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Introduction générale

La cristallochimie est une science aux multiples facettes, qui se focalise sur la détermination
et la compréhension des structures cristallines, éventuellement par les filiations structurales,
mais qui vise usuellement I'établissement de relations composition-structure-propriétés. La
cristallochimie est rarement une activité exclusive, et le cristallochimiste verra fréquemment
ses activités s'orienter vers la chimie, par exemple pour comprendre l'influence de diverses
voies de synthése sur la structure cristalline d'un matériau, ou en rationalisant celle-ci sur la
base de la liaison chimique. Le cristallochimiste peut aussi s'orienter vers la physique, pour
avoir une connaissance approfondie des propriétés auxquelles il s'intéresse, voire tirer
avantage de leur modélisation. La science des matériaux est également un domaine d'une
grande influence sur la cristallochimie, car la mise en forme d'un matériau peut grandement
influer sur les propriétés de celui-ci, voire donner accés a des informations clés pour sa
compréhension fondamentale. Finalement, parce que la structure cristalline des solides peut
difficilement faire I'objet de prévisions, la cristallochimie est une activité empirique qui
s'appuie essentiellement sur I'étude comparative des faits expérimentaux, pour extraire des
tendances au sein d'une famille de matériaux, voire entre différentes familles. C'est cette
démarche cristallochimique qui a conduit les chercheurs a isoler la famille des borates, des
matériaux a multiples propriétés et divers applications. Parmi elles, la fabrication des lampes
fluorescentes, dans les écrans a tube cathodique, les écrans électroluminescents, et les écrans
et panneaux a plasma. Les borates sont aussi utiliser dans les équipements médicaux comme
les écrans renforcateurs de rayons X, les caméras gamma, et la tomographie d'émission de
positons, ils sont aussi largement utilisés dans le domaine scientifique comme pour la
détection en physique des particules de hautes énergies, dans la calorimétrie
électromagnétique et en industrie dans le contr6le de procédés, et des systemes de sécurité [1].
Les borates sont des matériaux qui présentent souvent des propriétés en optique non-linéaire,
et dans certains cas, ils associent effet laser et doubleur de fréquence [2]. La chimie des
borates se caractérise par l'auto-assemblage du bore en structures polyborates complexes, qui
implique la condensation d'espéces d'hydroxy borate avec des cations métalliques : alcalins,
alcalino-terreux, des terres rares et de transition [3], ou non métalliques [4] dont la cohésion
est assurée par des liaisons hydrogéne. En termes d'aspect structurel les borates présentent,
des atomes de bore liés a trois ou quatre atomes d'oxygeéne, formant respectivement une
géométrie trigonale BO3, ou tétraédrique BO, [5]. Les groupes BO, et BO3; forment des
structures anioniques polynucléaires constituées généralement d'anneaux isolés, de cage ou de

chaine infinies et des structures en couches [6].
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L’objectif de notre travail est d’¢laborer de nouvelles familles de matériaux a base de bore
présentant des propriétés physiques, basés sur 1’auto-assemblage d’entités organiques et

inorganiques et de complexation.
Ce manuscrit est organise en deux parties distinctes, I’une théorique et I’autre expérimentale.

= La premiére partie présente une recherche bibliographique tres approfondie sur le Bore et

ces différents composés, ainsi que leurs différentes propriétés.

= |a deuxiéme partie est formée de deux chapitres.
ele premier chapitre de cette partie consiste en la synthese, caractérisation par
différentes méthodes spectroscopiques IR et UV-visible, diffraction de RX sur monocristal,
analyse des surfaces Hirshfeld, fluorescence et calculs par TD-DFT d’une nouvelle famille
de borate non métallique : diethylammonium bis(2-oxidobenzoato- «”0",0?)borate, (1) ,
propylammonium  bis(2-oxidobenzoato- ?0*,0?)borate, (I1), pyridinium  bis(2-

oxidobenzoato- k?0*,0%)borate (I11).

eLe deuxieme chapitre est relatif respectivement a la synthese, caractérisation par
spectroscopie IR, diffraction de RX sur monocristal, analyse de surface Hirshfeld,
fluorescence et calculs par TD-DFT d’un nouveau complexe de coordination a base de
Co(llI), et la synthése et caractérisation d’un nouveau polymere inorganique a base de

zinc.

Enfin la conclusion générale sera 1’occasion de faire un bilan de ce travail, et de discuter des

perspectives ouvertes de ce travail de doctorat.

Les résultats obtenus durant ce travail ont fait ’objet d’une publication internationale.

(Acta Crystallographica C (2018)).
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1 Introduction

Le bore, cinquiéme élément dans le 13°™ groupe du tableau périodique, avec I'aluminium, le
gallium, I'indium, et le thallium, a un nombre atomique de 5 et une masse atomique relative
de 10.81 amu, représentant un mélange d'isotopes de 19% de °B et 81% de 'B. Dans la
nature le bore n'est jamais trouve sous sa forme élémentaire, il est généralement lié avec
I’oxygene ou d’autres éléments non meétalliques formant différents composes appelée Borate.
Le bore posséde certaines propriétés métalliques et est parfois classifié comme métalloide.
Contrairement aux autres éléments du groupe 13, le bore est un élément du groupe des semi-
conducteurs, dont les températures de fusion et d'ébullition sont trés élevées (respectivement
2300°C et 2550°C).

Le bore qui est connu comme un oligo-élément et nécessaire a la croissance et développement
des mammifeéres et des plantes [1]. Il joue un réle important dans le fonctionnement des parois
cellulaires des plantes grace a la réticulation via la formation d'ester avec des glucides
(Figure. 1) et dans l'absorption du fer chez les bactéries marines [2], tout comme il a une

importance nutritionnelle pour les vertébrés, car il contribue a la formation de ’os [3].

Aplasmomycin Tartrolon

Figure 1. Antibiotique a activité antipaludique

Le bore d'origine naturelle est largement distribué dans l'environnement. A I'exception de
guelques rares minéraux fluorures de bore, seuls les composés bore-oxygene se trouvent dans
la nature. Le bore a également été identifié dans I'espace, le soleil et d'autres étoiles. A une
concentration d’environ 0,001% seulement de la croite terrestre. Le bore est un élément
relativement rare, cependant, il est largement distribué et se trouve a des niveaux mesurables
dans pratiquement toutes les eaux naturelles, ou il existe principalement sous forme d'acide
borique, B(OH)3, et dans une moindre mesure comme base conjuguée, B(OH),. Les eaux
ieme

océaniques contiennent environ 4,6 mg/L d’acide borique, ce qui en fait le 10~ élément le
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plus abondant dans I'eau de mer apres I'hydrogéne et I'oxygéne [4]. Les lacs et les riviéres
d'eau douce ont généralement des concentrations beaucoup plus faibles, prés de 0,1 pg g —1
de bore, mais peuvent contenir des niveaux significativement plus élevés [5]. Le bore se
trouve géneralement dans les sols a des niveaux de quelques microgrammes par gramme, bien
que les concentrations varient considérablement. Plus de 230 minéraux de borate ont été
caractérisés, mais les grands gisements de minerais de borate de qualité suffisante pour une
exploitation rentable sont rares. Ces dépots se trouvent principalement dans les régions
volcaniques [6].

Le bore est unique et présente une chimie inhabituelle dans tous ses composés, qui ressemble
plus a celle du silicium et du carbone qu'aux éléments métalliques du groupe 13. La structure
électronique du bore, 1s22s°2p*, suggére qu'il devrait former des composés univalents, mais
c'est rarement le cas et ces composés sont difficiles a préparer et a isoler. Le bore utilise ses
trois électrons de valence pour former des composés covalents de type BR3, ou I’atome de
bore est hybridé sp? et R peut &tre un hydroxyle, alcoxyle, alkyle, halo, etc., ou des composés
contenant des liaisons multicentriques déficitaires en électrons, comme on le trouve dans les
hydrures de bore. La formation de trois liaisons covalentes fournit plus que suffisamment
d'énergie pour compenser I'énergie requise pour I'hybridation sp?. Les composés du type BR;
sont des molécules planes trigonales a six électrons, ayant une orbitale 2p, vide ou
partiellement occupée. Ainsi, ils présentent une tendance a accepter des espéces donneurs
d'électrons pour former des complexes tétraédriques souvent anioniques conformes a la régle
d'octet. Le caractére acide de Lewis de nombreux composés du bore et la capacité du bore a
participer aux liaisons multicentriques conduisent a une chimie vaste et complexe. Le bore
forme exclusivement des liaisons covalentes dans une immense variété de composés. Il forme
de fortes liaisons covalentes avec les éléments électronégatifs, notamment avec I'oxygene, et
seul le fluor forme une liaison plus forte avec le bore. Une grande partie de la chimie du bore
peut étre considérée comme iono-covalente dans la mesure ou le bore se trouve lié par
covalence dans de nombreux anions complexes qui a leur tour forment des sels avec des

especes cationiques.

2 Historique du Bore
Les composes du bore étaient connus depuis I’antiquité, et son utilisation remonte a trés loin
dans I’histoire des civilisations. Par exemple, dans 1’antiquité, les égyptiens utilisaient une

roche évaporitique hydratée contenant des sels de borates pour le processus de momification,


https://www.futura-sciences.com/sciences/actualites/chimie-surprise-on-peut-changer-acide-base-31742/
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due aux vertus antiseptiques du bore (collyre). Puis, en I’an 300 avant J-C, les chinois
utilisaient les composés du bore par le biais de la glaise de borax. Les romains les ont ensuite
utilisés pour la fabrication de verre puisque les propriétés cristallographiques du bore en font
un excellent constructeur de réseau par substitution au Si. Ce procédé encore d’actualité
puisque le pyrex est principalement composé de borosilicates. De nos jours, le bore est
omniprésent puisqu’il est utilisé comme agent de blanchiment, dans les effets pyrotechniques
(couleur verte), la fabrication d’engrais et les savons, dans 1’industrie nucléaire et il est méme
pressenti comme futur combustible thermonucléaire dans la fusion aneutronique. Le bore lui-
méme a éte produit pour la premiere fois sous une forme impure a 50% par Sir Humphry
Davy en 1808 par électrolyse de I'acide borique et par Louis Joseph Gay-Lussac et Louis
Jacques Thenard par réaction du potassium avec l'acide borique, et en 1824 par Jéns Jacob
Berzélius par réduction métallique du borax (Figure. 2a) le tétraborate de sodium décahydraté
Na,B40;.10H,0, ou le bore est tri et tétravalent . En 1895, Moissan produit du bore a 90%,
par réduction du sesquioxyde B,0O3 avec du magnesium métallique. Le bore a été également
préparé pur a 99% a partir de sesquioxyde de bore B,0O3 (Figure. 2b), en 1908 par le chimiste

ameéricain, Ezekiel Weintraub.

. 83+
Wo*

(@) (b)

Figure 2. (a) Les cristaux de Borax (b) Sesquioxyde de bore B,03

Le bore continu a défier chimistes et physiciens, en effet en 2004, Jiuhua Chen et Vladimir
Solozhenko ont obtenu un étrange matériaua base de bore a une pression de
200.000 atmosphéres mais ne pouvaient en préciser ni la structure ni la composition. ils se
sont alors tournés vers le grand théoricien de la cristallographie Artem Oganov, qui a utilisé
un programme informatique faisant intervenir les équations de la mécanique quantique pour

simuler ce qui avait di se passer durant ces expériences a hautes pressions. Il a pu faire une


http://web.eng.fiu.edu/~chenj/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-materiau-15914/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/climatologie-atmosphere-850/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/geologie-cristallographie-1454/
http://www.geosciences.stonybrook.edu/people/faculty/oganov/oganov.html
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/mathematiques-equation-375/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-video-mecanique-quantique-844/
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série de prédictions ensuite confirmées par les analyses de Carlo Gatti que c’est un cristal
ionique de bore ! [7]. Un tel résultat semble de prime abord absurde car un cristal ionique
nécessite deux atomes avec des électronégativités différentes. Mais la nature est astucieuse.

deux types d'amas d'atomes se forment, présentant des propriétés électroniques bien
différentes. Ainsi apparaissent des associations d'icosaédres B, et de paires B, (Figure. 3) qui
s'organisent comme les atomes de sodium et de chlore dans le sel de cuisine, I'archétype du

cristal ionique.

Figure. 3: Cristal ionique de bore

Le bore élémentaire est généralement isolé sous la forme d'un solide cristallin noir brillant et
dur (9.4 sur I’échelle de Mohs) (Figure. 4a) ou d'un solide amorphe plus doux, brun et moins
pur qui peut prendre la forme d'un matériau vitreux dense (Figure. 4b).

(b)

Figure 4. Les variétés allotropiques du Bore

@)

Les structures cristallines des diverses variétés du bore comptent parmi les plus complexes,
cependant la difficulté de préparer ces composés avec un haut degré de pureté est bien
souvent a I’origine des controverses suscitées par les nombreux travaux effectués dans ce
domaine. C’est ainsi qu’a été attribué au bore un grand nombre de variétés cristallines,
souvent stabilisées par la présence de faibles traces d’impuretés difficiles a éliminer, comme
le carbone ou I’azote. Cependant, 1’obtention de monocristaux de bore trés pur a permis, de
préciser les structures des variétés rhomboédriques (Figure . 5) a [8] et B [9] (Figure . 5) de

cet ¢élément, la phase a-rhomboédrique étant la phase de basse température, la phase 3 celle de
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haute température. La transformation de la phase a a la phase B est non réversible et s’effectue
a 700°C.

e

\ /

i A
€ ¢
<
-
av b a< .b

Figure 5. La maille élémentaire de a-B et 3-B:
(a) arrangement hexagonal et (b) arrangement rhomboédrique.
() I'unité Bg,, (d) réseau d’icosacdres.

| ’
/
|/

On note aussi la présence de la phase t-11 [10], qui cristallise dans le systéeme quadratique

(Figure. 6a, 6b) et la phase y-B,g [11] obtenue sous une pression d’environ 20 GPa et 2000 K
(Figure. 6c).

a) b)
oD
a

\J

c

C -y
a

Figure 6. Structure de type t-11:
(a) maille élémentaire, (b) I’unité Bao.
(c) Arrangement d’icosaédre et les paires B2 dans y-B28.
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3 Lescomposés du Bore
Le Bore étant trés réactif, il peut former en plus de I’acide borique, divers composés a savoir

les borures, les borates.

3.1 L’acide Borique
La principale forme sous laquelle se présente le bore dans I’eau est 1’acide borique. L'acide
borique, aussi appelé acide boracique ou acide orthoborique, est un corps minéral composé
de formule brute H3BO3 ou structurelle B(OH)3, nommé autrefois sassoline. Ce solide blanc,
parfois 1égérement coloré, cristallise dans un réseau triclinique. 1l se présente sous forme d'un
solide cristallisé en paillettes nacrées. 1l est souvent employé comme antiseptique, insecticide,
absorbeur de neutrons dans les centrales nucléaires pour controler le taux de fission de
I’uranium et comme précurseur d'autres composés chimiques. L'acide borique moléculaire
peut provenir de la simple décomposition du minéral naturel nommée sassoline (B,03)3H,0
qui, décrit par sa formule B(OH)3, n'est qu'un assemblage de plans d'acide borique stabilisés

par des liaisons hydrogéne (Figure. 7).
'B’Vr’ ':C,:;Y
‘ ‘ff;{; ‘iﬂg‘f

&fA i{A’ - ‘\!A -

Figure 7. Plan moléculaire d'acide borique dans la structure de la sassolite

Une fois mis en solution, il va principalement se retrouver sous la forme d’acide borique

B(OH)3, ou d’ion borate, B(OH)4 . Ce couple acide faible/base faible a une constante de

dissociation de 5.89X10'10, soit un pKa de 9.23 a 25°C dans un milieu infiniment dilué¢ [12].
La différence de structure entre I’acide borique et 1’ion borate donne lieu, en milieu aqueux, a

la réaction d’échange isotopique suivante.
YB(0H); + “'B(OH); < Y"B(0H); + "B(0OH);

La constante d’équilibre de cette réaction, notée a, prédit une signature isotopique en solution

contr6lée par la répartition relative des especes trigonales (B(OH)3), qui vont accumuler
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I’isotope lourd, et tétraédriques (B(OH)4") qui vont accumuler 1’isotope 1éger. Cette constante
a été évaluée a 1.017 [13] puis a 1.0308 [14]. Ceci signifie que la composition isotopique de

I’acide borique est 30.3%o supérieure a celle de 1’ion borate.

3.2 Les Borures
Un borure est un composé chimique du bore avec un deuxieme élément chimique
d'électronégativité plus faible. De nombreux composés du bore ont été préparés et
caractérises, y compris les borures métalliques, les carbures de bore, les nitrures de bore et

divers alliages bore-métal.

3.2.1 Les Borures métalliques
Avec l'augmentation de la teneur en bore dans les composés de borure, les atomes de bore
forment des halteres B, (une paire), des chaines linéaires ou en zig-zig, ou des doubles
chaines en zig-zig encapsulés dans des canaux métalliques, qui dominent pour des faibles
teneurs en bore. Pour des teneurs plus importantes, des feuillets bidimensionnels plans ou
ondulés et divers arrangements tridimensionnels sont rencontrés a savoir octaédriques B,
cubooctaédriques Bj, et icosaédriques Bip. Il est important de noter que quel que soit
I’arrangement, les distances B-B varient peu et sont de I’ordre de 1,8 A. Les borures
métalliques présentent des propriétés mécaniques [15], magnétiques [16], optiques [16®],
catalytiques [17], comme ils présentent une haute conductivité électrique [18] et thermique
[19]. lls sont des matériaux extrémement durs, non volatils, & haut point de fusion et
chimiquement inertes qui ont une grande importance industrielle comme matériaux
réfractaires utilisés dans les cOnes de fusées et ailettes des turbines, c’est-a-dire des
composants qui doivent résister a des tensions et a des chocs extrémes ainsi qu’a des
températures élevées. Les borures LaBg et CeBg sont d’excellents sources d’émission thermo-
ionique d’électrons, et on utilise leurs monocristaux comme matériaux de cathode dans les
microscopes électroniques. Les borures métalliques binaires, peuvent étre riches en bore ou en
métal, et les diverses familles comprennent respectivement MB,, MBs MB,;, MBg, MB1g
MBi12, M2Bs M3By4; et M3B, MsB, MsB, M3B;, M;Bs. Les structures a 1’état solide des

borures métalliques peuvent étre classées comme sulit :

= Atomes B isolés tels que Ni;B Mn4B, PdsB,, RuB3 etc.....
Le borure de Nickel NisB qui a une structure orthorhombique (Figure . 8), présente des

propriétés physiques et mécaniques [20], ainsi que catalytiques [13].
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(@) (b)

Figure 8. (a) atomes isolés de Bore, (b) Structure de NizB

= Paires de Bore tel que CrB;

Le borure de chrome CrB3 présente des propriétés élastiques [21] (Figure . 9).

e -9

Figure 9. paires de bore

= Des chaines a savoir : V3B4, CrsB4, HfB, CrB, FeB, etc.... ;
Le borure de chrome CrB est une céramique ultra réfractaire avec un point de fusion de
2100°C, tres dure et trés résistant. Il présente une conductivité électrique et thermique
comparable a celle de nombreux alliages métalliques [22]. Le borure de chrome est
paramagnétique avec une susceptibilité magnétique qui ne dépond faiblement de la

température [23].

o 8 -
o v .‘A"

(a) (b)
Figure 10. (a) chaine en zigzag, (b) Structure de CrB
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= Des chaines doubles liées telles que le borure de tantaleTazBa.
Le borure de tantale TasB, est une céramique ultra réfractaire trés dure de 1’ordre de 30GPa et

résistant a la corrosion [24] (Figure . 11).

()
(b)

Figure 11. (a) Chaines doubles liées, (b) Structure de TazB4

= Des feuillets a savoir : MgB,, TiB,, CrB,, Ti,Bs, W-Bs, etc....
- Le borure de magnésium MgB, qui est une céramique et qui présente une structure en
couche (Figurel?), a suscité un intérét considérable, c'est un supraconducteur de type Il avec
une température de transition de 39K (-234°C) [25], ou un champ magnétique croissant

pénétre progressivement a l'intérieur du matériau.

(a) (b)
Figure 12. (a) Feuillets, (b) Structure de MgB.

- Le borure de titane TiB, présente une dureté proche de celle du diamant, avec une excellente
résistance aux frottements [26], et des propriétés électroniques [27]. Il peut donc étre utilisé
comme cathode pour la production de I’aluminium par électrolyse et mise en forme par

électroérosion.
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= QOctaedres Bg enchainés tels que : Li,Bg, CaBg, LaBg, CeBg, etc..... ;
Le borure de calcium présente des propriétés élastiques et thermodynamiques sous haute
pression (100GPa) [28].

(a)
(b)
Figure 13. (a) Octaédre, (b) Structure de CaBg

= |cosaédres By, enchainés a savoir : ZrBi, UBj;
Le borure de zirconium ZrBi; qui a une structure cubique, posséde a la fois une dureté élevée
~ 27.0 GPa et une résistivité électrique ultra-faible ~18 puQ cm a température ambiante. La
conductivité [18, 29]. et la dureté supérieures du ZrB;, sont associées au réseau de liaison
covalente B-B tridimensionnel, car il est non seulement favorable pour atteindre une dureté

élevée, mais fournit également des canaux conducteurs pour le transport d'électrons.

()]
QZr

(a)
Figure 14. (a) lcosaédres, (b) Structure de ZrB;,
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Les borures ternaires de métaux de transitions et de terres-rares suscitent une attention
considérable car ils présentent souvent des propriétés magnétiques et/ou supraconductrices
trés intéressantes [30]. L’étude des systémes ternaires TR-M-B par Parthé et Chabot [31] et
Kuz’ma [32] ont permis de synthétiser un grand nombre de composés a savoir : les composés
TRRh3Bx (TR =La (x =1), Gd (0,55 <x <1), Lu (0,30 <x<1),etSc (0<x<1)).

3.3 Les Borates

Les borates constituent une famille vaste et varié de composés chimiques, ils sont parmi les
minéraux industriels les plus intéressants du monde, étant connus et utilisés depuis la plus
ancienne histoire dans la céramique et la verrerie.

Borate est le nom général donné pour les composes oxoborate/oxyborate, dont les anions sont
constitués d’atomes de bores liés a des atomes d’oxygéne ou groupement hydroxy formant
des unités trigonales BO3 ou tétragonales BO,. Les structures des anions borates vont du
simple ion plan trigonal BOs*~ aux structures plutdt complexes contenant des chaines, des
anneaux et des cages, de trois et quatre atomes de bore coordinnés voir plus, ou encore
peuvent se condenser pour former des chaines polymériques, des feuillets ou des réseaux
tridimensionnels, ces composés sont appeler poly-borates.

La cristallochimie des borates est trés complexe et la description de leurs structures été tres
difficile ce qui a pousser plusieurs chercheurs a concevoir un moyen de les décrire et les
classifiés [33]. Les borates sont classifiés selon le nombre d’atomes de bore, formant des
blocs (tableau 1).
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Tableau 1 : Classification et Nomenclature des Borates

Triborates Tetraborates
OH - _
_ o - B _ |
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~p Lo—B—0Q °~p—to o o Q >B/ \.__OH
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o B0 1\ Y _BS 0B / [
| | N/ B-—0 % HO™ | | SoH 6. o O
B B B—O O—p o o o \__>B
HO o) OH / n \ N o™ |
— HO - L oH-" HO
| B |n
OH
(a) (b) (c) (d) (e)
2- 2n-
[B:05(OH).] {B.0,(OH)}, [{B:04(OH)}.J*" B Ay
3:(2A+T) ou 2A0:<2AC> 3:001(2A+T) ou 2A0:2<A0> 3:001(A+2T) ou A20:<A20> A2 <ADL>=<ADL> DI <A S—< AL
Pentaborates Hexaborates
_ HO H B _ OH
HO___ B/o\ B/OH \ . Lo O\O/b——B I|3
| | / \ g7 g o Do
oo O AV b HOQ_| |_aOH
e O 5 N
i Tl 7 A
\ / [CILET Oa’ )
B B 0—B B /B\ ) B B B
~ \O/ \OH B \ I HO (0} gb Ho/ \O/‘\o/ \OH
OH — - OH
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[BsOs(OH)a] [{BsO7(OH)2}q]"™ [{BsOs(OH)}** [B:O+(OH)6]”
5 4A+T ou 4AD:<RAC>-<2ADC> 5: 001(4A+T) ou 5: 00,(3A+2T) ou 6: 3A+3T ou
4A0: LRAD>-<2AD> 3A20:<A20>-<2A0> 3A30:[0]< A20>|<A20>|<A20>
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Heptaborate
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4 Les Propriétés des composés de Bore

Les borates présentent différentes propriétés physiques a savoir:

4.1 Magnétiques.
Deux borates Gd3;S3BO3 (1) et Sm3S3BO;3 (2), synthétisés par voie solide et élaborer par Yang
Chi et ses collaborateurs [34], présentent respectivement un comportement
antiferromagnétique a 5,9 K, et paramagnétisme de type Van Vleck (diamagnétisme de

Larmor et le paramagnétisme de Curie, lorsque seul I'état fondamental soit occupé) (Figure

15D).

18 14 0.025 350
1 GdyS380; 2 SmgS3805
12 .o
1.6 essvsseeisg
0,020 BT Lade
e 0 N % o*’ L 250
S 12 Ed = N
E e 2 oos g
& Le -~ ‘_E . L 200 z
£ o0od g E =
£ s = 5] s
% - =_ 0010 1w 2
X' 06 = = )
Le T, N 100 =
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0.0 - - - - - 0 0.000 . . r . r 0
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Figure 15 : (a) Géométrie autour du métal dans M3S3;BO3; M= Gd, Sm, (b) variation de la
susceptibilité magnétique et son inverse en fonction de la température

Une série de borates de type LnFe3(BOg3)4 (Lh =Y, La — Nd, Sm — Ho) (Figue 16a) élaborée

par Yukio Hinatsu et ces collaborateurs, présente un comportement antiferromagnétique a 22

K pour le composé LaFe3(BO3)4 et a 40K pour le composé ThFe3(BO3)4 [35].
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Figure 16 : (a) Vue en perspective des composés de type LnFe3(BOs)4, (b) variation de la
susceptibilité magnétique et la chaleur spécifique du composeé LaFe3(BOs)s.

Un borate Gdi7.33(BO3)4(B20s).016 ayant les unités [B.Os] et [BO3z] (Figue 18a) isolées,
élaboré  par Huimin  Song et ses collaborateurs [36], présente  un

comportement antiferromagnétique.
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Figure 17 : (a) structure cristalline, (b) variation de la susceptibilité magnétique et son
inverse en fonction de la température

4.2 Luminescence
le di-borate KSbOB,Os élabore par D. Zhao [37], présente une émission de la lumiére rouge a

635 nm (Figure 18b).
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Figure 18: (a) Vue en perspective,(b) Spectre d’émission du composé KSbhOB,0Os.

Les composés PbMB-013 (M=Tb, Eu) (Figure 19), ayant un anion hepta-borate élaboré par D.
Zhao [38], présentent respectivement une émission de la lumiere verte et rouge a 543 nm
et 613nm (Figure 20).
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Figure 19: (a) Vue en perspective du composé PbTbB;O3, (b) rangement des ions borates
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Figure 20: Spectres d’excitation et d’émission des composes PoMB;0O13 (M=Tb, Eu)
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Les composés quaternaires de type MMeR(BO3), (M=alcalin, Me= alcalino-terreux, R= terre
rare), synthétisés et caractérises par B. Uralbekov et ses collaborateurs [39], présentent
d’excellentes propriétés photoluminescentes, et peuvent étre utilisé comme des émetteurs de
lumiére (LEP), dans la conversion du phosphore diodes électroluminescentes (WLED) et dans

les écrans plasma (PDP).

4.3 Optique non linaire (ONL)

Les borates B-BaB,04(BBO), KBe,BO3sF,(KBBF), Sr,Be,B,0; (SBBO), GdCa4(B0Os3)30,
SrAl,B,0y, élaborés par Petra Becker [40], présentent d’excellentes propriétés optiques non
linaire. La combinaison de I’anion penta-borate avec le souffre ou bien 1’iode en présence de
I’europium a conduit aux composés Eu,BsOqS et Euy5(BsOg),l (Figure 21) élaborés par Yang

Chi et ces collaborateur, et dont les propriété ONL ont été améliorées [41].
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Figure 21: Structl;r)es des composés (a) Eu,BsOgS et (b) Euys(BsOg)ol.
4.4 Electrochimiques
Les composes de type MBO3; (M = Fe ou V) élaboré par Maolin Dong et ces collaborateurs
sont utilisé comme matériaux d'anode pour les batteries (Li-ion), le composé FeVBO; (Figure

22) est utilisé comme matériau d’anode dans les batteries rechargeable [42].

Figure 22 : vue en perspective du composé FeVBO;
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Les composés MgyFe,«B,0s et MgVBO, (Figure 23) présentent d’excellente propriétés

électrochimiques, ils sont utilisés comme cathode dans les batteries [43].

A N N

BO;  M,O¢

Figure 23: Structure des composés MgxFe,.xB.0s et MgVBO,

4.5 Microporosité
Les composes CoysH31B7CUuN4O et CoyH3:B7N4NiOyg élaborés par D. A. Kdse et ces

collaborateurs (Figure 24) sont d’excellents adsorbants [44].

(@) (b)

Figure 24: Unité asymétrique (a) Ca6H31B7CuN4O , (b) C24H31B7N4NiO1g
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Chapitre | : Synthéses, caractérisations et propriétés de trois borates non métalliques.

1 Introduction

Au cours des dernieres décennies, les matériaux a base de borate ont constitué un domaine de
recherche actif en raison de la richesse de leur chimie structurale et de leur grande variété
d'applications dans des domaines aussi divers que la minéralogie, l'industrie [1], la
fluorescence [2] et I'optique non linéaire (NLO) [3]. En raison de la complexité des structures
qui peuvent exister, le bore peut former une grande variété de composés, parmi lesquels les
composés non métalliques [4,2]. Les structures de ces composés sont formées par une entité
anionique et une entité cationique. Les cations non métalliques jouent quant a eux un réle
différent des cations métalliques, ils sont des donneurs de liaison hydrogene. L'acide
salicylique (acide 2-hydroxybenzoique) est un acide o -hydroxy ou le groupe -OH est adjacent
au groupement acide carboxylique. Ces groupes font de l'acide salicylique un ligand
intéressant en chimie de coordination, c'est un agent complexant bien connu avec l'acide
borique [5,2] et peuvent participer dans la formation de la liaisons hydrogéne avec d'autres
molécules.

Le processus d’auto-assemblage d’entités organiques et inorganiques nous a permis d’obtenir
trois nouveaux borates avec des amines organiques, a savoir le diéthylammonium
bis (2-oxidobenzoato- k*0*,0?) borate, le propylammonium bis (2-oxidobenzoato- k*0*,0?)
borate et pyridinium bis(2-oxidobenzoato-k?0*,0%)-borate. Nous détaillons ci-aprés 1’étude
par diffraction des rayons X complétée par une étude qualitative et quantitative par
1’établissement de la surface d’Hirshfeld. Des mesures spectroscopiques IR, UV-Vis et des
études par fluorescence ont été effectuées. En plus des calculs TD-DFT afin de déterminer la

nature des transitions électroniques responsables de la photoluminescence.

2 Synthése des trois nouveaux composés
[C4H12N][BO4(C7H40),],[C3H1oN][BO4(C7H40),] et [CsHsN][BO4(C7H40).]

Les trois composés ont été obtenus a partir d’un mélange de 1’acide salicylique (1.39g,
10mmol) dissous dans une solution mixte d’éthanol /H,O (20ml, v/v=1/1) et d’un mélange
d’acide borique (0.33g, 5mmol) dissout dans 5ml H,O. La solution est portée a une
température de 80°C sous agitation pendant 20mn, en versant respectivement goutte a
goutte 0.523ml (5mmoles) de diéthylamine (1), 0.41ml (5 mmoles) de propylamine (I1) et
0.4ml (5 mmoles) de la pyridine (111). Le PH de chaque solution est respectivement de 8; 8 et
6. L’évaporation lente a conduit, quelques semaines apres, a des cristaux incolores

prismatiques.
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3 Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

Les spectres infrarouges pour la diéthylamine, la propylamine et la pyridine ainsi que pour
les trois composés synthétisés, ont été enregistrés sur ATR contenant le produit pur a
température ambiante. L’analyse a été réalisée sur un spectrophotométre a transformée de
Fourier cary 660 (FTIR) dans un domaine de 400 & 4000cm™.

Les spectres infrarouge des produits de départa savoir diéthylamine et propylamine
(Figure 1 et 2), présentent respectivement des bandes situées a 3279cm™ et 3291cm™;
1138 cm™ et 1071 cm™; 2813-2966 cm™
vibrations d’¢longations des liaisons N-H, C-N ainsi que des liaisons C-H des groupements
CHy, et CHa.

et 2872-2959 cm™ qui sont attribuées aux
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Figure 1. Spectre IR de la diéthylamine
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Figure 2. Spectre IR de la propylamine

Le spectre IR de la pyridine (Figure 3), présente des bandes entre 3100-2900cm™, 1600-
1580cm™ et entre 1147-1215cm™ qui sont respectivement attribuées aux vibrations
d’¢longations des liaisons Csp-H, C=N/C=C et C-N du cycle aromatique. Les vibrations de
déformation angulaire dans le plan et hors plan des liaisons C-H sont observées dans la
région 701-989 cm™.
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Figure 3. Spectre IR de la pyridine
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Les spectres infrarouge des trois composés (Figure 4-6), présentent les mémes bandes de
vibrations que ceux des produits de départs avec un déplacement vers les basses fréquences,
qui est due a la participation aux liaisons hydrogene. Les bandes situées a 3137, 3066 et 3193
cm sont attribuées aux vibrations d’élongation de la liaison N-H [2), 6], et ceux situées a
1654cm™, 1656cm™, 1657cm™ sont attribuées aux vibrations d’élongation de la liaison C=0
[2(°), 7]. Les vibrations d’élongation symétrique, asymétrique et de déformation du
groupe BO, sont respectivement caractérisées par les bandes situées entre 950-1140 cm™;
750-850cm™ et 520-640 cm™ [2©, g].
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4 Résolution structurale par diffraction des rayons X sur monocristal

4.1 Collecte des données

La collecte des données a €té réalisée a température ambiante, sur un diffractométre a quatre
cercles de type Bruker APEXII [9], équipé d’un détecteur bidimensionnel de type CCD sur
monocristal, en utilisant la radiation Ka de Mo (A = 0.71073 A) et d’un monochromateur a

lame de graphite, selon le mode de balayage ®/26.

4.2 Résolution et affinement des trois structures

La structure de chaque composé a été résolue a 1’aide de 1’ensemble des programmes
disponibles dans I’interface WinGX [10]. Le modele structural a été déterminé a I’aide du
programme Sir92 [11]. La détermination structurale du composé (I) a mis en évidence la
présence d’un phénomeéne de désordre dii essentiellement a 1’occupation alternative des
atomes de carbone C3, C4, C5 et C6; et les atomes d’hydrogéne H3, H4, H5 et H6 du cycle
aromatique de deux sites cristallographiques avec une occupation de 0.66 et 0.33. Tous les
atomes d’hydrogéne des trois composés ont été placés par calcul géométrique avec: C-H =
0.93, 0.97 et 0.96 A (aromatique, CH, et CH3) et N-H = 0.89 et 0.90 A (NH, et NHs), tel que
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Uiso(H) = 1.2Ueq (C, N). L’affinement final de chaque modeéle structural est effectué par la

méthode des moindres carrés, a 1’aide du programme SHELXL-97 [12], en considérant les

facteurs d’agitation thermiques isotropes des atomes d’hydrogéne, contrairement aux autres

atomes qui sont définis comme anisotropes. Les données cristallographiques ainsi que les

conditions d’enregistrement et d’affinement sont reportées dans le tableau 1. Les cordonnées

atomiques, les facteurs d’agitation thermique isotropes et anisotropes, les distances et les

angles de liaisons sont consigneés dans les annexes 1, 2 et 3.

Tableau 1 : Données cristallographiques, Conditions d’enregistrement et affinement des trois

structures.

Composés ) (m (

Formule chimique [CsH1N] [CsHN] ™ [CsHgN] ™
[BO4(C7H40).] [BO4(C7H40).]" [BO4(C;H40).]"

M (g.mol™) 357.16 343.13 363.09

Diffractometre Bruker Apex Il

T(K) 298 298 298

Systéme cristallin, Triclinique Monoclinique Orthorhombique

Groupe d’espace P1 P2i/c Pbca

a(A) 9.050 (5) 11.529 (5) 13.439 (5)

b (A) 10.006 (5) 8.885 (5) 14.675 (5)

c(A) 11.082 (5) 17.216 (5) 17.566 (5)

a(°) 69.207 (5) 90 90

B(°) 79.497(5) 108.308 (5) 90

7 (°) 82.267 (5) 90 90

Z 2 4 8

V (A% 919.8 (8) 1674.3 (13) 3464(2)

p (mm™) 0.096 0.102 0.104

Nombre de réflexions

mesureées, indépendantes et

observées [1>20(I)]
Nombre de paramétres
R(int)

R[F* > 26(F%)], wR(F?), S

Apmalx, Apmin (e AS)

13321, 3606, 2284

275

0.039

0.043, 0.109, 1.01
0.190, -0.187

13759, 2937, 2395

226

0.021

0.050, 0.154, 1.09
0.227,-0.248

11886, 2888, 1904

244

0.0656

0.1006, 0.1971, 1.024
0.598, -0.201
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4.3 Etude structurale des trois composés

Dans chaque structure I'atome de bore hybridé sp3 est chélaté par deux molécules d’acide

salicylique (Figure 7a, 7b) via quatre atomes d'oxygene, phénolates et carboxylate formant

ainsi un environnement tétraédrique déformé. On note que I’anion bis(salicylatoborate)

présente une configuration S dans les composés (1) et (I11) (Figure 7a), et R dans le composé

(I1) (Figure 7b), ou les distances B-O (phenolate) (O1 et O3) sont plus courtes que les

distances B-O (carboxylate) (O2 et O4) (tableaux 3). Toute fois on note que dans le troisiéme

composé, la distance B-O4 (carboxylate) a 1égeérement diminug, ceci est di aux interactions

intermoléculaires établies dans cette direction. Les angles de liaisons O-B-O des trois

composés varient respectivement de 105.24 (15) a 113.45 (16); de 106.79 (13) a 113.28 (14)

et de 106.6 (2) a 112.5 (2). Ces distances et angles de liaison sont en accord avec ceux relevés

de la littérature [13-2“].

Tableau 3 : Distances et angles de liaisons autour de I’atome de Bore.

(@)

Figure 7. Structure du bis(salicylato)borate [C14HgBOg]

Composé | Compose Il Composé Il

] B-O1 1.431 (3) 1.434 (2) 1.440(3)
B-O phenolate (A) 5 53 1.445 (3) 1.450 (2) 1.464(4)
] B-02 1.500 (3) 1.484 (2) 1.503(3)
B-O carboxylate (A) g 1.478 (3) 1.488 (2) 1.454(4)
01-B-02 113.50 (16) 113.28 (14) 112.5 (2)

01-B-03 108.92 (16) 108.55 (13) 108.5 (2)

0B-0() 01-B-04 109.57 (19) 108.69 (14) 109.4 (2)
02-B-03 107.46 (18) 108.04 (13) 106.6 (2)

02-B-04 105.20 (15) 106.79 (13) 107.5 (2)

03-B-04 112.22 (15) 111.53 (14) 112.3 (2)

La deviation par rapport au plan moyen des cycles B(sall) et B(sal2), formés respectivement
par les atomes B(sall): B/O1/02/C1/C2/C7 et B(sal2) : B/O3/04/C8/C9/C/C14 des trois
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Chapitre | : Synthéses, caractérisations et propriétés de trois borates non métalliques

composés, est respectivement de 0.042 et 0.129; 0.112 et 0.146; et 0.1015 et 0.1371 A.
L’angle di¢dre entre les deux plans contenant ces deux cycles pour les trois composés est
respectivement de I’ordre de 85.9 (5), 80.34 (5) et 83.93(5)° (Figure 8). Ces résultats sont en

accords avec ceux qui ont été rapporté dans la littérature [14].

Composé(l) Composé(II) Composé(11I)

Figure 8. Angle diédre entre les deux cycles B(sall) et B(sal2)

4.3.1 Description de la structure cristalline du composé (1),

diethylammonium bis (2-oxidobenzoato-k’0",0?)borate, [C4sH12N]*,[BO4(C7H40),]
L’unité asymétrique du composé (I) (Figure 9) est formée d’une entité cationique
monoprotoné le diethylammonium [C4H12N]" et d’une entité anionique bis(salicylato)borate
[BO4(C7H40),] .

HISC | H16B
ClLL H17B ‘7
> a=> a

D H3a

Figure 9. Unité asymétrique du composé (1), [C4sH12N] [BO4(C7H40),]

L’empilement cristallin est formé de doubles files mixtes d’entités cationiques et anioniques

qui se développent le long de 1’axe cristallographique b (Figure 10).
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Chapitre | : Synthéses, caractérisations et propriétés de trois borates non métalliques

Figure 10. Empilement cristallin
Les atomes désordonnés ont été omis par soucis de clarté

e Etude des interactions intermoléculaires :
Le composeé (1) présente quatre liaisons hydrogéne générées essentiellement par les deux

groupes fonctionnels amine et carboxylate. Ces liaisons sont regroupées dans le tableau 4.

Tableau 4: Liaisons hydrogéne dans le composé (1); [C4H12N] [BO4(C7H40),2]

D—H---A D—H (&) H---AR)  D---A(A) D—H---A (°)
N1—HA.--O5 0.90 1.91 2.779 (3) 162
N1—HB---O6' 0.90 1.89 2.783 (3) 171
C17—H17A.--03" 0.97 2.47 3.383 (3) 157
C18—H18C--- Cgl™  0.96 2.68 3.573 (3) 155

Codes de symétrie : (i) -x+2; -y+1; -z+1; (ii) x; y-1; z; (iii) —x+1;-y+1; -z+1

Cgl: C8-C13

La jonction entre les entités cationiques et anioniques appartenant a la méme double file est
assurée par les deux liaisons hydrogene de type N-H...O et la liaison de type
C-H...O, mettant en jeu respectivement les atomes d’oxygene O5 et O6 du groupement

carboxyle et O3 du groupement hydroxyle générant ainsi une chaine de cycles R*(18) et

R*,(20) [15], qui se déploie le long de I’axe b (Figure 11).
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Figure 11. Réseau unidimensionnel de liaisons hydrogene de type N-H...O et C-H...O
Les atomes désordonnés ont été omis par soucis de clarté

L’empilement cristallin est stabilis¢é également par la présence d’une liaison hydrogéne
intermoléculaires de type C-H...n, dont la liaison C18—H18C ---Cgl" est établie entre le
centroide du cycle benzénique Cgl™ (C8-C13) (iii: —x+1;-y+1; -z+1) et I’atome d’hydrogéne
H18C du groupement méthyle de I’entité cationique diéthylaminium, avec une distance Cg1"'-
H18C de 2.68A et un angle égale a 155(1)°. Cette interaction assure la jonction entre deux
doubles files mixtes générant ainsi un réseau bidimensionnel (Figure 12).

Figure 12. Interactions intermoléculaires de type C-H...n
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Les atomes désordonnés ont été omis par soucis de clarté
4.3.2 Description de la structure cristalline du composé(ll),

propylammoniumbis(2-oxidobenzoato-k*0* 0?)-borate, [C3H1oN] [BO4(C7H40),]
L’unit¢ asymétrique de la structure cristalline du composé (II) est formée d’une
entité cationique monoprotoné propylammonium [CsHioN]® et d’une entité anionique
bis(salicylato)borate [BO4(C7H40),] (Figure 13).

Figure 13. Unité asymétrique du composé (I1) ; [CsH1oN]'[BO4(C7H40),]

L'empilement cristallin de la structure est formé par une alternance de chaines anioniques et

de chaines cationiques le long de I’axe ¢, qui se déploient en zigzag le long de I’axe b
(Figure 14).

Figure 14. Empilement cristallin
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Chapitre | : Synthéses, caractérisations et propriétés de trois borates non métalliques

e FEtude des interactions intermoléculaires :
Le composé (1) établit quatre liaisons hydrogene de type N-H...O (tableau 5). L’ensemble de
ces liaisons hydrogéne assure la cohésion et la stabilité de 1’édifice cristallin en formant un

réseau tridimensionnel.

Tableau 5: Liaisons hydrogéne dans le composé (11) ; [C3H1oN] [BO4(C7H40)2]

D—H---A D—H(A) H---A(A) D---A(A) D—H---A (%)
N1—HA.--02' 0.89 2.50 3.233 (3) 140
N1—HA...O5' 0.89 1.97 2.833 (3) 161
N1—HB---06 0.89 2.06 2.919 (2) 163
N1—HC---03" 0.89 2.17 2.935 (2) 144

Codes de symétrie : (i) -x + 1;-y + 1;-z; (i) x;y+1/2;z-1/2.

La jonction entre les chaines cationiques et les chaines anioniques est assurée via les liaisons
hydrogéne de type N-H...O mettant en jeules atomes d’oxygéne O2', O5' et 06 du
groupement carboxyle et ’atome O3" du groupement hydroxyle, générant ainsi deux cycles
R%,(16) et R%(28) qui se déploient et s’intercalent formant un réseau bidimensionnel
parallelement au plan (B,E) (Figure 15). Contrairement au premier composé (I), le composé

(I1) ne présente aucune interaction de type C-H... x.

Figure 15. Reseau bidimensionnel de liaisons hydrogene.
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Chapitre | : Synthéses, caractérisations et propriétés de trois borates non métalliques

4.3.3 Description de la structure cristalline du composé (111);

pyridinium bis(2-oxidobenzoato-k?0*,0%)-borate, [CsHsN]* [BO4(C7H4O)2]
L’unité asymétrique du composé (Ill) est formée d’une entité cationiqgue monoprotoné
pyridinium [CsHgN]" et d’une entité anionique bis(salicylato)borate [BO4(C;H40),] (Figure
16).

Figure 16. Unité asymétrique du composé (111); [CsHsN] [BO4(C7H40)2]

L'empilement cristallin du composé (l11) est formé par des doubles couches cationiques et

anioniques qui se déploient le long de I’axe ¢ (Figure 17).

B

Figure 17. Empilement cristallin

Chaque couche est formée par une alternance d’entité cationique et anionique suivants les

deux axes cristallographiques a et ¢ (Figure 18).
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Chapitre | : Synthéses, caractérisations et propriétés de trois borates non métalliques

?

Figure 18. Projection de la structure suivant le plan (@, ¢)

e FEtude des interactions intermoléculaires :
Le composé (lll) établit cing liaisons hydrogéne, dont une fortes de type N-H...O
et quatre faibles de type C-H...O et C-H... = (tableau 6).

Tableau 6: Liaisons hydrogéne dans le composé (111) ; [CsHsN] [BO4(C7H40),]

D—H.--A D—H (A) H---A(A) D---A (A) D—H---A(°)
N-H...05' 0.860 1.888 2.745(3) 174.25
C4-H4..06"' 0.930 2.634 3.533(4) 162.76
C6-H6 ...06" 0.930 2.522 3.322(4) 144.43
C15-H15...Cg2' 0.930 2.92 3.707(4) 143
C17-H17..Cg2' 0.930 2.88 3.731(5) 152

Codes de symétrie : (i): x—1/2, —y+1/2, —z; (ii): x, —y+1/2, z—1/2

Cg2 : C8-C13

La jonction entre les entités cationiques et anioniques appartenant a la méme couche est
assurée via la liaison hydrogéne de type N-H...O, mettant en jeu I’atome d’oxygéne O5' du
groupement hydroxyle (i: x—1/2, —y+1/2, —z) (Figure 19).

La jonction entre ces entites est renforcée par la présence de deux liaisons hydrogene
intermoléculaires de type C-H...w, dont les liaisons C15-H15...Cg2" et C17-H17...Cg2' (i:
x—1/2, —y+1/2, —z) sont établies entre le centroide du cycle benzénique Cg2 (C8-C13) et
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Chapitre | : Synthéses, caractérisations et propriétés de trois borates non métalliques

les atomes d’hydrogéne H15 et H17 de Pentité cationique pyridinium, avec une distance Cg2'-
H15 de 2.92A et un angle égale & 143°; Cg'-H17 de 2.88A et un angle égale & 152°.

Figure 19. Jonction entre les différentes entités

Les deux liaisons hydrogéne de type C-H...O assurent la jonction entre les entités
cationiques des doubles couches cationiques, générant ainsi des cycles R%,(24) qui se

développent suivant le plan (a, ¢) (Figure 20).

Figure 20. Jonction entre les entités cationiques appartenant a une double couche

Le composé (I11) présente deux interactions intermoléculaires de type ..., mises en jeu
entre le centroide du cycle benzénique (C1-C6) (Cgl) et le centroide du cycle de la
pyridine (C15-C19/N) (Cg3) avec une distance Cgl...Cg3 = 3.867A(2) (On note que cette
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interaction est responsable du rétrécissement de la distance B-O4) et Cgl..Cg3 =
3.714(2)A (Figure 21). Ces interactions intermoléculaires assurent respectivement la

jonction entre les doubles couches et entre deux doubles couches.

Figure 21. Interactions intermoléculaires de type m...7.

5 Analyse des surfaces Hirshfeld
5.1 Introduction et définitions

L'analyse de surface d'Hirshfeld a été développée pour expliquer I'espace occupé par une
molécule dans une structure cristalline en partitionnant la densité électronique cristalline en
fragments moléculaires. La surface d'Hirshfeld est devenue un outil unique dans la prédiction
et I'étude de la structure cristalline et son empilement cristallin. Cette méthode est appeler :
Analyse, parce qu'elle s'est avéré étre une meilleure méthode pour découvrir les facteurs et les
caractéristiques infimes qui contribuent a une structure cristalline spécifique, contrairement a
une simple étude structurale classique. Cette analyse permet de distinguer divers types
d'interactions telles que les forces de van der Waals, les liaisons hydrogéne, les contacts
intermoléculaires avec les atomes d'halogéne, l'interaction d'empilement x...7, etc, et de
mieux comprendre leur impact dans la structure cristalline. Chaque molécule a un ensemble
unique de densité électronique ; ainsi, deux molécules n'ont pas la méme surface d'Hirshfeld.
Spackman et son collegue ont également déclaré que :

. La surface d'Hirshfeld enveloppe la molécule est définit le volume de I'espace ou la
densité électronique de la promolécule dépasse celle de toutes les molécules voisines. Il
garantit une proximité maximale des volumes moléculaires voisins, mais les volumes ne se
chevauchent jamais en raison de la nature de la fonction ponderée [16]. Les surfaces Hirshfeld
peuvent étre générées pour les complexes de coordinations ou des composés organigues,
dépeintes selon les différentes fonctions dporm, di, de, €t les propriétés shape index et

curvedness, entre autres. La surface de Hirshfeld (HS) en mode dnom, distance de contact
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normalisée, est calculée a I'aide des rayons de Van der Waals ainsi que les distances (d.) et
(dj) selon la relation:

[
™

de. et d; sont les distances entre chaque point de la surface et I'atome le plus proche a
I'extérieur et a I'intérieur de la surface respectivement

La surface Hirshfeld générée en mode d,orm, €St cartographier suivant un jeu de couleurs :
rouge-blanc-bleu; respectivement pour des contacts interatomiques plus court que le rayon de
Van Der Waals, Egal au rayon de VDW et contacts plus longs de le rayon de VDW.

L'analyse de surface Hirshfeld permet une analyse quantitative des interactions de la molécule
par le biais d’un graphique a deux dimensions (2D) généré par la combinaison de d. et dj,en
rapportant tous les points correspondant a une paire unique (d;, de). La couleur observée est
associée a la densité de points occupant une région spécifique du graphique. Les points qui
seront représentés en couleur bleue. Lorsque la densité de points augmente dans une région
particuliére, un gradient de couleur allant du bleu au rouge en passant par le vert illustre la
densité de ceux-ci. Dans ces graphiques a 2D la présence de contacts rapprochés est confirmé
lorsque la somme de ces composantes est plus petite ou égale a la somme des rayons de Van

der Waals des atomes impliqués.
Ce critére est exprimé par I’équation : di+d. < PV 4 pevaw

L’analyse des surfaces Hirshfeld des composés étudié dans ce manuscrit a été réalisée a l'aide
du logiciel CrystalExplorer 3.1 [17]. Les surfaces sont représentées en mode transparent pour

permettre la visualisation des molécules a I’intérieur de la surface.

5.2 Analyse des surfaces Hirshfeld des trois composés
L’analyse des surfaces Hirshfeld nous a permis de réaliser une étude qualitative et quantitative
des interactions intermoléculaires de la molécule de chaque composé étudié. La figure 22
représente la surface dnorm des entités anioniques des trois composés, générant des taches
rouges d’intensité variable, qui sont attribuées a des contacts intermoléculaires rapprochés de

type (H...C et H...O) indiquant des positions des atomes donneurs et accepteurs d’hydrogéne

dans les liaisons C-H...O, N-H...O et C-H...m, et des contacts de type (C...C) pour les
interactions 7 (Cg...Cg), et (H...H).
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Composé (1) Composé (11) Composé (111)

Anion

Figure 22. Surface Hirshfeld en mode dnorm des entités anioniques des trois composés

Les graphes d'empreintes digitales 2D des interactions des entités anioniques des trois
composés, et les surfaces Hirshfeld en mode Shape- index et Curvedness sont représentés sur
les figures 23. Les graphes d'empreinte 2D pour chaque composé, montrent un nuage distinct
entre les deux extrémités correspondant a I'empreinte d’interactions H... H (Figures 23a).
L’absence de taches de couleurs verte-bleu sur les graphes 2DFPs des composes (1) et (1)
indique I’absence d’interactions de type m-m. Cette observation est d’autant veérifiée par
I’absence de triangle bleu-rouge sur leur surfaces respectives dépeinte en mode shape-index
(Figures 23b) ainsi que par I’absence de zones plates faiblement délimité sur la surface
Hirshfeld dépeinte en mode curvedness, ou les surfaces autour des cycles aromatiques sont
bien délimités (Figure 23c). Cependant on note la présence d’interactions C-H... 7 pour le
composé (1), identifiees par leur empreinte caractéristique en forme d’ailes sur I’empreinte
digitale de ce dernier. (Figure 23a).

Contrairement aux graphes 2DFPs des deux entités du composé (I) et (II), le graphe 2DFPs
du composé (III) présente une tache verte-bleu , attribuée aux interactions m-m, leurs
présences ainsi que celle de triangles convexe bleu-rouge sur la surface en shape-index de
I’entité anionique, suivie de surface plate faiblement délimitée sur la surface en curvedness.
Ces observations indiquent clairement 1’existence d’interactions n-m au sein de la structure du

composé (II1), ces dernieres représentent plus de 5% des interactions totale de la surface.
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Composé (I) Composé (IT) Composé (I1I)
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Figure 23. Graphe de I’empreinte digitale 2D-FPs et Surface Hirshfeld dépeinte en mode
shape index et Curvedness des entités anioniques
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La contribution relative des différents types d’interactions dans les trois composés est

représentée sur la figure 24 ou on note une prédominance d’interactions de type : H...H pour

les composés (1) et (I1); et de type H...O/O...H suivie de trés prés des interactions de type

H...H pour le composé (I11) avec des contributions respectives de 39.3 et 35.3%.
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H.H % | H..0/0 | H..C/C. | C..0/0. C.C % | O 0%
H% | H% | .C%

Anion (I) | 39,9 28,8 27,3 1,1 03 2.5
m Anion (II) | 375 33,1 19,8 55 4 0,1
Anion (IID)| 35,3 39,3 15,9 13 5.7 1.1

Figure 24. Taux de contribution des différents contacts intermoléculaire
de la surface Hirshfeld.

6 Spectrophotométrie UV-Visible

Les spectres UV-visible des trois composés ont été enregistrés en solution aqueuse a 1’aide d’un

spectrophotometre de type Varian Cary 60 Bio UV-Vis. Le compartiment échantillon est doté de

cellule en quartz de 1cm d’épaisseur. Le spectre d’absorption électronique des trois composés

étudiés (Figure 25), présente des bandes de haute énergie observés a 302, 300 et 304nm

respectivement pour les composés (1), (1) et (I11), qui peuvent étre assignées a des transitions de

transfert de charge intramoléculaire (ICT) de type © — * [2©]. Pour confirmer la nature des

transitions électroniques responsables de cette transition nous avons étudié par calcul théorique

I’absorption de ces composés en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendant du

temps (TDDFT)
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Composé 1

Composé 11
Composé 111

Absorbance
(=]
(=]
1

240 260 280 300 320 340 360
Wavelength (nm)

Figure 25. Spectres UV-Vis des trois composes

7  Etude des propriétés spectroscopiques par fluorimétrie

La luminescence est I’émission de photons ultraviolet, visible ou infrarouge par une espece
¢lectroniquement excitée. Les différents types de luminescence existants dépendent du mode
d’excitation. Le terme électroluminescence, est utilisé lorsqu’une espéce est excitée par un
champ électrique. D’autres sources peuvent étre a 1’origine de 1’état excité : processus
chimique (chimioluminescence) ; ultrasons (sonoluminescence) ; radiation ionisante
(radioluminescence). La photoluminescence, quand a elle, provient de I’interaction entre la
matiere et la lumicre entrainant une absorption de photons. Les composé€s luminescents
peuvent étre de différentes natures : compos€s organiques, inorganiques ou
organométalliques.

Les spectres de fluorescence des trois composés (Figure 26) ont été mesurés a l'aide d'un
spectrophotometre a fluorescence, Cary Eclipse d’Agilent dans une cellule en quartz équipée
d’une lampe au xénon et un double monochromateur. Les mesures ont été réalisés a
température ambiante avec une fente ex/em = 10/10 nm. Les mesures de la
photoluminescence des trois composes effectuées en solution (mélange éthanol/eau avec un
rapport en volume de 1: 1), ont éte étudiées dans la région du visible.

Les trois composés présentent respectivement une forte émissions a 489 (excité a 242 nm),
491 (excité a 241 nm) et 409.07 nm (exciter a 270 nm) (Figure 25), qui peuvent étre
attribués aux transitions électroniques de type m — m *. L'intensité du composé (I11) est
beaucoup plus forte que celle du composé (I) et (I), elle est due a la présence de 1’entité
cationique pyridinium qui favorise la formation d’interactions intermoléculaires de
type m...t, avec le cycle benzénique. Bien qu'il n'y ait que de petites différences

structurelles relatives aux différents substituants du groupe amine des cations [18],
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I’intensité du composé (II) est un peu plus forte que celle du composé (I). Cette différence
est probablement due au cation propylammonium ayant un niveau d'énergie inférieur a
celui du cation diéthylammonium; et que 1’anion bis (salicylato) borate a un faible niveau
d’énergie excité [19]. De ce fait, les trois composeés peuvent étre des candidats pour les

matériaux luminescents de lumiere bleue pour le composé (1, 11) et violet pour le composé
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Figure 26. Spectres d’émission des trois composés

8 Etude par calculs théoriques (TDDFT) I’absorption des composés

L’analyse par spectro fluorescence a mis en évidence que les trois composés (1), (I1) et (I11),
émettent respectivement de la lumicre bleue et violet a des longueurs d’ondes de 489, 491 et
409.07 nm. Pour déterminer la nature des transitions électroniques responsables de ce
phénomeéne, nous avons étudié par calcul théorique 1’absorption de ces composes en utilisant

la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendant du temps (TDDFT)[20].

8.1 Meéthodologie des calculs
Tous les calculs d'optimisation des géométries des trois structures ont été effectués par la
méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité, en utilisant le logiciel ADF
(Amsterdam Density function) [21]. La méthode choisie est basée sur la fonctionnelle GGA,
PBE (Generalized Gradient Approximation :Perdew-Burke-Ernzerhof) et I’ensemble de base
TZP (Triple Zetapolarised) [22].
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Les géométries de I'état fondamental des trois composés ont été adaptées a partir des données

de la diffraction par Rayons X, conduisant aux spectres d’absorption UV-visible représentés

ci-dessous (Figure 27).
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Figure 27. Spectre d’absorption UV-visible des composés (1),(11) et (I11)

D’apres les spectres d’absorption calculés des trois composés, on remarque que:

L’absorption apparait dans le méme domaine de longueurs d’onde (200-450 nm).
L’absorption est forte dans le domaine 190-250nm.

Les valeurs des longueurs d’ondes des transitions électroniques les plus pertinentes sont
212-227-257; 215-228-259 et 225-246nm respectivement pour les trois composés.

Les composés étudiés absorbent de la lumiére dans I’ultraviolet (tableau.7).

Tableau.7 : Domaines d’absorption

Domaine Sous-domaine nm
Ultraviolet (UV) UV extréme 1-100
UV avide 100 - 190
UV profond 190 — 280
UV moyen 280 — 315
UV proche 315-380
Visible (Vis) Violet 380 —435
Bleu 435 -500
Cyan 500 — 520
Vert 520 — 565
Jaune 565 —590
Orange 590 — 625
Rouge 625 — 780
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8.2 Discussion
L’analyse de 1’allure des spectres théoriques d’absorption en fonction des structures, a mis en

évidence la nature des transitions électroniques des trois composés (tableau.8).

Tableau.8 : Les transitions électroniques les plus pertinentes des trois composés (1), (1) et

(10); et leurs caracteres

A (nm) f E (ev) Transition Caractere

Diethylammonium bis(salicylato)borate, |

257 0.095 4.83 HOMO-4 —» LUMO T > T
227 0.214 5.45 HOMO-2 —» LUMO+3 T
212 0.130 5.84 HOMO-7 —» LUMO+1 T

Propylammonium bis(salicylato)borate, 11

259 0.090 4.79 HOMO-4 - LUMO T T
228 0.130 5.43 HOMO-2 —» LUMO+6 T
215 0.170 5.76 HOMO-7 - LUMO+1 T

pyridinium bis(salicylato)borate, 111

246 0.105 5.05 HOMO-2 - LUMO+5 T T
225 0.268 5.50 HOMO - LUMO+5 o

D’apres le tableau 8 on constate que :

= Les trois composés présentent des transitions de méme nature w — m*.

= Les pics d'énergie les plus hauts et les plus intenses respectivement des composés |, 11
et Il & savoir (212, 215 et 225nm), correspondent a une transition de type ICT
(intramolecular charge transfer), c’est un transfert de charge vers un cycle benzénique,
de ’'HOMO-7 a LUMO+1 pour le composé I et II et de 'HOMO a LUMO+5 pour le
composé Il (Figure 28a)

= Le pic dabsorption situé a 227nm pour le composé (I) correspond aussi a une
transition de type ICT, qui est de ’THOMO-2 a LUMO+3. C’est un transfert de charge
vers ’autre cycle benzénique (Figure 28Db).

= -Le pic ayant une longueur d’onde de 228 nm pour le composé (II), qui est attribué a
une transition de ’THOMO-2 a LUMO+6 correspond a un transfert de charge vers

I’entité cationique propylammonium (Figure 28b).
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» Le pic ayant une longueur d’onde de 246nm pour le composé (II), qui est attribué a
une transition de ’'HOMO-2 a LUMO+5 correspond a un transfert de charge vers
I’autre cycle benzénique (Figure 28b).

= Des absorptions modérément intenses des composés (1), (Il) sont respectivement
observées a 257, 259. lIs correspondent a la transition de type ITC de la HOMO-4 a
LUMO (Figure 28c). Les orbitales responsables de ces transitions électroniques sont

illustrées sur la Figure ci-dessous (Figure 28).

Les calculs TDDFT ont mis en évidence que la transition du caractére ITC est la responsable

de I’emission de la couleur bleue pour les composés I et II; et violet pour le composé I11.
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Composé | Composé 11 Composé 111

HOMO-7

LUMO+1 4 HOMO LUMO+5
—— ; ; b '

HOMO-2 LUMO+3

HOMO-2 LUMO+6 b HOMO-2 LUMO+5

HOMO-4 LUMO HOMO-4 LUMO

Figure 28: Représentation des orbitales responsables des transitions électroniques

des composés I,11 et 111
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9 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la synthese, la caractérisation préliminaire par
différentes méthodes spectroscopiques et 1’étude cristallographique par diffraction des rayons
X sur monocristal de trois nouveaux composés non métalliques a base de bore. La formation
de ces composés a été faite selon une réaction d’auto assemblage.

L’étude structurale des trois composes a montré que dans chaque structure, I'atome de bore
adopte un environnement tétraédrique déformé, il est chélaté par deux molécules d’acide
salicylique via quatre atomes d’oxygene.

La cohésion tridimensionnelle est assurée par des liaisons hydrogéne fortes, moyennes et
faibles de type N-H...O, C-H... © et C-H...O, et est renforcer par des interactions
intermoléculaires de type m...7m. ceci a été corrélé par une étude qualitative qui justifie le
caractere fort des liaisons hydrogéne de type N-H...O par la présence des tache rouge intenses
sur la surface Hirshfeld, et quantitative par une contribution majoritaire moyenne autour de
40% pour les contacts de type H...H pour le composé I qui sont attribués a des liaisons
hydrogene.

L’analyse de fluorescence montre que les trois composés présentent une forte émission de la
lumiére bleu pour (I, 1) et violet pour (II1). Les calculs par la méthode TD-DFT ont mis en
évidence que la transition de caractére ITC est la responsable sur les emissions des différentes

couleurs
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1 Introduction

Les borates de métaux qui sont classés en composés organiques-inorganiques et en composés
inorganiques, ont attiré 1’attention des chimistes par leurs large domaine d’application qui les
distinguent des autres composes. lls peuvent étre synthétisés respectivement par voie
hydro(solvo)thermale [1], aqueuse [2], et voie solide [3], hydrothermale [4]. Le premier type
de borates de métaux présente des propriétés catalytiques, magnétiques, électriques,
biologiques, optiques non linéaires, luminescences et peuvent étre des matériaux microporeux
et supramoléculaires [5]. Les composés metal-organiques sont bien connue pour leurs
propriété d’adsorption physique des gaz [6], propriété qui peut étre amélioré par 1’ajout
d’additifs. En effet il a été rapporté que, les additifs pourraient améliorer les performances de
stockage des adsorbants [7]. Dans un cas, l'additif pourrait bloguer I'entrée des pores et
remplir les espaces vides qui provoquent une diminution du stockage d'hydrogéne, dans un
autre cas, les additifs pourraient améliorer la surface, former des pores supplémentaires et
affecter les charges atomiques du matériau héte provoquant une augmentation de la capacité
de stockage d'hydrogéne. Le bore peut étre un additif préformant pour 1’amélioration de
stockage de I’hydrogéne [2(b)-8]. Les borates inorganiques quant a eux présentent des
propriétés optiques non linéaires [4(a)-9], de luminescences [3-10], piézoélectriques [11],
catalytiques [3-12].

Dans cette partie, nous nous sommes intéresses aux oxoborates utilisant les métaux de
transition suivants Zn, Cu, Mn, Fe, Co, Ni, Mo, Cd, Al et Tl ; et I’é¢thyléne diamine comme
ligand. Nous avons pu obtenir deux composeés respectivement a base de cobalt(Il) et zinc(ll);
trans-(dichloro-bis(ethylenediamine)-cobalt(l11))  chloride boric acid monohydrate :
[Co(C,HgN,),Clo]" CI [B(OH)3] (H20) et le borate de zinc : B,OgZna.

2 Syntheése, caractérisation, étude structurale, analyse de surface Hirshfeld et
luminescence d’un nouveau composé hybride organique-inorganique

trans-(dichloro-bis(ethylenediamine)-cobalt(l11)) chloride boric acid monohydrate

2.1 Synthese

Le composé (I) a été obtenus par voix douce, en faisant dissoudre l'acide borique (2.00g,
30mmol) dans un mélange d’EtOH/H,0 (20/30ml). La solution est portée a une température

de 40°C sous agitation pendant 15mn, en versant le chlorure de cobalt hexa hydraté CoCl,.
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6H,0 (0.8g, 6.16mmol), 0.45g (7mmol) d’éthylénediamine et 1ml (0.982g, 12mmol) de la
pyridine. Le PH de la solution est de 9.5. Aprés quelques semaines, 1’évaporation lente du

filtrat & I’air libre et a température ambiante conduit a des cristaux prismatiques verts, laves

avec 1’eau bi-distillée contenant le complexe [Co(en).Cl;]CI .B(OH)3.H20.

OH X

| | RS |
HO~ OH 40°C L Coc e e \/ -
%L, + —p | ES .Cl .B(OH), .H,0
H,O/ETOH 15mn  6H,0 /\
NH NN
’ L

Schéma réactionnel du complexe (1)
2.2 Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge

Le spectre infrarouge du complexe () at été enregistré sur une pastille contenant le produit
pur a température ambiante. L’analyse a été réalisée sur un spectrophotomeétre a transformée
de Fourier cary 660 (FTIR) dans un domaine de 400 & 4000cm™. Les bandes caractéristiques
pour le complexe (I) sont représentées sur la figure 1. Les bandes observées a 3481, 3224 et
3132 cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations d’élongation des groupements OH de
la molécule d’eau de solvatation, NH, et CH, du ligand éthylenediamine [13]. Les bandes
situées & 1364, 1447 et 1050 cm™ sont attribuées aux vibrations d’élongation symétrique et
asymétrique du bore a coordination trigonale [14]. Les vibrations de déformation angulaires
dans le plan et hors plan de la liaison B-O sont observés respectivement a 1208 et 666.66 cm™
[15]. La bande & 529 cm™est attribuée a la flexion de la liaison B-O dans BO; [16]. La

coordination du ligand diéthylamine au cobalt, est confirmée par I’apparition d’une bande a

550 cm ! [17].
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Figure 1 : Spectres infrarouge du complexe (1)

2.3 Résolution structurale par diffraction des rayons X sur monocristal
2.3.1 Enregistrement des intensités
La collecte des données a été réalisée a température ambiante, & 1’aide d’un
diffractométre a quatre cercles de type Bruker APEXII, équipé d’un détecteur
bidimensionnel de type CCD sur monocristal, en utilisant la radiation Ka de Mo (A =

0.71073 A) et d’un monochromateur a lame de graphite, selon le mode de balayage /26.

2.3.2 Résolution et affinement de la structure
La structure du complexe (1) a été résolue a I’aide de I’ensemble des programmes
disponibles dans l’interface WinGX. Le modele structural a été déterminé a 1’aide du
programme Sir92. Les atomes d’hydrogéne liés aux atomes de carbone, d’azote et
I’oxygene de 1’acide borique, ont été placés par calcul géométrique tel que Uiso(H) =
1.2Ueq (C, N) et Uiso(H) = 1.5Ueq (O). Les atomes d’hydrogéne des molécules d’eau ont
été localisés sur des cartes de Fourier différences tel que Uiso(H) = 1.5Ueq (O).
L’affinement final du modele structural est effectué par la méthode des moindres carrés, a
I’aide du programme SHELXL-97, en considérant les facteurs d’agitation thermiques
isotropes des atomes d’hydrogéne, contrairement aux autres atomes qui sont définis
comme anisotropes. Les données cristallographiques ainsi que les conditions
d’enregistrement et d’affinement sont reportées dans le tableau 1. Les cordonnées
atomiques, les facteurs d’agitation thermique isotropes et anisotropes, les distances et les

angles de liaisons sont consignes dans I’annexe 4.
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Tableau 1: Données cristallographiques et affinements de la structure du complexe |

trans-(dichloro-bis(ethylenediamine)-

Compose cobalt(111)) chloride boric acid monohydrate
Formule chimique [Co(C,HgN,)2Cl,]" CI' [B(OH)3] (H,0)
Masse moléculaire 365.34

Température 298K

Systéme cristallin, Quadratique

Groupe d’espace P4,2,2

a, b, c(A) 12.557(5), 12.557(5), 18.699(5)

a B, v (°) 90, 90, 90

4 8

V (A% 2948.5(18)

Type de radiation Mo Ka

p (mm™) 0.10

Diffractomeétre Bruker APEXII CCD

Nombre de réflexion

mesureées/indépendantes/ 15811/3017/2465

observées [[>20(I)]

Nombre de parametres 161

R(im% 0.0212

R[F* > 26(F?)], wR(F?), S 0.0373, 0.0628, 1.021

APmax, Apmin (€ A% 0.281,-0.23

2.4 Etude structurale du complexe (1):

2.4.1 Description de la structure cristalline
L’unité asymétrique est constituée d’une entité cationique trans-[Co(en), Cl,]", ou I’atome de
cobalt (Il) est chélaté par deux molécules d’éthylendiamine, via les atomes d’azote et
coordinné a deux atomes de chlore en position trans, une molécule d’acide borique, une
molécule d’eau de solvatation. La neutralité de la structure est assurée par I’existence de deux

anions chlorure en position spéciale (Figure 2).

@cls Qe

Figure 2: Unité asymetrique du complexe (1)
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L’ion Co (III) occupe une position générale, il est entouré par quatre atomes d'azote et deux
atomes de chlore formant un octaedre CoN4Cl, Iégérement déformé (Figure 3). Les quatre
atomes d’azote des deux ligands éthylénediamine occupent la position équatoriale de
’octaédre avec des distances Co-N de 1.948(2) et 1.965(2) A. La position axiale est occupée
par les deux atomes de chlore CI1 et CI2 avec des distances Co-Cl1 de 2.2576(8) A et Co-CI2
de 2.2569(8) A. Les angles de liaisons N-Co-N varient de 86.06(8) & 178.01(8)°. Les valeurs
des distances et des angles de liaison dans la sphere de coordination (tableau 2), sont en

accord avec celles reportées dans la littérature [13®-14©-18].

Figure 3 : Sphére de coordination de 1’ion Co(III).

Les distances B-O qui sont de 1.35(3) A et 1.366(3) A ; et les angles de liaisons O-B-O qui

varient respectivement de 119.6(2)° a 120.5(2)° (Figure 4) sont en accord avec d’autre acide

orthoborique [19].26

Se'l .
()
(98]

w (£)0

Figure 4 : Distances autour de I’acide borique
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Tableau 2: Distances et angles de liaisons les plus pertinentes du complexe (1).

Distances (A) Angle®
Co—N1 1.948 (2) N1—Co—N2 86.12 (8)
Co—N3 1.948 (2) N1—Co—N3 91.96 (8)
Co—N2 1.962 (2) N2—Co—N4 95.86 (8)
Co—N4 1.965 (2) N3—Co—N4 86.06 (8)
Co—Cl1 2.257 (8) N1—Co—N4 178.01(8)
Co—ClI2 2.256 (8) N2—Co—N3 177.97(8)
B1—01 1.366 (3) Cl2—Co—CIl  178.70 (2)
B1—02 1.350 (3) 01—B1—02 1205 (2)
B1—03 1.350 (3) 01—B1—03 119.6 (2)
02—B1—03 120.0(2)

La structure peut étre décrite comme une alternance de couches mixtes de monomeéres

[CO(en), Cl,]", molécules d’acide borique et molécules d’eau & ¢ = 1/8 et 3/8; et de couches

d’ions chlorures a ¢ = 1/4 et 1/2 (Figure 5).

Figure 5 : Empilement cristallin du complexe (1)

Dans chaque couche, les entités monomériques se déploient et s’intercalent avec les

molécules d’eau et d’acide borique suivant les deux axes cristallographiques a et b

(Figure 6) avec une plus courte distance Co-Co de 8.86 A.
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Figure 6 : Projection de la couche mixte suivant le plan (a’, F)

Les ions chlorures C13 et Cl4 se déploient et s’intercalent respectivement suivants les deux
axes cristallographiques a’et bab = 1/4 et 3/4 formant ainsi des couches d’ions chlorures
(Figure 7).

@ cu @cu

@cB @B

@CcH @

W CB3 @ Ci3

Figure 7 : Enchainement des ions chlorures

2.4.2 Les liaisons hydrogéne :

Le complexe (I) établit neuf liaisons hydrogéne intermoléculaires de type O-H...O, O-H...Cl,
N-H...O et N-H...Cl, (tableau 3) entre les monomeres, les ions chlorure, les molécules d’acide
borique et les molécules d’eau de solvatation. L ensemble de ces liaisons hydrogene assure la

cohésion et la stabilité de 1’édifice cristallin en formant un réseau tridimensionnel. L'acide
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borique, B(OH)3 devrait étre un bon élément constitutif des structures supramoléculaires liées

a I'nydrogene en raison de la présence de trois groupements -OH orientés d’une maniére

triangulaire.

Tableau 3: Liaisons hydrogene dans le complexe (1)

D—H---A D—H(A) H---A(A) D---A(A) D—H---A(°)
OIW—H1W---01'  0.858 (19)  2.10 (2) 2.781 (3) 136 (3)
03—H23.--01W  0.82 1.88 2.702 (3) 176
O1W—H2W---Cl4'  0.842(12)  2.345(18) 3.144 (3) 159 (3)
01—H21.--CI3" 0.82 2.28 3.059 (2) 158
02—H22---Cl4 0.82 2.39 3.165 (2) 159
N3—H14...03" 0.90 2.04 2.937 (3) 174
N4—H16---02 0.90 2.41 3.162 (3) 141
N2—H6---Cl4" 0.90 2.54 3.438 (2) 172
N1—H8:--CI3" 0.90 2.38 3.275 (2) 173

Codes de symétrie:(i) -y+3/2, x+1/2, z+1/4; (ii) -y+3/2, x-1/2, z+1/4;(iii) x+1, -y+1, z-1/2; (vi) -y+3/2, x+1/2, z+1/4;
(V) y+1/2, -x+1/2, z-1/4

La jonction entre les molécules alternées d’eau et I’acide borique via les deux liaisons
hydrogéne fortes et moyennes de type O-H...O donne naissance a des chaines hélicoidales
qui se déploient le long de I’axe cristallographique ¢ a a = 1/2 et b =1/2 (Figure 8) suite a

I’existence des axes hélicoidaux 4.

l’,:v - \ ",Jl* - \
¢ ; t
a\ ; ‘\ .

— P e 5 e P
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Figure 8 : Chaine hélicoidales et liaisons hydrogene de type O-H...O

La jonction entre les chaines hélicoidales est assurée par les deux ions chlorures CI3 et Cl4

via des liaisons hydrogene moyennes de type O-H...CI (Figure 9).
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Figure 9 : Jonction entre les chaines hélicoidales via les ions chlorures

Les entités monomériques se déploient suivants les deux axes cristallographiques a et b

(Figure 10a), formant ainsi des couches paralléles et décalées (Figure 10b).

‘ | l | Couche monomérique
\: Couche monomérique
W J > ‘

w«

Figure 10 : Enchainement des entités monomerlques [CO(en), Cly]*

La jonction entre les couches monomeéres est assurée par les ions chlorures CI3, Cl4 via des

liaisons hydrogéne moyennes de type N-H...CI (Figure 11).

IS e s aue

CIS‘“ |4

Db o e e >#+«

Figure 11 : Jonction entre couches monomérigues
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La jonction entre les chaines hélicoidales est aussi assurée par les deux liaisons hydrogéne de

type N-H...O via les entités monomériques (Figure 12).

Figure 12 : Jonction entre les chaines hélicoidales via les entités monomériques

L’ensemble des liaisons hydrogéne présentes dans ce composé forme un réseau

tridimensionnel (Figure 13).

Figure 13 : Réseau tridimensionnel des liaisons hydrogéne
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2.5 Analyse des surfaces Hirshfeld du composé trans-dichloro-bis(éthane-1,2-diamine)-

cobalt(l11) acide borique monohydraté

Pour avoir un apercu supplémentaire des interactions intermoléculaires qui régissent 1’édifice
cristallin du complexe (1), nous avons utilisé la surface Hirshfeld et ses empreintes digitales
bidimensionnelles qui sont calculés a 1’aide du programme CrystalExplorer 13.1. La figure 14
représente la surface Hirshfeld dépeinte en mode dnorm de ’entité cationique et de la molécule
de I’acide borique, ou les taches rouges entourées par des couronnes blanches sont attribuées
aux contacts rapprochés de type H...O et H...Cl qui sont dus aux liaisons hydrogéne de type
N-H...O, O-H...O et N-H...Cl. Les zones blanches, marquent les endroits ou la distance
séparant les atomes voisins avoisine la somme des rayons de van der Waals des atomes
considérés, elles indiquent des interactions de type H...H. Les zones bleues illustrent les

domaines ou les atomes voisins sont trop éloignés pour interagir entre eux.

(b)

Figure 14. Surface Hirshfeld dépeinte en mode dnorm
(a) de I’entité cationique et (b) de la molécule de 1’acide borique du complexe (I)

Pour pouvoir quantifier ces interactions intermoléculaires, un examen des graphiques 2D-FPs
permet de les relier a des valeurs numérigues représentant la contribution de ces interactions a
la surface Hirshfeld. La Figure 15a illustre le graphique 2D de la totalité des contacts de la
surface Hirshfeld représentés en mode dnorm. Le graphique représenté dans la figure 15b est
caractérisé par une extrémité qui pointe vers ’origine et qui correspond a dj = de = 1.2A ce
qui révele la présence des contacts rapprochés H...H au sein du composé étudié. Ces contacts
H...H représentent 48.4% de la totalité de tous les contacts intermoléculaires de la surface.

Le graphique exposé dans la figure 15c représente les contacts H...CI/Cl...H entre les atomes
d’hydrogene situés a I’intérieur de la surface et les atomes de chlore situés a I’extérieur de la

surface Hirshfeld et réciproquement. 1l est caractérisé par deux pointes symétriques situées en
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haut et a gauche et en bas a droite avec de + dj =2.5 A. Ces données sont attribuées aux
liaisons hydrogéne de type N-H...Cl et O-H...Cl. Elles ont une contribution 34.7% de la
totalité de la surface. Les interactions de type O...O représentées sur le graphique de la
figurel5d sont des interactions qui ont lieu entre les molécules d’eau et I’acide borique se

trouvant a une distance d’environ 1.9 A.
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Figure 15. Empreinte digitale 2D (2DFPs) des interactions dans le complexe (1)
2.6. Etude des propriétés spectroscopiques par fluorimétrie

Le spectre de photoluminescence du complexe (I) a été mesuré a laide d'un
spectrophotomeétre a fluorescence, Cary Eclipse d’Agilent dans une cellule en quartz
équipée d’une lampe au xénon et un double monochromateur. La mesure a été réalis¢ a
température ambiante (298 K) avec une fente ex/em = 10/10 nm. La mesure de la
photoluminescence du complexe effectuée en solution (mélange éthanol/eau avec un
rapport en volume de 1: 1), a été étudiée dans la région du visible. Le composé I, présente

une forte émission a 780 (excité a 647.97 nm) (Figure 16), qui peut étre attribués a la
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présence de molécules d’acide orthoborique [20], d’une part et a la transition de type
MLTC d’autre part. De ce fait, le complexe (1) peut étre un candidat pour les matériaux
luminescents de lumiére rouge.

00 450 500 550 &0 650 700 2. (nm)

——[Co (CHN

,H,N,), CL]" CI' [B(OH),(H,0)]
100

Intencity (a.u.)

T T T T
700 800 900
Wavelength (nm)

Figure 16. Spectre d’émission du complexe I

2.7 Etude par calculs théoriques DFT et TD-DFT

L’optimisation de la géométrie du complexe (I) effectuée par la méthode DFT/B3LYP
reconduit parfaitement les données expérimentales concernant les longueurs des liaisons,

les angles de valence et les angles de torsion comme le montre la figure 17.

e

Figure 17. Structure optimisée du complexe (1).
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La structure expérimentale montre un grand écart énergétigue HOMO-LUMO de 1.66 eV.
La HOMO est principalement localisée sur les chlores, par contre la LUMO est
équitablement répartie sur le métal et les atomes de chlore avec un caractére anti liant
métal-chlore (Figure. 18). Il est a noter que la molécule d’acide orthoborique est présente

dans les orbitales moléculaires plus basses en énergies que la HOMO.

HOMO-5 HOMO-4 HOMO

LUMO

Figure 18. Représentation des orbitales moléculaires impliquées dans 1’émission.

Le spectre d’émission théorique obtenu par la méthode TDDFT dépendante du temps
montre un seul pic a 768 nm qui reproduit precisément le spectre expérimental (Figure.
19). Ce pic est composé de plusieurs transitions électroniques donnant lieu a une émission
correspondant a une valeur de la force de l’oscillateur de 0.01 a.u. Les différentes
transitions montrent 1I’implication de plusieurs orbitales moléculaires occupées et une seule
orbitale moléculaire vacante (LUMO). L’orbitale HOMO-4 (15%) est plus présente dans
I’émission suivie par la HOMO (13%) puis la HOMO-5 (11%). Cette derniére orbitale
moléculaire montre bien la participation de I’acide borique dans I’émission dans le visible
du complexe (1). Cette émission est aussi di a la transition de type MLTC entre la HOMO-
4 et la LUMO.

Oscillator strength

0.001 —
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0.0007 —
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0.0005 —
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0.0002 —
0.0001 —

|

I 1
800 1000
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Figure 19. Spectre théorique d’émission obtenu par TDDFT pour le complexe
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3 Syntheése, caractérisation, étude structurale du Borate de zinc B,OgZn3

3.1 Introduction

Les borates métalliques sont classés comme des structures métalliques, telles que les borates
de sodium, les borates de calcium, les borates de magnésium et les borates de zinc. Ces
derniers présentent une excellente résistance thermique. lls sont généralement utilisés dans le
plastique, la céramique réfractaires, la peinture, le verre, I'isolation électrique, le bois, le fil, le
ciment, le caoutchouc, les produits pharmaceutiques, la médecine, la construction,
I'automobile et les retardateurs de flamme [21]. De plus, les borates de zinc sont utilises
comme additifs pour huile lubrifiante, les matériaux optiques non linéaires et les matériaux
d'électrodes solides, comme un fongicide/insecticide dans les accessoires en bois, comme
pigments anticorrosifs dans les revétements et comme additifs polyméres pour favoriser la
formation de charbon pour supprimer la fumée et retarder la combustion. L’utilisation des
borates de zinc dans les produits ignifuges tels que le PVC, le polyester halogéné et le nylon,
est son application la plus typique [22]. Le borate de zinc est d'origine naturelle mais il est
aussi synthétisé et est utilisé comme matériau ignifuge inorganique en raison de sa grande
surface spécifique et de ses bonnes propriétés mecaniques. Il a été démontré que l'ajout de
borate de zinc améliore les propriétés ignifuges des polymeres [23], cependant le composé
4Zn0OB,03H,0 est le plus important car il peut étre incorporé dans des polymeéres a des
températures beaucoup plus élevées en raison de sa température de déshydratation

exceptionnellement élevée (environ 415°C).

3.2 Synthese du Borate de zinc B,OgZn3

Le borate de zinc B,OsZn3 a été obtenu par voie solide, a partir d’un mélange de carbonate de
zinc ZnCOs3 (3.75g, 30mmol) et d’acide borique H3BO3 (1.33g, 20mmol), broyé dans un
mortier en porcelaine. Le mélange est mis dans un creusé en platine puis chauffer dans un

four programmable a une température de 900°C pendant 24h. des cristaux transparents ont été

obtenus apres refroidissement a température ambiante avec un pas de 10°C par heure.

3ZnC0O3 +2H;B0O3— B,0OsZNn5; +3H,0 + 3C02T
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3.3 Résolution structurale par diffraction des rayons X sur monocristal

3.3.1 Enregistrement des intensités

La collecte des données a été réalisée a température ambiante, a I’aide d’un
diffractométre a quatre cercles de type Bruker APEXII, équipé d’un détecteur
bidimensionnel de type CCD sur monocristal, en utilisant la radiation Ko de Mo (A =

0.71073 A) et d’un monochromateur a lame de graphite, selon le mode de balayage ©/26.

3.3.2 Reésolution et affinement de la structure

La structure du composé a été résolue a I’aide de ’ensemble des programmes disponibles
dans I’interface WinGX. Le mode¢le structural a été¢ déterminé a 1’aide du programme
Sir92. L’affinement final du modé¢le structural est effectué par la méthode des moindres
carrés, a l’aide du programme SHELXL-97, en considérant les facteurs d’agitation
thermiques anisotropes de tous les atomes. Les données cristallographiques ainsi que les
conditions d’enregistrement et d’affinement sont reportées dans le tableau 4. Les

cordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermique anisotropes, les distances et les

angles de liaisons sont consignés dans I’annexe 5.

Tableau 4: Données cristallographiques et affinements de la structure du borate de zinc

Composé Borate de zinc
Formule chimique B,OsZn3

Masse moléculaire 313.73

Température 100K

Systéme cristallin Monoclinique

Groupe d’espace 12/a

a, b, c(A) 8.3577 (2), 5.0391 (2), 23.4716 (6)
o, B, v (°) 90, 97.682 (2), 90

Z 8

Vv (A% 979.64 (5)

Type de radiation Mo Ka,

Bruker APEXII CCD
17975, 1210, 1126

Diffractométre
Nombre de réflexions, mesurées,
indépendantes, observées [I>20(I)]

Nombre de paramétre 100

Rint 0.046

R[F2 > 26(F2)], wR(F2), S 0.018,0.051, 1.13
APmax, Apmin (e A% 0.60,-0.52
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3.4 Description de la structure cristalline du Borate de zinc B,OgZn3
L’unité asymétrique est constituée de trois atomes de zinc et deux atomes de bore lié entre

eux par des atomes d’oxygéene (Figure 20).

Figure 20. Unité asymétrique du borate de zinc B,OgZn3

Chaque atome de Zn (Il) qui occupent une position générale est coordinné a quatre atomes
d’oxygene formant un tétraédre ZnO, déformé (Figure 21a), avec des distances Zn-O et
angles de liaisons respectivement comprises entre 1.911(2)-2.007(2) A et entre 85.79(8)-
132.67(8)° (tableau 5). Ces valeurs sont en bon accord avec ceux relevés de la littérature
[24®]. Chaque atome de bore qui occupe une position générale est coordiné & trois atomes
d’oxygéne présentant ainsi une géométrie trigonale plane (Figure 21b), avec des distances et
angle de liaisons qui varient respectivement entre 1.363(4)-1.385(4)A et entre 118.3(3)-

122.7(3)° (tableau 5). Ces valeurs sont comparables a celles trouvées dans la littérature [24].
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Figure 21 : Sphéres de coordination des ions Zn et B
(code de symétrie : (i) 1-x, y+1/2, 1/2-z; (ii) 1/2+X, 1-y, z; (iii) X, 1+y, 2)
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Tableau 5 : Distances et angles de liaisons les plus pertinentes du borate de zinc B,OgZn3

Distances (A) Angle (°)
Znl—O01 1.9556 (17) 01—Zn1—02 100.96 (7)
Zn1—o1' 1.9782 (19) 01—2Zn1—03 113.83 (8)
Zn1—02 1.9809 (19) 01—2zn1—O01' 109.08 (6)
Zn1—03_ 1.9334 (19) 02—2Zn1—01’ 101.78 (8)
Zn2—02" 1.9984(17) 03—2Zn1—O01’ 110.27 (8)
Zn2—03 1.9604 (19) 02—Zn1—03_ 119.80 (8)
Zn2—04 1.9877 (18) 03—Zn2—02" 106.93 (8)
Zn2—05 1.9110 (2) 04—Zn2—02" 93.97 (8)
Zn3—04 1.9218 (19) 05—Zn2—02" 119.49 (8)
Zn3—05" 1.9296 (18) 03—Zn2—04 99.01 (8)
Zn3—06 2.0071 (19) 03—Zn2—05 120.46 (8)
Zn3—06" 1.9799 (19) 04—Zn2—05 111.92 (8)
B1—O01 1.378 (4) 04—Zn3—05" 112.95 (8)
B1—02" 1.385 (4) 04—Zn3—06 106.63 (8)
B1—03* 1.373 (3) 04—Zn3—06" 132.67 (8)
B2—04 1.380 (3) 06—2Zn3—05" 116.13 (8)
B2—05" 1.367 (4) 05"—Zn3—06" 100.58 (8)
B2—06" 1.363 (4) 06—Zn3—06" 85.79 (8)
01—B1—02" 120.8(2)
01—B1—03" 119.6(3)
02" —B1—03* 120.8(2)
06—B2—05 119.0 (2)
06—B2—04 122.7 (3)
05—B2—04 118.3 (3)

Codes de symétrie: (i) -x+1, y+1/2, -z+1/2; (iii) x-1/2, -y+1, z; (iv) x+1/2, -y+2, z; (v) -x+3/2, y, -z+1; (vi) x+1/2, -y+1, z;
(vii) -x+1, -y+1, -z+1; (X) X, y-1, z

Les tétraédres Zn(1)O4 qui sont liés entre eux via I’atome d’oxygene O1, se déploient suivant

des chaines paralléles a la rangée [010] a a = 0 et 1/2 (Figure 22a), formant ainsi des couches
paralleles a ¢ = 1/4 et 3/4 (Figure 22b).

'« = CR)
¢ ‘
é ' u Couches Zn(1)04

Chaines Zn(1)04
(@) (b)

Figure 22. Enchainement des tétraédres Zn(1)O4
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Les tétraédres Zn(2)O, se déploient suivant les deux axes cristallographiques a et b (Figure
23a), formant ainsi des couches paralléles a ¢ = 1/8, 3/8, 5/8 et 7/8 (Figure 23b). La jonction

entre ces tétraedres est assurée via les ions borates B(1)O3; qui forment des chaines -O(3)-

Zn(2)-0(2)-B-0O(3)- qui se développent le long de 1’axe b (Figure 23c).

=

Couches de Zn(2)0g

(a) (b)

Figure 23. Enchainement des tétraédres Zn(2)O4

Les chaines -0O(3)-B(1)-O(2)-Zn(2)-O(3)- assurent la jonction entre deux chaines
tétraédriques Zn(1)O4 (Figure 24).

Figure 24. Jonction entre chaines tétraédriques Zn(1)O,4

¥
%
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Les tétraedres Zn(3)O4 qui se regroupent par paires via une arréte (06-06), se déploient
suivant des chaines paralléles a la rangée [010] & a = 1/4 et 3/4 (Figure 25a), formant ainsi des

couches paralleles a c =0 et 1/2 (Figure 25b).

Couches de Zn(3)Oy

(€)) (b)

Figure 25. Enchainement des tétraédres Zn(3)O4

La jonction entre les paires tétraédriques est assurée via les ions borate B(2)O3 (Figure 26).

Figure 26. Jonction entre les paires de tétraedres Zn(3)O4

La structure de ce composé peut étre décrite comme un arrangement de couches intercalés
Zn(3)04B(2)03-Zn(2)04B(1)03-Zn(1)04B(1)03-Zn(2)04B(1)03.Zn(3)04B(2)Os-
Zn(2)04B(1)05-Zn(1)04B(1)05-Zn(2)04B(1)05-Zn(3)0s, paralléles au plan (d,b) générant

ainsi un polymere inorganique tridimensionnel (Figure 27).
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Figure 27. Vue en perspective du borate de zinc B,0gZn3

4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présentés deux nouveaux composes a base de bore: le chlorure
de trans-dichloro-bis(éthane-1,2-diamine)-cobalt(l11) acide boriqgue monohydraté et le borate
de zinc B,0¢Zn3, respectivement synthétisés par voie douce et solide. Le premier composé a
été caractérisé par spectroscopie infrarouge et diffraction des RX sur monocristal. L’analyse
des surfaces Hirshfeld de ce composé nous a permis de réaliser une étude structurale
qualitative et quantitative. Nous avons rapporté aussi dans ce chapitre I’investigation des

propriétés de luminescence. Le deuxieme composé a été caractérisé par diffraction des RX.

= Le composé chlorure de trans-dichloro-bis(éthane-1,2-diamine)-cobalt(lll) acide
borique monohydraté cristallise dans le groupe d’espace P 4,2;2 du systeme orthorhombique.
L’unité asymétrique est constituée d’une entité cationique trans-[Co(en), Cl,]*, deux ions
chlorure une molécule d’acide borique et une molécule d’eau de solvatation. La structure
cristalline est constituée par des couches mixtes de monomeres, molécules d’acide borique et
molécules d’eau, alternées par des couches d’ions. Ces couches sont liées entre elles via des
liaisons hydrogéne fortes et moyennes, qui sont confirmées par 1’analyse de la surface
d’Hirshfeld, qui montre une contribution de 48.4% des contacts H...H et 34.7% des contacts
H...CL
L’analyse de fluorescence a montré que ce composé présente une forte emission de la lumiére

rouge. Les calculs par la méthode TD-DFT ont mis en évidence que la transition de caractére
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MLTC et la présence de molécules d’acide orthoborique sont responsables de I’émissions de

la couleur rouge.

» Le borate de zinc B,OsZn3 qui est un polymere inorganique tridimensionnel, cristallise
dans le groupe d’espace 12/a du systéme monoclinique. L’unité asymétrique est constituée de
trois atomes de zinc et deux atomes de bore lié entre eux par des atomes d’oxygéne. Chaque
atome de zinc et de bore présente respectivement une géométrie tétraédrique (ZnO,) déformée
et trigonale (BO3) plane. La structure de ce composé est décrite par un arrangement de
couches intercalés Zn(3)04B(2)03-Zn(2)04B(1)03-Zn(1)04B(1)03-Zn(2)04B(1)O:s.
Zn(3)04B(2)03-Zn(2)04B(1)03-Zn(1)04B(1)03-Zn(2)04B(1)03-Zn(3)0, paralleles au plan
(&,B,) liés entre elles via les deux ions borates, générant ainsi un polymeére inorganique

tridimensionnel.
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Conclusion générale

Les études réalisées au cours de ce travail de thése ont eu pour objectif essentiel la synthése et
la caractérisation de nouveaux composés a base de Bore ayant des propriétés optique et
suivant différentes méthodes de syntheses. Pour y parvenir nous avons utilisé 1’acide
salicylique, deux amines, la pyridine, I’acide borique, ainsi que les carbonates et les sels de

métaux de transition.

Avec I’acide salicylique, deux amines: la diéthylamine, la propylamine, ainsi que la pyridine,
nous avons pu isoler trois nouveaux borates non métalliques a savoir : diethylammonium bis
(2-oxidobenzoato-k201,02)borate, [CsH12N]",[BO4(C7H40)2] (1),  propylammoniumbis(2-
oxidobenzoato-k’0',0?)-borate, [CsH1oN]' [BO4(C;H40),]~ (1) et pyridinium bis(2-
oxidobenzoato-k?0*,0%)-borate, [CsHsN] [BO4(C7H40)2] (111).

L’analyse structurale a montré que chaque unité asymétrique est formée d’une entité
cationique et d’une entité anionique bis(salicylato)borate [BO4(C;H40);]. Dans cette derniére
I'atome de bore hybridé sp3 est chélaté a deux molécules d’acide salicylique via quatre atomes
d'oxygéne formant ainsi un environnement tétraédrique déformé. La jonction entre les
différentes entités cationiques et anioniques pour chaque composé, est assurée via des liaisons
hydrogéne fortes, moyennes et faibles de type N-H...O, C-H...O, C-H... = et des interaction
de type ... 7 stacking.

L’analyse des surfaces Hirshfeld des trois composés nous a permis de réaliser une étude

structurale qualitative et quantitative.

L’analyse de fluorescence des trois comp0sés a montré que les deux premiers composés
présentent une forte émission de la lumiére bleue et que le troisieme composés présente une
forte emission de la lumiére violet, qui est attribuée a I’interaction de transfert de charge m-m*.
Bien qu'il n'y ait que de petites différences structurelles relatives aux différents substituants du
groupe amine des cations des composés (1) et (I1), I’intensité du composé (II) est plus forte
que celle du composé (I). Cette différence est probablement due au cation propylammonium
ayant un niveau d'énergie inférieur a celui du cation diéthylammonium; et que ’anion bis
(salicylato) borate a un faible niveau d’énergie excité. De ce fait, les composes étudiés
peuvent étre des candidats pour les matériaux luminescents de lumiére bleue et violet. Les
calculs par la méthode TDDFT ont mis en évidence que la transition du caractere ITC est la

responsable de 1’émission de la couleur bleue et violet.
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Conclusion générale

Dans le chapitre 2, nos travaux se sont également portés sur deux composés oxoborates. Le
premier est un complexe de coordination a base de cobalt, le second est un polymere minéral

a base de zinc.

L’unité asymétrique du premier compose, est constituée d’une entité cationique, ou I’atome
de cobalt (I1l) est chélaté par deux molécules d’éthyléndiamine, via les atomes d’azote et
coordinné a deux atomes de chlore en position trans, formant ainsi un octaédre légérement
déformé. La neutralité de la structure est assurée par 1’existence de deux anions chlorure; nous
notons aussi la présence d’une molécule d’acide borique et une molécule d’eau de solvatation.
Ce complexe est trés riche en liaisons hydrogene entre fortes, moyennes et faibles qui assurent
la tridimensionnalité de la structure. L’analyse des surfaces Hirshfeld de ces complexes nous
a permis de réaliser une étude structurale qualitative et quantitative. L’analyse de fluorescence
a montré que ce compose présente une forte émission de la lumiere rouge. Les calculs par la
méthode TDDFT ont mis en évidence que la transition de caractere MLTC et la présence de

molécules d’acide orthoborique sont responsables de I’émissions de la couleur rouge.

L’unité asymétrique du polymeére inorganique obtenu par voie solide, est constituée de trois
atomes de zinc et deux atomes de bore liés entre eux par des atomes d’oxygene adoptant

respectivement une géométrie tétraédrique (ZnQO,) et des trigonale (BO3). La structure peut

étre décrite comme un arrangement de couches intercalées, et paralléles au plan (a,b) liés

entre elles via les deux ions borates, générant ainsi un polymere inorganique tridimensionnel.
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Annexe 1

[C4H12N][BO4(C7H40),]
Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes (AZ)

X y z Uiso™/Ueq Occ. (<1)

04 0.95481 (14) | 0.83695 (13) | 0.46664 (11) | 0.0347 (3)
05 0.62010 (15) | 0.53442 (13) | 0.67910(13) | 0.0398 (4)
03 0.72312 (14) | 0.99000 (13) | 0.46971 (11) | 0.0365 (3)
02 0.72123 (15) | 0.73656 (13) | 0.56183(12) | 0.0361 (3)
06 1.08245 (15) | 0.82110 (15) | 0.28244 (13) | 0.0434 (4)
01 0.83095 (16) | 0.87638 (14) | 0.66087 (12) | 0.0422 (4)
N 0.69804 (19) | 0.32594 (18) | 0.56210 (16) | 0.0325 (4)
C8 0.84765 (19) | 0.95782 (18) | 0.27211(16) | 0.0270 (4)
C16 0.7490 (2) 0.3670 (2) 0.41927 (18) | 0.0417 (5)
H16A 0.662927 0.404954 0.373020 0.050*
H16B 0.794045 0.282893 0.398278 0.050*

C7 0.6897 (2) 0.63419 (18) | 0.67346 (17) | 0.0283 (4)
C13 0.8527 (2) 0.9911 (2) 0.13813 (17) | 0.0361 (5)
H13 0.928804 0.947430 0.092923 0.043*
Cl4 0.9696 (2) 0.86599 (19) | 0.33955 (17) | 0.0314 (4)
C17 0.5678 (2) 0.2350 (2) 0.61137 (19) | 0.0408 (5)
H17A 0.594219 0.147239 0.591245 0.049*
H17B 0.482729 0.285480 0.567630 0.049*
C10 0.6242 (2) 1.1174 (2) 0.27303 (19) | 0.0390 (5)
H10 0.546367 1.159834 0.317891 0.047*
C2A 0.8033 (2) 0.7708 (2) 0.77582 (18) | 0.0375 (5)
C9 0.7320 (2) 1.02006 (18) | 0.34000 (17) | 0.0294 (4)
C11 0.6333 (2) 1.1504 (2) 0.1409 (2) 0.0443 (5)
H11 0.561857 1.216346 0.096640 0.053*
C12 0.7472 (2) 1.0871 (2) 0.07206 (19) | 0.0426 (5)
H12 0.751928 1.109480 -0.017427 0.051*
Cl1A 0.7365 (2) 0.6487 (2) 0.78709 (18) | 0.0379 (5)
C18 0.5242 (3) 0.1990 (2) 0.7550 (2) 0.0533 (6)
H18A 0.440196 0.140419 0.784095 0.080*
H18B 0.607825 0.147618 0.798467 0.080*
H18C 0.496469 0.285691 0.774881 0.080*
C3A 0.8311 (8) 0.7945 (8) 0.8873 (7) 0.0414 (12) 0.66
H3A 0.872464 0.877617 0.880365 0.050* 0.66
C15 0.8622 (3) 0.4781 (2) 0.3760 (2) 0.0495 (6)
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H15A 0.893939 0.503473 0.283644 0.074*

H15B 0.817047 0.561831 0.395695 0.074*

H15C 0.947929 0.439989 0.420908 0.074*

B 0.8077 (3) 0.8624 (2) 0.5417 (2) 0.0331 (5)

C6A 0.6962 (6) 0.5488 (6) 0.9113 (6) 0.0497 (13) | 0.66

HE6A 0.647987 0.468671 0.920138 0.060* 0.66

C5A 0.7280 (6) 0.5691 (5) 1.0205 (4) 0.0693 (14) | 0.66

H5A 0.704342 0.501243 1.102688 0.083* 0.66

C4A 0.7950 (5) 0.6908 (4) 1.0071 (4) 0.0574 (11) | 0.66

H4A 0.816540 0.703043 1.081299 0.069* 0.66

C4B 0.8873 (17) | 0.6469 (19) | 0.9865 (14) | 0.086 (5) 0.33

H4B 0.931036 0.652386 1.054118 0.103* 0.33

C5B 0.8229 (18) | 0.5248(17) | 0.9980 (14) | 0.079 (5) 0.33

H5B 0.819968 0.446450 1.074925 0.095* 0.33

C3B 0.884 (3) 0.756 (2) 0.875 (3) 0.077 (7) 0.33

H3B 0.943002 0.831035 0.862858 0.093* 0.33

C6B 0.7648 (17) | 0.521 (2) 0.897 (2) 0.062 (5) 0.33

H6B 0.741794 0.433243 0.896436 0.074* 0.33

HA 0.779 (2) 0.275 (2) 0.609 (2) 0.050 (6)*

HB 0.673 (2) 0.406 (2) 0.586 (2) 0.055 (7)*

Facteurs d’agitation thermiques anisotropes (AZ).
Ull U22 U33 U12 U13 U23

04 0.0343 (8) 0.0384 (7) 0.0280 (7) -0.0039 (6) | -0.0066 (6) | -0.0056 (6)
05 0.0474 (9) 0.0309 (7) 0.0463 (9) -0.0120 (6) | -0.0032(6) | -0.0179 (6)
03 0.0453 (8) 0.0348 (8) 0.0291 (7) -0.0009 (6) -0.0013 (6) -0.0133 (6)
02 0.0463 (8) 0.0360 (8) 0.0290 (7) -0.0150 (6) -0.0051 (6) -0.0108 (6)
06 0.0307 (8) 0.0549 (9) 0.0416 (8) 0.0059 (7) -0.0025 (6) -0.0175 (7)
o1 0.0654 (10) | 0.0394 (8) 0.0245 (7) -0.0279 (7) -0.0027 (6) -0.0073 (6)
N 0.0321 (10) | 0.0328 (9) 0.0371(10) |-0.0013(7) | -0.0088 (7) | -0.0157 (8)
cs 0.0260 (10) | 0.0285(10) | 0.0241 (10) | -0.0072(8) | -0.0007 (7) | -0.0058 (8)
C16 0.0457 (13) | 0.0474(12) |0.0353(12) | 0.0000 (10) | -0.0125(9) | -0.0160 (9)
c7 0.0271 (10) | 0.0246 (10) | 0.0346 (11) | -0.0007 (8) | -0.0012(8) | -0.0138 (8)
C13 0.0324 (11) | 0.0447 (12) | 0.0282(11) | -0.0106 (9) | 0.0012 (8) -0.0089 (9)
Cl14 0.0305 (11) | 0.0322 (10) | 0.0306 (11) | -0.0064 (8) | -0.0029 (8) -0.0087 (8)
c17 0.0355(12) | 0.0409 (12) | 0.0538 (13) | -0.0076 (9) | -0.0087 (10) | -0.0229 (10)
C10 0.0383(12) | 0.0300 (11) | 0.0458 (13) | 0.0011 (9) -0.0061 (9) -0.0106 (9)
C2A 0.0479 (12) | 0.0370 (11) |0.0265(11) |-0.0144(9) | -0.0061(9) | -0.0051 (9)
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C9 0.0349 (11) | 0.0237 (9) 0.0280 (10) | -0.0082(8) | -0.0028 (8) | -0.0057 (8)
c11 0.0448 (13) | 0.0338 (11) | 0.0482(13) | -0.0028 (10) | -0.0185(10) | -0.0010 (10)
C12 0.0441 (13) | 0.0490 (13) | 0.0287 (11) | -0.0128 (10) |-0.0080(9) | -0.0014 (10)
CIA 0.0500 (13) | 0.0310 (11) | 0.0324 (11) |-0.0121(9) |-0.0085(9) | -0.0061 (9)
c1s8 0.0538 (15) | 0.0542 (14) | 0.0562 (15) | -0.0245(11) | 0.0010 (11) | -0.0209 (11)
C3A 0.062 (3) 0.039 (3) 0.028 (2) -0.015 (2) -0.0094 (19) | -0.011 (2)
C15 0.0559 (14) | 0.0436(13) | 0.0419 (13) | -0.0056 (11) | -0.0025(10) | -0.0077 (10)
B 0.0421 (14) | 0.0328(12) | 0.0251(11) |-0.0108 (10) | -0.0035(10) | -0.0083 (9)
C6A 0.076 (4) 0.035 (2) 0.037 (2) -0.025 (3) -0.012 (3) -0.0017 (16)
C5A 0.122 (4) 0.052 (3) 0.029 (2) -0.036 (3) -0.015 (3) 0.0047 (17)
C4A 0.090 (3) 0.059 (2) 0.0273 (18) | -0.030 (2) -0.016 (2) -0.0074 (16)
C4B 0.094 (12) 0.118 (14) 0.045 (8) -0.059 (10) | -0.026 (8) 0.002 (8)
CsB 0.111 (13) 0.077 (11) 0.040 (8) -0.042 (9) -0.027 (9) 0.014 (6)
C3B 0.14 (2) 0.050 (13) 0.047 (10) -0.052 (12) | -0.017 (14) | -0.006 (8)
ceB 0.061 (11) 0.057 (9) 0.055 (9) -0.017 (8) -0.011 (9) 0.003 (7)

Parametres géométriques

(Distances interatomiques (A), angles de liaisons, et angles de torsions(°)).

Distances
01—C2 1.342 (2) C9—C10 1.396 (3)
01—B 1.431 (3) cl10—cC11 1.372 (3)
02—C7 1.308 (2) Cl11—C12 1.389 (3)
02—B 1.500 (3) C12—C13 1.370 (3)
03—C9 1.349 (2) C3A—H3A 0.9300
03—B 1.445 (3) C3B—H3B 0.9300
04—C14 1.318 (2) C4A—HA4A 0.9300
04—B 1.478 (3) C4B—H4B 0.9300
05—C7 1.229 (2) C5A—H5A 0.9300
06—C14 1.220 (2) C5B—H5B 0.9300
N—C16 1.488 (2) C6A—HBA 0.9300
N—C17 1.489 (3) C6B—H6B 0.9300
N—HB 0.9700 C10—H10 0.9300
N—HA 0.9700 Cl1—H11 0.9300
C1—C6B 1.46 (2) Cl12—H12 0.9300
c1—c7 1.458 (3) C13—H13 0.9300
c1—cC2 1.391 (3) C15—C16 1.505 (3)
C1—C6A 1.401 (6) C17—C18 1.491 (3)
C2—C3B 1.40 (3) C15—H15A 0.9600
C2—C3A 1.408 (8) C15—H15B 0.9600
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C3A—C4A 1.381(9) C15—H15C 0.9600
C3B—C4B 1.32 (3) C16—H16A 0.9700
C4A—C5A 1.382 (7) C16—H16B 0.9700
C4B—C5B 1.38 (3) C17—H17A 0.9700
C5A—CBA 1.379 (8) C17—H17B 0.9700
C5B—C6B 1.34(2) C18—H18A 0.9600
C8—C13 1.395 (3) C18—H18B 0.9600
Cc8—C9 1.385 (3) C18—H18C 0.9600
C8—C14 1.470 (3)
Angles de liaisons

C2—01-B 121.52 (16) C5A—C4A—H4A 119.00
C7—02—B 124.87 (14) C5B—C4B—H4B 121.00
C9—03—B 117.63 (15) C3B—C4B—H4B 121.00
C14—04—B 120.97 (15) C4A—C5A—H5A 120.00
C16—N—C17 114.68 (15) C6A—C5A—H5A 120.00
C17—N—HB 109.00 C4B—C5B—H5B 120.00
C16—N—HB 109.00 C6B—C5B—H5B 120.00
C17—N—HA 109.00 C5A—CB6A—HBA 120.00
C16—N—HA 109.00 C1—C6A—H6A 120.00
HA—N—HB 108.00 C5B—C6B—H6B 119.00
C6A—C1—C7 119.9 (3) C1—C6B—H6B 119.00
C2—C1—C6A 119.2 (3) C9—C10—H10 120.00
C2—C1—C6B 117.0 (8) C11—C10—H10 120.00
Cc2—C1—C7 120.37 (17) C10—C11—H11 119.00
C6B—C1—C7 118.9 (8) C12—C11—H11 119.00
C1—C2—C3B 115.3 (10) C13—C12—H12 121.00
C1—C2—C3A 120.9 (4) C11—C12—H12 120.00
01—C2—C1 121.75 (17) C12—C13—H13 119.00
01—C2—C3A 117.1 (4) C8—C13—H13 119.00
01—C2—C3B 119.5 (11) N—C16—C15 110.54 (16)
C2—C3A—C4A 117.8 (6) N—C17—C18 111.13 (17)
C2—C3B—C4B 127 (2) C16—C15—H15A 110.00
C3A—C4A—C5A 122.1 (5) C16—C15—H15B 109.00
C3B—C4B—C5B 117.9 (17) H15A—C15—H15C 110.00
C4A—C5A—C6A 119.6 (4) H15B—C15—H15C 109.00
C4B—C5B—C6B 119.1 (15) C16—C15—H15C 109.00
C1—C6A—C5A 120.2 (5) H15A—C15—H15B 109.00
C1—C6B—C5B 121.8 (17) N—C16—H16A 110.00
02—C7—05 119.77 (16) C15—C16—H16B 110.00
02—C7—C1 116.84 (16) N—C16—H16B 110.00
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05—C7—C1 123.36 (16) C15—C16—H16A 110.00
C13—C8—Cl4 120.50 (16) H16A—C16—H16B 108.00
C9—C8—C13 119.47 (17) N—C17—H17B 109.00
C9—C8—Cl4 119.87 (15) C18—C17—H17A 109.00
03—C9—C8 121.15 (16) N—C17—H17A 109.00
03—C9—C10 119.23 (16) H17A—C17—H17B 108.00
C8—C9—C10 119.61 (16) C18—C17—H17B 109.00
C9—C10—C11 119.81 (18) C17—C18—H18A 109.00
C10—C11—C12 121.10 (18) H18B—C18—H18C 109.00
C11—C12—C13 118.96 (18) H18A—C18—H18C 110.00
C8—C13—C12 121.03 (18) H18A—C18—H18B 109.00
04—C14—C8 116.81 (16) C17—C18—H18B 109.00
04—C14—06 120.30 (17) C17—C18—H18C 109.00
06—C14—C8 122.85 (16) 01—B—04 109.57 (19)
C2—C3A—H3A 121.00 02—B—03 107.46 (18)
C4A—C3A—H3A | 121.00 02—B—04 105.20 (15)
C2—C3B—H3B 116.00 03—B—04 112.22 (15)
C4B—C3B—H3B 117.00 01—B—03 108.92 (16)
C3A—CAA—H4A | 119.00 01—B—02 113.50 (16)
Angles de torsions

B—0l1—C2—C1 -6.6 (3) C2—C1—C7—02 3.6 (3)
B—01—C2—C3A 179.4 (4) C2—C1—C7—05 -174.31 (18)
C2—01—B—02 12.2 (3) C6A—C1—C2—C3A | 0.2(5)
C2—01—B—03 131.88 (18) C6A—C1—C7—05 -2.8 (4)
C2—01—B—04 -105.0 (2) C6A—C1—C2—01 -173.5 (3)
B—02—C7—05 -178.81 (18) C6A—C1—C7—02 175.1 (3)
B—02—C7—C1 3.2(3) C1—C2—C3A—C4A | 24(8)
C7—02—B—01 -10.8 (3) 01—C2—C3A—C4A | 176.3(4)
C7—02—B—03 -131.30 (17) C2—C3A—C4A—C5A | -2.8(9)
C7—02—B—04 108.95 (18) ggﬁ_c“A_CSA_ 0.6 (8)
B—03—C9—C8 -18.0 (3) CAA—C5A—CB6A—C1 | 2.1(8)
B—03—C9—C10 163.03 (18) C14—C8-C9—03 -4.8 (3)
C9—03—B—01 158.41 (16) C14—C8—-C9—C10 174.13 (17)
C9—03—B—02 -78.3 (2) C9—C8—C13—C12 1.6 (3)
C9—03—B—04 36.9 (2) Cl4—C8-C13—C12 | -173.81(18)
B—04—C14—06 -166.58 (18) C9—C8—C14—04 6.1(3)
B—04—C14—C8 15.6 (3) C9—C8—C14—06 -171.71 (19)
Cl14—04—B—01 -157.79 (16) C13—C8—C14—04 -178.54 (17)
C14—04—B—02 79.9 (2) C13—C8—-C14—06 3.7 (3)
C14—04—B—03 -36.7 (2) C13—C8—-C9—C10 -1.3(3)
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C16—N—C17—C18 | -179.98 (18) C13—C8—C9—03 179.74 (17)
C17—N—C16—C15 | 170.36 (16) C8—C9—C10—Cl1 0.2 (3)
C7—C1—C2—01 -2.0 (3) 03—C9—C10—C11 179.12 (17)
C7—Cl—C2—C3A | 1717 (4) C9—C10—C11—C12 | 0.8(3)
C2—C1—CB6A—C5A | -2.4 (6) C10—C11—C12—C13 | -0.5(3)
C7—C1—C6A—C5A | -174.0 (4) C11—C12—C13—C8 | -0.7(3)
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Annexe 2

[C3H1oN][BO4(C7H40),]
Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes (A?)

X y z Uiso*/Ueq
01 0.73685 (11) 0.37010 (14) 0.31029 (7) 0.0493 (4)
02 0.62630 (9) 0.50406 (13) 0.18544 (7) 0.0442 (4)
03 0.52299 (10) 0.37165 (14) 0.26389 (6) 0.0445 (4)
04 0.63604 (10) 0.23584 (13) 0.18857 (7) 0.0455 (4)
05 0.71769 (12) 0.66275 (16) 0.12628 (8) 0.0592 (4)
06 0.54283 (13) 0.08825 (14) 0.08470 (7) 0.0560 (4)
C1 0.84223 (14) 0.52620 (19) 0.24101 (10) 0.0433 (5)
c2 0.84163 (14) 0.43206 (19) 0.30517 (10) 0.0437 (5)
C3 0.95041 (17) 0.4028 (2) 0.36734 (12) 0.0589 (6)
C4 1.05781 (17) 0.4655 (3) 0.36401 (15) 0.0689 (7)
C5 1.05973 (18) 0.5586 (3) 0.30045 (15) 0.0697 (8)
Cé 0.95227 (17) 0.5898 (2) 0.23930 (14) 0.0584 (7)
C7 0.72606 (15) 0.56923 (19) 0.17958 (10) 0.0424 (5)
C8 0.41897 (14) 0.24106 (18) 0.14018 (9) 0.0411 (5)
Cc9 0.41691 (14) 0.33136 (19) 0.20576 (9) 0.0396 (5)
C10 0.30679 (16) 0.3794 (2) 0.21366 (11) 0.0512 (6)
C11 0.19952 (17) 0.3388 (3) 0.15534 (13) 0.0646 (7)
C12 0.20020 (18) 0.2509 (3) 0.08903 (14) 0.0699 (8)
C13 0.30898 (17) 0.2018 (2) 0.08171 (11) 0.0568 (6)
Cl4 0.53601 (16) 0.18277 (18) 0.13487 (9) 0.0426 (5)
B 0.63163 (16) 0.3710 (2) 0.23856 (11) 0.0411 (6)
N 0.52463 (13) 0.22527 (16) -0.07279 (8) 0.0473 (5)
C15 0.8480 (2) 0.3759 (3) 0.02313 (19) 0.0926 (10)
C16 0.62215 (17) 0.3379 (2) -0.04290 (13) 0.0592 (6)
C17 0.74249 (17) 0.2653 (3) -0.00065 (13) 0.0635 (7)
H3 0.95040 0.34100 0.41090 0.0710*
H4 1.13030 0.44470 0.40530 0.0830*
H5 1.13300 0.60020 0.29880 0.0840*
H6 0.95300 0.65350 0.19660 0.0700*
H10 0.30550 0.43840 0.25800 0.0610*
H11 0.12540 0.37070 0.16050 0.0780*
H12 0.12700 0.22530 0.04960 0.0840*
H13 0.30940 0.14200 0.03750 0.0680*
HA 0.45430 0.27170 -0.09760 0.0710*
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HB 0.51750 0.17190 -0.03080 0.0710*
HC 0.54310 0.16410 -0.10810 0.0710*
H15A 0.92250 0.32300 0.04990 0.1390*
H15B 0.83370 0.45010 0.05960 0.1390*
H15C 0.85460 0.42460 -0.02510 0.1390*
H16A 0.60110 0.40550 -0.00520 0.0710*
H16B 0.62880 0.39700 -0.08870 0.0710*
H17A 0.75860 0.18940 -0.03650 0.0760*
H17B 0.73770 0.21490 0.04820 0.0760*
Facteurs d’agitation thermiques anisotropes (/fz).

Ull U22 U33 U12 U13 U23
o1 0.0425(7) |0.0611(8) [0.0382(7) |-0.0072 (5) |0.0038 (5) |0.0059 (5)
02 0.0360 (6) [0.0472 (7) |0.0447 (6) |[-0.0026 (5) |0.0061 (5) [0.0055 (5)
03 0.0387 (6) |0.0586 (8) [0.0351(6) [-0.0095 (5) |0.0101 (5) |[-0.0075 (5)
04 0.0435 (6) |0.0468 (7) |0.0451(6) |-0.0006 (5) |0.0123 (5) |[-0.0044 (5)
05 0.0544 (7) |0.0614 (8) |0.0615(8) [0.0012 (6) [0.0176(6) |0.0200 (7)
06 0.0823 (9) |0.0451(7) |0.0448 (7) |-0.0064 (6) |0.0261 (6) |[-0.0085 (6)
c1 0.0367 (8) [0.0431(9) |0.0487 (9) [-0.0003 (7) [0.0113(7) |[-0.0042 (7)
C2 0.0377 (8) |0.0450 (9) |0.0435(9) [-0.0011(7) |0.0056 (7) |[-0.0064 (7)
c3 0.0471 (10) |0.0659 (12) |0.0512 (10) [0.0014 (9) |-0.0023 (8) |[-0.0006 (9)
C4 0.0405 (10) |0.0749 (14) |0.0755 (14) |0.0011 (9) |[-0.0046 (9) |-0.0076 (12)
c5 0.0385 (10) |0.0739 (14) [0.0930 (16) [-0.0090 (9) |0.0153 (10) |-0.0144 (13)
C6 0.0471 (10) |0.0563 (11) |0.0737 (13) |-0.0036 (8) |0.0217 (9) |[-0.0008 (9)
c7 0.0444 (9) |0.0403 (9) [0.0432 (9) [-0.0001(7) |0.0148(7) |[-0.0010 (7)
cs 0.0461 (9) |0.0401(9) |0.0337(8) [-0.0078 (7) |0.0076 (7) |0.0040 (7)
C9 0.0400 (8) |0.0424 (9) [0.0338(8) |-0.0086 (6) |0.0079 (6) |0.0031 (6)
C10 0.0456 (9) |0.0579 (11) |0.0508 (10) |-0.0048 (8) |0.0160 (8) |0.0000 (8)
c11 0.0409 (10) |0.0785 (14) |0.0702 (13) |-0.0036 (9) [0.0113(9) |0.0069 (11)
C12 0.0475 (11) |0.0844 (16) |0.0627 (12) [-0.0137 (10) |-0.0044 (9) |-0.0018 (11)
C13 0.0553 (11) |0.0615 (12) |0.0436 (10) [-0.0119 (9) |0.0011(8) |[-0.0057 (8)
Cl4 0.0577 (10) |0.0370 (9) [0.0328 (8) |-0.0050 (7) |0.0140 (7) |0.0049 (7)
B 0.0374 (9) |0.0478 (11) |0.0355(9) |[-0.0031(7) |0.0079 (7) |[-0.0003 (8)
N 0.0507 (8) |0.0474 (8) |0.0401(8) |0.0023 (6) |0.0089 (6) |0.0040 (6)
C15 0.0544 (13) [0.110(2) 0.105(2)  |-0.0073 (13) [0.0129 (13) |-0.0192 (17)
C16 0.0563 (11) |0.0485 (10) |0.0645 (12) |-0.0004 (8) |0.0071 (9) |0.0049 (9)
C17 0.0550 (11) [0.0779 (14) |0.0564 (11) |0.0065 (10) |0.0158 (9) |0.0041 (10)
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(Distances interatomiques (A), angles de liaisons, et angles de torsions(°)).

Parameétres géométriques

Distances
01—C2 1.355 (2) C8—C9 1.391 (2)
01—B 1.434 (2) C9—C10 1.386 (3)
02—C7 1.320 (2) Cc10—cC11 1.374 (3)
02—B 1.484 (2) C11—C12 1.385 (3)
03—C9 1.363 (2) C12—C13 1.371 (3)
03B 1.450 (2) C3—H3 0.9300
04—C14 1.318 (2) C4—H4 0.9300
04—B 1.488 (2) C5—H5 0.9300
05—C7 1.219 (2) C6—H6 0.9300
06—C14 1.225 (2) C10—H10 0.9300
N—C16 1.472 (3) C11—H11 0.9300
N—HB 0.8900 C12—H12 0.9300
N—HC 0.8900 C13—H13 0.9300
N—HA 0.8900 C15—C17 1.517 (4)
C1—C6 1.398 (3) C16—C17 1.495 (3)
C1—C7 1.473 (3) C15—H15A 0.9600
C1—C2 1.387 (2) C15—H15B 0.9600
C2—C3 1.394 (3) C15—H15C 0.9600
Cc3—C4 1.375 (3) C16—H16A 0.9700
C4—C5 1.377 (4) C16—H16B 0.9700
C5—C6 1.379 (3) C17—H17A 0.9700
C8—C13 1.393 (3) C17—H17B 0.9700
C8—C14 1.475 (3)
Angles de liaisons

C2—01—B 118.16 (13) C3—C4—H4 119.00
C7—02—B 121.89 (13) C5—C4—H4 119.00
C9—03—B 116.04 (12) C4—C5—H5 120.00
Cl14—04—B 120.88 (14) C6—C5—H5 120.00
HA—N—HB 110.00 C5—C6—H6 120.00
HA—N—HC 109.00 C1—C6—H6 120.00
HB—N—HC 109.00 C11—C10—H10 120.00
C16—N—HC 109.00 C9—C10—H10 120.00
C16—N—HA 109.00 C12—C11—H11 120.00
C16—N—HB 109.00 C10—C11—H11 120.00
C6—C1—C7 120.45 (16) C11—C12—H12 120.00
C2—C1—C6 119.48 (16) C13—C12—H12 120.00
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Cc2—C1—C7 119.83 (15) C8—C13—H13 120.00
01—C2—C1 121.61 (15) C12—C13—H13 120.00
Cl1—C2—C3 119.71 (16) N—C16—C17 111.52 (16)
01—C2—C3 118.66 (15) C15—C17—C16 113.3 (2)
C2—C3—C4 119.81 (18) C17—C15—H15C 109.00
C3—C4—C5 121.1(2) H15A—C15—H15B  |109.00
C4—C5—C6 119.5 (2) H15B—C15—H15C  |109.00
C1—C6—C5 120.44 (19) C17—C15—H15A 109.00
02—C7—C1 116.69 (14) H15A—C15—H15C  |109.00
02—C7—05 119.46 (16) C17—C15—H15B 109.00
05—C7—C1 123.82 (17) N—C16—H16A 109.00
C9—C8—Cl14 120.13 (14) C17—C16—H16A 109.00
C9—C8—C13 119.14 (16) C17—C16—H16B 109.00
C13—C8—Cl4 120.67 (15) H16A—C16—H16B  |108.00
C8—C9—Cl10 120.46 (15) N—C16—H16B 109.00
03—C9—C8 120.49 (15) C15—C17—H17B 109.00
03—C9—C10 119.05 (14) C16—C17—H17A 109.00
C9—C10—C11 119.30 (17) C15—C17—H17A 109.00
C10—C11—C12 120.9 (2) H17A—C17—H17B  |108.00
C11—C12—C13 119.8 (2) Cl16—C17—H17B 109.00
C8—C13—C12 120.36 (18) 01—B—03 108.55 (13)
04—C14—C8 116.55 (14) 01—B—04 108.69 (14)
06—C14—C8 123.17 (16) 02—B—04 106.79 (13)
04—C14—06 120.27 (17) 03—B—04 11153 (14)
C4—C3—H3 120.00 02—B—03 108.04 (13)
C2—C3—H3 120.00 01—B—02 113.28 (14)
Angles de torsions

B—0l1—C2—C1 15.9 (2) C2—C1—C7—02 5.6 (2)
B—01—C2—C3 -165.78 (16) C2—C1—C7—05 172.41 (17)
C2—01—B—02 -32.2(2) C6—C1—C7—02 180.00 (15)
C2—01—B—03 -152.24 (14) C6—C1—C7—05 -2.0 (3)
C2—01—B—04 86.29 (17) 01—C2—C3—C4 -179.37 (18)
B—02—C7—05 168.78 (15) Cl—C2—C3—C4 -1.0 (3)
B—02—C7—C1 -13.1(2) C2—C3—C4—C5 0.7 (3)
C7—02—B—01 31.9 (2) C3—C4—C5—C6 0.2 (4)
C7—02—B—03 152.14 (14) C4—C5—C6—C1 -0.8 (3)
C7—02—B—04 -87.77 (17) C13—C8—C9—O03 -179.97 (16)
B—03—C9—C8 24.3(2) C13—C8—-C9—C10 |12(2)
B—03—C9—C10 |-156.82 (15) C14—C8—-C9—O03 2.6 (2)
C9—03—B—01 -162.62 (13) Cl4—C8-C9—C10 |-176.27 (15)
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C9—03—B—02 74.17 (17) C9—C8 C13—Cl12 |[-0.4(3)
C9—03—B—04 -42.91 (18) Cl4—C8C13—Cl12 |177.06 (18)
B—04—Cl14—06 |167.70 (15) C9—C8 Cl4—04 |-83(2)
B—04—Cl14—C8 |-13.4(2) C9—C8 Cl4—06  [170.60 (16)
Cl4—04-B—01 |158.21 (14) C13—C8 Cl4—04 |174.32 (15)
Cl4—04-B—02 |-79.25(17) C13—C8—C14—06 |-6.8(2)
Cl4—04—B—03  [38.58 (19) 03—C9—C10—C11 |-179.84 (18)
C6—Cl—C2—01  |178.71 (16) C8—C9—C10—Cl1 |[-1.0(3)
C6—Cl-C2—C3 |04(3) C9—C10—C11—C12 [0.0(3)
C7-Cl-C2-01 |43(2) C10—C11—C12—C13 [0.9 (4)
C7—Cl-C2—C3 |-174.02 (16) Cl1-C12-C13-C8 |-0.6(3)
C2-C1-C6-C5 |05(3) N—C16—C17—C15 |173.85 (18)
C7—Cl-C6-C5  |174.89 (19)
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Annexe 3

[CsHeN][BO4(C7H40),]

Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes (A 2)

X y z Uiso*/Ueq
01 0.24899 (13) 0.42047 (15) 0.06303 (11) 0.0669 (8)
02 0.42508 (13) 0.38802 (14) 0.03980 (11) 0.0610 (7)
03 0.36979 (15) 0.45263 (12) 0.15654 (11) 0.0603 (7)
04 0.32806 (14) 0.29671 (13) 0.12411 (10) 0.0589 (7)
05 0.48386 (16) 0.36705 (17) -0.07490 (12) 0.0746 (9)
06 0.38239 (16) 0.17961 (13) 0.19105 (12) 0.0699 (8)
C1l 0.3089 (2) 0.37736 (17) -0.06127 (15) 0.0508 (9)
Cc2 0.2315 (2) 0.3971 (2) -0.01146 (17) 0.0560 (10)
C3 0.1343 (2) 0.3972 (3) -0.0369 (2) 0.0746 (11)
C4 0.1161 (3) 0.3791 (2) -0.1131 (2) 0.0817 (16)
C5 0.1920 (3) 0.3648 (2) -0.1635 (2) 0.0803 (14)
C6 0.2883 (3) 0.3636 (2) -0.13780 (18) 0.0676 (11)
Cc7 0.4117 (2) 0.37668 (17) -0.03347 (17) 0.0521 (10)
C8 0.44792 (18) 0.32710 (18) 0.21869 (14) 0.0464 (8)
C9 0.43933 (18) 0.42052 (18) 0.20603 (14) 0.0477 (8)
C10 0.5019 (2) 0.4806 (2) 0.24414 (18) 0.0627 (10)
C11 0.5714 (2) 0.4466 (3) 0.29432 (18) 0.0727 (13)
C12 0.5801 (2) 0.3558 (3) 0.30761 (18) 0.0692 (13)
C13 0.5183 (2) 0.2959 (2) 0.27045 (15) 0.0592 (10)
Cl4 0.38438 (18) 0.2617 (2) 0.17762 (14) 0.0518 (9)
B 0.3409 (2) 0.3892 (2) 0.09613 (18) 0.0526 (11)
N 0.15982 (18) 0.12290 (16) -0.00405 (16) 0.0630 (10)
C15 0.1596 (2) 0.1161 (2) -0.0797 (2) 0.0770 (16)
C16 0.2462 (3) 0.1160 (2) -0.1192 (2) 0.0800 (16)
C17 0.3326 (3) 0.1251 (2) -0.0800 (3) 0.0793 (14)
C18 0.3312 (2) 0.1324 (2) -0.0028 (2) 0.0750 (14)
C19 0.2430 (2) 0.13081 (19) 0.0347 (2) 0.0650 (11)
H3 0.08210 0.40910 -0.00350 0.0900*
H4 0.05070 0.37670 -0.13030 0.0980*
H5 0.17840 0.35580 -0.21490 0.0970*
H6 0.34020 0.35350 -0.17180 0.0810*
H10 0.49690 0.54300 0.23590 0.0750*
H11 0.61340 0.48690 0.31970 0.0870*
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H12 0.62770 0.33430 0.34160 0.0830*
H13 0.52350 0.23380 0.28010 0.0710*
H 0.10410 0.12210 0.02000 0.0760*
H15 0.09940 0.11130 -0.10560 0.0920*
H16 0.24640 0.10990 -0.17190 0.0960*
H17 0.39290 0.12640 -0.10600 0.0950*
H18 0.39040 0.13840 0.02420 0.0900*
H19 0.24140 0.13530 0.08750 0.0780*
Facteurs d’agitation thermiques anisotropes (A°).

U1l u22 uU33 u12 uU13 u23
o1 0.0522 (12) |0.0897 (15) |0.0587 (13) |0.0087 (10) [-0.0001 (9) [0.0113 (11)
02 0.0443 (11) |0.0928 (14) |0.0458 (11) |0.0000 (9) |[-0.0013 (9) |0.0001 (10)
03 0.0627 (12) |0.0599 (11) |0.0584 (12) |0.0051 (9) |0.0014 (10) [-0.0001 (9)
04 0.0618 (12) [0.0582 (11) |0.0568 (12) (-0.0023 (9) |-0.0093 (9) [0.0040 (9)
05 0.0519 (13) 0.1143 (19) |0.0575 (13) |0.0010 (11) |0.0037 (11) |[-0.0139 (11)
06 0.0848 (16) 0.0531 (13) |0.0718 (15) |-0.0051 (10) |-0.0082 (11) [0.0052 (10)
c1 0.0486 (16) |0.0515 (15) |0.0523 (17) |-0.0027 (12) |-0.0072 (13) |0.0045 (12)
c2 0.0453 (16) |0.0662 (17) |0.0564 (17) |-0.0015 (13) |-0.0078 (13) |0.0151 (13)
c3 0.0457 (17) |0.097 (2)  |0.081(2)  |-0.0010 (16) |-0.0062 (17) |0.0193 (19)
c4 0.060 (2) |0.097(3) |0.088(3) |-0.0103 (17) [-0.031(2) |0.0151 (19)
Cc5 0077(2) |0.098(3) [0.066(2) |-0.0090 (18) |-0.024 (2) |-0.0022 (17)
C6 0.066 (2) 0.078 (2) 0.0588 (19) |-0.0054 (16) |-0.0083 (17) |-0.0054 (15)
c7 0.0459 (17) |0.0581 (16) |0.0523 (17) |-0.0041 (12) |0.0017 (14) |0.0005 (13)
cs 0.0437 (14) |0.0562 (15) |0.0394 (14) |-0.0023 (11) |0.0052 (12) |-0.0057 (12)
c9 0.0417 (14) |0.0610 (16) |0.0405 (14) |0.0042 (12) |0.0022 (12) [-0.0051 (12)
C10 0.0676 (18) |0.0565 (16) |0.0640 (18) |-0.0038 (14) |0.0069 (15) [-0.0174 (14)
c11 0.0580 (18) [0.094 (3)  |0.066(2) |-0.0129 (17) |-0.0021 (16) [-0.0284 (18)
C12 0.0544 (19) [0.095(3)  |0.0581 (19) |0.0104 (17) |-0.0118 (15) [-0.0122 (17)
C13 0.0573 (17) |0.0665 (17) |0.0538 (17) |0.0081 (14) |0.0018 (14) |-0.0013 (14)
Cl4 0.0484 (15) |0.0624 (17) |0.0445 (15) |-0.0043 (13) |0.0044 (12) |-0.0050 (13)
B 0.0414 (17) [0.071(2)  |0.0455 (18) |0.0031 (15) |-0.0022 (14) [0.0038 (15)
N 0.0461 (15) |0.0680 (16) [0.075(2)  |-0.0018 (11) |0.0050 (13) |[-0.0085 (12)
C15 0.055(2) |0.097(3) |0.079(3) [0.0007 (16) |-0.0123 (18) [0.0035 (19)
C16 0079 (3) |0.101(3) |0.060(2)  [0.0015 (19) |0.0007 (19) [0.0077 (17)
c17 0058 (2) [0.079(2) [0.101(3)  [-0.0020 (15) |0.023 (2)  |0.0039 (19)
c18 0.049 (2) |0.082(2) |0.094(3)  [-0.0090 (14) |-0.0091 (17) |-0.0102 (18)
C19 0.061(2) |0.0650 (19) [0.069 (2)  |-0.0057 (14) |-0.0054 (17) |-0.0100 (14)
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Parameétres géométriques
(Distances interatomiques (A), angles de liaisons, et angles de torsions(°)).

01—C2 1.373 (4) C8—C13 1.390 (4)
01—B 1.440 (3) C9—C10 1.390 (4)
02—C7 1.310 (4) C10—C11 1.378 (4)
02—B 1.503 (3) C11—C12 1.358 (6)
03—C9 1.361 (3) C12—C13 1.374 (5)
03—B 1.464 (4) C3—H3 0.9300
04—C14 1.312 (3) C4—H4 0.9300
04—B 1.454 (4) C5—H5 0.9300
05—C7 1.221 (4) C6—H6 0.9300
06—C14 1.228 (4) C10—H10 0.9300
N—C15 1.333 (5) C11—H11 0.9300
N—C19 1.314 (4) C12—H12 0.9300
N—H 0.8600 C13—H13 0.9300
Cc1—C7 1.465 (4) C15—C16 1.355 (5)
Cci1—cC2 1.390 (4) Cl6—C17 1.357 (6)
C1—C6 1.387 (4) C17—C18 1.361 (6)
C2—C3 1.381 (4) C18—C19 1.356 (4)
C3—C4 1.386 (5) C15—H15 0.9300
C4—C5 1.367 (5) C16—H16 0.9300
C5—C6 1.371 (6) C17—H17 0.9300
C8—C14 1.473 (4) C18—H18 0.9300
Cc8—C9 1.394 (4) C19—H19 0.9300
Angles

C2—01—B 116.9 (2) C5—C4—H4 119.00
C7—02—B 123.0 (2) C3—C4—H4 119.00
C9—03—B 115.2 (2) C4—C5—H5 120.00
C14—04—B 122.7 (2) C6—C5—H5 120.00
C15—N—C19 121.7 (3) C1—C6—H6 120.00
C19—N—H 119.00 C5—C6—H6 120.00
C15—N—H 119.00 C9—C10—H10 120.00
C2—C1—Cé6 119.4 (3) C11—C10—H10 120.00
c2—C1—-C7 119.8 (2) C10—C11—H11 119.00
C6—C1—C7 120.7 (3) Cl2—C11—H11 119.00
01—C2—C3 118.1 (3) C13—C12—H12 120.00
01—C2—C1 121.6 (2) C11—C12—H12 120.00
C1—C2—C3 120.3 (3) C8—C13—H13 120.00
C2—C3—C4 118.6 (3) C12—C13—H13 120.00
C3—C4—C5 121.5 (3) N—C15—C16 120.6 (3)
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C4—C5—C6 119.6 (3) C15—C16—C17 118.4 (4)
C1—C6—C5 120.4 (3) C16—C17—C18 120.1 (4)
05—C7—C1 123.4 (3) C17—C18—C19 119.7 (3)
02—C7—C1 117.1 (2) N—C19—C18 119.6 (3)
02—C7—05 119.4 (2) N—C15—H15 120.00
C9—C8—C13 119.0 (2) C16—C15—H15 120.00
C9—C8—Cl4 121.0 (2) C17—C16—H16 121.00
C13—C8—Cl14 120.0 (2) C15—C16—H16 121.00
03—C9—C10 120.2 (2) C16—C17—H17 120.00
03—C9—C8 120.0 (2) C18—C17—H17 120.00
C8—C9—C10 119.8 (2) C17—C18—H18 120.00
C9—C10—C11 119.2 (3) C19—C18—H18 120.00
C10—C11—C12 121.6 (3) C18—C19—H19 120.00
Cl11—C12—C13 119.6 (3) N—C19—H19 120.00
C8—C13—C12 120.8 (3) 01—B—04 109.4 (2)
06—C14—C8 123.9 (2) 02—B—04 107.5 (2)
04—C14—C8 115.5 (2) 03—B—04 112.3 (2)
04—C14—06 120.6 (2) 02—B—03 106.6 (2)
C4—C3—H3 121.00 01—B—02 1125 (2)
C2—C3—H3 121.00 01—B—03 108.5 (2)
Angles de torsion
B—01—C2—C1 -24.6 (4) C6—C1—C7—02 -178.4 (2)
B—01—C2—C3 158.0 (3) C6—C1—C7—O05 2.3 (4)
C2—01—B—02 35.0 (3) C2—C1—C6—C5 -3.3 (4)
C2—01—B—03 152.7 (2) C6—C1—C2—O01 -173.2 (3)
C2—01—B—04 -84.4 (3) Cl1—C2—C3—C4 -1.3 (5)
B—02—C7—05 -172.5 (2) 01—C2—C3—C4 176.2 (3)
B—02—C7—C1 8.2 (4) C2—C3—C4—C5 -2.5 (5)
C7—02—B—o01 -28.2 (3) C3—C4—C5—C6 3.4 (5)
C7—02—B—03 -147.0 (2) C4—C5—C6—C1 -0.4 (4)
C7—02—B—04 92.4 (3) C13—C8—C9—C10 |1.0(4)
B—03—C9—C8 -26.8 (3) C14—C8—C9—C10 |-178.4(2)
B—03—C9—C10 153.3 (2) C9—C8—C13—C12 |-1.3(4)
C9—03—B—01 163.4 (2) C14—C8—C9—03 (1.7 (4)
C9—03—B—02 -75.2 (3) C9—C8—C14—04 [6.6(3)
C9—03—B—04 42.3 (3) C9—C8—C14—06 |[-173.4(2)
B—04—C14—06  |-168.0 (2) C13—C8—C14—04 |-172.8(2)
B—04—C14—C8 12.0 (3) C13—C8—C14—06 |7.2(4)
C14—04—B—01 |-156.8(2) C14—C8—C13—C12 |178.1(2)
C14—04—B—02 |80.7(3) C13—C8—C9—03 |-178.9(2)

97



Annexes

Cl4—04—B—03 |-362(3) C8—C9—C10—Cl1 |-0.3 (4)
C19—N—C15-C16 |0.8(4) 03—C9—C10—C11 |179.6 (3)
C15—N—C19-C18 |02 (4) C9—C10—C11—C12 |-0.2 (4)
C7—Cl-C2-01 |32(4) C10—C11—C12—C13|-0.1 (5)
C7—Cl—C2—C3  |-179.5 (3) C11—C12—C13—C8 [0.9 (4)
C6—Cl—C2—C3 |4.2(4) N—C15C16—C17 |-1.5(4)
C7—Cl—C6-C5 |-179.7 (3) C15C16—C17—C18|1.2 (4)
C2—Cl-C7—02 |53 (4) C16—C17—C18—C19|-0.2 (5)
C2—Cl1-C7—05 |-174.0(3) C17-—C18—C19—N |-0.5 (4)
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Annexe 4

[CO (C2H3N2)2 C|2]+ CI [B(OH)g] (HzO)
Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes (A %)

X y z Uiso*/Ueq
Co 0.74731 (2) 0.50113 (2) 0.372607 (13)  |0.02488 (9)
cI2 0.75259 (4) 0.49032 (4) 0.49303 (2) 0.03523 (14)
cI3 0.28922 (5) 0.28922 (5) 0.5000 0.0475 (2)
ci 0.74211 (4) 0.51601 (4) 0.25234 (3) 0.03629 (14)
N2 0.86323 (16) 0.60585 (15) 0.37577 (9) 0.0346 (5)
H5 0.8662 0.6416 0.3341 0.042*
H6 0.8512 0.6530 0.4111 0.042*
N1 0.85885 (15) 0.39377 (15) 0.36571 (9) 0.0312 (4)
H7 0.8640 0.3582 0.4073 0.037*
H8 0.8426 0.3467 0.3311 0.037*
N3 0.63586 (15) 0.39330 (15) 0.37044 (9) 0.0319 (4)
H13 0.6271 0.3694 0.3254 0.038*
H14 0.6545 0.3378 0.3982 0.038*
03 0.70824 (14) 0.79285 (15) 0.20367 (9) 0.0514 (5)
H23 0.7187 0.8132 0.2447 0.077*
o1 0.56643 (17) 0.73844 (17) 0.13048 (9) 0.0597 (6)
H21 0.6138 0.7450 0.1006 0.089*
N4 0.63110 (16) 0.60550 (15) 0.37905 (9) 0.0353 (5)
H15 0.6311 0.6361 0.4226 0.042*
H16 0.6404 0.6569 0.3461 0.042*
c1 0.9615 (2) 0.4460 (2) 0.34913 (14) 0.0465 (7)
H1 0.9674 0.4581 0.2981 0.056*
H2 1.0201 0.4009 0.3640 0.056*
02 0.54337 (14) 0.75291 (15) 0.25523 (10) 0.0551 (5)
H22 0.4839 0.7325 0.2433 0.083*
01W 0.7498 (3) 0.85390 (19) 0.33941 (12) 0.0806 (7)
H1W 0.758 (4) 0.9193 (13) 0.3273 (18) 0.121*
H2w 0.746 (3) 0.847 (3) 0.3841 (6) 0.121*
c4 0.5277 (2) 0.5501 (2) 0.36665 (15) 0.0505 (7)
H9 0.5125 0.5470 0.3158 0.061*
H10 0.4704 0.5888 0.3899 0.061*
c2 0.9654 (2) 0.5502 (2) 0.38844 (14) 0.0476 (7)
H3 0.9755 0.5379 0.4392 0.057*
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H4 1.0242 0.5931 0.3711 0.057*
C3 0.5354 (2) 0.4401 (2) 0.39664 (14) 0.0488 (7)
H11l 0.5352 0.4426 0.4485 0.059*
H12 0.4753 0.3976 0.3810 0.059*
B1 0.6060 (2) 0.7612 (2) 0.19680 (15) 0.0376 (6)
Cl4 0.29631 (5) 0.70369 (5) 0.2500 0.0473 (2)
Facteurs d’agitation thermiques anisotropes (/fz).

Ull UZZ U33 U12 U13 U23
Co 0.02901 (18)|0.02626 (18) |0.01938 (15)]0.00022 (14) [-0.00057 (11) |0.00073 (9)
cl2 0.0463 (4) [0.0386 (3) [0.0208 (2) [0.0043 (3) [-0.0013 (2)  [0.0016 (2)
Cl3 0.0563 (4) [0.0563 (4) [0.0300 (4) [0.0056 (5) [0.0030(3)  [-0.0030 (3)
Cl1 0.0466 (3) [0.0411 (3) [0.0212 (2) [-0.0026 (3) [-0.0013 (2)  [0.0019 (2)
N2 0.0415 (13) [0.0344 (12) [0.0280 (9) [-0.0075 (9) [-0.0012 (9)  |0.0009 (9)
N1 0.0322 (11) |0.0338 (11) |0.0277 (9) |0.0017 (9) [-0.0003 (8)  |0.0002 (8)
N3 0.0349 (12) |0.0341 (11) |0.0266 (9) |[-0.0029 (9) [-0.0038 (8)  [-0.0003 (8)
03 0.0475 (11) |0.0600 (12) |0.0466 (9) |-0.0075 (10) [0.0043 (8)  |0.0011 (9)
o1 0.0553 (14) [0.0797 (16) |0.0440 (10) |-0.0048 (11) |-0.0002 (8)  [-0.0084 (10)
N4 0.0443 (13) [0.0355 (12) [0.0262 (9) [0.0089 (9) [-0.0011 (9) [0.0022 (9)
c1 0.0328 (14) [0.0585 (18) [0.0480 (14) |0.0017 (13) |0.0052 (11)  |0.0037 (13)
02 0.0475 (10) [0.0748 (14) |0.0429 (9) [-0.0023 (9) |0.0091(8)  [-0.0033 (10)
01W 0.103(2) |0.0764 (16) |0.0622 (12) |0.0020 (16) [-0.0208 (15) |-0.0160 (12)
C4 0.0348 (15) |0.0621 (18) |0.0547 (15) |0.0111 (13) [-0.0058 (12) |-0.0052 (14)
C2 0.0348 (15) |0.0567 (18) |0.0513 (15) |-0.0111 (13) [-0.0076 (12) |0.0063 (13)
c3 0.0312 (14) |0.0615 (19) |0.0535 (15) |-0.0035 (13) [0.0052 (12)  |-0.0026 (13)
B1 0.0400 (16) [0.0333 (15) [0.0396 (14) |0.0005 (13) |0.0026 (11)  |0.0006 (12)
Cl4 0.0469 (3) [0.0469 (3) [0.0481 (5) [-0.0055 (4) |-0.0030 (3)  [-0.0030 (3)

Parameétres géométriques

(Distances interatomiques (A), angles de liaisons, et angles de torsions(°)).

Distances
Co—N3 1.948 (2) 01—H21 0.8200
Co—N1 1.948 (2) N4—C4 1.491 (3)
Co—N2 1.962 (2) N4—H15 0.9000
Co—N4 1.965 (2) N4—H16 0.9000
Co—CI2 2.2569 (8) C1—C2 1.502 (4)
Co—Cl1 2.2576 (8) Cl1—H1 0.9700
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N2—C2 1.480 (3) Cl—H2 0.9700
N2—H5 0.9000 02—B1 1.350 (3)
N2—H6 0.9000 02—H22 0.8200
N1—C1 1.479 (3) O1W—HI1W 0.858 (10)
N1—H7 0.9000 O1W—H2w 0.842 (10)
N1—H8 0.9000 C4—C3 1.494 (4)
N3—C3 1.476 (3) C4—H9 0.9700
N3—H13 0.9000 C4—H10 0.9700
N3—H14 0.9000 C2—H3 0.9700
03—B1 1.350 (3) C2—H4 0.9700
03—H23 0.8200 C3—H11 0.9700
01—B1 1.366 (3) C3—H12 0.9700
Angles de liaisons
N3—Co—N1 91.96 (8) C4—N4—Co 109.05 (15)
N3—Co—N2 177.97 (8) C4—N4—H15 109.9
N1—Co—N2 86.12 (8) Co—N4—H15 109.9
N3—Co—N4 86.06 (8) C4—N4—H16 109.9
N1—Co—N4 178.01 (8) Co—N4—H16 109.9
N2—Co—N4 95.86 (8) H15—N4—H16 108.3
N3—Co—CI2 90.00 (5) N1—C1—C2 108.2 (2)
N1—Co—CI2 90.19 (5) N1—C1—H1 110.1
N2—Co—ClI2 89.34 (5) C2—Cl1—H1 110.1
N4—Co—ClI2 90.04 (5) N1—C1—H?2 110.1
N3—Co—Cl1 90.92 (5) C2—Cl1—H2 110.1
N1—Co—Cl1 90.69 (5) H1—C1—H2 108.4
N2—Co—Cl1 89.77 (5) B1—02—H22 109.5
N4—Co—ClI1 89.11 (5) HIW—O1W—H2W (112 (2)
Cl2—Co—Cl1 178.70 (2) N4—C4—C3 108.4 (2)
C2—N2—Co 109.36 (15) N4—C4—H9 110.0
C2—N2—H5 109.8 C3—C4—H9 110.0
Co—N2—H5 109.8 N4—C4—H10 110.0
C2—N2—H6 109.8 C3—C4—H10 110.0
Co—N2—H6 109.8 H9—C4—H10 108.4
H5—N2—H6 108.3 N2—C2—C1 107.7 (2)
C1—N1—Co 109.48 (16) N2—C2—H3 110.2
C1—N1—H7 109.8 C1—C2—H3 110.2
Co—N1—H7 109.8 N2—C2—H4 110.2
C1—N1—H8 109.8 C1—C2—H4 110.2
Co—N1—H8 109.8 H3—C2—H4 108.5
H7—N1—H8 108.2 N3—C3—C4 107.4 (2)
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C3—N3—Co 109.30 (15) N3—C3—H11 110.2
C3—N3—H13 109.8 C4—C3—H11 110.2
Co—N3—H13 109.8 N3—C3—H12 110.2
C3—N3—H14 109.8 C4—C3—H12 110.2
Co—N3—H14 109.8 H11—C3—H12 108.5
H13—N3—H14 108.3 02—B1—-03 120.0 (2)
B1—03—H23 109.5 02—B1—-01 120.5 (2)
B1—01—H21 109.5 03—B1—-01 119.6 (2)
Angles de torsions
N3—Co—N2—C2  [6(2) Cl2—Co—N3—C3  |72.61(14)
N1—Co—N2—C2  |-13.08 (15) Cl1—Co—N3—C3  [-106.48 (14)
N4—Co—N2—C2  |167.13 (15) N3—Co—N4—C4  [-9.28 (15)
Cl2—Co—N2—C2  |77.15(14) N1—Co—N4—C4  |-3(2)
Cll—Co—N2—C2  [-103.79 (14) N2—Co—N4—C4  [171.38 (15)
N3—Co—N1—Cl  |167.17 (15) Cl2—Co—N4—C4  [-99.28 (14)
N2—Co—N1—Cl  |-13.49 (15) Cll—Co—N4—C4  |81.70 (14)
N4—Co—N1—Cl  |160 (2) Co—N1—Cl1—C2 36.9 (2)
Cl2—Co—N1—C1 |-102.82 (14) Co—N4—C4—C3  [338(2)
Cll—Co—N1—Cl |76.23 (14) Co—N2—C2—Cl1  [36.3(2)
N1—Co—N3—C3  [162.79 (15) N1—C1—C2—N2  |-47.8(3)
N2—Co—N3—C3  |143.7 (19) Co—N3—C3—C4  [40.3(2)
N4—Co—N3—C3  |-17.44 (15) N4—C4—C3—N3  [-48.3(3)
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Annexe 5

BzOeZI’lg

Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes (A %)

X y z Uiso*/Ueq
Znl 0.50068 (4) 0.69053 (6) 0.29028 (2) 0.00507 (10)
Zn2 0.25034 (4) 0.68408 (6) 0.37205 (2) 0.00521 (9)
Zn3 0.62468 (4) 0.82805 (6) 0.45064 (2) 0.00556 (9)
o1 0.4453 (2) 0.3135 (3) 0.28488 (8) 0.0065 (4)
04 0.4583 (2) 0.5869 (4) 0.41869 (8) 0.0078 (4)
02 0.7164 (2) 0.6761 (3) 0.33685 (8) 0.0058 (4)
06 0.6369 (2) 0.8014 (4) 0.53643 (8) 0.0067 (4)
03 0.3336 (2) 0.9113 (4) 0.31490 (8) 0.0064 (4)
05 0.0980 (2) 0.8196 (3) 0.41860 (9) 0.0073 (4)
B1 0.3328 (4) 0.1835 (5) 0.31259 (13) 0.0059 (6)
B2 0.4716 (4) 0.3229 (6) 0.43417 (13) 0.0068 (6)
Facteurs d’agitation thermiques anisotropes (/fz).

Ull U22 U33 U12 U13 U23
Znl 0.00404 (17) |0.00415 (16) |0.00735 (16) [0.00010 (10) |0.00197 (11)|0.00003 (10)
zn2 0.00451 (16) | 0.00435 (16) |0.00716 (16) [0.00022 (10) |0.00225 (11)|0.00017 (10)
Zn3 0.00422 (16) | 0.00496 (16) |0.00748 (16) |-0.00054 (10) |0.00070 (12)[0.00065 (10)
o1 0.0083 (9) [0.0043 (9) [0.0074 (9) |-0.0019 (6) |0.0025 (7) |[-0.0020 (6)
04 0.0063 (9) |0.0044 (8) |0.0122 (9) |0.0001(7)  |-0.0006 (7) [0.0002 (7)
02 0.0049 (9) |0.0048 (9) |0.0077 (9) |0.0000 (6)  |0.0006 (7) [0.0017 (6)
06 0.0049 (9) [0.0079 (9) |0.0076 (9) |[-0.0007 (6) [0.0021 (7) [0.0004 (7)
03 0.0069 (8) |0.0035(8) |0.0090 (9) [0.0006 (7)  |0.0020 (7) [0.0006 (7)
05 0.0059 (9) |0.0062 (9) [0.0106(9) |-0.0014 (7) |0.0039 (7) |-0.0018 (7)
B1 0.0062 (13) |0.0063 (13) [0.0047 (13) |-0.0019 (10) |-0.0008 (11) |0.0001 (10)
B2 0.0069 (14) |0.0073 (13) [0.0054 (13) |-0.0003 (10) [-0.0020 (11) [0.0001 (10)
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(Distances interatomiques (A), angles de liaisons, et angles de torsions(°)).

Parameétres géométriques

Distances

Zn1—O03 1.9334 (19) 01—B1 1.378 (4)
Znl—o01 1.9556 (17) 01—zn1" 1.9783 (19)
Zn1—o1' 1.9782 (19) 04—B2 1.380 (3)
Zn1—O02 1.9809 (19) 02—B1" 1.385 (4)
Zn1—2zn1" 3.1493 (4) 02—27Zn2" 1.9984 (17)
Zn1—2zn1' 3.1493 (4) 06—B2"" 1.363 (4)
Zn2—O05 1.911 (2) 06—2n3" 1.9799 (19)
Zn2—03 1.9604 (19) 03—B1"" 1.373 (3)
Zn2—04 1.9877 (18) 05—B2" 1.367 (4)
Zn2—O2" 1.9984 (17) 05—2Zn3™* 1.9296 (18)
Zn3—04 1.9218 (19) B1—03* 1.373 (3)
Zn3—05" 1.9296 (18) B1—02" 1.385 (4)
Zn3—06" 1.9799 (19) B2—06"" 1.363 (4)
Zn3—06 2.0071 (19) B2—O05" 1.367 (4)
Zn3—Zzn3" 2.9085 (6)

Angles de liaisons
03—Zn1—01 113.83 (8) 05"—2zn3—2zn3" 110.11 (6)
03—27n1—O01' 110.27 (8) 06'—2Zn3—2zn3" 43.52 (6)
01—2Zn1—01' 109.08 (6) 06—2Zn3—2Zn3" 42.79 (5)
03—2Zn1—02 119.80 (8) B1—01—2Znl 126.99 (17)
01—Zn1—02 100.96 (7) B1—01—2Zn1" 121.57 (16)
01'—Zn1—02 101.78 (8) Zn1—01—7zn1" 106.37 (9)
03—2Zn1—2zn1" 134.02 (6) B2—04—Zn3 118.58 (17)
01—Zn1—2zn1" 37.07 (6) B2—04—Zn2 114.60 (17)
01'—zn1—zn1" 72.43 (5) Zn3—04—27Zn2 126.37 (9)
02—2Zn1—2zn1" 103.41 (5) B1"—02—2zn1 113.07 (16)
03—27zn1—2Zn1' 76.96 (5) B1"—02—2zn2" 124.40 (16)
01—Zn1—2zn1' 139.16 (6) Znl—02—27zn2" 109.26 (8)
01—Zn1—2zn1’ 36.57 (5) B2 —06—2zn3" 132.66 (17)
02—2Zn1—2zn1’ 106.90 (5) B2 _06—27n3 126.21 (17)
Zn1"—zn1—Zzn1' 106.266 (18) Zn3'—06—2Zn3 93.69 (8)
05—Zn2—03 120.46 (8) B1""_-03—2zn1 124.25 (18)
05—Zn2—04 111.92 (8) B1""—03—Zzn2 127.62 (18)
03—Zn2—04 99.01 (8) Zn1—03—27n2 101.83 (8)
05—2Zn2—02" 119.49 (8) B2"_—05—7n2 124.27 (17)
03—Zn2—02" 106.93 (8) B2"__05—27n3* 115.60 (17)
04—27Zn2—02" 93.97 (8) Zn2—05—7n3" 120.04 (10)
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04—2Zn3—05" 112.95 (8) 03“-B1—01 119.6 (3)
04—7n3—06" 132.67 (8) 03*—B1—02" 119.6 (2)
05"—Zn3—06" 100.58 (8) 01—B1—O2" 120.8 (2)
04—7n3—06 106.63 (8) 06""—B2—05" 119.0 (2)
05"—2Zn3—06 116.13 (8) 06" —B2—04 122.7 (3)
06'—2Zn3—06 85.79 (8) 05" —B2—04 118.3 (3)
04—27n3—2zn3" 135.83 (6)
angles de torsions

Zn1—01—B1—03" |-165.14 (17) Zn3—04—B2—06"" |116.5 (2)
Zn1"—01—B1—03* |43.6 (3) Zn2—04—B2—06" |-56.2 (3)
Zn1—01—B1—02" |16.6 (4) Zn3—04—B2—05" |-64.3 (3)
Zn1"—01—B1—02" [-134.7 (2) Zn2—04—B2—05" [122.9 (2)

Codes de symétrie: (i) -x+1, y+1/2, -z+1/2; (ii) -x+1, y-1/2, -z+1/2; (iii) x-1/2, -y+1, z; (iv) x+1/2, -y+2, z; (V) -x+3/2,
y, -z+1; (i) x+1/2, -y+1, z; (vii) -x+1, -y+1, -z+1; (viii) X, y+1, z; (ix) x-1/2, -y+2, z; (X) X, y-1, z.

105



Résumé

Résumé

Le travail présenté dans cette thése a pour but la synthése, la caractérisation par des méthodes
spectroscopiques, I’étude structurale par diffraction des rayons X, ainsi que 1’investigation des
propriétés luminescentes de nouveaux composeés a base de bore, en utilisant 1’acide
salicylique, deux amines, la pyridine, I’acide borique et les métaux de transition.
Cing composés a base de bore, dont trois borates non métallique comportant un cation
organique; et un anion salycilatoborate; et deux oxoborates a base de métaux de transition
cobalt et zinc conduisant a un complexe de coordination et un polymére minéral

= Diéthylammonium bis (2-oxidobenzoato- k*0',0%) borate,

=  Propylammonium bis (2-oxidobenzoato- k*0* 0?) borate

= Pyridinium bis(2-oxidobenzoato-k’0*,0%)-borate

= Trans-(dichloro-bis(ethylenediamine)-cobalt(l11)) chloride boric acid

monohydrate

=  Borate de zinc B,OgZn3
A D’exception du polymére minéral, tous les composés présentent des liaisons hydrogene
fortes, moyennes et faibles et/ou des interactions de type n-n stacking. L’analyse des surfaces
Hirshfeld de quatre composés nous a permis de réaliser une étude structurale qualitative et
quantitative.
L’analyse de fluorescence a mis en évidence que tous les composés mis a part le polymere
minéral, présentent une forte émission de la lumiére bleue, violette et rouge, qui est attribuée a
I’interaction de transfert de charge mn-n* et/ou a la présence de molécules d’acide

orthoborique.

Mots clés : Diffraction des RX sur monocristal, Borates, liaisons hydrogene, Surface

Hirshfeld, Fluorescence.
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Résumé

Summary

The work presented in this thesis aims at the synthesis, the characterization by spectroscopic
methods, the structural study by X-ray diffraction, as well as the investigation of the luminous
properties of new boron-based compounds, using the acid salicylic, two amines, pyridine,

boric acid and transition metals.

Five boron-based compounds, including three non-metallic borates comprising an organic
cation; and a salycilatoborate anion; and two oxoborates based on cobalt and zinc transition

metals leading to a coordination complex and an inorganic polymer.

= Diéthylammonium bis (2-oxidobenzoato- k0", 0%) borate,

= Propylammonium bis (2-oxidobenzoato- k*0* 0?) borate

= Pyridinium bis(2-oxidobenzoato-k’0*,0%)-borate

= Trans-(dichloro-bis(ethylenediamine)-cobalt(l11)) chloride boric acid
monohydrate

=  Borate de zinc B,OgZn3

With the exception of the inorganic polymer, all compounds exhibit strong, medium and weak
hydrogen bonds and / or n-m stacking type interactions. Analysis of the Hirshfeld surfaces of

four compounds allowed us to perform a qualitative and quantitative structural study.

Fluorescence analysis showed that all compounds except the inorganic polymer exhibit strong
emission of blue, violet and red light, which is attributed to the n-n * and / or the presence of

orthoboric acid molecules.

Keywords: X-ray diffraction on single crystal, Borates, hydrogen bonds, Hirshfeld surface,

Fluorescence.
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