une homogénéité dans la portion d’échantillon analysé. Les 

fragments observés, de forme allongée, sont de même nature. Le composé Cu-1 est donc 

monophasé, potentiellement analysable par diffractométrie des rayons X sur monocristal. 

     Le spectre SDE obtenu (Figure 20), révèle que le composé Cu-1 renferme comme éléments 

chimiques le cuivre (Cu), le carbone (C), l’oxygène (O) et l’azote (N). 
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         CSD/ev 

  

K eV 

Figure 20 : Spectre SDE du composé Cu-1. 

 

 

3.3.4.     Résultat de l’analyse microélémentaire   

 

 

     Les données issues de l’analyse microélémentaire du composé Cu-1 de formule brute 

C14H18CuN4O10 (M = 465.86 g/mol) sont présentées dans le Tableau VII. 

 

Tableau VII : Analyse microélémentaire de Cu-1. 

Elément C H N 

Pourcentages théoriques (%) 36,09 3,89 12,03 

Pourcentages expérimentaux (%) 36,00 3,93 12,09 

  

     L’observation de ces données révèle une cohérence entre les pourcentages théoriques et 

expérimentaux des éléments C, H, et N. Ce résultat montre que le cristal choisi pour la DRX 

sur monocristal est bien représentatif de l’ensemble du matériau synthétisé. Ce matériau est 

donc monophasé (ne renferme qu’une seule phase) en d’autres termes pur. 
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3.3.5.     Spectre infrarouge 

 

     La Figure 21 montre le spectre infrarouge du composé C14H18CuN4O10 (Cu-1) superposé à 

ceux des réactifs utilisés pour sa synthèse notamment l’acide oxalique, la 3-aminopyridine et le 

précurseur bis(ammonium) bis(oxalato)cuprate(II). Cette superposition a été faite dans le but 

de montrer que le composé obtenu est bien différent des réactifs utilisés.  
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Figure 21 : Spectres IR du matériau cible (Cu-1) et des réactifs dont il dérive. 



 

54 
 

 

     A l’observation des spectres obtenus, on peut remarquer que celui correspondant à Cu-1 

présente une allure différente de celles des composés dont il dérive. Ceci laisse bien penser 

qu’un composé différent des réactifs utilisés a eu à se former au cours de la synthèse. 

     Sur le spectre IR du matériau cible (Cu-1), nous observons entre 3500 et 3000 cm-1, quatre 

bandes d’absorption d’intensité moyenne. Les deux premières à 3551 et 3460 cm-1 

correspondent aux vibrations de valence ���� des amines et celles à 3319 et 3215 cm-1 

correspondent aux vibrations de valence ���� [157]. L’absence de bandes d’absorption intenses 

autour de 1611 cm-1, qui correspondraient aux vibrations de valence ���� et ���� du noyau 

pyridinique, suggèrerait que l’azote iminique dans la 3-amnopyridine utilisée ait été protonée 

[158]. Les bandes apparaissant à 1669 et 1637 cm-1 attribuables aux vibrations de valence ����, 

celles à 1396 et 1265 cm-1 correspondant respectivement aux vibrations de valence ���� 

et ���� et celle à 789 cm-1 attribuable à la vibration de déformation ���� sont caractéristiques 

de la fonction carboxyle. Les vibrations de valence ����� sont observées à 533 et 485 cm-1 

[159]. Au regard des groupements fonctionnels et liaisons identifiés, la présence au sein du 

matériau (Cu-1) de molécules d’eau, des cations 3-aminopyridinium et des ligand oxalate(2-) 

peut ou pourrait être envisagée. 

 

 

3.3.6.     Spectre visible 

 

 

   Le spectre visible du composé C14H18CuN4O10 (Cu-1) est présenté à la Figure 22.  
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Figure 22 : Spectre UV-Vis du composé Cu-1.  
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     Ce résultat a été obtenu pour une mesure faite sur une solution aqueuse du composé Cu-1 

(0.0057 mol.L-1). Ce spectre indique la présence d’une bande d’absorption dans le visible, à 

712 nm (14044 cm-1). Cette valeur est en accord avec celle trouvée dans la littérature pour un 

complexe de Cu(II) dans un environnement octaédrique soit 711 nm (14060 cm-1) et correspond 

à la transition  �E�   →   �T�� [160-162]. 

 

 

3.3.7.     Spectre de la résonance paramagnétique électronique 

 

 

     L’interprétation du spectre RPE de Cu-1 a aussi été faite dans le but d’avoir une idée sur la 

géométrie qui existerait autour du Cu (II) dans le complexe synthétisé. Ce spectre est présenté 

à la Figure 23. 

     Il ressort de l’observation de cette figure que le spectre obtenu présente deux pics intenses 

et anisotropes. Il est similaire à celui obtenu par Guskos et al pour le complexe 

Cu[H2N(CH2)3NH(CH2)2NH(CH2)3NH2](ClO4)2 au sein duquel le Cu(II) est dans un 

environnement octaédrique [163]. L’on pourrait déduire de cette similitude que la géométrie 

autour du cuivre (II) dans le composé Cu-1 est la même, à savoir octaédrique. Ce résultat est 

bien en accord avec celui issu de l’analyse visible. 

 

                     [*103] 

 

                                                                                                 H/G 

Figure 23 : Spectre RPE – en bandes K du composé Cu-1. 
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3.3.8.     Courbes d’analyse thermique 

  

 

     La Figure 24 représente les thermogrammes d’ATG et de DSC enregistrés sur la poudre du 

composé Cu-1. 

 

 

Figure 24 : Courbes d’ATG (Bleu) et de DSC (rouge) issues de l’analyse thermique du        

                    composé Cu-1. 

 

     La courbe d’ATG présente deux pertes de masse. La première perte de masse (3,8 %) est 

observée entre 50 et 100 °C et la seconde (35,8 %) entre 230 et 300 °C. Elles sont 

respectivement associées, d’après la DSC, aux effets endothermique et exothermique. La perte 

de masse enregistrée avant 180 °C, laisse penser que le matériau synthétisé renfermerait des 

molécules d’eau de solvatation. Les pertes de masse enregistrées (expérimentales) ainsi que les 

pertes de masse théoriques (calculées) correspondantes sont consignées dans le Tableau VIII. 

Nous mentionnons aussi dans ce tableau, les éléments ou composés qui auraient été éliminés. 
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Tableau VIII : Interprétation des différentes pertes de masse identifiées au cours de l’analyse  

                          thermique de (C5H6N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1). 

 

Température 

(°C) 

Perte de masse 

expérimentale (g) 

Perte de masse 

théorique (g) 

Interprétation de la perte 

de masse. 

50-100 17,70 18,00 Départ de : H2O 

230-300 166,78 162,00 Départ de : H2O, 2CO2, N2, 4H 

qui fixe O2 de l’air, 2C qui fixe 

2O2 de l’air. 

Résidu noir restant pour T ≥ 300 °C 

T ≥ 300 °C 281,38 283,50 mélange de (CuO + 

(NH4)2CO3 + 9 C) 

    

  En accord avec les interprétations faites, des équations chimiques relatives aux pertes de masse 

enregistrées ont été établies. 

 

 Première perte : 50-100 °C 

     Elle correspond au départ d’une molécule d’eau de solvatation. L’équation chimique (Eq. 

4) à laquelle se rapporte cette perte de masse est la suivante :  

(C5H6N2)2[Cu(C2O4)2] 2H2O                            (C5H6N2)2[Cu(C2O4)2] H2O  +  H2O    Eq.450-100 °C
 

 

 Deuxième perte : 230-300 °C 

     Cette seconde et dernière perte de masse correspond à la décomposition de 

(C5H6N2)2[Cu(C2O4)2]∙H2O. Le résidu obtenu à l’issue de cette étape est un mélange de 

cuivre(II) oxyde (CuO), d’ammonium carbonate ((NH4)2CO3) et de Carbone (9C). (L’équation 

chimique (Eq. 5) caractéristique de cette perte de masse est la suivante : 

230-300 °C

3 O2 (air)
(C5H6N2)2[Cu(C2O4)2] H2O CuO + (NH4)2CO3 + 9 C

                   4 CO2 + 3 H2O + N2       Eq.5  
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3.3.9.     Structure cristalline  

 

 

     De la résolution structurale du composé Cu-1 ressort des informations qui sont consignés 

dans le Tableau IX. Au regard de ses informations, ce composé est un matériau ayant pour 

formule brute C14H18CuN4O10. Sa masse molaire est de 465,86 g/mol. Il cristallise dans le 

groupe d’espace P21/c du système monoclinique. Les paramètres de sa maille cristalline sont : 

a = 3,6658(1) Å ; b = 21,3317(7) Å ; c = 11,2592(4) Å ; α = β = 90 ° ; γ = 90,165 ° ; Z = 2 ; V 

= 880,44(5) Å3. Les facteurs d’accord obtenus sont les suivants R = 0,0284 ; wR = 0,0671 et 

GOF = 1,114 ; ces valeurs témoignent de la bonne qualité de l’affinement et de la structure 

adoptée.  

 

 

a) Unité asymétrique  
 

 

     L’image à la Figure 25 représente l’unité asymétrique du composé Cu-1. L’observation de 

cette image révèle qu’elle est formée d’un anion complexe bis(oxalato)cuprate(II), 

[Cu(C2O4)2]2- ; de deux cations 3-aminopyridinium, (C5H6N2)+ (la protonation a eu lieu au 

niveau de l’azote iminique) assurant la neutralité de la structure et deux molécules d’eau de 

cristallisation. Relativement aux éléments identifiés, ce composé a pour formule : 

(C5H6N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O. Il entre bien dans la gamme de sel hybride organiques-

inorganiques explorée dans le cadre de ce travail. Son nom systématique d’après la 

nomenclature IUPAC est : bis(3-aminopyridinium) bis(oxalato)cuprate(II) dihydrate. 

 

 

Figure 25 : Unité asymétrique du sel hybride (C5H6N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1). 
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Tableau IX : Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et affinement du  

                       matériau Cu-1. 

 

Données cristallographiques  

Formule brute C14H18CuN4O10 

Masse molaire (g.mol-1) 465,86 

Température (K) 100 (2) 

Longueur d’onde utilisée (Å) 0,71073 

Système cristallin Monoclinique 

Groupe d’espace P21/c 

a (Å) 

b (Å) 

c (Å) 

3,6658(1) 

21,3317(7) 

11,2592(4) 

α (°) 90 

β (°) 90,165(1) 

γ (°) 90 

V (Å3) 880,44(5) 

Z 2 

Coefficient d’absorption μ (mm−1) 1,307 

 

Conditions d’enregistrement 

 

F(0 0 0) 478 

Taille du cristal utilisé (mm) 0,18 x 0,30 x 0,30 

Theta  (°) 2,045– 31,456 

Indices limites −5 < h < 5, −24 < k < 30, −15 < l < 16 

Nombre de réflexions collectées 2900 

Nombres de réflexions indépendantes (Rint) 2691(0,0171) 

 

Affinement 

 

Méthode d’affinement Moindres carrés sur F2 

Données/contraintes/paramètres 2900/0/133 

Goodness-du-fit (GOF) sur F2 1,114 

Indices finaux R [I > 2σ(I)] R1 = 0,0284 ; wR2 = 0,0671 

Indices R (Toutes les données) R1 = 0,0311 ; wR2 = 0,0680 

Densité électronique résiduelle (e/Å3) 0,605 et -0,323 
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b) Géométrie autour du Cu(II)  
  

 

     Nous pouvons observer à la Figure 25 que, le Cu(II) est lié à six atomes d’oxygène dont 

quatre sont situés dans le plan équatorial et proviennent de deux ligands oxalato(2-). Les deux 

autres, situés en position axiale, proviennent chacun de briques moléculaires anioniques 

[Cu(C2O4)2-] voisines. Les distances Cu-O axiales (valeur régulière 2.890 Å) étant supérieures 

aux distances Cu-O équatoriales (valeur moyenne 1.931 Å), la géométrie de coordination autour 

du Cu(II) dans ce composé pourrait être décrite comme étant un octaèdre allongé. Dans le 

Tableau X sont présentées les longueurs de ces liaisons ainsi que les valeurs des angles de 

liaisons autour du métal central. 

 

 

Tableau X : Longueurs (Å) et angles (°) de liaisons caractéristiques de la sphère de   

                     coordination dans le sel hybride Cu-1. 

 

Liaisons  Longueurs (Å) Liaisons  Angles(°) 

Cu1-O11 1,925(1) O11-Cu1- O11_01i 179,997(1) 

Cu1-O11_01i 1,925(1) O11-Cu1- O12_01i 94,205(1) 

Cu1-O12 1,938(0) O12-Cu1- O12_01i 179,991(1) 

Cu1-O12_01i 1,925(1) O12-Cu1- O11_01i 94,206(1) 

C11-C12 1,553(0) O11-Cu1-O12 85,795(1) 

C11_01i-C12_01i 

Cu1-O12axiale 

1,553(0) 

2,890 

O11_01i -Cu1- O12_01i 85,794(1) 

Code de symétrie: (i) -x, 1- y, 1- z 

      

     Un regard minutieux de ce tableau permet également de remarquer que pour des liaisons  

diamétralement opposées, les longueurs obtenues sont identiques. Cette remarque peut aussi 

être faite en ce qui concerne les angles. Ceci fait donc du Cu(II) un centre d’inversion dans la 

sphère de coordination. 
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c) Description structurale  
 

 

     Une projection de la maille élémentaire de Cu-1 sur le plan yz (Figure 26) révèle une 

structure en couches pour ce composé. Chacune de ces couches présente des cations arrangés 

en forme de cercles dans lesquels sont logés les anions et les molécules d’eau. Cette 

organisation structurale se révèle différente de celle rencontrée dans les sels hybrides de 

pyridinium avec le dianion [Cu(C2O4)2]2- que nous avons pu rencontrer dans la littérature.  Dans 

ce composé, comme dans certains de ces sels de pyridinium, la brique anionique [Cu(C2O4)2]2- 

se polymérise. Cette polymérisation impliquent les atomes d’oxygène internes O12 des briques 

anioniques voisines (Cu-O12axiales) et conduit à une chaine linéaire de Cu(II) espacé de manière 

régulière (Figure 27). La distance Cu∙∙∙Cu est de 3,666 Å. Cette valeur ainsi que le  mode de 

polymérisation sont similaires à ceux observés pour le sel hybride : Pyridinium 

Bis(oxalato)cuprate(II) Acide oxalique, (C5H6N)2[Cu(C2O4)2]·H2C2O4 (Cu···Cu: 3.697(7) Å 

[128].  
 

 

Figure 26 : Projection de la maille élémentaire de Cu-1 sur le plan yz présentant     

                    l’empilement des feuillets de l’architecture de ce composé suivant l’axe x. 
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Figure 27 : Polymérisation de la brique anionique [Cu(C2O4)2]2- dans Cu-1. 

 

 

d) Ponts Hydrogènes  
 

 

     Deux types de ponts hydrogènes s’associent à l’attraction coulombienne qui existe déjà entre 

cations (3-aminopyridinium) et anions (bis(oxalatocuprate(II)) pour assurer le maintien de 

l’édifice cristallin du sel hybride (C5H6N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1). Il s’agit des ponts 

hydrogènes N―H∙∙∙O et O―H∙∙∙O. 

     Les ponts hydrogènes N―H∙∙∙O : ils constituent le lien entre cations-anions et cations-

molécules d’eau d’une même couche (Figure 28a). Ils sont formés :  

 D’une part suite à la liaison entre le proton sur l’azote iminique et les atomes d’oxygène 

libre de l’oxalate. 

 D’autre part suite à la liaison entre l’atome d’hydrogène H37A du groupement amino et 

l’atome d’oxygène de l’eau. 

 Enfin suite à la liaison entre l’atome d’hydrogène H37B du groupement amino (―NH2) 

et l’atome d’oxygène libre O14 de l’oxalate. 

     Les ponts hydrogènes O―H∙∙∙O : ils lient les couches étendues sous forme d’onde le long 

de l’axe x entres elles (Figure 28b). Ces ponts résultent du contact entre les atomes d’hydrogène 

des molécules d’eau et les atomes d’oxygène (internes) des ligands oxalate de couches 
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différentes. L’existence de ces ponts hydrogènes dans ce composé lui confère désormais un 

caractère tridimensionnel.  

     Il est consigné dans le Tableau IX, les paramètres géométriques (longueurs et angles de 

liaisons) en rapport avec les liaisons hydrogènes rencontrées dans ce composé. Il ressort de 

l’observation des valeurs caractéristiques des ponts hydrogènes que celles-ci sont proches des 

valeurs obtenues (2,675(2) à 3,078(2)) pour certains sels hybrides à cations dérivés de la 

pyridine [129,164]. 

 

 

 

 

 

 

a 

 

 

 

 

 

 

 

b 

 

Figure 28 : a) Ponts hydrogènes N―H∙∙∙O consolidant dans un réseau bidimensionnel les    

                    cations, anions et molécules d’eau appartenant à un même feuillet. b) Ponts  

                    hydrogènes O―H∙∙∙O assurant la connexion des feuillets, projetant ainsi la     

                    structure dans un réseau tridimensionnel.  
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Tableau XI : Longueurs (Å) et angles (°) de liaisons hydrogènes dans le composé 

                       (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1). 

D―H∙∙∙A d(D―H) d(H∙∙∙A) d(D∙∙∙A) <(DHA) 

N37―H37B∙∙∙O14 0,84(0) 2,26(0) 3,04(1) 152,68(2) 

N37―H37A∙∙∙O1 0,94(0) 2,02(0) 2,96(1) 175,01(1) 

N36―H36∙∙∙O14 0,93(0) 1,95(0) 2,80(1) 148,88(2) 

N36―H36∙∙∙O13 0,93(0) 2,24(1) 2,92(1) 128,75(2) 

O1―H1A∙∙∙O12 0,89(0) 2,01(1) 2,88(1) 164,74((2) 

O1―H1B∙∙∙O11 0,81(0) 2,23(0) 2,98(1) 151,77(2) 

 

 

e) Résultat de l’analyse topologique  
 

 

     Cette analyse consiste à déterminer un réseau topologique bi- ou tridimensionnel auquel 

correspondrait la structure cristalline d’un composé étudié. Le réseau trouvé peut être connu ou 

pas de la littérature. Au cours de notre analyse, seul l’atome métallique Cu(II) a pu être 

considère comme nœud. Nous avons donc eu affaire ici à une approche uninodale. La suite qui 

a consisté à déterminer tous les autres atomes de Cu(II) avec lesquels il effectue des circuits 

courts, nous a conduit à 6 autres atomes de Cu(II) (Figure 29a). La connectivité pour chaque 

nœud est donc de 6. Le traitement de ces données (nœud = 1 ; connectivité = 6) à l’aide du 

logiciel SYSTRE, a conduit au réseau topologique « pcu » (Primitive cubic lattice) (Figure 

29b). Celui-ci correspond d’après la base de données « RCSR » à un réseau tridimensionnel. Sa 

représentation idéale est donnée à la Figure 29c. Ce résultat met donc en évidence le caractère 

tridimensionnel de ce composé et est représentatif de l’ensemble du matériau car toutes les 

molécules participent à la construction dudit réseau. La conformité entre ce résultat et celui 

obtenu d’après l’analyse des liaisons hydrogènes s’expliquerait par le fait que la connexion des 

nœuds a nécessité l’intervention des deux types de ponts hydrogènes rencontrés dans ce 

composé, à savoir N―H∙∙∙O que O―H∙∙∙O ont assurés les liaisons entre les nœuds. 
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c 

 

 

Figure 29 : a) Image présentant le mode de connexion d’un (Cu) nœud à six autres dans      

                    un réseau-pcu. b) Représentation du réseau-pcu dans le sel hybride Cu-1.  

                    c) Représentation idéale du réseau-pcu d’après la base de données RCSR. 
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3.3.10.   Comportement magnétique  

 

 

     L’étude du comportement magnétique du composé Cu-1 s’est faite à partir de la courbe issue 

de l’étude de l’évolution du produit ��T (�� = susceptibilité magnétique) en fonction de la 

température (T). Cette courbe est présentée à la Figure 30. 

     Cette courbe révèle qu’à 100 K, ��T a une valeur de 0,37 emu.mol-1.k. Cette valeur 

correspond parfaitement à celle attendue pour un Cu(II) magnétiquement indépendant (0,37 

emu.mol-1.k, S = ½). Elle montre par ailleurs que la variation thermique de ��T consiste, des 

hautes vers les basses températures, en une légère augmentation de ��T jusqu’à la valeur 

maximale de 0,39 emu.mol-1.k à 7 K, suivie d’une décroissance progressive de cette dernière 

jusqu’à 0,35 emu.mol-1.k à 3 K. Ce type de comportement traduit l’existence d’interactions 

antiferromagnétiques faibles entre les centres paramagnétiques au sein de ce complexe [136]. 

Nous soulignons que ce comportement a été rencontré dans plusieurs composés de la même 

famille dont la géométrie autour du Cu(II) est la même [128,125].  

 

 

Figure 30 : Evolution thermique du produit ��T pour le sel hybride Cu-1. 

 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40





 e

m
u
.m

o
l-1

.K

T / K



 

67 
 

3.3.11.   Conclusion 

 

 

     Dans cette troisième partie de ce chapitre, nous avons fait une présentation des différents 

résultats issus des analyses spectroscopiques, thermique, magnétique et structurales du 

composé (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1). C’est un sel hybride organique-inorganique à 

anion complexe bis(oxalato)cuprate(II) dont la neutralité est assurée par deux cations 3-

aminopyridinium (C5H7N2)+. C’est bien un membre de la famille de sels hybrides explorées 

dans le cadre de ce travail. Il cristallise dans le groupe d’espace P21/c du système monoclinique. 

Sa structure est un arrangement de couches qui sont chacune constituées de tubes formés par 

les cations, dans lesquels sont logés les anions et les molécules d’eau. Il ressort par ailleurs de 

la structure de ce composé que, l’empilement des anions [Cu(C2O4)2]2- s’effectue via les liaisons 

axiales Cu-Ointerne et génère une chaine linéaire de Cu(II). Des distances régulières existent entre 

les cuivres soit Cu∙∙∙Cu = 3.666 Å. Au regard de cette analyse structurale, une réaction 

d’échange ionique a bien eu lieu, de plus, nous assistons aussi à un réarrangement structural par 

rapport au précurseur (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O utilisé. Ce composé renferme des liaisons 

hydrogènes de types N―H∙∙∙O et O―H∙∙∙O qui le stabilisent dans un réseau tridimensionnel. 

Le réseau « pcu » a été obtenu d’après l’analyse topologique confirmant ainsi le caractère 

tridimensionnel de ce sel hybride. L’étude de son comportement magnétique a révélé 

l’existence d’interaction antiferromagnétique entre les centres paramagnétiques. 

 

 

3.4.     Identification du sel hybride (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]·5H2O (Cu-2) 

 

 

3.4.1.     Elaboration et aspect physique 

 

 

     Les cristaux du second matériau (Cu-2) faisant l’objet de ce travail ont été obtenu par 

évaporation lente d’une solution aqueuse contenant dans un ration 1 : 2 : 1, l’acide oxalique 

dihydrate (H2C2O4∙2H2O), de la 2-Amino-4,6-dimethylpyridine (C7H10N2), et du précurseur 

(NH4)2[Cu(C2O4)2]·2H2O. Ce sont des cristaux prismatiques ayant une coloration bleu-ciel. 

Une photo de ces derniers est présentée à la Figure 31. 
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Figure 31 : Aspect physique du matériau Cu-2. 

 

 

 

 

3.4.2.     Point de fusion  

 

 

     Il résulte de la mesure du point de fusion de ce composé, qu’il ne fond pas à 360 °C 

(température maximale du thermomètre utilisé). D’après ce résultat, ce composé serait stable 

pour des températures inférieures ou égales cette dernière. 

 

 

3.4.3.     Micrographe 

 

 

     L’observation au microscope électronique à balayage (Figure 32) du composé Cu-2, met en 

évidence la présence de rainures (entaille en longueur) sur les cristaux. Ces rainures 

apparaissent similaires sur toutes les zones observées, la cristallisation au sein de ce matériau 

est donc homogène. Ceci laisse présager une conformité entre les cristaux obtenus.  
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Figure 32 : Micrographe MEB du composé Cu-2. 

 

 

     Tout comme pour le composé Cu-1, nous avons eu recourt à une analyse SDE  afin d’avoir 

une idée de la composition chimique de ce matériau. A l’issue de cette dernière, le spectre SDE 

obtenu et présenté à la Figure 33 nous montre que le composé Cu-2 renferme le cuivre (Cu), le 

carbone (C), l’oxygène (O) et l’azote (N). Nous remarquerons que cette composition est la 

même que celle obtenue pour le composé Cu-1. Ce résultat était prévisible dans la mesure où 

les réactifs utilisés sont les même que ceux ayant servis à la synthèse de Cu-1 à l’exception du 

dérivé pyridinique.  

 

       CSD/eV 

KeV 
Figure 33 : Spectre SDE du composé Cu-2. 
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3.4.4.     Résultat de l’analyse microélémentaire  

 

 

     Nous présentons dans le Tableau XII les résultats de l’analyse microélémentiare du composé 

Cu-2 dont la formule et la masse molaire sont C18H32CuN4O13 et 576,02 g/mol respectivement. 

Nous remarquons que la valeur expérimentale obtenue pour chaque élément chimique (C, H et 

N) est en accord avec la valeur calculée (pourcentage théorique). Le cristal choisi pour la DRX 

sur monocristal est une fois de plus représentatif  de l’ensemble du matériau synthétisé. Les 

cristaux constitutifs de ce dernier sont donc de même nature. Ce résultat vient confirmer 

l’homogénéité remarquée lors de l’observation de ce composé au microscope électronique à 

balayage. 

 

 

Tableau XII : Analyse microélémentaire de Cu-2. 

Elément C H N 

Pourcentage théorique (%) 37,53 5,60 9,73 

Pourcentage expérimental (%) 37,82 5,63 10,06 

 

 

3.4.5.     Spectre infrarouge  

 

      

     Dans le but de s’assurer de la différence du composé Cu-2 d’avec ses réactifs de synthèse 

(voir partie 3.4.1), nous avons effectué une superposition de leurs spectres infrarouges (Figure 

34). La dissemblance entre l’allure de la courbe de Cu-2 et celles de chacune des autres courbes 

est un facteur qui prouve que ce composé est en effet différent des réactifs dont il dérive. Ce 

constat fait, nous avons interprété le spectre infrarouge de Cu-2 afin d’avoir une idée des 

molécules qu’il renfermerait. 

     Il apparait sur ce spectre deux larges bandes d’absorption à 3318 et 3157 cm-1. Celles-ci sont 

respectivement caractéristiques des vibrations d’élongation ���� et ����. Le pic intense 

observé à 1666 cm-1 est attribuable à la vibration d’élongation ���� du groupement carboxyle.  
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Figure 34 : Spectres IR du matériau cible (Cu-2) et des réactifs dont il dérive. 

  

 

    Comme pour le composé Cu-1, l’on remarque l’absence de bandes d’absorption autour de 

1611 cm-1 qui correspondraient aux vibrations d’élongation ���� et ���� du noyau pyridinique. 

Ceci indiquerait comme dans le cas du composé Cu-1 la protonation de l’azote iminique de la 
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2-amino-4,6-dimethylpyridine [158]. La vibration observée à 1600 cm-1 correspond ici à la 

vibration de déformation ���� [123]. Les bandes intenses autour de 1419 et 1279 cm-1 sont 

attribuables aux vibrations d’élongation ���� et ���� respectivement. La bande à 791 cm-1 est 

quant à elle due à la vibration de déformation ����. La vibration se manifestant à 471 cm-1 est 

caractéristique de la liaison Cu―O [4]. Au regard des liaisons et groupements fonctionnels 

identifiés et des réactifs utilisés pour la synthèse, le composé Cu-2 renfermerait des molécules 

d’eau, l’anion oxalate(2-) et des entités cationiques 2-amino-4,6-dimethylpyridinium. 

 

 

3.4.6.     Spectre visible   

 

 

     Le spectre visible du complexe Cu-2 montre une seule bande d’absorption. Elle apparait 

comme dans le cas du composé Cu-1 entre 700 et 750 nm (Figure 35) et correspond comme 

dans ce dernier à la transition  �E�   →   �T�� puisque nous avons également affaire dans cette 

partie à un complexe de Cu(II). Ainsi le cuivre serait aussi au sein de ce complexe dans un 

environnement octaédrique. 
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Figure 35 : Spectre UV-Vis du composé Cu-2. 
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3.4.7.     Spectre de la résonance paramagnétique électronique  

 

 

      Le spectre RPE obtenu du composé Cu-2 est présenté à la Figure 36. Il est observé sur celui-

ci un signal RPE additionnel par rapport au spectre obtenu  pour le composé Cu-1. Cependant, 

il n’en demeure pas moins qu’il reste caractéristique d’un Cu(II) dans un environnement 

octaédrique. En effet, ce type de spectre a déjà obtenu pour plusieurs complexes de Cu (II) au 

sein desquels il est dans un environnement octaédrique. Notamment K2[CuC2O4)2]·2H2O [121], 

(NH4)2[CuC2O4)2]·2H2O et Cu[H2N(CH2)3NH(CH2)3NH(CH2)3NH2](ClO4)2 [163] pour ne 

citer ces quelques exemples. En fait le signal additionnel observé pourrait être dû à une faible 

interaction qui se serait produite entre les électrons et le spin nucléaire au sein de l’ion Cu(II). 

 

             *103 

 
                                                                                                                               H/G 

Figure 36 : Spectre RPE-en bande K du composé Cu-2. 
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3.4.8.     Courbe d’analyse thermique 

 

 

     La courbe d’ATG (Figure 37) du composé Cu-2 a une allure similaire à celle obtenue pour 

le sel hybride Cu-1 avec deux pertes enregistrées respectivement entre 50-100 °C (9,1 %) et  

230-300 °C (41,9 %). Ce composé renfermerait aussi des molécules d’eau de solvatation, au 

regard de la perte enregistrée avant 180 °C. L’analyse calorimétrique différentielle à balayage 

présente ou révèle pour la première perte de masse, un pic endothermique et pour la seconde, 

un pic exothermique. 

 

 

Figure 37 : Courbes d’ATG (Bleu) et de DSC (rouge) issues de l’analyse thermique du  

                    composé Cu-2. 

      

   Dans le Tableau XIII, nous proposons une interprétation pour chacune des pertes de masse 

enregistrées. 
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Tableau XIII : Interprétation des différentes pertes de masse identifiées au cours de l’analyse  

                          thermique de (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]·5H2O (Cu-2). 

 

Température 

(°C) 

Perte de masse 

expérimentale (g) 

Perte de masse 

théorique (g) 

Interprétation de la perte  

de masse. 

50-100 52,42 54,00 Départ de : 3H2O 

230-300 241,35 238,00 Départ de : 2H2O, 2CO 2, N2, 

14H qui fixent 7/2 O2 (air), 

6C qui fixent 6 O2 (air) 

Résidu noir restant pour T ≥ 300 °C 

T ≥ 300 282,25 283,50 mélange de (CuO + 

(NH4)2CO3 + 9 C) 

      

     A la suite de ces interprétations, des équations chimiques auxquelles correspondrait chaque 

perte de masse ont été élaborées. 

 

 Première perte : 50-100 °C 

    Elle correspond au départ de trois molécules d’eau de solvatation. L’équation chimique (Eq. 

6) à laquelle se rapporte cette perte de masse est la suivante : 

(C7H11N2)2[Cu(C2O4)2] 5H2O                      (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2] 2H2O  +  3H2O    Eq. 6
50-100 °C

 

 Deuxième perte : 230-300 °C 

     Cette seconde et dernière perte de masse correspond à la décomposition de 

(C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O. Le résidu obtenu à l’issue de cette étape est un mélange de 

cuivre(II) oxyde (CuO), d’ammonium carbonate ((NH4)2CO3) et de Carbone (9C). L’équation 

chimique (Eq. 7) caractéristique de cette perte de masse est la suivante :  

230-300 °C

19/2 O2 (air)
(C7H11N2)2[Cu(C2O4)2] 2H2O CuO + (NH4)2CO3 + 9C

                   8 CO2 + 9 H2O + N2       Eq.7
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3.4.9.     Structure cristalline  

  

 

     L’ensemble des paramètres relatifs à la résolution et l’affinement structural du composé Cu-

2 est présenté dans le Tableau XIV.  

 

Tableau XIV : Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et affinement du  

                         matériau Cu-2. 

Données cristallographiques  

Formule brute C18H32CuN4O13 

Masse molaire (g.mol-1) 576,02 

Température (K) 100(2)  

Longueur d’onde utilisée (Å) 0,71073 

Système cristallin Triclinique 

Groupe d’espace 

a (Å) 

b (Å) 

c (Å) 

P-1 

9,5727(3) 

10,9847(4) 

13,6468(5) 

α (°) 108,096(10) 

β (°) 96,209(10) 

γ (°) 107,815(10) 

V (Å3) 1265,46(8) 

Z 2 

Coefficient d’absorption μ (mm−1) 0,934 

 

Condition d’enregistrement 

 

F(0 0 0) 602 

Taille du cristal utilisé (mm) 0,09 x 0,10 x 0,17 

Theta  (°) 1,611 – 31,476 

Indices limites −9 < h < 14, −15 < k < 15,    −20 < l < 19 

Nombre de réflexions collectées 8184 

Nombres de réflexions indépendantes (Rint) 7311(0,0190) 

 

Affinement 

 

Méthode d’affinement Moindres carrés  sur F2 

Données/contraintes/paramètres 8184/ 21/ 366 

Goodness-du-fit (GOF) sur F2 1,091 

Indices finaux R [I > 2σ(I)] R1 = 0,0447 ; wR2 = 0,1399 

Indices R (Toutes les données) R1 = 0,0486 ; wR2 = 0,1430 

Densité électronique résiduelle (e/Å3) 1,503 et -0,951 
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Il ressort de ce dernier que, du cristal choisi dans l’ensemble de cristaux obtenus (dimensions : 

0,09 x 0,10 x 0,17), le composé Cu-2 est un matériau ayant pour formule brute C18H32CuN4O13 

et pour masse molaire M = 576,02 g/mol. Son groupe d’espace est P-1 et il cristallise dans le 

système triclinique. Les paramètres de sa maille cristalline sont : a = 9,5727(3) Å ; b = 

10,9847(4) Å ; c = 13,6468(5) Å ; α = 108,0960 ° ; β = 96,209 ° ; γ = 107,815 ° ; Z = 2 ; V = 

1265,46(8) Å3. Les facteurs d’accord R = 0,0447 ; wR = 0,1399 et GOF = 1,086 auxquels a 

conduit l’affinement, rendent compte de la bonne qualité de la structure obtenue. 

 

 

a) Unité asymétrique 
 

      

     Il est observable à la Figure 38, l’image ressortant l’unité asymétrique du composé Cu-2. 

L’interprétation de cette image en accord avec la formule brute obtenue a permis de déterminer 

la formule moléculaire. L’unité asymétrique de ce composé se constitue en effet d’un ion Cu2+ ; 

de deux ligands oxalate(II) dont un entier et deux moitiés chacune provenant des oxalates ayant 

adoptées le mode de coordination bis-bidentate ; de deux cations 2-amino-4,6-

dimethylpyridinium et de cinq molécules d’eau de cristallisation. Le composé Cu-2 a donc pour 

formule moléculaire (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O. Il est tout comme le composé Cu-1, un 

membre de la famille de sels hybrides organiques-inorganiques d’intérêt dans le cadre de ce 

travail. Son nom systématique d’après la nomenclature IUPAC est bis(2-amino-4,6-

dimethylpyridinium) bis(oxalato)cuprate(II) pentahydrate.   

 

 

Figure 38 : Unité asymétrique du sel hybride (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2). 
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b) Géométrie autour du métal central Cu(II) 
 

 

     Le Cu(II) dans le sel hybride organique-inorganique (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2), 

est chélaté par 3 ligands oxalate(2-) dont deux pontants (ceux contenant les liaisons C11-C11 

et C12-C12) et un non pontant (celui renfermant la liaison C13-C14), formant ainsi un CuO6.  

Quatre des liaisons de coordination établies (Cu-O11, Cu-O14, Cu-O16 et Cu-O18) ont une 

longueur ≤ 2 Å et les deux autres, soient Cu-O15 et Cu-O17, se situent autour de 2.3 Å (Tableau 

XV). L’inégalité entre ces liaisons place le Cu(II) un octaèdre déformé. 

 

Tableau XV : Longueurs (Å) et angles (°) de liaisons caractéristiques de la sphère de  

                        coordination dans le composé Cu-2.  

 

Liaisons Longueurs(Å) Liaisons  Angles(°) 

Cu1-O11 1,9809(13) O15-Cu1-O16 76,750(5) 

Cu1-O14 1,9547(12) O17-Cu1-O18 77,910(5) 

Cu1-O15 2,3293(14) O11-Cu1-O14 82,940(5) 

Cu1-O16_01i 2,0041(13) O11-Cu1-O16 173,810(5) 

Cu1-O17 2,3178(15) O15-Cu1-O17 157,960(5) 

Cu1-O18 1,9722(13) O14-Cu1-O18 170,400(5) 

C13-C14 1,5530(2)   

C11-C11_01i 1,5580(4)   

C12-C12_01i 1,5630(4)   

Code de symétrie : 1-x, 1-y, -z  

 

     Le mode de coordination observé au sein du sel complexe (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O 

(Cu-2), constitue un aspect remarquable. Il est pour la première fois observé dans la famille de 

sel hybride organique-inorganique impliquant la brique moléculaire anionique 

bis(oxalato)cuprate(II) et un contre cation iminium en général et pyrididnium en particulier. En 

effet, 73 composés présentant une sphère de coordination similaire à celle observée dans Cu-2 

ont été dénombrés dans la base de données de Cambridge, mais force a été de constater que les 

cations compensateurs de charge de la brique moléculaire anionique étaient plutôt des cations 

ammonium. Quelques exemples sont bis[diethyl-(2-hydroxy-ethyl)ammonium] catena-μ-

tris[oxalato(2-)-O1,O2;O3,O4]-dicuprate(II) [165] et {[(CH3)4N]2[Cu(C2O4)2]·H2O}n [(CH3)4N+ 

= tetramethylammonium cation] [132]. 
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c) Description structurale  
 

 

     Le sel hybride (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2) présente une structure en feuillets. On 

distingue des feuillets constitués uniquement d’anions (feuillets anioniques) et des feuillets 

constitués uniquement de cations (feuillets cationiques). Ces feuillets sont interpénétrés et 

disposées quasi perpendiculairement les uns par rapport aux autres. Les feuillets anioniques 

étant orientés suivant le plan xy et ceux cationiques suivant le plan yz. Cette description est 

observable à la Figure 39a qui représente la projection de la maille élémentaire le long de l’axe 

cristallographique z. 

 

 

 

 

 

 

 

 

a 
 

 

 

 

 

 

 

b 

 

Figure 39 : a) Projection de la maille élémentaire de Cu-2 sur le plan yz ; b) Polymérisation 

de la brique anionique [Cu(C2O4)2]2- dans Cu-2. 
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Une projection de la maille élémentaire suivant le plan yz a permis de constater que 

l’interconnexion des anions qui s’effectue au moyen des oxalates ayant adopté un mode de 

coordination bis(bidentate), conduit contrairement à une chaine linéaire de Cu(II) comme 

obtenu dans le composé Cu-1, à une chaine en zigzag de Cu(II) (Figure 39b). Ces Cu(II) 

forment le long de la chaine des distances irrégulières Cu…Cu =5,560 Å et Cu…Cu =5,619 Å. 

 

 

d) Ponts Hydrogènes  
 

 

     La stabilité structurale du composé Cu-2 est aussi assurée par des ponts hydrogènes de type 

O―H∙∙∙O et N―H∙∙∙O. L’image à la Figure 40 ressort ces ponts hydrogènes. 

 

 Les ponts hydrogènes O―H∙∙∙O : ils lient les molécules d’eau entre elles d’une part ; 

les molécules d’eau et les briques moléculaires anioniques d’autre part. Grâce à ces 

ponts hydrogènes, la structure se développe en deux dimensions.  

 Les ponts hydrogènes N―H∙∙∙O : ils s’établissent d’une part entre cations et anions, ils 

assurent de cette manière la connexion des feuillets constituant la structure ; d’autre part 

entre cations et molécules d’eau. Ces liaisons étendent la structure dans un réseau 

tridimensionnel. 

 

Figure 40 : Ponts hydrogènes O―H∙∙∙O et N―H∙∙∙O renforçant la stabilité de la structure       

                   du composé Cu-2 dans un réseau tridimensionnel. 
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Les paramètres géométriques (longueurs et angles de liaison) de l’ensemble des liaisons 

hydrogènes présentes dans le composé Cu-2 sont regroupés dans le Tableau XVI. Nous les 

avons comparé à ceux d’autres sels hybrides organiques-inorganiques de la même famille. Les 

longueurs de liaisons obtenues sont proches de celles rencontrées dans (1H,9H-ade)2[Cu-

(ox)2(H2O)] (1H,9H-ade = cation 1H,9H-adeninium) [166] et (1H,3H-cyt)2[Cu(ox)2(H2O)2] 

(1H,3H-cyt = cation 1H,3H-cytosinium) [167]. 

 

Tableau XVI : Longueurs et angle de liaison hydrogène dans le composé  

                        (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2). 
 

D―H∙∙∙A d(D―H) d(H∙∙∙A) d(D∙∙∙A) <(DHA) 

N21― H26 ∙∙∙ O12i 0,88(1) 1,93(2) 2,79(2) 168,70(2) 

N22―H29B∙∙∙O4 0,89(1) 2,11(1) 2,99(2) 167,00(3) 

N22―H29A∙∙∙O11i 0,90(1) 2,04(2) 2,91(1) 164,00(3) 

O2―H3A∙∙∙O3 0,85(2) 2,28(2) 2,86(3) 126,15(1) 

O4―H4B∙∙∙O16 0,79(1) 2,00(1) 2,79(2) 175,00(3) 

 

 

e) Résultat de l’analyse topologique  
 

 

   Au cours de la recherche nodale c’est-à-dire la recherche d’atomes ou de molécules au sein 

de la structure cristalline du composé Cu-2 pouvant être considéré comme nœud, nous n’avons 

pu identifier que le Cu(II). Il s’est avéré connecté par le biais des liaisons hydrogènes de type 

O―H∙∙∙O à cinq autres atomes de Cu(II) (Figure 41). Ce qui permet de déduire la connectivité 

n pour chaque nœud, soit cinq. 
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Figure 41 : Image présentant le mode de connexion d’un nœud (Cu) à cinq autres dans  

                    un réseau-hcb.      

  

    Le calcul topologique effectué à l’aide du logiciel SYSTRE en prenant en compte les 

coordonnées spatiales du nœud identifié (Cu(II)) et la connectivité trouvée (n = 5), a conduit au 

réseau « hcb (honeycomb) » (Figure 42a). Celui-ci correspond d’après la base de données 

« RCSR » à un réseau bidimensionnel dont la représentation idéale est donnée à la Figure 42b. 

Notons que ce réseau est une représentation partielle de la structure du composé Cu-2, étant 

donné que les cations 2-amino-4,6-dimethylpyridinium, (C7H11N2)+ n’interviennent pas dans sa 

construction. 
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Figure 42 : a) Représentation du réseau-hcb dans le sel hybride Cu-2. b) Représentation      

                    idéale du réseau-hcb d’après la base de données RCSR. 

 

 

3.4.10.   Comportement magnétique 
  

 

     Nous avons étudié le comportement magnétique du sel hybride 

(C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2) en considérant la variation thermique du produit de la 

susceptibilité magnétique par la température comme dans le cas du composé Cu-1. La courbe 

obtenue est présentée à la Figure 43. 

     A 100 K,  ��T a une valeur de 0,50 emu.mol-1.K, laquelle est supérieure à celle 

caractéristique d’un Cu(II) magnétiquement indépendant, soit 0,37 emu.mol-1.K. ��T 

augmente ensuite régulièrement lorsqu’on abaisse la température jusque atteindre la valeur de 

0,78 emu.mol-1.K à 3K qui est proche de la valeur caractéristique de deux cuivres couplés  

(S = 1, ��T = 0,74 emu.mol-1.K. Ce type de comportement dans les complexes d’oxalate de 

Cu(II) est signe de la présence d’interactions ferromagnétiques entre les centres 

paramagnétiques [127]. 

     Il a été possible avec ce composé d’explorer la seconde approche basée sur le concept 

d’orbitale(s) magnétique(s). C’est une approche très utilisée pour apprécier le comportement 

magnétique des complexes au sein desquels l’oxalate(2-) joue le rôle de ligand pontant.  

Rappelons que d’après cette approche, lorsqu’il y a chevauchement entre les orbitales 

magnétiques, des interactions antiferromagnétiques sont observées entre les centres 
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métalliques ; lorsqu’elles ne se chevauchent pas, ce sont des interactions ferromagnétiques qui 

sont observées. 

     D’après la structure cristalline obtenue, il est clair que le Cu(II) est situé dans un plan 

perpendiculaire (plan équatorial) à celui contenant les oxalates. Il en est donc de même entre 

l’orbitale magnétique ������ (il s’agit de celle renfermant l’électron célibataire du Cu(II)) et 

les orbitales sur les atomes d’oxygène des oxalates pontants. Du fait que les orbitales 

magnétiques soient donc perpendiculaires à celles des oxygènes de l’oxalate pontant, le 

chevauchement entre les orbitales magnétiques pour deux cuivres adjacents est donc nul. Il s’en 

déduit de ceci que des interactions ferromagnétiques faibles existent entre les Cu(II). Ce résultat 

est en accord avec celui trouvé par Kahn en 1980 et corrobore l’interprétation faite de la 

courbe ��T = f(T) obtenue. 

 

 

Figure 43 : Evolution thermique du produit ��T pour le composé Cu-2. 

 

 

3.4.11.   Conclusion 
   

 

     L’objectif de cette partie était de présenter et discuter les résultats issus des caractérisations 

auxquelles a été soumis le composé Cu-2. Des analyses spectroscopiques et structurales, il 

ressort que c’est un sel hybride organique-inorganique de formulation 

(C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O. Il cristallise dans le groupe d’espace P-1 du système triclinique. 

Dans ce composé, la sphère de coordination est formé d’un Cu(II) pris en pince ou chélaté par 
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trois ligands oxalate(2-). Ce mode de coordination du Cu(II) par l’oxalate(2-) n’a jamais été 

rencontré dans la famille de sels hybrides organiques-inorganiques impliquant la brique 

moléculaire anionique [Cu(C2O4)2]2- et un cation iminium. Ce sel hybride serait donc le premier 

membre de cette famille à présenter ce phénomène. Sa structure est formée de feuillets 

anioniques et cationiques disposés quasi perpendiculairement les uns par rapport aux autres. 

Les anions [Cu(C2O4)2]2- dans ce composé sont connectés par les oxalate(2-) bis-bidentés, il en 

résulte une chaine en zigzag de Cu(II). La cohésion et la stabilité de la structure cristalline 

obtenue est renforcée par des ponts hydrogènes N―H∙∙∙O et O―H∙∙∙O. l’approche topologique 

utilisée nous a conduit au réseau « hcb », lequel décrit principalement la partie anionique. 

L’étude du comportement magnétique de ce composé a révélé la présence d’interactions 

ferromagnétiques entre les centres métalliques. 

 

 

3.5.      Identification du sel hybride (C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3) 
 

 

3.5.1.     Elaboration et aspect physique  

 

 

     En suivant le protocole de synthèse utilisé pour préparer les sels hybrides Cu-1 et Cu-2, et 

en considérant comme dérivé pyridinique la 2-amino-3-hydroxypyridine, le troisième composé 

(Cu-3) a été obtenu. Les cristaux caractéristiques de ce dernier sont de couleur vert foncé et ont 

une forme comparable à celle des grains de riz (Figure 44). 

 

 

Figure 44 : Aspect physique du materiau Cu-3. 
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3.5.2.     Point de fusion 

      

 

     Comme pour les précèdent composés, la mesure du point de fusion du matériau a été 

effectuée dans le but d’évaluer sa stabilité. Elle indique que celui-ci fond à une température de 

250 ± 2 °C. Ce matériau serait donc stable pour des températures strictement inférieures à 248 

°C. 

 

 

3.5.3.     Micrographe 

 

 

     Nous présentons à la Figure 45 une photo du composé Cu-3 prise du microscope 

électronique à balayage. L’interprétation que nous faisons au regard de cette image est que sur 

toutes les zones observées, les cristaux apparaissant présentent des structures similaires. Il 

existerait donc une conformité entre tous les cristaux récoltés lors de la synthèse de ce composé. 

Dans ce cas, le cristal choisi pour la diffraction des rayons X sur monocristal serait représentatif 

de l’ensemble du matériau. 

 

 

Figure 45 : Micrographe MEB du composé Cu-3. 
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     Lors de cette analyse, Il a aussi été possible comme pour ces prédécesseurs (les composés 

Cu-1 et Cu-2) d’avoir une idée de la composition chimique de ce matériau, ceci grâce à la SDE. 

En effet, le microscope électronique à balayage utilisé est couplé à un détecteur SDE. Ainsi 

comme nous pouvons l’observé sur le spectre SDE du composé Cu-3 (Figure 46), il a également 

été trouvé comme éléments chimiques le cuivre (Cu), le carbone (C), l’oxygène (O) et l’azote 

(N).   

            CDS/eV 

 

                                                                                                                             KeV 

Figure 46 : Spectre SDE du composé Cu-3. 

 

 

3.5.4.     Résultat de l’analyse microélémentaire  

 

 

     L’analyse microélémentaire du composé Cu-3 (C14H14CuN4O10,  M = 461.84 g/mol) a 

conduit aux pourcentages expérimentaux consignés dans le Tableau XVII. Ces pourcentages 

sont très proches de ceux obtenus par calcul (pourcentages théoriques), ce qui signifie que le 

cristal choisi pour la diffraction des rayons X sur monocristal est représentatif de l’ensemble 

des cristaux récoltés.  
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Tableau XVII : Analyse microélémentaire de Cu-3. 

Elément C H N 

Pourcentage théorique (%) 36,38 3,03 12,13 

Pourcentage expérimental (%) 35,10 2,90 11,50 

 

 

3.5.5.     Spectre infrarouge  

 
 

     Le composé Cu-3 présente entre 3500 et 3000 cm-1 cinq bandes d’absorption de faible 

intensité (Figure 47). Elles correspondent pour celles à 3468 et 3423 cm-1 aux vibrations de 

valence ���� de la fonction amine [168] et celles à 3345, 3194 et 3101 cm-1 aux vibrations de 

valence ���� de la fonction hydroxyle [169]. A 1708 cm-1, la bande intense formée est 

caractéristique de la vibration de valence ���� de la fonction acide carboxylique [159]. Celle à 

1629 cm-1 est attribuable à la vibration de valence ���� des imines. En observant le spectre de 

la 2-amino-3-hydroxypyridine, cette bande apparaissait à 1574 cm-1. Nous remarquons donc un 

déplacement de cette bande vers de grands nombres d’onde, qui serait dû à la protonation de 

l’azote iminique. Concernant la bande formée à 1571 cm-1, elle est attribuée à la vibration de 

valence ���� des noyaux aromatiques [168]. Dans l’intervalle 1500-1000 cm-1, la bande intense 

située à 1391 cm-1 correspond à la vibration de valence ����, celles à 1288 et 1244 cm-1 sont 

dues à la vibration ����. Aux bandes apparaissant à 795 et 895 cm-1, ont été assignées les 

vibrations de déformations ���� et à celle à 586 cm-1 la liaison Cu-O [159]. Au regard des 

groupements fonctionnels identifiés, la 2-amino-3-hydroxypyridine et l’oxalate(2-) seraient 

présent dans la structure du composé Cu-3. 
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Figure 47 : Spectres IR du materiau cible (Cu-3) et des reactifs dont il dérive.  
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3.5.6.     Spectre visible  

 

 

     Le spectre électronique du composé Cu-3 (Figure 48) présente deux larges bandes 

d’absorption de faible intensité autour de 440 nm (22727 cm-1) et 713 nm (14025 cm-1). Ces 

bandes sont caractéristiques d’une géométrie carrée-plane autour du cuivre(II) et correspondent 

aux transitions 2B1g (������) → 2A1g (���), 2B2g (���)  et 2Eg (���,���) [170,171].  
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Figure 48 : Spectre UV-Vis du composé Cu-3. 

 

 

3.5.7.     Courbes d’analyse thermique  

  

 

     L’analyse thermique du composé Cu-3 a conduit aux courbes d’ATG (bleu) et de DSC 

(rouge) présentées à la Figure 49.  

     La courbe d’ATG présente deux pertes de masse. La première perte de masse (40 %) est 

enregistrée entre 180 et 270 °C et la seconde (21 %) entre 270 et 400 °C. Elles correspondent 

toutes deux, d’après la DSC, à des phénomènes endothermiques. Le composé Cu-3 ne présente 

donc aucune perte de masse avant 180 °C, ce qui laisse penser qu’il ne renfermerait pas de 

molécule d’eau de cristallisation. Les pertes de masse enregistrées (expérimentales) ainsi que 
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les pertes de masse théoriques (calculées) correspondantes sont consignées dans le Tableau 

XVIII. Nous proposons également dans ce tableau, une interprétation pour chacune des pertes 

de masse. 

 

 

Figure 49 : Courbes d’ATG (bleu) et de DSC (rouge) issues de l’analyse thermique du 

composé Cu-3. 

     

 

Tableau XVIII : Interprétation des différentes pertes de masse identifiées au cours de      

                             l’analyse thermique de (C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3). 

Température 

(°C) 

Perte de masse 

expérimentale (g) 

Perte de masse 

théorique (g) 

Interprétation de la perte  

de masse. 

180-270 185,00 186,00 Départ de 10C qui fixent 10 O2, 

1H qui fixent 1/2 O2, 2H2O, 

N2  

270-400 102,00 100,00 Départ de 1C qui fixent O2, 

2CO2 

Résidu noir restant pour T ≥ 400 °C 

T ≥ 500  175,49 175,50  mélange de (CuO + 

(NH4)2CO3 
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En accord avec les interprétations faites, des équations chimiques relatives aux différentes 

pertes de masse ont été établies. 

 

 Première perte : 180-270 °C 

     Elle correspond au départ de deux molécules de 2-amino-3-hydroxypyridine. L’équation 

chimique (Eq. 8) à laquelle se rapporte cette perte de masse est la suivante :  

180-270 °C

21/2 O2 (air)
(C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2]

(NH4)2[Cu(C2O4)2] +

          10 CO2 + 3 H2O + N2       Eq. 8  

 

 Deuxième perte : 270-400 °C 

     Cette seconde et dernière perte de masse correspond à la décomposition de 

(NH4)2[Cu(C2O4)2]. Le résidu obtenu à l’issue de cette étape est un mélange de cuivre(II) oxyde 

(CuO) et d’ammonium carbonate ((NH4)2CO3). L’équation chimique (Eq. 9) caractéristique de 

cette perte de masse est la suivante :  

270-400 °C

1 O2 (air)
(NH4)2[Cu(C2O4)2] CuO + (NH4)2CO3 + 3 CO2       Eq. 9

 

 

 

3.5.8.     Structure cristalline  

 

 

     Les données cristallographiques collectées ainsi que les paramètres d’affinement utilisés lors 

de la résolution structurale du composé Cu-3 sont inscrits dans le Tableau XIX.  

En fonction des facteurs de confiance ou d’accord R1 = 0,0395 ; wR2 = 0,0848 et GOF = 1,01 

la structure obtenue a été adoptée pour le composé Cu-3. C’est un matériau dont la formule 

brute est C14H14CuN4O10 et la masse molaire M = 461,83 g/mol. Il cristallise dans le groupe 

d’espace P-1 du système triclinique. Les paramètres de sa maille cristalline sont a = 5,1171(6) 

(Å) ; b = 7,2429(7) (Å) ; c = 11,4209(11) (Å) ; α =  85,712(5) ° ; β = 77,270(5) ° ; γ = 80,208(5) 

° ; V = 406,56(7) Å3. 
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Tableau XIX : Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et affinement du  

                          matériau Cu-3. 

Données cristallographiques  

Formule brute C14H14CuN4O10 

Masse molaire (g.mol-1) 461,83 

Température (K) 298 

Longueur d’onde utilisée (Å) 0,71073 

Système cristallin Triclinique 

Groupe d’espace P-1 

a (Å) 

b (Å) 

c (Å) 

5,1171(6) 

7,2429(7) 

11,4209(11) 

α (°) 85,712(5) 

β (°) 77,270(5) 

γ (°) 80,208(5) 

V (Å3) 406,56(7) 

Z 2 

Coefficient d’absorption μ (mm−1) 1,415 

 

Conditions d’enregistrement 

 

F(0 0 0) 235 

Theta  (°) 2,9 – 27,3 

Indices limites −6 < h < 6, −9 < k < 9, −14 < l < 14 

Nombre de réflexions collectées 13398 

Nombres de réflexions indépendantes (Rint) 1541(0,082) 

 

Affinement 

 

Méthode d’affinement Moindres carrés sur F2 

Données/contraintes/paramètres 1824/1/161 

Goodness-du-fit (GOF) sur F2 1,01 

Indices finaux R [I > 2σ(I)] R1 = 0,0395 ; wR2 = 0,0848 

Indices R (Toutes les données) R1 = 0,0551 ; wR2 = 0,0917 

Densité électronique résiduelle (e/Å3) 0,42 et -0,36 

 

      

 

 

 

 

 



 

94 
 

a) Unité asymétrique 
 

 

     L’unité asymétrique du composé Cu-3 (Figure 50) est constituée d’un anion complexe 

bis(oxalato)cuprate(II), [Cu(C2O4)2]2- et de deux cations 2-amino-3-hydroxypyridinium, 

(C5H7N2O)+ (la protonation ayant eu lieu au niveau de l’azote iminique).  

     Au regard de la composition de l’unité asymétrique de ce composé, on peut noter l’absence 

de molécules d’eau de cristallisation, cette structure vérifie donc l’interprétation faite de la 

courbe d’analyse thermogravimétrique (ATG) pour l’intervalle de température [0-180 °C].  

     Relativement aux entités identifiées, le composé Cu-3 a pour formule moléculaire : 

(C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2]. Tout comme les composés Cu-1 et Cu-2, il s’inscrit bien dans la 

famille de sels hybrides organiques-inorganiques d’intérêt dans ce travail, An[Cu(C2O4)2]∙xH2O 

(x ≥ 0). Son nom systématique d’après la nomenclature IUPAC est bis(2-amino-3-

hydroxypyridinium) bis(oxalato)cuprate(II). 

 

 

Figure 50 : Unité asymétrique du sel hybride (C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3). 

 

 

b) Géométrie autour du métal central Cu(II)  
 

 

     La sphère de coordination dans ce sel hybride organique-inorganique est définie par un 

atome de Cu(II) et quatre atomes d’oxygène (O�, O�, O�
� , O�

� ) provenant de deux molécules 

d’oxalate(2-) (Figure 50). Ces atomes d’oxygène sont tous situés dans un même plan et à des 
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distances quasi-identiques (Tableau XX) du centre métallique, Cu(II) ; celui-ci se trouve donc 

dans ce complexe dans un environnement plan-carré. Les longueurs et les angles de liaison, Cu-

O et O-Cu-O respectivement, sont comme dans les composés précédents symétriquement 

identiques (Tableau XX), le cuivre (II) constitue donc aussi un centre d’inversion dans ce 

complexe. Ces distances sont semblables à ceux que l’on trouve dans certains sels hybrides 

d’oxalate de Cu(II) avec des motifs de coordination similaires [126,129]. 

 

Tableau XX : Longueurs (Å) et angles (°) de liaisons caractéristiques de la sphère de  

                        coordination dans le composé Cu-3. 

Liaisons  Longueurs (Å) Liaisons  Angles (°)  

Cu1-O1 1,9251(18) O1-Cu1- O1_ 01i 180,00 

Cu1-O1_ 01i 1,9251(18) O1-Cu1- O2 84,89(2) 

Cu1-O2 1,9293(18) O1_01i-Cu1- O2  95,11(8) 

Cu1-O2_ 01i 1,9293(18) O1-Cu1- O2_01i 95,11(8) 

C1-C1 1,557(4) O1_01i -Cu1-O2_01i 84,89(8) 

  O2-Cu1- O2_ 01i 180,00 

 

 

c) Description structurale  
 

 

     La structure du sel hybride Cu-3 peut être vu comme un ensemble de paliers disposés les 

uns sur les autres le long de l’axe cristallographique z (Figure 51). Chaque palier, défini suivant 

le plan xy, est en effet le résultat de la répétition de l’unité asymétrique le long de l’axe 

cristallographique y et de l’empilement de chaque entité constitutive du matériau le long de 

l’axe cristallographique x.  

     Il est important de souligner ici que, contrairement aux composés Cu-1 et Cu-2 

précédemment présentés, l’anion complexe [Cu(C2O4)2]2- ne se polymérise pas.  
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Figure 51 : Projection de la structure sur le plan yz présentant les paliers ainsi que leur  

                    disposition dans Cu-3. 

 

 

d) Ponts hydrogènes  
 

 

     L’étude des ponts hydrogènes dans la structure du sel hybride organique-inorganique 

(C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3), met en évidence l’existence d’interactions de types : 

 N―H∙∙∙O : ils résultent du contact des hydrogènes des iminiums (C═N�―H), avec les 

oxygènes des oxalates d’une part et avec l’oxygène du groupement hydroxyle d’autre 

part. 

 O―H∙∙∙O : ils établissent entre l’hydrogène du groupement hydroxyle et les oxygènes 

des oxalates. 

     L’ensemble de ces interactions développe un réseau étendu unidimensionnel tel que l’illustre 

la Figure 52. Les distances N ∙∙∙ O intermoléculaires (N1―H1∙∙∙O1 et N2―H7∙∙∙O2) sont 

proches de 2.8 Å (Tableau XXI). Elles sont en accord avec celles rencontrées dans d’autres sels 

hybrides impliquant des oxalates et des cations iminiums comme contre ion [126,127]. 
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Figure 52 : Ponts hydrogènes N―H∙∙∙O et O―H∙∙∙O liant cations et anions dans un réseau  

                    unidimensionnel. 

 

Tableau XXI : Longueurs (Å) et angles (°) de liaisons hydrogènes dans le composé  

                          (C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3). 

D―H∙∙∙A d(D―H) d(H∙∙∙A) d(D∙∙∙A) <(DHA) 

N1―H1∙∙∙O1 0.84(4)   2.08(4) 2.874(3) 158(3) 

N1―H2∙∙∙O5 0.85(4) 2.31(4) 2.678(3) 107(3) 

O5―H3∙∙∙O3 0.92(4) 1.68(4) 2.603(3) 177(3) 

N2―H7∙∙∙O2   0.85(4) 1.94(4) 2.783(3) 176(4) 

 

 

3.5.9.     Conclusion 

 

 

     Somme toute, il ressort de la caractérisation du 3ème matériau obtenu dans ce travail que c’est 

aussi un sel hybride à anion complexe [Cu(C2O4)2]2- dont la charge se veut bien neutraliser par 

le cation issu du dérivé pyridinique utilisé, à savoir le 2-amino-3-hydroxypyridinium car la 

protonation a eu lieu au niveau de l’azote iminique. La formule moléculaire de sel est 

(C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2]. Il cristallise dans le groupe d’espace P-1 du système triclinique. Sa 
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structure est formée de paliers, lesquels sont le résultat de la répétition de l’unité asymétrique 

(ensemble formé d’un anion [Cu(C2O4)2]2- et de deux cations (C5H7N2O)+) le long de l’axe 

cristallographique y et de l’empilement de cations et d’anions respectivement le long de l’axe 

x. Dans ce sel, l’anion ne se polymérise pas. La cohésion intermoléculaire (entre anions et 

cations) est assurée par un réseau de liaison hydrogène de types N―H∙∙∙O et O―H∙∙∙O. 

L’analyse topologique n’a conduit à aucun réseau topologique de type « xxx-net », car aucun 

nœud n’a été identifié. Une simulation des données de la susceptibilité magnétique est en cours 

avec le Professeur Dominique Luneau à l’Université Claude Bernard Lyon 1en France. 

 

 

3.6.     Identification du sel hybride C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4) 

 

 

3.6.1.     Elaboration et aspect physique 

 

 

     La méthode d’élaboration du composé Cu-4 est la même que celle utilisée pour obtenir les 

composes Cu-1, Cu-2 et Cu-3, à la seule différence que le dérivé pyridinique utilisé dans ce 

cas est la 4,4-trimethylènedipyridine. Le mélange de la solution apportant le cation (solution 

aqueuse de 4,4-trimethylènedipyridinium oxalate) et celle apportant la brique moléculaire 

anionique (solution aqueuse de bis(oxlato)cuprate(II)) a conduit à une solution limpide ou 

homogène de coloration bleu foncée. De cette solution, ont été récoltés deux semaines plus tard, 

de gros cristaux de même coloration que la solution dont ils dérivent (Figure 53). 

 

 

Figure 53 : Aspect physique du matériau Cu-4. 
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3.6.2.     Point de fusion  

 

 

     La mesure du point de fusion effectuée sur le composé Cu-4 a révélé que celui-ci fond à une 

température de 190 ± 2 °C. Ce résultat laisse penser que ce matériau serait stable pour des 

températures strictement inférieures à 189 °C. 

 

 

3.6.3.     Micrographe 

 

  

     L’observation au microscope électronique à balayage du composé Cu-4 (figure 54) montre 

un matériau relativement homogène. Cependant, au regard de l’image obtenue, il est difficile 

d’attribuer une forme exacte ou de définir la morphologie du matériau synthétisé. 

 

 

Figure 54 : Micrographe MEB du composé Cu-4. 

 

     Nous avons tout de même pu déterminer au moyen de la SDE, les différents éléments 

chimiques présents au sein de ce dernier. Le spectre SDE obtenu (Figure 55) présente les 

différents éléments chimiques trouvés : Cuivre (Cu), Carbone (C), Oxygène (O) et azote (N).  
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Figure 55 : Spectre SDE du composé Cu-4. 

 

 

3.6.4.     Résultat de l’analyse microélémentaire  

 

 

Nous présentons dans le Tableau XXII les résultats de l’analyse microélémentiare du composé 

Cu-4 dont la formule et la masse molaire sont C17H16CuN2O8 et 439.87 g/mol respectivement. 

 

Tableau XXII : Analyse microélémentaire de Cu-4. 

Elément C H N 

Pourcentage théorique (%) 46,4 3,6 6,4 

Pourcentage expérimental (%) 45,9 3,5 6,2 

 

     Nous remarquons des données consignées dans ce tableau que la valeur expérimentale 

obtenue pour chaque élément chimique (C, H et N) est en accord avec la valeur calculée 

(pourcentage théorique). Le cristal choisi pour la DRX sur monocristal est une fois de plus 

représentatif  de l’ensemble du matériau synthétisé. Les cristaux constitutifs de ce dernier sont 

donc de même nature. Ce résultat vient confirmer l’homogénéité remarquée lors de 

l’observation de ce composé au microscope électronique à balayage. 
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3.6.5.     Spectre infrarouge  

 

 

     Le spectre infrarouge du quatrième matériau (Cu-4) et des réactifs dont il est issu sont 

présentés à la Figure 56. La superposition de ces spectres permet de s’assurer que le produit 

obtenu n’est pas l’un des réactifs utilisés. 
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Figure 56 : Spectre IR du matériau cible (Cu-4) et des réactifs dont il dérive. 
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     A partir de la bibliographique, nous avons effectué des attributions pour différentes bandes 

d’absorption. La large bande observée entre 3500 et 3400 cm-1 serait due à la vibration de 

valence de la liaison N-H, celles situées entre 3200-3100 cm-1 seraient caractéristiques des 

vibrations de valence des liaisons Ph-H [168]. Les bandes présentes aux alentours de 1640 et 

1288 cm-1 correspondraient aux vibrations des liaisons C=O et C-O respectivement [159]. Les 

pics dans la région de 1610-1498 cm-1 seraient une signature des liaisons C=N et C=C [168]. 

Enfin, la bande à 489 cm-1 serait une conséquence de la vibration des liaisons Cu-O [159]. 

 

 

3.6.6.     Spectre visible 

 

 

    Le spectre visible du composé Cu-4 est marqué par la présence d’une bande d’absorption 

dans le visible à 719 nm (Figure 57). Cette bande est due à la transition intramétallique d-d 

permise et suggère d’après la bibliographie une géométrie pyramidale à base carrée pour ce 

composé [172,173]. L’enveloppe de transitions à laquelle renvoie cette bande d’absorption est : 

état fondamentale 2B1g(d�����) vers états excités 2A1g (d��), 2B2g(d��) et 2Eg(d��,d��). 
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Figure 57 : Spectre UV-Vis du composé Cu-4. 
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3.6.7.     Courbe d’analyse thermique  

 

 

     La courbe d’ATG (Figure 58) du composé Cu-4 a une allure similaire à celle obtenue pour 

le sel hybride Cu-3 avec aucune perte de masse enregistrée avant 180 °C. Elle présente 

cependant contrairement à Cu-3 une seule perte enregistrée entre 180-500 °C. Nous pouvons 

d’après l’allure de la courbe dire que le composé ne renferme aucune molécule d’eau de 

cristallisation. L’analyse calorimétrique différentielle à balayage révèle pour cette perte de 

masse, un pic endothermique. 

 

 

Figure 58 : Courbes d’ATG (bleu) et de DSC (rouge) issues de l’analyse thermique du  

                    composé Cu-4. 

 

Dans le Tableau XXIII, nous proposons une interprétation de la perte de masse enregistrée. 

 

Tableau XXIII : Interprétation de la perte de masse identifiée au cours de l’analyse  

                              thermique de C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4). 

Température 

(°C) 

Perte de masse 

expérimentale (g) 

Perte de masse 

théorique (g) 

Interprétation de la perte  

de masse. 

180-400 356,91 360,00 Départ de 3CO2, CO, N2, 13C 

qui fixent 13O2 (air), 16H 

qui fixent 8O2 (air). 

Résidu noir restant pour T ≥ 400 °C 
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T ≥ 400 °C 82,96 79,50  Dépôt de (CuO ) 

     A la suite de cette interprétation, l’équation chimique (Eq.10) à laquelle obéirait cette perte 

de masse a été élaborée.  

180-400 °C

17 O2 (air)
C13H16N2[Cu(C2O4)2] CuO + 16 CO2 + CO + 8 H2O + N2       Eq. 10

 

 

 

3.6.8.     Structure cristalline 

 

 

     L’étude cristallographique menée par diffraction des rayons X sur monocristal sur le 

composé Cu-4 a révélé que celui-ci a pour formule brute C17H16CuN2O8 (M = 439,87 g/mol). 

Il cristallise dans le groupe d’espace P21/c du système monoclinique. Les données 

cristallographiques obtenues à la fin de la résolution, les conditions d’enregistrements et les 

résultats d’affinement sont consignés dans le Tableau XXIV. 
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Tableau XXIV : Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et affinement du  

                            matériau Cu-4. 

Données cristallographiques  
Formule brute C17H16CuN2O8 
Masse molaire (g.mol-1) 439,87 
Température (K) 293 
Longueur d’onde utilisée (Å) 0,71073 
Système cristallin Monoclinique 
Groupe d’espace P21/c 
a (Å) 
b (Å) 
c (Å) 

10,6080(7)   
22,2300(13)     
7,3875(4)   

α (°) 90 (0)   
β (°) 103,044(2) 
γ (°) 90 (0) 
V (Å3) 1697,14(18)   
Z 4 
Coefficient d’absorption μ (mm−1) 1,340 
 
Conditions d’enregistrement 

 

F(0 0 0) 900 
Theta  (°) 2,7 – 26,4 
Indices limites −13 < h < 13, −27 < k < 27, −9 < l < 9 
Nombre de réflexions collectées 17385 
Nombres de réflexions indépendantes (Rint) 2592 (0,066) 
 
Affinement 

 

Méthode d’affinement Moindres carrés sur F2 
Données/contraintes/paramètres 3463/2/261 
Goodness-du-fit (GOF) sur F2 1,152 
Indices finaux R [I > 2σ(I)] R1 = 0,0386 ; wR2 = 0,0875 
Indices R (Toutes les données) R1 = 0,0642 ; wR2 = 0,0917 
Densité électronique résiduelle (e/Å3) 0,43 et -0,41 

 

 

a) Unité asymétrique  
 

 

     L’unité asymétrique du composé Cu-4 est présentée à la Figure 59. On distingue sur cette 

figure, une entité anionique [Cu(C2O4)2]2- et une entité cationique (C17H16N2)2+. Les deux 

atomes d’azote iminique que renferme le dérivé pyridinique utilisé ont été protonés, il porte 

donc une charge dipositive. La neutralité de la brique anionique n’est donc assurée que par ce 

dication. La formule moléculaire de ce matériau est donc C17H16N2[Cu(C2O4)2]. Dans ce dernier 
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cas, nous avons donc aussi affaire à un sel hybride organique-inorganique impliquant les entités 

anionique et cationique d’intérêt dans ce travail. Son nom systématique d’après la nomenclature 

IUPAC est 4,4-trimethylènedipyridinium bis(oxalato)cuprate(II). Il important de remarquer que 

l’étude cristallographique n’a révélé la présence d’aucune molécule d’eau de cristallisation, ce 

qui justifie le comportement ou l’allure de la courbe d’ATG avant 180 °C. 

 

Figure 59 : Unité asymétrique du sel hybride C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4). 

 

 

b) Géométrie autour du métal central Cu(II) 

 

 

     D’après l’unité asymétrique, l’atome de cuivre est entouré par cinq atomes d’oxygène dont 

quatre (O1, O4, O5, et O8) proviennent de deux groupements oxalate(2-) ayant adoptés chacun 

le mode de coordination « bidentate chélate » et un (O7) provient de la brique anionique voisine. 

Cependant, pour définir la géométrie de coordination, il serait judicieux de regarder la 

disposition de ces atomes. Ainsi, nous pouvons noter, toujours en observant la Figure 59 que 

les atomes O1, O4, O5, et O8 sont situés dans un même plan que le cuivre (plan équatorial) et 

à des distances quasi égales ; quant à l’atome O7, il est situé en positon axiale (plan 

perpendiculaire au plan équatorial), le Cu(II) se trouve donc ici dans une géométrie pyramidale 

à base carrée. 

    Les distances et angles de liaisons de la sphère de coordination sont répertoriés dans le 

Tableau XXV. Les distances obtenues se révèlent proches de celles trouvées dans la littérature 

pour les oxalates de cuivre(II) [29,30, 174]. 
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Tableau XXV : Longueurs (Å) et angles (°) de liaisons caractéristiques de la sphère de  

                           coordination dans Cu-4. 

Liaisons  Longueurs (Å) Liaisons  Angles (°) 

Cu1-O4 1,957(2) O4-Cu1-O8 92,49(8) 

Cu1-O8 1,929(2) O4-Cu1-O5 177,95(8) 

Cu1-O5 1,936(2) O8-Cu1-O5 85,47(9) 

Cu1-O1 1,951(2) O4-Cu1-O1 85,43(8) 

C1-C2 1,552(4) O8-Cu1-O1 170,04(9) 

C3-C4 1,559(4) O5-Cu1-O1 96,61(8) 

 

 

     Un aspect important à relever dans ce paragraphe est le mode de coordination du ligand 

oxalate(2-). Il s’agit du mode de coordination ��,�,�−, celui-ci n’a pas encore été observé dans 

cette famille de composés. En effet, parmi les neuf sels hybrides répertoriés dans la base de 

données CSD, correspondant aux complexes bis(oxalato)cuprate(II) impliquant des contre-ions 

de type pyridinium, la plupart des modes de coordination ayant jusqu’ici été rencontrés sont : 

��,�,�−, ��,�,�,�−…. Ce composé serait donc le premier sel hybride de pyridinium au sein duquel 

l’oxalate(2-) présenterait un tel mode de coordination. 

 

 

c) Description structurale  
  

 

     La structure du sel hybride Cu-4 peut être vue comme un ensemble de chaines. Elles 

s’étendent comme des ondes le long de l’axe cristallographique y et sont constituées d’anions 

et de cations arrangés de manière alternée (Figure 60).  
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Figure 60 : Chaines de forme ondulée constituant l’architecture du composé Cu-4. 

 

     La polymérisation de la brique anionique dans ce complexe se veut un peu particulière par 

rapport aux complexes précédemment présentés et quelques-uns connus de la littérature. Elle 

implique habituellement ou généralement deux atomes d’oxygène d’une brique anionique 

voisine, mais dans ce composé (Cu-4) elle a fait recourt un seul atome d’oxygène de la brique 

anionique voisine (Figure 61). Ce mode de polymérisation serait pour la deuxième observé dans 

cette famille de sels hybrides organiques-inorganiques. Il aurait pour la première fois été 

rencontré dans le sel hybride (H2CBPy)[Cu(C2O4)2] bien que l’oxalate ait adopté dans ce 

dernier, un mode de coordination de type  ��,�,� −. La polymérisation dans le sel hybride Cu-4 

conduit à une chaine en zigzag de Cu(II) avec une séparation régulière entre deux proches 

centres métalliques de 5,348 Å. 

 

 

Figure 61 : Polymérisation de la brique anionique [Cu(C2O4)2]2- dans le composé Cu-4. 
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d) Ponts hydrogènes  
 

 

     Jusqu’ici, nous avons signalé l’auto-assemblage des entités constituant la famille de sels 

hybrides d’intérêt dans ce travail à savoir l’anion [Cu(C2O4)2]2- et des cations dérivés de la 

pyridine, par le biais d’interaction N―H∙∙∙O. Cependant, au cours de notre étude sur la réaction 

de l’anion [Cu(C2O4)2]2- avec le cation 4,4-triméthylènedipyridinium, nous avons constaté 

l’association de ponts hydrogènes de type C―H∙∙∙O [69,175] à ceux susmentionnés pour le 

renforcement de la stabilité de la structure du composé formé. L’ensemble de ces liaisons est 

répertorié dans le Tableau XXVI.  

 

Tableau XXVI : Longueurs (Å) et angles (°) de liaisons hydrogènes dans le composé  

                             (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-4). 

D―H∙∙∙A d(D―H) d(H∙∙∙A) d(D∙∙∙A) <(DHA) 

N1―H15∙∙∙O6 0,98(2) 1,76(3) 2,711(3) 164(3) 

N1―H15∙∙∙O7 0,98(2) 2,52(3) 3,029(3) 112(2) 

N2―H16∙∙∙O2 0,94(3) 1,80(3) 2,717(3) 165(4) 

N2―H16∙∙∙O3 0,94(3) 2,43(4) 2,956(3) 116(3) 

C13―H1∙∙∙O3 0,93 2,49 2,994(4) 114 

C5―H6∙∙∙O7 0,93 2,30 2,949(4) 126 

C16―H7∙∙∙O2 0,93 2,25 3,033(4) 142 

C6―H9∙∙∙O3 0,93 2,29 3,188(4) 161 

     

     Les ponts hydrogènes N―H∙∙∙O, assurent la connexion entre cations et anions le long de la 

chaine. C5―H6∙∙∙O7 et C13―H1∙∙∙O3 quant à eux lient les chaines, générant ainsi des feuillets 

disposés parallèlement au plan xy (Figure 62a). Enfin, les ponts hydrogènes C16―H7∙∙∙O2 et 

C6―H9∙∙∙O3 connectent les feuillets conduisant ainsi à un réseau supramoléculaire 

tridimensionnel (Figure 62b). 
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Figure 62 : a) Ponts hydrogènes connectant cations et anions d’un même feuillet. b) Ponts  

                    hydrogènes C16―H7∙∙∙O2 et C6―H9∙∙∙O3 assurant la connexion des feuillets,     

                    projetant ainsi la structure dans un réseau tridimensionnel. 
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3.6.9.     Conclusion 

 

 

     Le quatrième composé obtenu dans le cadre de cette thèse, et dont la présentation des 

résultats issus des différentes caractérisations a fait l’objet de la dernière partie de ce chapitre, 

s’identifie comme tous ses prédécesseurs à un sel hybride de pyridinium à anion complexe 

bis(oxalato)cuprate(II). Il a pour formule moléculaire C17H16N2[Cu(C2O4)2]. Il cristallise dans 

le groupe d’espace P21/c du système monoclinique. Le Cu(II) présente ici une géométrie 

pyramidale à base carré. La structure de ce sel peut être vu comme un ensemble de chaines, 

lesquelles s’étendent comme des ondes le long de l’axe cristallographique y et sont constituées 

d’anions et de cations arrangés de manière alternée. Ce sel hybride présente en comparaison à 

ceux précédemment et certains connus de la littérature deux caractéristiques particulières. La 

première est le mode de coordination ��,�,�- du ligand oxalate(2-) qui n’aurait jusqu’à ce jour 

pas encore été observé dans la famille de sel hybride organique-inorganique impliquant un 

cation dérivé de la pyridine et l’anion complexe bis(oxalato)cuprate(II). La deuxième est le 

mode de polymérisation de l’anion complexe. Cette polymérisation implique dans ce composé 

un seul atome d’oxygène de chaque brique anionique. Le sel hybride C13H16N2[Cu(C2O4)2] 

(Cu-4) serait le 2ème après (H2CBPy)[Cu(C2O4)2] à présenter ce mode polymérisation, bien que 

le ligand l’oxalate(2-) ait adopté des modes de coordination différents dans chacun de ces sels. 

La polymérisation à conduit à une chaine en zigzag de Cu(II) avec une séparation régulière 

entre les centres métalliques proches de 5.348 Å. La cohésion de la structure est renforcée par 

des liaisons hydrogènes de type N―H∙∙∙O et C―H∙∙∙O. La simulation des données de la 

susceptibilité magnétique est aussi en cours pour ce composé avec le Professeur Dominique 

Luneau à l’Université Claude Bernard Lyon 1 en France. 

 

 

3.7.     Résultats de l’analyse topologique des composés tris(oxalato)metalate(III) 

 

 

     La base de données structurelle de Cambridge contient au total 682 complexes métalliques 

tris-oxalates, [M’M(ox)3]x-, avec un minimum de trois oxalates pontant (15 ajoutés à la dernière 

mise à jour tri-annuelle 5.40), et au moins 301 d'entre eux sont des réseaux de tris-oxalates soit 

avec M = M′, soit avec M et M′ différents. Une étude récente des réseaux srs (Figure 63) 

répertorie 91 tris-oxalates ayant cette topologie [176] et comme tous ceux qui restent ne forment 
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pas le réseau 2D hcb (Figure 63), nous nous sommes interrogés sur ces topologies de réseau. Y 

a-t-il une topologie particulière qui constitue le deuxième "choix" ou existe-t-il de nombreuses 

possibilités ? Et sont-elles toutes chirales comme le réseau 3D srs ? Dans le Tableau XXVII, 

nous avons rassemblé les tris-oxalates de la base de données CSD qui ne forment ni le réseau 

srs ni le réseau hcb. 

 

 

Figure 63 : Les tris-oxalates, [M′M(ox)3], forment des réseaux à trois connexions. Ceux-ci     

                   sont connus pour produire le réseau 3D srs- chiral  (à droite) avec un seul  

                   énantiomère et le réseau 2D hcb- (à gauche) lorsque les deux énantiomères sont  

                   présents. 
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Tableau XXVII : Tris-oxalates [M’M(ox)3]x- de la base de données CSD qui ne forment ni le réseau srs ni le réseau hcb. 

M′M  Cation CSD Net 

Mn(II) Cr(III) [Mn((S)-salmen))CH3OH)2]+ BEWVEG lig 

Mn(II) Cr(III) [Mn((R)-salmen))CH3OH)2]+ BEWVOQ lig 

Mn(II) Cr(III) [Fe(imid2-trien)]2+ VINHOR lig 

Mn(II) Cr(III) [Fe(tren(6-Me-py)3)]2+ VINHIL lig 

Mn(II) Cr(III) [Fe(2,6-bis(pyrazol-3-yl)pyridine)2]2+a EDATOT nod 

Mn(II) Cr(III) [Fe(sal2-trien)]3+ GURPIT nod 

Mn(II) Cr(III) [In(sal2-trien)]3+ GURPOZ nod 

Mn(II) Cr(III) [In(sal2-trien)]3+ GURPUF nod 

Mn(II) Cr(III) [Fe(5-CH3Osal2-trien)]3+ PUWZOX nod 

Mn(II) Cr(III) [Mn(salen)(H2O)]2
2+ PIQFIG nod 

Mn(II) Cr(III) (H2PPD+)(benzo[18]crown-6)2 RUGKEL nod 

K(I) Cr(III) [Cu(trans)14]dien)]2+ QIYXIF ths 

Cu(II)  HN(Et)2(CH2CH2OH)+ KIRFIA ths 

Cu(II) HN(Et)3+ KEDJAG ths 

Mn(II) Cr(III) [Fe(tren(imid)3)]2
2+ VINHEH dazb 

Mn(II) Cr(III) (o-FAni+)2(DCH[18]crown-6)2 RUGKIP noab 

a Très désordonnée. b Nouvelles technologies 
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Il peut être observé dans ce tableau que cinq réseaux autres que les réseaux srs et hcb ont été 

obtenus. Il s’agit des réseaux 3D lig-, nod-, ths-, daz- et noa-.  

 

 

3.7.1.     Réseau 3D Lig- 

 

 

     Le réseau lig- a été identifié par Blatov et al. dans le polymère de coordination 

[CdCl(tpht)(PPh3Bz)], YINPEQ, où il est doublement interpénétré [177]. Il a également été 

brièvement discuté comme un empilement de tiges par Rosiet al. [178].  

     Nous l'avons trouvé dans le réseau métal-oxalate du composé BEWVEG, [Mn((S)-

salmen))CH3OH)2][MnCr(ox)3](CH2Cl2)0.375(CH3OH)0.375H2O)0.125 [179] voir Figure 64. Par 

rapport aux réseaux discutés par Öhrström & Larsson qui étaient tous formés de 10-gones 

comme anneaux les plus courts entre les nœuds, le réseau lig- forme également des 8-anneaux  

(symbole de point 8210 et symbole de sommet 8.8.103 [180]. Ce réseau, ainsi que d'autres 

réseaux à trois branches, sont examinés en détail dans la [181] . 

 

 

Figure 64 : Gauche : Le réseau idéal lig-. A droite : Le réseau métal-oxalate dans BEWVEG,  

                   [Mn((S)-salmen))CH3OH)2][MnCr(ox)3](CH2Cl2)0.375(CH3OH)0.375H2O)0.125,  

                   formant le réseau lig-. Notons la chiralité opposée des hélices (colorées en bleu  

                    et rouge, à gauche). 
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3.7.2.     Réseau 3D nod- 

 

 

     Le réseau  nod- forme également des 8-anneaux, mais c'est un réseau binodal dont le 

symbole du point est 8210∙8210 [182] et les symboles du sommet sont 8∙8∙103 8∙8∙103 [182]. Le 

réseau métal-oxalate de GURPIT, [Fe(sal2-trien)][MnCr(ox)3]-CH3OH [183] forme le réseau 

nod-, voir Figure 65. 

 

 

Figure 65 : Gauche : Le réseau idéal nod-. A droite : Le réseau métal-oxalate dans GURPIT,  

                   [Fe(sal2-trien)][MnCr(ox)3]-CH3OH, formant le réseau nod-. Notons la chiralité  

                   opposée des hélices (colorées en bleu et rouge, à gauche). 

 

  

3.7.3.     Réseau 3D ths- 

 

 

     Le réseau ths, il est également connu sous le nom de réseau 10,3-b. Il est similaire au réseau 

srs car il s'agit également d'un réseau 10,3, ce qui signifie que tous les anneaux les plus courts 

sont des 10-gons. Son symbole de point est 103 tout comme le réseau srs, mais ils possèdent 

des symboles de sommet diffèrent ; soit 105∙105∙105 pour le réseau srs contre 102∙104∙104 pour 

le réseau ths (ce qui signifie que le nombre de 10-gons différents formant les circuits les plus 

courts diffèrent). Une autre différence est que ths est achiral et ne possède pas les hélices 

quadruples caractéristiques de srs, lig, nod. Nous avons trouvé ce réseau, par exemple, dans 

[Cu(trans[14]dien)](KCr-)ox)3] [180] où trans[14]dien est le 5,7,7,12,14,14-hexaméthyl-



 

116 
 

1,4,8,11-tétraazacyclotetradeca-4,11-diène. A la Figure 66, il est représenté à droite avec la 

version idéale du réseau ths à gauche. 

 

 

Figure 66 : Gauche : Le réseau idéal ths-. A droite : Le réseau métal-oxalate dans QIYXIF,  

                    [Cu(trans[14]dien)](KCr-)ox)3], formant le réseau achiral ths-. 

 

 

3.7.4.     Réseau 3D noa- 

 

 

     Alors que les réseaux précédents ont tous été décrits et trouvés dans divers composés (leur 

occurrence peut être vérifiée avec ToposPro), nous avons été surpris de trouver un nouveau 

réseau à deux nœuds et trois connexions « noa- » dans RUGKIP (o-FAni+)2(DCH[18]crown-

6)2[Mn(CH3OH) Cr(oxalate)3][MnCr-(oxalate)3](CH3OH) [185]. Ce nouveau réseau a pour 

symboles ponctuels 4∙8∙10 et 8∙102 et nous voyons à nouveau les hélices quadruples 

caractéristiques dans une configuration racémique, mais cette fois-ci reliées par quatre anneaux. 

Ceci impose des angles de 90° dans le réseau, et ceci est obtenu par l'un des ions Mn ayant un 

ion oxalate mono-coordonné et une molécule de méthanol complétant l'octaèdre. Le réseau 

idéal et le réseau dans RUGKIP sont présentés à la Figure 67. Il ne nous a pas échappé que le 

réseau noa- est une forme augmentée d'un réseau à trois et quatre connexions, avec les quatre 

nœuds connectés au centre des carrés. De façon assez surprenante, il ne s'agit pas du réseau 
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connu jph-[181] mais d'une autre nouvelle topologie, mys, avec des symboles ponctuels. 

Topologie, mys-, avec des symboles de points 6∙8∙2 et 62∙82∙102. Ils diffèrent à nouveau, tout 

comme lig- et nod-, dans l'arrangement des hélices quadruples de chiralité opposée. 

 

 

Figure 67 : Gauche : Le réseau idéal noa-. A droite : Le réseau métal-oxalate dans RUGKIP,  

                    (o-FAni+)2(DCH[18]crown-6)2[Mn(CH3OH) Cr(oxalate)3][MnCr- 

                    (oxalate)3](CH3OH)], formant le réseau achiral noa-. Les connexions planes  

                    carrées sont colorées en vert dans les deux images. 

 

 

3.7.5.     Réseau 3D daz- 

 

 

     Ce réseau a été obtenu pour une structure plus complexe, [FeII 

(tren(imid)3)]2[Mn2.5(CH3OH)3Cr3(ox)9]∙(CH3OH)4.75∙(H2O)4 [186]. Celui-ci possède à la fois 

des oxalates pontants et terminaux, ainsi qu'une entité bis-oxalate avec des ligands méthanol 

terminaux. Cela donne un total de six entités de coordination indépendantes de la symétrie dans 

la structure, mais seulement trois d'entre elles sont des nœuds dans le réseau montré à la Figure 

68. 

La topologie du réseau qui en résulte est tri-nodale et chirale, mais serait d'un intérêt limité pour 

la communauté de l'ingénierie des cristaux si ce n'était pour sa relation claire avec les réseaux 

déjà discutés et avec d'autres réseaux similaires dans le RCSR. Les symboles de points sont 

83,83, et 8∙102. 

     Comme on peut le voir sur la Figure 68 (à gauche), le réseau idéal daz- ressemble au réseau 

srs, mais avec un motif en zigzag ajouté entre les hélices le long de l'axe z. Il est également lié 
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au réseau noj- binodal également chiral qui est essentiellement un réseau srs- avec le motif en 

zigzag inséré entre toutes les hélices. 

 

 

Figure 68 : A gauche : Le réseau tri-nodal idéal daz- et le réseau noj- correspondant. La  

                    chiralité est codée en couleur comme précédemment, les connecteurs en zigzag  

                    non chiraux sont en vert. A droite : Le réseau métal-oxalate dans Fe  

                    (tren(imid)3)]2[MnCr(ox)3], formant le réseau daz-. Les oxalates terminaux sont  

                    codés en jaune et les hélices correspondant à la connexion en zigzag en vert,  

                    comme dans le réseau idéal (à gauche). Le réseau noj- se trouve dans XEHXOX. 

 

 

3.7.6.     Conclusion 

 

 

     L'analyse des données de la base de données CSD indique que les composés 3D tris-oxalates 

synthétisés apparaissent dans plus d'une topologie de réseau, même si le réseau srs- est de loin 

le plus courant. Les réseaux bien connus nod-, lig- et ths- sont également présents, ainsi que 

les nouvelles topologies noa- et daz-. Cela suggère également que, comme les différentes 

topologies ont des cavités de forme et de taille différentes, une approche rationnelle pour 

concevoir des composés avec d'autres topologies de réseau non rencontrées jusqu'à présent, 

devrait être possible. Malgré cela, les exemples fournis ici ne donnent pas d'indications claires 

sur la manière de réaliser une telle conception rationnelle. Des études computationnelles sont 

en cours pour répondre à cette question.



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusion Générale et 

perspectives 
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     CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 

           Le présent travail avait pour objectif de synthétiser et caractériser quelques complexes 

sels hybrides organiques-inorganiques de formulation générale (Am+)n[Cu(C2O4)2]∙xH2O où 

Am+ = cation dérivé de la pyridine ; n = 2 si m = 1 et n = 1 si m = 2 ; x = nombre de molécules 

d’eau de solvatation. Des différentes synthèses effectuées, dont le principe a consisté dans un 

premier temps à la protonation du (des) groupe(s) imine du dérivé pyridinique (DerPy) par 

l'acide oxalique, conduisant à un cation iminium (DerPy–H)n+ (n = 1 ou 2) et dans un second 

temps à la réaction d’échange ionique préférentielle (encore appelée réaction métathétique) 

entre le sel précurseur (NH4)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O et le sel (DerPy-H)xC2O4 (formé lors de la 

première étape), nous avons réussi à obtenir quatre sels hybrides organiques-inorganiques. Il 

s’agit de (C5H7N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1), (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]∙5H2O (Cu-2), 

(C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3), C12H16N2[CuC2O4)2] (Cu-4) (C5H7N2 = 3-aminopyridinium, 

C7H11N2 = 2-amino-4,6-dimethylpyridinium, C5H7N2O = 2-amino-3-hydroxy)pyridinium, 

C12H16N2 = 4,4-trimethylènedipyridinium). L’analyse microélémentaire a permis de confirmer 

la composition chimique des matériaux synthétisés. La spectroscopie vibrationnelle Infrarouge 

a permis, grâce aux groupements fonctionnels identifiés, de reconstituer dans chacun des 

composés obtenus le ligand oxalate(2-), les dérivés pyridiniques et si présent la molécule d’eau. 

La spectroscopie électronique visible  a montré des pics d’absorption dans le visible 

caractéristiques des transitions d-d. la microscopie électronique à balayage associée à la 

spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie a révélé une homogénéité au sein des 

matériaux synthétisés et la présence des éléments chimiques Cu, C, O et N. l’analyse 

thermogravimétrique a monté que les composés Cu-1 et Cu-2 sont aisément déshydratés à des 

températures relativement douces. Cette déshydratation est sans effet sur le squelette de leurs 

architectures structurales. La décomposition du squelette commence dans les deux cas à 280 

°C. Dans le cas des sels hybrides Cu-3 et Cu-4, l’analyse thermogravimétrique révèle qu’ils 

sont stables jusqu’à la température de 180 °C. Les résolutions structurales ont révélé d’une part 

une cristallisation avec des molécules d’eau de solvatation dans le cas des sels hybrides Cu-1 

et Cu-2 et sans molécules d’eau de solvatation dans le cas des sels hybrides Cu-3 et Cu-4. Les 

structures cristallographiques ont présentées des motifs anioniques distincts. En effet, nous 

avons assisté à des modes de coordination du ligand oxalate(2-) variés ainsi que des modes de 

polymérisation différents de la brique anionique [Cu(C2O4)2]2-. Dans le sel hybride Cu-1, 

l’oxalate(2-) a adopté un mode de coordination ��,�,�–et la polymérisation s’effectue suivant 

un double pont oxygène ce qui génère une structure en chaîne avec un alignement droit de 

Cu(II) centres. Dans le sel hybride Cu-2, l’oxalate(2-) a adopté les modes de coordinations 
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��,�–et ��,�,�,�– et les unités [Cu(C2O4)2]2- sont pontées par des ligands oxalates générant des 

chaînes de cuivre(II) en zigzag. Le composé Cu-3 par contre présente l’oxalate dans un mode 

de coordination ��,�– et l’unité [Cu(C2O4)2]2- ne se polymérise pas. Enfin, le composé Cu-4 

présente, contrairement à ce qui a été observé chez ces prédécesseurs, l’oxalate(2-) dans un 

mode de coordination ��,�,�– et une polymérisation suivant un seul pont oxygène qui génère 

une chaine en zigzag de cuivre(II). Ces différences révèlent que les espèces cationiques 

joueraient un rôle clé dans l’organisation structurale des composés cibles. Les mesures 

magnétiques ont montré l’existence, entre les centres paramagnétiques au sein du composé Cu-

1, de faibles interactions antiferromagnétiques et au sein du composé Cu-2, de faibles 

interactions ferromagnétiques. Ces résultats suggèrent clairement que les comportements 

magnétiques des sels d'oxalatocuprate(II) sont sensibles au type d'espèces cationiques et à 

l'environnement de coordination des ions métalliques au sein de la structure. L’analyse 

topologique des complexes tris-oxalates, [M′M(ox)3]x− a conduit à cinq réseaux 

topologiques autres que ceux jusqu’ici rencontrés dans la littérature (réseau 2D hcb et réseau 

3D srs). Il s’agit des réseaux 3D lig, nod, ths (déjà connus de la littérature car rencontrés dans 

des composés autres que les tris-oxalates, [M′M(ox)3]x−) et des réseaux 3D noa et daz 

(complètement nouveaux, jamais obtenu comme réseau topologique pour aucun composé). 

     Ce travail, selon toute vraisemblance, offre de bonnes raisons d'anticiper que beaucoup reste 

à faire dans cette catégorie de matériaux hybrides, compte tenu du large éventail de cations 

susceptibles d'annuler la charge négative des chaînes infinies d'oxalatocuprate(II). Par 

conséquent, nous envisageons dans l’avenir d’étendre cette évaluation non seulement aux 

cations organiques homologues, mais aussi aux petites espèces inorganiques chargées comme 

les cations hydronium (H3O+). Des matériaux de ce type pourraient sans doute constituer des 

modèles bien adaptés à l'exploration du concept de solides unidimensionnels conducteurs de 

protons (1D-PCS). 
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ANNEXES : AUTRES DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES 

Annexes I : Autres données cristallographiques de (C5H6N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1) 

 

 

Tableau XXVIII : Paramètres atomiques du composé (C5H6N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O (Cu-1). 

 

Atom X Y Z U[Å2] 

Cu1 0.0000 0.0000 1.0000 0.01055(6) 

O11 -0.0073(3) 0.08129(4) 0.92578(8) 0.01216(17) 

O12 0.3279(3) -0.02405(5) 0.87323(8) 0.01333(18) 

O13 0.5478(3) 0.01660(5) 0.70413(9) 0.01541(19) 

O14 0.2197(3) 0.12906(5) 0.76505(9) 0.01412(18) 

C11 0.1806(3) 0.08293(6) 0.82919(11) 0.0108(2) 

C12 0.3697(3) 0.02028(6) 0.79575(11) 0.0111(2) 

N26 0.6551(3) 0.12946(6) 0.56103(11) 0.0162(2) 

H36 0.5449 0.1144 0.6302 0.019 

N37 0.8227(4) 0.28074(6) 0.42993(14) 0.0250(3) 

H37A 0.6893 0.3046 0.4853 0.030 

H37B 0.9075 0.2965 0.3667 0.030 

C31 0.6621(4) 0.19142(7) 0.54711(12) 0.0143(2) 

C32 0.8146(4) 0.21801(6) 0.44490(12) 0.0144(2) 

H31 0.5651 0.2172 0.6056 0.017 

C32 0.8146(4) 0.21801(6) 0.44490(12) 0.0144(2) 

C33 0.9595(4) 0.17603(7) 0.36025(12) 0.0150(2) 

H33 1.0656 0.1916 0.2913 0.018 

C34 0.9451(4) 0.11226(7) 0.37885(13) 0.0172(3) 

H34 1.0403 0.0850 0.3224 0.021 

C35 0.7885(4) 0.08862(7) 0.48195(13) 0.0179(3) 

H35 0.7767 0.0457 0.4956 0.021 

O1 0.4020(3) 0.15089(5) 0.11349(9) 0.0186(2) 

H1A 0.5023 0.1139 0.1305 0.02 

H1B 0.2393 0.1423 0.0665 0.028 
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Tableau XXIX: Paramètres de déplacement anisotrope du composé        

                               (C5H6N2)2[Cu(C2O4)2]∙2H2O  (Cu-1) 

 

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 

Cu1 0.01396(10)  0.00812(10) 0.00959(10) 0.00104(7) 0.00351(7) 0.00084(8) 

O11   0.0160(4) 0.0098(4) 0.0107(4) 0.0012(3) 0.0037(3) 0.0013(3) 

O12     0.0175(4) 0.0102(4) 0.0123(4) 0.0017(3) 0.0047(3) 0.0022(3) 

O13   0.0188(5) 0.0149(4)  0.0126(4) -0.0001(3) 0.0055(4) 0.0008(4) 

O14   0.0178(4) 0.0114(4) 0.0132(4) 0.0030(3) 0.0033(3) 0.0005(3) 

C11  0.0117(5) 0.0100(5) 0.0107(5) -0.0006(4) 0.0004(4) -0.0003(4)   

C12     0.0125(5) 0.0102(5) 0.0106(5) -0.0005(4) 0.0007(4) -0.0004(4)   

N36   0.0157(5) 0.0191(6) 0.0137(5) 0.0037(4) 0.0002(4) -0.0031(4)   

N37     0.0276(7) 0.0154(6) 0.0321(7) 0.0040(5) 0.0124(6) 0.0004(5) 

C31    0.0124(5) 0.0179(6) 0.0125(5) -0.0013(4) 0.0009(4) -0.0018(4) 

C32     0.0117(5) 0.0148(6) 0.0166(6) 0.0007(5) 0.0001(4) -0.0007(4) 

C33   0.0120(5) 0.0202(6) 0.0126(5) 0.0008(5) 0.0018(4) -0.0008(5) 

C34  0.0169(6) 0.0174(6) 0.0175(6) -0.0032(5) 0.0008(5) 0.0001(5) 

C35    0.0173(6) 0.0156(6) 0.0209(6) -0.0002(5) -0.0005(5) -0.0009(5) 

O1    0.0231(5) 0.0160(5) 0.0167(5) -0.0012(4) 0.0004(4) 0.0026(4)   
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Annexes II : Autres données cristallographiques de (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]·5H2O (Cu-2) 

 

 

Tableau XXX : Paramètres atomiques pour le composé (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]·5H2O  

                           (Cu-2). 

 

Atom X Y Z U[Å2] 
Cu1 0.21443(2) 0.38736(2) 0.03753(2) 0.01907(8) 
O1 0.06229(18) 0.91597(14) 0.23032(11) 0.0249(3) 
O2 0.3412(3) 0.2140(3) 0.56942(16) 0.0485(5) 
O3 0.5976(2) 0.2390(2) 0.71393(17) 0.0466(5) 
O4 0.85030(17) 0.71266(16) 0.28612(13) 0.0282(3) 
O5 0.2835(2) -0.0413(2) 0.40081(15) 0.0410(4) 
O11 0.11224(15) 0.32985(13) 0.14310(11) 0.0200(2) 
O12 0.03726(14) 0.15081(13) 0.19409(10) 0.0176(2) 
O13 0.17347(14) 0.02107(12) 0.04352(10) 0.0173(2) 
O14 0.22841(15) 0.20519(13) -0.00277(11) 0.0193(2) 
O15 0.46741(15) 0.50058(14) 0.12362(11) 0.0220(2) 
O16 0.31476(14) 0.42418(14) -0.07716(11) 0.0209(2) 
O17 -0.00935(15) 0.33706(13) -0.07762(12) 0.0244(3) 
O18 0.17466(15) 0.55937(14) 0.09060(13) 0.0243(3) 
C11 0.54214(18) 0.52162(17) 0.05832(14) 0.0179(3) 
C12 -0.05220(19) 0.43562(17) -0.04861(16) 0.0214(3) 
C13 0.09925(17) 0.20868(16) 0.13738(12) 0.0147(3) 
C14 0.17191(17) 0.13553(16) 0.05236(12) 0.0146(3) 
C21 0.89519(17) 0.41833(16) 0.34059(12) 0.0145(3) 
C22 0.81762(18) 0.47611(17) 0.41326(13) 0.0168(3) 
C23 0.77516(18) 0.42024(17) 0.48760(13) 0.0176(3) 
C24 0.80905(19) 0.30404(18) 0.49008(13) 0.0182(3) 
C25 0.88330(18) 0.24891(17) 0.41868(13) 0.0169(3) 
C26 0.6946(2)  0.4822(2) 0.56610(14) 0.0234(3) 
C27 0.9298(2) 0.12971(19) 0.41583(15) 0.0240(3) 
C31 0.38902(18) 0.99953(17) 0.82334(13) 0.0160(3) 
C33 0.35954(17) 0.82725(16) 0.89902(13) 0.0151(3) 
C34 0.43891(18) 0.76788(17) 0.83440(14) 0.0177(3) 
C35 0.49370(18) 0.82375(17) 0.76020(13) 0.0181(3) 
C36 0.46820(19) 0.93847(18) 0.75440(13) 0.0182(3) 
C37 0.5793(2) 0.7582(2) 0.68794(16) 0.0253(4) 
C38 0.2915(2) 0.77341(19) 0.97751(14) 0.0212(3) 
N21 0.92241(15) 0.30608(14) 0.34488(11) 0.0149(2) 
N22 0.94252(17) 0.47076(15) 0.26890(11) 0.0179(3) 
N31 0.33664(15) 0.94111(14) 0.89227(11) 0.0143(2) 
N32 0.3632(2) 1.11293(17) 0.82290(13) 0.0231(3) 
H1A 0.048(4) 0.978(3) 0.219(3) 0.051(3) 
H1B 0.060(4) 0.859(3) 0.1775(19) 0.051(3) 
H2A 0.295(2) 0.169(3) 0.603(2) 0.051(3) 
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H2B 0.347(2) 0.297(2) 0.617(2) 0.051(3) 
H3A 0.5743 0.2750 0.6706 0.051(3) 
H3B 0.6755 0.2996 0.7602 0.051(3) 
H4A 0.910(3) 0.781(2) 0.286(3) 0.051(3) 
H4B 0.803(4) 0.669(3) 0.2272(17) 0.051(3) 
H5A 0.252(4) -0.132(2) 0.352(2) 0.051(3) 
H5B 0.234(4) -0.018(3) 0.357(2) 0.051(3) 

H22A 0.7948 0.5535 0.4108 0.020 
H24A 0.7803 0.2648 0.5411 0.022 
H26 0.9674 0.2679 0.2980 0.018 

H26B 0.7582 0.5777 0.6084 0.035 
H26C 0.6000 0.4796 0.5284 0.035 
H27A 0.9811 0.1091 0.3578 0.036 
H27B 0.9983 0.1526 0.4831 0.036 
H27C 0.8405 0.0494 0.4047 0.036 
H29A 0.993(3) 0.437(3) 0.222(2) 0.041(8) 
H29B 0.930(3) 0.550(2) 0.273(2) 0.028(7) 
H32A 0.2856 0.9782 0.9346 0.017 
H34A 0.4569 0.6895 0.8396 0.021 
H36A 0.5039 0.9762 0.7040 0.022 
H37A 0.5868 0.6785 0.7029 0.038 
H37B 0.5264 0.7287 0.6142 0.038 
H37C 0.6806 0.8248 0.6996 0.038 
H38A 0.3146 0.6920 0.9758 0.032 
H38B 0.3330 0.8441 1.0485 0.032 
H38C 0.1820 0.7488 0.9597 0.032 
H39A 0.407(3) 1.152(2) 0.7817(18) 0.019(6) 
H39B 0.325(3) 1.153(3) 0.876(2) 0.039(8) 
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Tableau XXXI: Paramètres de déplacement anisotrope du composé        

                            (C7H11N2)2[Cu(C2O4)2]·5H2O (Cu-2) 

  

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Cu1 0.01862(12)  0.01594(12) 0.03314(14) 0.01402(9) 0.01751(9)  0.01116(8) 
C12  0.0190(7) 0.0157(7) 0.0400(9) 0.0159(7) 0.0193(7) 0.0100(6) 
C13   0.0134(6) 0.0148(6) 0.0178(6) 0.0053(5) 0.0068(5) 0.0072(5) 
C14  0.0132(6) 0.0152(6) 0.0175(6) 0.0058(5) 0.0063(5) 0.0072(5) 
O11  0.0231(6) 0.0150(5) 0.0294(6) 0.0103(5) 0.0173(5) 0.0110(4) 
O12   0.0207(5) 0.0170(5) 0.0196(5) 0.0084(4) 0.0103(4) 0.0092(4) 
O13   0.0212(5) 0.0154(5) 0.0201(5) 0.0078(4) 0.0090(4) 0.0104(4) 
O14    0.0229(6) 0.0171(5) 0.0281(6) 0.0126(5) 0.0169(5) 0.0128(5) 
O15    0.0199(6) 0.0233(6) 0.0310(6) 0.0153(5) 0.0152(5) 0.0099(5) 
O16  0.0151(5) 0.0240(6) 0.0324(7) 0.0172(5) 0.0125(5) 0.0092(5) 
O17  0.0215(6) 0.0161(6) 0.0434(8) 0.0127(5) 0.0181(5) 0.0119(5) 
O18  0.0206(6) 0.0164(6) 0.0443(8) 0.0146(5) 0.0161(5) 0.0112(5) 
C21   0.0133(6) 0.0150(6) 0.0139(6) 0.0032(5) 0.0034(5) 0.0054(5) 
C22  0.0157(6) 0.0179(7) 0.0171(6) 0.0038(5) 0.0061(5) 0.0083(5) 
C23   0.0139(6) 0.0197(7) 0.0163(6) 0.0024(5) 0.0056(5) 0.0056(5) 
C24   0.0185(7) 0.0185(7) 0.0166(6) 0.0054(5) 0.0071(5) 0.0053(6) 
C25  0.0176(7) 0.0161(7) 0.0164(6) 0.0055(5) 0.0057(5) 0.0052(5) 
C26  0.0216(8) 0.0282(9) 0.0204(7) 0.0044(6) 0.0116(6) 0.0113(7) 
C27  0.0329(9) 0.0208(8) 0.0257(8) 0.0119(6) 0.0129(7) 0.0139(7) 
N21    0.0151(6) 0.0150(6) 0.0152(5) 0.0043(5) 0.0064(4) 0.0064(5) 
N22  0.0213(6) 0.0190(6) 0.0188(6) 0.0084(5) 0.0095(5) 0.0114(5) 
C31  0.0163(6) 0.0166(7) 0.0176(6) 0.0076(5) 0.0074(5) 0.0068(5) 
C33     0.0126(6) 0.0150(6) 0.0179(6) 0.0066(5) 0.0039(5) 0.0046(5) 
C34  0.0153(6) 0.0152(7) 0.0232(7) 0.0062(6) 0.0050(5) 0.0070(5) 
C35  0.0131(6) 0.0186(7) 0.0192(7) 0.0018(5) 0.0050(5) 0.0059(5) 
C36   0.0186(7) 0.0194(7) 0.0180(7) 0.0060(6) 0.0098(5) 0.0075(6) 
C37     0.0207(8) 0.0274(9) 0.0281(8) 0.0042(7) 0.0122(6) 0.0126(7) 
C38    0.0222(7) 0.0225(8) 0.0242(8) 0.0140(6) 0.0095(6) 0.0083(6) 
N31     0.0145(5) 0.0144(6) 0.0161(5) 0.0057(5) 0.0070(4) 0.0066(4) 
N32   0.0319(8) 0.0216(7) 0.0279(7) 0.0145(6) 0.0176(6) 0.0166(6) 
O1    0.0344(7) 0.0183(6) 0.0265(6) 0.0113(5) 0.0093(5) 0.0114(5) 
O2  0.0520(11) 0.0563(12) 0.0387(10) 0.0182(9) 0.0190(8) 0.0174(10) 
O3  0.0474(11) 0.0415(10) 0.0490(11) 0.0225(9) 0.0138(9) 0.0064(8) 
O4   0.0237(6) 0.0287(7) 0.0373(8) 0.0199(6) 0.0065(6) 0.0085(5) 
O5   0.0413(9) 0.0520(11) 0.0403(9) 0.0243(8) 0.0133(7) 0.0218(8) 
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Annexes III : Autres données cristallographiques de (C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3) 

 

 

Tableau XXXII : Paramètres atomiques du composé (C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2] (Cu-3). 

 

Atom X Y Z U[Å2] 

Cu1 0 1 1/2 0.0257(2) 

O1 0.2435(4) 0.8189(3) 0.57298(17) 0.0273(6) 

O2 -0.2394(4) 0.9991(3) 0.65623(16) 0.0242(6) 

O3 0.2768(4) 0.6822(3) 0.75118(17) 0.0292(6) 

O4 -0.2432(4) 0.8748(3) 0.84001(18) 0.0369(7) 

O5 -0.2466(4) 1.5003(3) 0.65912(18) 0.0319(7) 

N1 0.2264(5) 1.2820(4) 0.5757(2) 0.0295(8) 

N2 0.2629(5) 1.1907(3) 0.7718(2) 0.0245(7) 

C1 0.1550(5) 0.7867(4) 0.6844(2) 0.0196(8) 

C2 -0.1347(5) 0.8920(4) 0.7359(2) 0.0204(8) 

C3 0.1294(5) 1.2921(4) 0.6945(2) 0.0202(8) 

C4 -0.1247(5) 1.4003(4) 0.7423(2) 0.0216(8) 

C5 -0.2197(6) 1.3996(4) 0.8633(3) 0.0286(9) 

C6 -0.0685(6) 1.2914(4) 0.9397(3) 0.0328(9) 

C7 0.1716(6) 1.1884(4) 0.8922(3) 0.0304(9) 

H1 0.391(8) 1.239(5) 0.550(3) 0.033(9) 

H2 0.149(7) 1.367(5) 0.534(3) 0.031(9) 

H3 -0.415(8) 1.563(5) 0.694(3) 0.056(11) 

H4 -0.391(7) 1.475(5) 0.895(3) 0.035(9) 

H5 -0.127(7) 1.291(5) 1.0180(17) 0.040(9) 

H6 0.280(7) 1.115(4) 0.932(3) 0.030(8) 

H7 0.417(8) 1.132(5) 0.740(3) 0.036(9) 
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Tableau XXXIII: Paramètres de déplacement anisotrope du composé (C5H7N2O)2[Cu(C2O4)2]  

                               (Cu-3) 

 

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 

Cu1 0.0166(3) 0.0333(3) 0.0221(3) 0.0031(2) -0.0037(2) 0.0080(2) 

O1 0.0166(9) 0.0378(11) 0.0222(10) 0.0027(8) -0.0019(8) 0.0059(8) 

O2 0.0160(9) 0.0312(10) 0.0224(10) 0.0025(8) -0.0048(7) 0.0044(8) 

O3 0.0198(10) 0.0358(11) 0.0274(11) 0.0052(9) -0.0061(8) 0.0067(8) 

O4 0.0289(11) 0.0519(14) 0.0228(11) 0.0017(9) -0.0016(9) 0.0072(10) 

O5 0.0224(11) 0.0403(12) 0.0251(11) 0.0042(9) -0.0037(8) 0.0129(9) 

N1 0.0163(12) 0.0372(15) 0.0272(13) 0.0023(11) 0.0006(10) 0.0094(11) 

N2 0.0153(11) 0.0267(12) 0.0294(13) -0.0006(10) -0.0055(10) 0.0037(10) 

C1 0.0133(12) 0.0206(13) 0.0251(14) -0.0017(10) -0.0064(10) 0.0005(10) 

C2 0.0160(13) 0.0229(13) 0.0224(14) -0.0041(10) -0.0043(10) -0.0016(10) 

C3 0.0140(12) 0.0220(13) 0.0246(14) -0.0007(10) -0.0051(10) -0.0019(10) 

C4 0.0154(12) 0.0230(13) 0.0253(14) -0.0005(11) -0.0053(10) 0.0009(10) 

C5 0.0221(14) 0.0325(16) 0.0261(15) -0.0023(12) -0.0012(12) 0.0053(12) 

C6 0.0355(17) 0.0388(17) 0.0225(15) 0.0006(13) -0.0063(13) -0.0017(14) 

C7 0.0294(16) 0.0349(17) 0.0278(16) 0.0045(13) -0.0141(13) 0.0004(13) 
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Annexes IV : Autres données cristallographiques de C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4) 

Tableau XXXIV : Paramètres atomiques pour le composé C13H16N2[Cu(C2O4)2] (Cu-4). 
 

Atom X Y Z U[Å2] 
Cu1 0.70404(3) 0.83698(2) 0.54503(5) 0.0308(1) 
O1 0.59459(18) 0.90404(9) 0.4351(3) 0.0345(7) 
O2 0.61754(18) 1.00194(9) 0.3848(3) 0.0366(7) 
O3 0.86448(19) 0.99477(9) 0.5945(3) 0.0405(7) 
O4 0.83169(18) 0.89760(9) 0.6400(3) 0.0346(7) 
O5 0.57992(18) 0.77393(9) 0.4546(3) 0.0361(7) 
O6 0.5710(2) 0.67386(10) 0.4630(3) 0.0496(8) 
O7 0.7888(2) 0.67733(9) 0.7530(3) 0.0383(7) 
O8 0.80423(19) 0.77471(9) 0.6933(3) 0.0369(7) 
C1 0.6571(3) 0.95320(13) 0.4539(4) 0.0262(9) 
C2 0.7974(3) 0.94966(13) 0.5735(4) 0.0261(9) 
C3 0.6222(3) 0.72228(13) 0.5146(4) 0.0329(10) 
C4 0.7501(3) 0.72361(13) 0.6678(4) 0.0300(9) 
N1 0.6955(2) 0.56668(11) 0.5223(3) 0.0300(8) 
N2 0.7466(2) 0.10842(11) 0.4299(3) 0.0323(8) 
C5 0.8143(3) 0.55395(13) 0.6191(4) 0.0321(9) 
C6 0.8682(3) 0.49933(13) 0.6040(4) 0.0296(9) 
C7 0.8012(3) 0.45559(13) 0.4862(4) 0.0264(9) 
C8 0.8687(3) 0.39870(12) 0.4583(4) 0.0320(9) 
C9 0.7928(3) 0.34011(13) 0.4456(4) 0.0317(9) 
C10 0.8853(3) 0.28769(12) 0.4459(4) 0.0312(9) 
C11 0.8320(3) 0.22530(13) 0.4368(4) 0.0265(8) 
C12 0.9170(3) 0.17688(13) 0.4468(4) 0.0301(9) 
C13 0.8737(3) 0.11933(13) 0.4439(4) 0.0331(10) 
C14 0.6621(3) 0.15320(14) 0.4161(5) 0.0377(10) 
C15 0.7015(3) 0.21210(13) 0.4193(4) 0.0345(10) 
C16 0.6262(3) 0.52578(14) 0.4113(4) 0.0353(10) 
C17 0.6758(3) 0.46988(13) 0.3917(4) 0.0334(10) 
H1 0.93140 0.08750 0.45160 0.0400 
H2 0.57490 0.14450 0.40410 0.0450 
H3 0.95360 0.29070 0.55780 0.0370 
H4 0.89970 0.40280 0.34500 0.0380 
H5 0.94430 0.39490 0.55990 0.0380 
H6 0.86080 0.58280 0.69800 0.0390 
H7 0.54300 0.53530 0.34600 0.0420 
H8 0.62560 0.44150 0.31520 0.0400 
H9 0.95100 0.49110 0.67340 0.0360 
H10 0.75230 0.33670 0.55060 0.0380 
H11 0.72540 0.33950 0.33250 0.0380 
H12 0.92540 0.29290 0.34120 0.0370 
H13 1.00460 0.18410 0.45560 0.0360 
H14 0.64130 0.24300 0.40990 0.0410 
H15 0.653(3) 0.6057(10) 0.525(4) 0.046(9) 
H16 0.714(4) 0.0690(11) 0.429(6) 0.083(14) 
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Tableau XXXV: Paramètres de déplacement anisotrope du composé C13H16N2[Cu(C2O4)2]  

                             (Cu-4) 

 

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 

Cu1 0.0232(2) 0.0208(2) 0.0447(2) 0.0005(2) -0.0004(2) 0.0013(2) 

O1 0.0207(10) 0.0224(11) 0.0553(14) 0.0009(9) -0.0019(9) -0.0005(8) 

O2 0.0269(10) 0.0253(12) 0.0505(13) 0.0060(9) -0.0061(9) 0.0020(9) 

O3 0.0297(11) 0.0312(12) 0.0518(14) 0.0036(10) -0.0094(10) -0.0077(10) 

O4 0.0251(10) 0.0263(12) 0.0454(13) 0.0006(9) -0.0070(9) 0.0026(9) 

O5 0.0262(10) 0.0252(12) 0.0525(13) 0.0053(10) -0.0002(10) 0.0012(9) 

O6 0.0394(13) 0.0269(13) 0.0704(17) 0.0014(11) -0.0133(12) -0.0046(10) 

O7 0.0434(13) 0.0266(12) 0.0409(12) 0.0046(9) 0.0009(10) 0.0056(10) 

O8 0.0324(11) 0.0239(12) 0.0473(13) 0.0024(9) -0.0058(10) -0.0005(9) 

C1 0.0218(14) 0.0257(16) 0.0306(15) -0.0025(12) 0.0049(12) 0.0005(12) 

C2 0.0231(14) 0.0264(16) 0.0273(15) -0.0029(12) 0.0025(12) 0.0015(12) 

C3 0.0253(15) 0.0277(17) 0.0444(18) 0.0013(14) 0.0054(13) -0.0012(13) 

C4 0.0291(15) 0.0284(17) 0.0320(16) -0.0003(13) 0.0060(13) 0.0021(13) 

N1 0.0276(13) 0.0252(13) 0.0365(14) 0.0036(11) 0.0055(11) 0.0024(11) 

N2 0.0332(14) 0.0245(14) 0.0373(15) -0.0002(11) 0.0039(11) -0.0039(11) 

C5 0.0308(16) 0.0317(17) 0.0312(16) -0.0046(13) 0.0015(13) -0.0042(13) 

C6 0.0230(14) 0.0307(17) 0.0311(16) -0.0011(12) -0.0022(12) -0.0012(12) 

C7 0.0281(15) 0.0244(15) 0.0260(15) 0.0024(11) 0.0046(12) -0.0027(12) 

C8 0.0321(16) 0.0249(16) 0.0390(17) -0.0022(13) 0.0079(13) -0.0016(13) 

C9 0.0327(15) 0.0266(16) 0.0349(16) -0.0021(13) 0.0060(13) -0.0034(13) 

C10 0.0293(15) 0.0253(16) 0.0387(17) -0.0020(13) 0.0073(13) -0.0035(12) 

C11 0.0265(14) 0.0287(16) 0.0239(14) -0.0020(11) 0.0048(12) -0.0022(12) 

C12 0.0222(14) 0.0290(17) 0.0373(17) -0.0008(12) 0.0032(12) -0.0001(12) 

C13 0.0300(16) 0.0295(17) 0.0381(17) 0.0019(13) 0.0041(13) 0.0048(13) 

C14 0.0244(15) 0.0344(19) 0.054(2) -0.0003(14) 0.0082(14) -0.0029(13) 

C15 0.0242(14) 0.0264(16) 0.053(2) -0.0009(14) 0.0090(14) 0.0028(13) 

C16 0.0248(15) 0.0398(19) 0.0367(17) 0.0036(14) -0.0028(13) 0.0006(13) 

C17 0.0295(16) 0.0320(17) 0.0345(17) -0.0042(13) -0.0015(13) -0.0079(13) 
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