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Dans le présent travail de thése, quatre nouveaux sels hybrides a anions complexes [CuC204)2]* et
cations pyridiniums, (CsH7N2)2[Cu(C204)2]:2H20 (Cu-1), (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2),
(CsHIN20)2[Cu(C204)2] (Cu-3), C12H16N2[CuC204)2] (Cu-4), ont été synthétisés et caractérisés par
diverses techniques d’analyse notamment : la mesure du point de fusion, I’analyse microélémentaire,
la microscopie électronique a balayage (MBE) couplée a la spectroscopie a dispersion d’énergie
(SDE), les spectroscopies vibrationnelle et électronique, la résonance paramagnétique électronique
(RPE), I’analyse thermique (ATG et DSC) et la diffraction des rayons X sur monocristal (DRX). Les
¢tudes magnétiques ont également été effectuées. Le composé Cu-1 constitue des cristaux de forme
allongée et de coloration bleu foncé cristallisant dans le systéme Monoclinique, groupe d’espace P2;/c.
Le composé Cu-2 se présente sous forme de cristaux prismatiques ayant une coloration bleu-ciel et
cristallise dans le systéme Triclinique, groupe d’espace P-/. Les cristaux du composé Cu-3 ont une
forme comparable a celle des grains de riz et sont de couleur vert foncé. Ce dernier cristallise également
dans le systéme Triclinique, groupe d’espace P-1. Les cristaux du composé Cu-4 sont de gros blocs
de coloration bleu foncé, cristallisant dans le systéme Monoclinique, groupe d’espace P2;/c.
L’environnement de coordination autour du centre métallique Cu(Il) apparait différemment dans
chacun de ces sels. Dans Cu-1, le Cu(II) est li¢ a quatre atomes d'oxygene provenant de deux ligands
oxalate(2-) situé dans le plan équatorial et interagit faiblement avec deux atomes O axiaux d'unités
[Cu(C204)2]* voisines formant ainsi un octaédre CuOs prolate. Dans le Cu-2, le Cu(Il) est dans un
environnement octaédrique déformé formé par six atomes d’oxygéne provenant de trois ions (C204)*
arrangés de manicre hélicoidale autour de ce dernier. Le Cu(II), dans le composé Cu-3, est li¢ a quatre
atomes d’oxygene provenant de deux ligand oxalate(2-) situés dans le méme plan et a 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(ll) est dans une géométrie pyramidale a base carrée. Il est
symétriquement bis-chélaté par quatre atomes d’oxygene provenant de deux ligands oxalate(2-) situés
dans le méme plan et li¢ de maniére axiale a un seul atome d’oxygene provenant de la brique anionique
[Cu(C204)2]*. Par ailleurs, nous avons aussi noté un mode de polymérisation distinct de 1’unité
[Cu(C204)2]*. Dans Cu-1, I'unité [Cu(C204)2]* se polymérise via un double pont O, il en résulte un
chaine linéaire de Cu(Il) ; 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(Il); Ce phénomeéne ne se produit pas
dans le sel hybride Cu-3. Contrairement a ses prédécesseurs, le sel hybride Cu-4 présente une
polymérisation de I’unité [Cu(C204)2]* via un seul pont O conduisant a une chaine en zigzag de Cu(1I).
Les spectres SDE ont indiqué la présence des éléments carbone, oxygene, azote et cuivre dans tous

les composés obtenus. Les spectres ¢lectroniques de ces sels ont révélé des bandes d’absorption
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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’a 280 °C ; Cu-3 et
Cu-4 jusqu’a 180 °C. Les études magnétiques ont révélé de faibles interactions antiferromagnétiques
et ferromagnétiques entre les ions Cu(Il) dans Cu-1 et Cu-2, respectivement. L.’analyse topologique
des complexes tris-oxalates, [M'M(0x)3]* a conduit a cinq réseaux topologiques autres que ceux
jusqu’ici rencontrés dans la littérature (réseau 2D hcb et réseau 3D srs). 1l s’agit des réseaux 3D lig,
nod, ths (déja connus de la littérature car rencontrés dans des composés autres que les tris-oxalates,
[M'M(0x)3]*) et des réseaux 3D noa et daz (complétement 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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Within the scope of this work, four new hybrid salts involving [CuC204):]* anions and
pyridiniums cations, (CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1), (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-
2), (CsH7N20):[Cu(C204)2] (Cu-3), Ci2HigN2[CuC204)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-/. 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(Il) metal center appears differently
in each of these coordination compounds. In Cu-1, Cu(Il) 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(C204)2]* units forming a CuOg prolate octahedron. In Cu-2, Cu(II)
is in a disorded octahedral environment formed by six oxygen atoms from three (C204)* ions
with a well-established helical orientation. The Cu(Il) 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(Il) is in this complex in a square-planar environment. In the last
compound, Cu-4, Cu(Il) 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(C204):]*anionic entity. On the other side, we noted
distinct polymerization mode of the [Cu(C204)2]* unit. In Cu-1, the [Cu(C204)2]* unit
polymerizes via a double O-bridge, resulting in a linear Cu(Il) chain; in Cu-2, the
polymerization of this unit takes place via the oxalate(2-) molecule, resulting in a zigzag chain
of Cu(Il); 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(C204)2]* unit via
a single O-bridge leading to a Cu(Il) 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

xxi



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(Il) ions in Cu-1 and Cu-2,
respectively. The topological analysis of tris-oxalate, [M'M(0x)3]* 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(0x)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

analysis, Magnetic properties, Topological analysis
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Introduction générale




Les domaines de I’ingénierie cristalline et des sciences des matériaux connaissent une croissance
trés importante motivée par le besoin continuel de matériaux d’intérét dans le développement de
technologies émergentes (systémes 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 hydrogenes, interactions n-m, 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 étre modulées en fonction du cation organique utilisé, des conditions de synthése, de
I’environnement de coordination autour du métal central, du mode de coordination des ligands pour
ne citer que ceux-ci. L’intérét accordé a cette famille de matériaux est dii a 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
¢laboration aisée aussi bien avec des briques moléculaires neutres que ioniques (chargées) contribuant
a ¢largir 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 compos¢ [ 14] — en effet, les réseaux topologiques jusqu’ici rencontrés dans cette famille
de composés ont été obtenus en considérant comme unique nceud I’ion métallique avec un nombre de
connectivité de ce dernier variant entre 3 et 6 [15], ceux obtenus en considérant différents types de
nceuds sont moins courants [16]. Par ailleurs, ce type de matériaux, présentent des applications
importantes dans divers domaines entre autres, le magnétisme, la conductivité, 1’adsorption et la
séparation, la catalyse [17,18], la luminescence [19-21], I’opto-¢lectronique [22], la pharmacie et le
biomédical pour la vectorisation de médicaments [23,24], le médical pour 1'¢laboration de revétements
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 1’objet de recherches depuis plusieurs décennies [27,28], continue
d’attirer I’attention de nombreux chercheurs [29,30]. Ce sont des composés dans lesquels entités

organiques et inorganiques s’assemblant sont des especes ioniques de charges opposées. Une revue de



littérature effectuée dans la base de données des structures cristallographiques CSD (Cambridge
Structural Database) révele que les entités organiques constituent trés 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 I’objet de nombreux travaux. Dans la
plupart de ces derniers, 1’anion oxalate(2-) est le carboxylate ayant le plus été utilisé. Son mode de
coordination vari¢ [31], sa capacit¢ a transmettre des effets électroniques entre des centres
paramagnétiques séparés de plus de 5 A [32,33] ainsi que son aptitude a établir des ponts hydrogénes
solides [34] grace a ses atomes d’oxygene (accepteurs de liaisons hydrogenes) sont des caractéristiques
qui justifient I'intérét accordé a 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 synthese, leur double capacité a s'auto-assembler via
des liaisons hydrogeénes et les interactions m-m pouvant exister entre les cycles pyridiniques adjacents.
Ils favorisent donc la formation de composés ayant une grande stabilité¢ thermodynamique. Cependant,
trés peu de sels hybrides d’oxalate de Cu(Il) 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 a ce jour, ’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 extrémement difficile de prévoir les architectures structurales de ces sels a 1’état
solide. Il serait donc judicieux d’agrandir cette famille de sels hybrides organiques-inorganiques, ce
qui permettrait de comprendre les subtilités structurales que révele 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, I’objectif de ce travail est donc de parvenir a synthétiser des sels hybrides
organiques-inorganiques a anion complexe bis(oxalato)cuprate(Il) avec des cations dérivés de la
pyridine comme contre-ions. L approche utilisée pour 1’élaboration de ces composé€s a consisté en une
réaction d’échange ionique préférentielle (réaction de métathese) entre deux sels en solution aqueuse.
A T’issue des syntheéses effectuées, les composés obtenus ont été soumis a diverses techniques

d’analyse spectroscopiques ainsi qu’a la diffraction des rayons X sur monocristal afin d’obtenir leurs



structures cristallines exactes. Une attention particulieére a aussi été portée a I’analyse thermique de ces

composés ainsi qu’a 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 a 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(Il) 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 synthéses

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

Dans le troisiéme 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 a partir
du sel précurseur (NH4)2[Cu(C204)2]-2H20, I’identification de ce dernier par la diffraction des rayons
X sur monocristal fait I’objet du début de ce chapitre. Il s’en suit I’identification des composés obtenus,
(CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1), (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2), (CsH7N20)2[Cu(C204):]
(Cu-3) et C13H16N2[Cu(C204)2] (Cu-4). Pour chacun d’eux, cette identification passe par les résultats
issus de I’analyse micro-élémentaire, des spectroscopies infrarouge et ultraviolette visible, de la
microscopie électronique a balayage, des analyses thermogravimétrique et calorimétrique
différentielle a balayage, de la diffraction des rayons X sur monocristal, et de I’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 €¢galement 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 A,[Cu(C204)2] (A = cation

dérivé de la pyridine ; 1< n <2 en fonction de la charge du cation).



Objectifs spécifiques

Afin de parvenir a 1’objectif principal visé, nous envisageons de manieére spécifique :
e J’utilisation d’une voie de synthése convenable pour I’obtention des matériaux recherchés ;
e la culture des monocristaux de taille convenable des solutions aqueuses obtenues.

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



Chapitre 1:

Revue de la littérature




Ce travail de theése concerne I’¢laboration de sels hybrides organiques-inorganiques
d’oxalate de Cu(Il) 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 a 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’intérét dans le cadre de ce travail. Ensuite sont explicitées quelques notions fondamentales
dans ’auto-assemblage des matériaux hybrides organiques-inorganiques en I’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’intérét dans ce travail
étant principalement les sels hybrides a base d’anions [Cu(C204)2]%, les structures cristallines
de quelques-uns sont décrites. Nous soulignons entre autres I’importance du cuivre et de ces
complexes. Une problématique liée a ce travail de recherche, la question de recherche élaborée,

I’objectif principal et les objectifs spécifiques fixés cloturent ce chapitre.

1.1. Chimie supramoléculaire

La découverte en 1962 de la structure de I’ADN qui est une espéce formée d’une double
hélice liée par des liaisons hydrogénes constitue 1’un des facteurs qui a amené la communauté
scientifique a prendre conscience de I’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 a cette discipline
deux définitions : « la chimie au-dela de la molécule » et « la chimie des assemblages
moléculaires et des liaisons intermoléculaires ». La chimie supramoléculaire englobe ainsi tous
les domaines de recherche ou interviennent des interactions faibles lors de I’association de deux
ou de plusieurs entités chimiques. Notamment les architectures hote-invités, les machines

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

Etant donné que les entités pouvant s’assembler peuvent étre soit organiques, soit
inorganiques, soit un mélange des deux, il est donc clair que les réseaux polymérisés (ou

¢édifices supramoléculaires) formés seront soit des :



e matériaux organiques

e matériaux inorganiques

e matériaux hybrides organiques-inorganiques (I’'un des axes de recherche a I’heure
actuelle le plus exploré dans le domaine de 1’ingénierie cristalline) : c’est dans cette
grande famille de composés que se situent les travaux effectués dans le cadre de cette

these.

1.2. Matériaux hybrides organiques-inorganiques

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont des systémes résultant de
I’assemblage d’une entit¢ 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
étre plus intime [45] c’est-a-dire que I’hybride résultant présenterait des propriétés nouvelles
que chacun des composants de base ne renfermerait pas. La qualit¢ de I’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 ’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 ’'un des
champs de recherche les plus explorés non seulement de I’ingénierie cristalline mais aussi de
la science des matériaux [48] car, les propriétés que révelent ce type de composés leur conferent
des applications dans des domaines extrémement variés tels I’optique [49-51], I’¢électronique
[44,49], la mécanique [52-54], ’environnement [49,55], la biologie [49,50], la médecine
[50,56].

Plusieurs formes de matériaux hybrides organiques-inorganiques ont été dénombrés a ce
jour : les réseaux interpénétrés, les colloides, les polymeéres branchés, méso- et nano poreux,
les copolymeres et les feuillets de silicates modifiés. Ces différentes formes sont représentées
ala Figure 1. S’il n’est pas assez évident de définir la forme d’un hybride synthétisé, il pourrait

étre aisé de déterminer la classe a laquelle ce dernier appartiendrait, ceci sur la base du type



d’interactions existant entre les constituants dudit hybride. L’on distingue a cet effet deux

grandes classes de matériaux hybrides organiques-inorganiques :

e les hybrides de classe I : ce sont des systémes au sein desquels la cohésion entre entités
organiques et inorganiques est assurée par des interactions de faible énergie (liaisons

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

e les hybrides de classe II : ce sont des systémes au sein desquels la cohésion entre entités
organiques et inorganiques est assurée par des interactions de forte énergie (liaisons

covalentes ou liaisons iono-covalentes).

réseaux interpénétrés colloides/particules polyméras branchés

e T o Y

réseaux meso-

&1 NANO-DOMELX copolymeres feuillets de silicates modifies

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



1.3. Interactions intermoléculaires

Elles jouent un réle prédominant au cours de 1’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 1’ordre des
énergies décroissantes comme illustrées a la Figure 2 [57], on retrouve dans ces interactions

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

les liaisons hydrogenes, les interactions n—m et les liaisons de Van der waals.

I Liaisons covalentes
I Liaisons de coordination

I Interactions foniques

I  liaisons hydrogéne assistées de charge
| Liaisons hydrogéne
BN |nteractions T

B |nteractions dipdle —dipdle

g Interactions de Van der Waals
I t t t t t t .
0 100 200 300 400 500 600 Energie(Kl/mol)

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 a 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



exemple). Contrairement aux liaisons covalentes, celles-ci ne sont pas directionnelles car les

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

e Les interactions entre paires d’ions.

e Les interactions ions-dipdles.

1.3.2. Liaisons hydrogénes

Les liaisons hydrogénes sont des interactions fondamentales en chimie supramoléculaire.
Elles font aujourd’hui, dans ce domaine 1’objet de plusieurs publications et ouvrages [58,59].
Elles sont déterminantes pour la stabilisation des structures cristallines a I’état solide [60]. En
effet, ces forces aident a 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 hydrogene
s’établit lorsqu’un atome d’hydrogéne est lié a un atome électronégatif (donneur) et a une
distance d’interaction d’un atome électronégatif (accepteur). Elle est généralement notée
D—H--A ou D = atome donneur et A = atome accepteur de liaison hydrogeéne. Trois variables

définissent une liaison hydrogéne :

% La distance donneur-hydrogéne : D—H.
% L’interaction hydrogéne-accepteur : H--A.

+ L’angle donneur-hydrogéne-accepteur : D—H-+-A.

En fonction des valeurs que peuvent prendre ces variables, la liaison hydrogene peut étre

soit forte, modérée ou faible (Tableau I) [58].



Tableau I : Principales caractéristiques des liaisons hydrogénes.

Interaction Forte Modérée Faible
Distances H-A=D—H H--A>D—H H--A>>D—H
D—H (A) 0,05-0,2 0,01-0,05 <0,01
DA (A) 2,2-2,5 2,5-3,2 3,0-4,0
H-A (A) 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 hydrogenes : simple, bifurquée et trifurquée.

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

Angle D-H----A
AT
a — [RLIRERNN \\\
) .D H oo A b) p—p
distance D-H "y,
= — - I’A
distance H---A
-
distance D----A
/H Yty d _\\\\‘A
C) D H:A ) D—l’-l/n/l’lller
T H—n‘-“\\\ ,A

Figure 3 : Représentation schématique des différents types de liaisons H : a) liaison H a 2
centres (simple) ; b) liaison H a 3 centres (bifurquée) ; c¢) et d) liaison H a 4
centres (trifurquée); D = atome donneur et A = atome accepteur de la liaison

hydrogéne [60].

1.3.3. Interactions m-7t

Interactions d’énergie située entre 0-80 KJ.mol! [63], elles n’existent qu’entre des cycles
aromatiques. Ces interactions contribuent au renforcement de la stabilité de beaucoup de
systémes hybrides étant donné que les composantes organiques les plus utilisées sont des

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

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

X _ ‘-\‘-;:‘ 4
a) A b) |/ |/
i :
P _,;...: :
——
Figure 4 : Différentes configurations des interactions n-n : a) forme parallele 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! [64]. Ce sont des interactions effectuées entre dipdles 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.

e Effet de Keesom : interactions dipdle-dipole permanent intervenant entre des molécules

polaires neutres. Elles sont directionnelles.

e Effet d’induction de Debye : interactions entre dipdles permanent et induit. Elles se
forment généralement suite a une déformation du nuage électronique de I’atome a
I’approche des dipoles permanents.

e Effet de dispersion de London : interactions entre dipdles 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 especes
chargées. L’une positivement et 1’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 (OH"). Au regard
des sels hybrides jusqu’ici rencontrés, les chercheurs portent une attention particuliére aux
composés organiques possédant un ou plusieurs atomes d’azote. Etant donné que dans le cadre
de travail, notre intérét porte principalement sur les dérivés pyridiniques, seuls ces derniers font

I’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 alcaloides 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 étre obtenus par des techniques de laboratoire,
notamment celles de William Ramsey, d’Arthur Hantzsch et de Guareschi. La structure
obtenue de la pyridine révéle que celle-ci est un hétérocycle aromatique a six chainons dont
I’un des sommets est occupé par I’atome d’azote (Figure 5). C’est un composé€ qui grace au
doublet d’¢lectrons libre présent sur 1’atome d’azote, peut soit se fixer a un ion métallique et
jouer ainsi le role de ligand ; soit se fixer au proton H (posséde une case quantique vide) et
donner lieu au cation pyridinium, lequel pourrait jouer le role de contre-ion au cours d’une

réaction chimique [65]. Ce caractére basique que confére 1’atome d’azote a la pyridine
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découlerait du fait que son doublet d’¢lectrons libre ne soit pas engagé dans I’effet mésomere

(Figure 5). En effet, celui-ci n’est pas délocalisable étant donné qu’il se trouve dans une orbitale
2

sp”.
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Figure 5 : Effet mésomeére rencontré dans la pyridine.

L’effet mésomere observé au sein du noyau pyridinique (Figure 5) permet aussi de
comprendre pourquoi celui-ci est plus favorable aux réactions de substitution plutot qu’a celles
d’addition, ce qui expliquerait probablement le trés grand nombre de dérivés pyridiniques
existant a 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  44-
trimethylénedipyridine) seraient au cours de certaines réactions chimiques protonables, ont

conduit aux travaux suivants :

» Cas de la 3-aminopyridine : Bis(3-aminopyridinium) tetrachlorocuprate(Il) synthétisé
par Trendafilova en 2015 [66].

» Cas de la 2-amino-4,6-dimethylpyridine : [2-amino-4,6-dimethylpyridinium]>CuCly
synthétisé par Haddad et a/ en 2006 [67].

» Cas de la 2-amino-3-hydroxypyridine :  2-Amino-3-hydroxypyridinium
dioxido(pyridine-2,6-dicarboxylato-k£*0? N,0%)vanadate(V),
(CsH7N20)[V(C7H3NO4)O2] synthétisé par Hejrani-Dalir et a/ en 2015 [68].

» Cas de la 4,4-trimethylénedipyridine : 4-trimethylénedipyridinium
tetrachlorocuprate(II), (H2bpp) CuClsnH>0 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(Il) dans lesquels ces dérivés pyridiniques joueraient bien le role de contre-ions et non de

ligands.
12



s Intérét des dérivés de la pyridine

La chimie des hétérocycles aromatiques azotés est un domaine trés vaste, vu le nombre de
composés répertoriés, et qui ne cesse de s’étendre. L’intérét 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 confeérent d’importante applications dans les domaines
pharmaceutique et médicinal. Ils sont d’autre part d’une grande utilit¢ 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 1’¢laboration de complexes trés stables (polymeéres de coordination,
sels hybrides etc.), ceci grace a leur double aptitude a former des ponts hydrogenes et a établir
des interactions m-7t [65]. Au regard de ce qui précede, I’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 considére comme composantes
inorganiques, I’ensemble métal-ligands chargé positivement ou négativement (plus souvent
rencontré). En fonction des ligands associés a 1’ion métallique central, on distingue plusieurs

entités inorganiques. Nous pouvons par exemple citer :
¢ Les sulfatométalates, [M(SO4).(H20)]™.
Sur la base de la littérature faite, les sels hybrides impliquant cette brique moléculaire
anionique ont trés peu, voir presque pas été¢ explorés par la communauté scientifique. Un

compos¢ ayant été répertorié est 1’ethylenediammonium bis(sulfato)tetrahydratecobaltate(I1I),

[NH3(CHa):NH3][Co(SO4)2(H20)4] [87].
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+» Les halométalates [MX,]™ (X = halogénes).

Par comparaison a la brique anionique précédente, nombres de groupes de recherche ont
accordé un intérét a la synthése de sels hybrides impliquant les anions de type [MX,]™.
Certains chercheurs s’y sont intéressés du fait de la possibilité d’obtenir des matériaux polaires,
optiquement non-lin€aires et ferroélectriques [88] ; d’autres pour étudier I’influence de la
variation de cations sur la structure de I’anion, les interactions qui gouvernent 1’organisation
structurale et les propriétés du matériau formés [89] ; d’autres enfin pour €largir la gamme de
composés ioniques faisant intervenir les liaisons hydrogeénes 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 a anions

complexes [MXn]™.

Composés Systeme cristallin Référence
(CsHsNH)BiCl4 Monoclinique [91]
[(CH3)2NH2]2[SbCls] Orthorhombique [92]
[CeH13N3]BiCls Monoclinique [88]
[NH(CH3)3]3[Sb2Clo] Monoclinique [93]
(C3N2H5)5SboBr11 Monoclinique [94]
(C7H11N2)2CuCly Monoclinique [89]
(C12H14N2)(AuCly)-Cl Triclinique
(C12H12N2)-(AuCly)-Cl Triclinique [90]
(C10HoN202)-(AuClys) Orthorhombique

¢ Les carboxylatométalates, [M(RCOQO™),(H20)x]™ (0< x<2)

Ce sont les composantes inorganiques, a I’heure actuelle d’intérét pour la synthese de sels
hybrides organiques-inorganiques. Tout comme pour [MXn]™, nombres de sels hybrides
impliquant [M(RCOO™),(H20)x]™ existent dans la littérature. Cependant, vu le nombre
important de carboxylates jusqu’ici utilisés, nous nous attarderons uniquement sur 1’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 I’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 1’acide oxalique. Il présente comme illustré a la Figure 6 quatre sites de
coordination matérialisés par les quatre atomes d’oxygene numérotés de 1 a 4 : ce qui fait de

lui un ligand polydenté.

2_
Q, o)
VAl
O, O

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 I’élaboration de nouveaux systémes chimiques pour deux principales

raisons :

++ Premiérement c’est un ligand chelatant : il présente de trés bonnes aptitudes a se lier et
sous différentes formes a plusieurs centres métalliques (M"") [95]. Cependant, en
fonction du type de cations M"" et des conditions de synthése, le mode de coordination
et la structure cristalline des complexes d’oxalate formés sont variables. Nous avons
par exemple a la Figure 7 les différents modes de coordination du ligand oxalate(2-)
avec le Cu?’ [96]. Cette propriété lui confere une trés bonne habilité a former des

systémes de différente dimensionnalité [97].
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K/

« Deuxiémement, c’est un ligand pontant : il joue le role de médiateur entre les centres
paramagnétiques voisins identiques ou non. Cette propriété lui confere une trés bonne
habilit¢ a transmettre des interactions magnétiques entre ces différents centres

[32,33,98].

-

.

Q
G ¢

u
Figure 7 : Différents modes de coordination du ligand oxalate(2-) avec 1’ion métallique

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

Au cours des derniéres décennies, de nombreux composés de coordination basés sur le
ligand oxalate(2-) jouent un role crucial dans la conception rationnelle et le développement de
nouveaux matériaux solides combinant en leur sein un ensemble de fonctionnalités
intéressantes telles : le magnétisme, [’activité optique, les nano-canaux, les pontages
hydrogénes étendus pour ne citer que celles-1a. Les complexes obtenus avec 1’oxalate(2-) sont

trés utilisés comme précurseurs pour la synthése des nanoparticules d’oxyde métallique [99] et
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pour 1’¢laboration de matériaux magnétiques moléculaires [100-103]. Ceux des complexes
d’oxalate ou celui-ci sert de pont entre les centres paramagnétiques peuvent étre 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 trés 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);]** 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 :

e  A[M"(C204)2(H20)x]'nH20
o  A3[M"(C204)3]'nH20

Dans le Tableau III, sont répertoriés quelques-uns des composés appartenant a chacun de ces
groupes. Ces systémes sont une contribution dans la recherche de nouveaux systémes
moléculaires magnétiques combinant propriétés magnétiques et propriétés physiques
(€lectriques, optiques, etc) [109,110]. Ces sels ont pour la plupart été obtenus avec des réseaux
organiques donneurs d'électrons n. Ce choix serait dii a la capacité qu’ils auraient a acheminer
la conduction électronique. L’intérét 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

Sels hybrides de formule

A[MM(C204)2(H20)x]'nH20 Références A3[M"(C204)3]'nH20 Référen-
ces

[CoHgN][Cr(H20)2(C204)2] 112 (C7H11N2)3[Fe(C204)3] 34
CoHgN = Quinolinium C7H11N>=2-amino-4,6-dimethylpyridinium
(CsH7N2)[Cr(C204)2(H20)2]-H20 113 TTF3[Ru(ox)3]-0.5EtOH-4H>O 108
CsH7N2 = 4-Aminopyridinium TTF = tetrathiafulvalene
(C7H11N2)[Fe(C204)2(H20)2]-0.5H20 114 (C7H11N2)3[Cr(C204)3]-4H20 37
C7H11N2 = 4-(dimethylamino)pyridinium C7H11N2 = 4-(dimethylamino)pyridinium
(C7H11N2)[Cr(C204)2(H20)2] 115 [(HL7)4{Fe(C204)3}Cl-2H20] 17
C7H11N2 = 4-(dimethylamino)pyridinium L7 = melamine
(CsHsCIN2)[Cr(C204)2(H20)2]-1.5H20 116 (BEDT-TTF)12[Fe(C204)3]2- xH20 118
CsHgCIN2 = 2-Amino-5-chloropyridinium [x=15 (D) et 16 (II)]

BEDT-TTF = bis(ethylenedithio)-

tetrathiafulvalene
(C6HoN2)[Cr(H20)2(C204)2]-H20 117

CsHoN2 = 2-Amino-6-methylpyridinium
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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 :

o [M'(C204)2(H20)]* (1=<x<2)
o [M'(C:04))*

Dans I'un ou 'autre des cas, les briques anioniques de Cu(Il) ont été et continuent d’étre
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 spheres de coordination.

a) Cas de ’anion [Cu(C:04):(H:0)J*

Le nombre de molécules d’eau (x) dans les sels hybrides organiques-inorganiques
impliquant I’anion complexe [Cu(C204)2(H20)x]* peut étre égale a 1 ou 2. Dans 1’un ou ’autre
des cas, le Cu(Il) adopte préférentiellement une géométrie octaédrique (CuOg) faiblement ou
fortement déformée selon la disposition des atomes d’oxygene. En général, les oxygenes
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 ou x = 1, la sphere de
coordination se voit compléter par un atome d’oxygéne provenant de la brique anionique
[Cu(C204)2H,0]* voisine. Les travaux de Keene illustrent bien ces propos.

Keene synthétisa le piperazinium trans-[bis-aqua-bis(oxalato-O,0’-) copper(Il) dihydrate,
[pipH2][Cu(C204)2(H20)2]-2H20 [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(Il) sulfate pentahydrate,
CuSO045H,0, le tetramethoxysilane et le piperazinium oxalate monohydrate. Quelques mois
apres, en utilisant la méme méthode de synthese, les méme réactifs, mais en remplagant 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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K*0,0”) copper(Il) dihydrate, (CeH11N2)[Cu(C204)2(H20)]-2H20 [120]. Les images ORTEP de
ces composés obtenus grace a la diffraction des rayons X sur monocristal sont respectivement
présentées aux Figures 8a et 8b montrent la disposition des atomes constituant la sphére de

coordination.
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Figure 8 : Image ORTEP de [pipH2][Cu(C204)2(H20)2]:2H>0 (a) et de
(CeH11N2)[Cu(C204)2(H20)]-2H20 (b).

Il est important de relever qu’a I’issue de ces travaux, la diminution du nombre de molécules
d’eau de coordination amena Keene a faire la remarque selon laquelle les molécules d’eau sont
labiles, c¢’est-a-dire que les liaisons Cu-Oy sont peu stables (valeur moyenne 2.906 A). Ce qui
expliquerait le nombre élevé de sels hybrides renfermant la brique anionique [Cu(C204)2]* en

comparaison a ceux renfermant 1’anion [Cu(C204)2(H20)x]*".

b) Cas de anion [Cu(C:04):]*

Les sels hybrides organiques-inorganiques renfermant la brique moléculaire anionique
[Cu(C204)2]* sont fortement rencontrés dans la littérature. L’une des stratégies les plus
utilisées pour [’élaboration ou la synthése des sels hybrides organiques-inorganiques
impliquant la brique moléculaire anionique [M(C204)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(C204)2]'nH20 ou B = cations inorganiques. On les appelle habituellement ou

couramment des sels précurseurs. Quelques-uns de ces sels sont :

20



e (NH4)2[Cu(C204)2]-2H20, K2[Cu(C204)2]-2H20 [121]

e (Na)[Cu(C204)2]-2H20 [122]

L’obtention du sel hybride organique-inorganique revient donc a 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 parametres stériques des cations
organiques, la nature du ligand ou de la molécule de solvant supplémentaire et le milieu de la
synthése peuvent étre les facteurs notables affectant les structures et les propriétés des
complexes obtenus. La diversité de cations organiques donne lieu a une diversité de sels
hybrides et donc a une diversité de matériaux multifonctionnels avec d’intéressantes propriétés.
Etant donné que ces sels présentent a chaque fois des structures variées, les travaux effectués
autours de ces derniers constituent donc un véritable moyen pour I’émergence de 1’ingénierie
cristalline [8]. Sont énumérés dans le Tableau IV quelques-uns des sels hybrides refermant

I’anion complexe [Cu(C204)2]*.

A T’observation de ce tableau, on peut remarquer de maniére générale, dans le cas des
cations organiques de type iminiums, que pour les sels hybrides au sein desquels on assiste a
la polymérisation de la brique anionique [Cu(C204)2]%, celle-ci aurait tendance & impliquer un
atome d’oxygene interne de la brique voisine. Egalement, 1’oxalate(2-) tend a se comporter
comme un ligand tridentate. Soulignons ici, au regard des complexes de Cu(Il) dont les
structures cristallines ont jusqu’ici pu étre déterminées, que ce mode de coordination a rarement
ou presque pas été observé, le mode de chelation p; ;3 4- (ligand tétradentate) serait celui
fréquemment rencontré. Enfin les interactions entre les centres paramagnétiques tendent a étre
beaucoup plus antiferromagnétiques. Cependant, des ressemblances ou des dissemblances
pourraient étre bien établies entre des sels si la comparaison venait a étre faite en considérant

par exemple un cation et ses dérivés.
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Tableau IV: Quelques sels hybrides refermant I’anion complexe [Cu(C204)2]".

Type de Cations Sels hybrides Géométrie de Mode de Oxygéne Comportements | Références
organiques coordination coordination de responsable de la magnétiques
I’oxalate(2-) polymérisation

(CsHsCH2NH3)2 [Cu(C204)] ) Ui,2,3- \ Antiferro- 27

Ammonium CeHsCH,oNH; = benzylammonium Oxygene externe magnétique
(C3HeN2He)[Cu(C204)2] ) U1 23" . Ferromagné- 27
C3HeN2Hg = propylénediammonium Oxygene externe tique
{(Hiz)2[Cu(0x)2]}n s Ui12- . 29

Iminium Hiz = Imidazolium Octacdrique Oxygene interne

(HMeiz)2[Cu(ox):] . U1 2- Antiferro- 123
HMeiz = 2-methylimidazolium Plan carré i magnétique
(CsHgNs)2[Cu(C204)2]-2H20 124
CsHgNs = 7-amino-1,2,4- Plan carré U1 2- - -
triazolo[1,5-a]-pyrimidin-4-ium
(CN3Hé)2[Cu(C204)-] s Ui12- . Antiferro- 125
CN;3Hg = guanidinium Octaédrique Oxygene interne magnétique
(AmgH)2[Cu(C204)2] Pyramidal a base H1,2,3- Oxves - 30
AmgH = Aminoguanidinium carré 1,2~ Xygene externe
(Ci10H10N2)[Cu(C204)2] g Ui12- . - 126
C1oH 10N> = 4,4-Bipyridinium Octaédrique Oxygene interne
(H2CBpy)[Cu(C204)2]-2H20 P11 2- ferromagnétique 127
H>CBpy = 1-(2-carboxyethyl)-4,4’- - [ 2- Oxygéne interne
bipyridinium
(CsHgN)2[Cu(C204)2]-H2C204 1 Ui12- . Antiferro- 128
CsHN = pyridinium Octaédrique Oxygene interne magnétique
(CsH7N2)2[Cu(C204)2]-:3H20 s Ui23- \ Antiferro- 125
CsH7Nz = 2-aminopyridinium Octaédrique Oxygene externe magnétique
(CsH7N2)2[Cu(C204)2]-:2H20 Plan-carré U1 2- i Antiferro- 129
CsH7N2 = 4-aminopyridinium magnétique
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o Cas du sel hybride d’oxalate de

methylimidazolium

Imidazolium

cuivre(lIl) avec Uimidazolium et celui avec le 2-

]

2-methylimidazolium

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

environnement de coordination 4+2 (Cu0,053), les ligands oxalate(2-) adoptant le mode de

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

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

(Cu0’0""0""), avec I’oxalate(2-) adoptant le mode de coordination y, ,- ne favorisant pas la

polymérisation de la brique anionique. Cette description est observable a la Figure 9.
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Figure 9 : Images DIAMOND de {(Hiz):[Cu(C204)2]}n (a) et (HMeiz)2[ Cu(C204)2] (b)

Hiz = Imidazolium et HMeiz = 2-methylimidazolium.

23



Par ailleurs, la connectivité par ponts hydrogenes des entités constitutives apparait différente
dans chacun des sels. Dans celui impliquant 1’imidazolium, chaque cation effectue des ponts
hydrogénes simples avec la brique anionique (Figure 10a), quant au sel avec le
methylimidazolium, I’un des deux cations est 1i¢ par pont hydrogéne simple et 1’autre par

hydrogéne bifurqué (Figure 10b) ce qui entraine une organisation structurale différente.
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Figure 10 : Liaisons hydrogénes dans {(Hiz)>[Cu(C204):]}n (a) et (HMeiz)2[ Cu(C204)2] (b).
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e Cas du sel hybride obtenu avec le 4,4-bipyridinium et celui obtenu avec le 1-(2-

carboxyethyl)-4,4’-bipyridinium.

W h@@

4,4-bipyridinium 1-(2-carboxyethyl)-4,4'-bipyridinium

La structure du sel avec le 4,4-bipyridinium présente le Cu(Il) dans un environnement CuQOg
(4+2), tous les oxalates présentent un méme mode de coordination y 4 ,- et les ions Cu(II) sont
liés par double pont d’oxygene (Figure 11a). Quant a celle obtenue avec le 1-(2-carboxyethyl)-
4,4’-bipyridinium, elle présente le Cu(Il) dans un environnement CuOs (4+1), les oxalates ont
adopté différents modes de coordination 1I’un p, ; - et 'autre u, ,-. En ce qui concerne la
connectivité des ions Cu(Il) celle-ci s’effectue dans ce composé via un seul pont d’oxygeéne
(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.

/Q% o
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Figure 11 : Environnement de coordination de I’ion métallique central Cu(II) dans

(C10H10N2)[Cu(C204)2] (a) et (H2CBpy)[Cu(C204)2]-2H20 (b).
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Quant a la cohésion structurale, bien que des cations de la méme famille aient été utilisés, celle-
ci se révele différente pour chacun des sels. Les interactions €lectrostatiques ainsi que les ponts
hydrogenes de type N—H----O sont propres aux deux sels. Cependant, les ponts hydrogénes
C—H---O et les interactions m—m s’ajoutent a 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 hydrogeénes retrouvés dans

chacun des sels sont observables a la Figure 12.

Figure 12 : Liaisons hydrogenes dans (C10HioN2)[Cu(C204)2] (a) et
(H2CBpy)[Cu(C204)2]-2H20 (b).
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o Cas du sel hybride d’oxalate de cuivre(Il) avec le pyridinium, celui avec le 2-

aminopyridinium et celui avec le 4-aminopyridinium

ZNm o
| HzN \ / H,N / N\ NH*
X NH* —

Pyridinium 2-aminopyridinium 4-aminopyridinium

Dans le sel obtenu avec le cation pyridinium, le Cu(Il) se trouve dans un environnement
4+2 et tous les ligands oxalate(2-) adoptent le méme mode de coordination soit pq 1 , (Figure
13a). On assiste & une polymérisation uniforme de 1’anion [Cu(C204)2]*" (Cu---Cu = 3,697 A)
via les atomes d’oxygene interne des briques anioniques voisines. Au cours de cette
polymérisation, les ions Cu(Il) forment une chaine linéaire (Figure 14a). La cristallisation de
ce compose s’est avec 1’acide oxalique comme molécule de solvatation. Les ponts hydrogenes
qu’établit cette molécule avec les oxygenes des oxalates constituent 1’unique mode de

connexion des chaines anioniques ([Cu(C204)2]*)n (Figure 14b).

Dans le sel obtenu avec le 2-aminopyridinium, le Cu(Il) se trouve également dans un
environnement 4+2, I’'un des oxalates adoptant le mode de coordination p; 1 ,- et ’autre le
mode ;5 3- (Figure 13b). On assiste a une polymérisation non uniforme de I’anion
[Cu(C204)2]* (Cu-++Cu = 3,43 et 4,96 A) impliquant un atome d’oxygene interne ou externe de
la brique anionique voisine. Au cours de cette polymérisation, les ions Cu(Il) forment une
chaine en zigzag (Figure 14c¢). La résolution structurale a révélé la présence de I’eau (au nombre
de trois) comme molécules de solvatation. Quant a la connectivité des chaines d’anions, en plus
d’étre assurée par les ponts hydrogénes que forment les molécules d’eau avec les oxalates, elle

peut aussi 1’étre au travers des ponts hydrogenes qu’établissent les cations avec les oxalates

(Figure 14d).
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Figure 13 : Entités constitutives des sels hybrides a) (CsHgN)2[Cu(C204)2]-H2C204, b)
(CsH7N2)2[Cu(C204)2]-3H20, ¢) (CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H20.

Concernant le sel obtenu avec le cation 4-aminopyrinium, le Cu(Il) se trouve dans un
environnement plan carré (Figure 13c) avec tous les oxalates ayant adoptés le mode de
coordination f; ,-. L’on n’assiste pas ici a la polymérisation de la brique anionique et le
compos¢ renferme tout comme avec le 2-aminopyridinium 1’eau comme molécules de

solvatation mais en nombre de deux.
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Figure 14 : Polymérisation de la brique anionique [Cu(C204)2]* (a) et Liaisons hydrogénes
(b) dans (CsHgN)2[Cu(C204)2]-H2C204 ; Polymérisation de la brique anionique
[Cu(C204)2]* (¢) et Liaisons hydrogénes (d) dans (CsH7N2)2[Cu(C204)2]-3H20.

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

La littérature nous apprend que le couplage magnétique dans les complexes de Cu(Il) ponté
par I’oxalate, dépend fortement de la géométrie autour de 1’ion Cu(Il), du mode de coordination
des oxalates et de I’orientation de I’orbitale magnétique de chaque ion Cu(Il) 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 parametre, il peut €tre 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’oxygene des oxalates liés au Cu(Il) et qu’ils interagissent de maniére presque orthogonale
(Figure 15a), I’on assiste au chevauchement des orbitales magnétiques des ions métalliques
voisins. Une telle configuration induit un faible couplage antiferromagnétique [131]. Dans le
cas ou, les orbitales magnétiques sont orientés vers les atomes d’oxygeéne des oxalates liés au
Cu(Il) et qu’ils interagissent de maniere 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 modéles prédisant les interactions magnétiques dans les complexes de

Cu(II) pontés par oxalate.

Un paramétre souvent associé a I’orientation de I’orbitale magnétique de chaque ion Cu(Il)
par rapport au plan contenant les oxalates est la valeur de I’angle au niveau de 1’oxygene axiale
not¢ f. Des valeurs de cet angle, supérieures a 109,58 °© favoriseraient un couplage
antiferromagnétique alors que des valeurs inferieures donneraient lieu a des interactions
ferromagnétiques. Dans le Tableau V sont énumérés quelques complexes de Cu(Il) ponté par

I’oxalate avec les valeurs obtenues pour I’angle £ ainsi que leurs comportements magnétiques.
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Tableau V : Données structurales sélectionnées pour les complexes de cuivre(Il) a pont oxalato.

Composés? Atomes dcwo@® | B (°) dcu-o° dcu-cu® Couplage Reference
donneurs® (A) (A) (A) magnétique®
[Cuz(bpca)2(H20)2(0x)]-2H20 N300’ 241 106.9 1.96 5.63 F [133]
{[(CH3)4N]2[Cu(0x)2]-H20} n Os 2.38 106.9 1.97 5.59 F [132]
[Cuz(bpcam)2(H20)2(0x)] N300’ 2.44 106.6 1.97 5.68 F [134]
{[Cu(bipy)(0x)]-2H20}n N204 2.31 108.3 1.95 5.56 F [135]
[Cu(py)2(0X)]n N204 2.27 108.0 1.94 5.46 F [136]
[Cu(2-ampy)2(0X)]n N204 2.38 107.8 1.99 5.63 F [33]
[Cu(isq)2(0x)]n N204 2.23 109.5 2.003 5.48 F [32]
[Cu(4-ampy)2(0X)]n N204 2.35 109.7 2.03 5.66 AF [33]
[Cu(3-ampy)2(0X)]n N204 2.17 111.0 2.05 5.46 AF [33]

4 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.

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

¢ Valeur de la distance axiale Cu-Ooxalate.

4 Angle de liaison au niveau de I’oxygéne provenant de 1’oxalate situé en position axiale (Cu—O-C).

¢ Valeur moyenne des distances equatorial Cu-Ooxalate.

I Distance entre deux atomes de Cu(I) pontés par 1’oxalate(2-).

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

Le cuivre et ses complexes constituent des matériaux aux potentialités variées qui leur
conférent des applications dans divers domaines notamment la supraconductivité,
I’aquaculture, le biomédical, etc. Cependant, ce dernier semble étre celui dans lequel 1’intérét
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 grace a sa capacité a subir un cycle redox (Cu(l) a
Cu(Il)) [137]. Par ailleurs, le cuivre contribue a la production d’ATP mitochondrial [138,139].
Enfin, il apparait comme I'un des biomatériaux les plus intéressants pour la préparation de
nouveaux médicaments a fort potentiel pour des applications thérapeutiques [140-142]. 1l 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 déléteres lorsque son homéostasie est

mal régulée.

Quant aux complexes de cuivre, I’intérét 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’étre menées sur I’intérét biologique que pourrait avoir les
complexes de cuivre plutdt 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 espeéces métalliques et également du ligand [148-151]. Enfin, ces composés

sont aussi d’intérét dans 1’¢laboration 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 a cause de leurs aptitudes a 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(C204)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 I’ion
métallique central Cu?*, 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 a
I’¢état solide. La synthese de tels systémes contribuerait donc non seulement a élargir la gamme
de matériaux multifonctionnels existante mais aussi & mieux comprendre les subtilités

structurales que révele cette dernicre.

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(C204)2] (A = cation dérivé de la pyridine ; 1< n <2 en fonction de la charge du cation).

1.13. Objectifs spécifiques

Afin de parvenir a I’objectif principal visé, nous envisageons de maniere spécifique :
e [’utilisation d’une voie de synthése convenable pour 1’obtention des matériaux
recherchés ;
e la culture des monocristaux de taille convenable des solutions aqueuses obtenues.
e 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 I’art sur les matériaux hybrides en général
et les sels hybrides en particulier. Nous nous sommes davantage intéressée a la présentation de
quelques sels hybrides organiques-inorganiques a base d’anion  complexe
bis(oxalato)cuprate(Il), étant donné qu’ils constituent le theme central du présent travail de
these. Nous avons pu constater que ceux impliquant un cation organique dérivés de la pyridine
comme contre ion avaient jusqu’ici été treés peu explorés ; par ailleurs, 1’utilisation d’un nouveau
contre-cation conduisait a chaque fois d’obtenir de nouvelles structures, ce qui pourrait rendre
difficile la prédiction des architecturales structurales de ces sels a 1’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 a ce travail. La présentation des méthodes de
synthese et des techniques de caractérisation utilisées au cours de ce travail font 1’objet du

second chapitre.

34



Chapitre 2 :

Partie expérimentale




2.1. Introduction

Le présent chapitre est consacré a la présentation des procédés chimiques suivant lesquels
les composés faisant I’objet de ce travail ont été synthétisés et a la description des techniques

utilisées pour la caractérisation desdits composés.

2.2. Synthéses

Les sels hybrides organiques-inorganiques obtenus dans le cadre de ce travail
(CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1), (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2),
(CsH70N2)2[Cu(C204)2] (Cu-3) et C13H16sN2[Cu(C204)2] (Cu-4) ont été synthétisés a I’air libre,
en milieu aqueux et a des températures comprises entre 25 et 50 °C. Le sel précurseur
(NH4)2[Cu(C204)2]-2H20 pourvoyeur de la brique moléculaire anionique [Cu(C204)2]*, ayant
été utilisé pour leur élaboration, sa méthode de synthése est aussi décrite dans cette partie de la

these.

2.2.1. Synthése du sel précurseur (NH4)2[Cu(C204)2]-2H20

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

schéma réactionnel ci-contre (Eq.1).

H,0
CuC,0,1/2H,0 + 3 (NH,),C,0,H,0 2 e Eq.1

(NHg)p[Cu(Cy04)0]2H,0  + 2 (NH4),C,04 H0
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Mode opératoire

L’ammonium oxalate monohydrate, (NH4)>C204-H20 (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, CuC>04-1/2H>0 (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
apres 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 trés 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
¢vaporation 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. Synthése des sels cibles

D’une maniere générale, les syntheses de ces sels ont été effectuées suivant deux principales

¢tapes :

1°" étape : Protonation du (des) groupe(s) imine du dérivé pyridinique (DerPy) par l'acide
oxalique, conduisant & un cation iminium (DerPy—H)"" (n = 1 ou 2). Cette étape a reposé sur

I’équation Eq.2.

H,O
x DerPy + H,C,04 ——— = (DerPy-H),C,0, Eq.2
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2¢me étape : Réaction d’échange ionique préférentielle (encore appelée réaction métathétique)
entre le sel précurseur (NHa)2[Cu(C204)2]-2H>0 et le sel (DerPy-H)xC2O4 (formé lors de la

premicre étape). Celle-ci a obéit a 1’équation suivante :

H,0O
(NH4),[Cu(C,04),]2H,0 +  (DerPy-H),C,04 — 2 Eq.3

(DerPy-H),[Cu(C;04),]-nHO  +  (NH4)2C,04°H,0

a) Synthése de (CsH7N2)2[/Cu(C204)2/-2H>0 (Cu-1)

Il s’agit du bis(3-aminopyridinium) bis(oxalato)cuprate(Il) 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 I’acide oxalique dihydrate, H>C204-2H>0 (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(Il) dihydrate, (NH4)2[Cu(C204)2]-2H20 (311 mg, 1 mmol). Le mélange a été
maintenu sous agitation magnétique pendant 2h a 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) Synthése de (C;H11N2)2[/Cu(C204):2[-5H20 (Cu-2)

11 s’agit du bis(2-amino-4,6-dimethylpyridinium) bis(oxalato)cuprate(Il) 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 syntheése du composé Cu-2 est le méme que celui ayant permis
I’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 méme couleur que
la solution dont ils dérivent, a savoir verdatre, ont été observés au fond du bécher, trois semaines
plus tard. L’ensemble des cristaux récoltés a conduit a une masse de 490 mg pour un rendement

de 85 % par rapport au sel précurseur.

¢) Synthése de (CsH-N20)3[Cu(C:0.);] (Cu-3)

Ce troisieme compos¢ a pour nom :  bis(2-amino-3-hydroxy)pyridinium
bis(oxalato)cuprate(Il). La 2-amino-3-hydroxy)pyridine est le dérivé pyridinique utilisé pour

I’obtenir.

Mode opératoire

Dans un bécher contenant 30 mL d’cau distillée, a été dissout I’ammonium
dioxalatocuprate(II) dihydrate, (NHa4)2[Cu(C204)2]-2H2O (311 mg, 1 mmol). La solution
obtenue de coloration blue a été ajoutée par petites portions a la solution marron claire issue du
mélange de ’acide oxalique dihydrate, H2C>O42H>O (126 mg, 1 mmol) et du composé
organique 2-amino-3-hydroxypyridine (220 mg, 2 mmol). La solution verdatre résultante a été
maintenue sous agitation magnétique a 50 °C pendant 2 heures, puis filtrée apres
refroidissement et placée sous la haute pour €vaporation lente. Deux semaines apres, des
cristaux verdatres, de taille et forme convenables pour la diffraction des rayons X sur
monocristal ont été obtenus du filtrat. La récolte a donné lieu a 443 mg de cristaux soit un

rendement de 96 % par rapport au sel précurseur.
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d) Synthése de Ci12H16N2[CuC20y)2] (Cu-4)

I s’agit dans ce dernier cas, du sel hybride 4,4-trimethylénedipyridinium
bis(oxalato)cuprate(Il). Le composé organique ayant ¢été utilis€ est la  4.4-

trimethylénedipyridine.

Mode opératoire

Le processus et les conditions de synthése du composé Cu-4 sont les mémes que celles ayant
conduits a I’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 méme coloration que la solution dont ils dérivent, a savoir bleu foncé, ont été¢ observés au
fond du bécher deux semaines apres. 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 I’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 ’utilisation d’un thermometre qui permettra de visualiser la température exacte de
fusion de I’échantillon analysé. La température du thermometre utilisé variant entre 0 et 360

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

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) est une technique d’observation de la
topographie de la surface d’un systéme chimique étudié. Elle permet :
% D’obtenir des images tridimensionnelles de la surface de ce systéme avec une résolution
pouvant atteindre quelques nanometres.
+»+ D’identifier et d’analyser semi-quantitativement par la méthode SDE (Spectroscopie X
a Dispersion d’Energie) les différents ¢léments chimiques a I’exception de I’hydrogeéne

(H), constituant le compos¢ analysé.

Elle est fondée sur la détection de signaux émergents de la surface du matériau étudié
sous I’impact d’un faisceau d’électrons. Ces signaux sont d’une part des radiations
¢lectroniques (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 a un atome donné.

Cette analyse a été effectuée a I’Université de Stockholm en Suéde au moyen d’un
microscope électronique a balayage de marque JSF-7500F couplé a un spectrophotomeétre

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 ¢léments carbone, hydrogéne, soufre, phosphore et
halogéne 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 a température élevée en présence du dioxygeéne. Les
¢léments 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 (CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1) et
(C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2), a I’'Université de Californie-Riverside aux Etats-Unis au
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moyen d’un analyseur de type Perkin-Elmer 240C. Celle des composés
(CsH70N2)2[Cu(C204)2] (Cu-3) et Ci3HisN2[Cu(C204)2] (Cu-4) a été faite a I’Université de
Chalmers en Suéde au moyen d’un analyseur de type Perkin—Elmer 2400 CHN.

2.3.4. Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est une technique tres utilisée en chimie pour la caractérisation
des composés. Elle donne accés 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 a
400 cm™ a partir d’échantillons solides (environ 1% en masse du matériau a analyser dans 0.3
g de pastille de KBr) et traités a I’aide du logiciel Spectrum version 2.00 par la méthode ATR.
La collecte des données spectroscopiques s’est faite pour les composés
(CsH7N2)2[Cu(C204)2]:2H20  (Cu-1) et (C7H11N2)2[Cu(C204)2]:5H20  (Cu-2) sur un
spectrophotomeétre de type Alpha-P Bruker au sein du Laboratoire de Chimie Physique et
Analytique de I’Université de Yaoundé I (Equipe de Recherche Chimie Analytique). Celle des
composés (CsH70N2)2[Cu(C204)2] (Cu-3) et C13Hi16N2[Cu(C204)2] (Cu-4) a été réalisée sur un

spectrophotometre de marque Bruker Equinox 55 a I’Université de Chalmers en Suede.

2.3.5. Spectroscopie visible (Vis)

La spectroscopie visible est une technique de caractérisation qui nous informe des
différentes transitions €¢lectroniques 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
I’Université de Yaoundé I au moyen d’un spectrophotomeétre de marque Perkin-Elmer Lambda
900. Le balayage en longueur d’onde couvre le domaine de I'ultraviolet et du visible (340 a 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 €lectronique 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

CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1) et (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2).

Cette technique de caractérisation ne s’applique qu’a des systémes renfermant au moins un
¢lectron non apparié (espeéces paramagnétiques) tels que les sels, les radicaux organiques, les
métaux de transition, etc. Elle repose sur I’interaction entre les moments magnétiques
¢lectroniques présents dans le matériau analysé et une onde électromagnétique et consiste a
mesurer I’énergie absorbée par le systéme étudié lors de I’application d’un champ magnétique
statique externe (difféerent de celui de I’onde magnétique). Les spectres de résonance
paramagnétique électronique des complexes ci-dessus ont été enregistrés a 1’Université de
Californie-Riverside aux Etats-Unis a 1’aide d’un spectrométre « bande X » utilisant une

fréquence micro-onde de 9 GHz.

2.3.7. Analyse thermique

L’analyse thermique englobe un ensemble de techniques destinées a mesurer 1’évolution
d’un matériau en fonction du temps, de la température et de I’atmosphere. Ces différentes
techniques rendent possible 1’identification des propriétés physiques des matériaux au cours de
leur cycle de vie. Parmi les différents types d’analyse thermique, I’analyse thermogravimétrique
(ATG) et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ont été utilisées pour 1’étude des

composés synthétisés.

L’analyse thermogravimétrique consiste & mesurer la variation de masse d’un matériau en
fonction de la température. Elle nous renseigne sur les pertes en masse subies par 1’échantillon
analysé lorsque celui-ci est soumis a une montée en température. Grace a cette technique,

certaines caractéristiques des matériaux analysés peuvent étre 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 a balayage quant a elle permet de mesurer le flux de chaleur
associé¢ aux transitions de phase ou aux réactions. Cependant, nous pouvons grace a cette
technique déterminer les températures exactes auxquelles les pertes de masses sont enregistrées,
¢galement, identifier le type de phénomenes auxquels celles-ci correspondraient : phénomene

endo- ou exothermique.

Les analyses thermiques (ATG et DSC) des composés (CsH7N2)2[ Cu(C204)2]-2H>0 (Cu-1)
et (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-:5H20 (Cu-2) ont été effectuées au Laboratoire de Chimie
Inorganique Appliquée de 1’Université de Yaoundé I (Equipe de recherche Chimie des
Matériaux) a I’aide d’une thermo balance de marque LINSEIS STA PT-1000. Celles des
composés (CsH70N2)2[Cu(C204)2] (Cu-3) et Ci3HisN2[Cu(C204)2] (Cu-4) ont €té menées au
Département de Chimie appliquée de I’Université de Chalmers (Suéde) a 1’aide d’une thermo
balance de marque TGA/DSC 3+. Nos échantillons ont été chauffés sous atmosphére 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, a une vitesse constante de chauffe de 10 °C. min™'. 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 a des solides cristallisés.
Deux principales informations ressortent de cette analyse :

- Les données relatives a la symétrie au sein du cristal étudié : le systéme cristallin, le

groupe d’espace, les parameétres de maille.

- L’arrangement des atomes constituant le cristal dans 1’espace tridimensionnel.
Elle a ¢été effectuée pour les composés CsH7N2)[Cu(C204)2]-2H0 (Cu-1) et
(C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2) a I’Université de Californie-Riverside aux Etats-Unis et
pour les composés (CsH70N2)[Cu(C204)2] (Cu-3) et CizHisNo[Cu(C204)2] (Cu-4) a
I’Université de Stockholm en Suéde. 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.
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a) Choix du monocristal

C’est une étape trés importante dans la détermination de la structure cristalline de
I’échantillon analysé. En effet I’obtention de données cristallographiques exploitables dépend
fortement du cristal choisi. C’est un choix basé sur 1’aspect, la forme et la taille. En général le
cristal idéal, est celui dépourvu de macles (cristal sans angles rentrants et d’un aspect
homogene) ; il doit, de préférence, avoir une forme sphérique ou cubique pour faciliter la
correction d’absorption, enfin sa taille doit étre 1égeérement inférieure a 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 grace a une loupe binoculaire. Ces cristaux ont ensuite été collés sur une tige en verre elle-
méme préalablement fixée sur une douille en laiton. Cet ensemble est placé sur une téte

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

b) Collecte des données

L’enregistrement des intensités diffractées a été effectué, pour tous les composés, sur un
diffractométre de marque Bruker Apex II. La radiation Ko du molybdéne (A =0,71073 A) ayant

été sélectionnée pour tous les enregistrements.

¢) 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 [F?| a I’aide du programme SHELXL-2014 [153], a été utilisée
pour I’affinement des paramétres structuraux. A la fin de I’affinement, les valeurs obtenues des
parametres R et wR> (facteurs permettant d’apprécier la qualité d’une structure) ont permis
d’adopter les structures cristallines obtenues. Les représentations structurales ont été¢ générées
a Dlaide 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 a 1’issue d’un
examen minutieux de la structure cristalline du composé étudié. Ces données correspondent a
ce que I’on appelle « nceuds » et « connectivités », concepts clés de 1’analyse topologique.

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

Le nceud, dans un matériau analysé, peut étre un atome métallique ou non, le centre d’un
ligand ou encore une fonction chimique permettant de lier un ligand a un ion pour ne citer que

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

La connectivité quant a elle est le lien qui existe entre deux nceuds identiques ou non. La
connectivité minimale d’un nceud doit étre de 3. En d’autres termes, ne peut étre considéré
comme nceuds celui qui est lié & au moins trois autres nceuds identiques entre eux mais pouvant
étre différents du nceud central.

La seconde étape consiste en 1’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 étre 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 a acquérir une aimantation sous
I’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 (CsH7N2)2[Cu(C204)2]-:2H,0 (Cu-1) et
(C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2) ont été effectuées a ’Institut de Chimie de 1’Université
Martin Luther Halle Wittenberg en Allemagne au moyen un magnétometre 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 a 300 K. Celles des composés
(CsH70N2)2[Cu(C204)2] (Cu-3) et Ci3Hi6N2[Cu(C204)2] (Cu-4) sont en cours a 1I’Université
Claude Bernard de Lyon 1 (France).

2.4. Conclusion

L’un des objectifs de ce chapitre était de présenter les protocoles de synthése des composés
obtenus au cours de ce travail. Il en ressort que I’obtention ou I’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)xC204 (x = 1 ou 2) et le sel précurseur (NH4)2[Cu(C204)2]-2H20.
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Chapitre 11l

Résultats et discussion




3.1. Introduction

Ce troisieme chapitre est consacré a la présentation des résultats issus des différentes
techniques de caractérisation auxquelles les matériaux obtenus ont été soumis, mais aussi a la
présentation des résultats issus de 1’analyse topologique des complexes métalliques tris-
oxalates, [M'M(0x)3]*". Nous faisons aussi part dans ce chapitre des résultats obtenus suite a la
caractérisation structurale du sel précurseur (NHa4)>[ Cu(C204)2]-2H>0, utilisé pour €élaborer les
composés obtenus. Bien que celui-ci soit connu de la littérature, étant donné que nous avons eu
a le synthétiser, nous 1’avons tout de méme soumis avant utilisation, a 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(C204)2]-2H20

3.2.1. Parameétres structuraux

Dans le but de s’assurer de la conformité structurale du précurseur synthétisé avec le sel
bis(ammonium) bis(oxalato)cuprate(Il) dihydrate, (NH4)2[Cu(C204)2]-2H20 connu de la
littérature [118], la diffractométrie des rayons X sur monocristal a été effectuée. Le précurseur
synthétisé cristallise dans le systéme triclinique avec pour groupe d’espace P-1. Les parameétres
de maille enregistrés pour le précurseur ainsi que ceux obtenus en 1962 par Viswamitra pour le
compos¢ (NHas)2[Cu(C204)2]-2H20 sont présentés dans le Tableau VI. L’observation de ce
tableau révele que les parametres de maille du précurseur sont treés proches de ceux du composé

(NHa4)2[Cu(C204)2]-2H20. 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(C204)2]-2H20 [118].

Compose

Précurseur synthétisé

(NHa4)2[Cu(C204)2]-2H20

Parametres de maille

a(A) 6,950 6,937
b (A) 8,910 8,895
¢ (A) 9,055 9,026
a (°) 107,66 107,52
B 97,70 97,79
y (°) 96,13 96,58
V(A% 522,99 519,01
Z 2 2

3.2.2. Description de la structure

Le mode¢le structural obtenu du précurseur synthétisé réveéle que I'unité asymétrique est

constituée de deux cations ammonium, 2(NH4)" ; d’un ion atomique Cu?* liés a deux ligands

oxalate(2-), [Cu(C204)2]* et de deux molécules d’eau de cristallisation, 2H>O (Figure 16). Ces

¢léments sont, en nombre et nature, identiques a ceux formant I’unité asymétrique du sel

bis(ammonium) bis(oxalato)cuprate(Il) dihydrate, (NH4)2[Cu(C204)2]-:2H20, connu de la

littérature [121].

Figure 16 : Entités constitutives du précurseur synthétisé.
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Nous présentons par ailleurs a 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(C204)2]* en se polymérisant se lie 4 la fois aux molécules
d’eau et aux atomes d’oxygene terminaux de la brique anionique. Ce phénomene est également
celui observé dans le sel complexe (NHa4)2[ Cu(C204)2]-2H20 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 treés grand rapprochement entre les parameétres de maille du précurseur synthétisé et ceux
du sel complexe (NHas)2[Cu(C204)2]-2H2O [121], auquel s’ajoute I’identité de leurs
architectures structurales, sont les éléments qui montrent que le composé synthétisé est le
bis(ammonium) bis(oxalato)cuprate(Il) dihydrate, (NH4)2[Cu(C204)2]-2H20. Ce dernier étant
en effet le précurseur recherché pour effectuer les synthéses des sels hybrides faisant 1’objet de

ce travail de thése.
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3.3. Identification du sel hybride (CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1)

3.3.1. Elaboration et aspect physique

I s’agit du premier matériau obtenu dans le cadre de ce travail. Il a été synthétis¢ en milieu
aqueux et a une température d’environ 50 °C, en faisant réagir ensemble 1’acide oxalique
(H2C204-2H20), la 3-aminopyridine (CsH7N») et le sel précurseur (NHa4)2[Cu(C204)2]-2H>0.
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 a chaud (30 °C) dans I’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 révele
que ce premier composé fond a une température de 180+2 °C. Ce résultat indique de ce fait que

celui serait stable pour des températures strictement inférieures a 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 a la Figure 19 dont I’interprétation consiste dans le cadre de ce travail
a dire s’il s’agit d’'un compos€ mono- ou polyphasé.
¢ Le spectre SDE (Figure 20) informant des différents éléments chimiques trouvés dans

le composé.

3070-01f1 2018-07-10 1326 AL D7,6 x50 2mm

Figure 19 : Micrographe MEB du composé Cu-1.

L’observation de I’image révele une homogénéité dans la portion d’échantillon analysé. Les
fragments observés, de forme allongée, sont de méme nature. Le composé¢ Cu-1 est donc

monophasé, potentiellement analysable par diffractométrie des rayons X sur monocristal.

Le spectre SDE obtenu (Figure 20), révele que le composé Cu-1 renferme comme éléments

chimiques le cuivre (Cu), le carbone (C), I’oxygene (O) et I’azote (N).
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Figure 20 : Spectre SDE du composé Cu-1.

3.3.4. Résultat de I’analyse microélémentaire

Les données issues de 1’analyse microélémentaire du composé Cu-1 de formule brute

Ci14H18CuN4O10 (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 révele 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 I’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 Ci14H1sCuN4O1o (Cu-1) superposé a
ceux des réactifs utilisés pour sa synthése notamment 1’acide oxalique, la 3-aminopyridine et le
précurseur bis(ammonium) bis(oxalato)cuprate(Il). Cette superposition a été faite dans le but

de montrer que le composé obtenu est bien différent des réactifs utilisés.

3
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——333 434
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—3319
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3-aminopyridine

Absorbance (a.u)

(NH2)2[Cu(C204)2.2H20

H2C204.2H20

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde / cm™

Figure 21 : Spectres IR du matériau cible (Cu-1) et des réactifs dont il dérive.
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A D’observation des spectres obtenus, on peut remarquer que celui correspondant a Cu-1
présente une allure différente de celles des composés dont il dérive. Ceci laisse bien penser
qu’un compos¢ différent des réactifs utilisés a eu a se former au cours de la synthése.

Sur le spectre IR du matériau cible (Cu-1), nous observons entre 3500 et 3000 cm™!, quatre
bandes d’absorption d’intensité moyenne. Les deux premiéres a 3551 et 3460 cm’!
correspondent aux vibrations de valence vy_p des amines et celles a 3319 et 3215 cm’
correspondent aux vibrations de valence vo_y [157]. L’absence de bandes d’absorption intenses
autour de 1611 cm™!, qui correspondraient aux vibrations de valence vc=y €t Vc=c du noyau
pyridinique, suggererait que I’azote iminique dans la 3-amnopyridine utilisée ait été protonée
[158]. Les bandes apparaissant a 1669 et 1637 cm™ attribuables aux vibrations de valence v¢—q,
celles a 1396 et 1265 cm™ correspondant respectivement aux vibrations de valence ve_c
et Ve_g et celle a 789 cm™! attribuable a la vibration de déformation 8._q sont caractéristiques
de la fonction carboxyle. Les vibrations de valence vc,_g sont observées a 533 et 485 cm™
[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 étre envisagée.

3.3.6. Spectre visible

Le spectre visible du composé C14H1sCuN4O10 (Cu-1) est présenté a 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™"). Ce spectre indique la présence d’une bande d’absorption dans le visible, a
712 nm (14044 cm™). 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™) et correspond

a la transition *E; — 2Ty, [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
a la Figure 23.

I1 ressort de I’observation de cette figure que le spectre obtenu présente deux pics intenses
et anisotropes. Il est similaire a celui obtenu par Guskos et a/ pour le complexe
Cu[H2N(CH2)sNH(CH2):NH(CH2)3:NH2](ClO4)> au sein duquel le Cu(Il) 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 méme, a savoir octaédrique. Ce résultat est

bien en accord avec celui issu de 1’analyse visible.

[*10°]

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

compos¢ Cu-1.
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Figure 24 : Courbes d’ATG (Bleu) et de DSC (rouge) issues de ’analyse thermique du

compos¢ Cu-1.

La courbe d’ATG présente deux pertes de masse. La premicre 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’apres 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 1’analyse

thermique de (CsHeN2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1).

Température Perte de masse Perte de masse Interprétation de la perte
(°O) expérimentale (g) théorique (g) de masse.
50-100 17,70 18,00 Départ de : H2O
230-300 166,78 162,00 Départ de : H2O, 2CO», N2, 4H
qui fixe Oz de I’air, 2C qui fixe
20> de Dair.
Résidu noir restant pour T > 300 °C
T>300°C 281,38 283,50 mélange de (CuO +
(NH4):CO3 +9 C)

En accord avec les interprétations faites, des équations chimiques relatives aux pertes de masse

enregistrées ont été établies.

+ Premiére perte : 50-100 °C
Elle correspond au départ d’une molécule d’eau de solvatation. L’équation chimique (Eq.

4) a laquelle se rapporte cette perte de masse est la suivante :

50-100 °C J

(CsHgN2)o[Cu(Cy04),]2H,0 ———— =3 (CsHgN)o[Cu(Cy04),]'H,O + H,O  Eq.4

+» Deuxiéme perte : 230-300 °C

Cette seconde et dernicre perte de masse correspond a la décomposition de
(CsHeN2)2[Cu(C204)2]' H20. Le résidu obtenu a I’issue de cette étape est un mélange de
cuivre(Il) 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 :

3 O, (air)
—>
230-300 °C

(CsHgN,),[Cu(C,0,),]1'H,0 CuOHNHOzE;’a”C

S

4C0O,+3H,0+N, Eq5
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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 Ci4Hi1sCuN4O1o. Sa masse molaire est de 465,86 g/mol. Il cristallise dans le
groupe d’espace P21/c du systéme monoclinique. Les parametres de sa maille cristalline sont :
a=3,6658(1)A ;b=21,3317(7) A ;c=11,25924) A ;a=B=90°;y=90,165°;Z=2;V
= 880,44(5) A3. 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 1’affinement et de la structure

adoptée.

a) Unité asymétrique

L’image a la Figure 25 représente 1’unité asymétrique du composé Cu-1. L’observation de
cette image révele qu’elle est formée d’un anion complexe bis(oxalato)cuprate(Il),
[Cu(C204)2]* ; de deux cations 3-aminopyridinium, (CsH¢N2)* (la protonation a eu lieu au
niveau de 1’azote iminique) assurant la neutralité de la structure et deux molécules d’eau de
cristallisation. Relativement aux ¢léments identifiés, ce composé a pour formule
(CsHeN2)2[Cu(C204)2]-2H20. 11 entre bien dans la gamme de sel hybride organiques-
inorganiques explorée dans le cadre de ce travail. Son nom systématique d’apres la

nomenclature [UPAC est : bis(3-aminopyridinium) bis(oxalato)cuprate(Il) dihydrate.

Figure 25 : Unité asymétrique du sel hybride (CsHsN2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1).
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Tableau IX : Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et affinement du

matériau Cu-1.

Données cristallographiques
Formule brute

Masse molaire (g.mol™)
Température (K)

Longueur d’onde utilisée (A)
Systéme cristallin

Groupe d’espace

a(A)

b (A)

c(A)

o (°)

B ()

v (%)

V (A%

Z

Coefficient d’absorption p (mm ™)

Conditions d’enregistrement

F(000)

Taille du cristal utilis¢ (mm)

Theta (°)

Indices limites

Nombre de réflexions collectées

Nombres de réflexions indépendantes (Rint)

Affinement

Méthode d’affinement
Données/contraintes/parametres
Goodness-du-fit (GOF) sur F?
Indices finaux R [I> 20(I)]

Indices R (Toutes les données)
Densité électronique résiduelle (e/A?)

C14H18CuN4O10
465,86

100 (2)
0,71073
Monoclinique
P2i/c
3,6658(1)
21,3317(7)
11,2592(4)
90

90,165(1)

90

880,44(5)

2

1,307

478

0,18 x 0,30 x 0,30

2,045- 31,456
—5<h<5,-24<k<30,-15<1<16
2900

2691(0,0171)

Moindres carrés sur F?
2900/0/133

1,114

R;1=0,0284 ; wR2 =0,0671
R1=0,0311 ; wR2=10,0680
0,605 et -0,323
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b) Géomeétrie autour du Cu(ll)

Nous pouvons observer a la Figure 25 que, le Cu(Il) est li¢ a six atomes d’oxygene 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(C204)*] voisines. Les distances Cu-O axiales (valeur réguliére 2.890 A) étant supérieures
aux distances Cu-O équatoriales (valeur moyenne 1.931 A), la géométrie de coordination autour
du Cu(Il) dans ce composé pourrait étre décrite comme €tant un octae¢dre 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 (A) et angles (°) de liaisons caractéristiques de la sphére de

coordination dans le sel hybride Cu-1.

Liaisons Longueurs (A) Liaisons Angles(®)
Cul-O11 1,925(1) O11-Cul- 011 _01' 179,997(1)
Cul-O11 01 1,925(1) 011-Cul- 012 01 94,205(1)
Cul-O12 1,938(0) 012-Cul- 012 01 179,991(1)
Cul-012_ 01 1,925(1) 012-Cul- 011 01 94,206(1)
Cl11-C12 1,553(0) 011-Cul-012 85,795(1)
C11 _01-Cc12_o1' 1,553(0) O11 01'-Cul- 012 01!  85,794(1)
Cul-O12axiale 2,890

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
étre faite en ce qui concerne les angles. Ceci fait donc du Cu(II) un centre d’inversion dans la

sphére de coordination.

60



¢) Description structurale

Une projection de la maille ¢lémentaire de Cu-1 sur le plan yz (Figure 26) révele 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 révele différente de celle rencontrée dans les sels hybrides de
pyridinium avec le dianion [Cu(C204)2]* que nous avons pu rencontrer dans la littérature. Dans
ce composé, comme dans certains de ces sels de pyridinium, la brique anionique [Cu(C204)2]*
se polymérise. Cette polymérisation impliquent les atomes d’oxygene internes O12 des briques
anioniques voisines (Cu-O12axiales) €t conduit a une chaine linéaire de Cu(Il) espacé de manicre
réguliére (Figure 27). La distance Cu--Cu est de 3,666 A. Cette valeur ainsi que le mode de
polymérisation sont similaires a ceux observés pour le sel hybride : Pyridinium
Bis(oxalato)cuprate(II) Acide oxalique, (CsHN)2[Cu(C204)2]-H2C204 (Cu---Cu: 3.697(7) A
[128].

o C -
amm C -
am— C -
e C -
= H -
— H -
amm Cu-0

=00 L Z0

Figure 26 : Projection de la maille élémentaire de Cu-1 sur le plan yz présentant

I’empilement des feuillets de 1’architecture de ce composé suivant I’axe x.
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Figure 27 : Polymérisation de la brique anionique [Cu(C204)2]* dans Cu-1.

d) Ponts Hydrogénes

Deux types de ponts hydrogenes s’associent a I’attraction coulombienne qui existe déja entre
cations (3-aminopyridinium) et anions (bis(oxalatocuprate(Il)) pour assurer le maintien de
I’édifice cristallin du sel hybride (CsHeN2)2[Cu(C204)2]-:2H20 (Cu-1). 11 s’agit des ponts
hydrogénes N—H:--O et O—H---O.

Les ponts hydrogénes N—H:--O : ils constituent le lien entre cations-anions et cations-
molécules d’eau d’une méme couche (Figure 28a). Ils sont formés :

% D’une part suite a la liaison entre le proton sur 1’azote iminique et les atomes d’oxygéne
libre de I’oxalate.

+» D’autre part suite a la liaison entre 1’atome d’hydrogéne H37A du groupement amino et
I’atome d’oxygene de I’eau.

% Enfin suite a la liaison entre ’atome d’hydrogéne H37B du groupement amino (—NH2)
et I’atome d’oxygene libre O14 de I’oxalate.

Les ponts hydrogenes O—H---O : ils lient les couches étendues sous forme d’onde le long
de I’axe x entres elles (Figure 28b). Ces ponts résultent du contact entre les atomes d’hydrogéne

des molécules d’eau et les atomes d’oxygéne (internes) des ligands oxalate de couches
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différentes. L’existence de ces ponts hydrogenes dans ce composé lui confére désormais un
caractére tridimensionnel.

I1 est consigné dans le Tableau IX, les paramétres géométriques (longueurs et angles de
liaisons) en rapport avec les liaisons hydrogeénes rencontrées dans ce composé. Il ressort de
I’observation des valeurs caractéristiques des ponts hydrogenes que celles-ci sont proches des
valeurs obtenues (2,675(2) a 3,078(2)) pour certains sels hybrides a cations dérivés de la
pyridine [129,164].

Figure 28 : a) Ponts hydrogénes N—H---O consolidant dans un réseau bidimensionnel les

cations, anions et molécules d’eau appartenant a un méme feuillet. b) Ponts
hydrogeénes O—H---O assurant la connexion des feuillets, projetant ainsi la

structure dans un réseau tridimensionnel.
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Tableau XI : Longueurs (A) et angles (°) de liaisons hydrogénes dans le composé

(CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1).

D—H-A dD—H)  dH-A)  dD-A) <(DHA)

N37—H37B--014 0,84(0) 2,26(0)  3,04(1) 152,68(2)
N37—H37A-01 0,94(0) 2,0200)  2,96(1) 175,01(1)
N36—H36--014 0,93(0) 1,95(00)  2,80(1) 148,88(2)
N36—H36-013 0,93(0) 224(1)  2,92(1) 128,75(2)
O1—HIA-012 0,89(0) 2,01(1)  2,88(1) 164,74((2)
O1—H1B--011 0,81(0) 2,23(0)  2,98(1) 151,77(2)

e) Résultat de I’analyse topologique

Cette analyse consiste a déterminer un réseau topologique bi- ou tridimensionnel auquel
correspondrait la structure cristalline d’un composé étudié. Le réseau trouvé peut étre connu ou
pas de la littérature. Au cours de notre analyse, seul I’atome métallique Cu(Il) a pu étre
consideére comme nceud. Nous avons donc eu affaire ici a une approche uninodale. La suite qui
a consisté a déterminer tous les autres atomes de Cu(Il) avec lesquels il effectue des circuits
courts, nous a conduit a 6 autres atomes de Cu(Il) (Figure 29a). La connectivité pour chaque
nceud est donc de 6. Le traitement de ces données (nceud = 1 ; connectivité = 6) a ’aide du
logiciel SYSTRE, a conduit au réseau topologique « pcu » (Primitive cubic lattice) (Figure
29b). Celui-ci correspond d’apres la base de données « RCSR » a un réseau tridimensionnel. Sa
représentation idéale est donnée a la Figure 29c. Ce résultat met donc en évidence le caractere
tridimensionnel de ce composé et est représentatif de I’ensemble du matériau car toutes les
molécules participent a la construction dudit réseau. La conformité entre ce résultat et celui
obtenu d’aprées I’analyse des liaisons hydrogenes s’expliquerait par le fait que la connexion des
nceuds a nécessité 1’intervention des deux types de ponts hydrogénes rencontrés dans ce

composé, a savoir N—H:--O que O—H:---O ont assurés les liaisons entre les nceuds.
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Figure 29 : a) Image présentant le mode de connexion d’un (Cu) nceud a six autres dans
un réseau-pcu. b) Représentation du réseau-pcu dans le sel hybride Cu-1.

¢) Représentation idéale du réseau-pcu d’aprés 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 a partir de la courbe issue
de I’étude de 1’évolution du produit y,T () = susceptibilité¢ magnétique) en fonction de la

température (T). Cette courbe est présentée a la Figure 30.

Cette courbe révéle qu’a 100 K, y,Ta une valeur de 0,37 emu.mol'.k. Cette valeur
correspond parfaitement a celle attendue pour un Cu(II) magnétiquement indépendant (0,37
emu.mol ' .k, S = 1%). Elle montre par ailleurs que la variation thermique de y,, T consiste, des
hautes vers les basses températures, en une légere augmentation de y,T jusqu’a la valeur
maximale de 0,39 emu.mol™' k a 7 K, suivie d’une décroissance progressive de cette derniére
jusqu’a 0,35 emu.molk a 3 K. Ce type de comportement traduit I’existence d’interactions
antiferromagnétiques faibles entre les centres paramagnétiques au sein de ce complexe [136].
Nous soulignons que ce comportement a €té rencontré dans plusieurs composés de la méme

famille dont la géométrie autour du Cu(II) est la méme [128,125].

0,40 -

i

HO0DOoopog,
0,354 ]

0,30
0,25

0,20

AT/ emu.mol™! K

0,15

o010 4+—+——v———v—+——F————F——71—"11—1"
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

T/K
Figure 30 : Evolution thermique du produit y,,T pour le sel hybride Cu-1.
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3.3.11. Conclusion

Dans cette troisiéme partie de ce chapitre, nous avons fait une présentation des différents
résultats issus des analyses spectroscopiques, thermique, magnétique et structurales du
composé (CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1). C’est un sel hybride organique-inorganique a
anion complexe bis(oxalato)cuprate(Il) dont la neutralité est assurée par deux cations 3-
aminopyridinium (CsH7N2)". 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 systéme 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, I’empilement des anions [Cu(C204)2]* s effectue via les liaisons
axiales Cu-Ointerne €t génere une chaine linéaire de Cu(Il). Des distances réguliéres existent entre
les cuivres soit Cu-Cu = 3.666 A. Au regard de cette analyse structurale, une réaction
d’échange ionique a bien eu lieu, de plus, nous assistons aussi a un réarrangement structural par
rapport au précurseur (NHg4)2[Cu(C204)2]:2H20 utilisé. Ce composé renferme des liaisons
hydrogénes de types N—H--O et O—H--O qui le stabilisent dans un réseau tridimensionnel.
Le réseau « pcu » a été obtenu d’apres 1’analyse topologique confirmant ainsi le caractére
tridimensionnel de ce sel hybride. L’¢étude de son comportement magnétique a révélé

I’existence d’interaction antiferromagnétique entre les centres paramagnétiques.

3.4. Identification du sel hybride (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2)

3.4.1. Elaboration et aspect physique

Les cristaux du second matériau (Cu-2) faisant 1’objet de ce travail ont été obtenu par
¢vaporation lente d’une solution aqueuse contenant dans un ration 1 : 2 : 1, I’acide oxalique
dihydrate (H2C204-2H20), de la 2-Amino-4,6-dimethylpyridine (C7H10N2), et du précurseur
(NH4)2[Cu(C204)2]-:2H20. Ce sont des cristaux prismatiques ayant une coloration bleu-ciel.

Une photo de ces derniers est présentée a la Figure 31.
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Figure 31 : Aspect physique du matériau Cu-2.

3.4.2. Point de fusion

I1 résulte de la mesure du point de fusion de ce composé, qu’il ne fond pas a 360 °C
(température maximale du thermomeétre utilis€¢). D’apres ce résultat, ce composé serait stable

pour des températures inférieures ou égales cette dernicre.

3.4.3. Micrographe

L’observation au microscope €lectronique a balayage (Figure 32) du composé Cu-2, met en
¢vidence 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 homogene. 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 a une analyse SDE afin d’avoir
une idée de la composition chimique de ce matériau. A 1’issue de cette derniére, le spectre SDE
obtenu et présenté a la Figure 33 nous montre que le composé Cu-2 renferme le cuivre (Cu), le
carbone (C), I’oxygene (O) et I’azote (N). Nous remarquerons que cette composition est la
méme que celle obtenue pour le composé Cu-1. Ce résultat était prévisible dans la mesure ou
les réactifs utilisés sont les méme que ceux ayant servis a la synthése de Cu-1 a I’exception du

dérivé pyridinique.

CSD/eV

»

w
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-

o
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Figure 33 : Spectre SDE du composé Cu-2.
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3.4.4. Résultat de I’analyse microélémentaire

Nous présentons dans le Tableau XII les résultats de 1’analyse microélémentiare du composé
Cu-2 dont la formule et la masse molaire sont Ci1gH32CuN4O13 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 I’ensemble du matériau synthétisé. Les
cristaux constitutifs de ce dernier sont donc de méme nature. Ce résultat vient confirmer
I’homogénéité remarquée lors de I’observation de ce composé au microscope électronique a

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 synthése
(voir partie 3.4.1), nous avons effectué une superposition de leurs spectres infrarouges (Figure
34). La dissemblance entre 1’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 2 3318 et 3157 cm™'. Celles-ci sont
respectivement caractéristiques des vibrations d’¢longation vy_y etvg_y. Le pic intense

observé a 1666 cm™! est attribuable a la vibration d’élongation v¢—g 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, I’on remarque I’absence de bandes d’absorption autour de
1611 cm™ qui correspondraient aux vibrations d’élongation vcy et Vc=c du noyau pyridinique.

Ceci indiquerait comme dans le cas du composé Cu-1 la protonation de 1’azote iminique de la
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2-amino-4,6-dimethylpyridine [158]. La vibration observée a 1600 cm™ correspond ici a la
vibration de déformation §y_g [123]. Les bandes intenses autour de 1419 et 1279 cm! sont
attribuables aux vibrations d’élongation V¢_g et Vc_c respectivement. La bande a 791 cm™! est
quant a elle due a la vibration de déformation §c_q. La vibration se manifestant 4 471 cm™ est
caractéristique de la liaison Cu—O [4]. Au regard des liaisons et groupements fonctionnels
identifiés et des réactifs utilisés pour la synthese, le composé Cu-2 renfermerait des molécules

d’eau, I’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 a la transition 2Eg - szg puisque nous avons également affaire dans cette
partie @ un complexe de Cu(Il). 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 a 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(Il) dans un environnement
octaédrique. En effet, ce type de spectre a déja obtenu pour plusieurs complexes de Cu (I1) au
sein desquels il est dans un environnement octaédrique. Notamment K>[CuC204)2]-2H,0 [121],
(NH4)2[CuC204)2]-2H20 et Cu[HoN(CH2);NH(CH2)sNH(CH2);NH2](ClO4)2 [163] pour ne
citer ces quelques exemples. En fait le signal additionnel observé pourrait étre di a une faible

interaction qui se serait produite entre les électrons et le spin nucléaire au sein de I’ion Cu(II).

*10°

&

—_—

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 a 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 a balayage
présente ou révele pour la premiere perte de masse, un pic endothermique et pour la seconde,

un pic exothermique.
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Figure 37 : Courbes d’ATG (Bleu) et de DSC (rouge) issues de 1’analyse thermique du

compos¢ 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 1’analyse

thermique de (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2).

Température | Perte de  masse | Perte de masse | Interprétation de la perte

(°O) expérimentale (g) théorique (g) de masse.
50-100 52,42 54,00 Départ de : 3H>O
230-300 241,35 238,00 Départ de : 2H>0, 2CO 2, N,

14H qui fixent 7/2 O (air),
6C qui fixent 6 O> (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.

% Premiére perte : 50-100 °C
Elle correspond au départ de trois molécules d’eau de solvatation. L’équation chimique (Eq.

6) a laquelle se rapporte cette perte de masse est la suivante :

50-100 °C J

(C7H1N2)o[Cu(Cy04)2]-5SH,O ——— = (C7H 1N)[Cu(C,04),]-2H,0 + 3H,O  Eq. 6

% Deuxiéme perte : 230-300 °C

Cette seconde et derniere perte de masse correspond a la décomposition de
(C7H11N2)2[Cu(C204)2]-2H20. Le résidu obtenu a I’issue de cette étape est un mélange de
cuivre(Il) 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 :

19/2 O, (air)
—
230-300 °C

(C7H1N2)2[Cu(C,04),] 2H,0 Cu0 + (NH4)§O3 +9C

I

8 C02 +9 H20 + N2 Eq.7
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3.4.9. Structure cristalline

L’ensemble des parametres relatifs a la résolution et I’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

Masse molaire (g.mol™)
Température (K)

Longueur d’onde utilisée (A)
Systéme cristallin

Groupe d’espace

a(A)

b (A)

c(A)

o (°)

B

Y ()

V (A%

Z

Coefficient d’absorption p (mm ™)

Condition d’enregistrement

F(000)

Taille du cristal utilis¢ (mm)

Theta (°)

Indices limites

Nombre de réflexions collectées

Nombres de réflexions indépendantes (Rint)

Affinement

Méthode d’affinement
Données/contraintes/parametres
Goodness-du-fit (GOF) sur F?
Indices finaux R [1 > 26(I)]

Indices R (Toutes les données)
Densité électronique résiduelle (e/A?)

Ci18H32CuN4O13
576,02
100(2)
0,71073
Triclinique
P-1
9,5727(3)
10,9847(4)
13,6468(5)
108,096(10)
96,209(10)
107,815(10)
1265,46(8)
2

0,934

602

0,09 x 0,10 x 0,17

1,611 -31,476
—9<h<14,-15<k<15, —20<1<19
8184

7311(0,0190)

Moindres carrés sur F>
8184/ 21/ 366

1,091

R1=0,0447 ; wR> = 10,1399
R1=0,0486 ; wR> =0,1430
1,503 et -0,951
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Il ressort de ce dernier que, du cristal choisi dans I’ensemble de cristaux obtenus (dimensions :
0,09 x 0,10 x 0,17), le composé Cu-2 est un matériau ayant pour formule brute Ci1gH32CuN4O13
et pour masse molaire M = 576,02 g/mol. Son groupe d’espace est P-1 et il cristallise dans le
systéme triclinique. Les paramétres de sa maille cristalline sont : a = 9,5727(3) A ; b =
10,9847(4) A ; ¢ = 13,6468(5) A ; a = 108,0960 ° ; = 96,209 ° ; y =107,815°;Z=2;V =
1265,46(8) A3. Les facteurs d’accord R = 0,0447 ; wR = 0,1399 et GOF = 1,086 auxquels a

conduit I’affinement, rendent compte de la bonne qualité de la structure obtenue.

a) Unité asymétrique

Il est observable a la Figure 38, I’image ressortant I’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 Cu®*;
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(C204)2]-5H20. 11 est tout comme le composé¢ Cu-1, un
membre de la famille de sels hybrides organiques-inorganiques d’intérét dans le cadre de ce

travail. Son nom systématique d’aprés la nomenclature TUPAC est bis(2-amino-4,6-

dimethylpyridinium) bis(oxalato)cuprate(Il) pentahydrate.

Figure 38 : Unité asymétrique du sel hybride (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2).
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b) Géomeétrie autour du métal central Cu(Il)

Le Cu(II) dans le sel hybride organique-inorganique (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (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 CuQOe.
Quatre des liaisons de coordination établies (Cu-O11, Cu-O14, Cu-O16 et Cu-O18) ont une
longueur <2 A et les deux autres, soient Cu-O15 et Cu-O17, se situent autour de 2.3 A (Tableau

XV). L’inégalité entre ces liaisons place le Cu(Il) un octacdre déformé.

Tableau XV : Longueurs (A) et angles (°) de liaisons caractéristiques de la sphére de

coordination dans le composé Cu-2.

Liaisons Longueurs(A) Liaisons Angles(®)
Cul-Ol11 1,9809(13) 015-Cul-0O16 76,750(5)
Cul-O14 1,9547(12) 017-Cul-0O18 77,910(5)
Cul-0O15 2,3293(14) 0O11-Cul-O14 82,940(5)
Cul-016 01 2,0041(13) 0O11-Cul-O16 173,810(5)
Cul-017 2.3178(15) 015-Cul-017 157.960(5)
Cul-O18 1,9722(13) 014-Cul-0O18 170,400(5)
CI3-Cl4 1,5530(2)

C11-C11 01 1,5580(4)

C12-C12 01 1,5630(4)

Code de symétrie : 1-x, 1-y, -z

Le mode de coordination observé au sein du sel complexe (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20
(Cu-2), constitue un aspect remarquable. I1 est pour la premiére fois observé dans la famille de
sel hybride organique-inorganique impliquant la brique moléculaire anionique
bis(oxalato)cuprate(Il) et un contre cation iminium en général et pyrididnium en particulier. En
effet, 73 composés présentant une sphere de coordination similaire a celle observée dans Cu-2
ont été dénombrés dans la base de données de Cambridge, mais force a €té de constater que les
cations compensateurs de charge de la brique moléculaire anionique étaient plutot des cations
ammonium. Quelques exemples sont bis[diethyl-(2-hydroxy-ethyl)ammonium] catena-p-
tris[oxalato(2-)-0',0?%;,0°,0*]-dicuprate(II) [165] et {[(CH3)sN]2[Cu(C204)2]-H20}n [(CH3)sN*

= tetramethylammonium cation] [132].
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¢) Description structurale

Le sel hybride (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (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
¢tant orientés suivant le plan xy et ceux cationiques suivant le plan yz. Cette description est
observable a la Figure 39a qui représente la projection de la maille élémentaire le long de I’axe

cristallographique z.

e C -0
e C-C
e Cu-0

Figure 39 : a) Projection de la maille ¢lémentaire de Cu-2 sur le plan yz ; b) Polymérisation

de la brique anionique [Cu(C204):]* dans Cu-2.
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Une projection de la maille élémentaire suivant le plan yz a permis de constater que
I’interconnexion des anions qui s’effectue au moyen des oxalates ayant adopté un mode de
coordination bis(bidentate), conduit contrairement & une chaine linéaire de Cu(Il) comme
obtenu dans le composé Cu-1, a une chaine en zigzag de Cu(Il) (Figure 39b). Ces Cu(lIl)
forment le long de la chaine des distances irréguliéres Cu...Cu =5,560 A et Cu...Cu=5,619 A.

d) Ponts Hydrogénes

La stabilité structurale du composé Cu-2 est aussi assurée par des ponts hydrogenes de type

O—H:--O et N—H---O. L’image a la Figure 40 ressort ces ponts hydrogenes.

% Les ponts hydrogénes 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. Grace a ces

ponts hydrogenes, la structure se développe en deux dimensions.

X/
°

Les ponts hydrogénes N—H--O : ils s’établissent d’une part entre cations et anions, ils
assurent de cette manicre 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 hydrogenes O—H--O et N—H---O renforcant la stabilité de la structure

du composé Cu-2 dans un réseau tridimensionnel.
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Les paramétres géométriques (longueurs et angles de liaison) de 1’ensemble des liaisons
hydrogenes présentes dans le composé Cu-2 sont regroupés dans le Tableau XVI. Nous les
avons compar¢ a ceux d’autres sels hybrides organiques-inorganiques de la méme famille. Les
longueurs de liaisons obtenues sont proches de celles rencontrées dans (1H,9H-ade),[Cu-
(0x)2(H20)] (1H,9H-ade = cation 1H,9H-adeninium) [166] et (1H,3H-cyt)>[Cu(ox)2(H20):]
(1H,3H-cyt = cation 1H,3H-cytosinium) [167].

Tableau XVI : Longueurs et angle de liaison hydrogéne dans le composé

(C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2).

D—H—A dD—H)  dH-A)  dD-A) <(DHA)

N21— H26 ~ O12 0,88(1) 1,932) 2,792 168,70(2)
N22—H29B--04 0,89(1) 2,11(1)  2,992) 167,00(3)
N22—H29A--011i 0,90(1) 2,042)  2,91(1) 164,00(3)
02—H3A03 0,85(2) 2,282)  2,86(3) 126,15(1)
04—H4B--016 0,79(1) 2,001)  2,79(2) 175,00(3)

e) Résultat de I’analyse topologique

Au cours de la recherche nodale ¢’est-a-dire la recherche d’atomes ou de molécules au sein
de la structure cristalline du composé Cu-2 pouvant étre considéré comme nceud, nous n’avons
pu identifier que le Cu(Il). Il s’est avéré connecté par le biais des liaisons hydrogenes de type
O—H---O a cinq autres atomes de Cu(Il) (Figure 41). Ce qui permet de déduire la connectivité

n pour chaque nceud, soit cing.
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Figure 41 : Image présentant le mode de connexion d’un nceud (Cu) a cinq autres dans

un réseau-hcbh.

Le calcul topologique effectué a I’aide du logiciel SYSTRE en prenant en compte les
coordonnées spatiales du nceud identifié (Cu(Il)) et la connectivité trouvée (n = 5), a conduit au
réseau « hcb (honeycomb) » (Figure 42a). Celui-ci correspond d’apres la base de données
« RCSR » a un réseau bidimensionnel dont la représentation idéale est donnée a 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, (C7H;1N2)" n’interviennent pas dans sa

construction.
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Figure 42 : a) Représentation du réseau-hch dans le sel hybride Cu-2. b) Représentation

idéale du réseau-hch d’apres la base de données RCSR.

3.4.10. Comportement magnétique

Nous avons ¢étudié le  comportement  magnétique du  sel  hybride
(C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (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 a la Figure 43.

A 100 K, xuT a une valeur de 0,50 emu.mol’’.K, laquelle est supérieure a celle
caractéristique d’un Cu(Il) magnétiquement indépendant, soit 0,37 emu.mol'.K. yT
augmente ensuite régulierement lorsqu’on abaisse la température jusque atteindre la valeur de
0,78 emu.mol™'.K a 3K qui est proche de la valeur caractéristique de deux cuivres couplés
(S=1, xuT = 0,74 emu.mol ! K. Ce type de comportement dans les complexes d’oxalate de
Cu(Il) 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 tres utilisée pour apprécier le comportement
magnétique des complexes au sein desquels 1’oxalate(2-) joue le role de ligand pontant.
Rappelons que d’aprés 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’aprés la structure cristalline obtenue, il est clair que le Cu(Il) est situé dans un plan
perpendiculaire (plan équatorial) a celui contenant les oxalates. Il en est donc de méme entre
Iorbitale magnétique d,2_,2 (il s’agit de celle renfermant I’¢€lectron célibataire du Cu(Il)) et
les orbitales sur les atomes d’oxygene des oxalates pontants. Du fait que les orbitales
magnétiques soient donc perpendiculaires a celles des oxygeénes de 1’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 I’interprétation faite de la

courbe T = f(T) obtenue.
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Figure 43 : Evolution thermique du produit y, 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(C204)2]-5H20. 1l cristallise dans le groupe d’espace P-1 du systeme triclinique.

Dans ce composé, la sphére de coordination est formé d’un Cu(Il) pris en pince ou chélaté par
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trois ligands oxalate(2-). Ce mode de coordination du Cu(Il) par I’oxalate(2-) n’a jamais été
rencontré dans la famille de sels hybrides organiques-inorganiques impliquant la brique
moléculaire anionique [Cu(C204)2]* et un cation iminium. Ce sel hybride serait donc le premier
membre de cette famille a présenter ce phénomeéne. Sa structure est formée de feuillets
anioniques et cationiques disposés quasi perpendiculairement les uns par rapport aux autres.
Les anions [Cu(C204)2]* dans ce composé sont connectés par les oxalate(2-) bis-bidentés, il en
résulte une chaine en zigzag de Cu(Il). La cohésion et la stabilité de la structure cristalline
obtenue est renforcée par des ponts hydrogenes N—H--O et O—H:---O. I’approche topologique
utilisée nous a conduit au réseau « hchb », 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 (CsH7N20)2[Cu(C204)2] (Cu-3)

3.5.1. Elaboration et aspect physique

En suivant le protocole de synthése utilisé pour préparer les sels hybrides Cu-1 et Cu-2, et
en considérant comme dérivé pyridinique la 2-amino-3-hydroxypyridine, le troisiéme composé
(Cu-3) a été obtenu. Les cristaux caractéristiques de ce dernier sont de couleur vert foncé et ont

une forme comparable a 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 précedent 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 a une température de

250 £ 2 °C. Ce matériau serait donc stable pour des températures strictement inférieures a 248

°C.

3.5.3. Micrographe

Nous présentons a la Figure 45 une photo du composé Cu-3 prise du microscope
¢lectronique a 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 synthese de ce composé.
Dans ce cas, le cristal choisi pour la diffraction des rayons X sur monocristal serait représentatif

de ’ensemble du matériau.

3070-01f1 2018-07-10 13:33 AL D7, 7 x50

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 grace a la SDE.
En effet, le microscope ¢électronique a balayage utilisé est couplé a un détecteur SDE. Ainsi
comme nous pouvons I’observé sur le spectre SDE du composé Cu-3 (Figure 46), il a également
été trouvé comme €léments chimiques le cuivre (Cu), le carbone (C), I’oxygene (O) et I’azote
(N).

CDS/eV

KeV
Figure 46 : Spectre SDE du composé Cu-3.

3.5.4. Résultat de I’analyse microélémentaire

L’analyse microélémentaire du compos¢ Cu-3 (CisHi4CuNsO1o, M = 461.84 g/mol) a
conduit aux pourcentages expérimentaux consignés dans le Tableau XVII. Ces pourcentages
sont trés 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 I’ensemble

des cristaux récoltés.

87



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™ cing bandes d’absorption de faible
intensité (Figure 47). Elles correspondent pour celles a 3468 et 3423 cm™! aux vibrations de
valence vy_y de la fonction amine [168] et celles a 3345, 3194 et 3101 cm™ aux vibrations de
valence vo_y de la fonction hydroxyle [169]. A 1708 cm, la bande intense formée est
caractéristique de la vibration de valence v¢_q de la fonction acide carboxylique [159]. Celle a
1629 cm™! est attribuable a la vibration de valence v¢_y des imines. En observant le spectre de
la 2-amino-3-hydroxypyridine, cette bande apparaissait a 1574 cm™. Nous remarquons donc un
déplacement de cette bande vers de grands nombres d’onde, qui serait di a la protonation de
I’azote iminique. Concernant la bande formée a 1571 cm’!, elle est attribuée a la vibration de
valence v des noyaux aromatiques [168]. Dans I’intervalle 1500-1000 cm™, la bande intense
située a 1391 cm™! correspond a la vibration de valence ve_c, celles a 1288 et 1244 cm™! sont
dues a la vibration vc_g. Aux bandes apparaissant a 795 et 895 cm™!, ont été assignées les
vibrations de déformations Sc_g et a celle a 586 cm™ la liaison Cu-O [159]. Au regard des
groupements fonctionnels identifiés, la 2-amino-3-hydroxypyridine et 1’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™) et 713 nm (14025 cm™). Ces
bandes sont caractéristiques d une géométrie carrée-plane autour du cuivre(Il) et correspondent

aux transitions *Big (dy2_y2) — *Altg (d,2), *Bag (dyy) et *Eg (dyz, dy,) [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 a la Figure 49.

La courbe d’ATG présente deux pertes de masse. La premiere 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’aprés la DSC, a des phénoménes 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.
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Figure 49 : Courbes d’ATG (bleu) et de DSC (rouge) issues de I’analyse thermique du

compos¢ Cu-3.

Tableau XVIII : Interprétation des différentes pertes de masse identifiées au cours de

I’analyse thermique de (CsH7N20)2[Cu(C204)2] (Cu-3).

Température | Perte de  masse | Perte de masse | Interprétation de la perte
(°C) expérimentale (g) théorique (g) de masse.
180-270 185,00 186,00 Départ de 10C qui fixent 10 Oz,
1H qui fixent 1/2 O3, 2H>0,
N2
270-400 102,00 100,00 Départ de 1C qui fixent Oo,
2C0O2

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.

+ Premiére perte : 180-270 °C
Elle correspond au départ de deux molécules de 2-amino-3-hydroxypyridine. L’équation

chimique (Eq. 8) a laquelle se rapporte cette perte de masse est la suivante :

21/2 O, (air) (NHy)o[ CU(C204)2]
(CSHNOB[CU(C0,),]  —— 4 4
180-270 °C 10 C02 +3H,0+N, Eq.8

+» Deuxiéme perte : 270-400 °C

Cette seconde et dernicre perte de masse correspond a la décomposition de
(NH4)2[Cu(C204)2]. Le résidu obtenu a I’issue de cette étape est un mélange de cuivre(Il) oxyde
(CuO) et d’ammonium carbonate ((NH4)>CO3). L’équation chimique (Eq. 9) caractéristique de

cette perte de masse est la suivante :

1 O, (air J
(NH4),[Cu(C,04),] % CuO + (NH4),CO;+3CO, Eq.9
270-400 °C

3.5.8. Structure cristalline

Les données cristallographiques collectées ainsi que les paramétres 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 R; = 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 C14H14CuN4Oio et la masse molaire M = 461,83 g/mol. 1l cristallise dans le groupe
d’espace P-1 du systéme triclinique. Les parametres de sa maille cristalline sont a = 5,1171(6)
(A);5=72429(7) (A) ; ¢ = 11,4209(11) (A) ; 0. = 85,712(5)°; B=77,270(5) ° ; y = 80,208(5)
°:V =406,56(7) A°.
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Tableau XIX : Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et affinement du

matériau Cu-3.

Données cristallographiques
Formule brute

Masse molaire (g.mol ")
Température (K)

Longueur d’onde utilisée (A)
Systéme cristallin

Groupe d’espace

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

B

v (%)

V (A%

V4

Coefficient d’absorption p (mm™!)

Conditions d’enregistrement

F(0 00)

Theta (°)

Indices limites

Nombre de réflexions collectées

Nombres de réflexions indépendantes (Rint)

Affinement

Méthode d’affinement
Données/contraintes/parametres
Goodness-du-fit (GOF) sur F?
Indices finaux R [I> 20(I)]

Indices R (Toutes les données)
Densité électronique résiduelle (e/A%)

C14H14CuN4O10
461,83

298

0,71073
Triclinique
P-1
5,1171(6)
7,2429(7)
11,4209(11)
85,712(5)
77,270(5)
80,208(5)
406,56(7)

2

1,415

235
2,9-273
—6<h<6,-9<k<9,-14<1<14
13398

1541(0,082)

Moindres carrés sur F?
1824/1/161

1,01

R;=0,0395 ; wR2 =0,0848
R;=0,0551 ; wR>=10,0917
0,42 et -0,36
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a) Unité asymétrique

L’unité asymétrique du composé Cu-3 (Figure 50) est constituée d’un anion complexe
bis(oxalato)cuprate(I), [Cu(C204)2]> et de deux cations 2-amino-3-hydroxypyridinium,

(CsH7N20)" (la protonation ayant eu lieu au niveau de ’azote iminique).

Au regard de la composition de I’'unité asymétrique de ce composé, on peut noter I’absence
de molécules d’eau de cristallisation, cette structure vérifie donc I’interprétation faite de la

courbe d’analyse thermogravimétrique (ATG) pour I’intervalle de température [0-180 °C].

Relativement aux entités identifiées, le composé Cu-3 a pour formule moléculaire :
(CsH7N20)2[Cu(C204)2]. Tout comme les composés Cu-1 et Cu-2, il s’inscrit bien dans la
famille de sels hybrides organiques-inorganiques d’intérét dans ce travail, A,[Cu(C204)2]-xH20
(x = 0). Son nom systématique d’aprés la nomenclature IUPAC est bis(2-amino-3-

hydroxypyridinium) bis(oxalato)cuprate(II).

Figure 50 : Unité asymétrique du sel hybride (CsH7N20)2[Cu(C204)2] (Cu-3).

b) Géomeétrie autour du métal central Cu(Il)

La sphere de coordination dans ce sel hybride organique-inorganique est définie par un
atome de Cu(Il) et quatre atomes d’oxygene (04, 0,, 07, 03) provenant de deux molécules

d’oxalate(2-) (Figure 50). Ces atomes d’oxygene sont tous situés dans un méme plan et a des
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distances quasi-identiques (Tableau XX) du centre métallique, Cu(Il) ; 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 a ceux que 1’on trouve dans certains sels hybrides

d’oxalate de Cu(Il) avec des motifs de coordination similaires [126,129].

Tableau XX : Longueurs (A) et angles (°) de liaisons caractéristiques de la sphére de

coordination dans le composé Cu-3.

Liaisons Longueurs (A) Liaisons Angles (°)
Cul-O1 1,9251(18) 01-Cul-01_o1 180,00
Cul-01_01! 1,9251(18) 01-Cul- 02 84,89(2)
Cul-02 1,9293(18) 01 _01-Cul- 02 95,11(8)
Cul-02_01! 1,9293(18) 01-Cul- 02 01! 95,11(8)
CI1-C1 1,557(4) 01 01'-Cul-02 01"  84,89(8)
02-Cul-02_o01 180,00

¢) Description structurale

La structure du sel hybride Cu-3 peut étre vu comme un ensemble de paliers disposés les
uns sur les autres le long de 1’axe cristallographique z (Figure 51). Chaque palier, défini suivant
le plan xy, est en effet le résultat de la répétition de 1’unité asymétrique le long de ’axe
cristallographique y et de I’empilement de chaque entité¢ constitutive du matériau le long de

I’axe cristallographique x.

Il est important de souligner ici que, contrairement aux composés Cu-1 et Cu-2

précédemment présentés, I’anion complexe [Cu(C204)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 hydrogénes

L’¢tude des ponts hydrogeénes dans la structure du sel hybride organique-inorganique
(CsH7N20)2[Cu(C204)2] (Cu-3), met en évidence 1’existence d’interactions de types :

% N—H--O : ils résultent du contact des hydrogénes des iminiums (C=N*—H), avec les
oxygenes des oxalates d’une part et avec 1I’oxygeéne du groupement hydroxyle d’autre
part.

s O—H-O : ils établissent entre I’hydrogéne du groupement hydroxyle et les oxygénes

des oxalates.

L’ensemble de ces interactions développe un réseau étendu unidimensionnel tel que ’illustre
la Figure 52. Les distances N -+ O intermoléculaires (NI—H1--O1 et N2—H7---O2) sont
proches de 2.8 A (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 hydrogenes N—H--O et O—H---O liant cations et anions dans un réseau

unidimensionnel.

Tableau XXI : Longueurs (A) et angles (°) de liaisons hydrogénes dans le composé

(CsH7N20)2[Cu(C204)2] (Cu-3).

D—H—~A dD—H)  dH~-A)  d(D-A) <(DHA)
N1—HI-O01 0.84(4) 2.08(4)  2.874(3) 158(3)
N1—H2-05 0.85(4) 231(4)  2.678(3) 107(3)
05—H3--03 0.92(4) 1.68(4)  2.603(3) 177(3)
N2—H7--02 0.85(4) 1.94(4)  2.783(3) 176(4)

3.5.9. Conclusion

Somme toute, il ressort de la caractérisation du 3™ matériau obtenu dans ce travail que c’est
aussi un sel hybride a anion complexe [Cu(C204)2]* dont la charge se veut bien neutraliser par
le cation issu du dérivé pyridinique utilis€, a savoir le 2-amino-3-hydroxypyridinium car la
protonation a eu lieu au niveau de I’azote iminique. La formule moléculaire de sel est

(CsH7N20)2[Cu(C204)2]. 1l cristallise dans le groupe d’espace P-1 du systéme triclinique. Sa
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structure est formée de paliers, lesquels sont le résultat de la répétition de 1’unité asymétrique
(ensemble formé d’un anion [Cu(C204)2]* et de deux cations (CsH7;N,0)") le long de 1’axe
cristallographique y et de I’empilement de cations et d’anions respectivement le long de I’axe
x. Dans ce sel, I’anion ne se polymérise pas. La cohésion intermoléculaire (entre anions et
cations) est assurée par un réseau de liaison hydrogene de types N—H:O et O—H:--O.
L’analyse topologique n’a conduit a aucun réseau topologique de type « xxx-net », car aucun
nceud n’a été identifié. Une simulation des données de la susceptibilité magnétique est en cours

avec le Professeur Dominique Luneau a I’Université Claude Bernard Lyon 1en France.

3.6. Identification du sel hybride C13H16N2[Cu(C204)2] (Cu-4)

3.6.1. Elaboration et aspect physique

La méthode d’¢élaboration du composé Cu-4 est la méme que celle utilisée pour obtenir les
composes Cu-1, Cu-2 et Cu-3, a la seule différence que le dérivé pyridinique utilisé¢ dans ce
cas est la 4,4-trimethylénedipyridine. Le mélange de la solution apportant le cation (solution
aqueuse de 4,4-trimethylénedipyridinium oxalate) et celle apportant la brique moléculaire
anionique (solution aqueuse de bis(oxlato)cuprate(Il)) a conduit & une solution limpide ou
homogene de coloration bleu foncée. De cette solution, ont été récoltés deux semaines plus tard,

de gros cristaux de méme coloration que la solution dont ils dérivent (Figure 53).

n #

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 a une
température de 190 = 2 °C. Ce résultat laisse penser que ce matériau serait stable pour des

températures strictement inférieures a 189 °C.

3.6.3. Micrographe

L’observation au microscope électronique a balayage du composé Cu-4 (figure 54) montre
un matériau relativement homogene. Cependant, au regard de 1’image obtenue, il est difficile

d’attribuer une forme exacte ou de définir la morphologie du matériau synthétisé.

3070-01f1 2018-07-10 13:39 AL D7,3 x50
Figure 54 : Micrographe MEB du composé Cu-4.
Nous avons tout de méme 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), Oxygene (O) et azote (N).
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Figure 55 : Spectre SDE du composé Cu-4.

3.6.4. Résultat de I’analyse microélémentaire

Nous présentons dans le Tableau XXII les résultats de 1’analyse microélémentiare du composé

Cu-4 dont la formule et la masse molaire sont C17H16CuN2Og 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 ¢lément 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 I’ensemble du matériau synthétisé. Les cristaux constitutifs de ce dernier sont
donc de méme nature. Ce résultat vient confirmer [’homogénéité remarquée lors de

I’observation de ce composé au microscope ¢lectronique a balayage.
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3.6.5. Spectre infrarouge

Le spectre infrarouge du quatriéme matériau (Cu-4) et des réactifs dont il est issu sont
présentés a la Figure 56. La superposition de ces spectres permet de s’assurer que le produit

obtenu n’est pas I’un des réactifs utilisés.

4 4'-trimethylénedipyridine

Absorbance (a.u)

(NHs)2[Cu(C204)2.2H20

ILC204.2:0

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde / cm’!

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

1

d’absorption. La large bande observée entre 3500 et 3400 cm™ serait due a la vibration de

! seraient caractéristiques des

valence de la liaison N-H, celles situées entre 3200-3100 cm”
vibrations de valence des liaisons Ph-H [168]. Les bandes présentes aux alentours de 1640 et
1288 cm™! correspondraient aux vibrations des liaisons C=0 et C-O respectivement [159]. Les
pics dans la région de 1610-1498 cm™! seraient une signature des liaisons C=N et C=C [168].

Enfin, la bande a 489 cm™! 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 a 719 nm (Figure 57). Cette bande est due a la transition intramétallique d-d
permise et suggére d’apres la bibliographie une géométrie pyramidale a base carrée pour ce
composé [172,173]. L’enveloppe de transitions a laquelle renvoie cette bande d’absorption est :

état fondamentale 2Biq(d 2_,2) Vers états excités 2Atg (d,2), 2Bzg(dxy) et 2Eg(dyy, dy,).

0,40 -
721
0,35
0,30 -
~~~ ]
=
< 025
N
5 ]
2 0204
B |
S 0154
E |
< 0,104
0,05
0,00 T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
A (nm)

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 a celle obtenue pour

le sel hybride Cu-3 avec aucune perte de masse enregistrée avant 180 °C. Elle présente

cependant contrairement a Cu-3 une seule perte enregistrée entre 180-500 °C. Nous pouvons

d’apres ’allure de la courbe dire que le composé ne renferme aucune molécule d’eau de

cristallisation. L’analyse calorimétrique différentielle a balayage révele pour cette perte de

masse, un pic endothermique.

Figure 58 : Courbes d’ATG (bleu) et de DSC (rouge) issues de I’analyse thermique du
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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 I’analyse

thermique de Ci13Hi1sN2[Cu(C204)2] (Cu-4).

Température | Perte de  masse | Perte de masse | Interprétation de la perte
(°O) expérimentale (g) théorique (g) de masse.
180-400 356,91 360,00 Départ de 3CO2, CO, N, 13C

qui fixent 130, (air), 16H

qui fixent 80> (air).

Résidu noir restant pour T > 400 °C
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T >400 °C 82,96 79,50 Dépdt de (CuO )

A la suite de cette interprétation, 1’équation chimique (Eq.10) a laquelle obéirait cette perte
de masse a été ¢laborée.

17 O, (air) 4 4 44

CisHgNo[Cu(Cy04)2] —————» CuO+16CO,+CO+8H,0O+N, Eq.10
180-400 °C

3.6.8. Structure cristalline

L’¢tude cristallographique menée par diffraction des rayons X sur monocristal sur le
composé¢ Cu-4 a révélé que celui-ci a pour formule brute Ci7HiCuN20g (M = 439,87 g/mol).
Il cristallise dans le groupe d’espace P21/c du systéeme monoclinique. Les données
cristallographiques obtenues a 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 Ci17H16CuN20g

Masse molaire (g.mol ") 439,87

Température (K) 293

Longueur d’onde utilisée (A) 0,71073

Systéme cristallin Monoclinique

Groupe d’espace P21/c

a(A) 10,6080(7)

b (A) 22,2300(13)

c(A) 7,3875(4)

a (%) 90 (0)

B(°) 103,044(2)

v () 90 (0)

V (A% 1697,14(18)

Z 4

Coefficient d’absorption p (mm™!) 1,340

Conditions d’enregistrement

F(0 0 0) 900

Theta (°) 2,7-26,4

Indices limites —13<h<13,-27<k<27,-9<1<9
Nombre de réflexions collectées 17385

Nombres de réflexions indépendantes (Rint) 2592 (0,066)

Affinement

Méthode d’affinement Moindres carrés sur F?
Données/contraintes/parametres 3463/2/261

Goodness-du-fit (GOF) sur F? 1,152

Indices finaux R [1>20(])] R1=0,0386 ; wR> =0,0875
Indices R (Toutes les données) R1=0,0642 ; wR> =0,0917
Densité électronique résiduelle (e/A?) 0,43 et -0,41

a) Unité asymétrique

L’unité asymétrique du composé Cu-4 est présentée a la Figure 59. On distingue sur cette
figure, une entité anionique [Cu(C204)2]* et une entité cationique (Ci17H16N2)*". 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(C204)2]. Dans ce dernier
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cas, nous avons donc aussi affaire a un sel hybride organique-inorganique impliquant les entités
anionique et cationique d’intérét dans ce travail. Son nom systématique d’apres la nomenclature
TUPAC est 4,4-trimethylénedipyridinium bis(oxalato)cuprate(Il). Il important de remarquer que
I’étude cristallographique n’a révélé la présence d’aucune molécule d’eau de cristallisation, ce

qui justifie le comportement ou 1’allure de la courbe d’ATG avant 180 °C.

Figure 59 : Unité asymétrique du sel hybride Ci13H16N2[Cu(C204)2] (Cu-4).

b) Géomeétrie autour du métal central Cu(Il)

D’apres 1’unité asymétrique, 1’atome de cuivre est entouré par cinq atomes d’oxygeéne dont
quatre (O1, O4, OS5, 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, 04, OS5, et O8 sont situés dans un méme plan que le cuivre (plan équatorial) et
a des distances quasi égales ; quant a 1I’atome O7, il est situé en positon axiale (plan
perpendiculaire au plan équatorial), le Cu(II) se trouve donc ici dans une géométrie pyramidale

a base carrée.

Les distances et angles de liaisons de la sphére de coordination sont répertoriés dans le
Tableau XXV. Les distances obtenues se révelent proches de celles trouvées dans la littérature

pour les oxalates de cuivre(Il) [29,30, 174].
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Tableau XXV : Longueurs (A) et angles (°) de liaisons caractéristiques de la sphére de

coordination dans Cu-4.

Liaisons Longueurs (A) Liaisons Angles (°)
Cul-04 1.9572) 04-Cul-08 92.49(3)
Cul-08 1,929(2) 04-Cul-05 177,95(8)
Cul-05 1.936(2) 08-Cul-05 85.47(9)
Cul-01 1.951(2) 04-Cul-O1 85.43(8)
C1-C2 1,552(4) 08-Cul-O1 170,04(9)
C3-C4 1,559(4) 05-Cul-O1 96,61(3)

Un aspect important a relever dans ce paragraphe est le mode de coordination du ligand

oxalate(2-). Il s’agit du mode de coordination y, ; 3—, celui-ci n’a pas encore €té 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(Il) impliquant des contre-ions

de type pyridinium, la plupart des modes de coordination ayant jusqu’ici été rencontrés sont :

MU112—> H1234—-... Ce composé serait donc le premier sel hybride de pyridinium au sein duquel

I’oxalate(2-) présenterait un tel mode de coordination.

¢) Description structurale

La structure du sel hybride Cu-4 peut étre vue comme un ensemble de chaines. Elles

s’étendent comme des ondes le long de ’axe cristallographique y et sont constituées d’anions

et de cations arrangés de maniére alternée (Figure 60).
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Figure 60 : Chaines de forme ondulée constituant 1’architecture du composé Cu-4.

La polymérisation de la brique anionique dans ce complexe se veut un peu particuliére par
rapport aux complexes précédemment présentés et quelques-uns connus de la littérature. Elle
implique habituellement ou généralement deux atomes d’oxygeéne d’une brique anionique
voisine, mais dans ce composé (Cu-4) elle a fait recourt un seul atome d’oxygene de la brique
anionique voisine (Figure 61). Ce mode de polymérisation serait pour la deuxiéme observé dans
cette famille de sels hybrides organiques-inorganiques. Il aurait pour la premiere fois été
rencontré dans le sel hybride (H2CBPy)[Cu(C204)2] bien que 1’oxalate ait adopté dans ce
dernier, un mode de coordination de type p; 1, —. La polymérisation dans le sel hybride Cu-4
conduit & une chaine en zigzag de Cu(Il) avec une séparation réguliére entre deux proches

centres métalliques de 5,348 A.

Figure 61 : Polymérisation de la brique anionique [Cu(C204)2]* dans le composé Cu-4.
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d) Ponts hydrogénes

Jusqu’ici, nous avons signalé I’auto-assemblage des entités constituant la famille de sels
hybrides d’intérét dans ce travail & savoir I’anion [Cu(C204)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 I’anion [Cu(C204)2]* avec le cation 4,4-triméthylénedipyridinium, nous avons constaté
I’association de ponts hydrogenes de type C—H--O [69,175] a ceux susmentionnés pour le
renforcement de la stabilité de la structure du composé formé. L’ensemble de ces liaisons est

répertori¢ dans le Tableau XXVI.

Tableau XXVI : Longueurs (A) et angles (°) de liaisons hydrogénes dans le composé
(CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-4).

D—H-A dD—H)  dH~A) dD-A) <(DHA)
NI—HI15--06 0,98(2) 1,76(3)  2,711(3) 164(3)
N1—HI15--07 0,98(2) 2,52(3)  3,029(3) 112(2)
N2—H16--02 0,94(3) 1,803)  2,717(3) 165(4)
N2—HI16--03 0,94(3) 2,43(4)  2,956(3) 116(3)
C13—H1--03 0,93 2,49 2,994(4) 114
C5—H6--07 0,93 2,30 2,949(4) 126
C16—H7--02 0,93 2,25 3,033(4) 142
C6—H9-03 0,93 2,29 3,188(4) 161

Les ponts hydrogénes N—H---O, assurent la connexion entre cations et anions le long de la
chaine. C5—H6--O7 et C13—H1---O3 quant a eux lient les chaines, générant ainsi des feuillets
disposés parallelement au plan xy (Figure 62a). Enfin, les ponts hydrogeénes C16—H7:--O2 et
C6—H9--O3 connectent les feuillets conduisant ainsi a un réseau supramoléculaire

tridimensionnel (Figure 62b).
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Figure 62 : a) Ponts hydrogénes connectant cations et anions d’un méme feuillet. b) Ponts
hydrogeénes C16—H7:--02 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 quatriéme composé obtenu dans le cadre de cette these, et dont la présentation des
résultats issus des différentes caractérisations a fait 1I’objet de la derniére partie de ce chapitre,
s’identifie comme tous ses prédécesseurs a un sel hybride de pyridinium a anion complexe
bis(oxalato)cuprate(Il). I a pour formule moléculaire C17H1sN2[Cu(C204)2]. 1l cristallise dans
le groupe d’espace P21/c du systeme monoclinique. Le Cu(Il) présente ici une géométrie
pyramidale a base carré. La structure de ce sel peut étre vu comme un ensemble de chaines,
lesquelles s’étendent comme des ondes le long de 1’axe cristallographique y et sont constituées
d’anions et de cations arrangés de manicre alternée. Ce sel hybride présente en comparaison a
ceux précédemment et certains connus de la littérature deux caractéristiques particulieres. La
premiére est le mode de coordination p; , 3- du ligand oxalate(2-) qui n’aurait jusqu’a ce jour
pas encore ¢été observé dans la famille de sel hybride organique-inorganique impliquant un
cation dérivé de la pyridine et I’anion complexe bis(oxalato)cuprate(Il). La deuxiéme est le
mode de polymérisation de I’anion complexe. Cette polymérisation implique dans ce composé
un seul atome d’oxygene de chaque brique anionique. Le sel hybride Ci3HisN2[Cu(C204)2]
(Cu-4) serait le 2°™ apres (H2CBPy)[Cu(C204)2] a présenter ce mode polymérisation, bien que
le ligand 1’oxalate(2-) ait adopté des modes de coordination différents dans chacun de ces sels.
La polymérisation a conduit a une chaine en zigzag de Cu(Il) avec une séparation réguliere
entre les centres métalliques proches de 5.348 A. La cohésion de la structure est renforcée par
des liaisons hydrogeénes 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 a I’Université Claude Bernard Lyon 1 en France.

3.7. Résultats de I’analyse topologique des composés tris(oxalato)metalate(IIT)

La base de données structurelle de Cambridge contient au total 682 complexes métalliques
tris-oxalates, [M’M(0x)3]*", avec un minimum de trois oxalates pontant (15 ajoutés a la derniére
mise a 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 hceb (Figure 63), nous nous sommes interrogés sur ces topologies de réseau. Y
a-t-il une topologie particulieére qui constitue le deuxieme "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.

O

o 0=—0u, L e A or A give the srs-net
e ID..-' N 2

A and A give the heb-net

Figure 63 : Les tris-oxalates, [M'M(0x)3], forment des réseaux a trois connexions. Ceux-ci
sont connus pour produire le réseau 3D srs- chiral (a droite) avec un seul
énantiomere et le réseau 2D hceb- (2 gauche) lorsque les deux énantiomeres sont

présents.
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Tableau XXVII : Tris-oxalates [M’M(o0x)3]* de la base de données CSD qui ne forment ni le réseau srs ni le réseau hceb.

M'M Cation CSDh Net
Mn(II) Cr(I1I) [Mn((S)-salmen))CH30H)2]" BEWVEG lig
Mn(II) Cr(I1I) [Mn((R)-salmen))CH30H)2]" BEWVOQ lig
Mn(II) Cr(III) [Fe(imida-trien)]** VINHOR lig
Mn(IT) Cr(IIT) [Fe(tren(6-Me-py)3)]* VINHIL lig
Mn(II) Cr(1II) [Fe(2,6-bis(pyrazol-3-yl)pyridine),]*™® EDATOT nod
Mn(IT) Cr(IIT) [Fe(sal-trien)]** GURPIT nod
Mn(II) Cr(III) [In(sal>-trien)]** GURPOZ nod
Mn(II) Cr(III) [In(sal>-trien)]** GURPUF nod
Mn(IT) Cr(IIT) [Fe(5-CH3Osalz-trien)]** PUWZOX nod
Mn(II) Cr(1II) [Mn(salen)(H20)]»%" PIQFIG nod
Mn(II) Cr(III) (HoPPD")(benzo[ 18]crown-6): RUGKEL nod
K(I) Cr(III) [Cu(trans)14]dien)]*" QIYXIF ths
Cu(ID) HN(Et)2(CH.CH20H)" KIRFIA ths
Cu(I) HN(Et)* KEDJAG ths
Mn(IT) Cr(IIT) [Fe(tren(imid)s)]>" VINHEH daz®
Mn(II) Cr(III) (0-FAni")»(DCH[18]crown-6), RUGKIP noa®

2 Trés désordonnée. ® Nouvelles technologies
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Il peut étre observé dans ce tableau que cing réseaux autres que les réseaux srs et heb 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 identifi¢ par Blatov et al. dans le polymére de coordination
[CACl(tpht)(PPh3Bz)], YINPEQ, ou il est doublement interpénétré [177]. 1l a également été
brievement 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))CH30H)][MnCr(0x)3](CH2Cl2)0.375(CH30H)0.375sH20)0.125 [179] voir Figure 64. Par
rapport aux réseaux discutés par Ohrstrdm & Larsson qui étaient tous formés de 10-gones
comme anneaux les plus courts entre les nceuds, le réseau lig- forme également des 8-anneaux
(symbole de point 8210 et symbole de sommet 8.8.10; [180]. Ce réseau, ainsi que d'autres

réseaux a 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))CH30H)>][MnCr(0x)3](CH2Cl2)0.375( CH30H )0.37sH20)0.125,
formant le réseau lig-. Notons la chiralité opposée des hélices (colorées en bleu

et rouge, a 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 8-8-105 8-8-103 [182]. Le
réseau métal-oxalate de GURPIT, [Fe(salo-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(salz-trien)][MnCr(ox)3]-CH3OH, formant le réseau nod-. Notons la chiralité

opposée des hélices (colorées en bleu et rouge, a 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 10° tout comme le réseau srs, mais ils possédent
des symboles de sommet différent ; soit 10s-105-105 pour le réseau srs contre 102104104 pour
le réseau ths (ce qui signifie que le nombre de 10-gons différents formant les circuits les plus
courts different). Une autre différence est que ths est achiral et ne posseéde 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] ou trans[14]dien est le 5,7,7,12,14,14-hexaméthyl-
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1,4,8,11-tétraazacyclotetradeca-4,11-diéne. A la Figure 66, il est représenté a droite avec la

version idéale du réseau ths a gauche.

Figure 66 : Gauche : Le réseau idéal ths-. A droite : Le réseau métal-oxalate dans QIYXIF,
[Cu(trans[ 14]dien)](KCr-)ox)s], 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 étre vérifieée avec ToposPro), nous avons été surpris de trouver un nouveau
réseau a deux nceuds et trois connexions « noa- » dans RUGKIP (o-FAni*),(DCH[18]crown-
6)2[Mn(CH30H) Cr(oxalate);][MnCr-(oxalate);](CH30H) [185]. Ce nouveau réseau a pour
symboles ponctuels 4-8-10 et 8:10° et nous voyons a 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 I'un des ions Mn ayant un
ion oxalate mono-coordonné et une molécule de méthanol complétant I'octa¢dre. Le réseau
idéal et le réseau dans RUGKIP sont présentés a la Figure 67. Il ne nous a pas échappé que le
réseau noa- est une forme augmentée d'un réseau a trois et quatre connexions, avec les quatre

nceuds connectés au centre des carrés. De fagon 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 67-82-102. IIs différent a 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,
(0-FAni")>(DCH[18]crown-6)>[Mn(CH30H) Cr(oxalate)s;][MnCr-
(oxalate)3;]J(CH30H)], 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, [Fe'
(tren(imid)3)]2[Mn2 s(CH3OH)3Cr3(0x)9]-(CH30H)4.75:(H20)4 [186]. Celui-ci possede a 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 nceuds dans le réseau montré a la Figure
68.
La topologie du réseau qui en résulte est tri-nodale et chirale, mais serait d'un intérét limité pour
la communauté de I'ingénierie des cristaux si ce n'était pour sa relation claire avec les réseaux
déja discutés et avec d'autres réseaux similaires dans le RCSR. Les symboles de points sont
83,8%, et 8:10°.

Comme on peut le voir sur la Figure 68 (a gauche), le réseau idéal daz- ressemble au réseau

srs, mais avec un motif en zigzag ajouté entre les hélices le long de I'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.

noj VINHEH forming daz net, no counter ions shown

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)s3], formant le réseau daz-. Les oxalates terminaux sont
codés en jaune et les hélices correspondant a la connexion en zigzag en vert,

comme dans le réseau idéal (a 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, méme 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 suggere 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'a présent,
devrait étre possible. Malgré cela, les exemples fournis ici ne donnent pas d'indications claires
sur la maniére de réaliser une telle conception rationnelle. Des études computationnelles sont

en cours pour répondre a cette question.
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Conclusion Générale et

perspectives




Le présent travail avait pour objectif de synthétiser et caractériser quelques complexes
sels hybrides organiques-inorganiques de formulation générale (A™")n[Cu(C204):2]-xH20 ou
A™" = cation dérivé de la pyridine ;n=2sim=1etn=1si m=2; x=nombre de molécules
d’eau de solvatation. Des différentes synthéses effectuées, dont le principe a consisté dans un
premier temps a la protonation du (des) groupe(s) imine du dérivé pyridinique (DerPy) par
l'acide oxalique, conduisant a un cation iminium (DerPy-H)"™" (n = 1 ou 2) et dans un second
temps a la réaction d’échange ionique préférentielle (encore appelée réaction métathétique)
entre le sel précurseur (NHa)2[Cu(C204)2]-2H20 et le sel (DerPy-H)xC>O4 (formé lors de la
premicre étape), nous avons réussi a obtenir quatre sels hybrides organiques-inorganiques. Il
s’agit de (CsH7N2)2[Cu(C204)2]-2H2O (Cu-1), (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-:5H20 (Cu-2),
(CsH7N20)2[Cu(C204)2] (Cu-3), Ci2HisN2[CuC204)2] (Cu-4) (CsH7N2 = 3-aminopyridinium,
C7H11N2 = 2-amino-4,6-dimethylpyridinium, CsH7N>O = 2-amino-3-hydroxy)pyridinium,
Ci2H16N2 = 4,4-trimethylénedipyridinium). L’analyse microélémentaire a permis de confirmer
la composition chimique des matériaux synthétisés. La spectroscopie vibrationnelle Infrarouge
a permis, grace 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 a balayage associée a la
spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie a révélé une homogénéité au sein des
matériaux synthétisés et la présence des éléments chimiques Cu, C, O et N. I’analyse
thermogravimétrique a monté que les composés Cu-1 et Cu-2 sont aisément déshydratés a 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 a 280
°C. Dans le cas des sels hybrides Cu-3 et Cu-4, I’analyse thermogravimétrique révele qu’ils
sont stables jusqu’a 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 a des modes de coordination du ligand oxalate(2-) variés ainsi que des modes de
polymérisation différents de la brique anionique [Cu(C204)2]*. Dans le sel hybride Cu-1,
I’oxalate(2-) a adopté un mode de coordination p; 1 ,- et la polymérisation s’effectue suivant
un double pont oxygeéne ce qui génere une structure en chaine avec un alignement droit de

Cu(Il) centres. Dans le sel hybride Cu-2, I’oxalate(2-) a adopté les modes de coordinations
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U1z~ €t Uy 34— €t les unités [Cu(C204)2]* sont pontées par des ligands oxalates générant des
chaines de cuivre(Il) en zigzag. Le composé Cu-3 par contre présente 1’oxalate dans un mode
de coordination p; ,— et Punité [Cu(C204)2]* ne se polymérise pas. Enfin, le composé Cu-4
présente, contrairement a ce qui a été observé chez ces prédécesseurs, 1’oxalate(2-) dans un
mode de coordination p; , 3— et une polymérisation suivant un seul pont oxygeéne qui génére
une chaine en zigzag de cuivre(Il). Ces différences révelent que les especes cationiques
joueraient un role clé¢ dans l’organisation structurale des composés cibles. Les mesures
magnétiques ont montré I’existence, entre les centres paramagnétiques au sein du compos¢ Cu-
1, de faibles interactions antiferromagnétiques et au sein du composé Cu-2, de faibles
interactions ferromagnétiques. Ces résultats suggerent clairement que les comportements
magnétiques des sels d'oxalatocuprate(Il) sont sensibles au type d'espéces cationiques et a
l'environnement de coordination des ions métalliques au sein de la structure. L’analyse
topologique des complexes tris-oxalates, [M'M(ox):]* a conduit a cinq réseaux
topologiques autres que ceux jusqu’ici rencontrés dans la littérature (réseau 2D hceb et réseau
3D srs). 1l s’agit des réseaux 3D lig, nod, ths (déja connus de la littérature car rencontrés dans
des composés autres que les tris-oxalates, [M'M(0x)3]*") et des réseaux 3D noa et daz

(complétement nouveaux, jamais obtenu comme réseau topologique pour aucun compos¢).

Ce travail, selon toute vraisemblance, offre de bonnes raisons d'anticiper que beaucoup reste
a faire dans cette catégorie de matériaux hybrides, compte tenu du large éventail de cations
susceptibles d'annuler la charge négative des chaines infinies d'oxalatocuprate(Il). Par
conséquent, nous envisageons dans ’avenir d’étendre cette évaluation non seulement aux
cations organiques homologues, mais aussi aux petites especes inorganiques chargées comme
les cations hydronium (H30"). Des matériaux de ce type pourraient sans doute constituer des
modeles bien adaptés a I'exploration du concept de solides unidimensionnels conducteurs de

protons (1D-PCS).
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Annexes I : Autres données cristallographiques de (CsHsN2)2[Cu(C204)2]:2H20 (Cu-1)

Tableau XXVIII : Paramétres atomiques du composé (CsHeN2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1).

Atom X Y Z U[A?Z]
Cul 0.0000 0.0000 1.0000 0.01055(6)
Ol11 -0.0073(3) 0.08129(4) 0.92578(8) 0.01216(17)
012 0.3279(3) -0.02405(5) 0.87323(8) 0.01333(18)
013 0.5478(3) 0.01660(5) 0.70413(9) 0.01541(19)
Ol14 0.2197(3) 0.12906(5) 0.76505(9) 0.01412(18)
Cl11 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
Ol 0.4020(3) 0.15089(5) 0.11349(9) 0.0186(2)
HIA 0.5023 0.1139 0.1305 0.02
HIB 0.2393 0.1423 0.0665 0.028
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Tableau XXIX: Paramétres de déplacement anisotrope du composé

(CsHgN2)2[Cu(C204)2]-2H20 (Cu-1)

Atom Un U2 Us3 Uzs Uz Un2
Cul 0.01396(10) | 0.00812(10) | 0.00959(10) | 0.00104(7) | 0.00351(7) | 0.00084(8)
011 0.0160(4) 0.0098(4) 0.0107(4) | 0.0012(3) | 0.0037(3) | 0.0013(3)
012 0.0175(4) 0.0102(4) 0.0123(4) | 0.0017(3) | 0.0047(3) | 0.0022(3)
013 0.0188(5) 0.0149(4) 0.0126(4) | -0.0001(3) | 0.0055(4) | 0.0008(4)
014 0.0178(4) 0.0114(4) 0.0132(4) | 0.0030(3) | 0.0033(3) | 0.0005(3)
Cl11 0.0117(5) 0.0100(5) 0.0107(5) | -0.0006(4) | 0.0004(4) | -0.0003(4)
Cl12 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)

01 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(C204)2]-5H20 (Cu-2)

Tableau XXX : Paramétres atomiques pour le composé (C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20

(Cu-2).

Atom X Y Z U[A?]
Cul 0.21443(2) 0.38736(2) 0.03753(2) 0.01907(8)
01 0.06229(18) 0.91597(14) 0.23032(11) 0.0249(3)
02 0.3412(3) 0.2140(3) 0.56942(16) 0.0485(5)
03 0.5976(2) 0.2390(2) 0.71393(17) 0.0466(5)
04 0.85030(17) 0.71266(16) 0.28612(13) 0.0282(3)
05 0.2835(2) -0.0413(2) 0.40081(15) 0.0410(4)
Ol11 0.11224(15) 0.32985(13) 0.14310(11) 0.0200(2)
012 0.03726(14) 0.15081(13) 0.19409(10) 0.0176(2)
013 0.17347(14) 0.02107(12) 0.04352(10) 0.0173(2)
014 0.22841(15) 0.20519(13) -0.00277(11) 0.0193(2)
015 0.46741(15) 0.50058(14) 0.12362(11) 0.0220(2)
016 0.31476(14) 0.42418(14) -0.07716(11) 0.0209(2)
017 -0.00935(15) 0.33706(13) -0.07762(12) 0.0244(3)
018 0.17466(15) 0.55937(14) 0.09060(13) 0.0243(3)
Cl11 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)
Cl4 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)

HIA 0.048(4) 0.978(3) 0.219(3) 0.051(3)

HIB 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)
HSA 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: Paramétres de déplacement anisotrope du composé

(C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (Cu-2)

Atom Un U2 Uss Uz Uz Un
Cul 0.01862(12) | 0.01594(12) | 0.03314(14) | 0.01402(9) | 0.01751(9) | 0.01116(8)
Cl12 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)
Cl4 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)
012 0.0207(5) 0.0170(5) 0.0196(5) | 0.0084(4) | 0.0103(4) 0.0092(4)
013 0.0212(5) 0.0154(5) 0.0201(5) | 0.0078(4) | 0.0090(4) 0.0104(4)
014 0.0229(6) 0.0171(5) 0.0281(6) | 0.0126(5) | 0.0169(5) 0.0128(5)
015 0.0199(6) 0.0233(6) 0.0310(6) | 0.0153(5) | 0.0152(5) 0.0099(5)
016 0.0151(5) 0.0240(6) 0.0324(7) | 0.0172(5) | 0.0125(5) 0.0092(5)
017 0.0215(6) 0.0161(6) 0.0434(8) | 0.0127(5) | 0.0181(5) 0.0119(5)
018 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)
02 0.0520(11) | 0.0563(12) | 0.0387(10) | 0.0182(9) | 0.0190(8) | 0.0174(10)
03 0.0474(11) | 0.0415(10) | 0.0490(11) | 0.0225(9) | 0.0138(9) 0.0064(8)
04 0.0237(6) 0.0287(7) 0.0373(8) | 0.0199(6) | 0.0065(6) 0.0085(5)
05 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 (CsH7N20)2[Cu(C204)2] (Cu-3)

Tableau XXXII : Parametres atomiques du compos¢ (CsH7N20)2[Cu(C204)2] (Cu-3).

Atom X Y Z U[A?]
Cul 0 1 12 0.0257(2)
Ol 0.2435(4) 0.8189(3) 0.57298(17) 0.0273(6)
02 -0.2394(4) 0.9991(3) 0.65623(16) 0.0242(6)
03 0.2768(4) 0.6822(3) 0.75118(17) 0.0292(6)
04 -0.2432(4) 0.8748(3) 0.84001(18) 0.0369(7)
05 -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)
Cl1 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)
HI 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: Parametres de déplacement anisotrope du composé (CsH7N20)2[ Cu(C204)2]

(Cu-3)

Atom Un U2 Uss Uz Uz Un2
Cul 0.0166(3) | 0.0333(3) | 0.0221(3) | 0.0031(2) -0.0037(2) | 0.0080(2)
Ol 0.0166(9) | 0.0378(11) | 0.0222(10) | 0.0027(8) -0.0019(8) | 0.0059(8)
02 0.0160(9) | 0.0312(10) | 0.0224(10) | 0.0025(8) -0.0048(7) | 0.0044(8)
03 0.0198(10) | 0.0358(11) | 0.0274(11) | 0.0052(9) -0.0061(8) | 0.0067(8)
04 0.0289(11) | 0.0519(14) | 0.0228(11) | 0.0017(9) -0.0016(9) | 0.0072(10)
05 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)
Cl1 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 C13Hi16N2[|Cu(C204)2] (Cu-4)

Tableau XXXIV : Paramétres atomiques pour le composé Ci13HigN2[Cu(C204)2] (Cu-4).

Atom X Y Z U[A?]
Cul 0.70404(3) 0.83698(2) 0.54503(5) 0.0308(1)
01 0.59459(18) 0.90404(9) 0.4351(3) 0.0345(7)
02 0.61754(18) 1.00194(9) 0.3848(3) 0.0366(7)
03 0.86448(19) 0.99477(9) 0.5945(3) 0.0405(7)
04 0.83169(18) 0.89760(9) 0.6400(3) 0.0346(7)
05 0.57992(18) 0.77393(9) 0.4546(3) 0.0361(7)
06 0.5710(2) 0.67386(10) 0.4630(3) 0.0496(8)
07 0.7888(2) 0.67733(9) 0.7530(3) 0.0383(7)
08 0.80423(19) 0.77471(9) 0.6933(3) 0.0369(7)
Cl 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)
Cl1 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)
Cl4 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
HS 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
Hl11 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
HI15 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: Paramétres de déplacement anisotrope du composé Ci3H16N2[Cu(C204):]

(Cu-4)
Atom Un U2 Uss Uz Uz U2

Cul 0.0232(2) | 0.0208(2) | 0.0447(2) | 0.0005(2) | -0.0004(2) | 0.0013(2)

01 0.0207(10) | 0.0224(11) | 0.0553(14) | 0.0009(9) | -0.0019(9) | -0.0005(8)
02 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)
04 0.0251(10) | 0.0263(12) | 0.0454(13) | 0.0006(9) | -0.0070(9) | 0.0026(9)

05 0.0262(10) | 0.0252(12) | 0.0525(13) | 0.0053(10) | -0.0002(10) | 0.0012(9)

06 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)
08 0.0324(11) | 0.0239(12) | 0.0473(13) | 0.0024(9) | -0.0058(10) | -0.0005(9)
Cl 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)
Co6 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)
CI1 ]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)
CI3 ]0.0300(16) | 0.0295(17) | 0.0381(17) | 0.0019(13) | 0.0041(13) | 0.0048(13)
Cl4 ]0.0244(15) | 0.0344(19) | 0.054(2) | -0.0003(14) | 0.0082(14) | -0.0029(13)
CI5 ]0.0242(14) | 0.0264(16) | 0.053(2) | -0.0009(14) | 0.0090(14) | 0.0028(13)
Cl16 | 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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Two bis(oxalato)cuprate(ll) hybrid salts, {CsHzN2 )2[Cu(C204)2]-2H20 (1) and (C7H 11Nz )2[Cu(C204)z] - SH20
(2) (CsH7N3 = 3-aminopyridinium; C;H;N; = 2-amino-4,6-dimethylpyridinium) have been synthesized
and characterized by elemental and TGA-DSC analyses, IR and UV=Vis, single-crystal X-ray diffraction
and magnetic susceptibility measurements. The polymeric anionic motifs in the two salts are signifi-
cantly different. In 1, stacking of [Cu(C204)2]* units through axial Cu---O contacts (2.890 A) yields straight
Cu(ll) chains, with a prolate CuO6 octahedron around Cu(ll) ions, formed by two cis-chelated oxalate
anions and two axial O-atoms of neighboring [I'_'u(C;CL;};F' units. By contrast, in 2, stacking of
[Cu(l:204)2]2’ units occurs via bis-bidentate oxalate groups, yielding zigzag Cu(ll) chains with a distorted
CuO6 coordination sphere. Thermal studies confirmed the presence of solvent water molecules in both
salts. Magnetic studies revealed weak antiferromagnetic and weak ferromagnetic interactions between
Cu(ll) ions in 1 and 2, respectively.

© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Organic—inorganic hybrid salts represent undeniably an
important class of advanced materials that have attracted wide-
spread attention within the field of crystal engineering [1—3]. They
are composed of cationic organic and anionic inorganic building
units. As a result of structural integration of organic cations and
inorganic counterparts, these materials find wide applications in
molecular electronic and spintronic [4], peculiar magnetic [5,6],
optical [7,8], metallic conductivity [9] and catalytic properties [10].
Moreover, these materials may be used as model compounds for
ferroelectric and ferroelastic applications [ 11,12]. In such salts, self-
assembly processes are governed not only by intrinsic features of
each ionic component, but also by non-covalent interactions
including hydrogen bonds, ionic interactions, -7 and/or van der

* Corresponding author.
** Corresponding author.
E-mail addresses: bfokwa@ucr.edu (B.PT. Fokwa). jnenwa@yahoo fr (J. Nenwa).

https:[f{doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.127399
0022-2860/© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

Waals interactions [13,14].

Hybrid salts involving bis(oxalato)cuprate(ll) complex anions,
[Cu(C304); 2, and organic entities as counter cations have attracted
great interest in recent years due to their rich physical properties as
well as their fascinating structural architectures and topologies
[15—18].

Although several salts of general formula Az[Cu"(CzOdz]-tzO
(A" = aromatic iminium cation, 0 < x < 5) have been explored to
date, the predictability and consistent formation of their networks
is still in its infancy, given that bis(oxalato)cuprate(ll) entities are
versatile building blocks [19,20]. In most cases, the network to-
pologies are influenced by the organic counter-cations, metal co-
ordination spheres, pH values, guest molecules and crystallization
solvents [19—21). This flexibility of the structural topology in
(organic cation)-oxalatocuprate(ll) compounds bears testimony to
the renewed interest in their coordination chemistry studies.

In line with our ongoing research program, we recently reported
two copper(ll) hybrid salts, viz. bis(guanidinium) bis{oxalato)
cuprate(ll), (CN3Hg),[Cu(C,04);] and bis(2-aminopyridinium)
bis{oxalato)cuprate(Il) trihydrate, (CsH7N2)2[Cu(C204)2]- 3H20 with
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straight and zigzag chain alignments of Cu(ll) centers [22]. As a
result of these findings that further confirms the structural flexi-
bility of [Cu(C204)2]2‘ anions, we have investigated other members
of this family of hybrid salts with the view of not only producing
new materials, but also to unravel the subtle structural and mag-
netic features that characterize these solids. In the present work,
we report on two novel bis(oxalato)cuprate(1l) hybrid salts, namely
(CsHyN3)2[Cu(C204)2]-2H20 (1) and (C7HpyN; )| Cu(G04);]-5H,0
(2) (CsH7Nz = 3-aminopyridinium and C;HyiNz =2-amino-4,6-
dimethylpyridinium) in which the oxalate ligand exhibits
different coordination modes, leading to weak antiferromagnetic
and weak ferromagnetic interactions in 1 and 2, respectively.

2. Experimental
2.1. Materials and methods

All the chemicals were purchased from commercial sources and
used without further purification. The precursor salt
(NH4)2[Cu(C304)z]-2H;0 was prepared as described in the litera-
ture [23]. X-ray powder diffraction for bulk samples was carried out
using a Stadi MP X-ray powder diffractometer. The parallel beam
mode was used to collect the data (h = 1.54184 A). Elemental ana-
lyses (C, H and N) were performed using a Perkin—Elmer 240C
analyzer. IR spectra (4000—400 cm") were recorded using an
Alpha-P Bruker FT—IR spectrometer with KBr used as medium. UV/
Vis spectra were performed with a PerkinElmer Lambda 900
spectrophotometer, in water, in the range 350-900nm
(c=5.5710"° mol/L). Thermogravimetric analysis (TGA) and dif-
ferential scanning calorimetry (DSC) were carried out on a LINSEIS
STA PT-1000 thermal analyzer. The powdered sample (20 mg) was
heated from 25 to 700 °C with a rate of 10 °C/min in flowing air. A
Quantum Design PPMS-5XL SQUID magnetometer was used to
collect magnetic susceptibility data of 1 and 2. The measurements
were done at 03T down to 3K on polycrystalline samples.
Diamagnetic corrections were made with Pascal’s constants for all
the constituent atoms as well as the contributions of samples
holder [24].

2.2. Syntheses of 1 and 2

2.2.1. Synthesis of 1

A freshly prepared salt (NH4)2[Cu(C204)2]-2H20 (311 mg,
1 mmol) was added in small portions successively to a stirred
aqueous solution (50mL) of oxalic acid HzC204-2H20 (126 mg,
1 mmol) and 3-aminopyridine (188 mg, 2 mmol). The mixture was
stirred for 1 hat room temperature before filtration. Green pris-
matic single crystals suitable for X-ray diffraction were isolated
from the filtrate after three weeks. Yield: 405 mg (0.87 mmol, 87%)
based on (NH4)z[Cu(C204)2]-2H20. Anal. caled (%) for 1: C, 36.09; H,
3.89; N, 12.03. Found (%): C, 36.00; H, 3.93; N, 12.09. IR data (cm™'):
3460 (m), 3215 (m), 1709 (s), 1669 (s), 1637 (s), 1397 (s), 1266 (s),
789 (s), 533 (m), 484 (m). UV—Vis (H0 solution, nm): 712.

2.2.2. Synthesis of 2

The copper(ll) salt 2 was prepared following the above pro-
cedure by using 2-amino-4,6-dimethylpyridine (244 mg, 2 mmol)
instead of 3-aminopyridine. Green-needle single crystals suitable
for X-ray diffraction were collected after three weeks. Yield: 490 mg
(0.85 mmol, 85%) based on (NH4)z[Cu(C;04)z]-2H;0. Anal. calcd (%)
for2: C,37.53; H, 5.60; N, 9.73. Found (%): C, 37.82; H, 5.63; N, 10.06.
IR data (cm™'): 3318 (m), 3157 (m), 1666 (m), 1601 (s), 1419 (m),
1279 (m), 790 (m), 491 (m). UV—Vis (H20 solution, nm): 707.

2.3. Crystal structure determination

Single-crystal X-ray diffraction intensity data for 1 and 2 were
collected on a Bruker APEX 1l CCD diffractometer using graphite-
monochromatized Mo-Ke radiation (A= 0.71073 E) at 100(2) K.
The X-ray intensities were corrected for absorption using a semi-
empirical procedure [25]. Both structures were solved by direct
methods and refined on F by full-matrix least-square techniques
using SHELX-2014 program package [26]. All non-hydrogen atoms
were refined anisotropically. The positions of hydrogen atoms were
added in idealized geometrical positions for the organic cations
except for 2 CH3 groups (C26 and C27) in 2 which were located from
the difference Fourier map to assign appropriate orientation. The
positions of hydrogen atoms from the water molecules were
assigned from the electronic density map generated by Fourier
difference and they were refined freely. In 2, some water molecules
show disorder (not accounted for in our refinement) leading to the
slightly high peaks (ca. 1.5 e)'}\:‘) in the difference Fourier map. The
DIAMOND program [27] was used to deal with the processed
crystallographic data and artwork representations. Details of the
crystallographic data and structure refinement parameters for 1
and 2 are summarized in Table 1 and selected bond lengths and
angles in Table 2.

3. Results and discussion
3.1. Formulation of 1 and 2

Reaction of oxalic acid, 3-aminopyridine and (NH.)z[Cu(C204)2]-
2H;0 in water at room temperature yielded (CsH7Nz)z[Cu(C204)2]-
2H50 (1) which was isolated as green prismatic crystals. Under the
same experimental conditions and using 2-amino-4,6-
dimethylpyridine in lieu of 3-aminopyridine,
(C7H1yN2)2[Cu(C;04)z]-5H;0 (2) was isolated as green needle-like
crystals. Bulk samples of the described compounds were each
studied by means of X-ray powder diffraction analysis (Fig. 51). The
experimental powder X-ray diffraction (PXRD) patterns of poly-
crystalline samples of 1 and 2 reveal a slight difference with those
simulated from the single-crystal X-ray diffraction data, indicating
that phase impurities can be negligible in the bulk materials. In
addition, the elemental analysis results were in agreement with the
chemical formulations of 1 and 2, with the synthetic procedures
shown in Scheme 1. Formation of these salts can be understood in
terms of the combination of two chemical processes which are,
protonation of the imine groups of the pyridine derivatives (DerPy)
by oxalic acid, producing iminium cations (DerPy—H)" and, ex-
change of the ammonium cations of the precursor
(NH4)3[Cu(C504):]-2H,0 with the iminium ones.

3.2. Structure description of 1 and 2

The hybrid salts (CsHyN2)2[Cu(C204)2]-2H20 (1) and
(C7H11N2)2[Cu(C204)2]-5H20 (2) crystallize in the monoclinic sys-
tem with space group P2;/c and triclinic system with space group P-
1, respectively. The crystal structure details of 1 and 2 are depicted
in Fig. 1, with each metal atom in a six-coordinate environment.

The crystal structure of 1 (Fig. 1a) consists of one bis(oxalato)
cuprate(Il) complex, [Cu(C>04):]>, two 3-aminopyridinium cations,
(CsHgN3)™, and two lattice water molecules. The Cu(ll) ion is located
at the inversion center and is bonded to four oxygen atoms (011,
012, 011', 012') from two oxalate(2-) ligands (average Cu—0O
length: 1.932 A) in the equatorial plane and weakly interacts with
two axial O-atoms of neighboring [Cu(Cz04)z]* units to build a
prolate CuOg octahedron, with regular axial Cu---O contacts of
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Table 1

Crystal data and structure refinements for 1 and 2.
Compound 1 2
Empirical formula CiaH1sCuNsOvo CisH32CuNsOns
Formula weight 465.86 576.02
T(K) 100(2) 100(2)
A(A) 0.71073 071073
Crystal system Monoclinic Triclinic
Space group P24jc P-1
Unit Cell parameters
a(A) 3.6658(10) 95727(3)
b(A) 21.33179(7) 10.9847(4)
c(A) 11.2592(4) 13.6468(5)
a(®) 90 108.0960{10)
B(%) 90.165(10) 96.2090(10)
7(°) 90 107.8150(10)
V(AY) 880.44(5) 1265.46(8)
Z 2 2
u(mm™") 1307 0934
R000) 478 602
Crystal size (mm) 0.18 x 030 x 030 009 x 0.10 x 0.17
fi range for data collection (*) 2.045-31456 1.611-31.476

Index ranges

Total reflections

Unique reflections (Rin)

Refinement method
Data/restraints/parameters

Goodness-of-fit (GOF) on F*

R factor [I> 2a(1)]

R factor (all data)

Max and min residual electron density (e/A%)

—-5<h<5,-24<k<30,-15<1<16
2900

-9<h<14, -15<k<15 -20<1<19
8184

2691(0.0171) 7311(0.0190)
full-matrix least squares on full-matrix least squares on F*
2900/0/133 8184/21/390

1114 1.106

Ry =0.0284, wR; =0.0671
R1=0.0311, wRz =0.0680
0.605 and -0.323

Ry =0.0406, wR; = 01233
Ry =0.0446, wR2 = 01261
1.512 and —0.957

Table 2

Selected bond lengths (A) and angles (°) within the coordination spheres around the metal centers in 1 and 2.
Compound 1
Cul-011 1.9251(9) 011—cu1-011_01" 180.00(1)
Cul-011_01" 1.9251(9) 011—Cul-012_o1' 94.21(4)
Cul-012 1.9379(9) 012—Cul—012_01 180.00(1)
cul-012_01 1.9379(9) 012—Cul-011_01 94.21(4)
c11-c12 1.5525(18) 011—Cul-012 85.79(4)
Cu---012 2.8900(1) 011_01'—Cul-012_01" 85.79(4)
cri_o—ciz_ot' 1.5525(18)
Compound 2
Cul-011 1.9804(11) 016—Cul-015 76.74(4)
Cul-014 1.9540(11) 018—Cul-017 77.87(5)
Cu1-015 23292(12) 014—Cu1-011 82.94(5)
Cul-016_01' 2.0043(12) 011—-Cul-016 173.85(5)
Cu1-017 23183(13) 015—Cul-017 157.94(4)
Cul-018 1.9726(12) 014—Cul-018 170.38(5)
C13-C14 1.5544(19)
cri—cront 1.5610(3)
crz—cizon 1.5650(4)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: (i) -x, 1- y, 1- z for 1 and (i) 1-x, 1-y, -z for 2.

1* step: Protonation of imine group of the pyridine derivatives

H,0

2DerPy + H,C,0, ——2—3= (DerPy-H),C,0,

2™ step: Exchange of NH, ™ with DerPy-H*

(DerPy-H),C,04 + (NH4),[Cu(C;0,),]- 2H,0 L

(DerPy-H),[Cu(C;04),]- nH,0 + (NH,),C,0,4

Scheme 1. Two-step synthesis of salts 1 and 2.

2.890 A. The basal CuO4 plane is planar due to symmetry restriction,
and the O—Cu—0 bite angle within the plane is 85.790(1)°, a value

which is similar to those found in previously reported compounds
[20,28,29].

The asymmetric unit of 2 (Fig. 1b) consists of a central copper(ll)
ion, two halves of bis-bidentate oxalate anion, one bidentate oxa-
late anion, two 2-amino-4,6-dimethylpyridinium cations and five
lattice water molecules. The Cu(ll) center experiences a pseudo-
octahedral coordination geometry by three chelating oxalate(2-)
ions with the well-established helical orientation within the com-
plex anion. As in 1, each Cu(ll) ion has four nearest neighbors at
short distances Cul-011, Cul-014, Cul-016 and Cul-018
(<2A), defining the highest singly occupied molecular orbital
(SOMO), and two other oxygen atoms (015, 017) at longer distances
(2.3 A) but much shorter than in 1. The coordination sphere in 2 can
be described as a distorted CuOg octahedron. Moreover, with the
value obtained for the 015—Cu1—-017 bond angle (157°) being quite
distant from 180°, the CuO6 octahedron in 2 is not only axially
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Fig. 1. Constitutive entities of 1 (a) and 2 (b) with the atom numbering scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level.

elongated, it is also axially bent [30]. In 2, there are two kinds of
oxalates: two bridging (the ones with C11-C11 and C12—C12
bonds) and one pendant (with C13—C14 bond). The bonding of
Cu(ll) ion to the pendant oxalate is realized through two short
Cu—0 bonds (Cu—011, Cu—014), whereas the bonding of the Cu(ll)
ion to the bridging oxalates is built from a short and a long Cu—0
bonds. The long bonds Cu—017 (in oxalate with C12) and Cu—015
(in oxalate with C11) are related by an inversion center at the half of
the C—C bond of the bridging oxalates. The structure of 2 has a
noteworthy aspect: to the best of our knowledge, no example of
pyridinium salts in which the copper(ll) ion is surrounded by three
coordinated oxalate(2-) groups has been reported hitherto. Of all
the 73 hits found in CSD in which the coordination sphere of Cu
sites is comparable to the present case, the organic cations
compensating the charge of the anionic building block were rather
ammonium cations [31,32].

The supramolecular anionic entities in 1 and 2 are illustrated in
Fig. 2. In 1, [Cu(C304),)> entities are polymerized through crystal-
lographic symmetry-related 012 atoms, forming straight Cu(ll)
chains with regular spacing of Cu---Cu=3.666(1) A, in accordance
with the Cu---Cu distances [3.697(7) and 3.582(5) A| for analogous
salts [20,22]. By contrast, in 2, adjacent [Cu(Cz04)z]* entities are
bridged by oxalate anions in a bis-bidentate mode to form zigzag
chain alignments of Cu(ll) centers in which the [Cu(C204)3] units
are alternatively lambda and delta symmetry, ending up in a non-

chiral structure, the average Cu---Cu distance being 5.585 A.

The crystal structures of 1 and 2 are stabilized by multiple
intermolecular hydrogen bonds (Fig. 3) between crystallization
water molecules, cations and anions with the O—H---0 and
N—H---0 distances in the ranges of 2.80(1)—3.05(1) A and 2.79(2)—
2.99(2) A, respectively. Relevant hydrogen bond lengths and angles
for 1 and 2 are presented in Table 3.

3.3. IR and UV—Vis spectra of 1 and 2

3.3.1. IR spectra

The IR spectrum of 1 exhibits two broad and weak absorption
bands at 3551 and 3460 cm™" corresponding to ¥n—p) of the 3-
aminopyridinium ion, at 3319 and 3215cm™" corresponding to
vo—) of the water molecules. Complex 2 shows broad and weak
absorption bands at 3318 and 3157 cm™"! attributable to yn—n) of
the 2-amino-4,6-dimethylpyridinum ion and to »g—y; of the water
molecules respectively [33]. In this last complex, a strong and sharp
band at 1600 cm™' corresponds to &n—) vibration [34]. No strong
and sharp absorption band around 1611 cm™! assigned to the C=N
vibrations of pyridine ring of 3-aminopyridinium and 2-amino-4,6-
dimethylpyridinium cations was observed, thus suggesting that the
pyridine group has been protonated [35].

The strong absorption bands at 1709, 1669, 1637 cm~! for 1 and
the one at 1666cm™~" for 2 can be attributed to the Vasym(coo)

Fig. 2. Straight (a) and zigzag (b) chains of Cu(ll) centers in 1 and 2, respectively.
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Fig. 3. Packing diagrams of 1 (a) and 2 (b) showing O—H---0 and N—H---O hydrogen
bonds (dashed lines).

Table 3

Hydrogen bond lengths (A) and angles (°) for 1 and 2.
D-H-A d(D—H) d(H-A) d(D-A) <(DHA)
(CsH7N2 [ Cu(C204):]-2H20 (1)
N36—H36—-013 0.94 225 2.924(16) 129
N36—-H36-014 094 1.96 2.801(15) 149
N37-H37A-01 0.94 203 2.966(18) 175
N37-H37B-014 0.85 227 3.047(17) 153
01-H1A-012 0.89 202 2.885(14) 165
01-H1B-011 0.82 224 2.984(15) 152
(CsH1N; )zl(‘u(‘_z(].. )2]-5H20 (2)
N21-H26-012 0.88(1) 1.93(2) 2.794(18) 169
N22—-H298—04 0.90(1) 213(1) 2.998(2) 167
N22-H29A—011' 0.90(2) 2.04(2) 2.911(19) 164
01-H1A-012 0.79(2) 2.06(2) 2.846(18) 173
03-H3A-02 0.85(2) 228(2) 2.862(3) 126
04-H4B—016 0.79(2) 2.00(2) 2.792(2) 175

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms (D, donor; A,
acceptor): () =1+ Xy, zfor 2.

stretching vibrations [34,36]. The bands at 1396 cm ™" observed for
1 and at 1419 cm™" observed for 2 are due to Vsym(C—0) + ¥(C—C)
stretching vibrations. The bands appearing at 1265 and 789 em™lin
1, and at 1279 and 791cm~' in 2 can be assigned to
Vsym(C—0) + B‘com vibrations [34,36]. The strong bands at 533 cm™!
and 485cm~' in 1 and at 491 cm™! in 2 can be assigned to Y(cu—0)
vibration [36].

3.3.2. UV—vis spectra

The visible spectra of Cu(Il) complexes 1 and 2 were recorded in
distilled water. Each of these complexes revealed a broad peak
around 712 nm (14044 cm™') for 1 and 707 nm (14144 cm™!) for 2.
These bands can be assigned to 2E; — 2T transition [37], which is
consistent with an octahedral geometry around the central cu?t

ion in both hybrid salts [38]. This assignment is in agreement with
the X-ray structural results.

3.4. Thermal analyses of 1 and 2

Results of the thermal analyses (TGA and DSC) of powder
samples 1 and 2 are depicted in Fig. 4. Both compounds show two
main decomposition steps. The first step is associated with endo-
thermic effect and the second one with exothermic effect. For 1, the
TGA curve (Fig. 4 a) shows a first mass loss of 3.8% (calcd. 3.9%) in
the range 50—100°C, due to the release of one lattice water
molecule. Above 230°C, the second mass loss of 35.8% (calcd.
36.1%) occurs, which corresponds to the decomposition of the
framework and formation of a residue. For 2, the TGA curve (Fig. 4
b) shows a first mass loss of 9.1% (calc. 9.4%) between 50 and 100°C,
corresponding to the release of three lattice water molecules. As in
1, above 230°C, a second mass loss of 41.9% (calcd. 42.1%) takes
place and the decomposition of the framework is completed,
leading to another residue. The measured PXRD patterns of both
residues appeared to be very similar to the reported PXRD pattern
of CuO (Fig. S2).

3.5. Magnetic properties of 1 and 2

Magnetic measurements of 1 and 2 were carried out at 0.3T
from room temperature down to 3 K. As illustrated in Fig. 5,1 and 2
have different magnetic behaviors, as can be expected if structure-
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Fig. 4. TGA (blue) and DSC (red) diagrams for 1 (a) and 2 (b).
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activity relationships are considered, i.e. the different chains built
by the magnetic centers will affect the magnetic properties as
demonstrated for many other complexes in recent years
[22,39—42]. The yy T vs T plot is commonly used to probe the
magnetic interactions between paramagnetic centers: If the yuT
values decrease with decreasing temperature, this indicates an
antiferromagnetic interaction, while an increase of the T values
with a decrease in temperature leads to a ferromagnetic interaction
[42]. Furthermore, Oshio and Nagashima [42] demonstrated
through theoretical calculations on 1D chains of copper(ll) com-
plexes using the Heisenberg linear chain model, that the weak
antiferromagnetic interaction in the chain is due to the long axial
Cu—0 bond length (ca. 2.54 A), which causes a small induction of
the spin on the dz: orbital of the nearby complex. Likewise, they
argued that a shorter axial Cu—O bond length (ca. 2.31 A) would
lead to stronger interactions because the orthogonality between
the dz: orbital of the spin induced on the oxalate and the d_,
orbital of the primary spin is responsible for the ferromagnetic
interaction. However, when the orthogonality of the two orbitals is

not strictly kept this causes a weak ferromagnetic interaction.

For 1, the room temperature x,,T value is 0.37 emu.mal".](,
which perfectly matches the calculated value of one isolated ot
ion (0.37 emu.mol K, S= 1/2), in accordance with the structural
description of well separated mononuclear complexes (not a
dinuclear complex) that weakly interact with each other. Upon
cooling, the y,T value increases very slowly up to a maximum
value of 0.39 emu.mol~'K at around 7 K and drops sharply to 0.35
emu.mol~'K at 3K, revealing therefore the occurrence of weak
antiferromagnetic interactions between the Cu(ll) ions at low
temperatures, as observed in many other complexes containing
straight chain alignments of Cu centers [22,42]. According to the
above description for the occurrence of weak antiferromagnetic
interactions in straight Cu(ll) chains, a long axial Cu—0 bond length
is necessary, and indeed it is realized at an even longer Cu—0 dis-
tance of 2.89 A in 1 (Fig. 2a).

At room temperature, the y,T value of 2 is about 0.50
emu.mol~'K, a value which is higher than the expected 0.37
emu.mol™ 'K value mentioned above, but far less than the expected
value for a dinuclear complex. Upon lowering the temperature, y,T
gradually increases from 0.50 emumol~'K ar 100K to 054
emu.mol~'K at around 20K, and then abruptly increases to reach
the value 0.78 emu.mol~'K at 3 K. This temperature-dependent
behavior indicates the occurrence of weak ferromagnetic in-
teractions between the Cu(ll) ions [43]. Interestingly, the above
mentioned explanation for the occurrence of weak ferromagnetism
in Cu(ll) chains is well verified for the structure of 2 as a much
shorter axial Cu—O bond length is found (2.33 A) that perfectly
matches the distance reported by Oshio and Nagashima [42].
Moreover, it has been demonstrated for this family of complexes
(with short axial Cu—0 bond length) that for values of the bond
angle at the axial copper to oxalate-oxygen () greater than 109.5°,
antiferromagnetic coupling is favored, whereas values smaller than
109.5° give rise to ferromagnetic interactions [32,44|. Therefore,
the § value (108.8°) in 2 further confirms the ferromagnetism
observed. The magneto-structural data of some oxalato-bridged
dicopper(ll) complexes [32,42,44—50] are listed in Table 4. They
nicely confirm that the values of the bond angle at the axial copper
to oxalate-oxygen () and the axial copper to oxalate oxygen bond
length are the main structural factors governing the nature of the
magnetic coupling.

Table 4

Selected structural data for oxalato-bridged copper(ll) complexes having the out-of-plane exchange pathway.
Compound” Donor set” deu—ogax)’ (A) B () dauwo® (A) den . ou' (A) Magn. coupling® Ref.
Cug{bpea)y(ox) N303 226 1075 - 544 F [44]
[Cuz(bpca)(H20)x{0x)] - 2H0 N300 241 1069 196 563 F [45]
[(CH3)qNLz[Cu(ox)z]- H,0 Os 238 1069 197 5.59 F [32]
[Cuz({bpcam)z{H;0);{0x)] N300 244 106.6 197 568 F [46]
(C7HyiNz)2[ Culox);]-5H20 (2) Os 232 1088 198 561 F This work
[Cu(bipy)(ox)]-2H0 NOq 231 1083 195 5.56 F [47]
Cu(py)z(ox) N0, 227 108.0 194 546 F [42]
Cu(2-ampy){ox) N20a 238 107.8 199 563 F [48]
Culisq)z(ox) N2Oq 223 1095 2,003 548 F [49]
(CsH7Nz)z[Cufox)z]-2Hz0 (1) Os 289 1122 193 367 AF This work
Cu(4-ampy)z{ox) N0, 235 1097 203 566 AF [48]
Cu(3-ampy){ox) N20q 217 110 205 546 AF [48]
[Cuz(bipy)a(H20)2{0x)](CF:505 ), N,0;0'0" 236 1107 197 513 AF [50]

* Abbreviations of the ligands: bpca: bis(2-pyridylcarbonyl)Jamidate; ox: oxalate; bpcam: bis(2.pyrimidylcarbonylJamidate; bipy: 2,2'-bipyridine; py: pyridine; 2-ampy: 2-

aminopyridine; isq: i 4-ampy: 4 idine; 3-ampy: 3-am

® The first four atoms form the basalfequatorial plane.

© Walue of the axial copper to oxalate-oxygen.

¢ Bond angle at the axial oxalate—oxygen (Cu—0—C).

*® Value of the equatorial copper to oxalate-oxygen.

! Copper—copper distance across the bridging oxalato.

¥ F=ferromagnetic interactions; AF = antiferromagnetic interactions.
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4. Conclusion

In this paper, two organic-inorganic hybrid salts
(CsHsN2)2[Cu(C204)2]-2H20 (1) and (C7H1N2)2[Cu(C204)2]-5H20
(2) (CsHyNz=3-aminopyridinium and C;HypN2 =2-amino-4,6-
dimethylpyridinium) have been presented together with their
spectroscopic, thermal and magnetic results. In 1, the [Cu(C,04);1>
units polymerize through long axial Cu---O contacts of 2.890 A, thus
generating a chain structure with straight alignment of Cu(ll)
centers. By contrast, in 2, [Cu(C204);]> entities are bridged by ox-
alate ligands in bis(bidentate) coordination mode, yielding zigzag
copper(ll) chains. The distinct polymeric anionic motifs in the two
compounds have marked effects on their magnetic properties. 1
exhibits weak antiferromagnetic interactions whereas 2 exhibits
weak ferromagnetic interactions.

These findings clearly suggest that the magnetic properties of
oxalatocuprate(Il) salts are sensitive to the type of cationic species
and the coordination environment of the metal ions within the
structures. It is worth noting finally, that the present report in all
likelihood, lends good grounds to anticipate that a lot is still to be
done and understood in this class of hybrid materials, given the
wide range of cations that are susceptible to cancel the negative
charge of the infinite oxalatocuprate(ll) chains. Therefore, one may
expect this assessment to be extendable, not only to homologous
organic cations, but to small inorganic charged species such as
hydronium (H30") cations as well. Materials of this type, no doubt,
could be well-adapted models in the exploration of the concept of
one-dimensional proton conducting solids (1D-PCS) [51—54]. Work
in this direction is in progress in our lab.
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Natural and synthetic metal oxalates — a topology approach

Coordination polymers based on M™ ions with three oxalates
have the perfect geometry for forming the most symmetric

of the 3-connected, 3D-nets, namely the chiral srs or (10,3-a)
net. Intriguingly, in some cases less optimal nets are found. We
describe the new noa-net above, and touch upon the crystal
engineering questions of "why?” and "how to control?” these
structures and network topologies. The tris-oxalates may also
form the 2D heb-net occasionally found in nature, and we
similarly explore the topologies of these mineral oxalates, among
these the new 3D hum-net above.

ROYAL SOCIETY | Celebratin
OF CHEMISTRY | IYPT 201

™ o

natural

4 As featured in: A
See Lars Ohrstrom et al,
CrystEngComm, 2019, 21, 6156.

4

b

rsc.li/crystengcomm

Reqgistered charity number: 207850

155



o
2
8
s |
]
j
2
=
=]
S
. ™
3
3
€3
s g
-
84
= g
52
g E
g <
=
£ :
8
3
8z
25
-}
¥
3
i
g 8
&
£3
(-
5
=
2B
<
)
2
- ||
‘E
&

CrysttngComm

| '.} Check for updates |

Cite this: CrystEngComm, 2019, 21,
6156

Received 30th July 2019,
Accepted 13th September 2019

DOI: 10.1039/c9ce01187k

ROYAL SOCIETY

OF CHEMISTRY

View Article Online

View Journal | View lssue

Natural and synthetic metal oxalates - a topology
approachty

Cyrielle L. F. Dazem,® Francoise M. Amombo Noa, [0k
Justin Nenwa® and Lars Ohrstrém ©*°

Onxalates are found in minerals and in biology, are made in the laboratory, and are used on an industrial
scale. They form coordination polymers and hydrogen bonded networks that often can be analysed using
network topology. In this survey of known naturally occurring oxalates we note weddellite, [Ca(C;0.4)]
-xH0, that seems to be the first known naturally occurring metal-organic framework, forming the four-
connected crb-net (zeolite CRB). The natural oxalates are typically 3D, 2D or 1D coordination polymers,
with extensive hydrogen bonding in the latter cases. For example, humboldtine and lindbergite form the
new 3- and 8-connected net hum by combining the 1D structure with strong hydrogen bonds. Tris-
oxalates rarely occur in nature but stepanovite, [Mg(H;O)glINalFe(ox)sll-3H,0, is an exception and forms
hcb-nets (honeycomb 2D layers) with the hexaaqua ions sealing any potential voids. Synthetic tris-oxalates
on the other hand are well explored and normally form 2D heb-nets or 3D chiral three-connected srs-
nets. Theoretically a few other topologies should also be possible, and it was found that [Mn((R)-
salmen)(CH3;OH)CH;CN)) IMnCriox)s)-0.5CH;OH-1.25CH;CN  forms the achiral three-connected lig-net,
[Fe(2,6-bislpyrazol-3-yl)pyridine);| [MnCrlox)s)-2,6 -bis(pyrazol-3-yl)pyridine-CH;OH forms the likewise achi-
ral ned-net and [Cul(trans[14]dien)][KCrlox)s] the ths-net. A new binodal 3-connected net noa (with the de-
rived 3c-,4c- new net mys) was found in [Fe'(tren(imid)s)]oIMn; 5(CHzOH)zCr{ox)glCHZOH)4 75(Ho0)4. The

rsc.liferystengcomm

1. Introduction

Oxalic acid and oxalates date far back in human history, both
found as a tasty part of numerous plants, and in painful and
dangerous kidney and bladder stones. In industry, they are
used in the separation of various metals, and other practical
examples employing the ubiquitous C,0,% unit are in artistic
chemical photography processes and the anticancer drug oxa-
liplatin (trade name Eloxatin).' But oxalates are also very
much present in today's cutting edge science.>”” Recently, for
example, MOFs from tetrakis oxalates with zeolite topologies
have been prepared.*

Tri-potassium trioxalato-rhodium monohydrate was the fo-
cus of the first diffraction study of oxalates in 1927 (ZZZVZK)*
followed by beryllium oxalate trihydrate in 1928 (ZZZQZK),
and today the Cambridge Crystallographic Data Centre has
collected over 6000 oxalate entries into the CSD.

“Inorganic Chemistry Department, Faculty of Science, University of Yaoundé I,
PO. Box 812, Yaoundg, Cameroon. E-mail: cyrielle_leyla@yahoo.fr,
jnemva@yahoo fr
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more complex [Fe(tren(imid)s)]o|Mn, 5(CHzOH):Crslox)q] forms a new three-nodal 3-connected daz-net

Due to the possibility of the oxalate ion forming bridging
chelates in two or more directions, and its many hydrogen
bond accepting sites, oxalate compounds often form net-
works. The topological analysis of such networks has its ori-
gins in the work of Alexander Wells starting in the 1950s,”""
gaining popularity by the analysis of coordination polymers
and metal-organic frameworks (MOFs) in the 1990s and
onwards.'*"*?

Here, we report how well metal compounds with small ox-
alate ions (ox) lend themselves to such topological analysis.
We will show the importance of network topologies in both
the synthesis of new oxalate compounds and in the commu-
nication and understanding of known oxalates, both natural
and synthetic."*

We have investigated two cases, first the tris-oxalates,
[M'M(0x);], forming three-connected networks. These are
known to produce 2D hcb-nets (honeycomb nets, Fig. 1 left)
or the 3D chiral srs-nets (or (10,3)-a, Fig. 1 right), but geomet-
rical considerations suggest that also a number of other
3-connected topologies should be conceivable, even though
the srs-net appears to be the perfect fit for enantiomerically
pure tris-oxalates.'**”

We do not consider the four-connecting tetrakis-oxalates
here if they are not naturally occurring, as these have been
discussed elsewhere.>'®

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2019
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A or A give the srs-net

A and A give the heb-net

Fig. 1 Tris-oxalates, [M'M(ox)z]l, form three-connected networks.
These are known to produce 3D chiral srs-nets (right) with only one
enantiomer and 2D hcb-nets (left) when both enantiomers are present.

Secondly, we consider the natural oxalates, recently
reviewed by Piro and Baran.'” Through the 2D tris-oxalate
heb-nets there is some overlap with the first group,'® and the
rare Siberian mineral stepanovite had its 15 minutes of fame
a few years ago'®*® when the structures were, unexpectedly,
found to resemble “well-established magnetic and proton-

conducting metal oxalate MOFs™.*"

2. Experimental
2.1 Materials and methods

2.1.1 Searching the Cambridge Structural Database (CSD).
The CSD 5.40 (September 2019) was used. In all runs the
Conquest software (version 2.0.2 or 2.0.3) was used. To com-
pute bridging tris-oxalates, an [M;[M(ox),]] entity was used as
a query, and to exclude the tetrakis-oxalates and only include
extended networks, the central M was restricted to a maxi-
mum of 7 bonding atoms and at least one M-O bond was
specified as polymeric.

2.1.2 Computational details. The network topologies
discussed in this article were obtained using the freeware
programs ToposPro®* and Systre> operating on the original
crystallographic information files for the compounds in ques-
tion, or on files derived from these. Throughout we discuss
the topologies using three-letter symbols in the web-based
and free Reticular Chemistry Structural Resource database,
RCSR,*" as encouraged by IUPAC.*

3. Results and discussion
3.1 Tris-oxalates, [M'M(o0x),]*

The Cambridge Structural Database in total contains 682 en-
tries with a minimum of three bridging oxalates (15 added to
the latest 5.40 tri-annual update), and at least 301 of these
are tris-oxalate networks either with M = M’ or with different
M and M'. A recent survey of srs-nets (Fig. 1) lists 91 tris-
oxalates having the srs-network topology,” and as not all of
the remaining ones form the 2D hcb-net (Fig. 1), we won-
dered about these network topologies. Is there one particular

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2019
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topology that is the second “choice” or are there many possi-
bilities? And are they all chiral as the srs-net?

In Table 1, we have collected the tris-oxalates from the
CSD that form neither the srs nor heb-net.

3.1.1 The lig-net. The lig-net (from LiGe, a Zintl phase
with a three-connected Ge network) was identified by Blatov
et al. in the coordination polymer [CdCl(tpht)(PPh;Bz)],
YINPEQ, where it is doubly interpenetrated.'? It was also
briefly discussed as a rod-packing by Rosi et al.*” We found it
in the metal-oxalate network in BEWVEG, [Mn((S)-
salmen)(CH;0H),][MnCr(0x);](CH,Cl,)g.375(CH;0H) g 375
(H20).125,>" see Fig. 2.

Compared to the nets discussed by Ohrstrom & Larsson
that were all formed from 10-gons as the shortest rings be-
tween nodes, the lig-net also forms 8-rings (point symbol
8710 and vertex symbol 8-8-10; (ref.15)). This and other three-
connected nets are discussed in detail in ref. 13.

3.1.2 The nod-net. The nod-net also forms 8-rings, but is a
binodal net with the point symbol*® 8*10-8°10 and the vertex
symb012° 8-8.10; 8-8-10;. The metal-oxalate network in
GURPIT, [Fe(sal-trien)|[MnCr(ox);-CH;0H,” forms the nod-
net, see Fig. 3.

3.1.3 The ths-net. The ths-net (from ThSi,, also known as
the 10,3-b net) is similar to the srs-net as it is also a 10,3-net,
meaning that all the shortest rings are 10-gons. Its point sym-
bol is 10° just as the srs, but the vertex symbols differ; 105
105-105 for srs versus 10,:10,-10, for ths (meaning that the
number of different 10-gons forming the shortest circuits dif-
fer). A further difference is that ths is achiral and does not
have the characteristic four-fold helices of srs, lig, nod, and
some other 3-connected nets.

We found this net in for example [Cu(trans[14]dien)][KCr-
(0x);],*" where trans[14]dien is 5,7,7,12,14,14-hexamethyl-
1,4,8,11-tetraazacyclotetradeca-4,11-diene. In Fig. 4, it is shown
(right) together with the ideal version of the ths-net (left).

3.1.4 The noa-net. While the preceding nets have all been
described and found in various compounds (occurrence can
be checked with ToposPro) we were surprised to find a new
two-nodal three-connected net mnoa in RUGKIP (o-
FAni"),(DCH[18]crown-6),[Mn(CH;0H) Cr(oxalate),][MnCr-
(oxalate);](CH;OH).** This new net has point symbols 4-8-10
and 8:10” and again we see the characteristic four-fold helices
in a racemic set-up, but this time connected by four rings.
This enforces 90° angles in the network, and this is achieved
by one of the Mn ions having one mono-coordinated oxalate
ion and a methanol molecule completing the octahedron. The
ideal net and the network in RUGKIP are presented in Fig. 5.

It has not escaped us that the noa-net is an augmented
form of a three- and four-connected net with the four
connected nodes in the centre of the squares. Somewhat sur-
prisingly this is not the known jph-net'® but yet another new
topology, mys, with point symbols 6-8” and 6-8>10". They
differ again, just as lig and nod, in the arrangement of the
four-fold helices of opposite chirality, see ESIT Fig. S1.

3.1.5 The daz-net. To finish off this section we want to
comment on a more complicated structure. [Fe"(tren-

CrystEngComm, 2019, 21, 6156-6164 | 6157
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Table 1 Tris-oxalates [M'M{ox)s[*" from the CSD that form neither the srs nor hcb-net

MM Cation CSD Net
Mn(u) Cr{m) [Mn((5)-salmen)(CH;0H).]" BEWVEG lig
Mn(i) Cr(m) [Mn{(R)-salmen)(CH;0H),]" BEWVOQ lig
Mn(u) Cr{m) [Fe(imid,-trien) ™ VINHOR lig
Mn(u) Cr{m) [Fe(tren(6-Me-py)s)** VINHIL lig
Mn(u) Cr{m) [Fe(2,6-bis(pyrazol-3-yl)pyridine),]*** EDATOT nod
Mn(u) Cr{m) [Fe(sal,-trien)** GURPIT nod
Mn(u) Cr{m) [in(sal,-trien)}'* GURPOZ nod
Mn(u) Cr{m) [In(sal,-trien) " GURPUF nod
Mn(u) Cr{m) [Fe(5-CH;0sal,-trien) " PUWZOX nod
Mn(n) Cr{m) [Mn(salen)(H,0)];*" PIQFIG nod
Mn(u) Cr{m) (H,PPD")(benzo[18]crown-6), RUGKEL nod
K(1) Cr{m) [Cu(trans[14]dien)[*" QIYXIF ths
Culn) HN(Et),(CH,CH,0H)" KIRFIA ths
Cu(u) HN(Et);" KEDJAG ths
Mn(u) Cr{m) [Fe(tren(imid))],** VINHEH daz”
Mn(u) Cr{m) (0-FAni"),(DCH[18]crown-6), RUGKIP noa”

“ Severely disordered. ” New topologies.

(imicl);]]z[an;,((JH,()H]JCr‘;[ox]c_,]»[CI—l{;OH].,_TA;-[HEU]{n has
both bridging and terminal oxalates, as well as a bis oxalate
entity with terminating methanol ligands. This gives a total
of six symmetry independent coordination entities in the
structure, but only three of these are nodes in the network
shown in Fig. 6.

The resulting network topology is tri-nodal and chiral, but
would be of limited interest to the crystal engineering com-
munity if it was not for its clear relationship to the nets al-
ready discussed and to other similar nets in the RCSR. The
point symbols are 8%, 8°, and 8-10% and the Topos topological
type is 3,3,3 T12.

As can be seen in Fig. 6 (left), the ideal daz-net resembles
the srs-net, only with a zigzag motif added between helices
along the z-axis. It is also related to the likewise chiral
binodal nej-net that essentially is an srs-net with the zigzag
motif inserted between all helices.

It is currently not known if there are similar versions of
the achiral lig and nod nets.

We note, however, that the analysis of the structure using
the daz-net greatly simplifies the task and renders “a very

Fig. 2 Left: The ideal lig-net. Right: The metal-oxalate network in
BEWVEG, [Mn((S)-salmen) (CHzOH)2lIMnCr{ox)s)(CHaClz)o 37s(CH3-
OH)g 575(H20)g 125, forming the lig-net. Note the opposite chirality of
the helices (coloured blue and red, left).

6158 | CrystEngComm, 20189, 21, 6156-6164

irregular 3D oxalate network™**

able geometrical object.

3.1.6 Geometrical requirements of the nets. Topology is in-
variant to bending, squeezing and twisting as long as no
bonds are broken. Many nets can be adjusted so that the di-
hedral angles between nodes more or less match what is
needed between two tris-oxalate complexes. A detailed analy-
sis of some of these geometries is found in ref. 15. Here, in
Table 2, we note the ideal densities (as the number of vertices
per unit volume) of these nets.

From this point of view it can be noted that the srs-net
has a very good fit to the oxalate networks, (see ref. 13 and 15
for details) and counter ions like [M(1,10-bipyridine);]** fit
nicely inside. It is therefore not surprising that nets with sim-
ilar densities like nod and lig form with cations of similar
size.

3.1.7 Rationale for topology choice of the system. In the
studies surveyed, there has been no single reason pointed
out responsible for which network topology any system will

into a reasonably understand-

adopt. Unfortunately, we cannot point out a single factor
either. The following discussion is a summary and a few
comments on the rationales given in each individual paper.

Fig. 3 Left: The ideal nod-net. Right: The metal-oxalate network in
GURPIT, [Fe(sal,-trien])][MnCr{ox)s]-CH;OH, forming the nod-net. Note
the opposite chirality of the helices (coloured blue and red, left).

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2019
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Fig. 4 Left: The ideal ths-net. Right: The metal-oxalate network in
QIYXIF, [Cu(trans[14]dien)][KCr(ox)s] forming the achiral ths-net.

For clarity, Lewis structures and space filling models of the
individual cations are presented in Fig. S2.f

BEWVEG and BEWVOQ) are typical examples. The authors
demonstrated that using the same cation, [Mn(R)-salmen]’ or
[Mn(S)-salmen]’, the 3D oxalate network depends on the
choice of solvent.*® When crystallized in acetonitrile, a 2D
heb-net resulted (BEWVIK and BEWVUW) instead of the 3D
lig-net obtained from dichloromethane. Pertinent differences
between the two structures are the configuration of the two
phenoxy arms and the presence of different solvent mole-
cules coordinated to Mn™ in the two apical positions of the
structure, [Mn(R/S)-salmen(CH,OH),]" for lig, whereas the
heb ones contain [Mn(R/S)-salmen(CH,CN),]* together with
[Mn(R/S)-salmen(CH;0H),]".

VINHOR and VINHIL*® on the other hand, both lig-nets,
get their network from the heptacoordinated Mn" ions in
each structure. The difference between these structures is
that in VINHOR all the Mn atoms are heptacoordinated, and
in VINHIL the second crystallographically independent Mn
atom is hexacoordinated with a strong trigonal distortion of

Fig. 5 Left: The ideal noa-net. Right: The metal-oxalate network in
RUGKIP, (o-FAni*):(DCHI[18]crown-6)2[Mn{CHzOH)Cr{oxalate)s][MnCr-
(oxalate)s](CH;OH) forming the achiral noa-net. The square planar
connections are coloured green in both pictures.

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2019
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noj VINHEH forming daz net, no counter lons shown

Fig. 6 Left: The ideal tri-nodal daz-net and the related noj-net. Chirality
colour coded as before, in green colour are the non-chiral zigzag con-
nectors. Right: The metal-oxalate network in VINHEH, [Fe(tren(imid)s)].-
[MnCr{ox)zl, forming the daz-net. Terminating oxalates colour coded yel-
low and the helices corresponding to the zigzag connection in green
just as in the ideal net (left). The noj-net is found in XEHXOX.

its octahedral coordination, which give rise to the presence
of O-Mn-0 angles of 154.6° instead of 180° expected for an
octahedral coordination. The methanol in these two com-
plexes is attached to the trioxalate network. Another remark
on these two compounds is that the smaller number of cat-
ions necessary (+2 vs. +1 in i.e. BEWVEG) to compensate the
negative charge of the oxalate network produces a more irreg-
ular network with heptacoordinated Mn" ions coordinated to
solvent molecules, and a more open structure with pores
filled with disordered solvent molecules.

The nod-net in EDATOT*" may be related to a solvent ef-
fect. There is a presence of many interstitial solvent mole-
cules since only one Fe complex is present per Mn/Cr pair,
and results in no extra anions needed to stabilize the com-
plex. The lower occupancy of cations and anions inside the
anionic network could be the main cause for losing the
enantiopure character of these systems.

Combining [Fe™(5-Xsal,-trien)]" (X = NO, or CH;0) with
the Mn"Cr'" oxalates resulted in two different networks.*
The cation [Fe'(5-NO,sal,-trien)] gave a 2D hcb-net (PUWZIZ)
since the electron withdrawing group favors n---n stacking
interactions between phenyl rings of neighboring cationic
complexes. In contrast, in PUWZOX the phenyls are not face
to face. This is explained by the presence of the methoxy

Table 2 Densities, as the number of vertices per unit volume, of some
selected, ideal, nets. Data from the RCSR

Net Alt. name Point symbol Density”
srs 10,3-a 10° 0.3536
lig 8*10-a 8%.10; 8*-10 0.3536
nod 8710-b 8%.10; 8210 0.3535
bto 10,3-c 10° 0.5132
ths 10,3-b 10° 0.4218
utp 10,3-d 10° 0.4218
noj 8,3-d 8% g* 0.3241

“ Number of vertices per unit volume.

CrystEngComm, 2019, 21, 6156-6164 | 6159
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groups that hinders the face to face orientation of the neigh-
boring rings. The dihedral angles, a, between the least-
squares planes of the two phenoxy rings of the heb-net are a
= 89.002° ([Fe1l] complex) and @ = 94.248° ([Fe2] complex)
and the dihedral angles, «, between the phenoxy rings in
PUWZOX forming the nod-net are for [FelA], [Fe1B] and [Fe2]
110.47, 100.41 and 105.55°, respectively. The dihedral angles,
a, between the least-squares planes of the two phenoxy rings
have very different values in the 2D or 3D structures. Thus,
the two phenoxy rings in the 2D compound (PUWZIZ) are
closer to 90°, the ideal value for an octahedral complex.

3.1.8 The absence of interpenetration for these systems.
The intergrowth of two or more networks is a common feature
for coordination polymers,'*"* and for the srs-net in particular
many examples exist, see for instance ref. 41. However, in the
tris-oxalate systems the srs-net is always negatively charged
and two such nets interpenetrated in the same compound
would require doubling the number of cations while at the
same time leaving much less space for them. We believe that
these two requirements are difficult to fulfil and therefore
interpenetration is not observed in this class of compounds.

3.2 Naturally occurring metal oxalates

Metal oxalates from minerals come in a large variety, from
the class of tris-oxalates we have seen in the preceding sec-
tion, to more or less discrete molecular entities held together
by hydrogen bonds. While the former are normally straight-
forward to analyse, hydrogen bonded systems may be more
ambiguous, and even simple metal oxalates may use multiple
bonding sites on the oxalates, making some of these systems
equally challenging.*®

In Table 3, we have assembled naturally occurring oxalates
according to Piro and Baran'’ with the network analysis
performed by our group. We have mainly concentrated on
the 3D and 2D coordination polymers, but the very simple
humboldtine and lindbergite, the Fe and Mn versions of two

View Article Online
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Fig. 7 Weddellite, [Ca(C204)(H:0)2]-xH20, with a square antiprismatic
calcium ion coordinating three oxalate ions and two water molecules
forms a four-connected network as indicated by the blue-grey bold lines.

isostructural 1D [M(C,0,)(H,0),] oxalates, have also been in-
cluded.
supplemented with strong hydrogen bonds between coordi-
nated water and oxalate ions.

3.2.1  Stepanovite and zhemchuzhnikovite. While
stepanovite (OKUTUL03) [Mg(H,0)s][FeNa(C,0,);]-3H,0 and
zhemchuzhnikovite (OKUVAT02) [Mg(H,0)s][AINa(C204);]
2H,0 form the 2D hcb-net in very attractive structures, the
hydrated metal ions ([Mg(H.0)s]*") that completely fill the
voids indicate that these are not real MOFs. The IUPAC defi-
nition states that a MOF should be “potentially porous”,*
and as the cations fill the perceived channels, it does not fit
the bill. Nevertheless, forming a network of metal carboxyl-
ates does make them MOF-like in some aspects.

3.2.2 Weddellite. Weddellite (also “weddelite”), on the
other hand, has been reported to lose water without a change
in morphology*” and is thus a potential candidate for a “nat-
ural” MOF. This compound, with a square antiprismatic cal-
cium ion coordinating three oxalate ions and two water mole-
cules, has the approximate formula [Ca(ox)(H,0),]-xH,0 and
the oxalates bridge the Ca®' ions as depicted in Fig. 7.

The crystal structure according to Tazzoli and Domene-
ghetti*® (CSD code WHWLTB) is shown in Fig. 8 together
with the erb-net formed.

In this latter case, the coordination network is

Table 3 Naturally occurring metal-oxalates according to Piro and Baran, and their networks

Compound Formula Net Node”
3D coordination networks

Weddellite [Ca(C1204)(H:0):]-xH-0 crb Ca
Natroxalate [Na,(C,0,)] fit Na, ox
Wheatleyite [Naz[Cu(C204)2](H20)2] sxd Na
Whewellite [Ca(C,0,)H,0] sqp Ca
Novgorodavaite [CaxCly(C204)(H20):] sqp Ca

2D coordination networks

Zhemchuzhnikovite [Mg{H,0).]J[AINa(C,0,);]-2H,0 heh Mg, Al
Stepanovite [Mg(H.0)s][FeNa(C204):]-3H.0 heh Mg, Fe
Deveroite [Cez(C204)3(Hz0)6]4H-0 heb Ce
Coskrenite [Ce,(C,0,)(80,),(H,0)q] hxl Ce

1D coordination networks or polymers

Humboldtine [Fe(C,0,)(H,0),] hum” Fe, H,0
Lindbergite [Mn(C,0,)(H20)] hum” Mn, H,0
Levinsonite [AI[H0)6][Y(C>04)(S04)>(H,0)5]-3H,0 —

Zugshunstite

“ ox = oxalate centroid. * New topology.

6160 | CrystEngCormm, 2018, 21, 6156-6164

[AI(H,0)][Ce(C,0,)(50,)x(H,0);]3H,0 -

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2019

160



ded on 1/2/2020 6:23:22 PM.

2019. Downl
This article is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 3.0 Unported Licence.

o

Open Access Article. Published on 16 Sep

[C)

CrystEngComm

i

.,
Fig. 8 Top left: Crystal structure of weddellite, [Ca(C.04)(H:0).]
-xHz0, water in pink. Top right: The crb-net formed. This is the only
known naturally occurring metal-organic framework. Bottom: The
ideal crb-net.

The porosity of weddellite has not been rigorously proven.
However, in a study using an environmental scanning
electron microscope with a heating stage attached, no
changes in the crystal morphology were observed as water
was desorbed® and recently detailed variable temperature
single crystal and powder X-ray diffraction (XRD) has con-
firmed structural integrity up to 105-140 °C after which the
structure collapses.*

3.2.3 Natroxalate. In the crystal structure of natroxalate,
[Na,(C,0,)] (CSD code NAOXAL - NAOXAL20), we no longer
see distinct oxalate bridges, but rather a much more tightly
packed system. In this compound every sodium ion binds to
five oxalate ions, and every oxalate to ten sodium ions. The
analysis is very straightforward, generating the 5 and 10
connected fit-net shown in Fig. 9.

Fig. 9 The 5 (Na*, pink) and 10 (oxalate centroids, green) connected
fit-net in natroxalate, [Na,(C;O4)l. This is a tightly packed structure
without voids.

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2019
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Fig. 10 Left: The sxd-net in wheatleyite, [Na,Cu(C,0,4),]-2H,0, orange
is Na* and mauve represents the [CulC204)21%" bridge. Right: The ideal
sxd-net.

3.2.4 Wheatleyite. Wheatleyite is a mixed-metal mineral
with formula [NayCu(C204)2]2H,0 (CSD code CUOXNAII)
composed of layers of sodium ions doubly bridged by oxy-
gens from either oxalate or water that are connected through
the [Cu(C,04)>]* bridge.

This forms the six-connected sxd-net and the network in
the wheatleyite structure is shown in Fig. 10 together with
the most symmetric form of the net.

3.2.5 Deveroite. Deveroite, [Ce,(C,0,);(H,0)]-4H,0 C€SD
code CEOXDH, also forms the 2D hcb-net despite Ce* being
9-coordinated. In contrast to stepanovite and zhemchuzhnikovite
there are no counter ions that plug the empty space in the
centre of the hexagons. However, the layers pack in an
ABAB-fashion, with an offset, so that edges of layer A are
in the middle of the hexagonal window of layer B, so no
continuous open channels exist in this compound.

3.2.6 Whewellite. In whewellite, [Ca(C,0,)(H,0)] CSD code
CALOXM, as in weddellite, we find a square antiprismatic cal-
cium ion with two bis-chelating oxalate ions. One water and
oxygen atoms from three other oxalate ions complete the co-
ordination sphere, making every calcium ion a five-connected
node in an sqp-net, see Fig. 11.

Fig. 11 Top left: Whewellite, [Ca(C204}(H:0)], with every Ca?* five-
connected node in an sqp-net. Top right: The sqp-net in whewellite.
Below: The ideal sqp-net.
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Fig. 12 Top left: Novgorodavaite, [Ca;Cla(Co04)(H2Q0):], with every
Ca®* five-connected node in an sqp-net. Top right: The sqp-net in
novgorodavaite. The ideal sqp-net is shown in Fig. 11.

Fig. 13 The new 3- and 8-connected net hum (right) is formed from
Fe and Mn (8-connect nodes) versions of [M(C204)(H20).] via 1D coor-
dination polymers and hydrogen bonding between coordinated water
(3-connect node) and oxalate (left).

3

Tris-oxalates

Tetrakrs—oxalates

O

@ @

OH.EO

I. Oi -.
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Inspecting this structure, one finds apparent voids, but
they are all too small to be chemically significant.

3.2.7 Coskrenite. [Ce,(C,0,)(S0,),(H,0)g],
again forms a 2D network, a corrugated version of the six-
connected hxl-net with lanthanoid ions (many possibilities
exist) bridged by oxalates and sulfates. Structure data from
entry 9004543 in the Crystallography Open Database.

3.2.8 Novgorodavaite. Novgorodavaite [Ca,Cl,(C,0,)(H,Q),]
resembles whewellite in that it also forms a five-connected
net with an sqp topology, see Fig. 12. Structure data from en-
try 0012496 in the American Mineralogist Crystal Structure
Database.

3.2.9 1D coordination polymers. The 1D coordination poly-
mers are all straight chains with bis-chelating oxalates, M—ox-
alate-M. They all form hydrogen bonded networks, some
more complex than others. Here, we consider only the iso-
structural humboldtine and lindbergite, the Fe and Mn ver-
sions of [M(C,0,)(H,0),), respectively.

They have infinite bis-chelating -M-oxalate-M- chains
with perpendicular coordinated water molecules, each
hydrogen bonding to two oxalates. Taking the metal ions as
one node and the water molecules as another, these struc-
tures form 3- and 8-connected nets. The water nodes are
three-connected as they bind to the metal ion and then hy-
drogen bonds to two oxalates each. The metal ion node is
eight connected as it binds to metal ions through coordina-
tion, two water molecules also via coordination, and then
four waters via hydrogen bonds. This new topology hum is
shown in Fig. 13 (right) together with the structure of
humboldtine.

Coskrenite,

- oxalate

oxalate O bhinding to O
E oxalate p?-0 binding to (©] ]
oxalate 13-0 binding to () @ @

Foualitee DI single or double water bridge

["T] double chloride bridge

o °N <f'

weddellite natroxalate wheatleyite

Fig. 14 Schematic overview of the connectivity of the oxalates discussed

6162 | CrystEngComm, 2018, 21, 6156-6164

whewellite

novgorodavaite

in this article, including the tetrakis-oxalates only briefly mentioned.
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4. Conclusions

Analysis of the CSD data indicates that synthetic 3D tris-
oxalates occur in more than one network topology, even if
the srs-net is by far the most common. The well-known nets
nod, lig, and ths were found to occur, together with the new
topologies noa and daz. It also suggests that, as different to-
pologies have differently shaped and sized cavities, a rational
approach to design compounds with other network topolo-
gies not encountered so far, should be possible.

Even so, the examples provided here give no clear guid-
ance as how to perform such a rational design. Computa-
tional studies are in progress to address this question.

We also note that the issue may be more complex than a
simple consideration of ideal geometries may suggest. Topol-
ogies stay the same even if bent, squeezed or otherwise
distorted, as long as no bonds in the network are broken.
Thus both the relative size and the shape of the empty space
inside a particular network may be changed without chang-
ing the topology. Excellent examples are the “breathing™
MOFs such as MIL-53."" Indeed we suggest that it should be
possible to calculate a figure of merit for each network topol-
ogy on the relative energetic cost of different distortions to
further enhance their utility as blueprints for the design of
molecule based materials.

We also note that the synthetic tris-oxalates are often
multi component systems where the network can interplay
with one or more guests."' Taking the network topology into
consideration will be one important step in making the syn-
thesis of such materials a more rational process.

The natural oxalates present a more complex picture, and
in Fig. 14 we have tried to summarize and contrast them to
the more symmetric synthetic analogues. The new net hum
was described as a model for the bonding and structure in
humboldtine and lindbergite.
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