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Introduction générale

Introduction

Les matériaux poreux qui peuvent étre inorganigoeganiques ou a matrice mixte
inorganique/organique représentent une classe dérima a forts intéréts scientifiques et
technologiques. En effet, leurs cavités sont cagsatle stocker ou de capturer des liquides,
des gaz ou des particules solides rendant ces imatéirés attractifs dans de nombreux
domaines de recherche. Les solides poreux sont dievenus au fil du temps des matériaux
multifonctionnels économiquement stratégiques, é&et,eactuellement ils représentent,
directement ou par les activités qu’ils génére@io2du PNB des pays industrialisés dans les
domaines de I'énergie, la pétrochimie, la chimiefila médecine, la catalyse, les capteurs, la
séparation et le stockage de §az.. L'émergence de nouvelles applications technologsq
ont requis néanmoins un grand contréle de leurgrjgigs poreuses.

Initialement limitée aux zéolithes (almosilicateg)2], cette famille s’est
progressivement étendue aux tamis moléculaireypealuminophosphate (ALPQ3], aux
nanotubes de carbon@], aux silices mésoporeuses a structures ordonfEé aux
carbones mésoporeyx] et aux solides poreux hydrides appelés MOFs (Metghnic
Frameworks), dont le squelette tridimensionnel cortgp des parties organiques et

inorganiques reliées entre elles par des liaisoried.

C'est en effet au début des années 1990nqgpas décisif a été franchi avec la
découverte de ces nouveaux solides poreux a malixie organique-inorganique. De trés
nombreux exemples de ces solides ont été décoweteresdomaine de la science continue de
grandir a une vitesse remarqualp@12], en partie grace aux innombrables possibilités
offertes par la combinaison des chimies organiquaagganique, mais également en raison
du fait que ces hybrides constituent une mine géémyes pouvant avoir des propriétés trés
variées, parfois plusieurs, et capables d’éveillatérét du plus grand nombre, de la
recherche fondamentale a I'application industrjelkela catalyse a la physique du solide.

L’assemblage par coordination des unités inorgascu base de cations métalliques
avec les ligands organiques permet d’obtenir damaux aux topologies et aux propriétés
variées. Les unités inorganiques sélectionnéesdampolyédres métalliques. Les molécules
organiques qui peuvent connecter les entités imiggas sont tres variées egalement. Parmi
ces ligands, nous pouvons citer les carboxylatéssebxanions (oxalate et squarate) qui ont

été choisis pour nos travaux.
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C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travaithese, L'objectif de ces travaux a
consisté, a synthétiser et caractériser des maxéhigbrides originaux a base de baryum, de
strontium et de sodium, dont 'assemblage de pogsthétalliques MOn [M : Ba, Sr, Na ; (n
= 6, 8 et 9)] et de ligands organiques. La thersmlgonduit a la formation des oxydes ou

carbonates de baryum, et de strontium.

Dans un premier temps, nous nous sommes orientesles carboxylates linéaires, et
on choisit le ligand oxalate, un nouveau compobése d'oxalate £,> a été obtenu. Nous
avons ensuite exploité la piste des oxocarbongs,’C(n=3-6), une famille de ligands
organiques cycliquef/], vers le ligand hydrogéne squarate B¢, dont l'utilisation reste
aujourd’hui plus limitée, nous avons obtenu deunveaux composés. La littérature montre
gue la chimie des ces composés et tres peu coddimede continuer dans cette voie et
d’obtenir des nouvelles structures, nous avonssétilne molécule organique, qui a fait
I'objet de plusieurs d’études dans la littératuiieyidazole. Celui-ci conduit a I'obtention
d’'un nouveau composé a base de sodium et d’imiohazoll I'imidazolium joue un réle d’'un
agent structurant. En effet, la synthése par Wwrothermale est devenue une technique
spécifiqgue pour préparer ces nouveaux matériauxidsd en faisant en paralléle varier les
parametres expérimentaux qui peuvent régir la alisation des matériaux recherchés :
composition des mélanges, température et durégnileese, dilution des milieux... L'étude
structurale, pour chaque compose, a été effectméatjlisant les techniques de diffraction des
rayons X par les monocristaux et par poudre. Lantbdiffractométrie, associée aux
méthodes traditionnelles d’analyse thermique, gbsé@e pour comprendre le mécanisme de

décomposition thermique de ces composeés.

Apres avoir situé les motivations de ce travailplan de ce manuscrit de these se
présente de la maniére suivante :

Nous commencerons par un chapitre présentant d'd®techniques expérimentales
de synthese et de caractérisation mises en ceuraetda these.

Le deuxiemechapitrede cette étude est une synthese bibliographiqueebss trois
axes principaux : i) I'état de l'art des matériapwreux. ii) les principaux résultats
bibliographiques sur les composés a base de grasnoxalates de maniére générale
(définition, historique, synthese), iiine derniére partie traitée les composés a base de
groupements squarates, puis les structures corteshanbaryum et de strontium en

particuliere.
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Dans le troisieme chapitre, nous nous intéresseaux résultats obtenus lors des
syntheses réalisées en présence de ligand oxaldtesnouveau composé de formule
(Bap.741S1h.259 C.O4, a été découverts durant cette étude. La dématdmimisation de
synthese, les analyses par spectroscopie infraddugepar fluorescence XRF, et la structure
de ce composé seront détaillés dans ce chapitre.

Le quatrieme chapitre sera consacré a un nouveapase, [BasssSi.sa7 (HC4O04)2
(H20) 5] 0.5 H,O, obtenu en présence du ligand squarate. La sgthés analyses par
spectroscopie (Raman, IR, EDS), la descriptioniki&tade la structure et le mécanisme de
décomposition thermique seront décrites succesgimedans le méme chapitre.

Le cinquieme chapitre présentera latt®se d’'un nouveau composé hydrogéne
squarate a base de baryum de formule [Ba,@®4z (H20) 5] H20, la caractérisation par
spectroscopie Raman et infrarouge (IR), la stnectt les multiples étapes de son schéma de

décomposition thermique seront décrites dans lear@rapitre.

Le sixieme chapitre décrira la synthese, la careztion par spectroscopie Raman
et infrarouge (IR), et la structure d’'un nouveaumposé hybride a base de sodium et

d'imidazolium.

Enfin nous cl6turons par une conclusion génégmieévoquant les principaux
résultats obtenus sur ce vaste domaine de rechdpctedques perspectives de recherche sur
la suite de ce travail seront données. Les réfégerayant trait a un chapitre seront
répertoriées a la fin de chacun d’entre eux. De ey8as annexes décrivant les données de
diffraction des RX par poudre des composés étwaies que les parametres de vibratiag. U

Notre travail de these nous a permis de résoudde earactériser quatre nouveaux
composés a base de baryum, de strontium et denspdjui on fait I'objet de quatre
publications internationales et de plusieurs conmpaiions nationales et internationales, il
s'agit de:

1. Anhydrous barium strontium oxalate.

2. Catena-Poly[[{bis[tetraaqua(2-hydroxy-3,4-dioxoaymlit-1-en-1-olataO*)barium
strontium(0.35/0.65)]di--aqua}-bis(i-2-hydroxy-4-oxocyclobut-1-ene-1,3-diolato-
«?°0":0%)] monohydrate].

Poly [[pentaaquabigg-hydrogen squarato)barium] monohydrate].

4. Poly [1H-imidazol-3-ium [dig-nitratosodium]].
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CHAPITRE I: Techniques expérimental et outils

Les travaux réalisés dans le cadre de ce travaihélse font appel a des techniques
expérimentales variées. Les descriptions des aflpges utilisés ainsi que les protocoles

expérimentaux adoptés sont brievement décritessalls.

I-1 DIFFRACTION DES RAYONS X

Cette techniques de base pour la caractérisatistalimchimique de la matiére repose
sur le fait que les distances interatomiques sentalddre de grandeur d’onde des rayons X
(0.2 A <<2 A). La périodicité spatiale des structures afistes est a lorigine
d’interférences constructives des rayonnementsséff par les différents atomes. Les rayons
X qui sont des ondes électromagnétiques interagfissec les électrons des atomes. Ainsi,
les résultats de la diffraction X permettront d’evacces aux cartes de densité électronique
dans la maille cristalline. En effet, chaque atateenuméro Z contient Z électrons qui sont
distribués autour du noyau. Chaque électron j g@rsgre densite électroniqugy; et un
facteur de forme(f Le facteur de forme atomique ou facteur de difiusatomique fest la
somme des facteurs de forme des électrons de katom

f = Z f(Q)= Z ,o(r)j.eiqr v,

Ce facteur de diffusion atomique est la transforde Fourier de la densité
électronique de I'atome. Pour un angle de diffaact® = 0, le facteur de diffusion atomique
est égal au nombre d’électrons Z. Lorsque l'angtedifraction augumente, fdiminue
puisque des interférences destructives apparaigsemtison de la dispersion spatiale du

nuage électronique.

Sur lI'ensemble de la maille I'amplitude diffractékans une direction donnée
correspond a la somme des amplitudes complexdiffdsés par les atomes. Cette amplitude
diffractée par tous les atomes est appelée fadeestructure et peut étre écrite :

F :ZNJFjexp(—Bj(sinH;’/i)z.exp(iZE(hxj +lzj)
i

Avec N- nombre d’atomes

f- facteur de diffusion de I'atome j
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exp(-B(sifi/A)2)- transformée de Fourier du nuage de probalubté&auss remplacant la
position ponctuelle de 'atome et oy &t le facteur de déplacement atomique isotrope de

I'atome j
exp(iz(hx+ky;+lz)- phase des ondes diffusées avec :
X, Vi, - coordonnées réduites de I'atome j.

Par définition, I'intensité diffractée correspondaarré du module du facteur de structure :

N
Iy = ‘E?H‘

I-1-1 ANALYSE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X SUR MONOCRISTAL
La radiocristallographie est I'étude des solidestallisés a I'aide des rayons X. En
rencontrant un cristal, ces rayonnements subissemt,particulier, le phénoméne de

diffraction. L'interprétation de ce phénoméne pernedéduire deux types d’informations :

* Analyse de la symétrie : caractéristique de lailley réseau, groupe ponctuel et
groupe spatial.

* L'architecture des molécules d’'une part, egéacement des molécules entre elles
d’autre part, autrement dit la détermination derdagement atomique dans I'espace

tridimensionnel.
L'étude de la structure cristalline fait intervenir

#* Choix du monocristal
«» Etude sur un diffractométre

« Reésolution et affinement de la structure
I-1-1.1 Choix du monocristal

Il faut commencer par choisir un monocristal, sareles ni inclusions apparentes,
c’est a dire un cristal sans angles rentrantsuet dspect homogene. Au préalable, les cristaux
sont triés a I'aide d’'un microscope optique estét@our vérifier leur cristallinité et 'absence
de macles, une taille suffisante nécessaire pa@notdes bonnes intensités de diffraction et
leur forme géométrique simple permet d’indexer l@ages et obtenir une bonne correction

d’absorption.
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I-1-1.2 Etude sur un diffractometre

Nous avons utilisé trois diffractometre : diffractétre automatique Mach3 Enraf-
Nonius, diffractometre 4 cercles a détecteur bidisannel CCD et un diffractomeétre

automatique Bruker Apex Il

a. Diffractomeétre automatique Mach3 Enraf-Nonius
La résolution structurale a partir d’'un monocrisdaxalate mixte B@741Slh 254204

(voir chapitre IIl) a été réalisée a l'aide d'urffdictometre automatique Mach3 ENRAF-
NONIUS, équipé d’'un détecteur ponctuel. Il opérecala radiatiorKa. du molybdene XKa

= 0.71073R) sélectionnée a l'aide d’'un monochromateur a la@eraphite. La recherche de
la maille élémentaire est réalisée a partir de &exions qui sont ensuite affinées par la
méthode des moindres carrés. Lorsque les écarts typr les paramétres de maille sont
faibles, le cristal est candidat a I'enregistremeitec un mode de balayage20, les
intensités diffractées sont alors enregistréesfidhimer qui contient pour chaque réflexion son
intensité et son indexation est créé par le prograr@AD-4[1] Enraf Nonius, 1994] associé

au diffractometre.

b. Diffractomeétre 4 cercles a détecteur spatial CCD
L’enregistrement des données par un monocristala(gdupart des composés étudiés

dans cette these) a été réalisé a I'aide d’'unadiffrmeétre & quatre cercles Kappa CCD (CCD
charge coupled device) a détecteur bidimensiorfrigute I-1) de la société Enarf Nonius,
implanté au « Centre de Diffractométrie X » (CDIF)§ I'université de Rennes 1, sous la

responsabilité de Dr Thierry Roisnel, ingénieurggherche.

Page | 7



CHAPITRE I: Techniques expérimental et outils

Figurel-1: Schéma d’un diffractometre a rayons X de géomg&ajgpa CCD (Source Enarf

Nonius)

Cet appareil de géométrie Kappa, schématisé digulee ci-dessus, est caractérisé par

guatre éléments principaux :
- Une source de rayons X (anticathode de molybdéne) ;

- Un monochromateur a lame de graphite ;

- Un goniométre permettant la rotation du cristalbautdes 3 axesu Kk et ¢), et de
positionner ainsi les plans réticulaires en positle diffraction dans le plan horizontal
(plan du détecteur) ;

- Un détecteur bi-dimensionnel, de type CCD dont lande sensibilit¢é permet de
mesurer la diffraction de cristaux de faible dimensou possédant un faible pouvoir
diffractant.

L’indexation des réflexions et I'évaluation du fondntinu sont réalisées a l'aide du
programme DENZQ[2]. Les parameétres de maille sont affinés a I'aide pdogramme
SCALEPACK][2].
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c. Diffractométre automatique Bruker Apex Il

L’enregistrement de données de diffraction par uanaeristal de I'hydrogene
squarate de baryum monohydrate [Ba (8%}, (H>O) s] H,O (voir chapitre V) a été réalisé a
l'aide d’'un diffractomeétreautomatique Bruker Apex Il présenté ci-dessousufieig-2). Ce

dernier est équipé :

= d'un détecteur CCD 2 dimensions fonctionnant &iagérature de -60°C, laquelle est

atteinte par un dispositif a effet Peletier.

Figurel-2: Diffractométre automatique Bruker Apex II.

= d’'un microscope vidéo CCD pour visualisation dieedi monocristal et obtention des
parametres nécessaires aux corrections d’absonmuimériques.

= d’une station de travail avec écran plat Pentium IV.

= d'un logiciel incluant les programmes de contrdld’acquisition des images APEX

2 par interface utilisateur graphique, stratégiesngsure, algorithmes 3D d’intégration
des données générant les images et les jeux deéenpour la résolution des

structures cristallographiques et leurs affinements

I-1-1.3 Résolution et affinement des structures
Dans une premiére étape, les intendiféactées sont corrigées des effets de Lorentz
polarisation et d’extinction, puis la majorité desrrections d’absorption sont réalisées a

I'aide d’'une méthode semi-empirique par la techaidMulti-scan™[3].
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Les structures cristallines des composés étudiéi@ résolues par les méthodes
directes couplées aux synthéses de Fourier diffésea I'aide du programme SIR2003.
Les différents parameétres structuraux (positioosajuesx, y, z,parametres de déplacement
isotropeqUiso) OuU anisotropeflUanisg €t occupation statique des sites cristallogragsjont
ete affinés par la méthode des moindres carrésqagel sur le carré des modules des facteurs
de structure F2, a l'aide du programme SHELXL-PA]. Les positions des atomes
d’hydrogéne ont été déterminées par analyse désscee fourrier difféerence ou ont été
calculées géométriquement par l'intermédiaire dagmmmme CALC- OH[6]. Tous ces
programmes ont été utilisés via l'interface Win{X Les représentations structurales ont été

réalisées a I'aide du programme Diamond 28lb

Les modeles structuraux obtenus ont été validésasuies deux principaux facteurs

d’accord suivants:

Rl: E‘HFOIJS _‘mer
FObs

¥

ZW(F(:}Z?.S_F%IECF
S

WR=

ou:
4F§bs
2 2
o O\p|Fonf]

W=

et 0,02 P < 0,08,6(l) est I'écart-type sur l'intensité observée.

I-1-2 ANALYSE PAR DIFFRACTION DES RAYON X SUR POUDRE

La diffraction des rayons X par les poudres estaggment I'une des techniques
d’analyses les plus utilisées en chimie de I'épéitle. Les analyses qualitative et quantitative,
la connaissance des propriétés structurales et ostiocturales des échantillons

microcristallins trouvent, en effet, leurs applioas dans de nombreux domaines. Les
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techniques de la diffraction des rayons X ont étaidilisées a des fins d'identification de
phase ou d'indexation des diagrammes de poudre.

I-1-2.1 Préparation des échantillons

D’'une maniere générale, la poudre doit étre findmmoyée (en milieu sec ou
humide) afin de minimiser les effets d’orientatipréférentielle des cristallites. Cependant,
les conditions de broyage ne nécessitent pas digjoeireuses pour la détermination de
I'isotypie des composés et pour lI'indexation demgdammes de diffraction. En effet, il est
recommandé de lisser les échantillons afin d’éviter erreur systématique sur la position des
raies de diffraction, due aux effets de surface.niame, une faible épaisseur de poudre
prévient ce décalage systématique di a la péraétrdti faisceau incident dans I'échantillon,

surtout lorsque celui-ci est peu absorbant.

I-1-2.2 Les étapes de la résolution structurale a partir dun
diagramme de poudre

a. Enregistrements des données
L’enregistrement des données a l'aide d'un difsawtre haute résolution est

optimisé (pas et temps de comptage) dans le bubid’a meilleure statistique de comptage

possible.

b. Consultation de la base de données
La consultation de la base de données, commexmnple PDF (ICDD)9] peut
mettre en évidence un composeé iso structural dostrlcture pour I'affinement servira de

modele pour I'affinement.

¢. Indexation d’'un diagramme de diffraction par la poudre
L’'objectif de l'indexation d’'un diagramme de poudest la détermination de la

symétrie du cristal, des dimensions de la maili¢éaire et des indices de Milléxkl de chaque
réflexion. D’'un point de vue chimique, l'indexatiadu diagramme de poudre permet de
démontrer que celle-ci est pure. C'est une opédratiélicate et importante de l'analyse
structurale dont le succes dépend de la qualitédldesées. En effet, I'indexation exige une
erreur absolue inférieure a 0.03®)2ur la position angulaire des vingt premiéresgaCette
précision peut étre atteinte aprés un ajustememtnom du diffractométre en minimisant

I'erreur sur le zéro (de I'ordre de 0.002%)pour le diffractometre Siemens D500).
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> Les méthodes de l'indexation

Contrairement aux données du monocristal ou lesngiies de diffraction sont

repérées dans l'espace réciproque tridimensionmeldiagramme de poudre n’est que la

projection par rotation des vecteurs du réseaupmégue sur une direction radiale.

L’indexation ne peut donc étre réalisée qu’a pads modules des vecteursi. Le principe

de l'indexation repose sur la résolution de la ferouadratique général@nk suivante,

exprimée en fonction des paramétres de maille taméseau réciproque et des indices de

Miller :

Qhkl = d*? = h2a*2 + k2b*2 + 120%2 + 2klb*.c* + 2lhct.a* + 2hka*. b*

Les développements modernes de l'indexation ontdétFits par Louéf10]. Les

principaux programmes d’indexation, quelle que Eogymétrie du réseau cristallin, reposent

sur les trois approches suivantes :

La méthode d&Runge-Ito-de Wolff, fondée sur I'existence de relations particulieres
dans l'espace réciproque. Le premier programme (TKM15 en est la version
récente) utilisant ces principes a été écrit passdti[1l]. Il est particulierement
performant pour les composés de basse symétrie.

La méthode fondée sur la permutation des indiceMitler des premiéres raies du
diagramme, proposée pa&¥erner en 1964[12]. Il s’agit d'une méthode semi-
exhaustive d’essais-erreurs, pour laquelle il exiglusieurs programmes comme
TREOR90Q[13].

La méthodealichotomique fondée sur la variation des paramétres de la ensiilt des
domaines finis, suivie d’une réduction progressleeces intervalles par dichotomies
successives. Cette méthode exhaustive a été deeelgmar D. Louér, M. Louér et A.
Boultif [14]. Le programme DICVOLO0415] est la version qui a été utilisé dans les

travaux présentés dans cette thése.

> Les facteurs de qualité

Des criteres de qualité ont été introduits poumatire de quantifier la véracité d’'une

solution. Ces parametres, appelés facteurs degusdint définis comme suit :

i?l’_{N — QN .
2<AQ>N

POSS
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proposé par de Wolff en 19¢86] et

N
<A(26)> N

=" poss

Fy

défini par Smith et Snyder (1979), &\ est la valeur d& (= 1/d%) pour laN®™ raie
observéeNpossest le nombre de réflexions théoriquement possjbkesr'a laN®™observée

et= A(Q) =et= A(26) = sont les écarts moyens en@gys et Qcarc et entre Bops €t Deac,
respectivement. La probabilité pour qu’'une solutsoit correcte augmente avec des valeurs
croissantes des facteurs de qualité. L'écart airgutaoyen< A(28) = illustre également la
précision des données expérimentales. Dans ladite travail le facteufy sera notd-y =
valeur< A(26) =; Nposs.

Il convient de noter que l'indexation des diagrararde poudre obtenus au cours de
nos travaux a été réalisée avec une erreur absuiéigeure ou égale a 0.03°6)2sur la
position des vingt premiéres raies de diffractiDe. plus, les solutions ont été considérées
comme satisfaisantes lorsque les facteurs de gudéient supérieurs a 20.

L’indexation du diagramme de poudre, suivie deuti&t de la totalité du diagramme
par le programme NBS*AIDS8B17], permet d’obtenir les paramétres de maille affinés
Aprées transformation éventuelle de la maille élémiem en maille conventionnelle, les

groupes d’espaces possibles sont déduits a partimmalyse des extinctions systématiques.

I-1-2.3 Diffractometres utilisés

a. Diffractomeétre Siemens D500

L’analyse radiocristallographique des eéchantillanstempérature ambiante a été
réalisée a l'aide du diffractométre SIEMENS D50@m@mt en géométrie focalisante de type
Bragg-Brentano schématisée sur la Figure [-3. Lesaatéristiques techniques de
I'appareillage sont les suivants :

- Un générateur alimente sous 1800 W (45 kV, 40 mA)tube a rayons X a
anticathode de cuivre. L’angle d’émergence du &isc la sortie du tube est de 6°.
- La radiation K o1 du cuivre strictement monochromatique € 1.5406 A) est
sélectionnée au moyen d’'un monochromateur courbestal de germanium situé
avantl’échantillon, a focalisation asymétrique (courtstance focalea = 124 mm,

longuedistance focalé® = 216 mm).
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- L’échantillon plan est placé au centre d’un gonitbmde diametre 401 mm.

- Le détecteur est un compteur a scintillations ndian discriminateur d’impulsions.
La fente d'analyse, d’ouverture généralement choéjale a 0.05°, est placée a
I'intersection du cercle goniométrique et du cerae focalisation, point de
convergence de tous les rayons diffractés. Le cemnpgburne d’'un anglet2orsque
I’échantillon exécute une rotation fe

- Le diffractometre est piloté a I'aide du logicielHFRAC-AT développé par la société
SOCABIM.

Ce diffractomeétre a permis I'acquisition des dorsnée diffraction dans les conditions

normales de pression et de température.

Figurel-3 : diffractometre a géométrie Bragg-Brentano en ray@ment monochromatique

S : source de rayons X, M : monochromateur,fEnte de focalisation, et Fs: fentes

antidiffusantes, k: fente d’analyse, D : détecteur, E : échantillon.

b. Thermodiffractométrie séquentielle : INEL CPS 120

L’application de cette technique aux sources cotiwenelles de rayons X est apparue
avec le détecteur a localisation spatiale INEL (ARS8)[18]. Depuis les premiers travaux
réalisés avec ce détectdd®-20], de nombreuses études sont venues illustrer &sance de

cette méthode d’analyse structurale ou thermiquerattique.
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L’'analyse par diffractométrie séquentielle a étélisée a I'aide du détecteur courbe
schématisée sur la Figure I-4 permettant l'acquisitsimultanée des données d'un
diagramme de poudre sur une zone angulaire de (PBR°Ce détecteur est a ionisation de
gaz (argon) transporté par un gaz vecteur (étHaag)ll est constitué de 4096 canaux, ce qui
correspond a un pas de discrétisation voisin d&°0(@®). Un calibrage angulaire est
cependant nécessaire afin d’effectuer la correspomreicanal42 L'étude des transformations
structurales intervenant lors de la mise hors éaaildes composés étudiés a été réalisée avec
une géometrie semi-focalisante et des échantillgass et fixes. La Figure I-3 illustre
schématiqguement le montage utilisé. Les caradtprest d’un tel dispositif, qui ont été
décrites par ailleur22], elles sont les suivantes :

- Un générateur alimente sous 1800 W (45 kV, 40 omAdube a anticathode de cuivre.
L’angle d’émergence du faisceau a lasalu tube est de 6°.

- La radiation diK a1 cuivre est sélectionnée au moyen d’un monochromatauwrbe a
lame de quartz placé a l'avant de I'échantillonfoéalisation asymétrique (courte
distancefocale a = 130 mm, longue distance focde= 510 mm). L'usage d'une
distance focaldrés longue (510 mm) permet de réduire la divergete faisceau
incident et de seapprocher d’un faisceau paralléele idéal.

— L’échantillon plan est fixe au centre d’'un gonioreéde rayon 250 mm. L’angle entre
le faisceau incident et la surface de I'échantiksh généralement compris entre 4° et
10°. Dans cette géométrie les intensités diffractéent tres sensibles aux effets
d’orientation préférentielle des cristallitg23].

- Le détecteur est placeé sur le cercle goniométrique.

Le calibrage approximatif de la position angulare fonction du canal s’effectue a

partir des distances inter-réticulaires du diagrantinéorique.
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Figurel-4 : Représentation schématique de la géométrie semiigante en rayonnement
monochromatique utilisant un détecteur a localisatspatiale (PSD) INEL (CPS 120). M :

Monochromateur ; E : Echantillon ; F : Fente

L’échantillon est chauffé dans un four RIGAKU, é&uptiide fenétres en mylar
aluminisé et muni d'une programmation en tempéeatlin écran thermique en aluminium
(pour des températures supérieures a 630 °C), idssa 0.01 mm, placé a lintérieur de
'enceinte assure I'homogénéité de la températuee.bloc chauffant est constitué d’un
ensemble en alumine autour duquel s’enroulentpesssd’une résistance en fil de platine.
Des écrans de protection en nickel permettantaifatte des températures voisines de 800
°C. Enfin, la régulation de la température s’efiiech I'aide de deux thermocouples Pt/Pt-Rh
(10 %), dont I'un, inséré dans le porte échantiarplatine, et en contact avec la poudre.

Lors des expériences thermodiffractométriques neende cours de ce travail,
différentes vitesses de chauffage et atmosphéagsioanelles ont été choisies afin de mettre
en évidence les mécanismes intervenant au courgd@ssmpositions. La représentation
tridimensionnelle des diagrammes de diffractioncessifs enregistrés en fonction de la

température sera appelée dans la suite de ceti ttiermodiffractogramme.
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I-2 CARACTERISATION SPECTROSCOPIQUE

Des technigues spectroscopiques de plus en pldsripantes et puissantes sont
utilisées pour I'étude et la caractérisation desmposés. La spectroscopie de Fluorescence X,
Analyse semi-quantitative par EDS, La spectroscéfaenan et la spectroscopie infrarouge

sont treés utilisées dans les caractérisations aepases étudies.

La spectroscopie Raman et la spectroscopie infggr@ont deux méthodes d’analyse
vibrationnelles complémentaires, elles sont baséeta méme origine physique : la vibration
des liaisons entre atome d’'une molécule qui coomdm des transitions permises entre les

différents niveaux d’énergie vibrationnelle.

I-2.1 Spectroscopie p-Raman
a. Principe de la méthode

L’effet Raman est un phénomene physique de diffugie la lumiere, laquelle
comporte en outre les effets Tyndall, Rayleigh etldiin, du nom de leur découvreur
respectif. Cet effet fut expérimentalement mis eidence par le physicien indien C.V.
Raman en 192pR4], lauréat du prix Nobel de physique en 1930 potieaEcouvert¢25], et
quasi-simultanément par les physiciens russes Gdderg et L. Mandelstaf26-27], bien
que sa prédiction théorique par L. Brilloy28] puis A. Smeka[29] remonte respectivement
a 1922 et 1923. A la suite de ces premiers travi@gxbases théoriques furent posées par J.
Cabanne$30], par Y. Rocard31] et par C.V. Raman et Krishn§s?].

La spectroscopie de diffusion Raman est une descipdales méthodes non
destructives d'analyse chimique. Elle consiste émsttre le matériau a un faisceau de
lumiere monochromatique. Cette radiation peut déeséire transmise, réfléchie absorbée
et/ou diffusée dans toutes les directions.

D’'une maniere générale, lorsqu’'une molécule estdiée par un rayonnement
monochromatique de fréquence(laser), une polarisation électronique est inddiéas la
molécule. La lumiere de fréquencet v; (diffusion Stokes, diffusion anti-Stokes) est alors
diffusée, ouv; représente la fréquence vibrationnelle de la mdédéen plus de la radiation
incidente de fréquencev (diffusion Rayleigh). Le processus de la diffus®aman qui peut

avoir lieu dans différents systémes est représafitématiquement sur la figure I-5.
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Figurel-5: Processus de diffusion Raman.

Parmi les photons diffusés, la plupart ont la méimguence que la radiation
incidente. Les autres sont de fréquences difféseateraison de I'effet Raman. L'écart de
fréquence étant caractéristique de la moléculspéatrographie des photons diffusés permet
d'analyser le matériau étudié. Plus précisémenphé@momene, qui résulte d'une interaction
lumiére-matiére, met en jeu différents niveaux efgre vibrationnels d'une molécule. Apres
excitation par la lumiére et passage a un niveapluie haute énergie, le systeme revient sur
le niveau électronique initial, soit sur le niveadbrationnel de départ, soit un autre niveau
vibrationnel. Si le systeme revient sur le nivedwrationnel de départ, les photons diffusés
ont la méme énergie que les photons incidents mt donc a la méme fréquence. Si le
systeme revient sur un niveau vibrationnel plubléailes photons diffusés ont plus d'énergie
gue les photons incidents et sont donc a une friguglus élevée (Effet Raman Stokes)

Enfin, si le systeme revient sur un niveau vibratiel plus élevé, les photons diffusés ont
perdu de I'énergie par rapport aux photons incgjeist sont donc a une fréquence plus faible
(Effet Raman anti-Stokes).

Les deux effets Raman (Stokes et anti-Stokes) atamgsent pas dans les mémes
proportions car ils ne concernent pas les mémesiakipns de molécules. A I'équilibre
thermique, la relation de distribution de Boltzmaparmet de mesurer la quantité de
molécules dans chaque niveau vibrationnel (en fomete son énergie). On observe alors que
la population décroit exponentiellement en fonctitnl'énergie considérée. L'effet Raman
Stokes partant d'un niveau d'énergie moins éleméerae donc une population beaucoup plus

grande que celle de I'effet Raman anti-Stokes.
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De ce fait, certaines vibrations peuvent étre astign infrarouge et inactives en Raman et

inversement ou encore actives dans les deux cas.

b. Appareillage
Les spectresi-Raman ont été acquis a l'aide d’'un spectrometréyde BRUKER

‘Senteraa’ équipé D’un microscope optiqgue Olympué B permettant I'observation et la
mise au point précise du rayonnement laser sundiétillon, en utilisant un laser du domaine
Visible de longueur d’onde 532nm (YAG, vert) et laser du domaine proche IR 785nm

(diode laser) de puissance 6mW (Figure 1-6).

Figurel-6 : Spectrophotometre-Raman (Faculté des sciences exactes, laborateire d

cristallographie, Université Constantine 1).

I-2.2 Spectroscopie infrarouge (IR-TF)

a. Principe de la méthode
La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FoufiRTF) est basée sur

I'absorption d'un rayonnement infrarouge par leémat analysé. Grace a la détection de
vibrations caractéristiques de certaines liaisohgmicues, cette technique permet de
connaitre les fonctions chimiques présentes au deimatériau. Selon la géométrie de la
molécule, et en particulier de sa symétrie, lesatibns donnent lieu ou non a une absorption.
Par conséquent, a un matériau de composition chanigt de structure donnée va
correspondre un ensemble de bandes d'absorptiactéastiques permettant de I'identifier.
L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométrarsstormée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mestabsbrption en fonction de la longueur

d'onde de la source.
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b. Appareillage
Dans ce travail, Les spectres d’absorption infrgeoont été enregistrés a l'aide d’un

spectrométre & transformée de Fourier JASCO 6306 léadomaine 600-4000 €m

Figurel-7 : Spectrophotometre Infrarouge (Faculté des scieezastes, laboratoire de

cristallographie, Université Constantine 1).

I-2.3 Analyse semi-quantitative par EDS
a. Principe

L’'analyse EDS (« Energy Dispersion Spectroscopyegt une technique
spectroscopique mesurant la dispersion de I'énedjien faisceau d’électrons apres
interaction avec la matiére. En effet, le cristaheé sous I'action du bombardement
électronique des photons X d'énergies caracténstiqgdes éléments qu'il contient. Cette
diffusion est mesurée par une sonde EDS. Un Idgi@tecte ensuite automatiquement les
éléments présents dans le cristal et quantifie peoportion en fonction des positions et des
intensités relatives des raies de diffuskom, KB et La, LB, Ly caractéristigues de chaque
élément.

Puisque cette technique s’appuie sur la diffusies BX, on considére en général
gu’elle ne permet de quantifier que la proportia@s @&léments plus lourds que le sodium.
C’est pourquoi on parle d’analyse semi-quantitajpegsque les proportions d’oxygene et
d’azote, fréequemment voire systématiguement préseains nos cristaux, ne sont pas

accessibles par cette méthode.
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b. Appareillage
Cette technique a été utilisée pour la déterminadio rapport atomique des métaux

dans les squarates mixtes étudiés. L'examen dean#@ddns par E. D.S a été effectué au
moyen d’un microscope électronique JEOL JSM 64@8fidé a I'observation d’échantillon
et a l'analyse par un spectrométre de dispersi@malgie OXFORD Link Isis. Cette
technique d’analyse repose sur I'analyse de cagtingermet de déterminer la concentration
des éléments du tableau périodique en présenceudansurface de matiére trés réduite. Son
principe est basé sur I'exploitation du rayonnenim@mis par un échantillon bombardé par
un faisceau d’électron focalisé a sa surface. Lsémn de photons X résulte de la
désexcitation de I'atome (passage d’un électrom diveau supérieur a un niveau inférieur)
aprés bombardement d’électrons. Chaque photon éogseéde une énergie discréte
caractéristique d’'un atome donné. C’est pourquidloitation du spectre de raies obtenu a
partir d’'une cible inconnue permet, apres iderdifian de chaque raie, de caractériser les

atomes contenus dans la cible.

I-2.4 Analyse par fluorescence X

a. Principe

La spectrométrie de fluorescence X (FX, ou XRF p¢uny fluorescende[33] est
une technique permettant lI'analyse élémentair&;dc.que I'on peut savoir quelle quantité on
a de tel ou tel atome, mais on ne sait pas soutedaene chimique. Cette technique utilise
des phénoménes physiques qui ont été découverdgveloppés dans le domaine de la

physique quantique (effet photoélectrique, émissontanée, diffraction des rayons X).

Cette technique permet de mesurer des échantiftéssvariés : minéraux, métaux,
huiles, eau, ciments, polymeéres, verres... Cepeéneda ne peut pas mesurer les éléments
|égers (faible numéro atomiqu® : la mesure de I'hydrogene H, du lithium Li etlryllium
Be est impossible, celle du bore B, du carboneeQ'adote N est délicate.

Globalement, on place I'échantillon a analyser sagudaisceau de rayons X. Sous
I'effet des rayons X, I'échantillon «entre en résme» est réémet lui-méme des rayons X qui
lui sont propres - c'est la fluorescence. Si l'egarde le spectre en énergie des rayons X
fluorescents, on voit des pics caractéristiques @éments présents, on sait donc quels

éléments on a, et la hauteur des pics permet dentiéer en quelle quantite.
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b. Appareillage
Dans ce travail, les analyses par Fluorescence X sffectuées sur des pastilles

préparées. L'appareil utilisé est un le spectroenBtnilips Magix prd34], Les spectres ont

éte traités avec le logiciel 1J85].

I-3 ETUDES COMPLEMENTAIRES : caractérisation par I'analyse thermique

Les analyses thermiques sont des méthodes perind'@snir des renseignements sur
I’évolution d’'un matériau en fonction de la tempéra, leurs utilisations en chimie du solide
sont nombreuses. Elles concernent particulierermest réactions a [I'état solide, la
décomposition thermique, les transitions de phasda détermination des diagrammes de
phases. Des analyses thermiques (ATG et ATD) peentede caractériser les transitions des
phases étudiées en fonction de la température. AJi& mesure les variations de masse et
permet en général de s’assurer du nombre de metdigdau ou de groupements hydroxyles
présents dans une structure. Une ATD (Analyse Todbifférentielle) mesure les capacités
calorifiques des transitions mises en jeu lorspdgtes de masse associees.

L'étude de la décomposition thermique des oxalatesquarates d’alcalino-terreux
représente une part importante de ce travail. &g @ I'analyse thermodiffractométrique, les

deux techniques couplées ATG/ATD ont été utiliseest effet.
a. Analyses thermodiffractométriques (TDXD)
L’'analyse thermodiffractométrique a été réalisékai@e d’'un diffractométre INEL

CPS 120 (Figure I-4) sur les échantillons des ca@paitudiés dans le but d’élucider le

processus de décomposition thermique depuis ladetype ambiante jusqu’a 600°C.

b. Analyses thermiques (ATG/ATD)

Les mesures thermogravimétriques (ATG) associees aalyses thermiques
différentielles (ATD) ont été réalisées au moyeandappareille de type Thermal Analysis
Instruments(thermobalance SETARM 92-16)1&8u laboratoire LCC du centre national de
recherche scientifigue (CNRS) a Toulouseu les conditions expérimentales et

d’enregistrements sont:

» Masse des échantillons a analyser : 10 a 20 mg.
» Domaine de température : 30°C-600°C.
> Vitesse de chauffage du four : 10°C/min.

» Atmosphere : Azote.
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I-4 METHODE DE SYNTHESE

Les méthodes de synthése décrites ici concernentndéeriaux hybrides. De maniéere
générale, les parametres qui gouvernent ces swsthesnt le pH, la température, la
concentration et la durée de la synthése. Noumgdigins dans ces méthodes de syntheses
celles qui permettent I'obtention de composés patallins ou poudres de celles qui
donnent desnonocristaux pour des études par diffraction des rayons X.

La synthese des produits a été réalisée par wighiinie douce en solution, et par
voie hydrothermal. Des paramétres de synthése pi&s sont donnés par la suite pour
chaque nouvelle phase. Ici nous décrivons les rdéghgénérales de synthese utilisées pour

ces travaux.

I-4.1 Syntheses par voie de chimie douce (en solution)
Le protocole général suivi par cette voie de sysehest le suivant :
- Dissolution des précurseurs dans des solutionsuagee
- Chauffage sur des plaques avec une températureagei entre 60°C et 80°C sous
agitation continue.
- Acidifier la solution.
— Evaporation de la solution a température ambiante.
Un tel protocole a permis d’obtenir des micro-enst qui apparaissaient a la surface de la
solution. Les cristaux ont été extraits par fiilmatde la solution, lavés a I'eau, a I'éthanol

(95%), puis séchés a l'air.
I-4.2 Syntheses par voie hydrothermale

La qualification hydrothermale peut étre appligas®ute méthode mettant en ceuvre
une solution aqueuse a température moyenne, emaggmédtre environ 90 et 500°C, le plus
souvent entre 100 et 350°C, dans un réacteur sassipn. On peut classifier les divers
procédés selon qu’ils impliquent la dissolutionesél’e d’'une partie du matériau de départ,
soit la précipitation d’un solide formé par uneaté&n chimique dans le milieu hydrothermal.

Les réactions hydrothermales peuvent étre défiomame des réactions ou des
transformations de composés chimiques dans unnsgstéos, en présence d’'un solvant, au
dela de sa propre température d’ébullitif36]. D’'une maniere générale, elle est une
technologie pour la cristallisation de matériawediement a partir d’'une solution aqueuse, et

grace a un contrdle approprié des variables theymadiques (température, pression et

composition)37].
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De ce fait, la synthése hydrothermale a été récemdéveloppée, tant en chimie du
solide qu’en sciences des matériaux. On peut laietention de nano-particules de MgBr
[38], de nano-tubes de Zn(@B9], de cristaux microporeux comme les zéoli{d§],
d’aluminophosphates (AIP{ développés par Wilson et d41], d’organophosphonates
métalliqgues de formule M[H{P-R-PQH] avec M un métal alcalinoterreux et R une amine
organique[42]. Cette technique a été aussi intensivement appliquda synthése de
matériaux hybrides inorganique-organidd8], qui sont difficilement préparés par une autre

voie.

De nombreux parameétres influencent la synthéseottyeimale :

- La nature des réactifs de départ,

- La staechiométrie et le rapport molaire de la réacti

- le choix du milieu réactionnel : pH, concentratitempérature,
- Latempérature de réaction,

- La nature et le volume de solvant.

L'eau est le solvant habituellementisgil pour les syntheses hydrothermales (avec
d’autres solvants on parle de synthése solvothe)mbh solution préparée est placée dans
une nacelle de Téflon. Celle-ci est alors introgluians une bombe. Le tout est porté a une
température allant de 100 a 250 °C dans une émwveyme durée allant d’un jour a plusieurs
semaines, voire méme de quelques he[#dlsa quelques moif45]. Le produit synthétisé
pure ou mélange qui se présente alors sous fornmouddre ou de cristaux, selon les cas,
filtré, lavé (eau et éthanol) puis séché (air amb@u étuve). Le schéma des autoclaves que
nous avons utilisés au laboratoire pour la syntldéseos composés au cours de notre travalil
est présenté sur la Figure I-5.

Figurel-5: autoclave utilisé au laboratoire pour les synthésgdrothermales.
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CHAPITREII : Généralités sur les matériaux hybrides poreux a base d’alcalino-
terreux

L’essentiel des travaux présentés dans ce méenstieasacré a I'étude des oxalates,
squarates mixtes d'alcalino-terreux (baryum etrdgioon). Dans la premiere partie de ce
chapitre, nous allons présenter de facon succidege matériaux poreux et plus
particulierement les matériaux hybrides organiqueganique. La seconde partie, nous
expliquerons quelques données bibliographiquesivetaa la synthése et la caractérisation
structurale des composés a base de groupementtegxplas nous traiterons de quelques
propriétés et applications de ces familles de ca®poEnfin, La derniére partie, nous
détaillerons quelques données bibliographiquedivetaa la chimie des squarates simple et

mixte de baryum et de strontium.

II-1 GENERALITES SUR LES MATERIAUX HYBRIDES POREUX

II-1.1 Les matériaux poreux

Les matériaux poreux sont ainsi dénommes car ésegmtent de nombreuses cavités
dans leur structure tridimensionnelle. Ces poresvget étre de forme réguliére comme
irréguliére, et étre répartis de maniere homogenente inhomogene (Figure 11-1). En raison
de leur porosité, ces matériaux présentent ungjtegsle surface spécifique, qui est la surface
interne accessible par unité de masse (ou, plsnent, de volume) du matériau. Cette
surface spécifique leur permet, lorsqu’ils sont rars contact avec une phase fluide, de
présenter des interfaces solide—gaz ou solidedigextrémement étendues. Ces interfaces
conferent aux matériaux poreux, et notamment a amnt les pores ont une taille de
quelques diametres moléculaires, des propriétédsdiption et de catalyse qui font leur
intérét, sur le plan industriel comme académiquir& applications industrielles sont en effet
trées nombreuses, et couvrent plusieurs domaingEseatits. Les matériaux poreux sont utilisés
notamment dans les procédés de séparation, décptiah et de stockage de gaz, en catalyse
hétérogéne, comme supports pour I'échange ioncuame agents déshydratants ou en tant
que revétements diélectriques. Pour citer quelgxesnples spécifiques d'utilisations tres
répandues, les charbons actifs interviennent desgtocédés de séparation de l'azote et
'oxygene de l'air, ainsi que dans la séparationl’dgdrogene lors du recyclage du gaz
produit dans les fours a coke. Les zéolithes sompl@yées en tant que capteurs de gaz
polluants de I'atmosphére comme le ;.SQour sécher des gaz réfrigérants, et dans des
membranes échangeuses d’ions. Elles ont un rélei alas la récupération des ions

radioactifs lourds des eaux pollu¢tk
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Matériaux poreux

Squelelie
-IZ—

Pores
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e el
Surlace
lnh‘:m:,

Figure II-1 : Caractéristiques des matériaux poreux.

II-1.2 Dimensions des pores et classement des matériaux poreux
La dimension des canaux dans les matériaux moiéesilgporeux oscille entre

bY

guelques angstroms et plusieurs nanomeétres, cepeuti valoir a ces matériaux d’étre
désignés comme étant des matériaux nanoporeuxintérieur de la gamme extrémement
large des matériaux poreux, on peut rassemblem&ériaux en familles selon trois grands
types de classifications. On peut tout d’abordimligter les types de matériaux poreux en
fonction de la taille de leurs pores, suivant da @&terminologie recommandée par 'lUPAC
[1] :

» les solides microporeux, dont la taille des postsréérieure a 2 nm;

» les solides mésoporeux, dont la taille des poresogsprise entre 2 et 50 nm;

» les solides macroporeux, dont la taille des poses@mprise entre 50 et 1000 nm.

Le terme de “matériaux nanoporeux” regroupe lex geamieres catégories Figure 11-2.

g microporeux

Fa3

mésoporeux 50 macroporeux 1000 nm

Figure 1I-2 : Vues par microscopie électronique de la surfacepse de trois systémes: un

matériau microporeux (a), un matériau mésoporeef{lun matériau macroporeux (c).
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Les matériaux nanoporeux peuvent étre égalemersisédasur la base de leur
géomeétrie, ou plus exactement de la régularit@dedtructure. On peut ainsi distinguer :

» les matériaux cristallins, comme les zéolitheestMOFs, présentant un arrangement
régulier d’atomes, et dont le systéme poreux ast dodonné et périodique ;

» les matériaux réguliers, comme les argiles ou e®tubes de carbone, dont les pores
présentent des caractéristiques bien définies ljea n'ayant pas de caractere
cristallin ;

> les matériaux amorphes, comme les charbons detifserres de silice, le Vycor, les
aérogels et les xerogels. lls sont les plus nombetuls présentent une grande poly

dispersité dans la taille des pores dont la forstéreeguliére (Figure 11-3).

Enfin, on peut également classer les matériaux pmeox d'apres leur composition
chimique. On distingue alors les systemes orgasigienorganiques, ces derniers étant les
plus nombreux. Dans la premiére catégorie, on graves structures a base de carbone,
notamment des polymeres tels que les COFCaalent Organic Framework$armi les
nanoporeux inorganiques, on classera les matédauype oxyde (a base de silice, titane ou
zircone), des composés binaires comme les sulierdes phosphate (e.g. AIPO4) et les
matériaux constitués par un seul élément tels e rhétaux ou semi—conducteurs
(notamment le silicium). Enfin, depuis une dizadiannées se développent des familles de
matériaux mixtes organiques—inorganiqgues commespamples les MOFdVetal-Organic
Frameworkskt les organ o—siliciqud4].

Il y a d’autres classifications des matériaux prrealon la nature de l'interface qui

associe les composantes organiques et inorganiguiekstingue deux grandes familles:

» Les matériaux de classe | correspondent a desmsgstou les composants organique
et inorganiques sont liés par des liaisons dedahkrgie (liaisons hydrogénes, de van
der Waals, ioniques). Ces composés présententrtaincaombre d’intéréts, tels que :
la facilité de synthése du matériau, la non nétéesia précurseurs métal organiques
hétérofonctionnels, la facilit¢ d’élimination si agssaire de la phase organique
permettent aisément de créer des architectureidanelles par auto-assemblage.

» Les matériaux de classe Il correspondent a deéragstou les deux composants sont
liés ensembles par des liaisons de forte énergasqhs covalentes ou iono-
covalentes). Selon les conditions de synthese aatare chimique des précurseurs

utilisés, ces matériaux peuvent apparaitre commeagolymeres, organo-minéraux
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ou des nano-composites. Le fait d’avoir un liennmoue covalent entre les
composants organiques et inorganiques présente ffeh @n certain nombre
d’avantages, tels que la possibilité de synthesmak&riaux entierement nouveaux a
partir d’alcoxydes fonctionnalisés, une minimisatides séparations de phase, une
meilleure définition de [linterface organique-inargque. Cela peut permettre
d’aboutir a une meilleure compréhension du matéstade la relation microstructure-

propriétés, un ajustement plus aisé de la balaydephile-hydrophobe.

(% Un matériau réguliér; une

(a) Un matériau cristallin: une !
argile

zéolite

(¢} Un matériau amorphe

Figure 11-3 : Trois exemples de matériaux ayant des formes despogs différentes.

Les matériaux hybrides résultent le plus souveritadsemblage de deux matériaux :
une partie inorganique et une partie organiques dizoguel au moins une des composantes se
situe dans un domaine de taille nanométriqgue. bi@ason de matériaux aussi différents
confere généralement au composite des propriétégetes que chacun des composants ne

peut présenter seul (propriétés mécaniques, deng@émeéabilité, couleur, propriétés
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hydrophobes...). La nature est capable de combifiécldelle nanométrique des composants
organiques et inorganiques permettant la constmualie matériaux naturels astucieux. Les
matériaux hybrides sont utilisés dans un largealoend’applications en optiqu2, 3, 4-5]
électroniqueg2-3], mécaniqud2, 3, 4, 6, 7-8] environnemenf2, 3-9], biologie[2, 3, 4-10]

et médecing2, 3-4.

I1-1.3 Synthese des matériaux hybrides
Au cours de ces dernieres années, de nombreux imetéhybrides ont été

commercialisés. Il est remarqué une richesse daégies de synthese et de procédeés
permettant d’élaborer et de mettre en forme de<enaaik hybrides[11]. Les chemins
réactionnels de ces principales stratégies de &yathorrespondent aux procédés sol-gel et
aux synthéses hydro ou solvo-thermales. llIs utitiskes précurseurs moléculaires, de types
alcoxydes, sels métalliques en présence de compex@olyfonctionnels ou précurseurs
organofonctionnels dans lesquels la fonctionnaganique R’ non labile est terminale ou
pontante. Le solvant peut aussi permettre lintotiden de composantes organiques tres
diverses qui peuvent, soit étre réticulées photoithiement ou chimiquement au cours de la
croissance du réseau minéral, soit rester piégaesld matrice obtenue.

La grande variété de microstructures accessibles §ee ajustée par un soigneux
controle de la chimie et du procédé d’élaboratiGrs stratégies sont simples, économes,

versatiles et donnent naissance a des hybriddedacimettre en forme.

II-2 LA CHIMIE DES OXALATES DES METAUX MIXTES

II-2.1 L’acide oxalique
L’'acide oxalique ou acide éthanedioique fait parie la famille des diacides

carboxyliques. La structure de l'acide oxaliqueyditaté HC,0,.2H,0 a été déterminée a
partir des données de diffraction des rayons Xmsanocristal par Semmingsen en 1977
(Figure 11-4)[12]. Il s’agit d’'un des acides organiques les plus foKa, (25°C) = 1.23, pKa
(25°C) = 4.19), dont les complexes ont été largeréerdieq13].
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Figure 1I-4 : Structure de I'acide oxalique.

L’'acide oxalique peut provenir de la décompositide differents composeés
organiques, notamment des acides humiques prédants les sols. L'acide ascorbique,
I'acide oxamique, I'acide téréphtaliques ou endar@-amino-3-hydroxypyridine (Figure II-

5) ont également été utilisés comme précurseursatite[13].

Par exemple, l'oxalate de cadmium Cgg). 3H,O a été obtenu par réaction de
I'acide ascorbique avec Cd(N)@, CdSQ ou CdC} [14]. De méme, le composé &,0,)s.
9.5H,0, forme similaire de celle mise en évidence patONendorf[15], a pu étre préparé a
partir d'un gel contenant de I'acide oxamique gar hydrolyse, conduit a I'acide oxalique
[16]. Le méme composé est obtenu en partant de 2-aBdimahoxypyridine. Il s'agit d’'un
précurseur exotique dont la réaction de transfaomatn acide oxalique est complexe. En
présence d’acide nitrique, cette molécule est lstalle subit une nitration et une oxydation.

Un des produits issus de cette décomposition aste oxaliqugl7].

COOH

e * ol e ‘L

HO OH @) COOH

@) (b) © )

Figure 1I-5 : Représentation de I'acide ascorbique (a), 'acidamique (b), I'acide

téréphtaliques (c) et la 2-amino-3-hydroxypyrid{dé.
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II-2.2 Les modes de coordination de I'ion oxalate
Dans les structures cristallines des oxalates liggtas connues a ce jour, il apparait
qgue l'ion oxalate possede différents modes de doatidn qui peut se comporte comme

monodentate, bis-monodentate, bidentate, bis-tatkenimono-bidentate ourbidentate[13]
(Figure 1I-6).

Mondentate Bis-mondentate Mono-bidentate
H \‘A
Bidentate Bis bidentate I -bidentate

[ N

\

o
Figure 11-6 : Modes de coordination de I'ion oxalate.

II-2.3 La chimie des oxalates de baryum et de strontium

La bibliographie des oxalates étant tres denses nous focaliserons uniquement sur
les oxalates a base de baryum et de strontium. Bltarss décrire rapidement les différentes
structures oxalates mentionnée dans la littérgtableau 11-1).

a. Les oxalates de Baryum
» Ba(C;04.0.5H:0

Ce composé a été obtenu par addition goutte aegaat50 ml d'une solution de
BaCh.2H,O de concentration 0.2M a une solution contenanimb@e (NH,).C.,04.H,O de

concentration de 0.2M a température ambiante. luatsire de BagD,. 0.5HO a été résolue
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par Christensest al. [18] a partir des données de la diffraction des rayorsde celle de la
diffraction neutronique. Ce compose cristallisegdi@nsystéme triclinique avec les parametres
de maille:a = 8.692(1) AS b = 9.216(1)A°, ¢ = 6.146() A°, a = 95.094(3) 7 B =
95.492(3); v = 64.500(3)? Deux types structuraux ont été obtenue issue dédamposition
thermique d'oxalate de baryum hémi hydrateBaGCO, et B-BaCO, [18]. Ces deux
structures ont été résolues par la diffraction @g®ns X par poudre. lls ont une solution

triclinique avec des parametres de maille suivants

a-BaC,04:a = 5.137(3)A,b = 8.764(6)A,c = 9.006(4)Aq = 83.57(4)°p = 98.68(5)°y =
99.53(5)°

B-BaC,04:a=8.71(2)A,b = 6.99(3)A,c = 9.91(3)A 0. = 89.4(2)°B = 96.0(2)°y = 92.9(2)°

» L’oxalate acide de Baryum dihydraté H:C.0,, BaC:0,4, 2H-0 [19]

Ce composé a été préparé suivant la méthode dopene@BRUHNS [20]. Cette
structure a été résolue a partir des données dadatibon des RX par monocristal, et
cristallisée dans le groupe d’espace C2/c avepdeameétres de maille suivanta = 14.446
(2)A, b=5.417(6) Ac=12.450 (1) A etp = 116.17 (1) °.

» L’oxalate de Baryum dihydraté BaC:04 2H;0
La structure BagD,, 2H,O a été résolue a partir des données de diffraaliem

Rayons X synchrotron par poudre et par monocri§talcomposé cristallise dans le systeme
monoclinique PZ2c avec les paramétres de maille suivamts:7.538(1) Ab = 11.062(1) A,
c=7.105(1) A etp = 105.42921].

» L’oxalate titanyle de Baryum BaTiO(C:04)2, 4.5H-0
L'oxalate titanyle de baryum a été déterminé aipdeas données de diffraction des

RX sur monocristal et résolue dans un systéeme ntioigpee P23/n [22] avec un facteur de
reliability R = 5.6%. Les parameétres de maille somt= 13.382(2) Ab = 13.812(2) Ac =
14.044(2) A etp = 91.481(1) °.

» L’oxalate mixte de baryum et de zirconium heptahydraté

Ce composé a été préparé par la méthode de sdlaggkl de silice a été préparé en
versant la solution de métasilicate de sodium damsmélange qui contient 1M d’acide
oxalique et 3M d’acide nitrique pour obtenir un phtre 3.5 et 4. La solution obtenue a été

placée dans des tubes du diamétre interne de 1&mr@s, la solution de nitrate de baryum
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de concentration (0.25M, 10ml) qui a été acidifggg 3M d’acide nitrique (7.5ml), a été
ajoutée lentement sur le gel. Les cristaux deBgC,04)4.7H,0O ont été formeés a l'intérieur
du gel. La structure a été résolue dans un systémmeoclinique C2/c [23] avec des
parameétres de maille suivanta:= 9.830(2) A,b = 29.019(6) A, ¢ = 9.178(2) A ¢t =
122.248(4)°.

b. Les oxalates de Strontium
» Oxalate de Strontium Sr (C204)
L’'oxalate de strontium anhydre a été obtenu pacti@a hydrothermal d’oxalate de

Fer (1) dihydraté, chlorure de strontium hexahyéret de I'eau distillée (10 éhn la solution

a été chauffé a 240°C pendant 2 heures. Ce contpistallise dans le systéme monoclinique
avec les parameétres de maile= 57.341(2) Ab = 56.012(1) Ac = 58.267(3) Ap = 95.41
(3) °[24].

1
» L’oxalate acide de strontium Sr(HC:0,). E (C204).Hz0

Le composé a été obtenu par un mélange de dewosslegontenant respectivement :

0.2M de Sr (N@); et 1M de HC,0,.2H,0. La synthése a été exécutée dans un thermostat
sous agitation continue. La solution obtenue edéeepour une demi-heure avant d’étre filtrer
avec un papier filtre millipores de Ou2n. Ce composé est monoclinique avec les parametres
de maille :a=6.341(1) Ab = 16.880(2) Ac=5.7798 (8) A, 5= 97.60 (1) {25].

» L’oxalate mixte de strontium et de zirconium undécahydraté

Ce composé a été préparé selon le protocole expétaindécrit dans les oxalates
mixte de baryum et de zirconium heptahydi@®. La structure de SiZr (C;04)4.11H0 a
une solution quadratiquesf4acd avec des parameétres de maille suivaats :16.139(4) Ac
= 18.247(6) A.

» L’oxalate ternaire de cadmium, zirconium et strontium hexahydraté

L'oxalate ternaire de cadmium, zirconium et stromtia été obtenue par évaporation

lente d’une solution aqueuse de nitrate de cadmitimydroxynitrate de zirconium, de nitrate
de strontium et d'acide oxalique. La structure @ résolue dans le groupe d’espaden?

[25] avec les paramétres de maille suivants : a = b.2362(4)A, ¢ = 8.6084(3A.
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Le tableau II-1 indique que I'essentiel des travdeagrits dans littérature sur les oxalates de
baryum, et de strontium porte essentiellement ausyinthése, la structure ainsi que leur

comportement thermique.

Tableau II-1: Données bibliographiques des oxalates a base daibaet de strontium.

Composé Observation Références
Ba(G0.) (H2C204). 2 HO Structure [26]
Ba(G0,) (H2C20.) Structure [27]
Bay(C204)2(H20) Structure [28]
BaTi(0)(G04)2. 4H,0 Structure+Décomposition thermique [29]
Ba(G0.) 1/2H,0
Ba(G,0s) 3/2H0 Structure [30-31]
Bay(C204)2(H20), Structure [32]
Bay(C204)2(H2C204) (H20)s Structure [33]
Bay(C204) (H-0)s](NCS), Structure [34]
Ba[M0,04(C204)2(H20),].5H,0 Liaison métallique Mo-Mo [35]
[Ba(H,0)s][Cu(C,04)»(H-0)] Structure [36]
M Zr0O (C204)2. XH0 Etude thermique des précurseurs (TG- (37]
M = Mg, Ba, Pb TDA)
Ba ZrO (GO,),.4.5H:0 Etude thermique (TG-TDA) [38]
Ba TiO(GO.),. 3H,O Préparation de BaTigRX, MEB, TG) [39]
M TiO(C204).. XH,0O Préparation de MTi® [40]
M = Pb, Ba, Sr, Ca
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Ba0204-TiO(C204). (HzO)z

Coprécipitation de (Ba+Ti) oxalate et
formation de BaTi@(TG-DTA-RX).

[41]

M ZI’O(C204)2. xH20

Etude thermique des précurseurs (TG
M = Pb, Ba, Be, Mg, [42]
TDA)

Sr, Ca, Cu, Zn, Cd
Ba TiO(GOy)2. 4H,0 Etude thermique (TG-TDA- RX) [43]
Ba TiO(GOy)2. 4H,0 Préparation de BaTi(par précipitation [44]
Ba TiO(GOy)2. 4H,0 Etude thermique (TG-TDA- MEB- RX [45]

_ Préparation de BaTia partir des
Ba TiO(GOy)2. 4.5H0 [46]
oxalates
Srg[La(C,04)3(H20),].11 H,O Structure et décomposition thermiquie [47]
Bay.x SK TiO (C204)2.4H20
Etude thermique (DTA/TGA, XRD, IR [48]
x =0.25

BaxM2(0x)3Cl2(H20)4

Structure RX et propriété magnétique [49]
M = Mn, Fe, Co
Structure RX + Etude thermique (TG,

Sr [Sr(GOs)7].3H0 [50]

DTG and DTA)

Page | 38




CHAPITREII : Généralités sur les matériaux hybrides poreux a base d’alcalino-
terreux

II-2. 4 Propriétés et applications des composés a base de groupements oxalates
Ces composés s’integrent dans une vaste classeatigianx hybrides organiques-

inorganiques dont les intéréts sont multiples, cemenmontrent les différentes propriétés

physiques qui ont été observées et caractéeriSégs

a. Précurseurs d’oxydes mixtes

On peut noter l'intérét technologique et industpatticulier que représente I'utilisation
des oxalates mixtes comme précurseurs d’oxydesmok haute pureté, en particulier dans
le domaine des oxydes a propriétés ferroélectriquesupraconductrices a haute température
critique. Il s’agit de synthéses en chimie du sldhns des conditions rendues douces en
raison de la proximité (de I'ordre de quelques &igss) des atomes métalliques au sein de la
structure du précurseybl]. Par exemple, les oxydes mixtes PbZr& BaTiQ ont été
obtenus par décomposition d’oxalates mixtes de pl@tnzirconium[52] et de baryum et
titane[21], respectivement.

b. Aimants moléculaires

Un des domaines de recherche trés actif est I'éddibo de composés présentant des
propriétés magnétigues ou optiques intéressantaseftet, depuis la découverte d'un
couplage ferromagnétique dans un complexe Cu(I(H3d[53], les composés a base
d’éléments 3d et 4f ont été intensivement étudifgilisation de I'anion oxalate comme
ligand présente l'avantage de permettre le coupla@e super-échange entre les centres

métalliquegd51], grace a la délocalisation de ses électrojagl].

c. Autres propriétés remarquables

Parmi les autres propriétés remarquables de cediggemposéeps], on peut citer les
propriétés de sorptiofb6], de reconnaissance moléculdis€], d’optique non linéairg58]
ou, encore, la potentialité a combiner les progsig¢iropres de I'entité organique, d’'une part,

et de I'entité inorganique, d’autre pgdg9].
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I1-3 LA CHIMIE DES SQUARATES DES METAUX MIXTES

II-3.1 Introduction

Les “oxocarbones” au sens large sont littéralentest molécules de formule brute
CnOn. Dans leur structure de Lewis tout-octet, ces moés posseédent n + 1 cycles ou
insaturations et le nombre d’isoméres augmentedeapent avec n. Les oxocarbones ont
cependant été abondamment décrits en associatimnuavmeétal réducteur, c’est-a-dire sous
forme dianionique §D,> : deltate (n = 3), squarate (n = 4), croconate &), rhodizonate
(n= 6), a contre-ions cationiques alcalins ou déamede transition (Figure 1I-7B0]. Les
domaines d’application de ces sels et complexesdivers. Ainsi, peut-on les rencontrer en
tant que réactifs de couplage pour la synthéseedtagntitumoraux61], templates de
synthese d’agrégats dans le domaine des matéji@jxchromophores pour l'optique non

linéaire, ou agents photoconducteurs dans lesleglpnotovoltaiquel$3].

.~

‘v
' v
HE
\

s

deltate

squarate croconate

rhodizonate

Figure 1I-7 : Premiers membres de la série des [n] oxocarbonesiahiques (n = 3 — 6).

Au début des années 1960, Westdat. ont attribué pour la premiére fois la stabilité
des [n]Joxocarbones dianioniques a un caractere aigne suggéré par leur symétidgy,
établie par spectroscopie infrarouge (IR) et Raf6dh West a ensuite appuyé son hypothése
en se basant sur la constante de force des élongali-C dans f0,% et GOs>": celle-ci, du
méme ordre de grandeur que celle du benzene, mdimme délocalisation électronique
importante[65], confirmée par le calcul de I'énergie de déloeditsn des électrons au
niveau Huckel[66-67] Dans ce mémoire, on a utilisé un oxocarbone dmague qui

appartient a une famille de cycles aromatiquesarsge.
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II-3.2 L’acide squarique

L’acide 3,4 dihydroxy-3-cyclobutene-1,2 dione, pasmmunément « acide squarique
», appartient a la famille des oxocarbones, largeréudiée et synthétisé pour la premiere
fois par Cohen, Lacher et paf&0 ; c] qui ont remarqué aussi son pouvoir complexant.
L’acide squarique est un diacide particulieremdatt pour un composé organique : pKa
(25°C) = 0.6 et pKa(25°C) = 3.48 a 25° C qui peut former des compesalorés avec
certains métaux divalents et trivalents. Cetteefaatidité est liée a la stabilisation par

résonance du dianion squarate@g).

H—O O—H

77N\

O O

Figure 1I-8 : Structure développée de I'acide squarique.

De nombreux matériaux hybrides ont été synthé@s@amrtir de cet acide dont les
structures décrites dans la littérature sont desdgionnalités variées. L'acide squarique (a)
peut former un monoanion (b) et un dianion (c)geprotonation, (Figure 11-9).

H—O O—H H—O 0 0 ,0
— | =

o/ \o oF o o o
(a): H25Q (b): HSQ- (©):5Q-2

Figure 11-9: L’acide squarique et ses anions.
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Le premier possede deux groupements OH donnedeugtcarbonyles accepteurs, le
second a un groupement OH donneur et trois carbsradcepteurs, et dans le troisieme, ne
possede pas des groupements donneurs. Les trasesspossedent un certain degré de

délocalisation, mais le plus prononcé est dangBgst considéré comme aromatide@].

Les anions de I'hydrogene squarate [HS@®) peuvent étre associés par des liaisons
hydrogéne fortes pour former des chaines qui sédie téte-a-queudéad-to-tail)(motif A),
ou une téte a tétdéad-to headpour donne umimere cycliqgugmotif B), ou en tétramere
(motif C) [68] comme indiquée dans la Figure [I-10.

O
(0] O\H_..-O
e H (o]
o (¢ o 0 o o -”/\;i
T o o
. -0 i o]
O _H “= 3 H

H_ “
"0 fo)
(o] 0 0 (o] H_.- o]
o™ o
o O

Motif A, chaine linéaire SIS ARSEC e Motif C, tétramére cyclique

Figure 11-10 : Motifs des liaisons hydrogéne formées par lesasihydrogéne
squarate [HSQ]

II-3.3 Les modes de coordination de I'ion squarate
Dés 1963, West et Niu synthétisent les squaif@@sdes métaux de transition divalent
et trivalents. Cependant, les travaux consacr@schimie de coordination de ce ligand sont

peu nombreux compte tenu de I'abondante littéraguseitée par le ligand oxalate.

D’une facon générale, il apparait que la structthiélatante proposée pour I'anion
squarate par West et Ni69], d'apres les données spectroscopiques des sqdmtaétaux
de transition divalents (M(ll) = Mn, Fe, Co, Ni) éicore proposée par d’'autres aut¢ugs.
La littérature montre que ce groupement cycliquesgeaarate présente plusieurs modes de
coordination métal-oxygéne, les plus répandueg demconnexions monodentates (bis, tri ou
tetra). Ainsi, dans les structures cristallinessdeiarates métalliques connues a ce jour, il

apparait que I'anion squarate est une, deux, taoguatre fois monodentgtél-74]. Ce n’est
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que récemment que le mode chélatant a été mis ielen&e, sans ambiguité, dans les

squarates d’alcalino-terreix5-77] et les squarates de lanthanoifies.

La Figure 1I-11 regroupe les principaux modes a@rdination de I'ion squara{é9].

o, 0o—M 0: :O_M C‘: :O_M
0 ;o 0 0o—M M—o0 0
I: u—1 unimonodentate II: p—2 sys bimonodentate I: p—2 trans bimonodentate

0 o— M

M—o0 0—M 4

M—o0 0—M M\
g I " o

|

(0] O_M M—0 o—M M
IV: p—3 trimonodentate V: u—f tetramonodentate VI: p—4 tri-mono et bidentate
! I
A N e j:( Ny
(0] O M
e \M \, j:( /M N /
N o 7Y
0] 0 M M M
VII: p—2 bis-bidentate VIIL: p— bimono et bisbidentate IX: u—6 tetramono et bisbidentate
T
M—0 o—M
M—? E‘_ M
M

X: u—8 octamonodentare

Figure 1I-11 : Les différents modes de coordination de I'ion sqter
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II-3.4 La chimie des squarates de baryum et de strontium

Une étude bibliographique a été effectuée afin égentorier les composés de
squarates d’alcalino-terreux (baryum et strontiuem) particulier. Il est intéressant de citer la

synthese, la caractérisation structurale et I'éthdemique de ces composeés.

a. Les squarate de baryum

> BaC,0. 3H;0

Le Ba@O,, 3H,0O a été préparé par la méthode sol[8@]. La structure a été résolue a
partir des données de diffraction neutronique damggoupe d’espace 1Pavec les parameétres
de maille sont les suivants : a = 6.6038(9) A, 85983 (8) A, c = 8.7826 (9) A, = 61.281
(8)°, B = 63.827 (9)°y = 70.53 (1)°.

> BGC404
Le squarate de baryum anhydBi] a été préparé par cristallisation d’'une solution

agueuse de squarate de sodium (0.1 M) et de ndeat'ryum (1M), conduit a la formation
des cristaux incolore. La structure a été résoaresde groupe d’espace l14/mcm du systéme
quadratique avec les paramétres: a = b = 6.3594(%t ¢ = 12.4077(13) A. La
déshydratation du précurseur se déroule en depestzonduites au produit final Bag@®
620°C.

> [Ba(C404)o,5(H20)2]2[Cu(C404)2(H20)2]
Le squarate mixte de baryum et de cuj8&} a été préparé par évaporation d’'une

solution d’acide squarique (5.2@nol), chlorure de cuivre (7.Z0mol) et chlorure de baryum
(3.10% mol), cette préparation conduit & la formation destaux jaune. La structure a été

résolue a partir des données de diffraction desnayX par monocristal dans le groupe

d’espace P avec les paramétres de maille sont les suivamts 7.752(1) A, b = 10.445 (2)
A, c=7.420 (1) Ao =99.24 (1)°B = 113.20 (1)°y = 109.87 (1)°. La déshydratation du
précurseur se déroule en quatre étapes conduif@®duit final (BaCu@+BaCQ;) a 950°C.

» Barium tetrakis p-squarato- 01,02)-diplatinate(ll) hexahydrate
Le squarate mixte de baryum et de platine a étérm@ié a partir des données de

diffraction des RX sur monocristal et résolue dEnsystéme monoclinique C2/f83] avec
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un facteur de reliability R = 7.3%. Les parameétiesmaille sont a = 17.8726 (8) Ab =
8.1526 (5) Ac =8.7679 (5) A etp = 91.423 (5) °.

b. Les squarate de Strontium

> SrC,0. 3H:0 : |l existe trois types de squarate de strontiunythiate :

- Le composé cristallise dans le systeme tricliniff’sd (type 1), groupe d'espace P1 et

sa structure est affinée jusqu'a R= 2.6%.

- La structure de squarate de strontium trihyd{@ig (type Il) a été résolue dans le

groupe d’espace C2/c du systeme monoclinique aa®@arameétres de mailée =
13.056(2) Ab = 6.554(1) Ac=8.508(1) A etp = 98.48(2)°.

- La structure[84] (type IIl) a été résolue dans le systeme triclieiggroupe d'espace

P1 avec un facteur de reliability R=3.13%.

Remargue

Aprées plusieurs syntheses élaborées par nos soitews de cette étude, on a pu

obtenir des matériaux déja rapportées dans ladittee comme par exemple :

Auteurs Systémes Structure
cristallins
NH,".HC,O, a=6.2638(5) A, s
CoH30,.2H,0 b=7.2032G)A| | N}&‘
c=10.500(8) A,| - Ve i
G. PortalongM. — 94.492(3) ° 2
Colapietrq Acta Cryst., * 492(3) i
E62(2006)04725- | p=100.030(3) °,
04727 y=97.094(3) °
P-1
2[1/2(GOH,)(HC,O, | a=6.337(2) A,
)(Hs0") 2(H:0) b= 7.247(3) A,

M. Wenger, J.
BernsteinMolecular
Pharmaceutics 4
(2007)355-359

c=10.571(4) A,
o= 94.34 (1)°p=
100.244(9)°y=
97.67 (1)°
P-1
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[Fe(GO4)(H0)]

C. Nather, J. Greve, |.
JeB, Acta Cryst. E58
(2002) m507-m509

a = 16.3606 (9)
A

Pn-3n

BaC,O, a=b=6.3595(5
Ac=
R. Koferstein, C. Robl,| 12.4077(13) A
Z. Anorg. Allg. Chem
629(2003)371-373 14/mcm

(CioHoN2)", (HC,O)

M. T. Reetz, S. Hoger,
K. Harms,Angew.
Chem., Int. Ed.33

(1994)181.

a = 3.75290(10)
A b=
11.2103(2) A, ¢
=27.3835(6)p =
93.1100(10) °
P 2/n

- ,‘.‘
cl4
/(:1‘7\
) o
/ s
g1

H13

H2"

LS
HIS ®
o1
02
a1
2
sl o4
/C3
0@

II-4 SUR LES LIAISONS CHIMIQUES
Une attention particuliére a été portée tout agglda ce mémoire a I'environnement
des cations et au réle des molécules d'eau dansttastures rencontrées. Il est donc

nécessaire d’apporter des précisions quant a liagpiphie traitant de ces considérations.

II-4.1 La liaison hydrogene
Les molécules d’eau jouent un réle important dassstructures qui seront décrites

dans cette these, que ce soit en tant que ligasdat®ns ou comme entité participant a la
stabilité du réseau par liaisons hydrogéne. Ungoimhydrogene peut étre considérée comme
étant formée d’'une liaison courte entre un atomendaor et un atome d’hydrogéene D-H, et
d’une liaison plus longue avec un atome accepteurk La force d’'une liaison hydrogene

va donc dépendre de deux facteurs, a savoir lartistentre atomes donneur et accepteur et
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'angle D-H---A. Dans le cas d’atomes d’oxygens, ddatéres généralement admis pour
I'existence de liaisons hydrogéne sont que la degtaentre 'atome donneur et I'atome
accepteur soit inférieure a 3.1 A, que ces deumeson’appartiennent pas au méme polyédre
de coordination et, enfin, que I'angle A—-D—A ne i@dvas plus de 35° de I'angle tétraédrique
[85-86]. La force de liaison augmente avec la diminutiom ld distance D---A et
'augmentation de I'angle D—H---A vers une valeptinale de 18087-88]. En effet, la
force d'interaction O---O est généralement déte¥enpar la longueur de la liaison accepteur,
puisque la longueur de la liaison donneur est démée comme étant la distance O-H
observée pour une molécule d’eau libre. Il est dahmis qu’une liaison hydrogéne est forte

lorsque la distance entre les deux atomes d’oxygsénimférieure a 2.73 [86].

I1-4.2 Les liaisons cation - oxygene
La distance entre un cation donné et les atomesygéme de sa premiére sphéere de

coordination peut étre calculée empiriguement panéthode de la valence de la liai§89.
Cette méthode prend en compte la distribution delance du cation dans toutes les liaisons
qu’il forme. A une valence de liaison est donc ags® une longueur de liaison, selon la

relation :

Ou Sj est la valence de la liaisdRj est la longueur de liaison entre les atometg, Ro
est la longueur d’une liaison de valence 1. La toneB est déterminée a partir de données
expérimentales. Le calcul des distances théorigiedectue en supposant que la somme des
valences de chaque liaison est égale a la charb@talme central. Les calculs ont été réalisés
a l'aide du programme VALENCPQO].

Page | 47



CHAPITREII : Généralités sur les matériaux hybrides poreux a base d’alcalino-
terreux

BIBLIOGRAPHIE

[1] M. Toni, Thése de doctorat de I'Université, Pierre et M@nigie (2012).

[2] C. Sanchez). Mater. Chem.15(2005)3559-3592.

[3] C. Sanchez, P. Belleville, M. Popall, L. Nicolehem. Soc. Rew0(2011)696-753.

[4] L. Nicole, L. Rozes, C. Sanchexdv. Mater, 22(2010)3208-3214.

[5] K. C. Krogman, T. Druffel, M. K. Sunkar&lanotechnology 16(2005)S338-S343.

[6] Y. L. Wu, E. Chwa, Z. Chen, T. Zenghin Solid Films 516(2008)1056-1062.

[7] A. Soloukhin, W. Posthumus, C. M. Brokken-Zifpolymer, 43(2002)6169-6181.

[8] E. Barna, B. Bommer, J. Kirsteiner, A. Vital, O.Mzebiatowski, W. Kosh, B. Schmid,
T. GrauleComposites : Part A36(2005)473-480.

[9] S. Takahashi, H. A. Goldberg, C. A. Feeney, D. &nK M. Farrell, K. O’Leary, D. R.
Paul Polymer, 47(2006)3083-3093.

[10] G. Schottner, K. Rose, U. PossktSol-gel Sci. And Techno?7(2003)71-79.

[11] G. Soler-lllia, C. Sanchez, B. Lebeau, J. Pat&hemical Reviewd02(2002)4093.

[12] D. Semmingsen, F. J. Hollander, T. F. KoetdlegChem.Phys66 (1977)4405.

[14] A. Mer, Theése de doctorat de I'Universite, Lill¢2010).

[13] P. Orioli, B. Bruni, M. Di VairaJnorg. Chem 41(2002)4312-4336.

[14] W. Ollendorf, f. Weigellnog. Nucl. Chem. Letterss(1969)263.

[15] A. Michaelides, S. Skoulika, A. Aubriat. Res. Bull 23(1988)579-585.

[16] K. Palkina, N. E. Kuz'mina, O. V. Koval'’chukova, B. Strashnova, B. E. Zaitsev,

Russian Journal of Inorg. Chem6(2001)1348.

[17] A. Norlund Christensen, R. G. Hazell, I. C. Mads&cta Cryst. B58(2002)808-814.
Page | 48



CHAPITREII : Généralités sur les matériaux hybrides poreux a base d’alcalino-
terreux

[18] J. Claude Mutin, Ginette Watelle- Marion, Yves Busoy et Jean Protas. Bulletin de

la société chimique de Frark@®72N° 12.

[19] G. BruhnsZ. anorg. allg. Chem95(1916)194.

[20] A. Norlund Christensen, R. G. Hazell, A. M. T. Béll Altomare,Journal of Physics
And Chemistry of Solid$6(1995)1359-1362.
[21] M. Louér, D. Louér, F. J. Gotor, J. M. CriadoSolid State Chemistry92 (1991)

565-572.

[22] B. Chapelet-Arab, G. Nowogrocki, F. Abraham, S.r@8jaan,J. Solid State Chemistry

177(2004)4269-4281.

[23] Daniel J. Price, Annie K. Powell, Paul T. Wodthlyhedron, 18(1999)2499-2503.
[24] G. Vanhoyland, F. Bourée, M.K.Van Bael, J.Mullebs;. Van Poucke]. Solid

State Chem157(2001)283-288.

[25] N. AudebrandE. Jeanneau, T. Bataille, S. Raite, D. LouEiSolid State

Sciences 6(2004)579-591.
[26] O. Chaix- Pluchery, J. C. MutiActa Cryst, C45(1989)1699-1705.

[27] J.-C. Mutin, G. Watelle, Y. Dusausaj, Solid State ChenR7(1979)407- 421.
[28] J.-C. Mutin, Y. Dusausoy, J. Protds Solid State Chen36(1981)356-364.
[29] W. E. Rhine, R B. Hallock, Chem. Mater.4 (1992)1208-1216.

[30]J.-C. Mutin, Y. Dusausoy, J. Protds Solid State Cheni36 (1981)356-364.

[31] S.-H. Huang, T. C. W. Mak,. Kristallogr., 190(1990)305-308.

[32] R. Neder, M. Burghammer, H. Schulz, A. N. Christam H. G. Krane, A. M. T. Bell,
A. W. Hewat, A. AltomareZ. Kristallogr., 212(1997)30-326.

[33] J.-C. Mutin, Y. Dusausoy, Solid State Chen38(1981)394-405.

[34] V. P. Eugenia, A. V. Virovets, J. V. Akhmerkjia B. Serezhkinaicta Cryst,

Page | 49



CHAPITREII : Généralités sur les matériaux hybrides poreux a base d’alcalino-
terreux

C60(2004)m355- m356.
[35] F. A. Cotton, S. M. Morehouskorg. Chem, 4 (1965)1377.

[36] A. Bouayad, J-C. Trombe, A. Gleizésorganic Chimica Acta 230(1995)1-7.

[37] A. K. Sharmalndian. J. Chem 19 A(1980)303.

[38] H. S. Potdar, S. B. Deshpande, V. Ramaswamy, Bodbole, S. K. Date,
Thermochimica Acta(1981)149-156.

[39] H. YamumuraCeram. Inter, 11,(1980) 17-22.

[40] M. A. Sekar, J. Mat. ScienceMatrerials. In Electronics 3(1992)237-239.

[41] H. S. PotdarMat. Chem. Physics58 (1999)121-127.

[42] A. K. Sharma, N. K. Kaushiklhermochimica Acta83(1985)347.

[43] B. Xu, L. E. Cross, D. Ravichandrah,Amer. Ceram. Sq2 [2](1999)306.

[44] J. SeungwonJournal of Mat. Sciences31(1996)3643-3645.

[45] F. Tsang-Tse). Amr. Ceram. Soc72 [10](1989)1899-1906.

[46] F. J. Gotor Martinez, Thése doctofa®91)Univ. Seville (Esp).

[47] N. Deb,J. Therm Anal Calorim 10 (2012) 2855-2880.

[48] Y.B. Khollam, S.V. Bhoraskar, S.B. DeshpandeS.HPotdar, N.R. Pavaskar,
S.R. Sainkar, S.K. Datelaterials Letters 57(2003)1871-1879.

[49] D. J. Price, A. K. Powell, P. T. Woodalton trans, (2003)2478-2482.

[50] N. Deb, S. D. Baruah, N. N. DASSpurnal of thermal analysis45 (1995) 457-469.

[51] E. Jeanneau, Thése de doctorat de I'Universitén&e1(2003)

[52] C. Boudaren, J.-P. Auffrédic, M. Louér, D. Lou€hem. Mater.12(2000)2324-2333.

[53] A. Bencini, C. Benelli, A. Dei, D. Gatteschnorg.Chem, 24(1985)697.

[54] S. Decurtins, M. Gross, H. W. Schmalle, S. Ferlagrg. Chem,.37(1998)2443-2449.

[55] O. M. Yaghi, H. Li. Davis, CD. Richardson, T. L.@t, Acc. Chem. Res31(1998)
474-484.

[56] M. Eddaoudi, H. Li, O. M. Yaghi]. Am. Chem. Sqd22(2000)1391-1397.

[57]J. W. L. Gier, P. A. Scotti, A. Saaf, Q. A. KuhnLiiirink, G. von HeijneProc. Natl.

Page | 50



CHAPITREII : Généralités sur les matériaux hybrides poreux a base d’alcalino-
terreux

Acad. Sci. USA., 95998)14646-14651

[58] C. C. Evans, M. Bagieu-Beucher, R. Masse, J.-Eold,Chem. Mater.10 (1998)847.

[59] C. Forsten, J. Grant, B. Hollas, (200Rjtferentiated instruction. Different strategies
for different learnerd2eterborough: Crystal Springs Books.
[60] a) D. Eggerding, R. Wesf. Am. Chem. Soc97 (1975)207.
b) D. Eggerding, R. Wesf,. Am. Chem. Soc98(1976)3641.
c) S. Cohen, J. R. Lacher, J. D. Padk Am. Chem. Sqd1 (1959)3480.
[61]L. F. Tietze, C. Schroder, S. Gabius, U. BrinkkGoerlach-Graw, H.-J. Gabius,
Bioconjugate Chem2(1991)148.
[62]1. L. Karle, D. Ranganathan, V. Haridds Am. Chem. Sqcl18 (1996)7128.
[63] Y. Kobayashi, M. Goto, M. KurabasiBull. Chem. Soc. Jpn59 (1986)311.
[64] R. West, H.-Y. Niu, D. L. Powel, M. V. Evan%, Am. Chem. So@2 (1960)6240.
[65] R. West, Niu JNonbenzenoid AromaticSnyder J. P. Ed. ; Academic Press : New York
1969 Vol 1.
[66] R. West, D. L. Powell). Am. Chem. So@5 (1963)2577.
[67] M. J. S. Dewar,J. Am. Chem. So@; (1969)789.
[68] S. Mathew, G. Paul, K. Shivasankar, A. ChoudhGr{y.R. Rao,). Mol. Stru. 641
002 263-279.
[69] R. West, H. Y. NiuJ. Am. Chem. SqB85(1963)2589.

[70] a)L. A. Hall, Polyhedron. 8 (1989)1335.
b) D. I. Maharaj, L. A. HallPolyhedron.,7 (1988)2155.
c) O. St. Headley, L. A. HalRolyhedron.5 (1986)1829.
[71] M. Habenschuss, B. C. GerstelrChem. Phys61(1974)852.
[72] J. A. C. Van Ooijen, J. Reedijk, A. L. Spékorg. Chem 18(1979)1184.
[73] A. Weiss, E. Riegler, I. Alt, C. Robf. Naturforsch 41b(1986)18.
[74] C. Robl, A. WeissZ. Naturforsch, 41b(1986)1341.
[75] C. Robl, A. WeissZ. Naturforsch, 41b(1986)1490-1494.

[76] C. Robl, A. WeissMat. Res. Bull 22(1987)373.
Page | 51



CHAPITREII : Généralités sur les matériaux hybrides poreux a base d’alcalino-
terreux

[77] C. Robl, V. Gnutzman, A. Weis&, Anorg. Allg. Chem549 (1987)187.

[78] J. F. Petit, These de doctorat de I'Universitéjldose(1988)

[79] H. Akkari, These de doctorat de I'Université, Camsine(2007)

[80] C. Robl, W. F. Kuhs]. Solid State Chemstry’3(1988)172-178.

[81] R. Koferstein, C. RoblZ. Anorg. Allg. Chem629(2003)371-373.

[82] A. Bouayad, J-C. Trombe, A. Gleizésprganica Chimica Acta230(1995)1-7.
[83] O. Simonsen, H. Toftlundnorg. Chem.,20(1981)4044-4047.

[84] C. Robl,Z. Naturforsch 43 (1988)99.

[85] W. H. Baur, A. A. KhanActa Cryst, B26 (1970)1584.

[86] I. D. Brown,Acta Cryst, A32(1976)24-31.
[87] T. Steiner, W. Saengehcta Cryst, B48(1992)8109.

[88] R. Desiraju, T. Steiner, The Weak Hydrogéne Bon8tmictural Chemistry and
Biology,(1999) IUCr/OUP.

[89]I. D. Brown, K. K. Wu,Acta Cryst.B32(1976)1957.

[90] C. Hormillosa, S. Healy, T. Stephen, I. D. Browond Valence Calculatprersion
2.0,1993 http://ccpl4.ac.uk.

Page | 52



CHAPITRE III

L’oxalate mixte de Baryum et de Strontium
(Bao.7418r0.259) C204
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I1I-1 INTRODUCTION

Les recherches bibliographiques concernant lesatealmixtes de baryum et de
strontium ont révélé que les plus étudiés ont &éolky-oxalates de formule BaSr TiO
(C204)2.4H,0 (x=0.25) ((voir chapitre I, Tableau II-1). Lestaurs antérieurs se sont surtout
intéressés, d’'une part, a la synthese de nouveampases de ce type et, d’autre part, aux
préparations des oxydes mixtes de B3, TiOz par la voie des précurseurs oxaliques. Parmi
les publications faisant référence a la famille deg-oxalates de baryum et strontium, nous
citerons le travail de Y. B. Khollam et 4l], qui décrit leur comportement thermique. Les
techniques d’étude ont été le plus souvent la spemipie infrarouge (IR), I'analyse au
microscope électronique a balayage (MEB) et laniogravimétrie (DTA-TGA). Aucune
donnée bibliographique ne fait état de I'existedtmxalate mixte de formule général Ba
Sr,C,0,4. Nous reportons dans le présent chapitre la sgatd&ine nouvelle variété d’oxalate
mixte de baryum et de strontium, I'analyse par s8pscopie infrarouge (IR), I'analyse par
fluorescence X, la description de la structuretallise de ce composé. Nous décrivons
également les relations structurales qui existetregBa 741500259 C,04 et Sn(GO,), décrit
par Gleisez et 4P].

I11-2 PARTIE EXPERIMENTALE
[ll -2.1 Préparation de (Bao.741Sr0.259) C204

Des cristaux du nouvel oxalate mixte de baryumeestiontium ont été obtenus par
évaporation lente d'une solution agueuse de nittatetrontium, acide oxalique et de nitrate
de baryum. Pour cela, 2 mmol de Sr@i@t 7 mmol d’acide oxalique ont été dissous dans 20
mL d’eau distillée, ce qui a conduit a la formataion précipité blanc. L'acide nitrique (1M)

a été additionné jusqu'a dissolution compléte égipité précédemment obtenu. La solution a
ensuite été chauffée a ~60 °C et titré par ~11 mlitrate baryum (0.25 M), toujours sous
agitation. L'évaporation de la solution a tempématambiante a conduit a I'obtention des
cristaux cubique transparents qui ont été nettayés de I'eau distillée, de I'éthanol et, enfin,

ont été séchés sous courant d’air.
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I11-2.2 Caractérisation préliminaire
L’'oxalate mixte de baryum et de strontium anhydreéi® caractérisé par

spectroscopie infrarouge et spectroscopie fluoresceX. Les résultats de l'analyse par
spectroscopie infrarouge du composéy(B&rn 259 C,04 sont présentées sur la Figure 1l1-1.

a. Caractérisation par Infra-Rouge

Le spectre d’absorption obtenu en transmissioa\eets les pastilles de (Ba:Si.259
C,04 en dispersion dans le KBr est présenté ci-dessous.

Le mode apparait entre 1600-1700 toorrespond a I'élongation antisymétrique de
la liaison C=0. On retrouve les trois modes agsoaux élongations symétriques des liaisons
C-C, C-0 et C=0 qui apparait respectivement auxtalgs de 1274 crh 1359 cnt et 1421
cm®. Les deux modes situés & 817 cet & 732 cnl correspondent & la déformation des

liasisons C-0 et I'élongation des liaisons Ba/SreSpectivement.

100.0 3

(“\/“”W M\f W I J

4000.0 2000.0 1000.0 1iem

Figure IlI-1 : Spectre IR du compé$Bag 7415l 259 C20..

b. Caractérisation par fluorescence XRF
Les cristaux obtenus sont broyés et tamisés sausefale pastille. L'analyse par

fluorescence X a dispersion d’énergie (PanalytMabix Pro) prouve I'existence de deux
éléments baryum et le strontium dans I'échantideac des pourcentages de: Ba = 69.619 %
et de Sr = 30.829 %. Ces résultats sont en borrches@c celle trouvés par la détermination

structurale rapportée ci-dessous, elle correspdadaimule chimique (Bgr4:1Sio.259 Co0..
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I11-3 INDEXATION DE DIAGRAMME DE DIFFRACTION DE (Bao.741Sr0.259)
C204

L’indexation du diagramme de diffraction des raydnpar la poudre a conduit a une
maille de symétrie monoclinique, dont les paransetaéfinés a I'aide du programme
NBS*AIDS83[3] [a= 10.267 (1) Ab=5.489(8) Ac=8.251(1) A = 124.792(1) ° eV =
381.94 (2) R avec My = 93.5,F3 = 86.1 (0.0032, 192)]. L'examen du diagramme de
diffraction (Figure 1lI-2) a révélé I'absence déflexionshkl avech+k = 2n+1 ethOl avecl =
2n+1, compatible avec le groupe d’espace centrosyguét€2/c. Les données du diagramme

de diffraction de (Bg41S1.259 C,04 sont rapportées dans I’Annexe A-1.
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Figure IlI-2 : Diagramme de diffraction de (B@:Sro.259 CoO4.

I11-4 RESOLUTION DE LA STRUCTURE DE (Bao.741Sr0.250) C204 A PARTIR
DES DONNEES DE DIFFRACTION DU MONOCRISTAL (Trifa et al, 2007)4]

Un cristal cubique de dimensions 0.13 x 0.13 x Q& a été sélectionné pour
I'acquisition de données de diffraction a I'aides’diffractometre 4 cercles CAD{8]. La
structure de (BgyaShhos9g C:0O4 a été déterminée sur la base de 1137 réflexionsipa
lesquelles 509 reéflexions ont été considérées conolbgervables selon le critere de
conservationl > 26(1). Les données cristallographiques et les conditidienregistrement
sont consignées dans le tableau IlI-1.
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La structure a été résolue dans le groupe d’espateo-symétriqu€2/c (No.15), les
parametres de maille sont consignés dans le talllehuLes atomes lourds ont été localisés
par les méthodes directes, a l'aide du programnie &Z)02 [6]. La détermination de
pourcentage exact de la substitution du baryumepatrontium a été menée par I'utilisation
de quelques instructions adaptées a ce genreudiait ou nous avons des atomes de natures
différentes dans le méme site. Les atomes restini&nion oxalate ont été localisés par
examen des cartes de Fourrier difféerence au coarBaffinement de la structure par la
méthode des moindres carrés, a l'aide de SHELXI®.7Au dernier stade de l'affinement,
une densité résiduelle non négligeable a été k¥malsur les cartes de Fourier différence
finales : @pmax = 1.720 e.R). Cependant cette derniére ne présente aucuniicsion
chimique.

Highest peak 1.72 at 0.4957 0.2025 0.32@81[A from Ba/Sr].

L’affinement des 35 parametres a conduit aux fasteiaccord R = 0.026 ewR, =
0.077. Les résultats de la résolution et de I'affient structural sont regroupés dans le
Tableau IlI-1. Les coordonnées atomiques et lesarpatres de déplacement atomique
isotropes équivalents sont consignés dans le Table2. Le Tableau IlI-3 rassemble les
valeurs des principales distances et des principangles de liaison relatifs aux

environnements des atomes de baryum/strontiunxegrawpements oxalate.

Les illustrations graphiques ont été réaliséesidd’ des programmes de dessin : Dian{8hd
et Platon9].
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Tableau IlI-1: Données cristallographiques et conditions d’enregiment

Données Cristallographiques

Formule empirique C2Bay.74104S10 259
Systeme cristallin Monoclinique Longueur d’'onde Mo K (A) 0.71073
Groupe d'espace C2/c (No. 15) goefﬁcient d’absorption linéaire (rn'mlL23
a(A) 10.348 (5) Masse molaire (g ril 212.43
b (A) 5.489 (5) z 4
c(A) 8. 218 (5) Densité calculée 3.683
g (°) 125.09 (5) Dimensions du cristal (mm 0.13x0.13x0.13
V (A% 382.0 (5) couleur transparent
Acquisition des données
-14<h<14
Réflexions mesurées 1137
Réflexions indépendantes 559 Réflexions enregstrée -7<k<7
Réflexionsl > 25(1) ; Rne 509 ; 0.0528 -8<i<11
Domaine dé& (°) 4.42-29.98
Affinement structural
Nombre de paramett 35 (A/0)max 0.001
R1 [F5>26(F%)] 0.026 APmin (e A3) -0.640
R, [F5>26(F2)] 0.077 Apmax(e A7) 1.720

GoF 1.31
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Tableau 1ll-2 : Coordonnées atomiques réduites et paramétres deakpent atomique
équivalents de (Ba4Sto.2s9 C:04, Ueq.= (%) D D U a/a; a [&,.
i

x/a y/b zlc Ueq Occ.
Ba 0.5000 0.12007 (7) 0.2500 0.02156 (17) 0.741(5)
Sr 0.5000 0.12007 (7) 0.2500 0.02156 (17) 0.259 (6)
o1 0.2545 (4) -0.4748 (7) —0.1459 (6) 0D
02 0.4326 (4) -0.1896 (6) 0.0406 (5) 0.0214 (8)
C 0.3032 (5 -0.2978 (8 -0.0302 (7 0.0179 (8

Tableau I1I-3 : Distances interatomiques (A) et angles de liaishndéns la structure de
(Bag.741S10.259 Co0a.

Polyédres de baryum/strontium

Ba/Sr—0%, O1" 2.390(4) 02—Ba/Sr—O02 80.5(2)

Ba/Sr—02, 02 2.226(4) 02—Ba—O01 71.18(12)

Ba/Sr—02, 02 2.872(3) 02—Ba—O1' 79.23(13)
01'—Ba—O1" 141.02(18)
02"—Ba—0" 164.74(14)
02—Ba—0? 128.78(9)

Groupement oxalate

Cc-01 1.245(6) 01-C-02 125.2(4)
C-02 1.261(5) 01-c-c 117.5(5)
c-C 1.536(8) 02-Cc-t 117.3(5)

Codes de symétrie(i) -x+ 1, y,-z + Y2 ; (i) -x+1/2,-y-1/2,-z ; (iii) x+1/2,-y-1/2, z+1/2 ;
(iv) =x+1,-y, -z ; (V) X, -y, z+1/2.
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III-5 DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DE (Bao.741Sro0.259) C204

L'unité asymétrique (Figure I1lI-3) de cemposé renferme quatre atomes, dont le
baryum et le strontium localisé sur le méme sitstaltographique dans la position spéciale
(0, y, ¥4) sur l'axe binaire du groupe d’espace C2/c, un ielaie centrosymetrique située en

position générale.

Balii) Baiii)

Figure llI-3 : Vue Partielle de la chaine polymérique danstiaciure (Ba 74150259

C,04, les ellipsoides sont donnés avec une probabiitdaplacement atomique 50 %.

Les ions Ba/Sr (M) sont reliés entre pax I'intermédiaire des groupements oxalates
monodentate et bidentate (Figure IlI-4), formant ddix chaines le long de l'axe c, en
interconnectées M-oxalate-M. La distance entre d#aines adjacentes est de b/2. On peut
donc décrire la structure cristalline de {BaSr.2s9 C,0, comme étant formée de deux
chaines en zigzag le long [001], reliées entreseflar I'intermédiaire d’'un groupement

oxalate monodentate, ce qui aboutit a la formation réseau tridimensionnel (Figure 111-5).

Le réseau ainsi formé possede des fils hélicoifiaume des canaux ayant une section
transversale octogonale (dimension d’un coté &y I long de I'axe de ¢ (Figure 111-6). La
distance la plus courte entre deux ions métallipstsde 4.315 (2) A au sein d’'une méme
chaine et de 5.857 (12) A entre deux chaines gieall
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b

Figure III-5 : Projection de la structure sur le plan (b, ¢c) mentte doubles chaines en zig

zag liés entre elles par des groupements oxalatemdentate.
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Figure IlI-6 : Projection de la structure le long de I'axe ¢ m@ des canaux.

I11-5.1 Les polyédres de coordination du baryum/strontium

L’atome de baryum/strontium est hexadodre par des atomes d’oxygéne de deux

groupements oxalates monodentate et deux groupsroeatates bidentate, comme le montre

la Figure lll-7a. Ces oxalates se trouvant dans plems (101) et 401). Ce type de
coordination est également observé pour le dibadimconium tetraoxalate trinydraféO].

Le polyédre de coordination peut étre représentéupaoctaédre distordu (Figure IlI-7b),
constitué de deux triangles H102-02' et 02'-02-01 avec une valeur de I'aréte latérale
égale a 4.5492 fet une séparation inter-triangulaire égale 2.900#A peut toutefois noter la
présence de quatre distances comprises entre @R26390 (4) A et de deux distances plus
longues avec les atomes'©2[2,872(3) A] (tableau I11-3), ce qui explique gleepolyédre de
I'atome Ba/Sr est allongé dans la direction dematd’oxygene des oxalates mondentate. La
longueur moyenne de la liaison Ba/Sr—O [2.496 Aj es accord avec les distances
mentionnées dans la littérature, par exemple 258 (pour le composé isostructural SOG

[1]. La valeur calculée par la méthode de valeft& pour un atomede baryum
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héxacoordinée et 2.692 A tandis que pour un atcerstrantium et de 2.525 A, cette derniére
valeur est trés proche a la distance moyenne 62249l est intéressant de noter aussi que la
valeur moyenne de 2.496 A est inférieure a cebevites dans le cas de la structure
Ba(G0,) [12], ou la moyenne des distances Ba—O est de l'ordr@.84 A et 2.66 A
respectivement. Cela résulte de la substitutiomation B&" par Sf* qui posséde de rayon

ionique plus petit que celui du baryum.

()

Figure IlI-7 : (a) I'environnement de I'atome Ba/Sr dans la stmet(Ba 7415 259 C>04

(b) le polyédre de baryum/strontium décrit commi@édre distordu.

I1I-5.2 Le groupement oxalate

Le groupement oxalate est relié a quatre atome8al€r, il agit comme ligand
bidentate pour deux entre eux et comme ligand ihem@ate pour les deux autres (Figure llI-
8). Ce mode de coordination est connu est a déjaegbrté dans la littératuf@3, 14- 15]
Les distances C-O sont 1.245(6) A et 1.261(5) ArpouO1 et C—-O2, respectivement
[distances moyennes C-O 1.251 A, C-C 1.536 (8adgles moyens O-C-0O 125.2 (4) °, O—
C—-C 117.4 °] sont en bon accord avec les valeugsenmes de 1.24 A, 1.55 A, 125 ° et 117 °
rapportées par Hahi6] pour les groupements oxalates. De plus, ce groepeoxalate est
guasiment plan et la déviation calculée a partipldun moyen des atomes constituant I'anion
est égale & 0.001 A.
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Figure 11I-8 : Mode de connexion du groupement oxalate dansuatsire
(Bao.741S10.259 C204.

II11-5.3 Relations structurales

Des études récentes ont été rapportgtdastures cristallines de S@, [15], PbGO4
[17], et de Ba@D, [18] composés préparés en synthése directe. Presgsidetowxalates
métalliques anhydres de formulation M3z (M = Ni, Zn, Fe, Co, Cuf19], Sn[2] et Cd
[20]) sont issus de la décomposition thermique desupséars hydratéf21]. Parmi les
phases microcristallines ; Sg@, ou sa structure cristalline a été résolue a paesrdonnées
de diffraction par monocristé2].

L'oxalate de baryum strontium anhydre, obtenu awrgode notre étude,
(Bap.741S10.259 C,0O4 possede des parametres de maille proches de étermihés poules
composés cités ci-dessus [ex. pour M f8n a = 10.375 (3) A, b = 5.504 (5) A, ¢ = 8.234
(3) A, B = 125.11 (2) °]. Une étude comparative des conpdB& 74:Sh2s9 C:04 et
SnGO, a été mené et nous avons releve les points ssivant

L’'oxalate d’étain SngD,, dont la structure cristalline a été déterminée@laizes et
al. [1] cristallise dans le systeme monoclinique avec leuge d’espace C2/c, comme
I'oxalate de baryum strontium anhydre. Sa strucastecomposée de chaines discrétes faites
d’'une succession alternative d’atomes d’étain efgamipements oxalate. Ces chaines se
développent dans la direction [101]. L’atome d'@tast entouré par six atomes d’oxygéene

formant un octaedre distordu.
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Formule chimique

(Bﬁ_mlsro.zsg) C,04 (trifa et
al[4])

SNGOs [2]

a=10.348 (5) A

a=10,375(3) A

b =5.489 (5) A b =5,504 (2) A
c=8.218(5) A c=8.234(3) A
p=125.09 (5)° B=125.11(2)°
Donnees Vv =382.0(5) R V =380.6 (3) R
cristallographiques
C2/c C2/c
monoclinique monoclinique
Z=4 Z=4
R =0.026 R =0.018
Nombre de coordinence NC =6 NC = 4+E* ; E* :paire

d'électrons non partagée.

La géométrie

octaédre distordu

octaedre distordu

Mode de coordination

> monodentate
> bidentate

» monodentate
> bidentate

DistanceA Ba/ Sr—0 : 2.226(4) ; Sn-0:2.232(2) ; 2.393(2)
2.39(4) ; 2.872(3) 2.878(2)
C-C : 1.536(8) C-C :1.542 (2)
C-0:1.245(6);1.261(5) | C-O:1.244(2); 1.262(2)
Ba/Sr—Ba/Sr : 4.315 Sn-Sn : 4.324
Angles (°) O-C-0: 125.2(4) O-C-0:125.5(2)

0-C-0: 117.5(4) ; 117.3(5)

0-C-0:117.3(2) ; 117.1(2)
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I1I-6 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthésevpiar aqueuse d'un nouveau
composé d'oxalate mixte a base de baryum et detstno (Ba74:Shos9 C.0s La
caractérisation par spectroscopie infrarouge a igediune étape préliminaire I'existence de
groupement oxalate (C-C, C=0, C-0 et Ba/Sr-0). algse par fluorescence X a permis de
confirmer la présence de deux éléments Ba et Sr.

La structure du nouvel oxalate mixte de baryumeestontium (B@74:Sl.259 Co04
possede un caractére tridimensionnel constituéedgax chaines en zigzag le long [001],
reliées entre elles par des atomes d’oxygenesralgpgment oxalate monodentate, ou le

Ba/Sr possede une coordinence 6.
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CHAPITRE IV : Dihydrogene Squarate de Baryum et de Strontium Hémi Hydraté

IV-1 INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons décritlatste de I'oxalate mixte de baryum
et de strontium. Nous avons poursuivis nos effdess ce sens en changeant la nature du
ligand vers un ligand organique cycligue qui estdaarate, un nouveau composé hydraté de
baryum et de strontium de formule Bgs;Sros47 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 HO a été obtenu.
L’analyse bibliographique ne fait en effet mentiaucun squarate mixte de baryum et de
strontium. Dans ce chapitre, seront décrites ssoemment la synthése, I'analyse par
spectroscopieu-Raman, l'analyse par spectroscopie infrarouge, lparspectrométrie a
sélection d’énergie (EDS), la structure, et lestiplaéls étapes de décomposition thermique de
I'hnydrogene squarate de baryum et de strontium.

IV-2 PARTIE EXPERIMENTALE

IV-2.1 Préparation de [Ba0,353 Sro.647 (HC404)2 (HzO) 5] 0.5 H20

[Bap.353S10.647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 HO a été synthétisée par réaction hydrothermal a
partir d'un mélange de chlorure de baryum B#&ELO (2 mmol), chlorure de strontium
SrCh.6H,O (2 mmol), acide squarique;€,0O4 (1 mmol), acide oxalique 4#€,04 (1 mmol) et
I'eau distillée (4 ml). Le mélange a été homogéheésst introduit dans un autoclave et porté a
150°C pendant deux jour. Cette préparation a coradliobtention des cristaux jaunes sous
forme cubique qui ont été extraits par filtratiom ld solution, lavés a I'eau, a I'éthanol, puis

séchés a l'air.

IV-2.2 Caractérisation préliminaire

a. Caractérisation par spectroscopie infrarouge et u-Raman

Une étude par spectroscopie infrarougau-€®taman a été réalisée sur le compose
synthétiseé. Ces techniques vont nous permettre sdigbr les modes de vibration
caractéristiques des liaisons C-C, C=C, C-0O et MEObservation de ces liaisons donne
une information essentielle sur la coordinatiorigand par le centre métallique.

Pour cela, le spectrai-Raman de la 3,4 dihydroxy-3-cyclobuténe-1,2 dione

commerciale a été enregistré et comparé a celoothposé de baryum/strontium (Figure 1V-
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1). L'enregistrement de spectre a été réalisé auyaimme spectrale de 100 & 4000 cm
pendant 15 min.

La caractérisation pat-Raman montre la coordination des ions " par HSQ.
On retrouve I'ensemble des bandes détaillées paadtiamall] pour la 3,4-dihydroxy-3-
cyclobuténe-1,2 dione. Le spectre enregistré ptésgas changements caractéristiques de la
coordination du ligand par un centre métallique baade de I'élongation de la liaison C=0
est décalée de 1802 ¢na 1819 crit. Les nombreuses bandes dans la région 100-500 cm
associees & déformation et au cisaillement de la liaison Ch®OH2SQ présente dans le
spectre 3,4-dihydroxy-3-cyclobuténe-1,2 dione nappssent plus ou sont décalées sur le
spectre Ba/SrHSQ. Les bandes situées & 634 et am26orrespond a la déformation du
cycle H2SQ sont observées sur le spectre Ba/SrHBIQ ét 723 cM). Les bandes de
I'élongation symétriques des C—C (respectivemerBldt 1171.5 cif) sont décalées pour le
Ba/SrHSQ (respectivement 1069 et 1150'kntes bandes observées dans la région 1500-
1700 cnt* sont plus intense dans Ba/SrHSQ que dans H2S@spamdent aux contributions
communes de I'élongation des C=0 et des C=C. Oouet que la bande associee aux
vibrations de la liaison O—H & 1300 ¢mrésente sur le spectre du ligand libre appanaited
facon légere sur le spectre de Ba/SrHSQ. La disparie décalage ou I'atténuation des pics
associés aux vibrations des liaisons dans le cotnposrdiné confirment la formation d’'un

composeé de coordination entre le baryum/strontitita BSQ.
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Figure IV-1 : Spectre.-Raman de la 3,4-dihydroxy-3-cyclobutene-1,2 digoheu) et
du composeé de coordination de baryum/strontium B85 647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H,O
(vert).

Une étude par spectroscopie infrarouge a été ééatie la méme maniére que pour la
spectroscopigi-Raman afin de compléter et de confirmer les ramilile cette derniere. Les
spectres de la 3,4 dihydroxy-3-cyclobutene-1,2 elimommerciale et du composé de
coordination de baryum/strontium sont reportédatrigure 1V-2.

On retrouve sur les spectres IR les bandes caistitjges des vibrations de la
molécule 3,4 dihydroxy-3-cyclobutene-1,2 dioneaadsr I'élongation de la liaison C-O vers
1071 cnt, les élongations de la liaison C=C vers 1640"@hde la liaison C=0 vers 1809
cm™. Le spectre enregistré pour le composé coordinémman changement dans la position
des bandes de vibration mentionnées (C—-O : 1097 €xC : 1623 cil et C=0 : 1818 cif).

On note aussi que pour le spectre Ba/Sr HSQ laepcés des bandes de vibration

caractéristique aux molécules d’eau libre vers 3280, et les deux modes situés & 716 et &
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662 cm® correspond a la liaison Ba/Sr—O. Ainsi, I'étudsr ppectroscopie IR confirme les

résultats de la spectroscopidraman et donc la formation d’'un composé de coatidin.

100 4
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80

70 +

Transmittance (u. a)

60 —

50 +

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde (cm ™)

Figure IV-2 : Spectre IR de la 3,4-dihydroxy-3-cyclobuténe-1ghdi(bleu) et du
composeé de coordination de baryum/strontiumg[BgSro 647 (HC404), (H20) 5] 0.5 H,O
(vert).

b. La spectrométrie a sélection d’énergie (EDS)

L’analyse dispersive d’énergie nous a permis deficoar la présence de deux
éléments dans le composé synthétisé (Figure IVaisi que le rapport atomique

baryum/strontium qui donne une moyenne de 0.5 ¢mapthéorique aprés résolution
structurale Ba/Sr = 0.353/0.647 = 0.54).
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Figure IV-3 : Spectre EDS d’une surface d’un cristal du comp[i 3535 647
(HC4O4)2 (H20) 5] 0.5 HO

IV-3 INDEXATION DE DIAGRAMME DE DIFFRACTION DE [Baos3 Sro.c47
(HC404): (H20) 5] 0.5 H20

L’indexation du diagramme de diffraction des raydnpar la poudre a conduit a une
maille de symétrie monocliniqgue, dont les paransetaedfinés a I'aide du programme
NBS*AIDS83[2] [a = 25.359 (2) A, b =8.899 (4) A, c = 14.128 K)p = 119.974(3) ° et V
= 2762.09 (1) A avec [My = 55.6, ko = 75.6 (0.0024, 164)]. L'examen du diagramme de
diffraction (Figure IV-4) a révélé I'absence defleé@onshkl avec h+k = 2n+1 ét0l avec | =
2n+1, compatible avec le groupe d’espace centrosiguné C2/c. Les données du diagramme
de diffraction de [BgsssSto.s45 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 HO sont rapportées dans ’Annexe A-
2.

Page | 72



CHAPITRE IV : Dihydrogene Squarate de Baryum et de Strontium Hémi Hydraté

Intensité 10000
au 9000
8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

0

11 17 23 29 35 41 47 53 59
2-Theta (deg.)

Figure IV-4 : Diagramme de diffraction de [Bas3Si.647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H,O

Lh

IV-4 RESOLUTION DE LA STRUCTURE DE [Baosss Srosess
(HC404)2(H20)5]0.5H.0 A PARTIR DES DONNEES DE DIFFRACTION DU
MONOCRISTAL (Trifa et al, 2011) [3]

L’enregistrement de données a été réalisé sur fiirmatiometre a géométrie Kappa
équipé d'un détecteur bidimensionnel de type CCbha(Ged Coupled Device), utilisant la
radiation K de Mo (MoKa = 0.71073 A) dans un domaine angulaire allant.8e22.5° erp
sur un monocristal de dimensions (0.09 x 0.08 8)ononT.

L’'acquisition de données a été réalisée par I'mtatiaire du programme COLLECT
[4]. La mise & I'échelle des intensités et la moyedes réflexions équivalentes sont
effectuées a I'aide de programme SCALEPA[BK Le programme DENZ(B] a été utilisé
pour I'indexation et I'intégration des pics de dif€tion et le fichier final contient la liste des
intensités des réflexions avec leurs indices deleMi(hkl), les écarts-types et cosinus
directeurs des faisceaux incident et diffractérppport au repere cristallographique.

La structure de [Bas3Sro.647 (HC4O4)2 (H20) 5] 0.5 H,O a été déterminée sur la base
de 18241 réflexions, parmi lesquelles 2616 réflesiont été considérées comme observables
selon le critere de conservatibr» 20(l). Les réflexions ont été mesurées dans le domaine
angulaire 2.% 0 < 27.5°, donnant lieu aux limites des indices ddevlisuivants : —3% h <
32; -10< k < 11; -18< | < 18. Les données cristallographiques et les camditi

d’enregistrement sont présentées dans le tabledu 1V
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La structure cristalline de ce composé a été réstduns le systéme monoclinique avec
le groupe d’espac€2/c (No.15), les parametres de maille sont consigaés tk tableau IV-

1. Les atomes de baryum et de strontium ont éadisés par les méthodes directes a I'aide du
programme SIR 200[5]. La détermination de pourcentage exact de la sutieh du baryum
par le strontium a été menée par I'utilisation delques instructions adaptées a ce genre de
situation ou nous avons des atomes de naturegdafifés dans le méme site. Les atomes
restants, de I'eau, de I'entité organique et t@ssdtomes d’hydrogene ont été localisés par
examen des cartes de Fourrier différence au coarbaffinement de la structure par la
méthode des moindres carrés, a I'aide de SHELXNIP7A es atomes d’hydrogéne de I'anion
hydrogéne squarate ont été calculés géométriqueshérés a une distance de 0,82 A de leur
atome d’oxygéne porteur, avec Uiso (H) = 1.5 Ueq((®) géométrie des trois molécules
d’eau O11W (H11A), O9W (H9A), O1W (H1W) ont étént@inte en fixant la valeur de la
longueur de liaison O-H & 0,85 A et la distance Hr#,55 A, afin que I'angle H-O-H se
rapproche de la valeur idéale 109,28°.

L’affinement des 239 parametres a conduit aux tastd’accord R= 0.033 etvR; =
0.088. Les résultats de la résolution et de I'affiient structural sont regroupés dans le
tableau IV-1. Les coordonnées atomiques et lesnpEtras de déplacement atomique
isotropes équivalents sont consignés dans le add&. Le tableau V-3 regroupe les
valeurs significatives des distances et anglesatoh.

Les illustrations graphiques ont été réaliséesidd’ des programmes de dessin : Or{&)3
Diamond[9] et Mercury[10].

Page | 74



CHAPITRE IV : Dihydrogene Squarate de Baryum et de Strontium Hémi Hydraté

Tableau IV-1 : Données Cristallographiques de [B&3Sro.647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H,O

Données Cristallographiques

Formule empirique Cis H14 B&y 353 Slo.647014

Systeme cristallin Monoclinique
Longueur d’onde Mo K ()  0,71073

Groupe d'espace C2/c (No.15) Coefficient d’absorption Ilnealr%.62

(mm™)
a(A) 25.3592 (9) Masse molaire (g rifl 430.35
b (A) 8.8993 (3) Z 4
c(A) 14.1286 (5) Densité calculée (mg>m 2.070
B (°) 119.974 (2) Dimensions du cristal (Mm  0.09 x 0.08 x 0.08
V (A3 2762.06 (18) couleur Jaune

Acquisition des données

-32<h<32
Réflexions mesurées 18241 Réflexions enregistrées -10<k<11
Réflexions indépendantes 3173 -18<1<18
Réflexionsl > 25(1) ; Rnt 2616 ; 0.077
Domaine dé& (°) 2.9-27.5

Affinement structural

Nombre de paramett 239 (A/0)max 0.004
R1 [F5>26(F%)] 0.033 Apmin (€ A3) -1.02
R, [F5>26(F2)] 0.088 Apmax(e A3) 0.960
GoF 1.06
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Tableau IV-2 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplaceatmntque isotropiques
éQUiV&'GﬂtS (AZ) de [Ba),3538r0,647 (HC404)2 (HzO) 5] 0.5 H,0, Uéq = (1/3) Z.Z] Uij a*

aj*a;.a;.
x/a y/b zlc Ueq Occ.

C1 0.36573 (1< 0.3970 (3 0.3325 (2 0.0289 (6
C2 0.41697 (1< 0.4566 (3 0.4371 (2 0.0316 (6
C3 0.39687 (1< 0.6124 (3 0.3940 (2 0.0306 (6
C4 0.34755 (1< 0.5476 (3 0.2960 (2 0.0283 (6
CS 0.25484 (12 —0.050¢(3) 0.1164 (2 0.0271 (6
C6 0.20204 (1< —-0.1154(3) 0.0196 (2 0.0285 (6
C7 0.17992 (1< 0.0393 (3 -0.020¢(2) 0.0306 (6
C8 0.23261 (1< 0.0965 (3 0.0768 (2 0.0292 (6
01 0.34685 (9 0.2666 (2 0.29723 (1¢€ 0.0340 (5
02 0.45673 (1C 0.4025 (2 0.52317 (17 0.0443 (6
O1w 0.t —0.464((6) 0.2¢ 0.08¢
O3 0.41410 (1C 0.7405 (2 0.42950 (17 0.0382 (5
O4 0.30067 (9 0.6(11 (2) 0.20752 (1¢€ 0.0363 (5
H4 0.300: 0.692¢ 0.2116 0.05%3
05 0.29950 (9 -0.106:(2) 0.2(118 (15 0.0338 (5
06 0.18250 (1C -0.242¢(2) -0.0120!(16) 0.0360 (5
o7 0.13455 (1C 0.0922 (2 -0.1012:(17) 0.0414 (5
0O8 0.248009 (1C 0.2349 (2 0.11254 (17 0.0382 (5
H8 0.278¢ 0.233¢ 0.172¢ 0.057*
Oo9w 0.48959 (13) 0.2259 (3) 0.3538 (2) 0.0565 (7)
Oo10W 0.52933 (11) -0.1012 (3) 0.4460 (2) 0.0431 (6)
Oo11w 0.42281 (12) -0.2067 (3) 0.2105 (2) 0.0590 (8)
Oo12w 0.38389 (14) 0.1093 (3) 0.1430 (2) 0.0563 (7)
013w 0.33586 (12) —0.0026 (2) 0.4289 (2) 0.0374 (6)
Srl 0.410752 (9) 0.005151  0.337327 (15) 0.02353 (12) 0.647 (8)
Bal 0.410752 (9) 0.005151  0.337327 (15) 0.02353 (12) 0.353 (8)
H1W 0.5265 (15) -0.516 (3) 0.298 (3) 0.05*
HIA 0.4765 (16) 0.306 (3) 0.319 (3) 0.05*
HOB 0.5230 (19) 0.233 (4) 0.416 (3) 0.05*
H10A 0.5449 (18) -0.078 (5) 0.413 (3) 0.05*
H10B 0.5316 (18) -0.197 (5) 0.443 (3) 0.05*
H11A 0.4449 (16) -0.286 (3) 0.237 (3) 0.05*
H11B 0.3907 (19) -0.220 (5) 0.147 (3) 0.05*
H12A 0.3669 (18) 0.064 (5) 0.084 (3) 0.05*
H12B 0.3786 (18) 0.202 (5) 0.132 (3) 0.05*
H13A 0.3201 (18) 0.084 (5) 0.424 (3) 0.05*
H13B 0.3087 (19) -0.067 (4) 0.396 (3) 0.05*
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Tableau IV-3: Distances interatomiques (A°) et angles des lias@t) dans la structure
[Bao.353S10.647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H20.

Polyedre de Baryum/Strontium

Bal/Sr1-01 2.728 (2) Bal/Sr1-0O12wW 2.8%4(
Bal/Sr1-0O5 2.688 (2) Bal/Sr1-013wW 2.382(
Bal/Sr1-O9W 2.729 (3) Bal/Sr1-03 2.672(2)
Bal/Sr1-O10W 2.772 (3) Bal/Sr1-O10W  2.786(2)
Bal/Sr1-O11W 2.722 (3)
Groupements hydrogéne-squarate
Cl-C2 1.495 (4) 01-C1-C2 133.6(2)
Cl1-C4 1.427 (4) 0O1-C1-C4 137.1(3)
C2-C3 1.498 (4) 02-C2-C1 136.0(3)
C3-C4 1.444 (4) 02-C2-C3 135.3(3)
0O1-C1 1.259 (3) 0O3-C3-C4 136.1(3)
02-C2 1.226 (3) 03-C3-C2 135.3(3)
03-C3 1.234 (3) 04-C4-C3 135.1(3)
0O4-C4 1.311 (3) 04-C4-C1 131.4(2)
C2-C1-C4 89.3(2)
C1-C2-C3 88.6(2)
C2-C3-C4 88.6(2)
C1-C4-C3 93.4(2)
C5-C8 1.423 (4) O5-C5-C6 133.7(3)
C5-C6 1.473 (4) O5-C5-C8 136.4(3)
C6-C7 1.490 (4) 06-C6-C5 135.6(3)
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C7-C8
05-C5
06-C6
or7-C7
08-C8

1.451 (4)
1.269 (3)
1.230 (3)
1.236 (4)
1.315 (3)

06-C6-C7
O7-C7-Cé6
O7-C7-C8
08-C8-C5
08-C8-C7
C5-C6-C7
C6-C5-C8
C6-C7-C8
C5-C8-C7

135.1(3)
134.7(3)
137.1(3)
136.6(3)
130.5(3)
89.2(2)
89.9(2)
88.1(2)
92.8(2)

Codes de symétrie(i) : x, y—1, z; (i) : —x+1, -y, —z+1.
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IV-5 DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

IV-5.1 Structure tridimensionnelle

Les résultats des analyses structurales par lemsay montre clairement la formation
d’'un nouveau composé d’hydrogéne squarate de bamume strontium hémi hydrate
[Bap 353510.647 (HC4O4),2 (H20) 5] 0.5 H,O. L'unité asymétrigue contient un seul site
cristallographique occupé aléatoirement par le Uraret le strontium dans les proportions
Ba/Sr = 0.353/0.647, ou sa structure cristalline fesmée par des polyedres de Ba/Sr
nonacoordinés par des atomes d'oxygene d’hydroggoarate et des molécules d’eau. La

Figure IV-5 montre le systeme d’interconnexion destés mentionnées ci- dessus

o

04
C 08 9

O10w

C[) Olw

Figure IV-5 : Ortep de I'unité asymétrique de la structure {B&Sro.e47 (HC404)2 (H20) 5]

0.5 HO. Les ellipsoides sont donnés avec une probaliétdéplacement atomique 50 %.
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La structure [BasssShes7 (HC4O4)2 (H20) 5] 0.5 H,O est construites a l'aide de
polyédre Ba/SrO9 partageant des atomes d’oxygeme foomer des unités inorganiques
dimériques, ces unités sont connectées par les sgusrates pour former un réseau

tridimensionnel hybride inorganique-organique.

La structure cristalline [BassSt.e47 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H,O peut étre décrite a
partir de I'arrangement tridimensionnel des dimd(&a/Sr), O;¢ formée par la mise en
commun de l'arréte O10W—-OMY de deux polyédres [Ba/SrO9] (tableau IV-3 ; Figly/-

6). Les dimeres se connectent via les ponts hyde@guarate HSQ1 selon en mode de
coordination bidentate, de sorte que le motif {85} adopte un mode de coordination trans,
pour former des chaines infinies qui se propaglrng de I'axe b (Figure IV-7). Dont la

molécule d’eau libre se trouve esandwiche entre ces chaines (Figure 1V-8).

Les interconnections centrosymétriques Ba/Si\@Q.—Ba/Sr ont des distances
Ba/Sr-Ba/Sr de 4.564 A avec des angles de 110cé8°derniéres valeurs sont trés proches
de celles trouvées dans le dihydrogéne squarate stdentium pentahémihydrate
Sr(HC,04)»(H20)5]. 0.5H0 [Sr-(O3W)-Sr: 4.482 A et 112.04g11]. Dans le cas présent
I'enchainement des diméres de [(Ba/Sr) 2 O16] sstiré par les anions HQ, (Figure V-

9).

010W(i)

Figure IV-6 : Entités formées par I'association de deux polye@&SrO9.
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Figure IV-7: Projection de la structure [B@ss3Si.e47 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H,O montre les

chaines reliées entre elles par les groupemerdsdggne squarate.

Figure 1V-8 : Projection de la structure [Bas3Sro 647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H,O sur I'axe
b.
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Figure IV-9 : Vue partielle de 'enchainement de diméres liéslpaigroupements hydrogéne

squarate.

IV-5.2 Le polyedre de coordination de baryum/strontium

L’atome de baryum/strontium est lié¢ a six molécdleau (O9W, O10W, O10%W
011w, 012w, 013W) et a trois oxygénes de deux grmgnts hydrogéne squarate HSQ1
(02, 0O4) (trans bi monodentate) et HSQ2 (08) (&bl®/-3 et figure V- 10a). Le polyedre
de coordination peut étre décrit comme un antiprdsirchimede monocapé (Figure V-
10b), dont la position capée est occupée par ugemeg/ d'une molécule d’eau O13W, et a
une distance de I'atome Ba/Sr égale a 2.784 (3} Auepremier plan carré a 1.75 A. La

géomeétrie du polyédre Ba/SrO9 est légérement diséopar rapport a la symétrie idéala{D

-§2m). Les distances Ba/ Sr—O sont comprise entré42(8) A - 2.786 (2) A (la distance
moyenne Ba/ Sr—O de 2.725 A). La valeur calculirelap méthode de valengk2] pour un
atomede baryum nonacoordinée et 2.842 A tandis que pauatome de strontium et de
2.675 A, cette derniére valeur est trés proche aiséance moyenne; 2.725 A. Il est
intéressant de noter que la valeur moyenne de A78& inférieure a celle trouvées dans le

cas de la structure [Ba(HOQs). (H20) 5] H2O [13], ou la moyenne des distances Ba—O est de
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I'ordre de 2.78 A. Cela résulte de la substitutioncation B&" par Sf* qui posséde de rayon

ionique plus petit que celui du baryum.

013W
4 ‘ ‘s
s 'l \\ ~\
~
. 'dl \ OS
010W i
r N ()3":
[ XY 1] :\ A
Yy g ‘\( ]
\‘ \Y] sV A
A o2 !
09w 011W
o10W

Figure 1V-10 : (a) 'environnement de I'atome Ba/Sr dans la stowe{Bag 353S15.647
(HC404)2 (H20) 5] 0.5 H,O ; (b) le polyedre de baryum/strontium décrit cogrum antiprisme

d’Archimede monocapée.

On peut toutefois mesurer la déviation de la syméidéale’ de I'antiprisme

d’Archimede monocapée Ba/SrO3(H20)6 dans la stradBia 353Sro.647 (HC404), (H20) 5]

0.5 HO par analyse de ces deux faces carrés de I'atipri Premierement, la déviation
standard de planéité de la face [O1, O5', @8V1d] capée par O13W est 0.028 A contre
0.064 A pour la deuxiéme face [011W, O12W, O9W, W].0Cependant, les quatre atomes
d’oxygene de cette derniére face carré préseneniadétes O—-O moins régulieres [2.975-
3.204 A] par rapport & la premiére face [3.367-8.A]. La déformation de I'un des deux
faces carrées est aussi observable a partir déssadep torsions autour des atomes d’oxygene
[+ 1.9° contre £ 4.7° pour l'autre plan]. Les déioas des angles de 90° dans les deux faces
carrés est inférieur a 5.07° par contre 'angleédiale entre les deux plans est de 1.564°. Ces

résultats montrent la faible déformation du polgeda/SrO3(H20)6.
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IV-5.3 Le ligand hydrogene squarate

Dans la structure de [Bas Sro.647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 HO, il y a deux anions
hydrogéne squarate HG, (HSQ1, HSQ2) dans l'unité asymétrique. La présahcdéigand
hydrogene squarate, [HG4]  donne a cette structure un intérét particuliensda mesure ou

moins d’une dizaine de structure contenant a éatdgusqu'a présent.

Le premier groupement cyclique HSQ1, astitué de quatre atomes de carbone
(C1, C2, C3, C4) et de quatre atomes d’oxygene (21,03, O4) (tableau IV-3).

La fonction hydroxy est en O4 et, defaig la liaison C4-04 est la plus longue des
liaisons C-0O (1.311(3) A) (Figure IV-11a) ; (table#d/-3). On retrouve la plus courte :
C2-02 = 1.226 (3) A tandis que les deux autres=@@ll et C3—-0O3 sont intermédiaires,
égales a 1.259(3) A et 1.234 (3) A respectivemddé chaque coté de liaison C2-02 se
trouvent deux liaisons C—C longues : C2-C3 = 1.498A et C2-C1 = 1.495 (4) A et de
chaque c6té de la plus longue C-O se trouvent aigons courtes : C4-C3 = 1.443 (4) A
et C4-C1 = 1.427 (4) A (tableau 1V-3). Cependamijdand squarate HSQ1 a un seul atome
d’oxygene non li¢, O2 (tableau IV-3) (figure IV-Bhacun des deux atomes d’oxygéne O1 et
O3 sont appartient au polyédre monocapé Ba/SrO8s Ban ensemble I'anion est plan,
puisque la plus grande distance atome-plan moyeno/@552(2) A [moyenne 0.0320 AEn
mode de coordination, I'ion hydrogene squarate H8§1u-2 trans bimonodentate a travers
ses deux atomes d’'oxygene O1 et O3, qui est codearst la chimie des squarates de métaux
[14].

Le deuxieme groupement cyclique HS€X2,constitué de quatre atomes de carbone
(C5, C6, C7, C7) et de quatre atomes d’oxygene (8507, O8) (tableau IV-3).

La fonction hydroxy est en O8 et, @efait, la liaison C8—-08 est la plus longue des
liaisons C-O (1.315(3) A) (figure IV-11b); (tabledV-3). On retrouve la plus courte :
C6-06 = 1.229 (3) A tandis que les deux autres=@Het C7-O7 sont intermédiaires,
égales & 1.269(3) A et 1.236 (3) A respectivemddé chaque coté de liaison C6-06 se
trouvent deux liaisons C—C longues : C6-C5 = 1.¢42A et C6-C7 = 1.489 (4) A et de
chaque c6té de la plus longue C-O se trouvent aisons courtes : C8-C5 = 1.423 (4) A
et C8—C7 = 1.452 (4) A (tableau 1V-3). Dans soneemisle I'anion est plan, puisque la plus
grande distance atome-plan moyen vaut 0.0480(2m8ygnne 0.0301 A]. En mode de
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coordination, l'ion hydrogene squarate HSQ2 est primonodentate a travers I'atome
d’oxygene O5, qui est connue dans quelques autrestiges rapportés dans la littérature
[15].

Figure IV-11 : (a) Mode de coordination du groupement hydrogenasagie HSQ1; (b)
Mode de coordination du groupement hydrogene sqadi&sQ?2.

Dans I'anion hydrogene squarate, les angles @-@rient del31.4 (2)°-137.1 (3)°
pour HSQ1 est de 130.5 (3)°-137.1 (3)° pour HSQ@peetivement, et les angles C-C-C ne
dévient pas plus de 0.4° de la valeur idéale d@°9@ans les squarates des métaux non
chélatan{16-17].

Page | 85



CHAPITRE IV : Dihydrogene Squarate de Baryum et de Strontium Hémi Hydraté

IV-5.4 Les molécules d’eau

Les grandeurs caractéristiques des molécules deatirassemblées dans le Tableau
IV-4. La Figure 1V-12 montre I'environnement de aeslécules dans la structure de {Ba
Sio.647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 HO. Les molécules d’eau jouent un réle important dans |
cohésion du réseau structural, d’'une part comnandigoour le cation métallique et, d’autre
part, parce qu’'elles participent aux liaisons hgéme avec l'entité organique. Il est
auparavant nécessaire de rappeler que le termaisienl hydrogéne est donné a un systéme
de deux liaisons, une liaison donneusé¢i@t une liaison accepteuse H----O’, pour lequel la

liaison donneuse est plus courte que la liaisor@etis¢18].

Les molécules d’eau sont donc réparties comme suit

- O1West considérée comme étant libre puisqu’elle mécgze pas a I'environnement
du cation Ba#Sr. Elle accepte deux liaisons hydrogéne, de deobécules d’eau et est
donneuses de liaisons hydrogéne vers deux atoroggggne de deux groupements squarate.

- O9W est liée a 'atome du métal Ba/Sr. Elle est doneaiss liaisons hydrogéne,
d’'une part, vers I'oxygene d’une molécule d’'ead\(D et, d’autre part, vers un oxygene

d’'un groupement squarate.

- O10West liee a I'atome du métal Ba/Sr. Elle est doneedss liaisons hydrogéne,
d’'une part, vers I'oxygene d'une molécule d’ead1®/) et, d’autre part, vers un oxygene

d’un groupement squarate.

- Ol11West liée a I'atome du métal Ba/Sr. Elle est doneedss liaisons hydrogéne,
d’'une part, vers loxygéne d’'une molécule d’eauM@&t, d’autre part, vers un oxygene d’un

groupement squarate.

- O12West liee a I'atome du métal Ba/Sr. Elle est doneedss liaisons hydrogéne,
d’'une part, vers l'oxygene d’'une molécule d’e@i8W) et, d’autre part, vers un oxygene

d’'un groupement squarate.

- O13W est liée a 'atome du métal Ba/Sr. Elle forme dasdns hydrogéne avec

deux atomes d’oxygéne de groupements squarates.
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Ba/Sr
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Ba/Sr
o11W
H11A. g
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Ba/Sr

BalSr
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010w
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1
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Figure IV-12 : Les différents types de coordination de I'eau darstructure de
[Bao.353S10.647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H20.

Dans le composé [Bassz Sio.e47 (HC4O4)2 (H20) 5] 0.5 H,0O, les molécules d’eau de

coordination sont observées soit en coordinengertal O9W, O11WQ12W, O13W soit en

coordinence tétraédrique O10W (Figure IV-12).
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Tableau IV-4: Les liaisons d’hydrogéne possible dgBag 353560647 (HC404), (H20) 5] 0.5

H.O. D : atome donneur ; A : atome accepteur.

D-H----0O d (D-H) (A) dH--A)A)  d(D---A) (A) D-H--A (°)
O1W-H1W----O2 0.82(4) 2.55(4) 2.874(2) 105(3)
O1W-H1W...-OY 0.82(4) 2.47(4) 3.193(3) 148(4)
O4-H4....0% 0.82 1.79 2.603(3) 171
O8-H8----01 0.82 1.77 2.575(3) 169
O9W-H9A. - --O1W 0.84(3) 2.47(3) 3.197(5) 147(4)
O9W-H9B- ---03 0.87(4) 1.97(4) 2.821(3) 167(5)
O10W- H10A.---011W 0.78(5) 2.54(4) 3.150(4) 137(4)
O10W-H10B---- 02 0.86(4) 1.88(4) 2.711(4) 164(4)
O11W-H11A.---O1W 0.86 (3) 2.06(4) 2.880(5) 159(4)
O11W-H11B.---O8 0.87(4) 1.91(1) 2.777(3) 176(5)
O12W-H12A..--013W 0.83(4) 2.00(4) 2.803(3) 164(4)
O12W-H12B.--- 37 0.84(4) 1.87(4) 2.711(3) 178(5)
O13W-H13A.---06 0.86(5) 2.00(4) 2.736(3) 143(3)
O13W-H13B:---C8 0.84(4) 2.24(4) 3.014 (3) 154(4)

Codes de symétrie(ii) —x+1, —y, —z+1; (iii) x+1/2, =y-1/2, z+1/2(iv) X, y+1, z;(v) —x+1,
-y+1, —z+1;(vi) —x+1, y, —z+1/2;(vii) —x+1/2, —=y-1/2, =z{viii) X, =y, z=1/2;(ix) —x+1/2,
-y+1/2, =z;(X) =x+1/2, y+1/2, —z+1/2(xi) —x+1/2, y-1/2, —z+1/2.
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Dans la structure cristalline, Les anions de I'logdme squarate [HSTQont liées par
des liaisons hydrogéne fortes [04..."052.603 (3) A, 08....01= 2.575 (3) A] pour former

des chaines infinies qui se tient de téte-a-qubead-to-tail)le long de I'axe KFigure IV-

13).

Figure IV-13 : Connexion des entités [HC4O4jar des liaisons hydrogéne dans la

structure de [Ba353Sr0,647 (HC404)2 (HzO) 5] 0.5 H,0.

La tridimensionnalité de la structure est assur@edes liaisons hydrogéne intra et

intermoléculaire de type : O=shlarate....O €t O—Ha,.....O (tableau 1V-4). Brown a montré

gu’une liaison hydrogéne est forte lorsque la distaentre un atome d’oxygene donneur et un
atome d’oxygéne accepteur est inférieure a 2.7Baks le cas présent, et en se basant sur le

critere de Brown[18], on mit en évidence quatre liaisons hydrogeneefeit dix liaisons

hydrogene faible (Figure 1V-14).
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Figure IV-14 : Les liaisons hydrogénes possible dans la strudiag 353Sro 647
(HC404), (H20) 5] 0.5 H,O

IV-6 DECOMPOSITION THERMIQUE DE [Bao.353 Sro.647 (HC404)2 (H20) 5]
0.5 H20

La décomposition thermique de [B83 Sthes7 (HC4O4)2 (H20) 5] 0.5 H,O a été
étudiée par thermogravimétrie (TG) et thermogratimdifférentielle (TD) (Figure IV-15),
sous azote, entre la température ambiante et ~B@&@ par thermodiffractométrie (Figure IV-
16), soudlux d’air, entre la température ambiante et 600 L@xamen de ces deux figures
permet de déduire que le schéma de la décompoditigmécurseur suit trois grandes étapes :

- déshydratation du précurseur
- décomposition de la phase anhydre

- décomposition du squarate mixte en carbonate.
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Figure 1V-15 : Analyse thermogravimétrique (TG) et analyse theumidifférentiel (ATD)
issue de la décomposition thermique deg[B&aSro 647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H,O sous

flux d’azote (vitesse de chauffage 10°C/min).
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Figure 1V-16 : Thermodiffractogramme de [Bas3S1y.647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H,O sous
flux d’air (Temps d’acquisition par diagramm@700 s régime thermique : 7C°hentre
17°C et 600°C).
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La courbe TG montre que la premiere transformatieda décomposition débute a
50°C, perte de masse observée de 22.049 %, conckspda désyhdratation totale du
précurseur donnant lieu a une phase anhydre. Tu&ment, le départ des 5.5 molécules
d’eau correspondrait a un pourcentage de perte3d@026. Le thermodiffractogramme
montre que la phase anhydre,BaSh s4{HC40,)2, est amorphe au rayons X jusqu’a 100 °C,
température a laquelle des raies de diffractionrgem du fond continu sans aucune perte de
masse sur le courbe TG. Il peut donc étre conciulgyhase anhydre cristallise a 100 °C et

gu’elle est stable jusgqu’aux alentours de 250 °C.

La deuxieme étape correspond a la décompositiola dnase anhydre, stable entre
180 et 250 °C. La décomposition de I'hydrogene safeade baryum et de strontium débute a
250 °C correspond au départ simultané d’'une madédalmonoxyde de tricarbonez(@, la
perte de masse observée sur la courbe TG atteifB3% a 290°C. Théoriquement la
formation d’hydrogéne squarate hydrogéno carbondée baryum et de strontium
correspondrait a une perte de masse de 9.931%.ff&én le thermodiffractogramme ne
montre aucun changement de raies de diffractionadéentours de cette température, indique
que la phase est amorphe.

L'étape suivante correspond a la décomposition depd’hydrogéne squarate
hydrogéno carbonate de baryum et de strontiumeitege gle masse observée dans ce domaine
de température est en accord avec la formation dalide de composition globale
‘Bap.353510.647C404" (perte de masse observée, 12.927 perte de masse théorique 14.373%).
Ces résultats est en accord avec le thermodifige@tome qui montre des raies de diffraction
relatives aux squarates anhydre de baryum et amtistm entre 290-360 °C. Afin de
déterminer la nature de cette phase, l'interrogati® la base de données IC[D] a montré
que le squarate anhydre de baryum et de strontarmef au dessus de 290 °C, était un
compose isostructural au squarate anhydre de baBa@O, décrit par Roberto Koferstein
et al[20].

La courbe thermogravimétrique montre que le dersiage est caractérisé par une
perte de masse rapide entre 380 °C et 600 °C, tatupé pour laquelle la perte de masse
totale observée est égale a 12.36%. Cette deragrdue a la décomposition du squarate
anhydre de baryum et de strontium (perte de ntagsgique 12.737 %A cette température
des raies de diffraction émergent sur le thermatitbgramme. L’interrogation de la base des
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données ICDD a montré que les raies de diffractmmnespondent a un mélange de s
COs (PDF, N° de Fiche : 47-0224) et Bag@®DF, N° de Fiche : 41-0373).

En accord avec I'expérience thermogravimétriqueolarbe ATD présente clairement
quatre principaux signaux. Le premier signal eseuénement endothermique étendu sur un
domaine de température entre 50°C et 90°C, di pardtotal des 5.5 molécules d’eau. Les
trois autres signaux sont des événements exothees\gsur un domaine de température entre
250°C et 450°C, ce qui conduit a la formation @g48:S10.647COs.

IV-7 CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons décrit la synthésegarhydrothermal d’un nouveau
composé d’hydrogene squarate de baryum et de istmoritémi hydrate [Bgsss Sho.ea7
(HC4O4), (H20) 5] 0.5 HO. La caractérisation par spectroscopi®aman et d’absorption
infrarouge a permis de mettre en évidence la coatidin de I'ion métallique par le ligand
HSQ et par conséquent, la formation d’un composécaadination. La spectroscopie
d’énergie dispersive a permis d’'une étape prélimende déterminer la présence de deux
éléments Ba et Sr.

La caractérisation des monocristaux par diffractiea RX nous a permis de confirmer
la formation de composé de coordination, dont lauctire possede un arrangement
tridimensionnel des dimeres [(Ba/#D)¢] reliés entre eux par le pont hydrogéne squavade,
une coordinance simple<1, u—2) pour former des chaines infinies dans la dwact010].

La stabilité des édifices cristallins est assurée fes liaisons hydrogene intra et

intermoléculaire de type O=<Rlarate....O €t O—Hay....0.

La déshydratation du précurseur conduitune phase anhydre cristallisé. La
décomposition thermique de la phase anhydre donaghase intermédiaire mal cristallisée
avant la formation du squarate mixte de baryumeestontium BgassSr.64404, qui Se

décompose a son tour pour donner le carbonate gg 88 647CO:s.
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CHAPITRE V : Dihydrogene Squarate de Baryum Monohydrate

V-1 INTRODUCTION

Aprés avoir pu mettre en évidence la possibilité de farome composé dihydrogene
squarate de baryum et de strontium hémi hydrat&jtd#ans le chapitre précédent (chapitre
IV), nous avons essayé de synthétiser par voieollyermal un autre composé dans le
systeme baryum/squarate en variant la températleer@port molaire. En effet, un nouveau
composé monohydraté de baryum de formule [Bay@®dfz (H20) 5] H,O a été obtenu. Du
point de vue structurale, une comparaison avetrl&gtsre [Ba ss3 Sty.e47(HC404)2 (H20) 5]

0.5 HO[1] a été établie notamment en ce qui concerne I'enagment du baryum.

Dans ce chapitre, seront donc successivement eedat synthese, I'analyse par
spectroscopi@-Raman et par l'infrarouge, sa structure, ainsi lggemultiples étapes de son
schéma de décomposition thermique.

V-2 PARTIE EXPERIMENTALE

V-2.1 Préparation de [Ba (HC404)2 (H20) s] H20

[Ba (HC,O4), (H20) 5] H,O a été synthétisée par réaction hydrothermal tir péun
mélange de chlorure de baryum BaH,O (1 mmol), acide squarique;€,O,4 (1 mmol), et
d’eau distillée (8 ml). Le mélange a été homogénés introduit dans un autoclave et porté a
120°C pendant quatre jour. Cette préparation awbad’apparition des cristaux jaune sous
forme bloc, Les cristaux ont été extraits pardiitvn de la solution, lavés a I'eau, a I'éthanol,

puis séchés a l'air.

V-2.2 Caractérisation préliminaire
Une étude par spectroscopie Raman et Infrarougi® anénée afin d’attribuer les

différentes bandes des vibrations des liaisons ©=C,, C-O et M-0. Le spectre Raman est

représenté sur la figure V-1 est le spectre Intrgeosur la figure V-2.

a. Caractérisation par spectroscopie p-Raman
Le spectre Raman du composé étudié entre 100-480(résente les mémes bandes
observées avec le composé mixte Ba/Sr. Ainsi, desomeuses bandes dans la région 100-500
cm* associées ka déformation et & 'agitation de la liaison C@®s bandes situées & 641 et
& 723 crit correspond & la déformation du cycle HSQ, les baaael’élongation symétrique
des C—C (respectivement 1075 et 1151';rfes deux modes situés & 1560 cet 1655 crit
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correspondent aux contributions communes de I'éltbag symétrique des C=C et des C=0
respectivement. L’élongation de la liaison C=Odéstervée & 1819 ¢t

12000 —

10000 —

8000 —

6000 —

Intensité (u. a)

4000 —

2000 —

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

nombre d'onde (cm )

Figure V-1 : Spectreu-Raman du composé de coordination de baryum [Ba,Qd)g
(H20) 5] H20.

b. Caractérisation par spectroscopie infrarouge
La spectroscopie infrarouge a été utilisée afircdeforter les résultats observés en
spectroscopi@-Raman. Le spectre IR du composé étudié entre 8800sm’ présente une
bande vers 3315 chncorrespond aux molécules d’eau libre, I'élongatide la liaison C=0
vers 1809 crilet de la liaison C=C vers 1650 ¢ni’élongation de la liaison C—O vers 1095
cm?, on retrouve aussi les deux modes situés & 85betm 755 crit correspondent aux

élongations des liaisons C-C et de la liaison Beegpectivement.

Page | 97



CHAPITRE V : Dihydrogene Squarate de Baryum Monohydrate

100

95
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85

Transmittance (u. a)

80 -

75 L] ' L] ' L} ' L} ' L} ' L} '
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde (cm )
Figure V-2 : Spectre IR du composé de coordination de baryun{Hi8aO,). (H.0) s] H20.

V-3 RESOLUTION DE LA STRUCTURE DE [Ba (HC.04): (Hz0) s] H20 A
PARTIR DES DONNEES DE DIFFRACTION DU MONOCRISTAL (Trifa et al,
2013) [2]

L’enregistrement de la collecte des intensitésitfeadtion du composé [Ba (HO,).
(H,0) 5] H-O a été effectué sur un monocristal de dimensiat® % 0.08 x 0.20 mfa I'aide
d'un diffractometre Kappa Apex Il équipé d'un ddéeo bidimensionnel de type CCD.
L’acquisition de données, la mise a I'échelle deerisités et la moyenne des réflexions
équivalentes sont effectuées a l'aide de progralB&I®T [3]. Une correction d’absorption
du cristal a été réalisée a partir des valeurgatesmission minimum et maximum égales a
0.731 et 1.000 a l'aide du programme SADABE

La structure de [Ba (HfD,). (H20) 5] 0.5 H,O a été déterminée sur la base de 12082

réflexions, parmi lesquelles 2471 réflexions ot énsidérées comme observables selon le
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critere de conservation> 20(l). Les réflexions ont été mesurées dans le donwigelaire
2.7< 0 £ 25.1°, donnant lieu aux limites des indices ddeMisuivants : -13 h< 13; -10< k
<10; -17< 1 < 17. Les données cristallographiques et les camditd’enregistrement sont

présentées dans le tableau V-1.

La structure cristalline de ce composeé a été réstduns le systéeme monoclinique avec
le groupe d’espace B2 (No.14), les parametres de maille sont consigaés te tableau V-
1. Les atomes de baryum ont été localisés par &hades directes a I'aide du programme
SIR 2002[5]. Les atomes restants, de l'eau, de l'entité orpgamiet tous les atomes
d’hydrogéne ont été localisés par examen des cadee&ourrier difféerence au cours de

I'affinement de la structure par la méthode desnaii@s carrés, a I'aide de SHELXLEH.

L’affinement des 264 parametres a conduit aux tastd’accord R= 0.013 etvR; =
0.034. Les résultats de la résolution et de I'affient structural sont regroupés dans le
tableau V-1. Les coordonnées atomiques et les pdarasnde déplacement atomique isotropes
équivalents sont consignés dans le tableau V-2.tdbdeau V-3 regroupe les valeurs

significatives des distances et angles de liaison.

Les illustrations graphiques ont été réaliséesidd’ des programmes de dessin : Or{gp3
Diamond[8] et Mercury[9].
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Tableau V-1: Données Cristallographiques de [Ba (K@), (H20) 5] H20.

Données Cristallographiques

Formule empirique  [Ba(HC404)2(H20)s] H20

Température (K) 150
Systeme cristallin Monoclinique
Longueur d’onde Mo K () 0.71073
, Coefficient d’absorption
Groupe d’espace P2 (No.14) linéaire (mm) 2.84
a(A) 11.1522(11) Masse molaire (g ritpl 471.53
b (A) 9.0268(8) Z 4
c(A) 14.3025(14) Densité calculée (mg>m 2.181
£ (°) 94.009(5) Dimensions du cristal (Mm 0.12x0.1x 0.09
V (A3 1436.3(2) couleur Jaune
Acquisition des données
-13<h<13

Réflexions mesurées 12082 Réflexions enregistrées -10<k<10
Reflexions 2550 17<1<17
indépendantes
Réflexionsl > 26(1) ; 2471 0.022
Rint
Domaine dé& (°) 2.7-25.1

Affinement structural
Nombre de parametr 264

(B/0)max 0.003
R: [F*>26(F?)] 0.013 Apmin (€ A3) -0.25
«R, [F>26(F?)] 0.034 APmax(e A3 0.53

GoF 1.06
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Tableau V-2: Coordonnées atomiques et parametres de déplaceatmmique isotropiques

équivalents (A de [Ba (HGO.), (H»0) 5] H»0, Usq = (1/3) 2i2; Uy a* aj*ai.g

X y z Uéqg

Bal 0.676¢48(7) 0.76(410 (9) 0.6¢5367 (6) 0.00657 (5)
04w 0.8360C8 (12) 0.75740(13) 0.€4885 (10) 0.C117 (3)

01 0.67679 (9 1.02235 11) 0.77441 (7 0.0100 (2

C3 0.76489 (1= 1.36306(16) 0.72323 (1C 0.0076 (3
O€ 0.90411 (9) 0.87276 (11) 0.€5721(7) 0.00¢8 (2)

C4 0.66220 (1= 1.30175(17) 0.77342 (1C 0.0075 (3
C1 0.707¢9 (13) 1.14962 (16) 0.75478 (10) 0.0077 (3)
Oo3W 0.569¢5 (11) 0.€5706 (14) 0.83609 (8) 0.0139(2)
0Oz 0.89727 (9 1.16255 (12 0.66655 (8 0.0103 (2
Ot 0.99133 (10) 0.52766 (11) 0.617(7 (8) 0.C114 (2)

C2 0.8(471 (14) 1.21456(17) 0.707(6 (11) 0.00¢0 (3)
O2W 0.€5618 (12) 0.97776 (13) 0.54757 (8) 0.0154 (2)
o7 1.13514 (S 0.989¢1 (11) 0.55422 (7 0.0107 (2
Oo1w 0.73539 11) 0.64714 (14) 0.51598 (9) 0.0155(3)
08 1.20517 (9) 0.€4982 (11) 0.50651 (8) 0.C112 (2)

C7 1.09065 (13) 0.8679 (16) 0.56650 (10) 0.0075 (3)

C5 1.C2281 (13) 0.6€277 (17) 0.596(6 (11) 0.00€3 (3)

C6 0.9€586 (13) 0.€1173 (17) 0.61497 (10) 0.007%4 (3)
O3 0.799% (9) 1.490¢4 (11) 0.7(579 (7) 0.00¢3 (2)

C8 1.12363 (14) 0.7109 (17) 0.54615 (11) 0.00€3 (3)
04 0.57822 (9 1.35215 11) 0.81426 (7 0.0103 (2
011w 0.56817 (1z 0.28422 (1= 0.52709 (8 0.0116 (2
O5W 0.51886 (1C 0.54413 (12 0.62332 (8 0.0111 (2)
H4A 0.8€0 (2) 0.6€1 (3) 0.8€58 (15) 0.C22 (6)*
H11A 0.€34(2) 0.293 (2) 0.5207 (14) 0.016 (5)*
H1B 0.7564 (19) 0.556 (3) 0.5121 (15) 0.030 (6)*
H1A 0.750 (2) 0.685 (3) 0.4720 (18) 0.033 (7)*
H4B 0.892 (2) 0.813 (3) 0.8462 (16) 0.034 (7)*
H3A 0.5667 (19) 0.563 (3) 0.8392 (15) 0.031 (6)*
H5A 0.535 (2) 0.465 (3) 0.5962 (17) 0.040 (7)*
H5B 0.458 (2) 0.529 (3) 0.6545 (16) 0.037 (6)*
H3B 0.542 (2) 0.690 (3) 0.8807 (18) 0.035 (7)*
H11B 0.535 (2) 0.323 (3) 0.4773 (17) 0.032 (6)*
H2A 0.616 (2) 1.046 (3) 0.5350 (17) 0.043 (7)*
H2B 0.720 (3) 0.985 (3) 0.5169 (18) 0.045 (7)*
H51 0.925 (2) 0.518 (3) 0.6447 (18) 0.049 (7)*
H21 0.901 (2) 1.068 (3) 0.6630 (17) 0.049 (7)*
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Tableau V-3 Distances interatomiques (A°) et angles des lias%) dans la structure [Ba
(HC4O4)2 (H20) 5] H20

Polyédre de Baryum

Ba—O1 2.686 (10) Ba—06 2.785 (11)
Ba—O3W 2.703 (12) Ba—04W 2.836 (14)
Ba—O5W 2.736 (11) Ba—03 2.798 (10)
Ba—O1W 2.750 (12) Ba—-®4 2.963 (11)
Ba—O2W 2.779 (12)

Groupements hydrogéne squarate

C1-C2 1.442 (2) 01-C1-C2 135.70 (14)
c4-C1 1.495 (2) 01-C1-C4 135.04 (14)
C3-C2 1.436 (2) 02-C2-C1 134.86 (14)
C3-C4 1.499 (2) 02-C2-C3 132.07 (14)
01-C1 1.238 (18) 03-C3-C4 134.17 (14)
02-C2 1.306(19) 03-C3-C2 136.52(14)
03-C3 1.245(18) 04-C4-C3 136.55(14)
04-C4 1.2255(19)  04-C4-C1 135.01(14)
C2-C1-C4 89.25 (12)
C1-C2-C3 93.04 (12)
C2-C3-C4 89.30 (12)
C1-C4-C3 88.42 (11)
C5-C8 1.441 (2) 05-C5-C6 137.96 (14)
C5-C6 1.438 (2) 05-C5-C8 128.76 (14)
C7-C6 1.491 (2) 06-C6-C5 136.74 (15)
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C7-C8
05-C5
06—C6
or7-Cv
08-C8

1.497 (2)
1.310 (19)
1.256 (19)
1.224 (18)
1.235 (19)

06-C6-C7
O7-C7-C6
O7-C7-C8
08-C8-C5
08-C8-C7
C5-C6-C7
C6-C5-C8
C6-C7-C8
C5-C8-C7

133.99 (14)

135.31(14)
135.78 (14)
135.85(15)
135.24(14)
89.21 (12)
93.13 (12)
88.76 (11)
88.86 (11)

Codes de symétrie(i) : x, y—1, z; (ii) : —x+1, y=1/2, —z+3/2.
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V-4 DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

V-4.1 Structure tridimensionnelle

Les résultats de l'analyse structurale par lesmay$ montre clairement la formation
d’'un nouveau composé d’hydrogene squarate de bargnonohydraté. L'unité asymétrique
de [Ba (HGO,), (H20) 5] H20 se compose d’un seul atome de baryum, de deusp@neents
hydrogéene squarate indépendants (HSQ1 et HSQ2heetmolécule d’eau. La Figure V-4
montre le systeme d’interconnexion des entités Ba@8rogéne squarate et les molécules

d'eau.

0’ (-%-% P

Figure V-4 : Ortep de 'unité asymétrique de la structure [B#C;0,). (H20) 5] H20. Les

ellipsoidesd’agitation thermiquesont donnés avec une probabilité de 50 %.
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La structure cristalline de [Ba (HO,)2 (H20) s] H,O peut étre décrite a partir de deux
chaines discrete le long de I'axe b, reliées egites par les groupements hydrogéne squarate
HSQ1 en mode de coordination trans bis monode(®ite O3). Ces chaines sont connectées
au travers de pont hydrogéne squarate via I'atomeygene O4, comme lindique la Figure
V-5, génére une structure en échelle (ladder stretOn retrouve ce type de motif dans, par
exemple, la série de composés [M(dpalis)(H-O)] (M = Co, Ni, Zn; dpa = 2,2'-
dipyridylamine)[10], le composé a base de manganesg®),(C,0,) [11] et le composé a
base de cuivre [(Cu(ampy]f.0s) 0.5(CO4)(CIOs)] 0.25 HO; (ampy = 1-(2-
aminoethyl)pyrrolidine)12] qui présente un arrangement de deux chainessaigee elles

par I'intermédiaire d’'un groupement squarate.

La Figure V-6 montre que la structure est unidinmm®elle (1D) caractérisée
essentiellement par I'existence des chaines liegaimfinies dont la composition
[Ba(HC404)2(H20)s)n le long de l'axe [0 1 0]. Ces chaines sont liéesre elles via des
liaisons hydrogene pour former une charpente a Bigufe V-7). Dans I'empilement
cristallin, ces chaines sont séparées les unesadwes par une molécule d'eau de
cristallisation (Figure V-6).

La distance la plus courte entre deux ions métabgau sein d'une méme chaine

polymérique est de 9.026 (8) A avec un angle BaBBRade 179.9°. Par ailleurs, la distance

Ba—Ba inter-chaine la plus courte est de 6.354(4)

Figure V-5 : Motif en échelle de la structure du composé 1D ([B&40,). (H20) 5] H20.
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Figure V-7 : Projection de la structure sur le plan (a, c).
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V-4.2 Le polyedre de coordination de baryum

La coordinence de l'atome de baryum est ici de Hetdque I'on considéere de
longueur de liaison inférieure & 3 A (tableau V43atome de baryum est entouré par cing
molécules d’eau (O1W, O2W, O3W, O4W, O5W) et quattggenes de deux groupements
hydrogéne squarate HSQ1 (O1,'0®4) et HSQ2 (06) (tableau V-3, Figure V-8a).
Cependant, il faut remarquer que la distance datb@aryum et 'oxygéne O4 du groupement
hydrogéne squarate HSQ1 est significativement phugue (2.963 A) que les valeurs
trouvées pour les huit autres liaisons Ba—O (258688 A ; moyenne : 2.75 A). Quand
'atome O4 du groupement HSQ1 est volontairemetitérele I'environnement du Ba, le
polyedre BaO9 prend alors la forme d'un prismeotigje bicapé (Figure V-8b) [d’apres
I'analyse des angles O—Ba—0, selon les critérddaigh[13] (I'écart entre les et 1™
angles O-Ba-0 est substantiel) (Tableau 2 ; An#e3y. Un environnement similaire a été
rapporté récemment pour les atomes de Pb : (Pb&@®) [Pb(GO4)(C12HsN2)2(H20)]- 2H,0
[14] . De plus, dang[Ba (HC;O,), (H20) 5] H20, la valeur moyenne de 2.78 A déduite des
neuf plus proches interactions entre le baryunegtokygéne [2.686-2.963] A est en accord
avec celle calculée a partir du programme de Valéh6] pour une coordinence de neuf
entouré par des oxygene, i.e. 2.842 A; la sommevdiesice de liaisons qui est ici égale a

2.35 u.v. est proche a la charge formelle d&Ba

(a) (b)

Figure V-8 : (a) I'environnement de I'atome Ba/Sr dans la stuet[Bay 355S10.645 (HC4O4)2
(H20) 5] 0.5 H,O ; (b) le polyedre de baryum/strontium décrit cogrum prisme trigonale

bicapé.
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La coordinence 9 des atomes de baryum a été maeatodans la littérature, par
exemple, dans le squarate de baryum trihydraté@@,J. 3H,O [16] et dans le squarate
mixte de baryum et de cuivre [Ba Q)05 (H20)2)2 (Cu (GO,). (H20),] [17], ou la plus
longue distance Ba—O a été observée entre le baeyues molécules d’eau [3.231(1) A et
2.974(3) A respectivementle polyédre de coordination peut étre décrit conumgrisme a
base triangulaire tricapé (Tableau V-3, Figure Y-8 géométrie distordue du polyedre est
proche de la symétrie idéale D3 es trois oxygenes O4W, O2W et O5W occupentrtas
positions cappées (Figure V-8c) et ils sont distades faces latérales du prisme
respectivement de 1.80 A, 1.94 A et 1.75 A. Enteffangle entre les deux faces trigonales
formées par les plans (O1W, 'D36) et (O4, O3W, O1) est de 27.11°, et les angles entre ces
faces et le plan formés par les atomes tricapés(@R2W, O5W) sont de 10.97° et 16.82°,
respectivement. Ce type de polyedre de coordinagsh également observé pour les
composés de baryum avec les dicarboxylfit@€s19-20] La comparaison avec le polyédre
Ba/SrO9 dans la structure [B&s Srosas (HC4O4)2 (H20) 5] 0.5 HO [1] qui présente la
géométrie d’'un antiprism d’archiméde monocapé,distkances Ba—O les plus longues sont
celles des positions capées. La distance moyenn® Ba78 A) de la structure [Ba (HG.)2
(H-0) 5] H,0 [2] est supérieure & la distance moyenne [Ba/Sr—Q: &] bbservées dans la
structure [Ba 355510645 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 HO [1].

o4w

o5wW

Figure V-8 : (c) Le polyedre de baryum décrit comme un prisrhase triangulaire

tricappé.
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V-4.3 Le ligand hydrogene squarate

Dans la structure de [Ba (k). (H20) 5] H2O, Il y a deux groupements hydrogene
squarate HSQ1 et HSQ?2 cristallographiquement inudg®. Les distances caractéristiques
de ces groupements, consignées dans le tableaus®h8,en bon accord avec les valeurs
communément admises dans la littéraf@dg.

Le premier groupement cyclique HSQ1, amstitué de quatre atomes de carbone
(C1, C2, C3, C4) et de quatre atomes d’'oxygene (21,03, O4) (tableau V-3).

La fonction hydroxy est en O2 et, defaig la liaison C2-02 est la plus longue des
liaisons C—O (1.3058 (19) A) (Figure V-9a) ; (tahleV-3). On retrouve la plus courte : C4—
O4= 1.225 (19) A tandis que les deux autres : C1et023-03 sont intermédiaires, égales a
1.238 (18)2\ et 1.249 (18) A respectivement. De chaque cothai®mn C4-04 se trouvent
deux liaisons C-C longues : C4—-C1 = 1.495 (2) £4tC3 = 1.499 (2}@ et de chaque coté
de la plus longue C-O se trouvent deux liaisonstes : C2—C1 = 1.442 (2) A et C2-C3 =
1.436 (2) A (tableau V-3). Cependant, le ligand@4Sa un atome d’oxygéne non lié O4
(Figure V-9a) ; (tableau V-3), chacune des troisras d’'oxygene O1, O3, O4 sont appartient
au polyedre Ba09. Dans son ensemble l'anion est, glaisque la plus grande distance
atome-plan moyen vaut 0.0678 (9) A [moyenne 0.08B7En mode de coordination, I'ion
hydrogéne squarate HSQ1 @s2 trans bimondentate a travers ses deux atomeygioe

01 et O3, qui est tres courant dans la chimie dearates de métaj2].

Le deuxieme groupement cycliqgue HSQZ2,cesstitué de quatre atomes de carbone
(C5, C6, C7, C7) et de quatre atomes d’oxygene (85,07, O8) (tableau V-3).

La fonction hydroxy est en O5 et, de ce fait,id@sbn C5-05 est la plus longue des
liaisons C—-O (1.3099 (19) A) (Figure V-9b) ; (tadaleV-3). On retrouve la plus courte : C7—
O7 = 1.2241 (18) A tandis que les deux autres :GBbet C8-08 sont intermédiaires, égales
a 1.2557(19) A et 1.2351 (19) A respectivemente dhaque coté de liaison C6-06 se
trouvent deux liaisons C—C longues : C6-C7 = 1.@91A et C7-C8 = 1.497 (2) A et de
chaque coté de la plus longue C-O se trouvent li@grns courtes : C5—-C6 = 1.438 (2) A et
C5-C8 = 1.441 (2) A (tableau V-3). Cependant, ¢mrid squarate HSQ2 a deux atomes
d’oxygéne non lié, O7 et O8 (Figure V-9b) ; (tabie43). Dans son ensemble I'anion est
plan, puisque la plus grande distance atome-playemwoaut 0.0736 (8) A [moyenn@.0428

A]. En mode de coordination, I'ion hydrogéne squaraQP est pu-1 unimonodentate &

Page | 109



CHAPITRE V : Dihydrogene Squarate de Baryum Monohydrate

travers I'atome d’oxygene O6, qui est connue damslgyes autres structures mentionnés
dans la littératurg?3].

H5
0.86 (3) A°
05

(2) (b)

Figure V-9: (a) Mode de coordination du groupement squaraBH; (b) Mode de

coordination du groupement squarate HSQ2.

Dans l'anion hydrogene squarate, les angles O-@rient del34.17 (14)°-136.52
(14)° pour HSQL1 est de 128.76 (14)°-137.96 (14)irgeSQ2 respectivement, et les angles
C—C—C ne dévient pas plus de 0.3° de la valeutad#a 90.0° dans les squarates des métaux
non chélatanf24-25].

V-4.4 Les molécules d’eau

L'étude détaillée des interactions intermolécukaicki composé poly [pentaaquabis
(us-hydrogen squarato) baryum] monohydrate a mis edeéee la présence des liaisons
hydrogene O—Kuarate....O €t O—Ha,.....O (Tableau V-4), qui assure la cohésion entre les
molécules dans le cristal. Les six molécules d’daul’'unité asymétrique (Figure V-10)
peuvent se répartir, selon le rdle joué par chadlglkes au sein de la structure, comme suit :

- O1W est liée a I'atome du métal Ba. Elle est donneweskaisons hydrogéne, d’'une
part, vers un oxygene d'une molécule d’eau (O4%¥/d'autre part, vers un oxygene d’un

groupement hydrogene squarate.
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- O2W est liée a 'atome du métal Ba. Elle est donneweskaisons hydrogéne, d’'une
part, vers un oxygéne d’'une molécule d’eau (O1&tWY'autre part, vers un oxygene d’'un

groupement hydrogéne squarate.

- O3W est liée a 'atome du métal Ba. Elle est donneeskatsons hydrogéne, d’'une
part, vers un oxygene d’'une molécule d’eau (O1&tWWy'autre part, vers un oxygene d’un

groupement hydrogéne squarate.

- O4W est liée a I'atome du métal Ba. Elle forme desstias hydrogéne avec deux

atomes d’oxygene de groupements hydrogéne sgsarate

- O5W est liée a 'atome du métal Ba. Elle est donneweskaisons hydrogene, d’'une
part, vers un oxygene d’'une molécule d’'eau (O1&tWy'autre part, vers un oxygene d’un
groupement hydrogene squarate. Elle accepte quasute liaison hydrogene, par la

molécule d’eau libre O11W.

- 0O11W est considéree comme étant libre puisqu’elle neticgge pas a
I'environnement du cation B&+ Elle accepte deux liaisons hydrogéne, de deobécules
d’eau et est donneuses de liaisons hydrogene weogygeéne d’'une molécule d’eau (O5W)

et, d’autre part, vers un oxygéene d'un groupentgydrogene squarate.
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o3w

' i o7
b . 011W p

."’k

/-

Figure V-10 : Les différents types de coordination de I'eau darsgructure de [BgHC,0,).
(H20) 5] H20.

Les molécules d’eau de coordination sont préseate da structurgBa (HC,0,).

(H20) 5] H-O avec une coordinence trigonale.
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Tableau V-4:Les liaisons d’hydrogéne possible dgBa (HC,0,). (H20) 5] H,O. D : atome

donneur ; A : atome accepteur.

D—H-- A D—H T D-- A D—H---A

OTWCHLA. .. Ol 0.74 (3) 2.13(2) 2.8448 (19) 162 (3)
OIW-H1B- - -O&” 0.86 (3) 1.93 (3) 2.7854 (16) 175 (2)
OANHIA - - O1IV 0.78 (3) 2.22 (3) 2.9431 (17) 156 (2)
OANHIB. .. O 0.86 (3) 1.98 (3) 2.8451 (17) 178 (3)
O3WH3A. .- Od 0.85 (3) 1.94 (3) 2.7724 (16) 165 (2)
O3W-H3B- - - O1 Vil 0.79 (3) 2.05(2) 2.8160 (17) 165 (2)
OMN_HAA. . O Vil 0.77 (3) 2.07 (3) 2.7916 (16) 156 (2)
OAN-HAB: - - Ol 0.80 (2) 2.37 (3) 3.1245 (17) 156 (2)
OSW-H5A - -O1W 0.84 (3) 1.96 (3) 2.7941 (16) 177 (3)
OBW-HEB. - O 0.85 (2) 1.87 (2) 2.7176 (15) 173 (3)
O11W-H11A...08 0.75 (2) 1.93 (2) 2.6730 (17) 169 (2)
O11W-H11B---O5W 0.85 (2) 1.94 (3) 2.7711 (16) 165 (2)
02-H21.--06 0.86 (3) 1.77 (3) 2.6207 (15) 178 (2)
05-H51.--03 0.87 (2) 171 (2) 2.5795 (15) 176 (3)

Codes de symeétrie(i) x, y-1, z; (ii) —x+1,y-1/2, -z+3/2; (i) x, ~y+3/2,z-1/2; (iv) —Xx+2, -
y+1, z+1; (V) X, y+1,Z (vi) —x+2, y+2, —z+1; (vii) —x+1,y+1/2, Z+3/2; (viii) —x+2,y-1/2,
=z+3/2; (ix) —x+2,y+1/2, z+3/2; (X) —x+1, “y+1, —z+1.

Dans la structure cristalline, Les anions de I'logdme squarate [HSTQont liées par
des liaisons hydrogéne fortes [02....06 = 2.62@&) @, 05....03= 2.5796 (15) A] pour
former des chaines infinies qui se tient de tégerdue Kead-to-tail) le long de l'axe b
(Figure V-11).
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Figure V-11 : Connexion des entités [HC4O4ar liaisons hydrogéne dans la
structure de [B4HC40,)2 (H20) 5] H20.

La tridimensionnalité de la structure est assur@e ges interactions intra et
intermoléculaires du type O-ldarate...O €t O—-Ha,..O (Tableau V-4). Les liaisons
hydrogéne intramoléculaires sont observées égaleamdre les anions hydrogene squarate
[O2-H21...06 et O5-H51...0B et entre les molécules d’eau [O5W-H5A...011W]

respectivement.

Dans le cas de la structure [B#C40,), (H20) 5] H.O, eten se basant sur le critere
de Brown[26], on met en évidence quatre liaisons hydrogenedost dix liaisons

hydrogéne faibles (Figure V-12).
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Figure V-12: Les liaisons hydrogéne intra et intermoléculairéservées dans
la structure [Ba(HC4O4), (H20) 5] H20.

V-4.5 Etude comparatives

Il est particuliéerement intéressant de comparestiacture cristalline de ce composé

avec celle de baryum-strontium hydrogéne squaraisi-hydrate correspond a 88Si.es
(HC40O4)2 (H20) 5], 0.5H0 [1] décrit dans le chapitre précédent. En effet, Bsxdtructures

peuvent étre décrites par des chaines reliées eliégg par des groupements hydrogene

squarate, cependant, nous pouvons noter les difféseémportantes suivantes:
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Formule chimique

[B&HC404)2 (H20) 5] HO

(Trifa et al[2])

[Bap.35510.65(HC404)2 (H20)s],

0.5H,0 [1]

Données
cristallographiques

a=11.1522 (114
b = 9.0268 (8K
c = 14.3025 (14}
B = 94.009 (5)°
V = 1436.3 (2A°

a = 25.3592 (9A
b = 8.8993 (3%
c =14.1286 (5A
B =119.974 (2) °
V =2762.07 (1843

P2l/c C2/c
Monoclinique Monoclinique
Z=4 Z=4
R =0.013 R =0.033
wR =0.034 wR = 0.088
GOF =1.06 GOF =1.06
Nombre de coordinence NC =9 NC =9

La géométrie

prisme a base triangulaire

tricappée

antiprisme d’archimede

monocapeée.

Mode de coordination

» u—2 trans bimondentate

» H-1 unimonodentate

» M-2trans bimonodentate

» H-1 unimonodentate

Infra rouge v(C=0) : 1809 cni v(C=0) : 1818 crit
v(C=C) : 1660 crit v(C=C) : 1640 crit
Raman v(C=0) : 1819 cnt v(C=0) : 1819 cnt

v(C=C) : 1655 crit
v(C—C): 1075-1151 ch

v(C=C) : 1650 crit
v(C—C): 1048-1171 ch
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V-5 DECOMPOSITION THERMIQUE DE [Ba (HC104)z (Hz0) s] H20

La courbe thermogravimétique (Figure V-13) obtanwcours de la décomposition de
[Ba (HC404)2 (H20) 5] H.O a été réalisée au laboratoire de cristallochueid’Université de
Rennes | & l'aide d’'un¢éhermobalanceNETZSCH STA 449F3 sous courant d’air entre la
température ambiante et ~800 °C. L’analyse thermagrétrique montre que la
déshydratation du précurseur s’effectue en delpestda premiere a lieu entre 160 et 180 °C
ou la perte de masse égale a 11.02% et correspoddpart de trois molécules d’eau (perte
de masse théorique 11.45%). La deuxieme perte deenpi atteinte 10.29% et la formation
de la phase anhydre B@C,0,), a 280 °C. L'absence d'un palier sur la courbe
thermogravimétrique indique la continuité de la ai@position. Le dihydrogene squarate
anhydre n’est pas stable et se décompose des 2&or@e le montre la courbe TG. Il
conduit a la phase hydrogéne carbonate de baryhydena 362°C (perte de masse observée
19.85%). La derniere transformation observée surctaurbe TG correspond a la
décomposition de Ba(HCGPen BaCQ a 455°(perte de masse observée, 12.86 % ; perte de

masse calculée, 11.24 %).

S 100 4 _ [Ba(HC.0): (H:0) §] H;0
£
4 94 _ Ba (HC,04): (H:0);
80 - - Ba (HC40_1)3
70 -
i ___ Ba(HCO3),
BaCO
50 — _/ ’
10 T T T 1 T T T T
0 200 400 600 200

IeC)
Figure V-13: Analyse TG sous air dynamique de [B&40,4), (H20) 5] H,0O

(vitesse de chauffage 5 °C. mimasse de I'échantillon m = 38.215 mg).
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V-6 CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons décrit la synthéseggarhydrothermal d’un nouveau
composé d’hydrogéne squarate de baryum hydraté (HB24O4). (H.O) s H.O. La
caractérisation par spectroscopikaman et d’absorption infrarouge a permis de medtr
évidence la coordination de lion métallique par ligand HSQ et par conséquent, la
formation d’'un composé de coordination.

La caractérisation des monocristaux par diffractiea RX nous a permis de confirmer
la formation de composé de coordination, domstidacture présente un arrangement de deux
chaines reliées entre elles par l'intermédiairedjtoupement hydrogene squarate génere une
structure en échelle « ladder structure ». Lartr@tisionnalité de la structure est assurée par
des liaisons hydrogéne intra et intermoléculairéyge O—Hguarate..O €t O—Ha,..O.

La décomposition thermique du composs(HC40,4). (H20) 5] H,O a montré que ce
dernier se déshydrate en deux étapes, conduit phase anhydre instable. La décomposition
thermigque de la phase anhydre donne une phasenéd&ire « hydrogene carbonate de

baryum » avant la formation du carbonate de bargus5°C.
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CHAPITRE VI : Poly [1H-imidazol-3-ium [di-p-nitratosodium]]

VI-1 INTRODUCTION

Les imidazoliums sont des sels qui présentent dgwiptés d’organisation tout a fait
particuliéres dues a I'existence des sites d’intéas faible dans leurs structures. Toutefois,
ils sont, « injustement », considérés comme delssrgblvants lors de leur utilisation dans le
contexte de la chimie «verte ». Or, la chimie aoprléculaire permet, chaque jour, de
construire des édifices reliant plusieurs molécujes peuvent alors se trouver dans un
environnement favorisant leurs réactivités. La cmomison des phénoménes et de
reconnaissance impliqguant le motif imidazolium paiir permettre la modulation de la

réactivité lors de leur utilisation en phase pauediluée.

Les sels d'imidazolium dérivant de la fonctionnalisn, par quaternisation, de I'azote
n d'un imidazole N-substituée. Les imidazoles sords dcomposés hétérocycliques
pentagonaux de la famille des azoles. Ces derpessédent au moins deux hétéroatomes

parmi lesquels un azote (thiazole, triazole, et¢l].JFigure VI-1).

Azote T — / ‘ /
© © Gy @)
(N)) ;\') —/ —/
Azote G — H /
Imidazole Imidazolium 1,3-Thiazole 1,3-Thiazolium

Figure VI-1 : Quelques azoles et sels d’azolium dérivés.

Les azoles possedent des propriétés chimiquesdidagprésence des hétéroatomes.
Dans le cas ou le doublet de I'azote et engagé ldansnjugaison, il n’est plus disponible
pour capter un proton (azot® A l'inverse, I'azote qui possede encore un detitlisponible,
présente des propriétés basiques (c’est I'azptainsi, la premiére réactivité d’'un imidazole
est due a ses propriétés acido-basiques. L'azdeel'imidazole posséde un pKa avoisinant 7,
il est donc relativement facile de faire réagimalécule d'imidazole avec des bases (NaNH
BuLi, NaH...). L’anion obtenu est nucléophile et vand pouvoir réagir avec un électrophile.

De la méme facon, le doublet de I'azateest disponible et non liant ce qui confere a la
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molécule d’imidazole un caractere basique et nytide, les composés comportant un
imidazole dans leur structure peuvent donc transdgren sels soluble dans 'eau. Ainsi, les
sels d’azolium permettent de générer des especbseniques. Il s’agit bien des composeés
aromatiques, en effet les cing atomes sont hybrigest les électrons impliqués dans la
conjugaison sont les 4 électromst le doublet non liant de I'azote ou un des detsbhon
liants du soufre pour le 1,3-thiazole. La structarematique est du méme type dans les sels

d’imidazolium.

Une recherche bibliographique a été effectuée ear dtructures des composés
comportant I'imidazolium et nous a révelé son asgmn avec différents métaux a savoir le
cobalt[1], le praseodymiuni2], le chromg3], le néodymd4], I'étain [5], le manganesg],
le strontium|[7], le molybdéne[8], I'antimoine [9], le brome[10], 'aluminium [11], le
bismuth[12], le zinc[13], et le cuivrg14]. D’autre part, une seule structure a base deisodi
a ete élucidée le poly  [bis (imidazolium) hexahydroctadecaoxo-
disodiohexamolybonickelate] dihydraté de formulgHgN). [Ni Na; Mog O15 (OH)g].2H,0
[15]. Dans ce chapitre, décrites successivement ldh&set I'analyse par spectroscopie
Raman, I'analyse par spectroscopie infrarouge'éaide structurale d’un nouveau composé
de formule générale [@EsN2) (Na(NGs),], ou l'imidazolium joue un réle d'un agent

structurant.

VI-2 PARTIE EXPERIMENTALE

VI-2.1 Préparation de [(C3HsNz) (Na(NOs):]

[(CsHsN2) (Na(NGs);] a été synthétisée par réaction hydrothermal airpdiun
mélange de nitrate de baryum Ba(@i)imidazole, hydroxyde de sodium NaOH, et d'eau
distillée avec un rapport molaire 1/3/1/264. Le anéle a été homogénéisé est introduit dans
un autoclave et porté a 150°C pendant quatre j@ete préparation a conduit a I'obtention
des cristaux incolores sous forme d’aiguilles quii éé extraits par filtration de la solution,

lavés a I'eau, a I'éthanol, puis séchés a l'air.

VI-2.2 Caractérisation préliminaire
Le composé [(eHsN2) (Na(NGs),] a été caractérisé par spectroscopiRaman et

infrarouge. Le spectre Raman du composé est repéeser la figure VI-2 est le spectre

Infrarouge sur la figure VI-3.
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a. Caractérisation par p-Raman

Le spectre Raman du composé dinitrato sodium iroldam présente des bandes
situées a: 89.5, 147.5, 724.5, 1068 et 13853 conrespondent aux vibrations de nitrate de
sodium Na(N@). La bande de la liaison C—H est observée & 624 tanbande & 830 ¢
attribuée & la vibration H-C=H-C. La bande de héation de la liaison C=C & 1449 ¢m
les bandes des C=N (1562 et N—H (3300 cri).

50000

40000

30000 —

20000 —

Intensité (u. a)

10000 H

T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

nombre d'onde (cm ™)

Figure V1-2 : Spectreu-Raman du compog$€C ;HsN,) (Na(NG),].

b. Caractérisation par infrarouge

Le spectre infra rouge du composézKigN,) (Na(NG),], présente des bandes a 3035-
2997 cm qui peuvent étre attribuées aw(lC—H aromatique)y (N-H) & 3122 crit, v (C=N)
a 1554 crt et v (C=C) & 1442 cm, v(C-N) & 1056 cm, vers 983 cril § (C—H) de

déformation, on constate aussi la bande & 1323associé a I'élongation de la liaison N—O.
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Les deux modes situés & 833 tet & 739 cnl correspondent & la déformation des liaisons
C-N et I'’élongation des liaisons Na—O respectiveime

100
90 -
80 -

- ﬁ

60 —

Transmittance (u. a)

50

40 T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde (cm )

Figure V1-3 : Spectre IR du compof€:HsN,) (Na(NQ),].

VI-4 RESOLUTION DE LA STRUCTURE DE [(CsHsN:) (Na(NOs)2] A

PARTIR DES DONNEES DE DIFFRACTION DU MONOCRISTAL (Trifa et al,
2013) [16]

Un cristal ayant la forme d’une aiguille de dimemsi 0.52 x 0.15 x 0.13 mha été
sélectionné pour l'acquisition de données de diffom a I'aide d'un diffractométre Kappa
CCD, l'acquisition de données a été realisée patefmédiaire du programme COLLECT
[17]. La mise a I'échelle des intensités et la moyedes réflexions équivalentes sont
effectuées a l'aide de programme SCALEPAQI8]. Le programme DENZ(Q18] a été
utilisé pour l'indexation et I'intégration des pide diffraction et le fichier final contient la
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liste des intensités des réflexions avec leurscaxlide Miller kl). Une correction
d’absorption du cristal a été réalisée a partir dakurs de transmission minimum et
maximum égales a 0.884 et 0.972 a l'aide du progra SADABS[19].

La structure de [(6H5N,) (Na(NQ),] a été déterminée sur la base de 1778 réflexions,
parmi lesquelles 1541 réflexions ont été considén@menme observables selon le critere de
conservation > 20(1). Les réflexions ont été mesurées dans le donaigelaire 2.% 6 <
27.5°, donnant lieu aux limites des indices de @fifluivants : -& h< 4; -32< k< 32 ; -11<
| < 11. Les données cristallographiques et les camditid’enregistrement sont présentées

dans le tableau VI-1.

La structure cristalline de ce composé a été réspar I'intermédiaire de l'interface
WinGX [20] a I'aide de programme SIR20(21] grace auxquels on a pu positionner tout les
atomes de la structure (Na, N, O, C). Tous les asod’hydrogéne ont été localisés a partir de
calculs de cartes Fourier différence, au coursaféinement de la structure par la méthode
des moindres carrés, a l'aide de SHELXLE2], ensuite ils ont été placés par calcul
géométrique (avec C—H = 0.95 A et N—H = 0.88 A)eerr facteur d’agitation thermique a
été définie comme isotrope tel que Uiso (H) = 1eg(CT).

L’affinement des 127 paramétres a conduit aux tastd’accord R= 0.034 ewwR, =
0.082. Les résultats de la résolution et de l'afinent structural sont regroupés dans le
tableau VI-1. Les coordonnées atomiques et lesnpztras de déplacement atomique
isotropes équivalents sont consignés dans le @abida2. Le tableau VI-3 regroupe les
valeurs significatives des distances et anglesaioh. Les illustrations graphiques ont été

réalisées a I'aide des programmes de dessin : 828} Diamond[24] et Mercury[25].
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Tableau VI-1 : Données Cristallographiques de [{i@sN,) (Na(NQ),].

Données Cristallographiques

Formule empirique

Systeme cristallin

N>, Na Q;, C3 Hs N>

Monoclinique

Longueur d’onde Mo K (A)

Coefficient d’absorption

Groupe d’espace P2 (No.14) linéaire (mm)

a(A) 3.5875(3) Masse molaire (g ol

b (A) 24.8548(17) z

c(A) 8.819(6) Densité calculée (mg:3n

B (°) 95.546(4) Dimensions du cristal (mm
V (A3 782.7(5) couleur

0.71073

0.22

216.1

4
1.834
0.52x0.15x0.13

Incolore

Acquisition des données

Correction d’absorption Multi scans mih €t Tmax 0.884 et 0.972

Réflexions mesurées 9892

Réflexions indépendantes 1778 -4<h<4

Réflexionsl > 26(1) ; Rne 1541 ; 0.029 Réflexions enregistrées -32<k<32

Domaine dé (°) 2.9-27.5 ~11<I<11
Affinement structural

Nombre de paramett 127 (A/O)max 0.001

R: [F>>20(F?)] 0.034 Apmin (€ A3) -0.29

R, [F2>20(F?)] 0.084 Apmax(e A7) 0.19

GoF 1.10
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Tableau VI-2 : Coordonnées atomiques et parametres de déplacetwnique isotropiques
équivalents (A de [(GHsN2) (Na(NQ)2], Ueq= (1/3) ZiZj Uy a* aj*a;.a,

X y y Uec

Nal 0.51191 (18) 0.19828 (2) 1.30182 (7) 0.02160 (17)
021 0.9994 (3) 0.13952 (4) 1.42898 (13) 0.0229 (3)
N22 0.8825 (4) 0.09735 (5) 1.35908 (15) 0.0179 (3)
023 0.6569 (3) 0.10118 (5) 1.24273 (13) 0.0236 (3)
022 0.9921 (3) 0.05206 (4) 1.40834 (13) 0.0243 (3)
012 0.0537 (3) 0.18850 (4) 1.08164 (13) 0.0221 (3)
N1 0.1514 (4) 0.22797 (5) 1.00369 (15) 0.0172 (3)
Ol1 0.3871 (3) 0.26060 (4) 1.06212 (13) 0.0228 (3)
013 0.0153 (3) 0.23312 (5) 0.86783 (13) 0.0234 (3)
C4 0.5075 (5) 0.12044 (6) 0.74003 (19) 0.0223 (3)
H4 0.4512 0.1537 0.6896 0.027

N3 0.6807 (4) 0.11445 (5) 0.87906 (16) 0.0208 (3)
H3 0.7619 0.1408 0.9403 0.025

C2 0.7128 (5) 0.06034 (6) 0.91212 (19) 0.0212 (3)
H2 0.8252 0.0449 1.0039 0.025

C1l 0.5545 (4) 0.03354 (6) 0.78945 (18) 0.0207 (3)
H1 0.5348 —-0.0044 0.778 0.025

N5 0.4268 (4) 0.07172 (5) 0.68401 (15) 0.0203 (3)
H5 0.3101 0.065 0.5936 0.024
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Tableau VI-3: Distances interatomiques (A°) et angles des lias@t) dans la structure
[(CsHsN2) (Na(NGy),].

Polyédre de Sodium

Nal-012 2.4321 (16) Nal-0O11 2.5910 (19)
Nal-021 2.4639 (14) Nal-011 2.6239 (17)
Nal-013 2.5106 (13) Nal-02% 2.6776 (14)
Nal-023 2.5338 (13) Nal-01% 2.5730 (14)

Groupements nitrate et I'imidazolium

021-N22 1.2668 (17)  023-N22-022 120.63 (13)
N22-023 1.2475(19) 023-N22-021 119.68 (13)
N22-022 1.2558 (17)  022-N22-021 119.69 (13)
012-N1 1.2666 (17) 011-N1-013 120.90 (13)
N1-011 1.2467 (17)  O11-N1-012 119.46 (13)
N1-013 1.2560 (19)  O13-N1-012 119.62 (13)
C4-N3 1.328 (2) N3-C4-N5 107.85 (14)
C4-N5 1.329 (2) N3-C4-H4 126.1
C4-H4 0.95 N5-C4-H4 126.1
N3-C2 1.379 (2) C4-N3-C2 109.07 (14)
N3-H3 0.88 C4-N3-H3 125.5
c2-C1 1.348(2) C2-N3-H3 125.5
C2-H2 0.95 C1-C2-N3 106.99 (15)
C1-N5 1.376(2) C1-C2-H2 126.5
C1-H1 0.95 N3-C2-H2 126.5
N5-H5 0.88 C2-C1-N5 106.76 (14)
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C2-C1l-H1 126.6
N5-C1-H1 126.6
C4-N5-C1 109.33 (14)
C4-N5-H5 125.3
C1-N5-H5 125.3

Codes de symétrie(i) x+1,-y+1/2, z+1/2{ii) x, -y+1/2, z+1/2 {iii) x-1, Y, z.
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VI-5 DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

VI-5.1 L’unité asymétrique

L'unité asymétrique de [(§E1sN2) (Na(NGs);] renferme 14 atomes autres que les
atomes d’hydrogene, dont tous les atomes en pogjéoérale. La structure cristalline de ce
composé appartient au groupe d’espace centro-ggmetP2/c. Elle consiste a des entités
anioniques et cationiques liées entre elles uniguepar des liaisons hydrogene (Figure VI-
4).

Figure VI-4 : Ortep de I'unité asymétrique de la structure JkGN,) (Na(NQ),]. Les

ellipsoides d’agitation thermique sont donnés awee probabilité de 50 %.

L’étude radiocristallographique a montré que le weaw composé dinitrato sodium
imidazolium cristallise dans le systeme monoclieigavec quatre entités formulaires par
maille. Sa structure bidimensionnelle est carasf@riessentiellement par une alternance des
couches polymériques anioniques parallele a lactitime [010] et de double couches

cationigues, qui se trouvent en sandwiche entredashes anioniques.

Page | 130



CHAPITRE VI : Poly [1H-imidazol-3-ium [di-p-nitratosodium]]

Des liaisons hydrogenes reliant ces couches atderemaintien de I'édifice cristallin

dans le réseau tridimensionnel (Figure VI-5).

f**f\%
X j% ﬂ;

Figure VI-5 : Alternance des couches anioniques et des cati@si par des liaisons

hydrogene sur le plan (bc).

VI-5.2 Partie anioniques

La partie anionique représente l'anjdia(NQ;),], formé d’'un atome de sodium
coordiné a cing nitrates (Figure VI-6a). La chamgégative des entités anioniques est
equilibrée par les cations imidazolium. La sphéecdordination de I'atome de sodium est
constituée de six atomes d’oxygéne appartenanttraisc groupements nitrate bidentate et
deux atomes d’oxygéne appartenant aux deux grougiemdrate monodentata géométrie
du polyedre de coordination est celle d'un prisigomal bicapé Iégérement déformé. Les
deux faces triangulaires sont formées par les ad@é3, 013, 011 et 024 021, 023
respectivement]. Deux faces rectangulaires sordesmppar les deux atomes d’oxygene 012
et O11 (Figure VI-6b).
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Au sein de ce polyedre de coordination les distalNae-O sont comprises entre 2.432
(16) et 2.677 (14) A (Tableau VI-3). La longueuryaone de la liaison Na-0, égale a 2.55
A, est en trés bon accord avec la distance thé®i@ib72 A) déterminée par la méthode de

valence[26]. La somme de valence de 1106est proche & la charge formelle de'Na

011

023

(a1} b}

Figure VI-6 : (a) 'environnement de I'atome Na dans la structjf&;HsN,)
(Na(NG),] ; (b) le polyédre de sodium décrit comme prisigonal bicapé.

Les entités [Na(NfR]  s’organisent en couches formées par le sodiumeet |
groupements nitrate, dans lequel les atomes d’ome/giel groupement nitrate est coordiné au
sodium, formant des couches bidimensionnelles, cotentécrit la Figure VI-7. Les centres
des ions Nasont séparés I'un de l'autre avec une distancémaie de 3.58(3) A.

Le composé [Na (Ng. (CsHsN,] contient deux groupements nitrate
cristallographiquement indépendants. Les distahde<O variant de 1.246 (17) a 1.266 (17)
A et N22-0 variant de 1.247 (19) & 1.266 (17) A.damme des trois angles O-N-O a
toujours une valeur trés proche de 360°. Le gro@mmitrate se comportant comme des
ligands bidentate conduisant ainsi aux faiblesadsts O-O (011-12: 2.171, O11-013:
2.117 A), et il agit aussi comme des ligands montate.
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Figure VI-7 : a) Projection de I'entité anionique sur le plan (ad));'enchainement des
polyédres NaO8.

011 012

iv
a
& ‘o 021

02

Figure VI-8 : Mode de connexion de deux groupements nitrate ldastsucture (GHsNy)

[Na (NOs)7].
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VI-5.3 Partie cationiques

La structure étudiée est formée par une seuleéenstionique organique qui est
I'imidazolium (GHsNy)*. C’est une molécule plane avec une déviation pensemble des
atomes non-H de (0.0018 A), un écart maximal pppoe au plan moyen de -0,0028 (1) A
de l'atome C4. La distance C—C et la distance muy&@+N sont respectivement 1.348(2) A
et 1.353 (2) A et I'angle moyen C-N-C est égal08 (14) ° (Tableau VI-3). Ces valeurs

sont proches de celles trouvées dans la littér§2ar28].

L’entité cationique se déploie sous forme de cosigiaalleles au plan (010) le long
de l'axe a (Figure VI-9).

,—=—a
C

P

L= L=

Figure VI-9: Projection des couches d’entités organiques spide (a, c).
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La Figure VI-10 montre que les entitégrdtlazolium s’enchainent en zigzag deux a
deux parallelement au plan (100) le long de I'axe ¢

b
c

el u »
oSS <SP -
o W
S

Figure VI-10 : Enchainement des cations le long de I'axe c.

e e

>

VI-5.4 Liaisons hydrogene

La liaison hydrogene est une interaction attracéimge un atome d’hydrogéne lié de
facon covalente a un atome donneur fortement éleétatif tels que I'azote
(électronégativité y = 3), 'oxygene § = 3.5) et le fluor { = 4), et un atome accepteur
similaire faisant partie ou non de la méme molécuie celle du donneur. La longueur de la

liaison hydrogene est définie comme la distanceedas centres de ces deux atomes (Figure
VI-11) peut varier entre 2.5 et 3.2 A.
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X (NOouF) Liaison hydrogéne Y (NOouF)
atome ¢ 0O
donneur @ —————————————————————— =

Longueur de la liaison hydrogene

Figure VI-11 : Représentation schématique de la liaison hydregén

» Construction des graphes des liaisons hydrogéne (Théorie des Graphes) :

Le réle des liaisons hydrogene dans de I'empilerdennotifs des molécules dans les
cristaux, exige la compréhension de I'associaties siystemes des liaisons hydrogéene, c'est-
a-dire la structure des liaisons hydrogéne. Etteroposé une méthode d’établissement d’'un
graphe de ces liaisons, cette méthode a été détritveloppée par Ether-McDonald et
Bernstein en 1990, puis par Etter et Bernstein 881let enfin par Bernstein et ses
collaborateurs en 19929-30-31-32-3R

La théorie des graphes (théorie de Bernstein) pedmeéécrire les réseaux de liaisons
hydrogéne présentes dans le cristal en utilisastlekres et des chiffre84]. G%(n) La

nomenclature et les principes de cette méthode:sont

- Tous les modeéles de liaison hydrogene sont désigrar : C pour les chaines
infinies, R pour les cycles, D pour les chainesefinet S pour les liaisons hydrogene

intramoléculaires.

- Le nombre de donneurs et accepteurs de liaisdroggne sont notés respectivement
(d) et (a).

- Le nombre d’atome noté (n) est appelé le degmnaddele.

Dans la structure du Poly [1H-imidazol-3-ium [dritratosodium]], la cohésion dans

le cristal est assurée par deux types d’interactions :
» Liaisons hydrogéne non classique faibles de G4p¢...O.

» Interaction de type-n stacking.
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L’ensemble des liaisons est reporté dans le tablddu

Tableau IV-5: Les liaisons d’hydrogene possible d&@sHsN,) [Na (NGs),]. D : atome

donneur ; A : atome accepteur.

D-H:----O d(D-H)(A) dH--A)A) d(D--A) A DH----A (%)
Cl1-H1----023% 0.95 2.50 3.438 (3) 168
C4-H4----011 0.95 2.41 3.355(3) 173

Codes de symétrie(iv) —x+1, -y, —z+2 (v) X, —y+1/2, z-1/2.

La jonction tridimensionnelle des entités est assurpar des interactions
intermoléculaires du type C—H...O. elles sont obses\wentre le carbone C1 du l'imidazolium
et 'oxygéne de groupement nitrate 023 de la mde@djacente (—x+1, -y, —z+2ja
I'hydrogéne H1 [C1...023 = 3.438 (3}, C1-H1...023 = 168°] et entre le carbone C4 du
I'imidazolium et 'oxygene de groupement nitrate I0de la molécule adjacente (x, —y+1/2,
z-1/2)via I'nydrogéne H4 [C4...011 = 3,355(3) A, C4-H4...011 =31J7 La combinaison
de ces liaisons faibles donne naissance a dessaygie®nt un degré de 16 et 20 atomes on les
notés R;*(17) et R,*(20) (quatre atomes donneurs et quatre atomes accepteui se
déploient et s’alternent le long des deux axes b mspectivement, et des chaines infinies
notésC,%(8) (Figure VI-12).

Page | 137



CHAPITRE VI : Poly [1H-imidazol-3-ium [di-p-nitratosodium]]

Figure VI-12 : Réseau diaison hydrogéne du compof&s;HsNy) [Na (NGs),].

Des interactionsn-t (3.588 (3) A) peuvent étre observées entre leslesyc

d’'imidazolium des différentes couches (Tableau VIFHgure VI-13).

Tableau VI-6 : Interactionst-n:

Cgl CgJ Cgl... Cgd Cgl...Cgd | Cgl... CgJ Slippage
Col Cgl 3.588 (3) 3.3105(9)| -3.3104 (9 1.382
Col Cg?' 3.588 (3) -3.3105(9)] 3.3106 (9 1.382

Codes de symétrie(i) -1+x, y, z (i) 1+x, Y, z.

Cgl: est le centre de gravité du cycle imidazoliurd.(GC4).

a: La distance entre les deux centres de gravitgydie imidazolium.

b : La distance perpendiculaire @gl sur le plan moyen du cycle J.

c : La distance perpendiculaire @gJsur le plan moyen du cycle I.

Le coté opposé a I'angle est égal & 1.382 A. lidésini comme la distance ent@gl et la

projection perpendiculaire d&gJ " sur I'anneau I.
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Figure VI-13 : Interaction de type-x stacking dans le compog€sHsN,) [Na (NGs),].

VI-6 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons décrire la synthaseopa hydrothermal d’un nouveau
composé dinitrato sodium imidazolium de formulgHEN,) [Na (NGs),], cristallise dans le
groupe d’espace R2. La caractéristion par spectroscopieRaman et d’absorption
infrarouge a permis de mettre en évidence les rdiftés fonctions observées dans le
COMpOSse.

La structure étudiée est formée par une alternathe® couches polymériques
anioniques parallele a la direction (010) et de bilets couches cationiques. Ou lion
métallique adopte une coordinence 8 avec une géendéin prism trigonal bicapé.

L’édifice cristallin est principalement basé sursdaibles liaisons hydrogéne non
classiques du type C-H....O, qui permet la jonctiadirhensionnelle des entités. En plus,

des Interaction de typen stacking ont été observées dans cette structure.
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Conclusion et perspectives

Ce travail nous a permis de caractériser des noMveamposés a base d’oxalate,

hydrogene squarate de baryum et de strontiumbas@de sodium et d’'imidazolium.

Les études realisées lors de ce travail de thesewpour objectif principal I'étude
structurale et le comportement thermique pour @es/@aux matériaux hybrides. Pour cela,
plusieurs méthodes d’analyses physico-chimiquestinutilisées a savoila spectroscopie
infrarouge, la spectroscopie Raman, la spectrasat@nergie dispersive, la fluorescence X,
la diffraction des rayons X par monocristal et paudre, et la thermodiffractométrie, associée
aux méthodes traditionnelles d’analyse thermiquEGAATD) ont été effectuées.

La préparation de ces composés a été réaliséecparvibies principales, la synthése
par voie agueuses et la synthése par voie hydrotier cette derniere méthode est devenue
une technique spécifique pour préparer de nouveatériaux hybrides avec des architectures
cristallines originales qui répondent a des besairssi bien technologiques qu’industriels.

Les quatre composeés étudiés sont:
1. Compose oxalique a base de baryum et de strontium.
2. Composé squarique a base de baryum et de strontium.
3. Composé squarique a base de baryum.
4. Composé a base de sodium et I'imidazolium.

Le premier composé étudié, I'oxalate anhydre mdeebaryum et de strontium, de
formule (Ba74:Shh2s9 C,O,4 cristallise dans le systeme monoclinique, dontstiacture
possede un caractére tridimensionnel constituéelguax chaines en zigzag liées entre elles
par des atomes d’oxygenes de groupement oxalatedentate.

Le deuxieme composé étudié est le Catena-Poly[fgtimaqua(2-hydroxy-3,4-
dioxocyclobut-1-en-1-olat@O")barium  strontium(0.35/0.65)]di-aqua}-bis(i-2-hydroxy-4-
oxocyclobut-1-ene-1,3-diolate®0":0%] monohydrate], de formule [Bass Sto.c47 (HC4Ou)2
(H20) 5] 0.5 HO. Il a été préparé par voie hydrothermale, donsttacture possede un
arrangement tridimensionnel des dimeres [(Balhg) relies entre eux par le pont hydrogene
squarate, via une coordinance simple 1, u—2) pour former des chaines infinies dans la
direction [010]. La stabilité de I'édifice cristallest assurée par des liaisons hydrogéne intra

et intermoléculaire de type Oxddarate....O et O—Ha,....0. Les analyses thermiques de
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thermodiffractométrie et ATG-ATD ont permet de nrentla formation de carbonate mixte
de baryum et de strontium 8a:S15.647COza 600°C.

Le troisiéme composé étudié est le Ppgntaaquabisi-hydrogen squarato)barium]
monohydrate], de formule [Ba (HO4), (H20) 5] H,O synthétisé par voie hydrothermale,
dont la structure consiste en ladder type a trawwspont hydrogene squarate. La
tridimensionnalité de la structure est assuréalparliaisons inter et intramoléculaire de type
O—Hsquarate. -.-O et O—Ha,....O. La déshydrations du précurseur s’effecte@edeux étapes,
conduit a une phase anhydre instable. La déconmositermique de la phase anhydre donne

une phase intermédiaire avant la formation du ceateode baryum a 455°C.

Le quatrieme composé étudié est le Poly [1H-imot&zium [di-u-nitratosodium]],
de formule [(GHsN2) (Na(NGs),). Il a été préparé par voie hydrothermale, dordttacture
consiste a une alternance des couches polymérigniesiques et de doublets couches
cationiques. L’édifice cristallin est principalemdrasé sur des faibles liaisons hydrogéne non
classiques du type C-H....O, qui permet la jonctiadirhensionnelle des entités. En plus,

des Interaction de typen stacking ont été observées dans cette structure.

Ce travail offre nombreuses perspectives d'étuglgsde structures nouvelles qui
n'ont pas été déterminée, des monocristaux, eétees a partir des échantillons sous forme

de poudre devront étre réalisées. Plusieurs ppousaient étre développés:

v il serait intéressant d'étudier le comportementrrtigue de composé

dinitrato sodium imidazolium.

v' étudier les deux structur@®a,;.x S x C404 et Ba Lay(C404)4, N H2O & partir
des données de diffraction des RX par poudre. Qedeg devront étre
étendues aux alcalino-terreux, notamment a calciumagnésium et
béryllium.

v' étudier les structures des squarates mixtes Ba/Ba/ka avec les amines

(pyrazine, pipérazine, 4,4’ bipyridine...).
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Annexe A-1.

Les données du diagramme de diffraction de (Bao.741Sr0.259) C204

20exp Mo de (A) hkl A2
(degrés) (degres)
19.255 100 4.601 110 0.000
19.648 7 4.515 -11 1 0.000
20.966 26 4.234 2 00 0.000
22.382 43 3.969 -1 0 2 0.001
26.486 14 3.363 0 0 2 -0.003
26.637 68 3.344 111 -0.002
27.500 64 3.241 -1 12 0.000
30.986 9 2.884 311 0.000
31.740 5 2.817 31 2 0.000
34.725 29 2.581 -4 0 2 0.001
35.293 20 2.541 0 21 -0.001
35.743 21 2511 310 0.000
37.067 24 2.423 2 21 -0.001
37.710 24 2.384 313 0.000
38.762 23 2.321 -1 13 0.000
39.081 1 2.303 2 20 -0.002
42.483 5 2.126 0 2 2 -0.001
42.678 16 2.117 4 00 -0.001
42.864 7 2.108 2 02 -0.001
44.478 9 2.035 2 21 -0.003
45.123 9 2.008 2 23 -0.028
45.406 18 1.996 512 -0.020
46.856 15 1.937 -3 114 0.011
47.041 18 1.930 51 3 0.004
47.211 4 1.924 4 21 0.044
47.928 4 1.897 S5 11 0.010
49.668 4 1.834 113 -0.017
50.179 3 1.817 -4 2 3 -0.041
50.507 4 1.806 -1 31 -0.023
51.025 20 1.788 -1 1 4 0.018
51.193 8 1.783 0 2 3 -0.006
51.683 6 1.767 6 0 2 -0.001
52.682 16 1.736 0 0 4 -0.004
54.076 4 1.694 131 0.001
54.547 6 1.681 -1 32 0.004
54.649 4 1.678 312 0.011
55.116 <1 1.665 6 04 -0.002
55.744 6 1.648 2 2 2 0.029
55.990 4 1.641 2 0 4 0.001
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Tableau 2
Les parameétres de vibrations dans I'expressioratiellcde Ueq :

Ueq= (1/3ki Xj Uij ai* aj* ai qj

Ull U22 U33 U12 U13 U23
Ba 0.0150 (2) | 0.0200 (2)] 0.0225 (3 0.000|  0.00659(18) 0.000
Sr 0.0150 (2) | 0.0200 (2)] 0.0225 (3 0.000|  0.00659(18) 0.000
01 0.0170 (16)] 0.0279 (17) 0.0313 (18) -0.0032(lL5) 1BA(15)| -0.0110(17
02 0.0138 (14)| 0.0269 (16) 0.0223 (16) -0.0049(14) 097(13) | -0.0077(14
C 0.0113 (17)| 0.0201(17) 0.0164 (18) 0.0016 (16) 086)(14)| 0.0010 (16




ANNEXES

Annexe A-2.

Les données du diagramme de diffraction de [Bag.353 Sro.647 (HC404)2 (H20) 5] 0.5 H,0

20:xp /o dexe (A) hkl A20
(degrés) (degrés)
8.043 5 10.983 2 00 0.000
10.717 11 8.248 110 0.002
12.543 46 7.051 2 0 2 -0.004
15.367 70 5.761 -4 0 2 -0.001
15.658 15 5.654 310 0.000
16.125 29 5.492 4 00 -0.002
16.324 25 5.425 -1 12 0.002
16.733 57 5.293 31 2 0.001
19.602 7 4.525 112 0.002
19.808 33 4.478 2 02 0.001
19.937 30 4.449 020 0.004
20.616 6 4.304 51 2 -0.002
21.142 3 4.198 6 0 2 0.000
22.550 33 3.939 510 -0.001
23.626 19 3.762 2 2 2 0.004
24.291 4 3.661 6 00 -0.001
25.242 13 3.525 -4 0 4 -0.006
25.746 20 3.457 -4 20 0.001
26.013 4 3.422 -1 04 0.001
26.551 54 3.354 712 0.003
27.060 64 3.292 6 0 4 0.003
27.244 5 3.270 -3 14 0.000
27.755 53 3.211 51 4 0.006
28.215 21 3.160 4 2 -1 -0.030
29.143 21 3.061 2 22 0.007
30.177 8 2.959 11 4 0.004
30.540 35 2.924 710 -0.003
31.020 89 2.880 4 0 2 -0.002
31.611 5 2.828 71 4 -0.008
32.034 13 2.791 -8 04 0.002
32.535 8 2.749 6 2 0 0.001
32.886 13 2,721 512 0.033
33.067 24 2.706 330 -0.020
33.531 24 2.670 114 -0.007
33.826 16 2.647 9 13 -0.009
34.340 83 2.609 6 2 4 0.015
34.734 18 2.580 711 0.044
35.136 100 2.552 91 4 0.003
35.778 65 2.507 -3 30 -0.058
36.243 72 2.476 115 0.046
37.150 29 2.418 4 2 2 0.000
38.283 24 2.349 -8 24 0.009
38.445 4 2.339 332 0.003
38.619 5 2.329 314 0.001
39.570 21 2.275 -4 06 -0.016
39.794 11 2.263 516 -0.010
40.160 7 2.243 2 2 4 0.028
40.485 3 2.226 -7 16 -0.019
41.044 12 2.197 -8 25 -0.007
41.350 24 2.181 -10 2 2 -0.014
41.872 4 2.155 730 0.005
42,152 13 2.142 -7 3 4 0.005
42.369 11 2.131 916 -0.004
42575 1 2.121 2 4 2 0.007
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Tableau 2

Ueq= (1/3ki Xj Uij ai* aj* ai qj

Les parameétres de vibrations dans I'expressioratiellcde Ueq :

Ull U22 U33 U12 Ul3 U23
c1 0.0338 (15)]  0.0260 (14) 0.0249 (13)] -0.0003 (1) 0.0131 (12) -0.0017
c2 0.0354 (16)]  0.0259 (13) 0.0279 (14)]  0.0017 (12 0.0116 (1B) ~0.0019
c3 0.0335 (15)]  0.0255 (14) 0.0290 (14)] -0.0012 (1]) 0.0127 (13) -0.0016
[ 0.0318 (14)]  0.0242 (13) 0.0263 (13)]  0.0012 (11 0.0126 (1p) 0.0012 (11)
c5 0.0287 (14)]  0.0253 (13) 0.0256 (13)] -0.0012 (1]) 0.0124 (11) -0.0019
c6 0.0313 (15)]  0.0276 (14) 0.0229 (13)] -0.0020 (1) 0.0107 (12)] 0.0016 (10)
c7 0.0313 (15))  0.0304 (13) 0.0263 (14)]  0.0006 (12 0.0115 (1p)  0.0037 (IL1)
cs 0.0307 (15)]  0.0278 (14) 0.0268 (13)] -0.0021 (1]) 0.0126 (12)] 0.0001 (11
o1 0.0396 (12)]  0.0240 (1d) 0.0297 (11)]  -0.0027 (8 0.0109 (4) —0.0018 (7)
02 0.0470 (13)]  0.0351 (14) 0.0297 (11)]  0.0089 (10 0.0033 (1p)  0.0010 (p)
o1W 0.147 0.056 0.032 0 0.02 0
03 0.0419 (13)]  0.0241 (10) 0.0354 (11) 0.0001 (8 0.0093 (1p) -0.0042(8)
04 0.0363 (11)]  0.0258 (1) 0.0313 (11) 0.0007 (9 0.0051(9)  0.0007 (8)
05 0.0336 (11)]  0.0275(10) 0.0259 (10) 0.0022 (8 0.0040 (9)  0.0023 (8)
06 0.0433 (13)]  0.0274 (1d) 0.0287 (11)]  -0.0059 (8 0.0114 (1p) —0.0003 (8)
o7 0.0369 (12)]  0.0364 (14) 0.0314 (11) 0.0010 (9 0.0023 (1p)  0.0061/(9)
08 0.0370 (12)]  0.0254 (1d) 0.0350 (12) 0.0009 (8 0.0050 (1p)  -0.0017/(8)
09w 0.0461 (15) 0.073 (2) 0.0362 (14)  -0.0110 (14) 0.0100 (12)| 0.0038 (12)
o10W 0.0410 (13)]  0.0407 (13) 0.0470 (14)]  0.0010 (10 0.0215 (111) ~0.0042
o11W 0.0410 (14) 0.073 (2) 0.0435(1%)  0.0081 (13)  080(R) ~0.0231
o12w 0.083 (2) 0.0384 (14) 0.0344 (13)] -0.0009 (13) 0.0191 (14)] 0.0022 (1d)
013w 0.0392 (13)]  0.0308 (13) 0.0392 (13)]  -0.0006 (8 0.0174 (11) -0.0031/(8)
sl 0.02376 (16) 0.02152 (16) 0.01978 (15] 0.00041 (7))  0.00672 (10) —0.00061
Bal 0.02376 (16) 0.02152 (16) 0.01978 (15] 0.00041 (7))  0.00672 (10) -0.00061

(7\
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Annexe A-3.

Tableau 1

Ueq = (1/3%i Xj Uij ai* aj* ai gj

Les parametres de vibrations dans I'expressioratbellcde Ueq :

Ull U22 U33 U12 U13 U23

Bal 0.00723(7) | 0.00479 (6) | 0.00797 (7) | —0.00014 (3) | 0.00246 (4) | -0.00034 (3)
04w 0.0108 (6) 0.0094 (6) 0.0149 (7) ~0.0005 (5) 0.0006 (5) 0.0027 (4)
o1 0.0121 (5) 0.0052 (5) 0.0133 (6) ~0.0007 (4) 0.0048 (4) 0.0005 (4)
C3 0.0077 (7) 0.0086 (7) 0.0062 (7) ~0.0005 (6) | -0.0015 (6) 0.0002 (5)
06 0.0091 (5) 0.0085 (5) 0.0124 (5) 0.0008 (4) 0.0046 (4) ~0.0009 (4)
ca 0.0082 (7) 0.0072 (7) 0.0068 (7) ~0.0008 (6) | -0.0015 (6) 0.0003 (6)
C1 0.0076 (7) 0.0096 (8) 0.0059 (7) 0.0010 (6) ~0.0008 (6) ~0.0007 (6)
03w 0.0198 (6) 0.0093 (6) 0.0136 (6) ~0.0004 (5) 0.0085 (5) ~0.0006 (5)
02 0.0086 (5) 0.0075 (5) 0.0155 (6) 0.0014 (4) 0.0060 (4) ~0.0002 (4)
05 0.0095 (6) 0.0067 (5) 0.0187 (6) ~0.0007 (4) 0.0062 (5) 0.0012 (4)
c2 0.0077 (8) 0.0085 (7) 0.0074 (8) ~0.0004 (6) | -0.0014 (6) ~0.0004 (6)
02w 0.0157 (6) 0.0129 (6) 0.0186 (6) 0.0038 (5) 0.0078 (5) 0.0049 (5)
o7 0.0114 (5) 0.0084 (5) 0.0126 (6) ~0.0025 (4) 0.0031 (4) ~0.0007 (4)
o1w 0.0251 (7) 0.0096 (6) 0.0128 (6) 0.0018 (5) 0.0088 (5) 0.0011 (5)
08 0.0091 (5) 0.0096 (5) 0.0154 (6) 0.0011 (4) 0.0053 (4) ~0.0019 (4)
c7 0.0070 (7) 0.0097 (7) 0.0057 (7) ~0.0003 (6) | -0.0011(6) | 0.0002 (6)

[ 0.0071 (7) 0.0093 (8) 0.0082 (7) 0.0004 (6) ~0.0010 (6) ~0.0010 (6)
C6 0.0059 (7) 0.0094 (7) 0.0067 (7) ~0.0007 (6) | -0.0013 (6) 0.0006 (6)
03 0.0101 (5) 0.0058 (5) 0.0124 (5) ~0.0004 (4) 0.0033 (4) 0.0003 (4)
c8 0.0083 (8) 0.0081 (7) 0.0082 (7) —0.0004 (6) | -0.0020 (6) | —0.0001 ()

04 0.0098 (5) 0.0082 (5) 0.0136 (6) 0.0006 (4) 0.0050 (4) ~0.0010 (4)
O11W 0.0085 (6) 0.0140 (6) 0.0125 (6) ~0.0003 (5) 0.0031 (5) 0.0018 (5)
O5W 0.0113 (6) 0.0105 (6) 0.0121 (6) ~0.0010 (4 0.0(49 ~0.0018 (4)
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Tableau 2

Valeurs (°) des 28 angles O-M-O, classées par ocdoessant, pour le polyédre BaO
constitutif de la structure de [Ba (HO4)2 (H20) 5] H20.

Polyédre BaQy

1 | O6—Bal—O4W | 66.36 (3)
2 | o1w—Bal—08 | 67.9(4)

3 | O3W—Bal—O4W! 68.01(4)
4 | 03—Bal—04W E""éé-éé(_é_lim
5 | O5W—Bal—O1W.  68.66(4)
6 | O1—Bal—04w | 688(3)
7 "c_)_ii/_\/_;_é_éi"—"c_)_é_\}\}g _____ 68.56(4)
8 | 02W—Bal—06 |  70.83(3)
9 | 03W—Bal—O5W!  72.64(4)
10 ___6_1"—_é£i_;6_2_§/_\/"€ _____ 73.26(3)
11 05W—Ba1—oé§ 73.36(3)

12 | O1W—Bal—06 | 74.54(3)
13 ""6_1_;551"—"66_"? _____ 77.193)
14| o3w—Ba1—08 | 8183
15| 06—Bal—O% | 83.50(3)

16 | 01—Bal—O3W | 84.89(4)
17 | O5W—Bal—02W: 104.72(4)
18 | O1W—Bal—04W! 123.32 (4)
19 | O2W—Bal—O4W: 127.42(4)
20 | O5W—Bal—04wW! 127.78(3)
21 | O3W—Bal—06 | 134.32(4)
22 | 0O2W—Bal—03 | 134.7(3)

23 | 03W—Bal—0IW| 136.03(4)
24 | 01—Bal—03 | 137.07(3)
25 | 01—Bal—O1W | 138.85(4)
26 | O1—Bal—O5W | 139.52(3)
27 | O5W—Bal—06 | 141.71(3)
28 | O3W—Bal—O2W: 142.17(4)
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Annexe A-4.

Tableau 1

Les parametres de vibrations dans I'expressioratbellcde Ueq :
Ueq= (1/3ki Xj Uij ai* aj* ai qj

Ull U22 U33 U12 UlS U23
Nal 0.0229 (3) 0.0196 (3) 0.0211 (3) 0.0029 (2) -0.0037 (3) -0.0020 (2)
021 0.0284 (6) 0.0159 (5) 0.0235 (6) -0.0015 (5) -0.0022 (5) -0.0039 (4)
N22 0.0200 (6) 0.0169 (6) 0.0169 (7) -0.0007 (5) 0.0019 (5) -0.0006 (5)
023 0.0273 (6) 0.0246 (6) 0.0178 (6) -0.0012 (5) -0.0046 (5) 0.0006 (4)
022 0.0313 (7) 0.0153 (5) 0.0251 (6) 0.0018 (5) -0.0033 (5) 0.0009 (4)
012 0.0297 (6) 0.0169 (5) 0.0188 (6) -0.0040 (4) -0.0019 (5) 0.0045 (4)
N1 0.0194 (6) 0.0157 (6) 0.0165 (7) 0.0024 (5) 0.0020 (5) -0.0005 (5)
011 0.0225 (6) 0.0192 (5) 0.0263 (6) -0.0052 (4) 0.0001 (5) -0.0025 (5)
013 0.0309 (6) 0.0239 (6) 0.0144 (6) 0.0022 (5) -0.0024 (5) 0.0022 (4)
C4 0.0246 (8) 0.0206 (7 0.0219 (8) 0.0004 () 0.0085 0.0015 (6)
N3 0.0221 (7) 0.0190 (6 0.0214 (7) -0.0022 (5) 0.0(®3 -0.0045 (5)
c2 0.0222 (8) 0.0205 (8 0.0210 (8) 0.0012 (6) 0.002 0.0010 (6)
Cc1 0.0207 (8) 0.0195 (7 0.0219 (8) -0.0003 (6) 0.008)5 -0.0012 (6)
N5 0.0202 (7) 0.0242 (7 0.0161 (7) -0.0009 (5) 0.0(9)3 -0.0025 (5)
Tableau 2
Les angles de torsion (°)

N5—C4—N3—C2 0.31 (19)

C4—N3—C2—C1 0.00 (19)

N3—C2—C1—N5 —-0.30 (18)

N3—C4—N5—C1 —-0.50 (19)
C2—C1—N5—C4 0.50 (18)
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ABSTRACT

The main purpose of this thesis is based on théhegis and characterization of novel
hybrid materials based on barium, strontium andusndTwo synthesis methods were used
to prepare these materials: synthesis by way omdtgy in solution and by hydrothermal
route. The structural study and physico-chemicaratterization of these compounds was
achieved by several techniques such as: spctrascifhi Raman spectroscopy, energy
dispersive spectroscopy (EDS), X-ray fluorescemrgstal structures of materials hybrids
have been solved by X-ray single crystal and thérimehaviors were studied by
thermogravimetry and thermodiffractométrie has yfutlescribe the mechanisms of the
decomposition of the solid. Likewise, the influerafehe bond strength within the hydrogen-

bonding network on both the structure stability hasn evidenced within these architectures.

These investigations on this type of compoundsldthso the preparation of four new
phases, oxalate and hydrogen squarate based amband strontium (Bg4:Sih.259 Co0s4,
[Bap.ss5 Stoeas (HC4O4), (H20)s] 0.5 HO, in which the substitution of strontium was
conducted on the crystallographic site of bariume Third new compound based on barium
[Ba (HC,04).2 (H20)s] H20 has an arrangement of two chains connected bybgd squarate
generates a ladder structure. The fourth composrgbdium dinitrato imidazolium, where

imidazolium plays a role of a structuring agent.
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Résumé

L’objet principal de cette these repose sur lalsyse et la caractérisation de nouveaux
matériaux hybrides a base de baryum, de strontitmdeesodium. Deux méthodes de
syntheses ont été employées pour préparer cesiaatésynthese par voie de chimie en
solution et par voie hydrothermal. L’étude struataret la caractérisation physico-chimique
de ces composés a été réalisé par plusieurs tegniglles que : la spectroscopie IR, la
spectroscopie Raman, la spectroscopie d’énerggedive (EDS), la fluorescence X, les
structures cristallines de ces matériaux ont ésdlués par diffraction des rayons X par
monocristal et les comportements thermiques ont éétéliés par thermogravimétrie et
thermodiffractométrie qui nous a permis de déctiotalement les mécanismes de la
décomposition des ces solides. De méme, linfluedeela force du réseau de liaisons
hydrogene sur la stabilité de I'édifice cristallan été mise en évidence au sein des
architectures.

Ces investigations sur ce type de composés a doadia préparation de quatre
nouvelles phases : oxalate et hydrogéne squarabvasa de baryum et de strontium:
(Ban.741S10.259 C204 et [Ba.3s5 Si.645 (HCs04)2 (H20) 5] 0.5 HO, dans lequel la substitution
du strontium a été effectuée sur le site cristadipgique du baryum. Le troisieme nouveau
composé a base de baryum [Ba (B9, (H20) s] H,O posséde un arrangement de deux
chaines reliées par des hydrogene squarate gémérestmucture en échelle «ladder
structure ». Le quatrieme composeé est le dinisatbum imidazolium, ou I'imidazolium joue

un réle d’'un agent structurant.
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