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Introduction 

 

 

La chimie de coordination offre de grandes possibilités quant à la conception de nouveaux 

matériaux fonctionnels originaux. Les réseaux de coordination poreux ou non sont des 

exemples de ce type de matériaux.1,2 Ils résultent de l’association d’ions ou de clusters 

métalliques et de ligands organiques. Le vaste choix au niveau de cette combinaison entre entité 

organique et entité inorganique donne aux réseaux une grande flexibilité architecturale et une 

grande versatilité chimique qui leur confère des propriétés exceptionnelles et par conséquent de 

nombreuses applications dans le domaine de la catalyse,3 de la séparation et du stockage de 

gaz,4–7 du magnétisme,8,9 de la thermométrie10… 

Les ligands organiques sont généralement des molécules rigides possédant un ou plusieurs sites 

coordinnants.5,11–13 Les ions métalliques appartiennent généralement aux métaux de transition 

ou aux ions lanthanides.14,15 C’est notamment de cette association entre ligand organique et ion 

métallique que vont dépendre les propriétés de ces composés. Elles vont également dépendre 

de la méthode de synthèse qui est employée (méthode solvothermale et non solvothermale, 

synthèse assistée par microonde, mécano-synthèse…). Il est donc particulièrement important 

de maîtriser ces paramètres pour accéder à la formation de nouveaux réseaux aux propriétés 

contrôlées. Les travaux présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans cette démarche puisqu’ils 

concernent l’élaboration de composés de coordination magnétiques à base de sels 

d’imidazolium ou de ligands triazole et d’ions fer, cobalt et dysprosium au moyen de différentes 

méthodologies de synthèse. 

 

Ce manuscrit de thèse s’articule autour de sept chapitres : 

- Le premier chapitre comporte une introduction sur ce que sont les réseaux de 

coordination et sur les différentes méthodes de synthèse employées pour l’élaboration 

de tels composés. Au travers de différents exemples sélectionnés, nous essaieront de 

dresser les avantages et inconvénients de ces méthodes.  Nous expliquerons également 

quelles sont les raisons qui ont motivé ce travail et nous indiquerons en particulier ce 

qui a dicté le choix des ligands utilisés. 

- Le deuxième chapitre décrit la synthèse et la caractérisation de différents sels 

d’imidazolium fonctionnalisés par des fonctions de coordination essentiellement de type 
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nitrile ou par un groupement terpyridine. Nous expliquerons également quelles sont les 

raisons qui ont motivé le choix de cette fonctionnalisation. 

- Le troisième chapitre présente la synthèse des différents composés obtenus lors des 

réactions solvothermales réalisées à partir des sels d’imidazolium nitrile et de métaux 

de transition à base de fer ou cobalt et de dysprosium. Ce chapitre décrit leur méthode 

de synthèse et comment il a été possible de déterminer les conditions de synthèse 

optimales ainsi que les différentes caractérisations incluant l’étude de leurs propriétés 

magnétiques voire de luminescence dans le cas des composés à base d’ion Dy3+. 

- Le quatrième chapitre sera consacré quant à lui à la possibilité d’obtenir des réseaux à 

base d’ions fer et de ligand imidazolium dicarboxylate (L1= C7H7N2O4) par échange 

d’ions métalliques au sein d’un réseau préformé de formule [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O). 

Cette étude est ensuite transposée aux ions cobalt afin de voir la nature des mécanismes 

impliqués au cours de ces échanges. 

- Le cinquième chapitre présente la synthèse et la caractérisation de deux ligands dérivés 

du motif 1,2,4-triazole et sur lesquels une fonctionnalisation en position 4 par des 

groupements aminoquinoléine et pyridine est réalisée.  

- Le sixième chapitre présente les résultats obtenus sur les composés de coordination à 

base des ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole et de métaux de transition tels que les 

ions Co2+ et Fe2+ en décrivant leur méthode d’obtention ainsi que les différentes 

caractérisations incluant l’étude de leurs propriétés structurales et magnétiques. 

- Le dernier chapitre donne une conclusion générale et des perspectives au travail réalisé 

pendant ces trois ans. 

La dernière partie de ce manuscrit rassemble la synthèse détaillée des différents composés 

obtenus dans l’ordre suivant : la synthèse à partir du ligand L1 du réseau bimétallique Co/Zn 

par voie solvothermale, les principes et les techniques de caractérisation utilisées au cours de 

ce travail et la synthèse des ligands imidazolium, des dérivés du ligand 1,2,4-triazole ainsi que 

des composés de coordination obtenus à partir de ces ligands. 
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Etude Bibliographique 

 

Les réseaux de coordination ont attiré l’attention des scientifiques depuis de nombreuses années 

en raison de leurs diversités structurales et de leurs potentielles applications. Ce domaine de 

recherche ne cesse par conséquent d’intéresser la communauté scientifique et au cours de ces 

dernières années le nombre de travaux relatifs à cette thématique n’a cessé de croître.1–3  

Une des tendances actuelles consiste à élaborer de nouveaux réseaux de coordination 

(multi)fonctionnels pour lesquels la complexité en termes de design est grandissante. Cette 

complexité provient notamment du large choix de ligands organiques, d’entités métalliques tout 

comme du mode de synthèse qu’il faut adapter aux propriétés désirées.  

Ce chapitre a tout d’abord pour objectif de présenter ce que sont les réseaux de coordination 

d’une manière générale. Il aborde ensuite les différentes stratégies ou méthodes permettant 

l’élaboration et la synthèse de ce type de composés. Ces différentes méthodes sont illustrées 

par plusieurs exemples. Ces exemples issus de la littérature seront dans la mesure du possible 

en lien avec les ligands et centres métalliques utilisés au cours de ce travail. La dernière partie 

de ce chapitre est consacrée aux objectifs de la thèse. 

 

I. Réseaux de coordination : caractéristiques et applications 

 

1. Réseaux de coordination : définition et bref historique 

 

Il est possible dans les recommandations de l’IUPAC pour la nomenclature en Chimie 

Inorganique de lire la définition suivante : “A coordination compound is any compound that 

contains a coordination entity. A coordination entity is an ion or neutral molecule that is 

composed of a central atom, usually that of a metal, to which is attached a surrounding array 

of atoms or groups of atoms, each of which is called a ligand”.4 Suivant cette définition, il faut 

considérer qu’un composé de coordination est une entité formée d’ions métalliques et de ligands 

organiques possédant des atomes coordinants et au travers desquels s’établissent les liaisons de 

coordination métal-ligand.5–7 

Les polymères de coordination, les réseaux de coordination et les réseaux métal-organique (plus 

connu sous le nom de Metal Organic Frameworks ou MOFs) appartiennent donc à cette classe 

de composés. Cependant, bien que ces trois types de composés soient tous définis comme étant 
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des composés de coordination provenant de l’assemblage d’entités de coordination répétées 

selon une, deux ou trois dimensions, il convient de noter quelques différences au niveau de cette 

terminologie. Les réseaux de coordination vont ainsi être une sous-classe des polymères de 

coordination puisqu’ils doivent présenter un état cristallin, tandis que les MOFs vont eux-

mêmes être une sous classe des réseaux de coordination puisqu’au-delà de l’état cristallin, ils 

présentent une porosité potentielle. 

 

Les premiers exemples de réseaux de coordination ont ainsi été développés simultanément dans 

les années 90 par Yaghi, Robson, Kitagawa et Ferey.5,8–10 Le terme MOF a été introduit pour la 

première fois en 1995 par Yaghi et son groupe pour décrire la synthèse d’un  nouveau réseau 

de coordination tridimensionnel de formule [Co(BTC(H)0,33)3(pyr)2].(pyr)0,66 obtenu par 

diffusion d’une solution de pyridine (pyr) dans de l’alcool contenant de l’acide trimésique ou  

acide 1,3,5-benzènetricarboxylique (BTCH3) et du nitrate de cobalt(II) (figure 1).11 Dans ce 

réseau, l’assemblage entre les ions Co2+ et le ligand BTC3- mène à la formation de feuillets le 

long de l’axe x,y et c’est par la présence de pyridine, qui complète la sphère de coordination de 

l’ion Co2+, que l’extension du réseau le long de l’axe z est assurée (via un empilement de type 

). 

 

 

Figure 1 : représentation du réseau tridimensionnel [Co(BTC(H)0,33)3(pyr)2].(pyr)0,66 obtenu 

par Yaghi et al. D’après les références 11 et 12. 

 

Initialement, l’obtention de réseaux de coordination tridimensionnels reposaient principalement 

sur l’extension du motif de répétition au travers d’un réseau de liaisons hydrogènes.12–16 Dans 

la mesure où les interactions de ce type sont plutôt faibles, les chercheurs se sont orientés vers 

la formation de réseaux où le caractère 3D provient de liaisons covalentes. Cette stratégie a 

permis d’accéder à des réseaux beaucoup moins limités en terme d’application.4,12,17,18 
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2. Les entités métalliques dans les réseaux de coordination 

 

L’entité métallique dans les réseaux de coordination peut être composée d’ions métalliques ou 

de clusters d’ions métalliques tels que des dimères, des trimères, des tétramères...19 Parmi les 

différents exemples reportés dans la littérature, il est possible de constater que de nombreux 

réseaux de coordination sont construits à partir de cations divalents de la première série de 

transition notamment car certains de ces cations sont particulièrement intéressants pour 

l’élaboration de réseaux magnétiques.20,21 Les ions lanthanides trivalents, au-delà de leur intérêt 

magnétique, sont également largement utilisés pour l’élaboration de réseaux luminescents.22,23 

 

 

Figure 2 : résumé des ions métalliques couramment utilisés pour l’élaboration de réseaux de 

coordination. 

 

Comme nous pouvons le constater, la nature des ions impliqués au sein des réseaux est 

relativement vaste (figure 2). Cependant, il est important de noter que le choix de l’ion 

métallique et de son degré d’oxydation est important pour le contrôle de la dimensionnalité du 

réseau. En effet, en fonction de ces deux paramètres, l’ion va adopter des géométries de 

coordination spécifiques qui s’adapteront plus ou moins facilement à la formation de structures 

monodimensionnelle 1D, bidimensionnelle 2D ou  tridimensionnelle 3D (figure 3).6,24 
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Figure 3 : représentation schématique de la construction de certains polymères de 

coordination/MOFs à partir des géométries que le métal et le ligand peuvent adopter. D’après 

référence 5.  

 

3. Les entités coordinantes ou ligands dans les réseaux de coordination 

 

Comme mentionné ci-dessus, les ligands doivent contenir des connecteurs ou groupements 

fonctionnels capables de se coordonner aux ions métalliques. Parmi les différents connecteurs 

possibles, de nombreux exemples de réseaux sont construits avec des ligands rigides possédant 

plusieurs fonctions coordinantes oxygénées telles que les fonctions carboxylate, les fonctions 

phosphonate ou encore les fonctions sulfonate.5,25–28 Dans de plus rares cas, ce sont des 

fonctions coordinantes azotées telles que les amines qui sont utilisées.29 Cet intérêt pour de 

telles fonctions provient de leur capacité à adopter différents modes de coordination qui peuvent 
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donc s’adapter à l’élaboration de réseaux avec différentes topologies. Un exemple est reporté 

pour les fonctions carboxylate sur la figure 4. Cette capacité à adopter de nombreux modes de 

coordination est donc mise à profit par de nombreuses équipes et s’avère être efficace pour 

l’obtention de réseaux étendus. Ces ligands ont également la possibilité de se déprotoner lors 

de la coordination au centre métallique, ce qui permet d’assurer la compensation de charge du 

réseau.2,12,30–34 

 

 

Figure 4 : représentation des différents modes de coordination adoptés par les groupements 

carboxylate. D’après référence 35. 

 

D’autres connecteurs sont couramment utilisés pour l’élaboration de réseaux de coordination. 

Il s’agit de connecteurs basés sur des atomes possédant un doublet libre tels que l’azote (figure 

5).7,36,37 Les ligands possédant ce type de connecteurs appartiennent à une famille de ligands 

appelée ligands N-donneurs et dans ce cas, la coordination de l’ion métallique est favorisée par 

la présence de l’atome d’azote  qui permet la formation de structures étendues.37,38 L’association 

de métaux avec ce type de ligands donne souvent naissance à des réseaux chargés pour lesquels 

la présence d’anions (BF4
-, NCS-, PF6

-, NO3
-…) est nécessaire pour contrebalancer la charge. 

Ces anions peuvent faire partie de la sphère de coordination ou être présents dans les cavités et 

peuvent contribuer à la cohésion du réseau.38 
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Figure 5 : représentation de quelques ligands azotés couramment utilisés pour l’élaboration de 

réseaux de coordination. 

 

Parmi ces ligands N-donneurs, des exemples sont fréquemment obtenus avec le ligand 4,4’-

bipypridine et leurs dérivés.5,6,39,40 L’une des premières série de réseaux bidimensionnels 

développée par Fujita et Robson en 1990 a d’ailleurs été obtenue à partir du ligand organique 

4,4’-bipypridine et de métaux de transition.41–44 

Une autre famille de ligands N-donneurs qui est exploitée à grand échelle dans le domaine de 

la chimie de coordination sont les ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole.45 Comme souligné 

dans une revue rédigée par  Haasnoot,46 cette famille de ligands présente une grande diversité 

de modes de coordination qui la rend particulièrement attractive pour l’élaboration de composés 

de coordination fonctionnels et de topologies variées.47,48 

D’autres ligands N-donneurs tels que les ligands dérivés des motifs 1,2,3-triazole ou tétrazoles 

sont également utilisés pour l’élaboration de composés de coordination commutables.49 

Au-delà de ces ligands où les connecteurs sont de même nature, il existe également quelques 

exemples de réseaux où les ligands possèdent simultanément ces deux types de connecteur.26,50 

Il est important de noter que la synthèse de réseaux de coordination n’est pas uniquement liée 

au choix de ces précurseurs de départ mais qu’elle va dépendre également de nombreux facteurs 

liés aux paramètres de synthèse (i.e. nature du solvant, nature de l’anion associé au métal, 

température et temps de réaction, concentration et ratio molaire pour les réactifs de départ). 
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Comme nous le verrons par la suite, ces paramètres ont un effet important lors de l’élaboration 

de réseaux de coordination.50,51 

 

4. Applications des réseaux de coordination 

 

Nous venons de voir que la sphère de coordination de l’ion métallique et la nature des ligands 

organiques pouvaient avoir des répercussions sur la topologie des réseaux de coordination. Le 

vaste choix au niveau de ce couple ion métallique/ligand organique confère aux réseaux de 

coordination une grande flexibilité architecturale et de nombreuses propriétés qui sont 

exploitées dans différentes applications (figure 6). 

La présence de cavités poreuses ajustables et adaptables au sein du réseau permet par exemple 

d’envisager des applications pour le stockage de gaz, la séparation, la délivrance de médicament 

ou encore la catalyse24,52,53… 

L’utilisation de centres métalliques adaptés permet quant à elle de concevoir des réseaux 

magnétiques.52,54 L’exploitation d’ions pour lesquels l’anisotropie peut être contrôlée permet 

ainsi l’élaboration de composés présentant des propriétés de molécules aimants pour lesquels 

des applications potentielles dans le stockage de l’information peuvent être imaginées.55 

L’utilisation d’ions métalliques à couches partiellement remplies permet quant à elle de 

concevoir des matériaux possédant des propriétés de commutation moléculaire pouvant être 

utile pour la création de dispositifs électroniques.56  

L’utilisation d’ions lanthanides permet d’apporter des propriétés de luminescence qui vont 

pouvoir trouver leur utilité par exemple dans le domaine de l’éclairage,57 de la détection,58,59 ou 

de la bioimagerie.60  

 

 

Figure 6 : schéma indiquant pour les réseaux de coordination différents domaines 

d’application. 
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II. Méthodes de synthèse des réseaux de coordination 

 

L’examen de la littérature montre qu’il existe plusieurs méthodes de préparation des réseaux de 

coordination : méthode de diffusion, méthode solvo-hydrothermale, synthèse assistée par voie 

micro-onde, mécano-synthèse ou encore modification post-synthèse (figure 7).19,24,51,61,62 Une 

revue publiée en 2012 fait le point sur ces différentes voies de synthèse.8 

Dans la suite de cette partie, nous citerons différents exemples de réseaux de coordination 

élaborés par chacune de ces méthodes tout en essayant de lister les avantages et les 

inconvénients de chacune d’elles. Parmi les différents exemples de réseaux de la littérature, 

nous avons fait le choix de focaliser quand cela était possible sur des exemples de composés de 

coordination obtenus avec des ligands imidazolium ou triazole et à base d’ions fer, cobalt ou 

dysprosium car ils font l’objet des travaux qui seront reportés dans ce manuscrit. 

 

 

Figure 7 : principales méthodes de préparation des réseaux de coordination. 

 

1. Synthèse hydro- ou solvo-thermale 

 

Cette méthode consiste à faire réagir dans un récipient clos sous pression autogène un ligand 

organique et un sel métallique en présence de solvant et en chauffant au-dessus de la 

température d’ébullition du solvant.63 La durée de réaction peut aller de quelques jours à 
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plusieurs semaines et mène généralement à la formation de cristaux dont la qualité permet la 

détermination de leur structure par diffraction de rayons X et avec un bon rendement.51,61 Les 

résultats de cette méthode dépendent de nombreux paramètres (nature du solvant, nature du sel 

métallique, pH, profil réaction…) et il est nécessaire d’effectuer de nombreux essais de réaction 

pour déterminer des conditions optimales, le plus souvent sans avoir connaissance des 

mécanismes réactionnels. Malgré cela, cette méthode montre une bonne reproductibilité et est 

largement utilisée pour la synthèse de réseaux de coordination.51 

Différents solvants sont couramment utilisés dans ces réactions tels que les alcools (éthanol, 

méthanol, propanol…), le diméthylformamide (DMF), l’acétonitrile, l’acétone ou dans des 

mélanges de ces solvants afin d’augmenter la solubilité des réactifs de départ.51,52,64 L’eau peut 

être également utilisée comme solvant et dans ce cas on parle de synthèse hydrothermale. 

L’utilisation de certains solvants comme le DMF ou le diéthylformamide (DEF) va favoriser la 

déprotonation des fonctions de coordination car lors du chauffage, ils vont se décomposer en 

partie sous forme d’amine, capable par la suite de déprotoner les groupements de 

coordination.24 

 

L’application de cette méthode a été mise à profit en 2006 pour l’élaboration de composés de 

coordination à base d’ions Fe2+/3+ et du ligand 1,2,4-triazole fonctionnalisé par deux 

groupements pyridine et nommé Hbpt.65 Les composés formés sont obtenus en condition 

solvothermale (i.e. chauffage à 120 °C pendant 72 heures en système fermé) en faisant réagir 

du chlorure de fer(III) avec le ligand Hbpt et en faisant varier la nature du solvant. Dans cette 

étude, les auteurs montrent ainsi que l’utilisation de méthanol conduit à la formation d’un 

composé de coordination mononucléaire de formule [FeCl3(Hbpt)(H2O)].(H2O). Dans ce 

composé, l’ion Fe3+ est en géométrie octaédrique et est entouré par trois anions chlorure, deux 

atomes d’azote provenant du ligand Hbpt et d’un atome d’oxygène provenant d’une molécule 

d’eau. Ce composé contient également une molécule d’eau de cristallisation. L’utilisation 

d’acétonitrile conduit en revanche à la formation d’un composé de coordination dinucléaire de 

formule [Fe2(bpt)2(Cl4)]. Dans ce cas, chaque ion Fe3+ est en géométrie octaédrique et est 

entouré par quatre atomes d’azote provenant de deux ligands bpt- différents et de deux anions 

chlorure (environnement du type [FeN4Cl2]). Les auteurs montrent qu’il est également possible 

d’obtenir un troisième composé dinucléaire de formule [Fe2(bpt)2(MeOH)2(Cl2)] avec le même 

protocole de chauffage et en utilisant du chlorure de fer(III), du méthanol et en ajoutant du 

thiocyanate de potassium (KSCN). Ce dernier joue le rôle d’agent réducteur. Dans ce cas, 

chaque ion Fe2+ est coordiné avec quatre atomes d’azote provenant du ligand bpt-, un atome 
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d’oxygène provenant du méthanol et un anion chlorure ce qui confère un environnement 

octaédrique autour des ions Fe2+ du type [FeN4O1Cl1]. Les structures cristallines de ces 

différents composés sont représentées sur la figure 8. Le comportement magnétique de cette 

série de composés a été étudié et il a pu être mis en évidence que chacun des ions fer se trouvait 

dans une configuration haut spin (HS) et que les composés dinucléaires présentaient un faible 

couplage antiferromagnétique entre les cations métalliques via le double pont formé par les 

triazoles. 

 

 

Figure 8 : représentation des composés de coordination obtenus par voie solvothermale par 

réaction entre le ligand Hbpt et les ions Fe3+ et Fe2+ et en faisant varier la nature du solvant.  

 

Un autre exemple publié la même année compare l’influence de la méthode solvothermale et 

non solvothermale sur la formation de composés de coordination obtenus dans du méthanol à 

partir du ligand 3,5-bis(pyridin-2-yl)-4-amino-1,2,4 triazole (abpt), de chlorure de cobalt(II) et 

de thiocyanate de potassium (KSCN).66 Dans cet article, les auteurs montrent tout d’abord qu’en 

faisant réagir à température ambiante une solution méthanolique contenant de l’abpt, du KSCN 

avec une solution de chlorure de cobalt(II), il est possible après quelques jours d’obtenir un 

composé de coordination mononucléaire de formule [Co(abpt)2(SCN)2] (figure 9). En revanche, 

lorsque ces réactifs sont placés avec le même ratio en condition solvothermale (chauffage à 130 

°C pendant 72 heures), ils génèrent in situ la formation du ligand bpt, par désamination du 

ligand abpt et obtiennent ainsi la formation d’un composé de coordination dinucléaire de 

formule [Co2(bpt)2(SCN)2(MeOH)2] (figure 9). Les ions Co2+ dans ces deux composés adoptent 

tous une géométrie octaédrique légèrement distordue avec un environnement de type [CoN5O] 

pour le composé mononucléaire et de type [CoN6] pour le composé dinucléaire. Ces résultats 
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illustrent comment le mode de synthèse peut jouer d’une part sur le mode de coordination et 

d’autre part sur la nature/topologie du composé. 

 

 

Figure 9 : représentation des composés obtenus en condition solvothermale et non 

solvothermale par réaction entre le ligand abpt, les ions Co2+ et le KSCN. 

 

Les exemples suivant ont été développés précédemment dans l’équipe et concernent 

l’élaboration de réseaux de coordination par voie solvothermale à partir de sels d’imidazolium 

dicarboxylate [L1H2][Cl] et de métaux de transition ou d’ions lanthanides.30 Parmi les différents 

métaux de transition étudiés au cours de ces travaux, il a été montré dans le cas des ions Co2+ 

que la nature du solvant et de l’anion associé au cobalt avait une influence sur la nature du 

réseau formé.67 Il est ainsi possible d’obtenir un réseau bidimensionnel de formule [Co(L1)2] 

en faisant réagir en condition solvothermale (i.e. chauffage à 120 °C pendant 72 heures) le sel 

d’imidazolium [(L1H2)][Cl] avec de l’acétate de cobalt Co(OAc)2 dans du diméthylformamide 

(DMF). Dans ce réseau, l’ion Co2+ adopte une géométrie tétraédrique légèrement distordue et 

se trouve dans un environnement du type [CoO4]. L’utilisation d’eau ou d’un mélange 

eau/éthanol à la place du DMF conduit quant à lui à la formation d’un réseau unidimensionnel 

de formule [Co(L1)(H2O)4][Cl].H2O. Dans ce réseau, l’ion Co2+ adopte une géométrie 

octaédrique et se trouve dans un environnement du type [CoO6]. En revanche, l’utilisation de 

nitrate de cobalt(II) dans le mélange eau/éthanol mène à la formation d’un réseau 

bidimensionnel de formule [Co(L1)(ox)0,5(2-H2O)0,5] où le ligand oxalate (ox) provient de la 

décomposition in situ du ligand imidazolium. Dans ce réseau, l’ion Co2+ est dans un 

environnement octaédrique et se trouve dans un environnement du type [CoO6]. Ces variations 

de structure mènent à l’observation de comportements magnétiques différents puisque dans le 
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cas des réseaux [Co(L1)2] et [Co(L1)(H2O)4][Cl].H2O, la décroissance du produit T est 

essentiellement due au ZFS (et à l’effet du couplage spin-orbite dans le cas de 

[Co(L1)(H2O)4][Cl].H2O), alors que dans le cas du réseau [Co(L1)(ox)0,5(2-H2O)0,5], elle est 

due aux interactions antiferromagnétiques entre les ions cobalt reliés entre eux par le ligand 

oxalate (figure 10). 

 

 

Figure 10 : chemin de synthèse, structure et propriétés magnétiques des composés 

[Co(L1)(ox)0,5(2-H2O)0,5] (en violet), [Co(L1)(H2O)4][Cl].H2O (en rouge) et [Co(L1)2] (en 

bleu) obtenus par voie solvothermale. D’après référence 30.  

 

Concernant les réseaux obtenus avec les ions lanthanides et ce même ligand, il a pu être obtenu 

en se plaçant en condition solvothermale (chauffage à 120 °C pendant 72 heures) dans un 

mélange éthanol/eau avec du nitrate de lanthanide et de l’acide oxalique, une série de composés 

isostructuraux de formule [Ln(L1)(ox)(H2O)] avec Ln = Gd3+, Eu3+, Tb3+, Ho3+ et Yb3+. 

Contrairement au réseau obtenu avec Co(NO3)2, il est nécessaire d’ajouter de l’acide oxalique 

pour obtenir la formation d’un réseau cristallin. Les ions lanthanides sont entourés de neuf 

oxygènes et présentent un environnement de type prisme trigonal tricappé de symétrie D3h (le 

calcul de la déviation par rapport à une sphère de coordination parfaite de constituée de neuf 

atomes donne une valeur minimale pour une géométrie de type prisme trigonal tricappé 

CShMTCTPR-9 égale à 1,734).68 Ces réseaux sont constitués de chaînes unidimensionnelles 
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formées par une alternance d’ions Ln3+ et d’oxalate, avec de part et d’autre de cette chaine les 

ligands [L1]- (Figure 11a). Dans le cas particulier de l’ion Dy3+, l’étude des propriétés de 

relaxation de l’aimantation a montré un comportement complexe dont l’étude est en cours 

(figure 11b, données non publiées). Le réseau présente également des propriétés de 

luminescence relatives à l’ion Dy3+.30,32 

 

 

Figure 11 : (a) représentation des chaines unidimensionnelles présentes dans le composé 

[Dy(L1)(ox)(H2O)] et (b) dépendance en fréquence du signal imaginaire de la susceptibilité 

’’ du composé [Dy(L1)(ox)(H2O)].  

 

2. Synthèse non solvothermale : diffusion /évaporation 

 

La synthèse non-solvothermale par opposition à la synthèse solvothermale se déroule à pression 

ambiante et en-dessous ou à la température d’ébullition du solvant de réaction. Elle ne nécessite 

donc pas l’utilisation de réacteurs spécifiques et est donc plus simple à mettre en œuvre et à 

suivre. Suivant la gamme de température sur laquelle elle est réalisée, il est donc possible de 

distinguer les réactions faites à température ambiante ou à température élevée. Elle peut se faire 

par des méthodes d’évaporation, de diffusion par exemple d’une solution contenant le métal 

dans une solution contenant le ligand ou de solvant dans une solution contenant le ligand et 

l’ion métallique et est régulée au travers du gradient de concentration de chacun des réactifs. 
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L’ajout de ligands anioniques ou neutres (comme par exemple l’éthylènediamine ou le 1,2-

propanediamine)69 supplémentaires appelés coligands est possible pour compléter et/ou 

moduler la sphère de coordination de l’ion métallique.6,70–74
 Bien que cette méthode de synthèse 

permette souvent d’obtenir d’assez gros cristaux de bonne qualité cristallographique, elle 

génère de plus faible quantité de cristaux puisque les réactions sont souvent faites dans des 

tubes en H ou dans des tubes fins et elle nécessite souvent plus de temps puisqu’elle peut aller 

de quelques jours à plusieurs mois.8,51,75 Cette méthode a été initialement utilisée pour la 

synthèse des premiers réseaux de coordination. 

Il existe plusieurs exemples dans la littérature de composés de coordination obtenus par cette 

méthode. Pour les composés obtenus à partir de ligands N-donneurs tels que les ligands dérivés 

du motif 1,2,4-triazole, cette méthode de synthèse a été largement utilisée et a donné naissance 

à de nombreux composés de coordination.70,71,76–78 En revanche, dans le cas de ligands dérivés 

de sels d’imidazolium, il a été plus difficile de répertorier des exemples de composés obtenus 

avec cette méthode. 

 

Le premier exemple choisi pour illustrer cette méthode de synthèse a été rapporté par Kajdan 

et al en 2000 et concerne la synthèse d’une série de composés de coordination obtenus à partir 

du ligand 4-amino-3-ethyl-1,2,4-triazole-5-thione (aet) et de différents métaux de transition 

parmi lesquels les ions Fe2+ et Co2+.78 Les composés [Fe(aet)2(H2O)2](ClO4)2.2H2O et 

[Co(aet)2(H2O)2](NO3)2 sont obtenus en trois jours par évaporation lente d’une solution 

éthanolique contenant le ligand aet et le nitrate de cobalt(II) ou le perchlorate de fer(II).  Dans 

le composé [Fe(aet)2(H2O)2](ClO4)2.2H2O, l’ion Fe2+ est dans un environnement octaédrique 

du type [FeN2O2S2] et est entouré de deux atomes d’oxygène provenant de deux molécules 

d’eau coordonnées, de deux atomes de soufre et deux atomes d’azote provenant de deux ligands 

aet différents. L’anion ClO4
- libre permet de neutraliser la charge. Une molécule d’eau de 

cristallisation est également présente. Dans le composé [Co(aet)2(H2O)2](NO3)2, la géométrie 

adoptée par l’ion Co2+ est similaire. En revanche, l’anion ClO4
- et la molécule d’eau sont 

remplacés par un anion nitrate NO3
- (figure 12). Il est à noter que les cristaux du composé 

[Fe(aet)2(H2O)2](ClO4)2.2H2O subissent une oxydation progressive comme l’indique le 

changement de couleur des cristaux (du vert au jaune). Dans cet article, les auteurs montrent 

également que le comportement des ions Ni2+ et Zn2+ vis-à-vis de ce ligand est identique à celui 

des ions Co2+ et Fe2+. En revanche dans le cas des ions Cu2+, le comportement est différent 

puisque c’est un composé de formule [Cu(aet)2(NO3)2] qui est obtenu, où les anions nitrate sont 

coordonnés au centre métallique. Les auteurs comparent également ces résultats avec des 
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travaux antérieurs menés dans les mêmes conditions sur le ligand 4-amino-3-methyl-1,2,4-

triazole-5-thione (amt) et montrent que la nature des substituants présents sur le ligand a une 

influence sur le type de composés obtenus puisque dans ce cas ils obtiennent uniquement une 

famille de composés de formule générale [M(amt)2(H2O)2](X)2 avec M = Mn2+, Fe2+, Co2+, 

Cu2+, Zn2+ et X = ClO4
- ou NO3

- (figure 12). 

 

 

Figure 12 : structure des composés obtenus avec le ligand aet et le ligand amt et les ions Mn2+, 

Fe2+, Co2+, Cu2+, Zn2+ en condition d’évaporation.  

 

Un deuxième exemple rapporté en 2015 par Liu et al concerne la synthèse d’une série de 

composés obtenus par diffusion lente à partir du ligand 2,6-bis(1,2,4-triazole-4-yl)pyridine 

(noté L) et d’ions Fe(II).73 Dans cet article, les auteurs montrent qu’il est possible en modifiant 

la nature de l’anion associé aux ions Fe2+ et en travaillant en présence d’un coligand d’obtenir 

différents réseaux avec différents comportements magnétiques (figure 13). Le premier composé 

de formule [Fe(L)2(dca)2(H2O)2].2H2O est obtenu par diffusion de méthanol et d’eau dans une 

solution aqueuse contenant du perchlorate ou du chlorure de fer(II), du sodium dicyanamide 

(Nadca), le ligand L et de l’acide ascorbique. Ce composé présente une structure discrète (0D) 

et l’ion Fe2+, qui se trouve dans un environnement octaédrique du type [FeN4O2], est entouré 

de deux ligands L terminaux, deux ligands dca- et de deux molécules d’eau. En revanche 

l’utilisation de chlorure de fer(II) ou de perchlorate de fer(II) dans des conditions similaires et 

en absence de Nadca conduit respectivement à la formation d’un réseau monodimensionnel de 

formule {[Fe(μ2-L)2(H2O)2]Cl2}n et d’un réseau bidimensionnel de formule {[Fe(μ2-
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L)2(H2O)2](ClO4)2·L·H2O}n. Dans ces deux réseaux, l’ion Fe2+ est également dans un 

environnement octaédrique du type [FeN4O2]. L’étude des propriétés magnétiques indique 

l’existence de faibles interactions d’échange antiferromagnétiques pour 

[Fe(L)2(dca)2(H2O)2].2H2O, un couplage intra-chaines antiferromagnétique entre les ions Fe2+ 

dans un état haut spin pour {[Fe(μ2-L)2(H2O)2]Cl2}n et des interactions antiferromagnétiques 

importantes pour {[Fe(μ2-L)2(H2O)2](ClO4)2·L·H2O}n. Aucune transition de spin n’a pu être 

détectée au sein de ces composés probablement à cause de la sphère de coordination de type 

[FeN4O2]. 

 

 

Figure 13 : chemin de synthèse, structure et propriétés magnétiques des composés 

[Fe(L)2(dca)2(H2O)2].2H2O (1), {[Fe(μ2-L)2(H2O)2]Cl2}n (2) et {[Fe(μ2-

L)2(H2O)2](ClO4)2·L·H2O}n (3) obtenus par diffusion à partir du ligand L et d’ions Fe2+. 

D’après référence 73. 

 

Un autre exemple concernant la synthèse de polymères de coordination à partir d’ions Fe2+ et 

de ligands flexibles du type bis(imidazole) et bis(triazole) a été rapporté par Zhu et al en 2012.71 

Dans cette étude, les auteurs obtiennent une série de cinq composés en faisant réagir le ligand 

2-bis(1,2,4-triazol-1-yl)ethane (bte), le ligand 1,2-bis(imidazol-1-yl)ethane (bime) ou le ligand 

1,4-bis(1,2,4-triazol-1-yl)butane (btb) avec du dicyanamide de sodium (Nadca), du thiocyanate 
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de potassium (KSCN) ou de l’azoture de sodium (NaN3) en tant que coligands et ils montrent 

que l’utilisation des différents coligands permet d’obtenir des composés d’architecture 

différente. Ces composés sont obtenus par diffusion d’une solution éthanolique contenant le 

ligand et d’une solution aqueuse contenant de l’alun de fer(II) ((NH4)2(SO4).Fe(SO4).6H2O) et 

le coligand au travers d’une interface eau/éthanol. A l’exception du composé 

{[Fe(bte)2(NCS)2][Fe(bte)(H2O)2(NCS)2]} obtenu avec le ligand bte et le thiocyanate de 

potassium, les différentes réactions mènent à la formation de quatre composés de 

dimensionnalité variable mais dont la formule générale est [Fe(L)(X)2]n avec L = bime, bte ou 

btb et X = dca-, N3
- ou NCS- (figure 14). Les composés [Fe(bime)(NCS)2]n et [Fe(bime)(dca)2]n 

sont ainsi constitués de triples chaînes monodimensionnelles où les ions Fe2+ sont reliés entre 

eux par un ligand bime et par deux coligands. Les ions Fe2+ sont dans un environnement 

octaédrique du type [FeN4S2] pour le premier composé et du type [FeN6] pour le deuxième. Les 

composés [Fe(bime)2(N3)2]n et [Fe(btb)2(N3)2]n forment des grilles (4,4) bidimensionnelles et 

les ions Fe2+ sont reliés entre eux par les ligands bime et btb. Le ligand N3
- vient compléter la 

sphère de coordination des ions Fe2+ qui se trouvent dans un environnement octaédrique du type 

[FeN6]. Ces composés présentent des interactions d’échange antiferromagnétiques relativement 

faibles. Le composé {[Fe(bte)2(NCS)2][Fe(bte)(H2O)2(NCS)2]} est quant à lui formé de simples 

et doubles chaines et pourrait présenter de faibles interactions ferromagnétiques. Aucun de ces 

composés ne présentent de phénomène de transition de spin. 

 

 

Figure 14 : représentation des structure des composés [Fe(bime)(NCS)2]n, [Fe(bime)(dca)2]n et  

[Fe(bime)2(N3)2]n obtenus par voie de diffusion lente. D’après référence 71. 
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Des exemples de complexes à base d’ions Dy3+, Tb3+, Ho3+ et de 1-méthylimidazole (1-MeIm) 

obtenus par méthode non solvothermale ont été rapporté par Yao et al en 2017.79 Cette étude 

permet de mettre en relation structure et propriété magnétique. Ces trois composés sont obtenus 

par évaporation à 4 °C d’une solution d’heptane et de dichlorométhane contenant de 

l’hexafluoroacetylacétonate de lanthanide(III) (Ln(hfac)3.2H2O) et le ligand 1-MeIm. Dans ces 

composés de formule [Ln(hfac)3(1-MeIm)2], l’ion Ln3+ est entouré par six atomes d’oxygènes 

et deux atomes d’azote ([LnO6N2]) et se trouve dans un environnement légèrement distordu de 

type D4D (figure 15a). Les mesures de susceptibilité magnétiques en mode dynamique indiquent 

que le composé [Dy(hfac)3(1-MeIm)2] présente des propriétés de molécule-aimant en-dessous 

de 11 K (figure 15b). Les auteurs montrent que la relaxation suit un processus thermiquement 

activé en dessous de 7,7 Ket que la symétrie du champ de ligand influence fortement la barrière 

d’énergie associée. Ainsi, le composé [Dy(hfac)3(1-MeIm)2] de symétrie D4d conduit à une 

barrière d’énergie de 42,54 K qui est plus élevée que celle du composé [Dy(hfac)3(pz)2] de 

symétrie D2d (avec pz = pyrazole) qui est de 28,32 K. Cette augmentation de la barrière 

d’énergie est expliquée par la réduction de la relaxation d’aimantation par effet tunnel liée au 

changement de symétrie. De telles propriétés n’ont pu être mis en évidence dans le cas des 

analogues au terbium et à l’holmium. Les mesures de luminescence ont quant à elle montré des 

propriétés d’émission caractéristiques des ions Dy3+ ou Tb3+. 

 

 

Figure 15 : (a) représentation de la structure du composé [Dy(hfac)3(1-MeIm)2] et (b) 

dépendance en fréquence du signal imaginaire de la susceptibilité ac pour ce même composé 

en dessous de 11 K et sous champ nul. D’après référence 79. 

 

3. Mécano-synthèse 

 

Une autre méthode de synthèse qui permet l’élaboration de réseaux de coordination est la 

mécano-synthèse. Dans cette méthode, l’apport d’énergie nécessaire à la rupture des liaisons 

intramoléculaires et à la formation de nouvelles liaisons est assuré par le broyage mécanique 
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des réactifs de départ. Elle se fait essentiellement à l’état solide et à température ambiante le 

plus souvent en absence de solvant mais elle peut dans certains cas nécessiter la présence d’un 

minimum de solvant pour faciliter la diffusion des réactifs et améliorer la cristallinité du 

composé.24,80 Outre son côté « vert », cette méthode offre l’avantage d’être simple à mettre en 

œuvre, rapide (broyage typiquement réalisé sur 10 à 60 minutes) et peu couteuse car elle fait 

souvent intervenir des précurseurs métalliques peu onéreux tels que les oxydes ou les 

carbonates. De plus, elle donne accès à des poudres polycristallines avec de très bons 

rendements.62,81–83 Bien que la mécano-synthèse soit connue depuis longtemps pour la 

conception de matériaux inorganiques, de nanoparticules ou encore d’alliages de métaux,81 ce 

n’est qu’à partir de 2006 que celle-ci est employée pour la synthèse de MOFs. Cependant, il 

n’existe aucune théorie générale rationalisant les mécanismes physicochimiques qui se 

produisent au cours de ce type de réaction.61 

 

L’exemple choisi pour illustrer cette méthode de synthèse a été publié par Klimakow et al en 

2010.82 Dans cet article, les auteurs montrent que la mécano-synthèse est une méthode de 

synthèse tout aussi efficace que les méthodes solvothermales, non solvothermales et 

électrochimique pour l’élaboration du réseau de coordination de formule [Cu3(BTC)2] (nommé 

également KHUST-1). Ils montrent aussi que cette méthode est transposable à la synthèse d’un 

autre MOF de formule [Cu3(BTB)2] où BTB désigne le ligand 4,4′,4′-benzentribenzoate. Ces 

réseaux, obtenus par broyage d’acétate de cuivre(II) et de ligand BTCH3 ou BTBH3, sont 

constitués d’entités dimériques de cuivre ou « paddle-wheel » reliées entre elles par les ligands 

BTC3- ou BTB3- (figure 16). Cet assemblage permet d’obtenir des réseaux poreux et il est 

également montré que les différentes méthodes de synthèse utilisées au cours de cette étude ont 

des répercussions sur la porosité (i.e. taille des pores et surface). 

 

 

Figure 16 : représentation des motifs dimériques présents dans les réseaux [Cu3(BTC)2] et 

[Cu3(BTB)2]. D’après référence 82. 
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3. Synthèse assistée par micro-onde 

 

La synthèse assistée par micro-onde est une méthode récemment appliquée dans la synthèse de 

réseaux de coordination. En effet, bien que cette méthode ait été découverte en 1946 par P.L 

Spencer,75 et qu’elle ait été utilisée avec succès dans l’industrie notamment pour la synthèse des 

composés organiques, ce n’est que récemment qu’elle a été utilisée pour l’élaboration de 

composés de coordination.24,75,84,85 Le premier exemple a en effet été publié en 2005 par Jhung 

et al et concernait la synthèse du réseau de coordination [MIL-100] à base de chrome et d’acide 

trimésique [H3BTC].86 Cette méthode permet de réduire le temps de réaction puisqu’il est 

possible pour des durées de chauffage relativement courtes (typiquement 1 heure) d’obtenir des 

cristaux de qualité similaire à ceux obtenus par voie solvothermale.61 En outre, elle permet 

d’obtenir des composés avec une bonne  pureté et une faible distribution en taille grâce au 

chauffage très rapide du milieu réactionnel qui permet une vitesse de nucléation élevée et donc 

une cristallisation rapide.51 Cette méthode nécessite toutefois de contrôler la puissance, 

l’irradiation, la température et le temps de réaction car ces paramètres influencent fortement la 

formation des réseaux de coordination.7,51,61 

 

Afin d’illustrer l’intérêt de cette méthode, nous avons choisi de présenter des travaux publiés 

par Liu et al en 2007.85 Dans ces travaux, les auteurs obtiennent par chauffage de l’acide 2,6-

naphthalenedicarboxylique (NDCH2) et du nitrate de cobalt(II) ou du nitrate de manganèse(II) 

dans le DMF, deux polymères de coordination de formule [Co3(NDC)3(DMF)4] et 

[Mn3(NDC)3(DMF)4] (figure 17). Cependant, lorsque la synthèse est réalisée par microonde et 

non par synthèse solvothermale classique, les auteurs parviennent à diminuer considérablement 

le temps de réaction puisque celui-ci est de 30 minutes contre 24 heures. Les composés sont 

constitués de trimères de métaux linéaires (les ions Co2+ ou Mn2+ étant reliés entre eux par les 

fonctions carboxylate des ligands), reliés les uns aux autres par les ligands NDC2- et forment 

des réseaux tridimensionnelles (3D). Les ions Co2+ ou Mn2+ sont dans un environnement 

octaédrique distordu du type [MO6]. Au-delà de leur propriété d’adsorption, l’analyse des 

propriétés magnétiques révèle la présence d’un faible couplage antiferromagnétique entre les 

ions métalliques voisins dans ces composés.  
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Figure 17 : représentation des structures cristallines pour les deux polymères de coordination 

de formule [Co3(NDC)3(DMF)4] et [Mn3(NDC)3(DMF)4].  

 

Les exemples de réseaux à base d’ions lanthanide obtenus par cette méthode de synthèse sont 

beaucoup moins nombreux que les exemples de réseaux à base de métaux de 

transition.75,84,85,87,88 Toutefois, comme dans le cas des composés présentés ci-dessus, nous 

avons choisi de citer un exemple incluant ces ions où la rapidité de cette méthode de synthèse 

est mise en avant. Dans cet exemple, les auteurs parviennent à obtenir une série de composés 

de formule [Ln2(TPO)2(HCOO)](Me2NH2)(DMF)4.(H2O)6 avec Ln = Y3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, 

Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+ et Lu3+ en chauffant par voie microonde pendant 30 minutes, 

le ligand tricarboxyphenylphosphineoxide [H3TPO] avec du nitrate de lanthanide et de l’acide 

acétique dans un mélange DMF/H2O/EtOH (figure 18a).84 En revanche, si le chauffage est 

réalisé par voie solvothermale conventionnelle, il est nécessaire de chauffer pendant 3 jours à 

la même température pour obtenir le même composé avec un rendement similaire (figure 18b). 

Ces résultats confirment donc l’efficacité de cette méthode de synthèse et sa rapidité pour 

l’obtention de composés de coordination. Ces composés sont constitués de dimères de 

lanthanide reliés entre eux par le ligand TPO et le formate (HCOO-) et les ions Ln3+ sont dans 

un environnement du type LnO8. Il faut également noter que l’hydrolyse du DMF permet la 

formation de formate (HCOO-) et de cation diméthylammonium (Me2NH2
+). Ces composés 

présentent à la fois des propriétés d’adsorption et des propriétés de luminescence relatives aux 

ions lanthanide (le cas du composé à base de Dy3+ est présenté sur la figure 18c). 
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Figure 18 : (a) Représentation de la structure cristalline du composé 

[Dy2(TPO)2(HCOO)].(Me2NH2).(DMF)4.(H2O)4, (b) comparaison des diffractogrammes sur 

poudre des composés obtenus par méthode solvothermale et méthode assistée par micro-onde 

et (c) spectre d’émission de ce même composé. D’après référence 84. 

 

4. Modification post-synthèse par trans-métallation 

 

Une autre méthode qui permet d’obtenir des réseaux de coordination fonctionnels à partir de 

composés préformés est appelée modification post-synthèse. La modification post-synthèse est 

un outil puissant qui permet de fonctionnaliser des composés de coordination pré-élaborés soit 

par la modification de l’entité organique, soit par échange de l’entité inorganique (cation 

métallique) au sein du réseau. Le principe est représenté sur la figure 19.89–91 Cette approche 

d’échange de ligands ou d’ions métalliques post-synthèse est à l’heure actuelle une méthode 

particulièrement adaptée pour la conception de nouveaux matériaux fonctionnels difficiles à 

obtenir par synthèse « de novo ».9,92–97 Initialement utilisé dans le cas de complexes 

mononucléaires ou des nanocristaux, elle s’est récemment étendue aux réseaux de 

coordination.90,93,94,98 

La procédure consiste généralement à immerger un réseau préformé dans une solution 

concentrée contenant le précurseur métallique à insérer.  L’évolution de l’échange peut être 

suivi par des prélèvement s’effectuant au cours de la réaction à différents temps et 

s’accompagne d’un renouvellement de la solution à chaque prélèvement afin de s’assurer que 

l’ion à insérer est largement présent.92,96,99 La cinétique de ces réactions est très variable et elle 

peut aller de quelques heures à plusieurs semaines. Elle va dépendre notamment de paramètres 
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propres au réseaux de départ (présence de porosité,95,100 stabilité du réseau, électronégativité et 

environnement de l’ion présent dans le réseau) mais aussi des conditions de réaction elles-

mêmes (nature du solvant, nature et adaptabilité de l’ion métallique à insérer, concentration de 

la solution d’imprégnation, temps de contact….).95,101,102 

 

 

Figure 19 : principe du procédé de modification post-synthèse par échange de ligand et par 

échange d’ions métalliques au sein d’un réseau préformé. D’après référence 91. 

 

Le mécanisme des réactions d’échange d’ions métalliques peut être classé selon deux 

catégories : le premier consiste en un mécanisme de diffusion à l’état solide et implique un 

processus en phase non homogène.  Généralement, il permet de maintenir la cristallinité du 

réseau de départ.103–106 Le second est un mécanisme dans lequel le solvant intervient et est 

caractérisé par un processus de dissolution/recristallisation. Il donne généralement accès à de 

nouveaux composés possédant une structure différente de celle des cristaux de départ.105–108 

Cependant, les mécanismes exacts impliqués au cours de ces réactions d’échange restent le plus 

souvent relativement peu étudiés.106 

 

Il existe plusieurs exemples dans la littérature où les réactions d’échanges post-synthèse 

permettent l’incorporation d’ions métalliques divalents telles que les ions Co2+, Zn2+, Mn2+, 

Ni2+ et Cu2+. En revanche, il existe beaucoup moins d’exemples de ce type dans le cas des ions 

fer.96,109 Ceci est lié en grande partie à son manque de stabilité. Dans la suite de cette partie, 

nous allons citer quelques exemples portant essentiellement sur l’échange d’ions de transition 

divalents au sein de réseaux préformés à base d’ions Mn2+ et Zn2+. 

Le premier exemple présenté dans cette partie concerne une série de composés obtenue par 

échange métallique post-synthèse au sein d’un réseau préformé de formule 

Mn(H3O)[(Mn4Cl)3hmtt8]·55DMF·40H2O (POST-65) et a été rapporté par Kim et al en 2012 

(figure 20a).96 Cette méthode a été utilisée en raison de la difficulté à obtenir en conditions 

solvothermales des composés analogues à base d’autres métaux de transition. Les réactions 

d’échange sont effectuées à température ambiante sur une durée de 12 jours en immergeant le 
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réseau de départ dans une solution de DMF contenant le sel de chlorure MCl2 avec M = Co, Fe, 

Ni et Cu à 0,1 mol/L. Les résultats obtenus montrent que cette méthode permet de remplacer 

99 % des ions Mn2+ par les ions Fe3+, Co2+ et Ni2+. En revanche dans le cas des ions Cu2+, 

l’échange est partiel et il n’y a que 66 % des ions Mn2+ qui sont remplacés. Il a été également 

observé au cours de ces réactions d’échange que la cristallinité de la structure de départ et la 

morphologie du composé étaient maintenues et que celles-ci s’accompagnaient d’un 

changement de couleur qui est en accord avec la nature des ions insérés (figure 20b). Ces 

résultats montrent également que l’instabilité des ions Fe2+ conduit à l’insertion d’ions Fe3+. 

Cette insertion d’ions Fe3+ plutôt que d’ions Fe2+ ne modifie pas toutefois la structure du réseau 

mais est accompagné d’un réarrangement de la sphère de coordination. En effet, l’unité 

métallique du type {Mn4Cl}7+ initialement présente devient une unité métallique du type 

{Fe4OH}11+ et pour laquelle un pont oxo supplémentaire est présent et est désordonné sur quatre 

sites (figure 20c). L’insertion des ions Mn2+, Co2+, Ni2+ et Cu2+ affecte peu le comportement 

magnétique global. En revanche, dans le cas du fer, ce comportement se trouve fortement 

modifié puisque l’on passe d’interactions entre centres métalliques antiferromagnétiques à des 

interactions entre centres métalliques ferromagnétiques ce qui peut être en accord avec la 

présence du pont oxo supplémentaire. 

 

 

Figure 20 : (a) représentation de l’unité métallique constituant le réseau POST-65-Mn, du 

ligand hmtt et de la structure du réseau POST-65, (b) photographie indiquant les changements 

de couleur liés à l’insertion des ions Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+ et Cu2+ dans le réseau préformé 

POST-65 et (c) représentation de l’unité métallique présente dans le réseau après insertion des 

ions Fe3+. D’après référence 96. 
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Figure 21 : (a) représentation du cluster métallique de type « paddle-wheel », du ligand BTB 

et du ligand Bpy (b) et de la totalité du réseau [Zn6(BTB)4(Bpy)3][(Sol)x] ou SUMOF-1 (les 

polyèdres de coordination sont en turquoise et les ligands en gris), (c) comparaison du 

diffractogramme pour le réseau de départ SUMOF-1-Zn aux diffractogrammes obtenus pour 

les composés issus des réactions d’échange avec les ions Co2+ (SUMOF-1-Co), Cu2+ 

(SUMOF-1-Cu) et aux diffractogrammes issus de la réversibilité des réactions d’échange 

SUMOF-1- Co:2Zn et SUMOF-1-Ni:2Zn. D’après référence 92. 

 

Une autre série de composés qui a été également obtenue par modification post-synthèse a été 

rapportée par Yao et al en 2012.92 L’objectif de cette étude est d’échanger ou de remplacer les 

ions Zn2+ par les ions Cu2+ au sein du réseau préformé de formule [Zn6(BTB)4(Bpy)3][(Sol)x] 

avec BTB =  acide 1,3,5-triyl-benzoïque et Bpy = 4,4’-bipyridine (figure 21a et 21b) puisqu’il 

n’a pas été possible par voie solvothermale d’obtenir ce réseau avec ces ions. Pour ce faire, des 

réactions d’échange ont été effectuées dans une solution de DMF contenant du M(NO3)2 avec 

M = Cu, Co, Ni (la concentration de la solution est de 0,04 mol/L) sur une durée variant de 

quelques heures à trois mois. Le suivi par ICP-AES de cet échange Cu2+/Zn2+ montrent qu’au 

bout d’une heure, 3 jours et 3 mois, ce sont 50 %, 95 % et 99 % des ions Zn2+ qui sont échangés 

par les ions Cu2+, respectivement. L’insertion de ces ions Cu2+ s’accompagne d’un changement 

de couleur d’incolore à bleu et les résultats de diffraction de rayons X sur poudre montrent que 

la cristallinité du réseau de départ est maintenue (figure 21c). La réversibilité de cet échange a 

également été étudiée et les résultats montrent que celui-ci n’est pas total (seulement 38 % des 

ions Cu2+ sont échangés par des ions Zn2+) même après trois mois. Au vu de ces résultats, les 

auteurs ont souhaité étendre cette étude aux ions Co2+ et Ni2+. Cependant dans ce cas, les 
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résultats obtenus au bout de 3 mois montrent que l’échange est incomplet puisque seulement 

35 % et 38 % des ions Zn2+ sont échangés par les ions Co2+ et Ni2+, respectivement. Ces 

échanges en revanche n’affectent pas la cristallinité des composés puisque leur isostructuralité 

est conservée (figure 21c). La réversibilité des échanges dans ces deux cas montre que celle-ci 

est totale au bout de 7 jours. Cette étude montre que la nature de l’ion métallique a une influence 

sur le procédé d’échange et que dans ce cas c’est la stabilité du cluster métallique qui semble 

gouverner ces échanges (série d’Irving-Williams). 

 

Un troisième exemple rapporté par Dincã et al en 2013 concerne l’insertion des ions Ti3+, V2+/3+, 

Cr2+/3+, Mn2+ et Fe2+ par échange métallique au sein du réseau MOF-5 de formule 

[ZnO4(BDC)3] où BDC désigne le ligand 1,4-benzendicarboxylate.110 Dans cette étude, les 

réactions d’échange se font par immersion pendant une semaine du réseau MOF-5 dans une 

solution de DMF concentrée contenant du VCl2(pyridine)4, du CrCl2, du MnCl2, du 

Fe(BF4)2·6H2O, du TiCl3·3THF, du VCl3·3THF ou du CrCl3·3THF. Les auteurs ont recours à 

ce moyen de synthèse en raison des difficultés rencontrées pour l’obtention par voie directe de 

composés analogues à celui à base de Zn(II). Les auteurs montrent dans cet article que bien que 

la structure soit conservée au cours de l’échange (figure 22), celui-ci ne se fait pas de manière 

identique puisque le degré d’échange n’est pas le même pour tous les ions. La possibilité 

d’obtenir de tels réseaux inaccessibles par voie classique permet ainsi d’accéder à des réseaux 

dont les propriétés redox sont fortement modifiées. 

 

 

Figure 22 : comparaison des diffractogrammes pour les composés issus des réactions 

d’échange avec les ions Ti3+, V3+, V2+, Cr3+, Cr2+, Mn2+ et Fe2+ et le diffractogramme calculé 

à partir de la structure pour le réseau de MOF-5. D’après référence 110. 
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Un dernier exemple publié par Dincã et al en 2007 concerne une série de composés obtenus par 

échange/insertion d’ions Li+, Cu+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ au sein du réseau de formule 

Mn3[(Mn4Cl)3(BTT)8(CH3OH)10]2 avec H3BTT = 1,3,5-benzenetristétrazolate (figure 23).99 

Dans cette étude, les auteurs réalisent les échanges sur 1 mois dans des solutions méthanoliques 

contenant du MCl2 avec M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn ou du LiCl, en renouvelant la solution 

d’imprégnation tous les 7 jours. Dans le cas des ions Cu+, ces réactions sont réalisées dans de 

l’acétonitrile contenant du [Cu(CH3CN)4]PF6. Ces réactions permettent d’obtenir une série de 

nouveaux composés isostructuraux (figure 23b). Dans le cas des ions Cu2+ et Zn2+, les ions 

Mn2+ sont majoritairement mais pas totalement remplacés et les auteurs obtiennent deux 

réseaux de formule Cu3[(Cu2,9Mn1,1Cl)3(BTT)8]2.2CuCl2 et 

Zn3[(Zn0,7Mn3,3Cl)3(BTT)8]2.2ZnCl2, respectivement. Dans le cas des ions Fe2+ et Co2+, ces 

échanges ne se font que sur un seul des deux sites métalliques et conduisent à la formation de 

réseaux de formule Fe3[(Mn4Cl)3(BTT)8]2.FeCl2 et Co3[(Mn4Cl)3(BTT)8]2.1,7CoCl2, 

respectivement. Dans le cas des ions Li+, l’échange reste faible puisque l’on a un réseau de 

formule Li3,2Mn1,4[(Mn4Cl)3(BTT)8]2.0,4LiCl et est quasiment inexistant dans le cas des ions 

Cu+. Il convient de noter que tous ces échanges s’accompagnent d’un changement de couleur 

mais également qu’ils ne se font pas sans inclusion de MCl2 dans la structure. Ces différents 

degrés d’échange permettent d’obtenir des composés pour lesquels les propriétés d’adsorption 

d’hydrogène sont différentes. 

 

 

Figure 23 : (a) représentation d’un morceau de la structure du réseau de formule 

Mn3[(Mn4Cl)3(BTT)8(CH3OH)10]2 et (b) comparaison du diffractogramme simulé à partir de 

la structure obtenue par diffraction de rayons X sur monocristal pour le réseau de départ 1-Mn 

aux diffractogrammes obtenus pour les composés issus des réactions d’échange 1-M avec M 

= Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Li+, Cu+. D’après référence99. 
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Ces exemples montrent bien que la stratégie d’échange d’ions métallique par trans-métallation 

permet de fonctionnaliser efficacement les composés de coordination et qu’elle permet 

d’obtenir des composés qui ne sont pas accessibles par voie directe. Ces échanges peuvent être 

totaux ou partiels et vont dépendre de différents paramètres tels que la capacité des ions 

métalliques à être échangés et des conditions de réactions. Il faut également noter que malgré 

le nombre limité d’exemples portant sur l’insertion d’ions fer par échange au sein d’un réseau 

préformé, celui-ci reste possible. 

 

III. Motivation dans le choix des centres métalliques et des ligands 

organiques et objectifs de la thèse 

 

A l’heure actuelle, l’engouement pour la synthèse de réseaux de coordination fonctionnels pour 

d’éventuelles applications en  catalyse,111 en séparation ou stockage de gaz, 25,112   

magnétisme20,54 continue de motiver la communauté scientifique. Comme illustré par les 

exemples choisis dans ce chapitre, l’élaboration de tels composés dépend de la voie de synthèse 

adoptée, de la nature du centre métallique, du ligand organique tout comme des conditions de 

synthèse.50,51 

Ce travail de thèse a donc concerné la synthèse et la caractérisation de nouveaux réseaux de 

coordination présentant des propriétés magnétiques en adoptant différentes voies de synthèse 

telles que méthode solvothermale ou non solvothermale et modification post-synthèse.  

Parmi les différents centres métalliques envisageables, nous avons choisi de travailler avec les 

ions fer et cobalt dans la mesure où ces ions sont susceptibles d’apporter des propriétés 

magnétiques intéressantes telles que transition de spin113–115 ou encore les ions dysprosium 

puisqu’ils sont susceptibles d’induire des propriétés de relaxation lente de l’aimantation.116,117 

Le choix du ligand organique et de ses fonctions de coordination s’est également avéré être une 

étape importante. Dans le cadre de cette thèse, le choix a été fait de travailler avec deux familles 

de ligands relativement différentes. La première famille de ligands est basée sur des sels 

d’imidazolium pour lesquels les chaînes latérales sont fonctionnalisées en bout par différentes 

fonctions de coordination (figure 24). Bien que ces ligands soient particulièrement employés 

dans le domaine de la catalyse, puisque largement connus en tant que liquides ioniques,107,108 

ils restent encore relativement peu exploités dans le domaine de la chimie de coordination et du 

magnétisme.31 Les travaux précédemment menés au sein de l’équipe Matériaux Hybrides du 

Département de Chimie des Matériaux Inorganiques de l’IPCMS avaient montré qu’il était 
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possible d’obtenir différents réseaux de coordination fonctionnels à partir de sels d’imidazolium 

multicarboxylate et d’ions de transition divalents tels que le manganèse, le cobalt, le nickel, le 

cuivre et le zinc ou d’ions lanthanide trivalents. En revanche, il n’avait pas été possible d’obtenir 

de réseaux de coordination avec ces ligands imidazolium et les ions fer. Il nous a donc paru 

opportun d’explorer la réactivité de ces sels d’imidazolium vis-à-vis des ions fer et nous avons 

choisi de modifier les fonctions carboxylate par des fonctions nitriles ou des groupements 

terpyridine pour d’une part tenter d’adapter ces ligands imidazolium à la coordination d’ions 

fer et d’autre part générer des champs cristallins qui pourraient se révéler favorable à la 

transition de spin. Comme mentionné ci-dessus, nous avons étendu cette étude aux ions cobalt 

et aux ions dysprosium au vu de leur intérêt pour l’élaboration de composé à transition de spin 

ou avec des propriétés de relaxation lente de l’aimantation, respectivement. 

La deuxième famille est basée sur des ligands originaux dérivés du 1,2,4-triazole (figure 24). 

Cette famille de ligand est bien connue dans le domaine de la chimie de coordination 

notamment pour leur capacité à coordonner les ions de transition et pour leur présence dans de 

nombreux composés de coordination aux propriétés optiques et électroniques 

intéressantes.47,120,121 Les travaux menés dans l’équipe de Madame Sétifi au Laboratoire de 

Chimie, Ingénierie Moléculaire et Nanostructures de Sétif portent sur l’élaboration de 

composés de coordination à partir de ce type de ligand pour l’élaboration de composés à 

transition de spin. Au regard des nombreux travaux menés sur l’élaboration de composés de 

coordination commutables à partir de ce type de ligands,49,122–124 nous avons choisi de travailler 

avec de nouveaux ligands 1,2,4-triazole fonctionnalisés en position 4 par des fonctions offrant 

des sites de coordination supplémentaires telles que les fonctions pyridine ou quinoléine. 

 

 

Figure 24 : schéma des ligands synthétisés et utilisés au cours de cette thèse. 
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Synthèse et caractérisation des différents sels 

d’imidazolium utilisés pour l’élaboration des réseaux 

hybrides 

 

I. Introduction 

 

Les liquides ioniques (LIs) à base de sels d’imidazolium sont des composés particulièrement 

étudiés en raison de leurs propriétés uniques et de leurs applications dans de nombreux 

domaines (électrochimie,1,2 catalyse,3,4 chimie verte,5 chimie de coordination6,7….). 

Historiquement, les liquides ioniques étaient définis comme étant des sels dont le point de 

fusion est inférieur à 100 °C.8 Ils sont formés par un couple cation/anion dont la nature est 

variable. Comme entités cationiques on trouve le plus souvent des ions phosphonium, 

ammonium, pyridinium ou imidazolium.9 Les cations imidazolium sont très souvent utilisés car 

ils offrent la possibilité d’être modifiés par des groupements fonctionnels variés.9–11 Les entités 

anioniques peuvent être soit de nature inorganique, comme c’est le cas par exemple avec les 

halogénures (Cl-, Br-), le tétrafluoroborate (BF4
-) ou l’hexafluorophosphate (PF6

-), soit de 

nature organique comme c’est le cas par exemple avec les anions trifluoroacétate (CF3CO2
-) ou 

les dérivés sulfoniques (CF3SO3
-, C4F9SO3

-).9,12–14 La nature de ce couple cation/anion définit 

notamment les propriétés physicochimiques et la stabilité de ces LIs.15–18 Concernant leur 

méthode de synthèse, il existe de nombreuses stratégies permettant la préparation de LIs à base 

de sels d’imidazolium diversement substitués.19–21 L’une de ces méthodes repose sur des 

réactions de N-alkylation réalisées directement sur des imidazoles ou sur le 

triméthylsilylimidazole.14,15,20,22 Suivant les conditions de réaction, elle permet d’obtenir soit 

des sels d’imidazolium monosubstitués, soit disubstitués avec le plus souvent une substitution 

identique sur les deux atomes d’azote dans ce dernier cas. Une autre consiste à former 

directement le cycle imidazolium en utilisant une méthode de type « one pot » ou 

séquentielle.23,24 

Dans le cadre de ces travaux, nous nous sommes intéressés aux liquides ioniques à base de sels 

d’imidazolium présentant différentes fonctions de coordination (également appelés LIs à tâche 

spécifique)9,25 afin de permettre leur utilisation en tant que ligand organique pour l’élaboration 

de nouveaux réseaux de coordination fonctionnels. Nous avons ainsi choisi d’introduire des 

fonctions de coordination de type nitrile ou carboxylate afin d’une part, d’adapter au mieux le 
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sel d’imidazolium à la coordination de centres métalliques et d’autre part, de faire varier le 

champ de ligand. C’est dans ce but que les sels d’imidazolium [TétraIm], [MonoIm][Cl] et 

[BiIm][Cl], représentés sur la figure 1, ont été synthétisés.  

Parallèlement, nous avons également envisagé la synthèse d’un sel d’imidazolium 

« disubstitué » et fonctionnalisé avec un groupement terpyridine afin de rendre le sel 

d’imidazolium plus adapté à la coordination de certains cations tels que les ions du fer ou du 

cobalt.26–29 C’est dans ce contexte que le sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 a été 

synthétisé. Il est représenté sur la figure 1. 

 

 

Figure 1 : schéma des sels d’imidazolium [MonoIm][Cl], [BiIm][Cl], [TétraIm] et 

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 synthétisés au cours de ce travail. 

 

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord la synthèse et la caractérisation des sels 

d’imidazolium fonctionalisés par des groupements nitrile [MonoIm][Cl] et [BiIm][Cl] pour 

lesquels il a été necessaire de réadapter les protocoles de synthèse publiés.30,31 En revanche, la 

synthèse du sel d’imidazolium [TétraIm] ne sera pas reportée en détail dans ce chapitre puisque 

celle-ci a été précédemment optimisée au laboratoire et nous pourrons nous référer aux 

caractérisations présentées dans la thèse de Pierre Farger.32 Nous présenterons ensuite la 

synthèse et la caractérisation du sel d’imidazolium fonctionalisé par des groupements 

terpyridine [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]. 
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II. Synthèse et caractérisation du sel d’imidazolium [MonoIm][Cl] 

 

1°. Synthèse du sel d’imidazolium [MonoIm][Cl] 

 

Le sel d’imidazolium [MonoIm][Cl] est préparé en une seule étape par une réaction de 

substitution nucléophile, en faisant réagir dans un ballon sous agitation et à température 

ambiante, 1,2 équivalents de chloroacétonitrile et 1 équivalent de 1-méthylimidazole. Après 

lavage à l’éther diéthylique du milieu réactionnel, le ligand [MonoIm][Cl] est récupéré sous 

forme de poudre avec un rendement de l’ordre de 85 %. Les conditions réactionnelles sont 

résumées sur la figure 2. Le détail pour la synthèse du sel d’imidazolium [MonoIm][Cl] est 

reporté dans les annexes (cf. annexe III). 

 

 

Figure 2 : schéma réactionnel pour la formation du sel d’imidazolium [MonoIm][Cl]. 

 

2°. Caractérisation par spectroscopie RMN 

 

Le spectre RMN 1H du ligand [MonoIm][Cl] est représenté sur la figure 3. On retrouve les cinq 

signaux attendus pour ce composé. On observe un singulet à 9,51 ppm correspondant au protons 

Ha du cycle imidazolium, deux singulets à 8,00 ppm et à 7,87 ppm correspondant 

respectivement aux protons Hc et Hd du cycle imidazolium, un singulet à 5,83 ppm, 

correspondant aux protons He et un singulet à 3,91 ppm correspondant aux protons du 

groupement méthyl Hb. Les intégrations (chiffres en bleu sur la figure 3) sont en accord avec 

celles attendues et il n’y pas de signaux supplémentaires ce qui confirme que le ligand 

[MonoIm][Cl] est obtenu avec une bonne pureté. 
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Figure 3 : spectre RMN 1H du ligand [MonoIm][Cl] réalisé dans le DMSO-d6 sur un 

spectromètre 300 MHz. 

 

 

Figure 4 : spectre RMN 13C du ligand [MonoIm][Cl] réalisé dans le DMSO-d6 sur un 

spectromètre 300 MHz. 

 

Le spectre RMN 13C du ligand [MonoIm][Cl] est représenté sur la figure 4. On retrouve les six 

signaux attendus pour ce ligand. On observe un signal à 138,29 ppm qui correspond au carbone 

en position Ca, deux autres signaux à 123,07 ppm et 124,82 ppm qui peuvent être attribués 
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respectivement aux carbones Cc et Cd du cycle imidazolium, un autre signal à 115,37 ppm qui 

correspond au carbone Cf du groupement nitrile et deux autres signaux à 37,20 ppm et 36,64 

ppm correspondant aux carbones Cb et Ce de la chaîne aliphatique. Tout comme le spectre RMN 

1H, ces résultats confirment la formation du ligand [MonoIm][Cl] et l’absence d’impureté. 

 

3°. Analyses élémentaires 

 

La pureté de nos ligands et la cohérence de la formule chimique ont également été évaluées par 

analyse élémentaire. Les résultats de l’analyse élémentaire réalisée sur le ligand imidazolium 

[MonoIm][Cl] pour les éléments C, H et N sont présentés dans le tableau 1. 

 

Tableau 1: analyse élémentaire du ligand imidazolium [MonoIm][Cl]. 

Nom du composé Formule  % C % H % N 

[MonoIm][Cl] C6H8N3Cl Valeur calculée 45,72 5,08 26,67 

  Valeur expérimentale 45,52 5,11 26,60 

 

Les résultats de l’analyse élémentaire pour le ligand imidazolium [MonoIm][Cl] montrent que 

les valeurs des pourcentages obtenues expérimentalement sont cohérentes avec celles calculées 

à partir de la formule du composé. Ces résultats montrent que l’on a bien obtenu le composé 

souhaité et qu’il est pur et confirment ainsi les caractérisations réalisées par spectroscopie 

RMN. 

 

4°. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle 

 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique de caractérisation qui permet 

d’étudier la stabilité thermique d’un composé grâce au suivi de la variation de masse de ce 

dernier au cours d’une rampe de température donnée. Elle s’effectue sous atmosphère contrôlée 

et, dans nos expériences, est couplée à une analyse thermodifférentielle (ATD) qui permet de 

déterminer si la variation de masse est associée à une réaction exothermique ou endothermique. 

Les résultats de ces analyses pour le ligand imidazolium [MonoIm][Cl] sont présentés sur la 

figure 5.  

La courbe ATG du ligand imidazolium [MonoIm][Cl] montre trois évènements successifs. Un 

premier événement associé à un pic endothermique est observé vers 190 °C. Par comparaison 
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avec la littérature, cet événement pourrait être associé à un phénomène de fusion.30 Un second 

événement associé à une perte de masse endothermique est ensuite observé entre 200 °C et 350 

°C. Le dernier événement est quant à lui caractérisé par une perte de masse exothermique et est 

observé entre 350 °C et 550 °C. Du point de vue de la stabilité thermique, nous pouvons donc 

considérer que le ligand [MonoIm][Cl] est stable jusqu'à environ 200 °C. 
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Figure 5 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du ligand imidazolium 

[MonoIm][Cl]. Ces analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe de chauffage de 

5 °C/min. 

 

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le spectre infrarouge du ligand imidazolium [MonoIm][Cl] est présenté sur la figure 6. Il 

montre la présence entre 3200 cm-1 et 2900 cm-1 de bandes de vibration caractéristiques des 

liaisons C-H aromatiques et C-H aliphatiques. On observe également à 2260 cm-1 une bande de 

vibration caractéristique de la triple liaison C≡N. On retrouve également dans la région qui se 

situe entre 1650 cm-1 et 1200 cm-1, des bandes de vibration caractéristiques des liaisons C-N, 

de la double liaison C=C.  
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Figure 6 : spectre FT-IR du ligand imidazolium [MonoIm][Cl]. 

 

6°. Caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre 

 

La structure cristalline du ligand imidazolium [MonoIm][Cl] a déjà été reportée dans la 

littérature.30 Il cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique Pnma avec les paramètres de 

maille suivant : a = 15,0177(17) Å, b = 6,2979(7) Å, c = 7,8712(5) Å et =  =  = 90°. L’unité 

asymétrique est constituée d’un cation imidazolium [MonoIm]+ et d’un anion Cl- (figure 7). 

 

 

Figure 7 : représentation de l’unité asymétrique du ligand imidazolium [MonoIm][Cl]. 
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L’enregistrement du diffractogramme sur poudre du ligand [MonoIm][Cl] a été réalisé afin de 

le comparer au diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur monocristal. Les 

diffractogrammes sont représentés sur la figure 8. Leur comparaison montre que les pics 

observés expérimentalement sont en bon accord avec ceux attendus d’après la structure résolue 

sur monocristal. Cet accord confirme que le ligand cristallise de manière homogène comme 

reporté dans la littérature et l’absence de pic supplémentaire indique l’absence d’impureté 

cristalline.  

 

  

Figure 8 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre du ligand [MonoIm][Cl] (en rouge). 

 

III. Synthèse et caractérisation du sel d’imidazolium [BiIm][Cl] 

 

1°. Synthèse du sel d’imidazolium [BiIm][Cl] 

 

Le sel d’imidazolium [BiIm][Cl] est préparé en une seule étape par une réaction de substitution 

nucléophile, en faisant réagir dans un ballon sous agitation et en chauffant, 2,2 équivalents de 

chloroacétonitrile et 1 équivalent de triméthylsilylimidazole. Après lavage à l’éther diéthylique, 
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le ligand [BiIm][Cl] est récupéré sous forme de poudre avec un rendement de l’ordre de 75 %. 

Les conditions réactionnelles sont résumées sur la figure 9 et le détail de ces conditions est 

rassemblé dans les annexes (cf. annexe III). 

 

 

Figure 9 : schéma réactionnel pour la synthèse du sel d’imidazolium [BiIm][Cl]. 

 

 2°. Caractérisation par spectroscopie RMN 

 

Les spectres RMN du proton et du carbone pour le sel d’imidazolium [BiIm][Cl] sont 

représentés sur les figures 10 et 11, respectivement. 

 

 

Figure 10 : spectre RMN 1H du ligand [BiIm][Cl] réalisé dans D2O sur un spectromètre 300 

MHz. 

 

Sur le spectre RMN 1H du ligand [BiIm][Cl] (figure 10), on observe seulement deux des trois 

signaux attendus pour ce ligand. On observe un singulet à 7,74 ppm qui correspond aux deux 

protons Hb du cycle imidazolium. Un second singulet observé à 5,46 ppm correspond quant à 
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lui aux quatre protons aliphatiques du ligand notés Hc. L’absence de signal pour les protons Ha 

peut s’expliquer par le fait que ces protons s’échangent rapidement dans D2O de telle sorte que 

leur détection devient impossible (à température ambiante, le proton Ha s’échange en moins de 

15 minutes tandis que les protons Hb s’échangent sur moins de 24 heures).13,14 Une explication 

possible à cette rapidité d’échange H-D repose sur le caractère électro-attracteur des fonctions 

nitriles et sur la charge positive du cycle imidazolium. Les intégrations sont en accord avec 

celles attendues et il n’y a pas de signaux supplémentaires ce qui laisse penser que le composé 

est pur. 

 

Sur le spectre RMN 13C du ligand [BiIm][Cl] (figure 11), on retrouve le nombre de signaux 

attendus. On observe deux signaux à 138,21 ppm et à 123,55 ppm qui correspondent aux 

carbones Ca et Cb du cycle imidazolium respectivement, un autre signal à 113,41 ppm qui 

correspond aux carbones Cd des groupements nitriles et un dernier à 37,54 ppm qui correspond 

aux carbones Cc. Ces résultats confirment ainsi l’obtention du ligand [BiIm][Cl] et souligne 

également l’absence d’impureté. 

 

 

Figure 11 : Spectre RMN 13C du ligand [BiIm][Cl] réalisé dans D2O sur un spectromètre 300 

MHz. 
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3°. Analyses élémentaires 

 

Les résultats de l’analyse élémentaire du ligand [BiIm][Cl] pour les éléments C, H et N sont 

reportés dans le tableau 2. Les résultats de cette analyse montrent que le pourcentage de carbone 

est légèrement supérieur à la valeur attendue bien que les pourcentages d’hydrogène et d’azote 

soient convenables. Cependant, il est reporté dans la littérature que les sels d’imidazolium 

peuvent facilement être hygroscopiques. Le fait de considérer que le ligand imidazolium 

[BiIm][Cl] est légèrement hydraté en prenant en compte 0,25 molécule d’eau permet d’obtenir 

des pourcentages expérimentaux en carbone, hydrogène et azote cohérents avec les 

pourcentages calculés. Nous pouvons conclure à une probable hydratation du ligand [BiIm][Cl]. 

 

Tableau 2 : analyses élémentaires du ligand imidazolium [BiIm][Cl]. 

Nom du composé Formule  % C % H % N 

[BiIm][Cl] C7H7N4Cl Valeur calculée 46,02 3,83 30,68 

  Valeur expérimentale 45,36 4,01 30,30 

[BiIm][Cl].(H2O)0,25 C7H7,50N4O0,25Cl Valeur calculée 44,92 4,01 29,95 

 

4°. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle 

 

Le ligand imidazolium [BiIm][Cl] a également été caractérisé par ATD/ATG sur une gamme 

de température allant de 25 °C à 900 °C afin de déterminer son profil de décomposition et 

déterminer sa stabilité. Le résultat est représenté sur la figure 12.  

Le composé présente trois pertes de masse successives : une première associée à un pic 

endothermique est observée vers 200 °C, une seconde de nature endothermique est observée 

vers 250 °C tandis que la dernière qui mène à la décomposition complète du ligand, est 

exothermique et se situe vers 500 °C. Un signal exothermique est également visible entre 200 

°C et 300 °C. Ce ligand présente un profil de décomposition proche de celui observé pour le 

ligand [MonoIm][Cl] et est stable jusqu’à environ 200 °C. 
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Figure 12 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du ligand imidazolium 

[BiIm][Cl]. Ces analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe de chauffage de 5 

°C/min. 

 

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le ligand imidazolium [BiIm][Cl] a été caractérisé par spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier. Son spectre est représenté sur la figure 13. 
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Figure 13 : spectre FTIR du ligand imidazolium [BiIm][Cl].  
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Deux régions du spectre sont particulièrement intéressantes. La première région, entre 3000 cm-

1 et 2900 cm-1, correspond aux bandes d’élongation caractéristiques des liaisons C-H 

aromatiques du cycle imidazolium et des liaisons C-H aliphatiques. Dans la seconde région, 

entre 2500 cm-1 et 2000 cm-1, il est possible d’observer la présence d’une bande à 2261 cm-1 qui 

est caractéristique des liaisons C≡N.31,33 

 

6°. Caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre 

 

La structure cristalline du ligand imidazolium [BiIm][Cl] a également été reportée dans la 

littérature.31 Le composé cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P21/c suivant les 

paramètres de maille suivants : a = 7,7665(10) Å, b = 15,8822(15) Å, c = 6,9241(6) Å,  = 90°, 

 = 91,663(10)° et  = 90°. L’unité asymétrique est constituée d’une entité cationique 

imidazolium [BiIm]+ et d’une entité anionique Cl- comme représenté sur la figure 14. 

 

 

Figure 14 : représentation de l’unité asymétrique du ligand imidazolium [BiIm][Cl]. 

 

Des mesures de diffraction de rayons X sur poudre ont donc été réalisées afin de comparer le 

diffractogramme du ligand imidazolium [BiIm][Cl] obtenu sur la poudre à celui obtenu par 

simulation à partir de la structure résolue sur monocristal. Les résultats sont présentés sur la 

figure 15. La comparaison des deux diffractogrammes montre un bon accord, confirmant que 

le ligand [BiIm][Cl] cristallise comme reporté dans la littérature. De plus, l’absence de pic 

supplémentaire indique l’absence d’impureté cristalline.  
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Figure 15 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre du ligand [BiIm][Cl] (en rouge). 

 

IV. Synthèse et caractérisation du sel d’imidazolium 

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 

 

1°. Synthèse du ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 

 

La synthèse du ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 a été mise au point par Marie-Noëlle 

Lalloz-Vogel (IPCMS) et se fait en deux étapes comme représenté sur la figure 16.  
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Figure 16 : Schéma réactionnel pour la synthèse du sel d’imidazolium 

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2. 

 

La première étape consiste à préparer le ligand intermédiaire [ImPhTerpy] par condensation de 

Krönke en adaptant la synthèse décrite dans la littérature.34,35 En effet, il a d’une part été 

possible d’augmenter le rendement en modifiant le temps de réaction et d’autre part d’améliorer 

la pureté du produit par recristallisation.  

Le composé [ImPhTerp] est synthétisé en faisant réagir deux équivalents de 2-acétylpyridine et 

un équivalent de 4-(1H-imidazol-1-yl) benzaldéhyde dans une solution éthanolique basique 

d’hydroxyde de potassium et d’hydroxyde d’ammonium. Le milieu réactionnel hétérogène est 

laissé sous vive agitation magnétique pendant 72 h à température ambiante. La solide fin formé 

est isolé par filtration sur Büchner puis sur fritté. Il est ensuite lavé à l’aide d’une solution froide 

d’éthanol à 50 % dans l’eau puis à l’éther diéthylique. Le solide est alors recristallisé à chaud 

dans l’éthanol suivi d’une filtration à chaud sur coton pour éliminer les éléments insolubles. Un 

solide brillant et blanc est obtenu avec un rendement de l’ordre de 56 %. Les caractérisations 

relatives à ce composé sont reportées dans les annexes (cf. annexe III). 

La deuxième étape permet de former le sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 en 

faisant réagir dans de l’acétonitrile et à reflux deux équivalents du composé intermédiaire 

[ImPhTerp] et 0,5 équivalent de 1,4-bis(bromométhyl)benzène. Après refroidissement, le solide 
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est récupéré par filtration puis lavé avec du chloroforme et de l’éther diéthylique avant d’être 

recristallisé à chaud dans un mélange eau/méthanol. Après filtration puis séchage sous vide, un 

solide blanc est obtenu avec un rendement de l’ordre de 66 %. Le rendement global à l’issue de 

ces deux réactions est de l’ordre de 37 %. La synthèse détaillée de ce ligand est décrite dans les 

annexes (cf. annexe III). 

 

2°. Caractérisation par spectroscopie RMN 

 

Le spectre RMN 1H du sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 est présenté sur la 

figure 17. Un élargissement de ce spectre entre 7,4 ppm et 8,9 ppm est également représenté 

sur la figure 18. L’attribution des différents signaux a été faite en se basant sur les valeurs 

d’intégration et sur la nature des couplages observés. On observe ainsi un premier singulet à 

5,59 ppm et un doublet à 10,20 ppm correspondant respectivement aux protons Hb et Hc (figure 

17). Un troisième et quatrième singulet sont visibles à 7,67 ppm et 8,78 ppm et sont attribués 

aux protons Ha et Hh, respectivement (figure 18). On observe également un doublet de doublet 

de doublet à 7,56 ppm attribué aux protons Hj, un doublet centré à 8,03 ppm attribué aux protons 

Hf, un triplet dédoublé à 8,07 ppm attribué aux protons Hk, un triplet à 8,11 ppm attribué aux 

protons Hd, un doublet à 8,27 ppm attribué aux protons Hg, un triplet à 8,48 ppm attribué aux 

protons He, un doublet à 8,70 ppm attribué aux protons Hi et au pied du singulet, un multiplet à 

8,77 ppm attribué aux protons Hl. Les valeurs d’intégration sont conformes avec ces attributions 

(on notera en particulier que l’intégration des signaux pour les protons Hd, Hk et Hf mène bien 

à 10 protons). L’absence de signal supplémentaire permet de confirmer la pureté du ligand. 
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Figure 17 : Spectre RMN 1H du sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 réalisé dans 

le DMSO-d6 sur un spectromètre 500 MHz. 

 

 

Figure 18 : Elargissement dans la gamme comprise entre 7,4 ppm et 8,9 ppm du spectre RMN 

1H du sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 réalisé dans le DMSO-d6 sur un 

spectromètre 500 MHz. 
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Le spectre RMN 13C du sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 est présenté sur la 

figure 19. On observe sur ce spectre la présence des 18 signaux attendus pour ce ligand. On 

observe des signaux à 155,89 ppm, à 154,77 ppm, à 149,36 ppm, à 147,99 ppm, à 138,81 ppm, 

à 137,63 ppm, à 135,86 ppm, à 135,44 ppm, à 135,13 ppm, à 129,24 ppm, 128,87 ppm, à 124,73 

ppm, à 123,35 ppm, à 122,64 ppm, 121,63 ppm, 118, 16 ppm et 52,03 ppm attribués aux 

carbones Cm, Cn, Co, Ci, Cj, Cq, Cd, Ck, Cb, Ca, Ch, Cp, Ce, Cg, Cf, Cr, Cl et Cc, respectivement. 

Ces attributions ont été confirmées par l’analyse des spectres RMN 2D. Ces résultats confirment 

donc la formation du sel d’imidazolium et l’absence d’impureté contenant du carbone et de 

l’hydrogène. 

 

 

Figure 19 : Spectre RMN 13C du sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 réalisé dans 

le DMSO-d6 sur un spectromètre 500 MHz. 

 

3°. Analyses élémentaires 

 

Des analyses pour les éléments C, H, N ont été réalisées afin de s’assurer de la pureté de notre 

ligand et de confirmer la formule chimique du ligand. Les résultats obtenus sont rassemblés 

dans le tableau 3. Ils montrent que les valeurs théoriques en carbone et en azote ne sont pas en 
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accord avec les valeurs expérimentales. Le fait de considérer que le ligand 

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 est hydraté en ajoutant 4 molécules d’eau permet d’obtenir un 

bon accord entre les pourcentages calculés en carbone, hydrogène et azote et les pourcentages 

expérimentaux. 

 

Tableau 3 : analyses élémentaires du ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2. 

Nom du composé Formule  % C % H % N 

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 C56H42N10Br2 Valeur calculée 66,28 4,14 13,81 

  Valeur 

expérimentale 

61,83 4,51 12,84 

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2.(H2O)4 C56H50N10O4Br2 Valeur calculée 61,89 4,60 12,89 

 

4°. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle 

 

Une analyse ATD/ATG a été effectuée sur le ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 afin 

d’étudier sa stabilité et son comportement en fonction de la température. Le résultat de cette 

analyse est présenté sur la figure 20. 
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Figure 20 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleu) du ligand 

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2. Les analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe 

de chauffage de 5 °C/min. 
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Le composé présente quatre pertes de masse successives. Une première perte de masse est ainsi 

observée vers 150 °C et est associée à un événement endothermique. Elle correspond au départ 

des quatre molécules d’eau et la valeur expérimentale de cette perte de masse est en accord avec 

celle calculée (observée : 6,36 %, calculée : 6,63 %). Deux autres pertes endothermiques sont 

ensuite observées entre 300 °C et 400 °C. La dernière perte est exothermique et se situe vers 

500 °C. Elle mène à la décomposition totale du ligand. Étant donné que la première perte de 

masse concerne uniquement le départ des molécules d’eau, il est possible de considérer que ce 

ligand est stable jusqu’à environ 300 °C. 

 

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le ligand imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 a été caractérisé par spectroscopie 

infrarouge et son spectre FT-IR est reporté sur la figure 21.  
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Figure 21 : spectre FT-IR du ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2. 

 

On observe sur ce spectre IR dans la région qui se situe entre 3000 cm-1 et 2900 cm-1, les bandes 

caractéristiques des vibrations d’élongation des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques. On 

distingue également dans la région à plus haut nombre d’onde qui se situe entre 3500 cm-1 et 
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3200 cm-1, une bande large qui peut être associée aux vibrations des liaisons OH provenant de 

molécules d’eau. Ceci est en accord avec le résultat de l’analyse élementaire. On observe 

également une série de bandes entre 1600 cm-1 et 1200 cm-1 qui correspondent aux vibrations 

d’élongation des liaisons de type C=N, C=C et C-C. 

 

V. Conclusions 

 

Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthèse et la caractérisation du sel d’imidazolium 

monofonctionnel [MonoIm][Cl] et du sel d’imidazolium bifonctionnel [BiIm][Cl]. La synthèse 

de ces ligands a été réalisée en adaptant des protocoles expérimentaux rapportés dans la 

littérature. En effet, certaines conditions de réaction ont dû être optimisées (i.e. température et 

quantité de matière) afin d’obtenir les sels d’imidazolium [MonoIm][Cl]et [BiIm][Cl] avec un 

rendement suffisant et une bonne pureté pour mener à bien les réactions de coordination avec 

des sels métalliques.  

Nous avons également décrit la synthèse d’un nouveau ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2.  

La préparation de ce ligand a été mise au point au laboratoire et se fait en deux étapes. La 

première étape consiste à préparer le ligand intermédiaire [ImPhTerpy] par condensation de 

Krönke tandis que la seconde étape permet de former le sel d’imidazolium nommé 

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 avec un rendement convenable et un haut degré de pureté ce qui 

permet de l’utiliser en tant qu’entités organiques pour l’élaboration de réseaux de coordination 

avec les métaux de transition ou les lanthanides. Il devrait permettre de synthétiser des réseaux 

de coordination pouvant présenter des propriétés de bistabilité moléculaire voire de relaxation 

lente de l’aimantation. 

Enfin, les différentes caractérisations réalisées sur ces sels d’imidazolium ont permis de donner 

des références utiles pour l’étude des composés qui seront obtenus lors des réactions avec les 

ions de transition ou lanthanides. 
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Synthèse des composés à base de ligands imidazolium 

[MonoIm][Cl] ou [BiIm][Cl] et d’ions Fe3+, Co2+ et Dy3+ 

 

I. Introduction 

 

Les réseaux de coordination présentent un grand intérêt dans de nombreux domaines et pour 

diverses applications.1–3 Ils sont généralement construits par association d’entités organiques 

ou ligands et d’entités inorganiques telles que ions métalliques ou clusters d’ions métalliques. 

L’association de ces entités conduit à de nouveaux composés fonctionnels possédant des 

architectures avec des topologies variées (1D, 2D, 3D) selon les entités associées. 4–7 La 

majorité de ces réseaux est construite à partir de ligands « neutres ». A côté de ces nombreux 

exemples, il existe également quelques réseaux de coordination construits à partir de ligands 

organiques chargés positivement.8–11 

Une partie des travaux menés dans l’équipe suit cette approche, réalisant l’élaboration de 

réseaux de coordination à partir de sels d’imidazolium multicarboxylate. Il a ainsi été obtenu 

au sein de l’équipe une série de réseaux paramagnétiques et possiblement luminescents en 

utilisant des sels d’imidazolium présentant deux, trois voire quatre fonctions de coordination 

de type carboxylate (schéma 1) et des cations métalliques tels que le Mn2+, Ni2+, Co2+, Cu2+ ou 

des ions lanthanides. En revanche, dans le cas des ions Fe2+ ou Fe3+, il n’a pas été possible 

d’obtenir de réseau avec ces ligands imidazolium. C’est pour cette raison que nous nous 

sommes intéressés à la possibilité de faire varier la nature des fonctions de coordination afin de 

voir s’il était possible de générer un environnement qui pourraient se révéler plus adapté à la 

coordination d’ions Fe2+ ou Fe3+. Parmi les différentes fonctions de coordination 

envisageables,12 le choix s’est porté dans un premier temps sur des fonctions nitriles. Ces 

fonctions ont été choisies car elles pouvaient offrir un environnement azoté et générer un champ 

de ligand différent de celui des carboxylates. Bien que ce choix ait été fait pour la coordination 

des ions du fer, il a été décidé d’étendre cette étude aux ions Co2+ dans la mesure où leur chimie 

peut présenter des similarités. Cette étude a également été étendue aux ions lanthanides. Ce 

choix a été motivé par des publications antérieures indiquant la possibilité de piéger des 

environnements de coordination inhabituels pour les éléments de terre rare en travaillant en 

milieu liquide ionique.13–15 Dans le cas présent, nous nous sommes intéressés en particulier au 

cas des ions Dy3+connus pour leur implication dans les composés présentant des phénomènes 
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de relaxation lente de l’aimantation.16,17 Dans la mesure où ce phénomène dépend notamment 

de l’environnement de l’ion Dy3+, il a paru opportun d’explorer de telles possibilités. 

 

 

Schéma 1 : représentation des sels d’imidazolium multicarboxylate précédemment utilisés 

dans l’équipe et des nouveaux sels d’imidazolium avec fonction nitrile. 

 

Pour parvenir à obtenir des composés cristallins avec les ions ciblés et les sels d’imidazolium 

[MonoIm][Cl] ou [BiIm][Cl], différentes stratégies telles que synthèse solvothermale ou 

ionothermale, ou encore synthèse par voie douce ont été explorées tout en faisant varier 

différents paramètres de réaction tels que température, pH, nature du solvant ou encore nature 

du sel métallique. Après de nombreuses réactions, il a été possible d’obtenir de nouveaux 

composés en utilisant de l’acétonitrile comme solvant et en chauffant à 90 °C pendant 48 heures 

par voie solvothermale.  

Dans ce chapitre, nous présenterons successivement la synthèse et la caractérisation des 

composés obtenus avec le sel d’imidazolium [BiIm][Cl] et les ions Fe2+, Co2+ ou Dy3+ puis avec 

le sel d’imidazolium [MonoIm][Cl] et les ions Co2+. Dans chacune de ces parties, les composés 

seront étudiés du point de vue structural et physicochimique puis de leur comportement 

magnétique. Dans le cas du composé à base d’ion Dy3+, les propriétés de luminescence seront 

également étudiées. Des conclusions et perspectives seront apportées à la fin de ce chapitre. 
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II. Synthèse et caractérisation du composé [BiIm]2[CoCl4] 

 

 1°. Synthèse 

 

Le composé [BiIm]2[CoCl4] est obtenu par voie solvothermale. La synthèse est réalisée de la 

manière suivante : dans une chemise en téflon, deux équivalents du ligand [BiIm][Cl] et un 

équivalent de chlorure de cobalt(II) hexahydraté sont introduits dans de l’acétonitrile. Le 

mélange est ensuite maintenu sous agitation pendant quelques minutes afin d’homogénéiser la 

solution puis la chemise en téflon est placée dans un corps en acier qui est chauffé à 90 °C 

pendant 48 heures. A l’ouverture du corps de chauffe préalablement refroidi à température 

ambiante, une solution bleue est récupérée. Après quelques jours d’évaporation, des cristaux 

bleus sont obtenus avec un rendement de l’ordre de 66 %. Avant d’être caractérisés, ces cristaux 

ont été lavés avec de l’éthanol puis ont été séchés à l’air libre. La synthèse détaillée de ce 

composé est décrite dans les annexes (cf. annexe III). 

 

 2°. Caractérisation structurale par diffraction de rayons X 

 

La structure du composé [BiIm]2[CoCl4] a pu être déterminée par diffraction de rayons X sur 

monocristal. Le composé [BiIm]2[CoCl4] cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique 

Pbca. L’unité asymétrique est représentée sur la figure 1. Les données relatives à l’affinement 

de la structure sont quant à elle rassemblées dans le tableau 1.  

L’unité asymétrique du composé [BiIm]2[CoCl4] est constituée d’un ion Co2+ coordonné à 

quatre ions chlorure Cl- et de deux entités cationiques [BiIm]+ cristallographiquement 

indépendantes. Les distances Co-Cl sont comprises entre 2,2677(6) Å et 2,2859(6) Å, avec une 

valeur moyenne de 2,2726(6) Å. Les angles Cl-Co-Cl sont compris entre 104,15(3)° et 

113,20(3)° avec un angle moyen de 109,47(8)°. Ces valeurs dévient légèrement de celles 

attendues pour un tétraèdre idéal, indiquant une légère distorsion autour de l’ion Co2+. Ces 

valeurs sont comparables à celles observées dans des composés comportant également des 

entités isolées de type [CoCl4]
2-.18–24 Concernant la partie cationique de ce composé, on constate 

une légère différence au niveau des longueurs de liaison C≡N des deux cations imidazolium 

puisque celles-ci sont égales à 1,128(4) Å pour l’un des cations et à 1,131(3) Å pour l’autre 

cation. La distance minimale entre les centres métalliques Co-Co des entités [CoCl4]
2-

 est de 

7,68 Å. 
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Tableau 1 : données cristallographiques du composé [BiIm]2[CoCl4]. 

Composé [BiIm]2[CoCl4] 

Formule C14H14N8Cl4Co 

Masse molaire (g.mol-1) 494,73 

Couleur du cristal bleu 

Taille du cristal 0,27*0,23*0,09 mm3 

Température (K) 293(2) 

Longueur d’onde (Å) 0,71073 

Système cristallin orthorhombique 

Groupe d’espace Pbca 

Paramètres de maille  

a (Å) 11,2029(8) 

b (Å) 14,0945(10) 

c (Å) 27,1638(12) 

α (°) 90 

β (°) 90 

γ (°) 90 

V(Å3) 4289,1(5) 

Z 8 

Densité calculée (g.cm-3) 1,533 

Coefficient d’absorption (mm-1) 1,303 

F(000) 1992 

Raies indexées -15 < h < 16 

-21 < k <14 

-36 < l <40 

Réflexions collectées 47591 

Réflexions indépendantes (Rint) 7428 (0,0643) 

Réflexions observées [I > 2(I)] 4127 

Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2(I)] R1 =0,0488; wR2 = 0,0899 

Indices R finaux [sur l’ensemble des données] R1 = 0,1160 ; wR2 = 0,0753 

(Dr)min, max [e.Å-3] -0,259, 0,322 
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Figure 1 : représentation en mode ellipsoïde de l’unité asymétrique du composé 

[BiIm]2[CoCl4]. 

 

Les entités tétraédriques [CoCl4]
2- sont isolées les unes des autres et sont entourées par les 

cations imidazolium [BiIm]+comme représenté sur la figure 2. La cohésion au sein du composé 

se fait au travers de liaisons hydrogènes du type CH….Cl qui impliquent les anions chlorures et 

les hydrogènes centraux du cycle imidazolium. 

 

 

Figure 2 : représentation de l’empilement montrant la répartition des entités [CoCl4]
2- et 

[BiIm]+ dans le composé [BiIm]2[CoCl4]. 

 

Afin de déterminer si la structure déterminée sur monocristal est représentative de l’ensemble 

de l’échantillon, le composé [BiIm]2[CoCl4] a été étudié par diffraction de rayons X sur poudre. 

Le diffractogramme expérimental obtenu sur poudre pour le composé [BiIm]2[CoCl4] et celui 

simulé à partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal sont représentés sur la figure 

3. Les deux diffractogrammes présentent un profil comparable indiquant que la structure 
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obtenue par DRX sur monocristal est a priori cohérente avec l’ensemble de l’échantillon. De 

plus, l’absence de pics supplémentaires sur le diffractogramme expérimental indique l’absence 

d’impuretés cristallines. 
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Figure 3 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre (en rouge) pour le composé 

[BiIm]2[CoCl4]. 

 

3°. Analyses élémentaires et microscopie électronique à balayage 

 

Les résultats de l’analyse élémentaire réalisée sur le composé [BiIm]2[CoCl4] pour les éléments 

C, H et N sont présentés dans le tableau 2. Les résultats de l’analyse élémentaire pour ce 

composé montrent que les valeurs expérimentales pour les pourcentages de carbone, azote et 

hydrogène sont en bon accord avec celles calculées à partir de la formule du composé. Ceci 

indique que le composé obtenu est pur ce qui est en accord avec les résultats obtenus 

précédemment par diffraction de rayons X. 

 

 

 

 

 



Chapitre III : Synthèse des composés à base de ligands imidazolium 

 

78 
 

Tableau 2 : analyses élémentaires du composé [BiIm]2[CoCl4]. 

Nom du composé Formule  % C % H % N 

[BiIm]2[CoCl4] C14H14N8Cl4Co1 Valeur calculée 33,94 2,83 22,63 

  Valeur expérimentale 33,69 3,01 22,38 

 

L’homogénéité du composé [BiIm]2[CoCl4] a également été étudiée par microscopie 

électronique à balayage. Pour cela, une analyse par sonde d’énergie dispersive de rayons X 

(EDX) a été réalisée. Une image en composition représentative de ce composé est représentée 

sur la figure 4. Cette image montre une grande uniformité de ton de gris sans aucun dégradé, ce 

qui signifie que le composé [BiIm]2[CoCl4] présente une bonne homogénéité. Le résultat de la 

quantification par analyse EDX a permis de mettre en évidence la présence des éléments 

« lourds » tels que le cobalt et le chlore avec un ratio de 1 pour 4 comme attendu. Dans le cas 

des éléments plus légers tels que le carbone, l’azote et l’oxygène, leur quantification n’est pas 

possible mais leur présence a pu être identifiée. 

 

 

Figure 4 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du composé 

[BiIm]2[CoCl4]. 

 

 4°. Analyses thermiques 

 

Les analyses thermiques ont été réalisées sous air jusque 900 °C avec une vitesse de chauffe de 

5 °C/min. Ces analyses ont été réalisées dans un creuset en platine.  

100 µm 
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La courbe ATG représentée sur la figure 5 montre que la décomposition du composé 

[BiIm]2[CoCl4] s’effectue en trois étapes. La première étape est observée vers 180 °C, la 

seconde vers 250 °C et la troisième est observée à 600 °C. Ces étapes proviennent de la 

décomposition totale du composé qui conduit à la formation de l’oxyde de cobalt Co3O4, la 

nature du composé final obtenu à 900 ° C ayant été confirmée par DRX sur poudre. En l’absence 

de pertes de masse bien séparées, il n’a pas été possible d’attribuer précisément le processus 

associé à chacune de ces pertes. Un raisonnement a été effectué sur la perte de masse totale. La 

valeur de cette perte de masse totale déterminée expérimentalement (observée : 90,00 %) est en 

accord avec celle calculée à partir de la formule du composé [BiIm]2[CoCl4] (calculée : 88,40 

%), ce qui indique que le composé est homogène et pur. 
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Figure 5 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du composé [BiIm]2[CoCl4]. 

 

 5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

La caractérisation par spectroscopie FT-IR du composé [BiIm]2[CoCl4] a permis d’obtenir le 

spectre représenté sur la figure 6. A titre de comparaison, le spectre IR du ligand [BiIm][Cl] est 

également reporté sur la figure 6. Il est possible sur ce spectre de voir la présence de plusieurs 

bandes entre 3000 cm-1 et 2900 cm-1 caractéristiques des vibrations d’élongations des liaisons 

C-H aromatiques et aliphatiques, confirmant la présence de l’entité cationique [BiIm]+ au sein 

du composé. Nous remarquons également la présence d’une bande de très faible intensité à 

2262 cm-1 caractéristique des fonctions nitriles C≡N. Cette dernière bande, bien que peu visible, 
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se situe à la même énergie que celle observée pour le ligand [BiIm][Cl], ce qui est en accord 

avec le fait que les fonctions nitriles ne soient pas coordonnées. On retrouve également les 

bandes caractéristiques du ligand dans la gamme se situant entre1600 cm-1 et 400 cm-1. 
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Figure 6 : spectres FT-IR du composé [BiIm]2[CoCl4] en rouge et du ligand imidazolium 

[BiIm][Cl] en noir. 

 

 6°. Etude des propriétés magnétiques 

 

Les mesures magnétiques ont été réalisées entre 1,8 K et 300 K sous un champ magnétique de 

5000 Gauss. La variation de la susceptibilité magnétique  et du produit T en fonction de la 

température pour le composé [BiIm]2[CoCl4] sont représentées sur la figure 7. A température 

ambiante, la valeur du produit T est de 2,75 emu.K.mol-1. Cette valeur est en bon accord avec 

celle attendue pour un ion Co2+ dans un environnement tétraédrique (2,2-2,8 emu.K.mol-1).25 

Le produit T décroit légèrement dans le domaine de température allant de 300 K à 50 K puis 

décroit plus rapidement pour atteindre une valeur de 1,43 emu.K.mol-1 à 2 K. Cette diminution 

de la valeur du produit T à basse température est due soit à la présence d’interactions 

intermoléculaires antiferromagnétiques, soit à la présence d’une levée de dégénérescence en 

champ nul ou Zero-Field Splitting (ZFS). Dans le cas présent, la structure cristalline ne montre 

pas de chemins d’interactions intermoléculaires qui pourraient justifier la présence de fortes 
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interactions d’échange antiferromagnétiques. Par conséquent la diminution du produit T à 

basse température est vraisemblablement due à l’anisotropie magnétique des centres 

métalliques, même si des interactions dipolaires pourraient également contribuer à la variation 

du produit T. Ce comportement est tout à fait cohérent avec les données rapportées dans la 

littérature pour des composés à base d’ions Co(II) en site tétraédrique présentant un spin S = 

3/2.10,26,27 
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Figure 7 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique  (carrés rouges) et du 

produit T (ronds noirs) en fonction de la température pour le composé [BiIm]2[CoCl4]. 
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Figure 8 : courbe d’aimantation en fonction du champ à 1,8 K pour le composé 

[BiIm]2[CoCl4]. 
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La figure 8 représente la courbe d’aimantation en fonction du champ réalisée à 1,8 K. Cette 

courbe présente une forme sigmoïdale et ne présente pas d’ouverture de cycle hystérésis. La 

valeur de l’aimantation à 7 T est de 2,75 µB pour ce composé est légèrement inférieure à la 

valeur attendue à saturation pour un ion Co2+ (3 µB pour g = 2 et S = 3/2). Ce comportement 

est en accord avec la présence d’une certaine anisotropie magnétique. 

 

III. Synthèse et caractérisation du composé [BiIm][FeCl4] 

 

 1°. Synthèse 

 

Le composé [BiIm][FeCl4] est synthétisé par voie solvothermale suivant le même protocole que 

celui décrit pour le composé [BiIm]2[CoCl4]. Ainsi, un équivalent de chlorure de fer(II) 

tétrahydraté et deux équivalents du ligand [BiIm][Cl] dans de l’acétonitrile sont introduits dans 

une chemise en téflon. Le mélange est agité pendant quelques minutes puis la chemise en téflon 

est introduite dans le corps en acier d’un autoclave afin d’être chauffée à 90 °C pendant 48 

heures. A l’issue de la réaction et après refroidissement de la bombe, un filtrat de couleur jaune 

est récupéré puis laissé reposer à température ambiante. Après quelques jours d’évaporation, 

des cristaux de couleur jaune-orangée sont obtenus avec un rendement de l’ordre de 52 %. Ces 

cristaux ont été lavés avec de l’éthanol puis laissés séchés avant d’être caractérisés. La synthèse 

détaillée de ce composé est rapporté dans les annexes (cf. annexe III). 

 

 2°. Caractérisation par diffraction de rayons X 

 

Les cristaux obtenus pour le composé [BiIm][FeCl4] étaient de qualité suffisante pour 

déterminer la structure par diffraction de rayons X sur monocristal. Le composé [BiIm][FeCl4] 

cristallise dans le groupe d’espace monoclinique non centrosymétrique Im. Les données 

cristallographiques relatives à ce composé sont rassemblées dans le tableau 3. 
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Tableau 3 : données cristallographiques du composé [BiIm][FeCl4]. 

Composé [BiIm][FeCl4] 

Formule C7H7N4Cl4Fe 

Masse molaire (g.mol-1) 344,82 

Couleur du cristal jaune 

Taille du cristal 0,35*0,15*0,18 mm3 

Température (K) 293(2) 

Longueur d’onde (Å) 0,71073 

Système cristallin monoclinique 

Groupe d’espace Im 

Paramètres de maille  

a (Å) 7,249(10) 

b (Å) 10,4826(19) 

c (Å) 9,049(13) 

α (°) 90 

β (°) 101,70(10) 

γ (°) 90 

V(Å3) 673,4(14) 

Z 2 

Densité calculée (g.cm-3) 1,701 

Coefficient d’absorption (mm-1) 1,874 

F(000) 342 

Raies indexées -9 < h <9 

-13 < k <13 

-11 < l <11 

Réflexions collectées 4650 

Réflexions indépendantes (Rint) 1506 (0,0262) 

Réflexions observées [I > 2(I)] 1395 

Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2(I)] R1 =0,0249 ; wR2 = 0,0526 

Indices R finaux [sur l’ensemble des données] R1 = 0,0290 ; wR2 = 0,0542 

(Dr)min, max [e.Å-3] -0,248, 0,245 

Paramètre de Flack 0,056(12) 
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L’unité asymétrique du composé [BiIm][FeCl4] est constituée d’un ion Fe3+ (dont le taux 

d’occupation est de 0,5) coordinné à trois anions chlorure Cl- (dont les taux d’occupation sont 

de 1, 0,5 et 0,5 respectivement) et d’une demi entité cationique [BiIm]+ comme il est possible 

de le voir sur la figure 9. L’entité [FeCl4]
- adopte une géométrie tétraédrique légèrement 

déformée. En effet, les distances de liaison Fe-Cl varient entre 2,1921(15) Å et 2,201(3) Å avec 

une valeur moyenne de 2,1947(3) Å tandis que les angles Cl-Fe-Cl varient entre 108,53(7)° et 

110,62(10)° avec un angle moyen de 109,46(3)°. Ces valeurs sont comparables à celles 

observées dans des composés contenant également l’entité [FeCl4]
-.28–32 L’examen des 

distances Fe…Fe dans le composé [BiIm][FeCl4] a montré que  la distance minimale entre les 

centres métalliques des entités [FeCl4]
-
 est de l’ordre de 7,37 Å. 

 

 

Figure 9 : représentation en mode ellipsoïde de l’unité asymétrique du composé 

[BiIm][FeCl4]. 

 

L’empilement cristallin suivant l’axe a est représenté sur la figure 10. Celui-ci est formé d’une 

alternance de couches constituées soit d’entités anioniques [FeCl4]
-, soit de cations imidazolium 

[BiIm]+. La cohésion entre ces couches est assurée au travers de liaisons hydrogènes entre les 

du cycle imidazolium (H en position central) et les anions chlorures. 

 

 

Figure 10 : représentation de l’empilement suivant l’axe a dans le composé [BiIm][FeCl4]. 
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La comparaison entre le diffractogramme expérimental obtenu par diffraction de rayons X sur 

poudre pour le composé [BiIm][FeCl4] et le diffractogramme simulé à partir de la structure 

obtenue par DRX sur monocristal est représentée sur la figure 11. Cette comparaison montre a 

priori un bon accord entre les deux diffractogrammes.  
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Figure 11 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre pour le composé [BiIm][FeCl4] (en 

rouge). 

 

3°. Analyses élémentaires et microscopie électronique à balayage 

 

Les valeurs expérimentales des pourcentages de carbone, d’hydrogène et d’azote et les valeurs 

calculées à partir de la formule du composé [BiIm][FeCl4] sont rassemblées dans le tableau 4. 

Ces valeurs sont en bon accord ce qui signifie que le composé obtenu est pur, confirmant les 

résultats obtenus pas diffraction de rayons X. 
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Tableau 4 : analyses élémentaires du composé [BiIm][FeCl4]. 

Nom du composé Formule  % C % H % N 

[BiIm][FeCl4] C7H7N4Cl4Fe1 Valeur calculée 24,36 2,03 16,24 

  Valeur expérimentale 24,43 1,95 16,09 

 

Une cartographie élémentaire a également été réalisée sur le composé [BiIm][FeCl4] par MEB 

pour en vérifier l’homogénéité. L’image en composition représentative du composé est 

présentée sur la figure 12. Celle-ci montre une uniformité de ton de gris indiquant que le 

composé [BiIm][FeCl4] est homogène. De plus, les résultats de la quantification par EDX 

permettent de mettre en évidence la présence du fer et du chlore avec un ratio Fe/Cl de 1 pour 

4 comme attendu pour le composé [BiIm][FeCl4].  

 

 

Figure 12 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du 

composé [BiIm][FeCl4]. 

 

4°. Analyses thermiques 

 

Les courbes ATD/ATG du composé [BiIm][FeCl4] sont représentées sur la figure 13. Celles-ci 

montrent que le composé [BiIm][FeCl4] se décompose entre 290 °C et 600 °C suivant deux 

pertes de masse successives. Ces pertes correspondent à la fois à la décomposition du ligand et 

à la formation de l’oxyde Fe3O4 ce qui a été confirmé par diffraction de rayons X sur les résidus 

de calcination. La perte de masse totale observée pour [BiIm][FeCl4] est en accord avec celle 
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calculée à partir de la formule du composé (valeur calculée = 84,57 % et valeur déterminée 

expérimentalement = 85,26 %). 
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Figure 13 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du composé [BiIm][FeCl4]. 

 

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

La caractérisation par spectroscopique infrarouge du composé [BiIm][FeCl4] a permis 

l’enregistrement du spectre présenté sur la figure 14. Celui du ligand est également reporté pour 

comparaison. Le spectre de ce composé met en évidence la présence du cation imidazolium de 

par la présence de bandes de vibration d’intensité moyenne caractéristiques des modes 

d’élongation des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques entre 3000 cm-1 et 2900 cm-1. La 

bande de vibration caractéristique des fonctions nitriles n’est quant à elle pas observée.  
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Figure 14 : spectres FT-IR du composé [BiIm][FeCl4] en rouge et du sel d’imidazolium 

[BiIm][Cl] en noir. 

 

6°. Etude des propriétés magnétiques 

 

Le comportement magnétique du composé [BiIm][FeCl4] est représenté sur la figure 15.  A 

température ambiante, le produit χT est égal à 4,47 emu.K.mol-1. Cette valeur est en accord 

avec celle attendue pour un ion Fe3+ à l’état haut spin dans un environnement tétraédrique (4,375 

emu.K.mol-1, S = 5/2).29,33–36 Le produit T décroit légèrement dans le domaine de température 

allant de 300 K à 50 K puis décroit de manière plus prononcée pour atteindre une valeur de 0,31 

emu.K.mol-1 à 1,8 K. La courbe de variation thermique de la susceptibilité magnétique χ 

représenté sur la figure 15 montre un maximum à 7 K. Ces comportements pourraient traduire 

la présence d’interactions antiferromagnétiques. 

Les mesures d’aimantation à 1,8 K, 3 K, 4 K, 6 K et 8 K reportées sur la figure 16 ont un 

comportement linéaire. Ce comportement pourrait également provenir de l’existence de faibles 

interactions au sein des « chaînes » d’entités [FeCl4]
- (voir schéma sur la figure 16) avec un 

effet de « spin-flip » (alignement des moments de spin) en fonction du champ appliqué.37 
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Figure 15 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique  (ronds rouges) et du 

produit T (ronds noirs) en fonction de la température pour le composé [BiIm][FeCl4]  

à 5000 G. 
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Figure 16 : courbe d’aimantation en fonction du champ à 1,8 K (en noir), 3 K (en rouge), 4 K 

(en bleu), 6 K (en rose), 8 K (en vert) du composé [BiIm][FeCl4] et représentation de 

l’alignement des entités [FeCl4]
- le long de l’axe b (les traits pointillés en orange indiquent les 

interactions H). Les traits de couleur servent de guide pour les yeux. 
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IV. Synthèse et caractérisation du composé [BiIm]3[DyCl6] 

 

1°. Synthèse 

 

Le composé [BiIm]3[DyCl6] est lui aussi synthétisé par voie solvothermale, en faisant réagir 

deux équivalents du ligand [BiIm][Cl] et un équivalent de chlorure de dysprosium hexahydraté 

et en utilisant de l’acétonitrile comme solvant. Après agitation du mélange pendant quelques 

minutes, l’autoclave est chauffé dans le four à 90 °C pendant 48 heures. Des cristaux incolores 

sont obtenus directement après refroidissement et ouverture de l’autoclave. Les cristaux sont 

alors lavés avec de l’éthanol puis séchés sous vide avant caractérisation. Le rendement, de 

l’ordre de 8 %, est plus faible que ceux calculés pour les composés [BiIm]2[CoCl4] et 

[BiIm]2[FeCl4]. 

Il est à noter que plusieurs conditions de synthèse ont été testées par voie solvothermale afin 

d’obtenir le composé [BiIm]3[DyCl6], soit en utilisant plusieurs solvants tels que l’éthanol, l’eau 

ou l’acétonitrile et parfois des mélanges de solvant et en variant également le ratio molaire entre 

les réactifs de départ pour qu’il soit de 1 équivalent de [BiIm][Cl] pour 1 équivalent de 

DyCl3.6H2O ou de 3 équivalents de [BiIm][Cl] pour 1 équivalent de DyCl3.6H2O. Les résultats 

de ces essais ont conduit à l’obtention de filtrats incolores et pour lesquels leurs évaporations à 

température ambiante n’a pas permis la formation de cristaux. Seuls, les conditions indiquées 

ci-dessus ont permis d’obtenir le composé [BiIm]3[DyCl6]. La synthèse détaillée du composé 

[BiIm]3[DyCl6] est rapportée dans les annexes (cf. annexe III). 

De plus, contrairement aux deux composés précédemment obtenus avec les sels de cobalt et de 

fer, il est nécessaire de placer le composé [BiIm]3[DyCl6] sous atmosphère inerte, car celui-ci 

se dégrade progressivement à l’air ambiant. Il est à noter que malgré ce problème de stabilité, 

la synthèse de ce composé est reproductible et que le fait de le stocker sous argon permet de 

ralentir sa dégradation. 

 

2°. Caractérisation structurale par diffraction de rayons X 

 

La structure du composé [BiIm]3[DyCl6] a pu être obtenue par diffraction de rayons X sur 

monocristal. Celui-ci cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique Pbcn. Les données 

cristallographiques relatives à la structure du composé [BiIm]3[DyCl6] sont reportées dans le 

tableau 5. 
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Tableau 5 : données cristallographiques du composé [BiIm]3[DyCl6]. 

Composé [BiIm]3[DyCl6] 

Formule C21H21N12Cl6Dy1 

Masse molaire (g.mol-1) 804,5 

Couleur du cristal incolore 

Taille du cristal 0,23*0,12*0,12 mm3 

Température (K) 293(2) 

Longueur d’onde (Å) 0,71073 

Système cristallin orthorhombique 

Groupe d’espace Pbcn 

Paramètres de maille  

a (Å) 13,1337(5) 

b (Å) 12,1077(16) 

c (Å) 19,8667(14) 

α (°) 90 

β (°) 90 

γ (°) 90 

V(Å3) 3159,2(5) 

Z 4 

Densité calculée (g.cm-3) 1,717 

Coefficient d’absorption (mm-1) 2,889 

F(000) 1596 

Raies indexées  -21 < h < 21 

-19 < k < 20 

-32 < l < 32 

Réflexions collectées 46047 

Réflexions indépendantes 

(Rint) 

7465 (0,0550) 

Réflexions observées [I > 2(I)] 4508 

Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2(I)] R1 = 0,0329 ; wR2 = 0,0486 

Indices R finaux [sur l’ensemble des données] R1 = 0,0808 ; wR2 = 0,0579 

(Dr)min, max [e.Å-3] -0,647, 1,040 
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L’unité asymétrique du composé [BiIm]3[DyCl6] représentée sur la figure 17 est constituée d’un 

premier cation imidazolium [BiIm]+et d’une moitié d’un second cation imidazolium [BiIm]+, 

d’un ion Dy3+ en position particulière (i.e. il se situe sur un axe de rotation d’ordre 2) et de trois 

anions chlorures Cl-. L’extension de cette unité de base montre que l’ion Dy3+ est entouré de 

six anions chlorures. Les distances Dy-Cl et les angles Cl-Dy-Cl reportées dans le tableau 6 

montrent que l’ion Dy3+ se trouve dans un environnement octaédrique légèrement déformé. Ce 

type d’environnement pour les ions Dy3+ est peu habituel. Les calculs menés avec la méthode 

CSM confirment ceci puisqu’une valeur proche de zéro a été déterminée pour une géométrie 

octaédrique (CShMOh = 0,24960). Les caractéristiques géométriques sont comparables à celles 

observées dans les rares exemples de composés contenant également ce type d’entité [DyCl6]
3-

.13,14 Dans le cristal, la plus petite distance intermoléculaire entre les centres métalliques Dy-

Dy des entités [DyCl6]
- vaut  8,93 Å. A cette distance, les interactions de couplage entre centres 

métalliques voisins sont négligeables.  

 

 

Figure 17 : représentation en mode ellipsoïde de l’unité asymétrique du composé 

[BiIm]3[DyCl6]. 

 

Tableau 6 : longueurs de liaison Dy-Cl et angles Cl-Dy-Cl dans le composé [BiIm]3[DyCl6]. 

Longueurs de liaison (Å) Angles (°) 

Dy1-Cl1 

Dy1-Cl1’ 

Dy1-Cl2 

Dy1-Cl2’ 

Dy1-Cl3 

Dy1-Cl3’ 

2,6309(6) 

2,6309(6) 

2,6450(6) 

2,6450(6) 

2,6456(5) 

2,6456(5) 

Cl1-Dy1-Cl3 

Cl3-Dy1-Cl1 

Cl2-Dy1-Cl3 

Cl3-Dy1-Cl2 

Cl1-Dy1-Cl2 

94,34(2) 

85,701(19) 

87,661(19) 

92,298(4) 

173,050(18) 
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Les entités [DyCl6]
3- sont isolées les unes des autres par des couches contenant deux cations 

imidazolium [BiIm]+ comme illustré sur la figure 18. Les chaînes latérales sur ces cations 

imidazolium [BiIm]+ sont en position trans. La cohésion de l’ensemble de la structure est 

assurée par des liaisons hydrogènes entre les anions chlorures provenant de l’entité anionique 

[DyCl6]
3- et les hydrogènes centraux de l’entité cationique [BiIm]+. 

 

 

Figure 18 : représentation de l’empilement montrant la répartition des entités [BiIm]+ et 

[DyCl6]
3- dans le composé [BiIm]3[DyCl6]. 

 

La figure 19 compare le diffractogramme obtenu sur la poudre du composé [BiIm]3[DyCl6] à 

celui simulé à partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal. Les deux 

diffractogrammes montrent un profil comparable indiquant que la structure obtenue par DRX 

sur monocristal est a priori représentative de l’échantillon.  
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Figure 19 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre du composé [BiIm]3[DyCl6] (en 

rouge). 

 

3°. Analyses élémentaires et microscopie électronique à balayage 

 

Les valeurs expérimentales des pourcentages de carbone, d’hydrogène et d’azote et les valeurs 

calculées à partir de la formule du composé [BiIm]3[DyCl6] sont rassemblées dans le tableau 7. 

Ces valeurs sont en bon accord ce qui signifie que le composé obtenu est pur, confirmant les 

résultats obtenus pas diffraction de rayons X. 

 

Tableau 7 : analyses élémentaires du composé [BiIm]3[DyCl6]. 

Nom du composé Formule  % C % H % N 

[BiIm]3[DyCl6] C21H21N12Cl6Dy1 Valeur calculée 33,94 2,83 22,63 

  Valeur expérimentale 33,69 3,01 22,38 

 

L’image en composition présentée sur la figure 20 montre que le composé semble homogène 

puisqu’il est possible de voir une uniformité de ton de gris. Cependant, les différentes analyses 
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EDX réalisées sur le composé révèlent des ratios Dy/Cl variables. En effet, bien que ce ratio 

soit de 1 pour 7 dans la majorité des cas (voir par exemple les zones notées selected area 1 et 

selected area 2 sur la figure 20b), il peut être de 1 pour 5 dans d’autres cas (voir la zone notée 

selected area 3 sur la figure 20b). Le fait que ce ratio ne soit pas de 1 pour 6 comme attendu 

pourrait provenir d’un problème d’étalonnage. Dans de très rares zones, il est possible de voir 

que ce rapport peut être de 1 pour 1,5 et dans ce cas, une forte présence d’oxygène est à noter 

(voir la zone notée EDS spot 1 sur la figure 20b). Cette différence pourrait s’expliquer par une 

hydrolyse partielle du composé.13,14 

 

 

Figure 20 : (a) image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du 

composé [BiIm]3[DyCl6] et (b) agrandissement de la zone encadré en rouge et sur laquelle les 

analyses EDX ont été réalisées. 

 

4°. Analyses thermiques 

 

Les courbes de décomposition thermique et des flux de chaleur qui y sont associés pour le 

composé [BiIm]3[DyCl6] sont représentées sur la figure 21. Elles mettent en évidence que le 

composé subit une première perte vers 100 °C. Le composé [BiIm]3[DyCl6] subit ensuite trois 

pertes de masse successives entre 300 °C et 600 °C. A 600 °C, le composé est complètement 

décomposé et il a été identifié par DRX sur poudre que le résidu issu de la calcination 

correspondait à l’oxyde Dy2O3. Le pourcentage de perte de masse totale déterminé 

expérimentalement (76,36 %) est en accord avec celui calculé (75,03 %) à partir de la formule 

du composé indiquant que l’ensemble du composé correspond à la formule cristallographique. 
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Figure 21 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du composé [BiIm]3[DyCl6]. 

 

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le spectre infrarouge du composé [BiIm]3[DyCl6] est présenté sur la figure 22. Le spectre 

infrarouge du ligand [BiIm][Cl] y est également reporté pour comparaison. Sur ce spectre trois 

zones sont particulièrement intéressantes : la première, qui se situe entre 2900 cm-1 et 3000 cm-

1, révèle la présence du cation imidazolium [BiIm]+ de par la présence de vibrations 

d’élongation d’intensité moyenne caractéristiques des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques. 

La seconde partie, qui se situe entre 2260 cm-1 et 2250 cm-1, permet de mettre en évidence la 

présence des fonctions nitriles de par la bande de vibration de très faible intensité à 2252 cm-1 

qui est un peu déplacée par rapport au ligand seul. La dernière zone, qui se situe entre 3500 cm-

1 et 3000 cm-1, montre la présence de plusieurs bandes qui pourrait traduire la présence de 

groupement OH. Cette observation pourrait également indiquer une hydrolyse partielle du 

composé. 
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Figure 22 : spectres FT-IR du composé [BiIm]3[DyCl6] (en rouge) et du sel d’imidazolium 

[BiIm][Cl] (en noir). 

 

6°. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible et mesure de luminescence 

 

Etant donné que les ions lanthanides peuvent présenter des propriétés optiques intéressantes,38–

41 nous avons souhaité étudier cette possibilité pour le composé [BiIm]3[DyCl6]. Pour cela, nous 

avons dans un premier temps étudié les propriétés d’absorption du composé [BiIm]3[DyCl6]. 

Le spectre UV-Visible qui a été enregistré pour ce composé est représenté sur la figure 23. Le 

spectre UV-Visible du sel d’imidazolium [BiIm][Cl] y est également reporté pour comparaison.  

Sur le spectre du composé [BiIm]3[DyCl6], nous observons une première bande à 250 nm qui 

est caractéristique des transitions π-π* du cycle imidazolium.42,43 Nous observons également dix 

bandes d’absorption qui correspondent aux transitions énergétiques de l’ion Dy3+ de son état 

fondamental 6H15/2 vers ses états excités de plus haute énergie. L’identification de ces bandes 

et leurs attributions aux transitions électroniques sont données dans le tableau 8.12–14,16,38,39,44 
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Figure 23 : spectre UV-Visible du composé [BiIm]3[DyCl6] (en bleu) et du sel d’imidazolium 

[BiIm][Cl] (en pointillés noirs).  

 

Tableau 8 : identification et attribution des transitions électroniques du composé 

[BiIm]3[DyCl6]. 

Bande Longueur d’onde (nm) Transition électronique 

a 296 6H15/2
4K13/2 + 4H13/2

 

b 326 6H15/2
4K15/2 

c 352 6H15/2
4M15/2 + 6P7/2 

d 366 6H15/2
4I11/2 

e 388 6H15/2
4M21/2 + 

4I13/2+ 4K17/2 +
4F7/2 

f 471 6H15/2
4I15/2 

g 762 6H15/2
6F3/2 

h 812 6H15/2
6F5/2 

i 914 6H15/2
6F7/2 

j 1108 6H15/2
6F9/2 + 6H7/2 
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Dans un deuxième temps, des mesures de photoluminescence (PLE) ont été réalisées en 

collaboration avec Mathieu Gallart (IPCMS) sur le composé [BiIm]3[DyCl6]. Les spectres 

d’excitation et d’émission qui ont été obtenus sont représentés sur la figure 24.  

Le spectre d’émission a été enregistré à une longueur d’onde d’excitation de 350 nm (voir figure 

24a). Sur ce spectre, on observe tout d’abord une bande large centrée à 550 nm provenant de la 

luminescence du ligand. On observe également deux bandes centrées à 575 nm et 668 nm qui 

correspondent respectivement à une transition énergétique entre l’état excité 4F9/2 de l’ion Dy3+
 

et les états de plus basse énergie 6H13/2 et 6H11/2 de ce même ion (figure 24b).14,45,46 La bande la 

plus intense à 575 nm est responsable de l’émission dans le jaune. En revanche, la bande 

correspondant à une transition entre l’état excité 4F9/2 et l’état fondamental 6H15/2, classiquement 

observée vers 454 nm, n’est pas visible ici. Ceci pourrait être expliqué par le fait que la 

luminescence de l’ion Dy3+ est beaucoup moins intense que celle provenant du ligand.  

Pour une longueur d’onde d’émission de 575 nm, on observe sur le spectre d’excitation du 

composé [BiIm]3[DyCl6], six bandes à 322 nm, 351 nm, 364 nm, 383 nm, 451 nm et 467 nm 

qui correspondent respectivement à des transitions énergétiques entre l’état fondamental 6H15/2 

de l’ion Dy3+ et les états excités 4K15/2, 
4M15/2+

6P7/2, 
4I11/2, 

4M21/2+
4I13/2+

4K17/2+
4F7/2, 

4I15/2 et 
4F9/2 

de ce même ion (figure 24b). Il est intéressant de noter qu’il est possible de retrouver ces bandes 

sur le spectre UV-Visible du composé [BiIm]3[DyCl6] (voir figure 23 et tableau 8).14,16,45,47 

 

 

Figure 24 : (a) spectre d’excitation (en rouge) et d’émission (en bleu) du composé 

[BiIm]3[DyCl6] et (b) nature des transitions énergétiques associées. 

 

7°. Etude des propriétés magnétiques 

 

L’ensemble des mesures magnétiques ont été réalisées en gélule contenant l’échantillon 

[BiIm]3[DyCl6] sous forme polycristalline et bloqué dans l’eicosane. 
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a. Mesures en champ statique  

 

Le comportement magnétique du composé [BiIm]3[DyCl6] est représenté sous la forme d’une 

variation de la susceptibilité magnétique χ et du produit χT en fonction de la température sur la 

figure 25. A 300 K, le produit χT est égal à 13,2 emu.K.mol-1. Cette valeur est proche de celle 

attendue pour un ion Dy3+ (14,17 emu.K.mol-1 avec g = 4/3).14,16,47,48 Le produit χT varie peu 

jusqu’à 50 K puis diminue rapidement pour atteindre une valeur de 5,91 emu.K.mol-1 à 2 K. 

Cette diminution provient à la fois de la dépopulation thermique des sous-niveaux excités Mj et 

d’une forte anisotropie magnétique.16 
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Figure 25 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique  (cercles rouges) et du 

produit T (carrés noirs) en fonction de la température pour le composé [BiIm]3[DyCl6]. 

 

b. Mesures dynamiques 

 

Puisque l’ion Dy3+ est connu pour présenter des propriétés de relaxation lente de l’aimantation, 

la possibilité d’un tel comportement au sein du composé [BiIm]3[DyCl6] a été analysée. Cette 

étude, réalisée par Guillaume Rogez (IPCMS), a tout d’abord nécessité une optimisation du 

champ à imposer afin de réduire au maximum la relaxation de l’aimantation par effet tunnel. Il 

est possible de voir sur la figure 26a l’existence d’au moins deux modes de relaxation. Un 
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premier est ainsi visible à haute fréquence pour les mesures en champ nul et un second à basse 

fréquence qui est de plus en plus marqué avec l’augmentation du champ dc. 

 

 

Figure 26 : (a) variation de la partie imaginaire de la susceptibilité magnétique ’’ sous un 

champ ac de 2 Oe à différents champs dc à 1,8 K et (b) fréquence du maximum de ’’ en 

fonction du champ dc appliqué à 1,8 K. 

 

 

Figure 27 : Variation de la partie réelle de la susceptibilité magnétique ’ (à gauche) et de la 

partie imaginaire ’’ (à droite) en fonction de la fréquence sous un champ ac optimisé de 500 

Oe sur une gamme de température allant de 1,8 K à 3,86 K pour le composé [BiIm]3[DyCl6]. 

 

Suivant cette optimisation, les mesures de susceptibilité ac ont été réalisées en fonction de la 

fréquence du champ ac sur une gamme de température allant de 1,8 K à 3,86 K sous un champ 

dc optimisé de 500 Oe (figure 26b). Les résultats obtenus pour la composante réelle ’ et 

imaginaire ’’ pour le composé [BiIm]3[DyCl6] sont présentés sur la figure 27. 
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La figure 28 montre la courbe Cole-Cole correspondante. Il apparait clairement sur cette courbe 

que la distribution du temps de relaxation pour le composé [BiIm]3[DyCl6] n’est pas 

symétrique. Comme le montre la figure 29, il n’est donc pas possible d’appliquer un modèle 

Debye généralisé pour ajuster correctement les données ac. Cette asymétrie pourrait provenir 

de l’existence de différents modes de relaxations très proche et non séparables les uns des autres 

ou à une certaine distribution structurale. Par conséquent, les temps de relaxation au maximum 

de la distribution ont été extraits à partir des maxima de la courbe ’’ = f((tableau 9). Les 

valeurs de  obtenues sont en accord avec celles rencontrées dans d’autres composés SMM.49 

 

 

Figure 28 : courbe Cole-Cole pour le composé [BiIm]3[DyCl6] sous un champ dc statique de 

500 Oe, avec un champ ac de 2 Oe pour 10 Hz < < 120 Hz et 10 Oe for 120 Hz < < 1000 

Hz et une gamme de température allant de 1,8 K à 3,86 K. 
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Figure 29 : courbe Cole-Cole pour le composé [BiIm]3[DyCl6] à 1,8 K sous un champ dc 

statique de 500 Oe, avec un champ ac de 2 Oe pour 10 Hz < < 120 Hz et 10 Oe pour 120 Hz 

< < 1000 Hz. La ligne représente le meilleur ajustement en considérant un modèle de Debye 

généralisé. 

 

Tableau 9 : valeurs de  pour chacune des températures comprises entre 1,8 K et 2,51 K. 

T (K) τ (ms) 

1,80 1,17 

1,86 1,04 

1,92 0,890 

1,99 0,789 

2,06 0,687 

2,13 0,569 

2,22 0,463 

2,31 0,364 

2,40 0,260 

2,51 0,203 
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La courbe de temps de relaxation s’ajuste bien avec un processus de relaxation de type Raman 

suivant la loi τ-1 = CTn, menant à des valeurs de C = 21(7)S-1. K-net n = 5,9(4). Bien que la 

valeur de n pour des ions Kramers devrait être égale à 9, celle-ci peut diminuer jusque 4.49 
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Figure 30 : temps de relaxation en fonction de la température. Les points expérimentaux sont 

indiqués par les points noirs et le meilleur résultat de l’ajustement est représenté par la ligne 

rouge. 

 

V. Synthèse et caractérisation du composé [MonoIm]2[CoCl4] 

 

1°. Synthèse 

 

Le composé [MonoIm]2[CoCl4] a été synthétisé de la même façon que le composé 

[BiIm]2[CoCl4] excepté que le ligand [BiIm][Cl] est remplacé par le ligand [MonoIm][Cl]. Le 

composé est obtenu avec un rendement de l’ordre de 67 %. La synthèse détaillée du composé 

[MonoIm]2[CoCl4] est rapportée dans les annexes (cf. annexe III). 
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2°. Caractérisation par diffraction de rayons X 

 

La structure cristallographique du composé [MonoIm]2[CoCl4] a pu être résolue par diffraction 

de rayons X sur monocristal. Tout comme son homologue [BiIm]2[CoCl4], le composé 

[MonoIm]2[CoCl4] cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique Pbca. Les données 

cristallographiques relatives à cette structure sont rassemblées dans le tableau 11. 

L’unité asymétrique du composé [MonoIm]2[CoCl4] est représentée sur la figure 31. Elle est 

constituée de deux entités cationiques imidazolium [MonoIm]+ indépendantes et d’une entité 

anionique [CoCl4]
2-. L’entité [CoCl4]

2- présente une géométrie tétraédrique légèrement 

distordue. En effet, les distances Co-Cl sont comprises entre 2,2575(11) Å et 2,3084(11) Å avec 

une valeur moyenne de 2,2798 Å et les angles Cl-Co-Cl ont des valeurs qui varient entre 

107,68(4)° et 112,80(4)°. Ces valeurs sont comparables à celles observées d’une part dans le 

composé [BiIm]2[CoCl4] et d’autre part à celles observées dans des composés comportant 

l’entité [CoCl4]
2-.18–22,24 La distance minimale entre les centres métalliques Co-Co des entités 

[CoCl4]
2-

 est de l’ordre de 7,93 Å. 

 

 

Figure 31 : représentation en mode ellipsoïde de l’unité asymétrique du composé 

[MonoIm]2[CoCl4]. 
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Tableau 10 : données cristallographiques du composé [MonoIm]2[CoCl4]. 

Composé [MonoIm]2[CoCl4] 

Formule C12H16N6Cl4Co1 

Masse molaire (g.mol-1) 444,93 

Couleur du cristal bleu 

Taille du cristal 0,50*0,18*0,14 mm3 

Température (K) 293(2) 

Longueur d’onde (Å) 0,71073 

Système cristallin orthorhombique 

Groupe d’espace Pbca 

Paramètres de maille  

a (Å) 7,6945(8) 

b (Å) 14,3298(10) 

c (Å) 34,551(12) 

α (°) 90 

β (°) 90 

γ (°) 90 

V(Å3) 3809,6(6) 

Z 8 

Densité calculée (g.cm-3) 1,552 

Coefficient d’absorption (mm-1) 1,391 

F(000) 1800 

Raies indexées -8 < h <8 

-15 < k <15 

-37 < l <37 

Réflexions collectées 39567 

Réflexions indépendantes (Rint) 2587 (0,2381) 

Réflexions observées [I > 2(I)] 1575 

Méthode d’affinement Méthode des moindres 

carrés 

Indices R finaux [I > 2(I)] R1 = 0,0358 ; wR2 = 

0,0565 

Indices R finaux [sur l’ensemble des données] R1 = 0,0952 ; wR2 = 

0,0646 

(Dr)min, max [e.Å-3] -0,334, 0,321 
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Les entités anioniques [CoCl4]
2- sont alignées le long de l’axe b et sont séparées les unes des 

autres par une bicouche d’entités cationiques [MonoIm]+ (figure 32). Dans ces bicouches, il est 

possible d’observer que les entités cationiques adoptent une conformation faisant en sorte que 

les bras comportant les fonctions nitriles CN se trouvent du même côté. La cohésion de 

l’ensemble de la structure est assurée par un ensemble de liaisons hydrogènes impliquant les 

anions chlorures et les groupements CH3 ou les hydrogènes centraux des cations [MonoIm]+. 

 

 

Figure 32 : représentation de l’empilement suivant l’axe a dans le composé 

[MonoIm]2[CoCl4]. 

 

La figure 33 permet de comparer le diffractogramme obtenu par DRX sur poudre à celui simulé 

à partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal pour le composé [MonoIm]2[CoCl4]. 

Les deux diffractogrammes montrent un profil comparable, ce qui indique que la structure 

obtenue pas DRX sur monocristal est représentative de l’échantillon et qu’il n’y a pas a priori 

d’impureté cristalline dans cet échantillon. 
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Figure 33 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre du composé [MonoIm]2[CoCl4] (en 

rouge). 

 

3°. Analyses élémentaires et microscopie électronique à balayage 

 

Les résultats de l’analyse élémentaire réalisée sur le composé [MonoIm]2[CoCl4] pour les 

éléments C, H et N sont présentés dans le tableau 11. Ces résultats montrent une bonne 

adéquation entre les valeurs attendues et les valeurs déterminées expérimentalement confirmant 

la pureté du composé [MonoIm]2[CoCl4]. 

 

Tableau 11 : analyses élémentaires du composé [MonoIm]2[CoCl4]. 

Nom du composé Formule  % C % H % N 

[MonoIm]2[CoCl4] C12H16N6Cl4Co1 Valeur calculée 32,36 3,60 18,88 

  Valeur expérimentale 32,20 3,76 18,67 

 

Afin de vérifier l’homogénéité et la composition du composé [MonoIm]2[CoCl4], une analyse 

par microscopie électronique à balayage a été effectuée. L’image en composition obtenue pour 

ce composé est présentée sur la figure 34. Celle-ci présente une grande uniformité de ton de 
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gris ce qui signifie que le composé [MonoIm]2[CoCl4] est homogène. De plus, le résultat de la 

quantification par analyse EDX montre la présence de cobalt et de chlore avec un ratio Co/Cl 

de 1 pour 4 comme attendu pour ce composé. Ces résultats sont cohérents avec ce qui a été 

déterminé lors de l’étude cristallographique. 

 

 

Figure 34 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du 

composé [MonoIm]2[CoCl4]. 

 

4°. Analyses thermiques 

 

L’évolution lors du chauffage sous air du composé [MonoIm]2[CoCl4] est représentée sur la 

figure 35. La courbe ATG montre que le composé est stable jusqu’aux environs de 290 °C où 

il subit une première décomposition. Le composé [MonoIm]2[CoCl4] subit ensuite deux autres 

pertes de masse et au-delà de 600 °C, le composé est complétement décomposé. Il ne subsiste 

alors que de l’oxyde de cobalt Co3O4 comme identifié par diffraction de rayons X sur poudre. 

Le pourcentage de perte de masse totale observée correspond à celui calculé à partir de la 

formule du composé (calculé : 81,97 %, observé : 84,58 %). 

 

100 µm 
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Figure 35 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du composé 

[MonoIm]2[CoCl4]. 

 

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le spectre FT-IR du composé [MonoIm]2[CoCl4] est représenté sur la figure 36. Le spectre FT-

IR du composé [MonoIm][Cl] y est également reporté pour comparaison. 
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Figure 36 : spectres FT-IR du composé [MonoIm]2[CoCl4] en rouge et du ligand 

[MonoIm][Cl] en noir. 
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Il est possible sur ce spectre de constater la présence du cation [MonoIm]+ via les bandes 

d’intensité moyenne entre 3000 cm-1 et 2900 cm-1 caractéristiques des liaisons C-H aromatiques 

et aliphatiques. Il est également possible d’observer la présence d’une très faible bande vers 

2268 cm-1 caractéristique de la triple liaison C≡N. 

 

6°. Etude des propriétés magnétiques 

 

La figure 37 montre le comportement magnétique du composé [MonoIm]2[CoCl4] sous la forme 

du produit de la susceptibilité magnétique par la température T en fonction de la température. 

A 300 K, le produit T est égale à 2,95 emu.K.mol-1, ce qui est en bon accord avec la valeur 

attendue pour un ion Co2+ situé dans un environnement tétraédrique dans son état haut spin 

(2,2-2,8 emu.K.mol-1).10,25,26 Cette valeur décroit légèrement jusqu’à 50 K puis plus rapidement 

pour atteindre une valeur de 2,01 emu.K.mol-1 à 2 K. Comme dans le cas du composé 

[BiIm]2[CoCl4], cette décroissance du produit T à basse température s’explique par une 

combinaison d’interactions intermoléculaires antiferromagnétiques et d’anisotropie 

magnétique. 
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Figure 37 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique  (ronds rouges) et du 

produit T (ronds noirs) en fonction de la température pour le composé [MonoIm]2[CoCl4]. 
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La courbe d’aimantation en fonction du champ réalisée à 1,8 K pour le composé 

[MonoIm]2[CoCl4] est représentée sur la figure 38. La courbe de forme sigmoïdale ne montre 

pas d’hystérèse. A 7 T, la valeur de l’aimantation pour le composé [MonoIm]2[CoCl4] est de 

3,3 µB. Cette valeur est légèrement supérieure à la valeur attendue à saturation pour un ion Co2+.  
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Figure 38 : courbe d’aimantation en fonction du champ à 1,8 K pour le composé 

[MonoIm]2[CoCl4]. 

 

VI. Conclusions et perspectives 

 

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthèse de quatre nouveaux composés obtenus par 

réaction solvothermale en faisant réagir dans de l’acétonitrile le sel d’imidazolium possédant 

deux groupements nitriles [BiIm][Cl] ou le sel d’imidazolium possédant une fonction nitrile 

[MonoIm][Cl] avec CoCl2, FeCl2 et DyCl3. Les composés résultants ont été caractérisés par 

différents techniques. Il a été possible en particulier de déterminer la structure de ces composés 

par diffraction de rayons X sur monocristal. Ces dernières montrent que les composés sont 

formés d’entités tétraédriques individuelles de type [CoCl4]
2-ou [FeCl4]

- ou bien d’entités 

octaédriques individuelles de type [DyCl6]
3- et de ligands imidazolium  [BiIm]+ ou [MonoIm]+. 

Les propriétés physiques de ces composés ont également été étudiées. Du point de vue des 

propriétés magnétiques, les composés [MonoIm]2[CoCl4], [BiIm]2[CoCl4] et 

[BiIm][FeCl4] montrent des comportements caractéristiques d’ions isolés dans un état haut spin 

et non susceptibles de transiter en raison de leur géométrie de coordination. Les comportements 
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observés indiquent des interactions magnétiques, a priori, de type dipolaires entre centres 

magnétiques. De plus, la modélisation de ces comportements magnétiques est envisagée.  

Les mesures magnétiques du composé [BiIm]3[DyCl6] montrent que celui-ci présente un 

phénomène de relaxation lente de l’aimantation entre 1,8 K et 3,6 K. Une étude approfondie de 

ces propriétés montre que le processus de relaxation est dominé par un mécanisme Raman. Les 

mesures de photoluminescence ont également été réalisées sur ce même composé et les résultats 

nous ont permis de mettre en évidence que la luminescence provenait de transitions entre 

niveaux énergétiques de l’ion Dy3+. 

Malgré les différentes conditions utilisées il n’a pas été possible jusqu’ici d’obtenir des 

composés où les ions Fe2+/3+, Co2+ et Dy3+ se trouvent coordonnés aux fonctions nitriles des 

cations imidazolium. Pour tenter d’y parvenir, nous avons envisagé l’utilisation de sels de 

métaux associés avec de l’hexafluoroacetylacétonate en introduisant M(hfac)x avec M = Fe3+, 

Co2+. En effet, ces anions possèdent des atomes de fluors attracteurs qui vont renforcer l’acidité 

(de Lewis) de l’ion métallique ce qui devrait faciliter ensuite la coordination des groupements 

nitriles aux centres métalliques. Cette méthode s’est révélée efficace pour la synthèse de 

composés obtenus à partir d’un ligand organique possédant quatre groupements nitrile et d’ions 

Cu2+, Co2+ et Mn2+.50 
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Réactions de trans-métallation pour l’élaboration de réseaux 

fonctionnels. 

 

I. Introduction  

 

Dans le chapitre III, nous avions pour objectif de synthétiser des réseaux de coordination à base 

d’ions Fe2+ et des sels d'imidazolium [MonoIm][Cl], [BiIm][Cl] voire 

[TetraIm]. Cependant, l’obtention de ce type de composé s'est avérée difficile malgré les 

différentes conditions de réaction explorées. Nous nous sommes par conséquent orientés vers 

une approche alternative à la synthèse de novo et nous avons choisi d’utiliser une méthodologie 

de type modification post-synthèse.1–5 Nous nous sommes plus particulièrement intéressés à la 

modification du réseau après sa synthèse, en échangeant les cations métalliques présents dans 

le réseau avec d’autres cations d’intérêts. Cette méthode, également nommée trans-métallation, 

intervient lorsque les méthodes de synthèse classiques, telles que synthèse solvothermale ou 

par diffusion, s’avèrent inefficaces pour générer les composés d’intéréts.1,5–10 Elle est 

considérée comme particulièrement adaptée à la synthèse de nouveaux réseaux de coordination 

et ouvre la voie à une nouvelle chimie fonctionnelle puisqu’elle permet d’accéder à de nouveaux 

réseaux avec de nouvelles propriétés.8 Ces échanges peuvent se faire de manière partielle ou 

totale selon des processus homogènes ou hétérogènes.5–7 Dans ce cas, le procédé de 

modification post-synthèse par échange métallique apparait donc comme étant une solution de 

choix pour résoudre certains des problèmes rencontrés lors des synthèses directes. 

Dans notre cas, nous nous sommes intéressés à la possibilité d’échanger des ions Zn2+ par des 

ions Fe2+ au sein d’un réseau de coordination [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O), construit à partir du 

ligand imidazolium dicarboxylate [H2L1][Cl] (figure 1). Nous avons étudié ce type d’échange 

dans la mesure où les ions Fe2+ sont connus pour leur implication dans la formation de réseaux 

de coordination présentant des propriétés de transition de spin.11 De plus, contrairement aux 

ions Mn2+, Ni2+ ,Co2+, Cu2+, Zn2+ et  Ln3+,12–15 il n’a pas été possible d’obtenir de manière directe 

un réseau contenant le ligand [L1]- et les ions Fe2+. Il nous a donc paru approprié d’appliquer 

ce procédé de trans-métallation pour l’élaboration de réseau pouvant présenter des propriétés 

magnétiques originales. Afin de comprendre les possibles mécanismes impliqués au cours de 

ces échanges, la méthodologie a également été étendue à d’autres cations de transition.  
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Figure 1 : schématisation du procédé d’échange métallique post-synthèse à partir d’une 

structure préformée à base de zinc (X = Cl2). 

 

Pour permettre l’échange cationique au sein du réseau préformé, différentes réactions ont été 

effectuées en plaçant le réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) dans différents solvants 

contenant des sels de fer ou de cobalt. Des prélèvements ont été effectués au cours du temps 

pour suivre l’évolution du composé. Les composés provenant de ces prélèvements ont été 

caractérisés par un ensemble de techniques complémentaires incluant diffraction de rayons X 

sur poudre et monocristal (pour ce dernier cas, quand cela était possible), spectroscopie 

infrarouge et microscopie électronique à balayage, spectrométrie d’émission atomique à plasma 

à couplage inductif (ICP-AES) et spectroscopie de photoélectrons X (XPS). 

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord quelles sont les raisons qui ont motivé le choix 

du réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O). Nous présenterons ensuite les résultats relatifs 

aux échanges des ions Zn2+ par les ions Fe2+ au sein de ce réseau puis concernant l’échange des 

ions Zn2+ par les ions Co2+. 

 

II. Motivations dans le choix du réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 

 

1. Choix du réseau de départ 

 

Nous avons choisi de travailler avec le réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) car il possède 

différentes caractéristiques susceptibles de favoriser l’échange cationique envisagé. En effet, 

bien que les mécanismes gouvernant les échanges soient relativement méconnus car non 

généralisés, certains paramètres/facteurs sont à prendre en compte pour qu’ils puissent se faire. 

Un premier facteur à prendre en compte repose sur la nature des cations impliqués dans 

l’échange (schéma 1). Il est ainsi indiqué dans certaines publications que le cation à insérer doit 

présenter une électronégativité plus grande que celle du cation du réseau de départ.16 Il est 

également reporté que les cations à insérer doivent avoir des rayons atomiques proches de cation 
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présent dans le réseau.4,8 Un autre élément qui joue aussi un rôle concerne la géométrie de 

coordination du cation du réseau. En effet celle-ci doit pouvoir s’adapter à la coordination des 

cations à insérer.4,16 Il faut également s’assurer de la compatibilité des groupements de 

coordination avec les cations à insérer.8  

 

 

Schéma 1 : schéma représentatif des rayons atomiques des métaux de transition (avec R : le 

rayon atomique et E : l’électronégativité de Pauling).17 

 

Un deuxième facteur concerne la porosité.4 En effet, ce facteur est considéré comme un 

paramètre favorisant l’insertion de l’ion métallique puisqu’elle permet la diffusion de ce dernier 

au cœur du cristal. La flexibilité de cette porosité peut également faciliter l’insertion de l’ion 

métallique. Pour ces raisons, la présence de pores avec des tailles adaptées à l’espèce à insérer 

est considérée comme un facteur important dans ces procédés d’échange.4,18 

Un dernier facteur que nous avons pris en compte concerne la facilité à obtenir le réseau de 

départ avec de bon rendement et une bonne reproductibilité. En effet, puisqu’il est nécessaire 

de voir comment évolue la réaction d’échange en fonction des paramètres d’échange imposés 

(nature du sel à insérer, concentration de la solution d’imprégnation, temps d’imprégnation…), 

ce dernier paramètre a été jugé important. 

Selon ces facteurs, le réseau de coordination à base d’ions Zn2+ et de formule 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) s’est trouvé être un bon candidat comme nous le verrons par la suite 

pour réaliser les essais de modifications post-synthèse et étudier l’échange des ions Zn2+ par les 

ions Fe2+ (figure 2). 
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Figure 2 : représentation de la structure du réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O). 

 

2. Optimisation de la synthèse du réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 

 

La synthèse du réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) a déjà été reportée. Elle consiste à faire réagir 

à température ambiante un excès de zinc métallique avec le sel d’imidazolium dicarboxylate 

[H2L1][Cl] pendant 10 jours. Après filtration du milieu réactionnel, le filtrat est concentré puis 

évaporé et après 7 jours, des cristaux incolores du dit réseau sont obtenus avec un rendement 

de l’ordre de 96 %.19 

Une autre méthode, mise au point précédemment au laboratoire, consiste à faire réagir, dans 

une bombe en téflon, 1 équivalent du ligand [H2L1][Cl] avec 1 équivalent d’acétate de zinc 

Zn(OAc)2.2H2O dans un mélange eau/éthanol (50 : 50 en volume). Après 3 jours de chauffage 

à 120 °C (incluant une montée en température de 3 heures et un refroidissement de 12 heures), 

cette réaction conduit à une poudre blanche microcristalline du réseau 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) avec un rendement de l’ordre de 65 %.12  

Comme indiqué ci-dessus, un point important concerne la possibilité de disposer rapidement et 

de manière reproductible d’une quantité suffisante du réseau de départ. Partant de ce principe 

et de précédentes observations, nous avons pu optimiser la synthèse du réseau de départ. Ainsi 

en faisant réagir à température ambiante 1 équivalent d’acétate de zinc avec un 1 équivalent du 

ligand [H2L1][Cl] dans un mélange eau/éthanol, il est possible après 30 minutes d’agitation 

d’obtenir une poudre blanche microcristalline du réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O).(H2O)] avec un 

rendement de l’ordre de 83 %. C’est donc suivant ce protocole que le réseau de départ 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) a été synthétisé. La synthèse détaillée de ce réseau 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) est décrite dans les annexes (cf. annexe III). Etant donné que nous 
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avons utilisé un protocole de synthèse différent, nous avons tout d’abord vérifié que celui-ci 

conduisait bien au réseau souhaité. 

 

3. Caractérisation par diffraction de rayons X  

 

La structure cristalline du réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O).(H2O)] a déjà été reportée dans la 

littérature.19 Le réseau cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P21/n avec les 

paramètres de maille a = 9,776(3) Å, b = 6,1552(18) Å, c = 19,019(3) Å,  = 90°,  = 98,150(18) 

° et  = 90°.19 

L’unité asymétrique est constituée d’un ion Zn2+, d’une entité cationique [L1]+, d’une molécule 

d’eau coordinée, d’un anion chlorure Cl- coordiné et d’une molécule d’eau libre comme 

représenté sur la figure 3. L’ion métallique Zn2+ est entouré d’un ion chlorure et de trois atomes 

d’oxygène, deux de ces atomes provenant de deux ligands imidazolium différents et le troisième 

de la molécule d’eau coordonnée. Ceci confère aux ions Zn2+ un environnement tétraédrique. 

 

 

Figure 3 : représentation en mode ellipsoïde (a) de l’unité asymétrique du composé 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) et (b) de l’environnement tétraédrique autour de l’ion Zn2+. 

 

Afin de vérifier que le composé obtenu avec le nouveau protocole de synthèse est conforme à 

la structure cristalline reportée dans la littérature, nous avons enregistré le diffractogramme de 

cette poudre. Celui-ci est reporté sur la figure 4. Le diffractogramme simulé à partir de la 

structure sur monocristal y est également reporté pour comparaison. La comparaison des deux 

diffractogrammes montre que les profils de diffraction sont similaires, ce qui confirme que le 

composé [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) cristallise comme reporté dans la littérature. Il n’y a pas de 

pic supplémentaire ce qui est en faveur de l’absence d’impureté cristalline. 
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Figure 4 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme expérimental sur poudre du composé 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) (en rouge). 

 

4. Caractérisation par analyses thermiques 

 

Le composé [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) a été caractérisé par ATD/ATG sous air sur une gamme 

de température allant de 25 °C à 900 °C afin de déterminer son profil de décomposition et 

déterminer sa stabilité. Le résultat est présenté sur la figure 5. Le profil de décomposition 

présente trois pertes de masse successives. La première est observée vers 100 °C et est associée 

à un pic endothermique. Elle correspond au départ des deux molécules d’eau (valeur calculée 

= 9,38 % et valeur déterminée expérimentalement = 10,00 %). La seconde est endothermique 

et est observée vers 250 °C. La dernière est exothermique et se situe vers 500 °C. Ces différentes 

pertes de masse conduisent à la formation de l’oxyde ZnO comme identifié par diffraction de 

rayons X sur poudre. La perte de masse totale observée pour [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) est en 

accord avec celle calculée à partir de la formule du composé (valeur calculée = 79,63 % et 

valeur déterminée expérimentalement = 78,82 %). 
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Figure 5 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du composé 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O). Ces analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe de 

chauffage de 5 °C/min. 

 

5. Caractérisation par microscopie électronique à balayage 

 

Afin de déterminer l’homogénéité du composé, une analyse en composition par microscopie 

électronique à balayage a été effectuée. L’image en composition représentative du composé 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) est présentée sur la figure 6. 

  

 

Figure 6 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du composé 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O). 
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Celle-ci montre que le composé est homogène puisqu’il n’y pas de distribution de ton de gris. 

Le résultat de l’analyse EDX montre également la présence de Zn et Cl avec un ratio de 1 

comme attendu pour ce composé. Cette image montre également que la distribution en taille 

des cristallites dans la poudre n’est pas homogène. 

 

III. Modification post-synthèse par trans-métallation du réseau 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) pour l’insertion d’ions Fe2+ 

 

1. Protocole expérimental 

 

Le protocole expérimental retenu est inspiré des différents travaux rapportés dans la littérature 

pour les échanges cationiques par trans-métallation. Les réactions ont ainsi été effectuées de la 

manière suivante : une certaine quantité du réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) est 

immergée à température ambiante dans une solution méthanolique de chlorure de fer(II) en 

milieu clos et initialement placé sous argon (voir Annexe III). Les réactions ont été effectuées 

pendant différents temps d’imprégnation. Dans le cas de cette étude, ces réactions ont été 

réalisés sur 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois. Les composés issus de ces différentes réactions 

ont été lavés avec du méthanol afin d’éliminer l’éventuel excès de sel métallique puis laissés 

sécher à l’air libre avant d’être caractérisés. Il est important de souligner qu’au cours de ces 

réactions, les solutions de chlorure de fer(II) ont été renouvelées régulièrement afin d’assurer 

la présence de l’ion à insérer dans la solution d’imprégnation à chaque prélèvement avec une 

quantité suffisante jusqu'à 4 mois. 

Il a été choisi de travailler dans le méthanol pour les raisons suivantes : i. un certain nombre de 

publications indique que le méthanol est un solvant de choix pour ces procédés d’échange 

métallique car il permet une diffusion rapide,4,20 ii. les sels de fer tels que le chlorure de fer(II), 

l’acétate de fer(II) ou le nitrate de fer(II) présentent une bonne solubilité dans le méthanol, iii. 

le réseau de départ est insoluble dans le méthanol. 

Parmi les différents sels de fer(II) disponibles, nous avons opté pour le chlorure de fer(II) 

tétrahydraté. Ce choix nous a paru être approprié puisque le réseau de départ contient également 

des anions chlorures. 

Notons que plusieurs autres essais ont été effectués avant le choix définitif du couple FeCl2. 

4H2O/MeOH. Ainsi nous avons testé la réaction des sels FeSO4.7H2O, Fe(NO3)3.9H2O et 

Fe(BF4)2.6H2O dans le DMF pour des temps courts (> 12 j). Les résultats ont abouti à des 
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composés amorphes, et parfois à la conservation du réseau de départ. Dans le méthanol, le 

chlorure de fer (III) héxahydraté a également été testé. Dans ce cas, les résultats de la DRX sur 

les poudres obtenues ont montré que nous avions à des composés presque amorphes qui ont 

perdus leur cristallinité au cours du procédé de trans-métallation dans un temps court (< 7 j) 

rendant difficile le suivi de l’évolution de la structure en fonction du temps. C’est pourquoi 

nous avons privilégié la réaction faite avec le FeCl2.4H2O pour laquelle nous avions noté la 

conservation des cristallites pour des temps courts ou allant jusqu’à 4 mois. 

En ce qui concerne la concentration de la solution d’imprégnation, il a été choisi de travailler à 

une concentration en FeCl2.4H2O égale à 0,1 mol/L car il a été constaté qu’avec des 

concentrations plus élevées de 0,2 mol/L et 0,3 mol/L, des composés amorphes étaient obtenus 

après 7 jours d’imprégnation.  

 

2. Suivi de la couleur des composés par microscope optique 

 

Nous avons dans un premier temps suivi le changement de couleur des composés issus de ces 

différents temps d’imprégnation. En effet, le changement de couleur est généralement considéré 

comme l’un des premiers éléments indiquant que le procédé d’échange métallique fonctionne. 

Cette observation a été faite d’abord à l’œil nu puis à l’aide d’un microscope optique équipé 

d’un appareil photo. Les photographies obtenues sont présentées sur la figure 7.  

 

 

Figure 7 : suivi par microscope optique du changement de couleur des composés issus des 

différents temps de réaction.  
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Il est possible de voir sur cette figure que le réseau de départ qui est initialement incolore devient 

jaune après 7 jours d’imprégnation et que cette coloration jaune persiste avec l’augmentation 

du temps d’imprégnation. Ce changement de couleur pourrait donc indiquer qu’un échange 

métallique a lieu au sein du réseau de départ. 

 

3. Caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre 

 

Les différents composés ont été caractérisés par diffraction de rayons X sur poudre afin de voir 

si la cristallinité du réseau de départ était conservée au cours de l’imprégnation. La comparaison 

entre ces diffractogrammes et le diffractogramme du réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 

est présentée sur la figure 8.  
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Figure 8 : comparaison du diffractogramme du réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) (en 

noir) et des diffractogrammes expérimentaux obtenus pour les composés après imprégnation 

pendant 12 jours (en rouge), 1 mois (en bleu), 2 mois (en vert) et 4 mois (en rose). 

 

Le diffractogramme du composé obtenu après 12 jours d’imprégnation présente un profil 

similaire à celui du réseau de départ, indiquant que la structure initiale du réseau est conservée. 
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En revanche, pour les temps d’imprégnation de 1 mois, 2 mois et 4 mois, nous observons 

clairement une évolution des diffractogrammes et la formation d’une phase cristalline différente 

de celle du réseau de départ. 

 

Afin d’en savoir plus sur la nature de ces phases cristallines, nous avons tenté d’isoler des 

monocristaux pour chacun des composés obtenus. Dans le cas du composé obtenu après 12 

jours d’imprégnation, il a été possible d’isoler des monocristaux pour lesquels nous avons pu 

résoudre la structure. Tout comme le suggérait le diffractogramme sur poudre (figure 8), le 

composé est similaire au réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) puisqu’il cristallise dans le 

groupe d’espace monoclinique P21/n avec des paramètres de maille relativement proches 

(tableau 1). Tout comme le réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O), l’unité asymétrique du 

composé obtenu après 12 jours d’imprégnation est constituée d’une entité cationique [L1]+, 

d’une molécule d’eau coordinée, d’un anion chlorure Cl- coordiné et d’une molécule d’eau libre 

et d’un ion métallique. En revanche, il n’a pas été possible de déterminer la nature de cet ion 

métallique étant donné que la diffraction de rayons X sur monocristal en condition standard 

permet difficilement de faire la différence entre un atome de zinc et un atome de fer. La prise 

en considération des distances M-O et M-Cl n’a pas permis non plus de trancher sur la nature 

de cet ion métallique. Dans le cas des autres composés, il n’a pas été possible d’isoler des 

monocristaux, les cristallites étant trop petites. 

 

Tableau 1 : comparaison des paramètres de maille pour le réseau de départ 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) et le composé obtenu après 12 jours d’imprégnation. 

 [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O)* Après 12 jours 

d’imprégnation 

Température (K) 140(2) 298(2) 

 Groupe d’espace P21/n P21/n 

a (Å) 9,776(3) 9,8890(5) 

b (Å) 6,1552(18) 6,1489(5) 

c (Å) 19,019(3) 19,1473(11) 

 90 90 

 98,150(18) 93,378(5) 

 90 90 

*D’après la structure provenant de la référence 19. 
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4. Caractérisation par microscopie électronique à balayage 

 

Afin de déterminer la composition des échantillons issus de ces réactions d’échange et d’avoir 

une information en particulier sur la présence ou non de fer dans ces échantillons, nous avons 

effectué une analyse EDX par microscopie électronique à balayage. Les résultats obtenus sont 

présentés sur la figure 9. Ces analyses mettent en évidence la présence de fer et de zinc pour 

chaque échantillon avec des ratio Fe/Zn variables (voir rectangles rouges sur la figure 9). Il n’a 

donc pas été possible de quantifier précisément le ratio Fe/Zn pour chacun des échantillons et 

encore moins d’établir une corrélation entre temps d’imprégnation et quantité de fer. Une 

explication possible à ces résultats est de considérer que l’échange se fait de manière incomplète 

puisqu’il subsiste toujours du zinc et qu’en fonction de la taille des cristallites, cet échange se 

fait de façon non homogène. En effet, la quantité de fer serait plus importante dans les 

cristallites de petite taille que dans celles de grande taille. Lors de ces analyses, la présence de 

chlore a également été détectée pour les quatre composés. Dans le cas du chlore, le ratio 

[Zn+Fe]/Cl est de 1 pour 1,28-1,50 dans le cas des quatre échantillons (voir  zones encadrées 

en rouge) et est supérieur à ce qui est attendu pour le composé après 12 jours d’imprégnation. 

 

 

Figure 9 : images en composition obtenues par microscopie électronique à balayage pour les 

composés obtenus après imprégnation pendant (a) 12 jours, (b) 1 mois, (c) 2 mois et (d) 4 

mois. Les rectangles rouges indiquent les zones sur lesquels les quantifications Fe/Zn ont été 

réalisées et les valeurs de ce rapport.  



Chapitre IV : Modification post-synthèse par trans-métallation 

133 
 

Outre cette inhomogénéité du ratio Fe/Zn, ces clichés ont également révélé une différence au 

niveau de la morphologie des échantillons. En effet, pour les échantillons obtenus après 1 mois 

et 2 mois d’imprégnation, nous avons l’impression que la poudre est constituée de plus gros 

blocs eux-mêmes formés de plusieurs cristallites enchevêtrées et de plus petites tailles. Cette 

observation serait en accord avec le fait qu’une nouvelle phase cristalline se forme. En revanche 

dans le cas du composé obtenu après 4 mois, il est possible d’observer en plus de ces blocs, la 

présence d’une poudre très fine qui pourrait traduire une certaine amorphisation du composé. 

 

5. Caractérisation par spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage induit 

(ICP-AES) et analyses élémentaires 

 

Afin de compléter les analyses EDX, nous nous sommes orientés vers de la spectrométrie 

d’émission atomique à plasma à couplage induit qui permet d’analyser un échantillon dans son 

ensemble et non plus de manière locale. Les pourcentages massiques de zinc et de fer issus de 

cette analyse pour chacun des composés sont rassemblés dans le tableau 2.  

 

Tableau 2 : valeurs des pourcentages massiques en zinc et fer obtenues lors de l’analyse par 

ICP-AES et calcul de la teneur en fer pour les composés après 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 

mois d’imprégnation. 

Composé % Zn 

(massique) 

% Fe 

(massique) 

% Fe/(% Fe + % Zn) 

 

12 jours 16,98 5,93 26 % 

 16,50 6,34 28 % 

1 mois 18,34 6,02 25 % 

 19,26 5,92 31 % 

2 mois 15,17 9,83 39 % 

 14,94 10,40 41 % 

4 mois 12,49 10,50 45 % 

 11,45 10,59 48 % 

 

La teneur en fer dans le composé, calculée à partir de ces pourcentages en métaux, est également 

reportée dans le tableau 2. Il est possible de voir que cette teneur en fer reste globalement 

identique pour les composés obtenus après 12 jours et 1 mois d’imprégnation. En revanche pour 
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l’échantillon obtenu après 2 mois et 4 mois d’imprégnation, cette teneur est plus importante 

puisqu’elle est multipliée par 1,4 et 1,8 respectivement.  

Dans le cas particulier de l’échantillon obtenu après 12 jours d’imprégnation, pour lequel la 

structure cristalline reste proche de celle du réseau de départ, il n’est toutefois pas possible en 

considérant un échange entre les ions Zn2+ et les ions Fe2+, de déterminer une formule 

reproduisant de manière satisfaisante à la fois les pourcentages massiques en zinc et fer (tableau 

3). Une possibilité pour expliquer cet écart consisterait à prendre en compte la présence de 

FeCl2. Cette possibilité expliquerait également pourquoi le ratio (Zn+Fe)/Cl observé par 

analyse EDX au MEB est plus élevé qu’attendu. 

 

Tableau 3 : valeurs des pourcentages massiques en fer et zinc pour des composés de formule 

[Zn0,81Fe0,19(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) et [Zn0,65Fe0,35(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 

Formule % Zn 

(massique) 

% Fe 

(massique) 

[Zn0,81Fe0,19(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 16,65 3,33 

[Zn0,65Fe0,35(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 13,43 6,17 

 

Les pourcentages en C, H, N ont également été analysés pour ces quatre composés. Les résultats 

sont regroupés dans le tableau 4. On peut voir dans ce tableau que pour les échantillons obtenus 

après 12 jours et 1 mois d’imprégnation, les pourcentages en C, H et N restent proches puis 

diminuent progressivement pour des temps d’imprégnation de 2 mois et 4 mois. 

 

Tableau 4 : analyses élémentaires pour les composés après 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois 

d’imprégnation. 

Composé Formule  % C % H % N 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) C7H11N2O6Cl1Zn1 Valeur théorique 26,26 3,44 8,75 

12 jours  Valeur expérimentale 25,82 3,08 8,38 

1 mois  Valeur expérimentale 26,02 3,06 8,46 

2 mois  Valeur expérimentale 24,47 2,96 7,73 

4 mois  Valeur expérimentale 23,72 2,89 7,83 
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6. Caractérisation par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 

 

La série de composés issus des différents temps d’imprégnation a été caractérisée par 

spectroscopie de photoélectrons X (XPS) afin d’obtenir d’une part des informations sur la 

composition chimique et d’autre part de sonder l’environnement et le degré d’oxydation des 

ions métalliques. Cette étude a été réalisée en collaboration avec Dominique Foix (IPREM, 

Pau). La figure 10 montre les spectres réalisés sur le réseau de départ et sur les échantillons 

imprégnés à 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois pour le carbone (niveau 1s), l’oxygène (niveau 

1s) et le fer (niveau 2p). 

Le spectre XPS du carbone pour le réseau de départ présente un spectre large entre 293 eV et 

283 eV qu’il est possible de déconvoluer en quatre pics centrés à 289,2 eV (pic orange sur la 

figure 10a), 287,7 eV (pic vert sur la figure 10a), 286,0 eV (pic bleu sur la figure 10a) et à 284,6 

eV (pic en gris sur la figure 10a) attribuables aux carbones des fonctions carboxylates, au 

carbone central du cycle imidazole, aux deux autres carbones du cycle imidazole et aux 

carbones aliphatiques, respectivement.21 Pour le composé obtenu après 12 jours 

d’imprégnation, le spectre XPS du carbone est similaire. En revanche à partir d’un mois 

d’imprégnation, bien qu’il soit possible de déconvoluer avec les mêmes pics ce large spectre, 

nous observons des modifications sur l’intensité de ces pics. Pour les composés après 1 mois et 

2 mois d’imprégnation, nous observons essentiellement une modification de l’intensité du pic 

situé à plus basse énergie et attribué aux carbones aliphatiques. Pour le composé après 4 mois 

d’imprégnation, nous pouvons voir que l’intensité de ces quatre pics changent complétement. 

Le spectre XPS de l’oxygène pour le réseau de départ présente un pic asymétrique entre 536 

eV et 529 eV qu’il est possible de déconvoluer en deux pics centrés à 533,2 eV et 531,9 eV 

qu’il est possible d’attribuer aux oxygènes provenant des molécules d’eau (i.e. libre et 

coordinée) et aux oxygènes provenant des fonctions carboxylates, respectivement. Pour le 

composé obtenu après 12 jours d’imprégnation, le spectre XPS de l’oxygène évolue très peu. 

En revanche à partir de 1 mois d’imprégnation, il est possible d’observer d’une part l’évolution 

de la bande à plus haute énergie et d’autre part l’apparition d’un nouveau pic à plus basse 

énergie centré vers 530 eV. Ce pic pourrait être attribué à des oxygènes impliqués dans des 

liaisons de type O-Fe ou O-Zn. Pour les composés obtenus après 2 mois et 4 mois 

d’imprégnation, ce nouveau pic à plus basse énergie voit son intensité augmenter.  

Pour le composé obtenu après 12 jours d’imprégnation, on observe sur le spectre XPS du fer 

un premier pic vers 709 eV (pic Fe 2p3/2) accompagné d’un pic satellite vers 716 eV et un 

second pic vers 724 eV (pic Fe 2p1/2) accompagné d’un pic satellite vers 730 eV indiquent la 
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présence de Fe2+ dans un environnement mixte du type O/Cl.22 Pour les composés obtenus après 

1 mois et 2 mois d’imprégnation, les pics satellites vers 715 eV et 730 eV diminuent 

progressivement (voir flèche mauve sur la figure 10c) et on observe dans le même temps un 

léger décalage des pics principaux vers des énergies plus hautes (voir traits en pointillés orange 

et bleu sur la figure 10c). Ces évolutions tendent à suggérer que la quantité de Fe2+ en 

environnement O/Cl diminue et qu’en même temps la présence de Fe3+ en environnement mixte 

O/Cl augmente. Pour le composé obtenu après 4 mois d’imprégnation, les pics à 712 eV et à 

724 eV tendent à indiquer la présence quasi-exclusive de Fe3+ en environnement mixte 

O/Cl.23,24 

 

 

Figure 10 : spectres XPS réalisés sur le réseau de départ et sur les échantillons imprégnés à 12 

jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois pour les niveaux (a) C 1s, (b) O 1s et (c) Fe 2p et (d) notation 

des carbones dans le réseau de départ. 

 

La quantification issue de l’ajustement des différents spectres XPS est rassemblée dans le 

tableau 5. Il est possible de voir dans ce tableau que la teneur en fer augmente avec le temps 

d’imprégnation et cela au détriment du zinc. Il est également possible de voir pour les composés 
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obtenus après 12 jours, 1 mois et 2 mois d’imprégnation que la teneur en éléments C, N, O et 

Cl varie peu tandis que pour l’échantillon obtenu après 4 mois cette teneur en éléments C, N, O 

et Cl varient fortement. Ces résultats suivent globalement la même tendance que les analyses 

ICP-AES et les analyses C, H, N. 

 

Tableau 5 : pourcentages atomiques de carbone, d’azote, d’oxygène, de chlore, de zinc et fer 

issus de l’ajustement des spectres XPS. 

Composé % C % N % O % Cl % Zn % Fe % Fe/(% 

Fe+%Zn) 

« Formule » calculée 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 55,4 12,0 22,7 5,1 4,8 - - C9,2N2O3,8Cl0,9Zn0,8 

12 jours 52,6 11,8 22,6 7,6 4,3 1,1 20 % C8,9N2O3,8Cl1,3Zn0,7Fe0,2 

1 mois 54,1 9,3 24,0 7,7 1,7 3,3 66 % C11,6N2O5,2Cl1,6Zn0,3Fe0,5 

2 mois 53,9 9,7 25,6 5,1 1,5 4,1 73 % C11,1N2O5,3Cl1,1Zn0,3Fe0,8 

4 mois 47,0 4,5 32,0 8,9 0,9 6,9 88 % C20,9N2O14,2Cl3,9Zn0,4Fe3,1 

 

7. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

L’étude par spectroscopie IR de ces composés s’avère un moyen utile pour suivre l’évolution 

du réseau au cours du procédé d’échange. En effet dans la mesure où le réseau de départ 

présente une signature qui lui est propre, le suivi des bandes de vibration peut donner des 

informations sur la persistance ou non du réseau et le cas échéant sur son mode d’évolution. 

Les spectres FT-IR pour cette série de composés sont présentés sur la figure 11. 

On observe dans un premier temps qu’il y a très peu d’évolution entre le spectre IR du réseau 

de départ et celui du composé obtenu après 12 jours d’imprégnation, à l’exception de la 

disparition de l’épaulement vers 1700 cm-1 (cercle orange sur la figure 11). En revanche sur le 

spectre FT-IR du composé obtenu après 1 mois d’échange, on peut voir une évolution 

importante de celui-ci avec une modification remarquable au niveau des bandes vers 1700 cm-

1 caractéristiques des vibrations d’élongation antisymétrique des fonctions carboxylate (cercle 

en bleu sur la figure 11) et au niveau des bandes qui se situent entre 2900-3000 cm-1 

caractéristiques des vibrations de liaisons C-H aromatiques et aliphatiques (cercle en vert sur la 

figure 11). Pour des temps d’imprégnation plus long de 2 mois et de 4 mois, on constate que 

les spectres sont relativement comparables à celui obtenu après 1 mois d’imprégnation et que 

seule la bande de vibration vers 3400 cm-1 caractéristique des liaisons OH voit son intensité 

varier (cercle en violet sur la figure 11). Ces modifications seraient en faveur d’une 
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réorganisation au sein du composé qui pourrait faire intervenir une modification du mode de 

coordination pour les fonctions carboxylates. 
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Figure 11 : comparaison du spectre infrarouge du réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 

(en noir) avec les spectres infrarouge obtenus pour les composés après imprégnation pendant 

12 jours (en rouge), 1 mois (en bleu), 2 mois (en vert) et 4 mois (en rose). 

 

Une étude plus fine de la zone entre 1700 cm-1 et 1400 cm-1 permet justement d’étudier ce mode 

de coordination. En effet, il est possible au moyen de la valeur de qui résulte de la différence 

entre la valeur de COOantisymétrique et la valeur de COOsymétrique, de déterminer le mode de 

coordination des fonctions carboxylates. Les valeurs des principales bandes d’intérêts dans cette 

zone et les valeur calculées sont reportées dans le tableau 6 pour les quatre composés 

obtenus après imprégnation et pour le réseau de départ. On peut voir alors dans ce tableau qu’à 

partir de 1 mois, la valeur de évolue un peu sans que celle-ci soit toutefois profondément 

modifiée. L’apparition d’une bande vers 1645 cm-1 sur le spectre des composés obtenus après 

1 mois, 2 mois et 4 mois d’imprégnation pourrait être attribuée à la présence de molécules d’eau 

liées au centre métallique (molécules d’eau pontant deux centres métalliques par exemple). 
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Tableau 6 : bandes de vibrations des fonctions carboxylate des composés issus du procédé de 

trans-métallation. 

 

Composé 



COO antisymétrique 

cm-1) 



COO symétrique 

cm-1) 





cm-1) 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 1594 1398 196 

12 jours 1594 1398 196 

1 mois 1586 1394 192 

2 mois 1586 1394 192 

4 mois 1586 1394 192 

 

8. Caractérisation par analyse thermique 

 

Des analyses ATD/ATG ont été réalisées sur le réseau de départ et sur les composés obtenus 

après 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois d’imprégnation afin de comparer leur profil de 

décomposition et de voir si celui-ci évoluait avec le temps d’imprégnation. Les analyses 

thermiques ont été réalisées sous air jusque 900 °C avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min. 

Les courbes ATD/ATG issues de cette série de composés sont représentées sur la figure 12. A 

l’exception du composé obtenu après 12 jours d’imprégnation, les courbes ATD/ATG des 

composés obtenus après 1 mois, 2 mois et 4 mois montrent un profil de décomposition différent 

de celui du réseau de départ. Cette différence est particulièrement marquée entre 25 °C et 100 

°C, zone qui correspond au départ des molécules d’eau dans le réseau de départ.  

On peut également noter que pour le réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O), la valeur de la 

première perte de masse est en accord avec celle calculée pour le départ de deux molécules 

d’eau (observée = 11,24 % et calculée = 11,25 %). Expérimentalement, cette première perte de 

masse est du même ordre de grandeur pour le composé obtenu après 12 jours d’imprégnation 

(observée = 10,44 %). 
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Figure 12 : courbes ATG (trait plein) et ATD (trait en pointillés) du réseau de départ 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) (en noir) et des composés obtenus après imprégnation pendant 12 

jours (en rouge), 1 mois (en bleu), 2 mois (en vert) et 4 mois (en rose). 

 

9. Discussion 

 

Les résultats obtenus indiquent qu’un état cristallin est maintenu tout au long du processus 

d’imprégnation. Cet état cristallin est initialement proche de celui du réseau de départ puis s’en 

éloigne lorsque la teneur en fer augmente. Ils indiquent également qu’un échange non complet 

et hétérogène a lieu entre les ions Zn2+ et les ions Fe2+. On peut supposer que le mécanisme 

d’échange des ions Zn2+ par les ions Fe2+ se fait par diffusion à l’état solide selon un processus 

non homogène. 

La difficulté à insérer les ions Fe2+ pourrait provenir notamment du problème de stabilité des 

ions Fe2+ dans le temps et du fait que la sphère de coordination de l’ion Zn2+ dans le réseau de 

départ n’est pas la plus adaptée. 

Pour voir s’il est possible de favoriser le remplacement total des ions Zn2+ par les ions Fe2+, il 

pourrait être envisagé de jouer sur la cinétique de réaction en augmentant par exemple la 

concentration de la solution de fer ou en chauffant le milieu réactionnel modérément. Il est aussi 
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possible d’envisager un autre solvant de réaction qui permettrait une diffusion au sein du 

composé plus rapide. 

 

IV. Modification post-synthèse par trans-métallation du réseau 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) pour l’insertion d’ions Co2+ 

 

Suite aux résultats obtenus avec les ions Fe2+, nous avons souhaité tester la réactivité d’autres 

cations de transition tels que les ions Co2+, Mn2+ et Ni2+. En effet puisque ces ions métalliques 

ne présentent pas d’une part le même problème de stabilité que les ions Fe2+ et sont susceptibles 

de s’accommoder plus facilement à la sphère de coordination du réseau à échanger, il était 

intéressant d’étudier comment ce type d’échange pouvait se produire avec ces ions.  Dans cette 

partie, nous ne présenterons que les résultats issus du procédé d’échange des cation Zn2+ par les 

ions Co2+. En effet, les résultats obtenus dans le cadre des échanges avec les ions Mn2+ et Ni2+ 

n’en sont qu’à un stade préliminaire et c’est pourquoi le choix a été fait de ne présenter ici que 

les résultats concernant les échanges avec les ions Co2+. 

 

1. Protocole expérimental 

 

Afin d’incorporer des ions Co2+ dans le réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O), nous avons 

appliqué la même procédure que celle décrite ci-dessus. Nous avons ainsi immergé le réseau 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) pendant 1 mois dans une solution méthanolique contenant du 

chlorure de cobalt(II) en faisant varier sa concentration (i.e. 0,1 mol/L, 0,2 mol/L et 0,3 mol/L). 

Cependant, nous avons été confronté très rapidement (au bout de quelque jours d’imprégnation) 

à un phénomène de dissolution du réseau de départ et même à de faible concentration en CoCl2. 

Il n’a donc pas été possible d’effectuer le même type de suivi que dans le cas de l’échange 

Fe/Zn. Le fait de travailler en milieu plus concentré n’a fait qu’accélérer ce phénomène. Par 

conséquent, nous avons choisi de laisser évoluer ces solutions en les laissant en milieu clos à 

température ambiante. Après 6 mois, nous avons remarqué la formation de cristaux bleus dans 

le cas de la réaction faite avec une concentration en CoCl2 de 0,3 mol/L. Les cristaux formés 

ont été récupérés par filtration puis lavés avec du méthanol. Cette partie est consacrée à l’étude 

des cristaux obtenus à l’issue de la réaction faite avec la solution en CoCl2 à 0,3 mol/L puisqu’il 

n’a pas été possible dans le cas des deux autres réactions faites à 0,2 mol/L et à 0,1 mol/L 

d’obtenir des cristaux et cela même après une durée supérieure à 6 mois (cf. annexe III). 
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2. Caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre 

 

Le composé issu de l’échange Co/Zn a été caractérisé par diffraction de rayons X sur poudre 

afin de comparer son diffractogramme à celui de la phase de départ. Les diffractogrammes 

obtenus sont représentés sur la figure 13. La comparaison de ces deux diffractogrammes révèle 

la formation d’une nouvelle phase différente de celle du réseau de départ. 

Bien que cette phase soit différente de la phase de départ, elle a pu être identifiée comme étant 

isotype avec un autre composé que nous avons obtenu par voie solvothermale en faisant réagir 

le ligand [H2L1][Cl] avec du chlorure de cobalt(II) et de l’acétate de zinc dans de l’acétonitrile 

(voir annexe 1). En effet, comme on peut le voir, le composé issu de l’échange Co/Zn présente 

un profil de diffraction assez proche de celui présenté par le composé noté 

[(M)2(M’)1(L1)2(Cl)4] sur la figure 13.  
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Figure 13 : comparaison des diffractogrammes du réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 

(en noir), du composé issu de l’échange métallique Co/Zn (en rouge) et du composé 

hétérométallique obtenu par voie solvothermale et noté [(M)2(M’)1(L1)2(Cl)4(H2O)4] (en 

bleu). 
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3. Caractérisation par microscopie électronique à balayage 

 

Afin d’avoir plus d’information sur cette nouvelle phase, une analyse par EDX au MEB a été 

effectuée afin de préciser la nature des ions métalliques et autres éléments lourds présents dans 

l’échantillon. Une image en composition représentative de cet échantillon est donnée sur la 

figure 14. Elle montre une grande uniformité de ton de gris sans aucun dégradé, ce qui signifie 

que le composé est homogène. Le résultat de la quantification par analyse EDX permet de 

mettre en évidence la présence des éléments lourds suivants : Co, Zn et Cl. On observe la 

présence majoritaire de cobalt dans toutes les zones analysées avec un ratio Co/Zn 

majoritairement de 3 pour 1 (à l’exception d’une zone qui montre un rapport de 2 pour 1). 

 

 

Figure 14 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du 

composé issu de l’échange métallique Co/Zn. 

 

4. Caractérisation par spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage 

induit et analyses élémentaires 

 

Le composé obtenu a été caractérisé par spectrométrie d’émission atomique à plasma à 

couplage induit et analyse élémentaire afin de déterminer d’une part le ratio Co/Zn et d’autre 

part la teneur en éléments C, H, N. Les résultats de l’analyse C, H, N sont rassemblés dans le 

tableau 7 et les pourcentages massiques déterminés par ICP-AES sont rassemblés dans le 

tableau 8. Les résultats de ces analyses montrent que la prise en compte de la formule 

[(Co)2(Zn)1(L1)2(Cl)4(H2O)4] permet d’obtenir des valeurs de pourcentages expérimentaux en 

accord avec les valeurs calculées à partir de cette formule (tableaux 7 et 8). 
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Tableau 7 : analyses élémentaires pour le composé issu de l’échange Co/Zn. 

Formule Formule  % C % H % N 

Composé issu de 

l’échange Co/Zn 

 Valeur expérimentale 24,50 2,27 8,00 

[Co2Zn(L1)2(Cl)4] C14H14N4O8Cl4Co2Zn1 Valeur calculée 24,30 2,02 8,10 

 

Tableau 8 : valeurs des pourcentages massiques en zinc et cobalt obtenus lors de l’analyse par 

ICP-AES pour le composé issu de l’échange Co/Zn. 

 Formule % Zn  

(massique)  

% Co 

(massique) 

Essai 1  9,213 17,601 

Essai 2  8,909 17,00 

Moyenne expérimentale   9,06 17,30 

calculée C14H14N4O8Cl4Co2Zn1 9,46 17,05 

 

5. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible-NIR 

 

Dans le but d’obtenir des informations supplémentaires sur la géométrie des ions métalliques 

et en particulier celle des ions Co2+, une mesure par spectroscopie UV-Visible-NIR a été 

effectuée sur le composé issu de l’échange Co/Zn. Le résultat est représenté sur la figure 15. 

Deux bandes significatives sont observées sur ce spectre : la première vers 612 nm et la seconde 

vers 1315 nm. Ces deux bandes sont respectivement attribuées aux transitions électroniques 

4A2(F) → 4T1(F) et 4A2(F) → 4T1(P) d’ions Co2+ en géométrie tétraédrique.13,25 

Un examen plus approfondi de ce spectre, notamment dans la zone entre 400 nm et 750 nm, 

pourrait également suggérer la présence d’ions Co2+ en géométrie octaédrique (figure 16). En 

effet, il est possible de voir un « épaulement » sur le spectre dans la zone se situant entre 470 

nm et 560 nm qui pourrait être attribué à la transition électronique 4T1g(F) → 4 T1g(P) d’ions 

Co2+ en géométrie octaédrique (voir astérisque sur la figure 16). Ce spectre est également 

comparé au spectre UV-Visible du composé hétérométallique obtenu par voie solvothermale.  
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Figure 15 : spectre UV-Visible-NIR du composé issu de l’échange Co/Zn. 
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Figure 16 : spectres UV-Visible du composé issu de l’échange Co/Zn (en bleu) et du composé 

hétérométallique obtenu par voie solvothermale (en rouge) dans la gamme comprise entre 200 

nm et 800 nm. Le rectangle en rose indique la zone de prédominance de la transition 

électronique 4T1g(F) → 4 T1g(P) d’ions Co2+ en géométrie octaédrique et celui en bleu de la 

transition 4A2(F) → 4 T1(F) d’ions Co2+ en géométrie tétraédrique. 
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6. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le composé issu de l’échange Co/Zn a été caractérisé par spectroscopie infrarouge. Le spectre 

obtenu est représenté sur la figure 17 et est comparé au spectre du réseau de départ 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O). Nous pouvons voir clairement sur cette figure que le spectre du 

réseau issu de l’échange Co/Zn n’a plus rien à voir avec celui du réseau de départ, ce qui est en 

accord avec la formation d’une nouvelle phase. 

On observe la présence de plusieurs bandes de vibration entre 2900 et 3000 cm-1. Ces bandes 

sont caractéristiques des vibrations d’élongation des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques. 

On observe également la présence d’une bande de vibration d’élongation antisymétrique de la 

fonction carboxylate à 1604 cm-1 et la bande caractéristique de vibration d’élongation 

symétrique de la fonction carboxylate à 1415 cm-1. Ces valeurs permettent de déterminer que 

la valeur de est égale à 189 cm-1 ce qui correspond à un mode de coordination bidentate 

pontant,12,13,25,26 ce qui est en accord avec la structure déterminée par DRX sur monocristal. 

 

4000 3000 2000 1000

In
te

n
s
it

é
 (

u
. 

a
rb

.)

Nombre d'onde (cm-1)

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O)

Co/Zn

 

Figure 17 : comparaison des spectres FT-IR du composé issu de l’échange métallique Co/Zn 

(en rouge) et du réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) (en noir). 
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7. Caractérisation par analyse thermique 

 

Les courbes ATD/ATG pour le composé issu de l’échange métallique Co/Zn et le réseau de 

départ sont représentés sur la figure 18. Tout comme pour la spectroscopie infrarouge, nous 

observons que le profil de décomposition du composé issu de l’échange métallique Co/Zn est 

complètement différent du profil de décomposition du réseau de départ. 

Le composé issu de l’échange métallique Co/Zn est stable jusqu’à environ 400 °C puis présente 

deux pertes de masses successives entre 400 °C et 600 °C. Il convient de noter qu’il n’a pas été 

possible d’identifier la nature des cendres issues de cette analyse car il n’a pas été possible de 

les récupérer. Ce profil de décomposition est proche de celui présenté par le composé 

hétérométallique obtenu par voie solvothermale (courbe en bleu sur la figure 18).  
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Figure 18 : courbes ATG (trait plein) et ATD (trait en pointillés) du composé issu de 

l’échange Co/Zn (en rouge), du réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) (en noir) et du 

composé hétérométallique obtenu par voie solvothermale (en bleu). 
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8. Etudes des propriétés magnétiques 

 

Le comportement magnétique du composé issu de l’échange Co/Zn a été étudié. La variation 

de la susceptibilité et du produit T en fonction de la température est représentée sur la figure 

19. La courbe de la variation de la susceptibilité et du produit T en fonction de la température 

du composé hétérométallique obtenu par voie solvothermale y est également reporté pour 

comparaison. A 300 K, la valeur du produit T pour le composé échangé est de 7,07 emu.K.mol-

1. Cette valeur est supérieure à celle attendue pour deux ions Co2+ en environnement tétraédrique 

(de 4,4 à 5,6 emu.K.mol-1).25,27 Tout comme dans le cas du composé hétérométallique obtenu 

par voie solvothermale, cette valeur laisse penser que l’on a une distribution au sein du composé 

avec la présence de cobalt en site octaédrique et tétraédrique. Le produit T décroit légèrement 

avec la décroissance de la température pour atteindre une valeur de 4,34 emu.K.mol-1 à 2 K. 

Cette décroissance est due à l’effet du couplage spin-orbite ou à la présence d’interactions 

antiferromagnétiques au sein du composé. 
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Figure 19 : comparaison de la courbe de susceptibilité magnétique (carré) et du produit T 

(rond) pour le composé issu de l’échange Co/Zn (en bleu) et pour le composé 

hétérométallique obtenu par voie solvothermale (en rouge) en fonction de la température. 

 

Les comportements magnétiques pour les composés obtenus soit par échange, soit par voie 

solvothermale montrent toutefois un comportement légèrement différent à basse température 
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(figure 19). Ceci pourrait être due à une distribution différente entre ions Co2+ et Zn2+ pour les 

deux composés. 

 

9. Discussion 

 

Lors des réactions d’échange cationique entre Zn et Co, la dissolution totale du réseau de départ 

au bout de quelques jours d’imprégnation a été observée bien que le réseau de départ soit 

insoluble dans le méthanol. Ce phénomène de dissolution se fait d’autant plus rapidement que 

la concentration de la solution en cobalt augmente. Dans le cas de la solution d’imprégnation 

la plus concentrée, des cristaux bleus sont obtenus après 6 mois. Le mécanisme d’échange dans 

le cas des ions Co2+ est donc clairement différent de celui observé avec les ions Fe2+ et passe 

par un phénomène de dissolution et recristallisation.28–31 Ce mécanisme conduit à la formation 

d’une nouvelle phase partiellement échangée. 

 

V. Conclusions 

 

Au cours de ce chapitre nous avons présenté les réactions d’échange d’ions Zn2+ par les ions 

Fe2+ et Co2+ par trans-métallation au sein du réseau préformé de formule 

[Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) construit préalablement à partir du ligand imidazolium dicarboxylate 

[H2L1][Cl] et d’acétate de zinc. 

Il a été possible d’observer différents comportements lors des échanges métalliques au sein du 

réseau préformé et deux mécanismes ont ainsi été rencontrés. Dans le cas des ions Fe2+, le 

procédé d’échange se produit vraisemblablement en phase solide et mène à la formation d’une 

nouvelle phase partiellement échangée et différente de celle du réseau de départ. Cette nouvelle 

phase est pour le moment non identifiée. Les résultats obtenus dans le cas des échanges Fe/Zn 

indiquent qu’un état cristallin est maintenu tout au long du processus d’imprégnation. Cet état 

cristallin est initialement proche de celui du réseau de départ puis s’en éloigne lorsque la teneur 

en fer augmente. En revanche, il n’a pas été possible pour le moment de déterminer la structure 

de cette nouvelle phase obtenue pour de plus forte teneur en fer. Les résultats indiquent aussi 

que l’échange entre les ions Zn2+ et les ions Fe2+ se produit de manière incomplète et de façon 

hétérogène. Une première raison pour expliquer la difficulté de cet échange provient 

vraisemblablement du problème de stabilité des ions Fe2+ dans le temps. Une deuxième pourrait 
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également provenir du fait que la sphère de coordination de l’ion Zn2+ dans le réseau de départ 

n’est pas la plus adaptée aux ions Fe2+, ce qui implique une adaptation structurale importante. 

Dans le cas des ions Co2+, le procédé d’échange passe par une étape de dissolution avant 

recristallisation. Il mène à la formation d’une nouvelle phase partiellement échangée. Dans ce 

cas, le mécanisme d’échange s’avère différent de celui observé avec les ions fer puisque l’on 

remarque sur des temps d’imprégnation relativement court la dissolution totale du réseau de 

départ. La dissolution totale du réseau de départ dans la solution contenant les ions Co2+ conduit 

à une solution bleue qui après 6 mois de vieillissement donne naissance à des cristaux bleus. La 

structure de ces cristaux a pu être identifiée par comparaison avec un autre composé obtenu par 

voie solvothermale comme étant un réseau de coordination partiellement échangée de formule 

[M2M’1(L1)2(Cl)4] où M et M’désigne des ions Zn2+ ou Co2+. Cependant bien que la formule 

globale de ces deux réseaux obtenus par voie solvothermale ou par échange post-synthèse soit 

identique, leur comportement magnétique n’en reste pas moins différent ce qui est expliqué par 

une distribution des ions métalliques différente au sein de chaque composé selon la voie de 

synthèse. Le mécanisme d’échange dans le cas des ions Co2+ est donc clairement différent de 

celui observé avec les ions Fe2+ et passe par un phénomène de dissolution et recristallisation et 

mène à la formation d’une nouvelle phase partiellement échangée. 

En raison de la difficulté rencontrée pour avoir un échange complet des ions Zn2+ par les ions 

Fe2+, nous pouvons envisager d’augmenter par exemple la concentration de la solution de fer 

ou de faire varier la température du milieu réactionnel afin de modifier la cinétique de la 

réaction d’échange. Il est aussi possible d’envisager l’utilisation d’autres solvants de réaction 

qui permettraient une diffusion au sein du composé plus rapide. Nous avons également pensé 

partir d’un réseau préformé à base d’ions Mn2+ dans un environnement octaédrique afin de 

mieux faciliter la substitution par les ions Fe2+. 

Afin de tenter de comprendre les mécanismes impliqués au cours de ces échanges, la même 

étude a été entreprise afin d’échanger les ions Zn2+ par des ions Mn2+ et les ions Ni2+ dans le 

réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O). Dans le cas des échanges Mn2+/Zn2+ et Ni2+/Zn2+, les résultats 

n’ont pas été présenté dans ce manuscrit car trop préliminaires. Cependant, nous pouvons 

indiquer que dans le cas des ions Ni2+, un phénomène similaire aux ions Co2+ a été observé 

puisqu’un phénomène de dissolution complète a été observé au bout de quelques jours. 

Cependant, il n’a pas été possible pour le moment d’obtenir de nouveaux cristaux à l’issue de 

cette dissolution. Dans le cas des ions Mn2+, les premiers tests effectués sur une durée d’un 

mois et à température ambiante ont montré que la phase de départ évoluait vers une nouvelle 

phase échangée. Cette nouvelle phase a été déterminée comme étant isotype d’une autre 
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structure obtenue par voie solvothermale précédemment dans l’équipe et de formule 

[M(L1)(Cl)] mais nous n’avons pas pu déterminer pour le moment si la substitution était totale 

ou partielle. 

 

Références : 

(1)  Yao, Q.; Sun, J.; Li, K.; Su, J.; Peskov, M. V.; Zou, X. A Series of Isostructural 

Mesoporous Metal–Organic Frameworks Obtained by Ion-Exchange Induced Single-

Crystal to Single-Crystal Transformation. Dalton Trans. 2012, 41 (14), 3953. 

https://doi.org/10.1039/c2dt12088g. 

(2)  Kim, Y.; Das, S.; Bhattacharya, S.; Hong, S.; Kim, M. G.; Yoon, M.; Natarajan, S.; Kim, 

K. Metal-Ion Metathesis in Metal-Organic Frameworks: A Synthetic Route to New Metal-

Organic Frameworks. Chem.-Eur. J. 2012, 18 (52), 16642–16648. 

https://doi.org/10.1002/chem.201202899. 

(3)  Song, X.; Kim, T. K.; Kim, H.; Kim, D.; Jeong, S.; Moon, H. R.; Lah, M. S. Post-Synthetic 

Modifications of Framework Metal Ions in Isostructural Metal–Organic Frameworks: 

Core–Shell Heterostructures via Selective Transmetalations. Chem. Mater. 2012, 24 (15), 

3065–3073. https://doi.org/10.1021/cm301605w. 

(4)  Lalonde, M.; Bury, W.; Karagiaridi, O.; Brown, Z.; T. Hupp, J.; K. Farha, O. 

Transmetalation: Routes to Metal Exchange within Metal–Organic Frameworks. J. Mater. 

Chem. A 2013, 1 (18), 5453–5468. https://doi.org/10.1039/C3TA10784A. 

(5)  Song, X.; Jeong, S.; Kim, D.; Lah, M. S. Transmetalations in Two Metal–Organic 

Frameworks with Different Framework Flexibilities: Kinetics and Core–Shell 

Heterostructure. CrystEngComm 2012, 14 (18), 5753. 

https://doi.org/10.1039/c2ce26115d. 

(6)  Zhao, J.; Mi, L.; Hu, J.; Hou, H.; Fan, Y. Cation Exchange Induced Tunable Properties of 

a Nanoporous Octanuclear Cu(II) Wheel with Double-Helical Structure. J. Am. Chem. 

Soc. 2008, 130 (46), 15222–15223. https://doi.org/10.1021/ja8007227. 

(7)  Brozek, C. K.; Dincă, M. Cation Exchange at the Secondary Building Units of Metal–

Organic Frameworks. Chem Soc. Rev 2014, 43 (16), 5456–5467. 

https://doi.org/10.1039/C4CS00002A. 

(8)  Deria, P.; Mondloch, J. E.; Karagiaridi, O.; Bury, W.; Hupp, J. T.; Farha, O. K. Beyond 

Post-Synthesis Modification: Evolution of Metal–Organic Frameworks via Building 



Chapitre IV : Modification post-synthèse par trans-métallation 

152 
 

Block Replacement. Chem Soc. Rev 2014, 43 (16), 5896–5912. 

https://doi.org/10.1039/C4CS00067F. 

(9)  Brozek, C. K.; Cozzolino, A. F.; Teat, S. J.; Chen, Y.-S.; Dincă, M. Quantification of Site-

Specific Cation Exchange in Metal–Organic Frameworks Using Multi-Wavelength 

Anomalous X-Ray Dispersion. Chem. Mater. 2013, 25 (15), 2998–3002. 

https://doi.org/10.1021/cm400858d. 

(10)  Bommakanti, S.; Venkataramudu, U.; Das, S. K. Functional Coordination Polymers from 

a Bifunctional Ligand: A Quantitative Transmetalation via Single Crystal to Single Crystal 

Transformation. Cryst. Growth Des. 2018. https://doi.org/10.1021/acs.cgd.8b01635. 

(11)  Stock, P.; Wiedemann, D.; Petzold, H.; Hörner, G. Structural Dynamics of Spin Crossover 

in Iron(II) Complexes with Extended-Tripod Ligands. Inorganics 2017, 5 (3), 60. 

https://doi.org/10.3390/inorganics5030060. 

(12)  Farger, P. Synthèse Inothermale de Réseaux Hybrides Multiferroïques. Thèse de 

l'Université de Strasbourg, 2016. 

(13)  Farger, P.; Guillot, R.; Leroux, F.; Parizel, N.; Gallart, M.; Gilliot, P.; Rogez, G.; 

Delahaye, E.; Rabu, P. Imidazolium Dicarboxylate Based Metal-Organic Frameworks 

Obtained by Solvo-Ionothermal Reaction: Imidazolium Dicarboxylate Based Metal-

Organic Frameworks. Eur. J. Inorg. Chem. 2015, 2015 (32), 5342–5350. 

https://doi.org/10.1002/ejic.201500825. 

(14)  Farger, P.; Leuvrey, C.; Gallart, M.; Gilliot, P.; Rogez, G.; Rabu, P.; Delahaye, E. 

Elaboration of Luminescent and Magnetic Hybrid Networks Based on Lanthanide Ions 

and Imidazolium Dicarboxylate Salts: Influence of the Synthesis Conditions. 

Magnetochemistry 2017, 3 (1), 1. https://doi.org/10.3390/magnetochemistry3010001. 

(15)  Farger, P.; Leuvrey, C.; Gallart, M.; Gilliot, P.; Rogez, G.; Rocha, J.; Ananias, D.; Rabu, 

P.; Delahaye, E. Magnetic and Luminescent Coordination Networks Based on 

Imidazolium Salts and Lanthanides for Sensitive Ratiometric Thermometry. Beilstein J. 

Nanotechnol. 2018, 9 (1), 2775–2787. https://doi.org/10.3762/bjnano.9.259. 

(16)  Asha, K. S.; Bhattacharjee, R.; Mandal, S. Complete Transmetalation in a Metal-Organic 

Framework by Metal Ion Metathesis in a Single Crystal for Selective Sensing of Phosphate 

Ions in Aqueous Media. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55 (38), 11528–11532. 

https://doi.org/10.1002/anie.201606185. 

(17)  LES ELEMENTS CHIMIQUES - Propriétés - Electronégativité (Pauling) 

https://www.elementschimiques.fr/?fr/proprietes/chimiques/electronegativite-pauling. 



Chapitre IV : Modification post-synthèse par trans-métallation 

153 
 

(18)  Noori, Y.; Akhbari, K. Post-Synthetic Ion-Exchange Process in Nanoporous Metal–

Organic Frameworks; an Effective Way for Modulating Their Structures and Properties. 

RSC Adv. 2017, 7 (4), 1782–1808. https://doi.org/10.1039/C6RA24958B. 

(19)  Fei, Z.; Ang, W. H.; Geldbach, T. J.; Scopelliti, R.; Dyson, P. J. Ionic Solid-State Dimers 

and Polymers Derived from Imidazolium Dicarboxylic Acids. Chem.-Eur. J. 2006, 12 

(15), 4014–4020. https://doi.org/10.1002/chem.200500944. 

(20)  Dincǎ, M.; Long, J. R. High-Enthalpy Hydrogen Adsorption in Cation-Exchanged 

Variants of the Microporous Metal−Organic Framework 

Mn3[(Mn4Cl)3(BTT)8(CH3OH)10]2. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129 (36), 11172–11176. 

https://doi.org/10.1021/ja072871f. 

(21)  Briggs, D. Handbook of X-Ray Photoelectron Spectroscopy C. D. Wanger, W. M. Riggs, 

L. E. Davis, J. F. Moulder and G. E.Muilenberg Perkin-Elmer Corp., Physical Electronics 

Division, Eden Prairie, Minnesota, USA, 1979. 190 Pp. $195. Surf. Interface Anal. 1981, 

3 (4), v–v. https://doi.org/10.1002/sia.740030412. 

(22)  Veal, B. W.; Ellis, D. E.; Lam, D. J. Molecular-Cluster Study of Core-Level x-Ray 

Photoelectron Spectra: Application to FeCl2. Phys. Rev. B 1985, 32 (8), 5391–5401. 

https://doi.org/10.1103/PhysRevB.32.5391. 

(23)  Kim, Y. J.; Park, C. R. Analysis of Problematic Complexing Behavior of Ferric Chloride 

with N , N -Dimethylformamide Using Combined Techniques of FT-IR, XPS, and 

TGA/DTG. Inorg. Chem. 2002, 41 (24), 6211–6216. https://doi.org/10.1021/ic011306p. 

(24)  Yan, Z.; Zhuxia, Z.; Tianbao, L.; Xuguang, L.; Bingshe, X. XPS and XRD Study of 

FeCl3–Graphite Intercalation Compounds Prepared by Arc Discharge in Aqueous 

Solution. Spectrochim. Acta. A. Mol. Biomol. Spectrosc. 2008, 70 (5), 1060–1064. 

https://doi.org/10.1016/j.saa.2007.10.031. 

(25)  Delahaye, É.; Eyele-Mezui, S.; Bardeau, J.-F.; Leuvrey, C.; Mager, L.; Rabu, P.; Rogez, 

G. New Layered Organic-Inorganic Magnets Incorporating Azo Dyes. J. Mater. Chem. 

2009, 19 (34), 6106. https://doi.org/10.1039/b905557f. 

(26)  Demessence, A.; Rogez, G.; Welter, R.; Rabu, P. Structure and Magnetic Properties of a 

New Cobalt(II) Thiophenedicarboxylate Coordination Polymer Showing Unprecedented 

Coordination. Inorg. Chem. 2007, 46 (9), 3423–3425. https://doi.org/10.1021/ic070046u. 

(27)  Carlin, R. L. Magnetochemistry; Springer Berlin Heidelberg: Berlin, Heidelberg, 1986. 

https://doi.org/10.1007/978-3-642-70733-9. 



Chapitre IV : Modification post-synthèse par trans-métallation 

154 
 

(28)  Xu, C.; Wang, X.; Ding, D.; Hou, H.; Fan, Y. Tunable Structures Aroused by Cation 

Exchange Reaction of Solvent-Mediated Mechanism. Inorg. Chem. Commun. 2011, 14 

(9), 1410–1413. https://doi.org/10.1016/j.inoche.2011.05.034. 

(29)  Pan, F.; Wu, J.; Hou, H.; Fan, Y. Solvent-Mediated Central Metals Transformation from 

a Tetranuclear NiII Cage to a Decanuclear CuII “Pocket.” Cryst. Growth Des. 2010, 10 (9), 

3835–3837. https://doi.org/10.1021/cg1002868. 

(30)  Zhang, J.; Zhao, Y.; Gamboa, S. A.; Muñoz, M.; Lachgar, A. Solvent‐Mediated Ion 

Exchange and Structural Transformations of Cluster‐Based Coordination Polymers. Eur. 

J. Inorg. Chem. 2008, 2008 (19), 2982–2990. https://doi.org/10.1002/ejic.200800108. 

(31)  Khlobystov, A. N.; Champness, N. R.; Roberts, C. J.; Tendler, S. J. B.; Thompson, C.; 

Schröder, M. Anion Exchange in Co-Ordination Polymers: A Solid-State or a Solvent-

Mediated Process? CrystEngComm 2002, 4 (71), 426–431. 

https://doi.org/10.1039/B202217F. 

 

 



 

 

 

 

 

Chapitre V 

 

Synthèse et caractérisation de ligands 

dérivés du motif 1,2,4-triazole [Dipy-Triaz] 

et [Quino-Triaz] 

 

 
 



Chapitre V : Synthèse de ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole 

 

155 
 

Synthèse et caractérisation de ligands dérivés du 

motif 1,2,4-triazole 

 

I. Introduction  

 

Les ligands triazole comptent parmi les ligands organiques les plus étudiés au vu de 

leurs nombreuses applications dans différents domaines…1–6 Leur appellation a été 

utilisée pour la première fois en 1885 par Baldin.7 Ce sont des composés organiques 

hétérocycliques construits à partir de trois atomes d’azote et de deux atomes de carbone 

conduisant à une formule brute du type C2N3H3 et ils font partie de la famille des azoles. 

Les ligands triazoles existent sous deux formes d’isomères à savoir le 1,2,3-triazole et 

le 1,2,4-triazole (schéma 1). Ce dernier est fréquemment étudié en chimie de 

coordination, plus particulièrement pour le design et la préparation de matériaux 

présentant des phénomènes de transition de spin.8–13 C’est dans ce contexte que nous 

nous sommes intéressés à la synthèse de nouveaux ligands dérivés du motif 1,2,4-

triazole. 

 

 

Schéma 1 : représentation des deux isomères du motif triazole et de leurs tautomères.
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La synthèse de ligands dérivés de ce motif 1,2,4-triazole peut se faire selon différentes 

méthodes. Une première méthode repose sur la possibilité de réaliser des réactions de 

substitution nucléophile directement sur les atomes d’azote. Cependant, cette méthode 

nécessite de protéger les atomes d’azote sur lesquels les substitutions ne sont pas 

souhaitées et nécessite par conséquent le recours à de nombreuses étapes de synthèse.14–

16 De plus, il faut noter que la substitution directe en position 4 du cœur triazole s’avère 

souvent difficile à mettre en œuvre en raison de la prévalence de deux formes 

tautomériques (schéma 1).7,17,18 En effet, l’existence de la forme tautomérique 4H a 

tendance à favoriser la formation de dérivé du motif 1,2,4-triazole substitué en position 

1. 

Une deuxième méthode plus simple à mettre en œuvre consiste à former le cycle 

triazole par condensation d’une amine primaire avec un dérivé de l’hydrazine. Cette 

dernière méthode permet notamment une substitution plus aisée de la position 4 et par 

conséquent l’accès à de nombreux ligands grâce à un choix approprié des réactifs de 

départ.8,17–22 Ceci permet d’introduire des motifs de substitutions relativement variés 

tels que des chaines alkyles plus ou moins longues, des amines, des phényles...23 

Ce chapitre a pour objectif de présenter la synthèse de deux nouveaux ligands dérivés 

du motif 1,2,4-triazole : le ligand [Dipy-Triaz] fonctionnalisé en position 4 par un 

groupement dipyridine et le ligand [Quino-Triaz] fonctionnalisé en position 4 par un 

groupement de type quinoléine (figure 1). Ces deux nouveaux ligands ont été 

synthétisés suivant une méthode de cyclisation et seront successivement caractérisés 

par spectroscopie RMN, analyses élémentaires, analyse thermique et spectroscopie 

infrarouge. 

 

 

Figure 1 : schéma représentatif de ligands dérivés du motif 1,2,4- triazole [Dipy-triaz] 

et [Quino-triaz] synthétisés au cours de ce travail. 
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II. Synthèse et caractérisation du ligand [Dipy-Triaz] 

 

1°. Synthèse du ligand [Dipy-Triaz] 

 

Le ligand [Dipy-Triaz] est synthétisé en deux étapes comme indiqué sur la figure 2.  La 

première étape consiste à préparer la di(pyridyl)méthylamine en portant à reflux le di(2-

pyridyl) cétone oxime et de l’acétate d’ammonium dans un milieu eau/éthanol 

contenant de l’ammoniaque et en ajoutant également du zinc. La seconde étape permet 

la formation du ligand [Dipy-Triaz] grâce à une réaction de cyclisation menée à chaud 

dans le méthanol, impliquant le formylhydrazine, le triéthylorthoformate et la 

di(pyridyl)méthylamine. L’évaporation du solvant sous vide permet d’obtenir une huile 

jaune. Le refroidissement de cette huile conduit à la formation de cristaux blancs. Ces 

cristaux sont récupérés par filtration avec un rendement total de l’ordre de 27 %. La 

synthèse détaillée du ligand [Dipy-Triaz] est décrite dans les annexes (cf. annexe III). 

 

 

Figure 2 : schéma réactionnel de la synthèse du ligand [Dipy-Triaz]. 

 

2°. Caractérisation par spectroscopie RMN 

 

Le spectre RMN 1H du ligand [Dipy-Triaz] est représenté sur la figure 3. Six signaux 

sont visibles conformément à ce qui est attendu pour ce ligand. On observe ainsi un 
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pseudo-doublet à 8,63 ppm correspondant aux protons Hf du cycle pyridinique, un 

singulet à 8,61 ppm correspondant aux protons Ha du cycle triazole, un triplet de doublet 

à 7,74 ppm correspondant aux protons Hd du cycle pyridinique, un massif à 7,30 ppm 

correspondant aux protons Hc et He du cycle pyridinique. On observe également un 

singulet à 6,73 ppm qui correspond au proton Hb. Les rapports d’intégration pour ces 

signaux (chiffres en bleu sur la figure 3) sont en accord avec ce qui est attendu pour le 

ligand [Dipy-Triaz]. On observe également sur cette figure 3, la présence de petits 

signaux provenant d’une petite impureté qui n’a pas été identifiée (voir les cercles bleus 

sur la figure 3). Suite à cette impureté, il n’a pas été possible de réaliser de spectres 

RMN 2D pour confirmer les attributions des signaux. Malgré cela, les différents 

éléments indiquent que le ligand [Dipy-Triaz] est obtenu de façon majoritaire à l’issu 

de la synthèse. 

 

 

Figure 3 : spectre RMN 1H du ligand [Dipy-Triaz] réalisé dans CDCl3 sur un 

spectromètre 300 MHz. Les cercles en bleu indiquent la présence d’une impureté. 

 

Le spectre RMN 13C du ligand [Dipy-Triaz] est représenté sur la figure 4. On retrouve 

sept signaux comme attendu pour ce ligand. On observe ainsi six signaux à 156,17 ppm, 

à 150,08 ppm, à 142,97 ppm, à 137,50 ppm, à 123,73 ppm et 122,81 ppm qui 

correspondent aux carbones Cc, Cg, Ca, Ce, Cd, et Cf, respectivement. On voit également 
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un signal à 66,34 ppm qui correspond au carbone quaternaire Cb. On retrouve également 

sur la figure 4 des petits signaux non attribués provenant de la présence d’une impureté 

(cercles en bleus sur la figure 4). 

 

 

Figure 4 : spectre RMN 13C du ligand [Dipy-Triaz] réalisé dans CDCl3 sur un 

spectromètre 300 MHz. Les cercles en bleu indiquent la présence d’une impureté. 

 

3°. Analyses élémentaires 

 

Afin de quantifier la teneur en éléments C, H, N présents dans ce composé, des analyses 

élémentaires ont été réalisées. Les résultats obtenus pour le ligand [Dipy-Triaz] sont 

regroupés dans le tableau 1.  

 

Tableau 1 : analyses élémentaires du ligand [Dipy-Triaz]. 

Nom du composé Formule  % C % H % N 

[Dipy-Triaz] C13H11N5 Valeur calculée 65,82 4,64 29,53 

  Valeur expérimentale 65,18 4,65 29,55 

 

Les résultats de cette analyse montrent une légère déviation dans le cas du pourcentage 

de carbone malgré un bon accord entre les valeurs attendues et calculées pour les 

pourcentages d’hydrogène et d’azote. Cette différence peut s’expliquer par la présence 
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d’une impureté comme le suggère la présence de petits signaux non attribués sur les 

spectres RMN 1H et 13C du ligand (voir cercles bleus sur les figures 2 et 3). 

 

4°. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle 

 

Le ligand [Dipy-Triaz] a été caractérisé par une analyse ATD/ATG afin de déterminer 

sa stabilité. Elle a été réalisée sous air sur une gamme de température allant de 25 °C à 

900 °C avec une rampe de chauffe de 5 °C/min. Les résultats obtenus sont représentés 

sur la figure 5. Le composé présente deux pertes de masse successives, la première 

débutant vers 170 °C et la seconde vers 400 °C. Les deux pertes de masses sont 

associées à un processus exothermique. Le ligand [Dipy-Triaz] est donc stable jusqu’à 

environ 170 °C et présente une combustion totale au-dessus de 500 °C. 
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Figure 5 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du ligand [Dipy-Triaz]. 

Ces analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe de chauffage de 5 

°C/min. 

 

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le spectre infrarouge du ligand [Dipy-Triaz] est représenté sur la figure 6. On observe 

sur celui-ci la présence entre 3200 cm-1 et 2900 cm-1 de bandes de vibration 

caractéristiques des liaisons C-H aromatiques ainsi que de bandes de vibration 
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caractéristiques des liaisons C-H aliphatiques. On retrouve vers 1700 cm-1 les bandes 

de vibration caractéristiques de la liaison C=N. On observe aussi les bandes de 

vibrations d’élongation des liaisons C=C et des liaisons C-N vers 1500 cm-1 et 1100 

cm-1. En accord avec ce qui a été reporté dans la littérature, on observe également une 

bande de vibration vers 635 cm-1qui correspond à la torsion du cycle triazole, 

confirmant ainsi la formation du cycle triazole.15,24–26 
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Figure 6 : spectre FT-IR du ligand [Dipy-Triaz]. 

 

III. Synthèse et caractérisation du ligand [Quino-Triaz] 

 

1°. Synthèse du ligand [Quino-Triaz] 

 

Le ligand [Quino-Triaz] a été synthétisé en une seule étape comme schématisé sur la 

figure 7. Il a été obtenu en faisant réagir à chaud dans le méthanol, le formylhydrazine 

anhydre, le triéthylorthoformate et la 3-aminoquinoléine. L’évaporation sous vide 

permet d’obtenir une huile rose. Le refroidissement de cette huile conduit à la formation 

de cristaux blancs. Ces cristaux sont récupérés par filtration avec un rendement de 

l’ordre de 20 %. La synthèse détaillée du ligand [Quino-Triaz] est décrite dans les 

annexes (cf. annexe III). 
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Figure 7 : schéma réactionnel de la synthèse du ligand [Quino-Triaz]. 

 

2°. Caractérisation par spectroscopie RMN 

 

Le spectre RMN 1H du ligand [Quino-Triaz] est représenté sur la figure 8. On retrouve 

sur ce spectre huit signaux comme attendu pour ce ligand. On observe un doublet à 9,00 

ppm correspondant aux protons Hg du cycle pyridinique, un singulet à 8,63 ppm 

correspondant aux protons Ha du cycle triazole, un doublet à 8,26 ppm correspondant 

aux protons Hb, un autre doublet à 8,17 ppm correspondant aux protons Hf et un dernier 

doublet à 7,92 ppm correspondant au proton Hc du groupement phényl. On remarque 

également deux autres signaux sous forme de triplet à 7,84 ppm et à 7,74 ppm qui 

correspondent aux protons He et Hd, respectivement. Les rapports d’intégration 

(chiffres en bleu sur la figure 8) sont en accord avec ceux attendus et il n’y pas de 

signaux supplémentaires ce qui confirme la pureté du ligand [Quino-Triaz]. 

 

 

Figure 8 : spectre RMN 1H du ligand [Quino-Triaz] réalisé dans CDCl3 sur un 

spectromètre 500 MHz. 
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Le spectre RMN 13C du ligand [Quino-Triaz] est représenté sur la figure 9. On retrouve 

les onze signaux comme attendus pour ce dernier. On observe un signal à 147,99 ppm 

qui correspond au carbone quaternaire Ci, un autre à 144,41 ppm qui correspond au 

carbone Cj. On observe également un signal à 141,95 ppm qui peut être attribué aux 

carbones Ca. On voit ensuite à 131,56 ppm, à 129,75 ppm, à 129,16 ppm et à 128,32 

ppm, quatre signaux qui correspondent aux carbones Cg, Ch, Cc, Cf et Ce, 

respectivement. On voit enfin deux signaux à 127,66 ppm et à 127,60 ppm qui 

correspondant aux carbones Cb et Cd, respectivement. Ces résultats montrent également 

l’absence d’impureté. De plus, il est important de noter que les différentes attributions 

pour les spectres du proton et du carbone ont été confirmé par les différents spectres 

2D. 

 

 

Figure 9 : spectre RMN 13C du ligand [Quino-Triaz] réalisé dans CDCl3 sur un 

spectromètre 500 MHz. Le signal du solvant deutéré n’est pas visible sur cette figure 

car le spectre a été représenté au-dessus de 125 ppm. 

 

3°. Analyses élémentaires 

 

Les résultats de l’analyse élémentaire du ligand [Quino-Triaz] pour les éléments C, H 

et N sont regroupés dans le tableau 2. Les résultats de cette analyse montrent que le 
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pourcentage de carbone est légèrement supérieur à la valeur attendue bien que les 

pourcentages d’hydrogène et d’azote soient convenables. Si l’on envisage que le ligand 

pourrait être hydraté, des pourcentages en carbone, hydrogène et azote cohérents 

peuvent être obtenus en considérant 0,10 molécule d’eau par ligand. 

 

Tableau 2 : analyses élémentaires du ligand [Quino-Triaz]. 

Nom du composé Formule  % C % H % N 

[Quino-Triaz] C11H8N4 Valeur calculée 67,35 4,08 28,57 

  Valeur expérimentale 66,60 4,14 28,43 

[Quino-Triaz].(H2O)0,10 C11H8,20N4O0,10 Valeur calculée 66,73 4,14 28,31 

 

4°. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle 

 

Le ligand [Quino-Triaz] a été caractérisé par ATD/ATG sur une gamme de température 

allant de 25 °C à 900 °C afin de déterminer son profil de décomposition et déterminer 

sa stabilité. Le résultat est reporté sur la figure 10. 
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Figure 10 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du ligand [Quino-

Triaz]. Ces analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe de chauffage de 

5 °C/min. 
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Le profil de décomposition présente deux évènements successifs. Un premier 

accompagné de deux pics endothermiques successifs est observé vers 190 °C. Un 

second associé à un signal exothermique est observé vers 500 °C et mène à la 

décomposition complète du ligand. Le ligand [Quino-Triaz] est donc stable jusqu’à 

environ 190 °C. 

 

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le spectre infrarouge du ligand [Quino-Triaz] est présenté sur la figure 11. Il montre la 

présence à 3102, 3041 et 3000 cm-1 de bandes de vibrations caractéristiques des liaisons 

C-H aromatiques. On retrouve également vers 1700 cm-1, les bandes de vibration des 

liaisons C=N. On observe aussi les bandes de vibrations d’élongation des liaisons C=C 

et des liaisons C-N vers 1500 cm-1 et 1100 cm-1, respectivement. 
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Figure 11 : spectre FT-IR du ligand [Quino-Triaz]. 

 

IV. Conclusions 

 

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté la synthèse et la caractérisation de deux 

nouveaux ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole originaux nommés [Dipy-Triaz] et 

[Quino-Triaz]. Ces deux ligands ont été synthétisés en s’inspirant de protocoles reportés 
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dans la littérature. Le ligand [Dipy-Triaz] a ainsi été obtenu en deux étapes en faisant 

réagir à chaud l’hydrazine, le triéthylorthoformate et la di(pyridyl)méthylamine. Le 

ligand [Quino-Triaz] a quant à lui été obtenu en une seule étape par réaction à chaud 

entre l’hydrazine, le triéthylorthoformate et l’aminoquinoléine.  

La caractérisation de ces ligands selon un ensemble de techniques incluant 

spectroscopie RMN, analyses élémentaires, analyses thermiques et spectroscopie 

infrarouge montre que les deux ligands visés ont été obtenus de manière pure ou très 

majoritaire, permettant leur utilisation dans des réactions de coordination avec des ions 

métalliques. 
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Synthèse des composés à base de ligands dérivés du motif 

1,2,4-triazole et d’ions Fe2+ ou Co2+. 

 

I. Introduction 

 

L’élaboration de composés de coordination à base de ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole et 

de métaux de transition a attiré l’attention de la communauté scientifique ces dernières années 

en raison de leur intérêt potentiel notamment pour des applications en électronique 

moléculaire.1–6 En effet, les ligands 1,2,4-triazole, de par la présence des atomes d’azote le 

constituant, peuvent adopter différents modes de coordination qui permettent de générer de 

nombreux composés de coordination aux topologies variables.7 Dans le cas particulier où ces 

ligands sont substitués en position 4, un contrôle de la nucléarité des composés est possible 

puisque ces ligands vont pouvoir adopter un mode de coordination soit terminal plus favorable  

à l’élaboration de composés mononucléaires, soit pontant et donc plus favorable à l’élaboration 

de composés trinucléaires ou polynucléaires (figure 1).1,2 

 

 

Figure 1 : représentation des modes de coordination terminaux et pontant pour les ligands du 

type 1,2,4-triazole et substitué en position 4. 

 

De nombreux exemples de la littérature rapportent que l’association de ce type de ligands 

dérivés du motif 1,2,4-triazole et d’ions Fe2+ permet d’obtenir des composés présentant des 

propriétés de transition de spin se produisant généralement à des températures proches de la 

température ambiante. 8–13 L’intérêt de tels composés réside dans le fait qu’ils peuvent adopter 

deux configurations électroniques à savoir l’état paramagnétique dit état Haut Spin (HS, S = 2) 

ou l’état diamagnétique dit état Bas Spin (BS, S = 0) et qu’ils peuvent facilement basculer d’un 

état à un autre sous l’action de perturbations extérieures telles que la température, la pression 
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ou l’irradiation lumineuse.5,14,15 Ce changement de configuration électronique entraine une 

modification des propriétés structurales et physiques (magnétique et optique notamment).16 

Cette propriété de bistabilité confère donc la possibilité aux composés d’être utilisés en tant 

qu’éléments actifs dans d’éventuels dispositifs électroniques de stockage de l’information et 

d’affichage.10 Le phénomène de transition de spin est favorisé dans des environnements 

octaédriques13,17 ou pseudo-octaédriques18 de l’ion métallique de type [FeN6]
15,16 voire de type 

[FeN5O]19 et [FeN4O2].
20–24 

 

Le présent chapitre est dédié aux composés de coordination obtenus par association des ligands 

dérivés du motif 1,2,4-triazole [Dipy-Triaz] ou [Quino-Triaz], pour lesquels la synthèse et les 

caractérisations ont été présentées dans le chapitre précédent, et d’ions Fe2+ ou Co2+. Ces 

composés ont été obtenus à température ambiante selon un procédé de cristallogenèse du type 

diffusion lente et en présence de coligands. Plusieurs conditions et combinaisons de synthèse 

ont ainsi été testées en faisant varier la nature du solvant, des ions métalliques et du contre ion 

qui leur sont associés, du coligand. Nous avons opté pour l’utilisation de coligands dans ces 

synthèses dans la mesure où ils possèdent différents modes de coordination qui peuvent 

apporter une certaine flexibilité dans la construction des édifices envisagés et donc générer des 

composés avec différentes topologies. Parmi les différents coligands testés, trois ont permis en 

particulier d’accéder à de nouveaux composés de coordination. Il s’agit du thiocyanate de 

potassium (KNCS),13,25 du dicyanamide de sodium (Nadca)11,26 et du tétracyanoplatinate de 

potassium (K2[Pt(CN)4]).
5,18 Ils sont représentés sur la figure 2. L’utilisation de ces trois 

coligands en association avec les ligands [Dipy-Triaz] ou [Quino-Triaz] et les ions Fe2+ ou Co2+, 

nous a permis d’obtenir cinq nouveaux composés. Nous présenterons successivement la 

synthèse et la caractérisation des trois composés obtenus soit avec les ions Fe2+ ou Co2+ et le 

ligand [Dipy-Triaz] en présence de KSCN, soit avec les ions Fe2+ et le ligand [Dipy-Triaz] en 

présence de K2[Pt(CN)4], puis des deux composés obtenus avec les ions Fe2+ ou Co2+ et le ligand 

[Quino-Triaz] en présence de Nadca. Il est  important de mentionner que malgré la difficulté 

déjà rapportée dans la littérature pour obtenir des cristaux à base des ligands triazole 

exploitables par diffraction de rayons X sur monocristal,16,27–32 nous avons tout de même réussi 

à optimiser les conditions de synthèse et nous avons été en mesure d’obtenir des cristaux pour 

lesquelles il a été possible de déterminer la structure cristalline. Nous avons donc concentré 

notre attention sur l’étude structurale par diffraction de rayons X sur monocristal et poudre de 

ces cinq composés. Cependant, en raison des faibles rendements, nous avons choisi de mettre 

l’accent sur des caractérisations complémentaires ne nécessitant que de petites quantités de 
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produit telles que spectroscopie infrarouge ou microscopie électronique à balayage. L’étude des 

propriétés magnétiques a également été réalisée. 

 

 

Figure 2 : schéma représentatif des différents coligands utilisés au cours ce travail. 

 

II. Synthèse et caractérisation des composés à base du ligand [Dipy-Triaz] 

 

1°. Cas du composé [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1) 

 

a. Synthèse 

  

Le composé [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1) a été obtenu par diffusion lente. 

Pour cela, une première solution méthanolique contenant trois équivalents du ligand [Dipy-

Triaz] et un équivalent de tétrafluoroborate de fer(II) hexahydraté (Fe(BF4)2.6H2O) est préparée 

puis est insérée dans un tube à essai en verre. En parallèle, une solution aqueuse contenant deux 

équivalents de thiocyanate de potassium (KNCS) est préparée puis est additionnée délicatement 

sur la solution jaune précédente. Au bout de plusieurs semaines, des cristaux jaunes sont 

obtenus avec un rendement de 10 %. Ils sont lavés avec de l’éthanol puis laissés sécher à l’air 

avant d’être caractérisés. Les conditions de synthèse sont indiquées sur la figure 3 et le détail 

de celles-ci sont consultables dans les annexes (cf. annexe III).   

 

 

Figure 3 : schéma indiquant les conditions de réaction pour la formation du composé 

[Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1). 
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b. Caractérisation par diffraction de rayons X 

 

Les mesures cristallographiques ont été effectuées à 170 K. Les paramètres de maille et les 

résultats de l’affinement les plus pertinents sont présentés dans le tableau 1. 

Le complexe [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1) cristallise dans le système 

triclinique P-1. L’unité asymétrique de ce composé est représentée sur la figure 4. Elle est 

constituée de deux ions Fe2+ cristallographiquement indépendants, de trois ligands [Dipy-

Triaz], de quatre anions thiocyanate [NCS]-, de deux molécules d’eau coordonnées et de 3,94 

molécules d’eau libres. 

 

  

Figure 4 : représentation Ortep de l’unité asymétrique du composé [Fe2(Dipy-

Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1). 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre VI : Synthèse des composés à base de ligands triazole [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz] 

 

174 
 

Tableau 1 : données cristallographiques du composé (1). 

Composé [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O 

Formule C43H44,89Fe2N19O5,95S4 

Masse molaire (g.mol-1) 1162,84 

Couleur du cristal Jaune 

Température (K) 170(2) 

Longueur d’onde (Å) 0,71073 

Système cristallin Triclinique 

Groupe d'espace P-1 

Paramètres de maille  

a (Å) 10,6022(5) 

b (Å) 13,5073(7) 

c (Å) 19,0405(10) 

 α (°) 78,390(2) 

β (°) 84,530(2) 

γ (°) 85,378(2) 

V (Å3) 2653,50(2) 

Z 2 

Densité calculée (g.cm-3) 1,455 

Coefficient d’absorption (mm-1) 0,768 

F(000) 1199 

Raies indexées -15 < h < 15 

-19 < k < 19 

-27 < l < 27 

Réflexions collectées 252109  

Réflexions indépendantes (Rint) 16147 (0,0387) 

Réflexions observées [I > 2(I)] 14180 

Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2(I)] R1 = 0,0352; wR2 = 0,0860 

Indices R finaux [sur l’ensemble des données] R1 = 0,0413 ; wR2 = 0,0896 

(Dr)min, max [e.Å-3] -0,952 ; 0,859 

 

La figure 5 représente l’environnement autour des atomes de fer du complexe [Fe2(Dipy-

Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1). Chaque centre métallique Fe2+ présente une géométrie 
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octaédrique déformée mettant en jeu trois atomes d’azote provenant de trois ligands [Dipy-

Triaz], deux atomes d’azote appartenant à deux anions [NCS]- et un atome d’oxygène provenant 

d’une molécule d’eau. Les anions [NCS]- sont terminaux et presque linéaires. Ils présentent un 

désordre statique et sont situés en position cis. La longueur moyenne de la liaison Fe-N est de 

2,156(9) Å. Cette valeur est comparable à celles observées dans des composés analogues et sont 

en accord avec un état HS des ions Fe2+.13,33–36 Les longueurs et angles de liaisons autours de 

chaque ion Fe2+ sont rassemblés dans le tableau 2. 

 

 

Figure 5 : représentation Ortep (a) de l’environnement autour des cations métalliques et (b) 

du mode de coordination des ligands triazole dans le composé [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2]. 

3,94 H2O (1). 

 

Tableau 2 : longueurs et angles de liaisons autour de l’ion Fe1 dans le composé [Fe2(Dipy-

Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1). 

Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 

Fe1-N16 2,1000(3) N16-Fe1-N15 90,9(7) N16-Fe1-N19 176,2(6) 

Fe1-N15 

Fe1-N19 

Fe1-N6 

Fe1-N1 

Fe1-O1_2 

 

2,1349(12) 

2,1742(11) 

2,1777(12) 

2,1990(11) 

2,1783(10) 

 

N15-Fe1-N19 

N15-Fe1-N6 

N16-Fe1-O1_2 

N19-Fe1-O1_2 

N16-Fe1-N1 

N19-Fe1-N1 

O1_2-Fe1-N1 

88,71(4) 

92,87(4) 

91,0(7) 

86,90(4) 

87,7(5) 

89,15(4) 

98,48(4) 

N16-Fe1-N6 

N19-Fe1-N6 

N15-Fe1-O1_2 

N6-Fe1-O1_2 

N15-Fe1-N1 

N6-Fe1-N1 

92,20(7) 

89,71(4) 

91,31(4) 

174,55(4) 

177,86(5) 

87,21(4) 
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Tableau 2 (suite) : longueurs et angles de liaisons autour de l’ion Fe2 dans le composé 

[Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1). 

Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 

Fe2-N17 2,1106(14) N17-Fe2-N18 93,18(6) N17-Fe2-O1_1 93,23(5) 

Fe2-N18 

Fe2-N19 

Fe2-N6 

Fe2-N1 

Fe2-O1_2 

 

2,1212(12) 

2,1742(11) 

2,1777(12) 

2,1990(11) 

2,1783(10) 

N18-Fe2-O1_1 

N18-Fe2-N11 

N17-Fe2-N7 

O1_1-Fe2-N7 

N17-Fe2-N2 

O1_1-Fe2-N2 

N7-Fe2-N2 

90,81(6) 

177,21(6) 

93,18(5) 

173,09(5) 

176,33(5) 

85,49(5) 

87,95(4) 

N17-Fe2-N11 

O11-Fe2-N11 

N18-Fe2-N7 

N11-Fe2-N7 

N18-Fe2-N2 

N11-Fe2-N2 

88,95(5) 

87,27(5) 

91,40(6) 

90,28(4) 

90,28(6) 

87,55(4) 

 

 

Les ions Fe2+ sont liés entre eux au travers des groupements 1,2,4-triazole selon un mode de 

coordination bidentate. Ce mode de coordination génère des dimères d’ions Fe2+. Ces unités 

dimériques s'empilent selon la direction [100] et sont connectées entre elles par des liaisons 

hydrogènes dans le plan (bc) comme le montre la figure 6. Ces mêmes chaînes sont reliées entre 

elles par des liaisons hydrogène de type O-H...N et O-H...O qui assurent la cohésion de 

l’ensemble de la structure (figure 7). Les données concernant ces interactions H sont 

rassemblées dans le tableau 3. 

 

 

Figure 6 : représentation de liaison hydrogène entre les molécules d’eau de cristallisation et 

les atomes d’azote des cycles pyridines dans le composé [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2]. 

3,94 H2O (1). 



Chapitre VI : Synthèse des composés à base de ligands triazole [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz] 

 

177 
 

 

Figure 7 : vue de la structure du composé [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1). 

 

Tableau 3 : caractéristiques des liaisons hydrogène D-H…A à 170 K dans le complexe 

[Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1). 

D—H···A D—H (Ǻ) H···A (Ǻ) D···A (Ǻ) D—H···A (°) 

O1_2—H2_2···N13a 0,959(12) 1,822(14) 2,7733 (18) 171 (2) 

O1_3—H2_3···N4 0,96(2) 2,01 (2) 2,968(2) 175(3) 

O1_1—H2_1···O1_3 0,958(11) 1,833(11) 2,787(2) 174,4(16) 

O1_1—H1_1···O1_4 0,958(15) 1,725(16) 2,676(3) 170,81(18) 

O1_4—H1_4···N9a 0,958(15) 1,98(2) 2,877(3) 156(3) 

O1_5—H2_5···N5 0,959(17) 2,062(17) 2,970(3) 158(3) 

O1_5—H1_5···O1_5b 0,959(17) 1,628(18) 2,583(4) 174(4) 

Opération de symétrie : (a) 1-x, 1-y, -z ; (b) 1-x, -y, 1-z 

 

D’après T. Steiner,37 les liaisons hydrogène peuvent être classées en trois catégories, en fonction 

des distances entre l’atome accepteur A et l’atome d’hydrogène [A…H] d’une part, entre le 

groupe donneur D et l’atome accepteur [D…A] d’autre part et enfin en fonction de l’angle formé 

entre l’atome donneur, l’atome d’hydrogène et l’atome accepteur (tableau 4). Par conséquent, 

il est clair dans le composé (1) que les liaisons hydrogène sont de force modérée puisque les 

distances D…A sont de l’ordre de 2,80 Å et les angles D-H…A sont supérieurs à 130°. 
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Tableau 4 : critères de classement des forces de liaisons hydrogène. 

 

 

 

 

 

Afin de confirmer si la structure déterminée sur monocristal est bien représentative de 

l’ensemble de l’échantillon, le composé a été étudié par diffraction de rayons X sur poudre.  Le 

diffractogramme expérimental obtenu sur la poudre du composé [Fe2(Dipy-

Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O et celui simulé à partir de la structure obtenue par DRX sur 

monocristal sont représentés sur la figure 8. 
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Figure 8 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme expérimental sur poudre (en rouge) du composé 

[Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O. 

 

Force de la liaison hydrogène faible modérée forte 

D…A (Å) > 3,2 2,5 - 3,2 2,2 - 2,5 

Angles (°) > 90 > 130 170 - 180 
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Bien que les pics de diffractions sont moins bien définis sur poudre, nous pouvons dire que 

notre phase est présente et que les pics de diffraction sont cohérents avec les données 

monocristal malgré la différence d’intensité avec les pics du diffractogramme simulé à partir 

de la structure. Ceci nous a conduit à conclure que la structure obtenue par DRX sur monocristal 

est représentative de l’échantillon. La différence observée peut être due soit à la faible quantité 

utilisée pour l’enregistrement du diffractogramme sur poudre (en raison du faible rendement) 

soit à une orientation préférentielle. 

  

c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le composé [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O a été caractérisé par spectroscopie 

infrarouge et est comparé au spectre infrarouge du ligand [Dipy-Triaz] (figure 9). 
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Figure 9 : spectres FT-IR du composé [Fe2(Dip-Triaz)6(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (en rouge) et 

du ligand [Dipy-Triaz] (en noir). 

 

Sur le spectre FT-IR du composé [Fe2(Dip-Triaz)6(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O, on retrouve la 

signature du ligand caractérisé par la présence de bandes vers 2900 cm-1 et 3000 cm-1 
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correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques. On 

retrouve aussi dans la région située entre 1700 cm-1 et 1600 cm-1 les bandes de vibration 

caractéristiques des liaisons C=C et C≡N. On trouve également entre 700 cm-1 et 600 cm-1, les 

bandes caractéristiques de la vibration de torsion du cycle triazole. Leur position indique pour 

ce groupement un mode de coordination bidentate noté 2 (figure 1).38,39 On retrouve aussi vers 

1026 cm-1 la bande caractéristique de la vibration d’élongation N-N de ce même groupement. 

Cette bande est un peu déplacée par rapport au ligand seul ce qui indique que l’ion Fe2+ est 

coordonné au ligand triazole. On observe également sur ce spectre une bande de forte intensité 

vers 2065 cm-1 qui peut être attribuée à la vibration d’élongation de la liaison C≡N du 

groupement thiocyanate. Le léger déplacement de cette bande par rapport à la valeur de l’anion 

thiocyanate seul (2050 cm-1) vers les plus grands nombre d’onde indique la présence de 

groupements NCS- coordonnés selon un mode terminal via les atomes d’azotes (figure 

10).13,33,40,41 De plus,  l’analyse des fréquences du groupement CN peut nous renseigner sur 

l’état de spin de l’ion Fe2+ et dans le cas présent cette valeur indique bien que l’ion Fe2+ est dans 

un état HS.40,42,43 Il est à noter que la valeur attendue dans le cas d’un ion Fe2+ dans un état BS 

serait autour de 2100 cm-1. On observe également une bande large vers 3300-3500 cm-1 associée 

au vibration d’élongation des groupements OH ce qui est en accord avec la présence de 

molécules d’eau coordonnées et de cristallisation dans le composé (1). Ces résultats sont en bon 

accord avec la structure cristallographique.  

 

 

Figure 10 : représentation des modes de coordination possibles pour l’anion thiocyanate. 

D’après référence 44. 

 

d. Caractérisation par microscopie électronique à balayage 

 

L’homogénéité du composé a été étudiée par microscopie électronique à balayage et une 

analyse EDX a été réalisée sur le composé (1). L’image en composition représentative de ce 

composé est donnée sur la figure 12. Celle-ci montre a priori que le composé est homogène 
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puisqu’il présente un ton de gris uniforme. Le résultat de l’analyse EDX montre la présence du 

fer et de soufre avec un ratio de 1 pour 2 comme attendu. Il faut toutefois noter que d’autres 

éléments ont également été détectés lors de cette analyse. En effet, la présence de potassium et 

de fluor a été détectée (voir la zone encadrée en rouge sur la figure 11). Leur présence a été 

attribuée à la formation d’une impureté de type KBF4. 

 

 

Figure 11 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du 

composé [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1). 

 

e. Mesures magnétiques 

 

Le comportement magnétique du composé [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O est 

représenté sur la figure 12 sous la forme de la variation de la susceptibilité magnétique  et du 

produit T en fonction de la température. A température ambiante, la valeur de produit T est 

de 6,43 emu.K.mol-1 ce qui  est en accord avec celle attendue pour deux ions Fe2+ à l’état haut 

spin (S = 2) en environnement octaédrique (7 emu.K.mol-1).13,33,39,45 Le produit  T reste 

relativement constant sur la zone de température allant de 250 K  à 50 K puis décroit rapidement 

pour atteindre une valeur de 0,75 emu.K.mol-1 à une température égale à 1,7 K. Cette diminution 

à basse température est due à une combinaison de l’effet de ZFS et/ou à de faibles interactions 

antiferromagnétiques entre centres métalliques.39 Compte tenu du fait que la distance entre 

centres métalliques Fe…Fe est de l’ordre de 3,94 Å, le couplage d’échange entre les centres 

métalliques peut être pris en considération. Le comportement observé est ainsi caractéristique 

du comportement antiferromagnétique entre les deux porteurs de spin. Les ions métalliques 
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Fe2+ dans le composé (1) sont dans un état haut spin et le composé ne présente pas de transition 

sous l’effet de la température. L’absence d’un tel phénomène peut s’expliquer par la sphère de 

coordination de type [N5O] et par la présence de molécules d’eau coordonnées aux ions Fe2+. Il 

est en effet connu que la présence de molécules d’eau affaiblit en général la force du champ de 

ligand par rapport à un environnement azoté autour de l’ion Fe(II) de type [FeN6] qui favorise 

plus ce phénomène de transition magnétique entre les deux états électroniques.34 
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Figure 12 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique χ (en noir) et du produit 

χT (en rouge) en fonction de la température pour le composé [Fe2(Dipy-

Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1). 

 

2°. Cas du composé [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2)  

 

a. Synthèse  

 

Le composé [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) a été obtenu par diffusion lente 

suivant le même protocole que celui décrit pour le composé [Fe2(Dip-Triaz)6(NCS)4)].3,94 H2O 

(1) excepté que le tétrafluoroborate de fer(II) héxahydraté est remplacé par du tétrafluroroborate 

de cobalt(II) héxahydraté (Co(BF4)2.6H2O). Après quelques semaines, des cristaux roses sont 

obtenus avec un rendement de 19 %. Ils sont collectés, lavés avec de l’éthanol puis séchés à 
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l’air avant d’être caractérisés. Les conditions de synthèse du composé (2) sont résumées sur la 

figure 13 et le détail de celles-ci est reporté dans les annexes (cf. annexe III). 

 

 

Figure 13 : schéma indiquant les conditions de réaction pour la formation du composé 

[Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2). 

 

b. Caractérisation par diffraction de rayons X 

 

La structure du composé [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) est similaire à celle du 

composé (1) à base de fer décrit ci-dessus mais il contient moins de molécules d’eau de 

cristallisation. Les composés (1) et (2) cristallisent en effet dans le groupe d’espace P-1 du 

système triclinique et présentent des structures très proches avec une topologie qui en partie est 

due au mode de coordination bidentate imposé par le ligand triazole utilisé. Tout comme le 

composé (1), le composé [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) présente un désordre 

aux niveaux des anions [NCS]-. Le composé (2) présente en plus un désordre statique aux 

niveaux des cycles pyridiniques du ligand [Dipy-Triaz] comme représenté sur la figure 14. Etant 

donné que le composé (1) a été largement décrit, nous allons dans cette partie nous focaliser sur 

la description de l’unité asymétrique et de l’environnement autour des ions Co2+ dans ce 

composé.  

L’unité asymétrique du composé [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) est présentée 

sur la figure 15. Les données cristallographiques ainsi que les résultats des affinements sont 

rassemblés dans le tableau 5.   
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Figure 14 : représentation Ortep des deux composés [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 

H2O (2) (à droite) et [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1) (à gauche) soulignant le 

désordre sur le ligand thiocyanate et/ou cycles pyridiniques. 

 

L’unité asymétrique du composé [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) est constituée 

de deux ions Co2+, de trois ligands [Dipy-Triaz], de quatre anions thiocyanate [NCS]- et de deux 

molécules d’eau coordonnées et de quatre molécules d’eau de cristallisation avec une 

occupation partielle des sites (figure 16a). Chaque ion Co2+ se trouve dans un environnement 

octaédrique déformé de type [CoN5O] et est entouré d’un atome d’oxygène provenant d’une 

molécule d’eau, de trois atomes d’azote provenant de trois ligands [Dipy-Triaz] différents et de 

deux atomes d’azotes provenant de deux anions thiocyanate [NCS]- différents. Les ions Co2+ 

sont liés entre eux au travers des ligands triazoles qui adoptent un mode de coordination 

bidentate de type µ2 pour former un composé binucléaire d’ions Co2+ (figure 16b). La moyenne 

des longueurs de liaison Co-N est de l’ordre de 2,13 Å ce qui est en accord avec un état haut 

spin pour les deux cations métalliques Co2+. La distance minimale entre les centres métalliques 

Co…Co dans le complexe [Co2(Dipy-triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O est de l’ordre de 3,89 Å.  
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Figure 15 : représentation Ortep de l’unité asymétrique du composé [Co2(Dipy-

Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2). Les atomes d’hydrogène ont été omis pour plus de clarté. 

 

 

Figure 16 : représentation Ortep (a) de l’environnement autour des cations métalliques et (b) 

du mode de coordination des ligands triazole dans le composé [Co2(Dipy-

Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2). 

 

Comme dans le cas du composé (1), la cohésion de l’ensemble de la structure est assurée par 

un réseau de liaisons hydrogène de type O-H...O et O-H...N. 
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Tableau 5 : données cristallographiques du composé [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 

H2O (2). 

Composé [Co2(Dipy-triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O 

Formule C43H41,80Co2N19S4O4,4 

Masse molaire (g.mol-1) 1141,21 

Couleur du cristal Rose 

Température (K) 170(2) 

Système cristallin Triclinique 

Groupe d'espace P-1 

Paramètres de maille  

a (Å) 10,6347(5) 

b (Å) 14,9860(7) 

c (Å) 17,2423(8) 

 α (°) 82,122(2) 

β (°) 87,622 (3) 

 (°) 75,911(2) 

V (Å3) 2460,0(2) 

Z 2 

Densité calculée (g.cm-3) 1,428 

Coefficient d’absorption (mm-1) 0,846 

F(000) 1166 

Raies indexées -15 < h < 15 

-21 < k < 21 

-24 < l < 24 

Réflexions collectées 192260 

Réflexions indépendantes (Rint) 16104 (0,0538) 

Réflexions observées [I > 2(I)] 13552 

Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2(I)] R1 = 0,0585 ; wR2 = 0,1554 

Indices R finaux [sur l’ensemble des données] R1 = 0,0697 ; wR2 = 0,1637 

(Dr)min, max [e.Å-3] -0,755 ; 1,474 
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Afin de confirmer si la structure déterminée sur monocristal est bien représentative de 

l’ensemble de l’échantillon, le composé [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) a été 

étudié par diffraction de rayons X sur poudre.  Le diffractogramme expérimental obtenu sur la 

poudre pour ce composé et celui simulé à partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal 

sont représentés sur la figure 17. Cette comparaison montre un profil comparable indiquant que 

la structure obtenue par DRX sur monocristal est cohérente avec l’ensemble de l’échantillon. 
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Figure 17 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme expérimental sur poudre du composé [Co2(Dipy-

Triaz)6(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) (en rouge). 

 

c.  Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le composé [Co2(Dipy-Triaz)6(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) a été caractérisé par spectroscopie 

infrarouge et le résultat est représenté sur la figure 18. Le spectre infrarouge du ligand [Dipy-

Triaz] y est également reporté pour comparaison. 

Sur le spectre IR du composé [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2), on observe la 

présence de bandes vers 2900-3000 cm-1 correspondant aux vibrations des liaisons aromatiques 

et aliphatiques C-H. On retrouve également dans la région qui se situe entre 1600 cm-1 et 1700 
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cm-1, les bandes de vibration caractéristiques des liaisons C=C et C=N. On observe également 

les bandes caractéristiques de la vibration de torsion relatif au motif triazole à 620 cm-1 et à 670 

cm-1. La présence de ces deux bandes de torsion indique que le mode de coordination du 

groupement triazole est de type bidentate.39 On retrouve également la bande caractéristique de 

la vibration d’élongation N-N vers 1026 cm-1.46  Cette bande est un peu déplacée par rapport au 

ligand seul, ce qui est en accord avec la coordination des ions Co2+ aux groupements triazole. 

On observe également sur le spectre une bande de forte intensité vers 2067 cm-1 qui provient 

du groupement [NCS]-. Cette dernière est un peu déplacée par rapport à l’anion thiocyanate 

seul (celle-ci se situant vers 2050 cm-1 dans ce cas) ce qui indique que le groupement [NCS]- 

est  coordonné selon un mode terminal via les atomes d’azote (figure 10).46–48 On retrouve 

également à haute fréquence dans la région qui se situe entre 3300-3500 cm-1, une bande large 

qui correspond aux vibrations d’élongation des groupements OH et que l’on peut associer à la 

présence de molécules d’eau dans la structure. Ces observations sont en bon accord avec la 

structure cristallographique du composé déterminée par diffraction de rayons X sur monocristal.  
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Figure 18 : spectres FT-IR du composé [Co2(Dipy-Triaz)6(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) (en 

rouge) et du ligand [Dipy-Triaz] (en noir). 
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d.  Caractérisation par spectroscopie UV-Visible-NIR 

 

Dans le but d’obtenir une information supplémentaire sur la géométrie de coordination autour 

des ions Co(II), une caractérisation par spectroscopie UV-Visible-NIR du composé [Co2(Dipy-

Triaz)6(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) a été effectuée entre 200 nm et 2000 nm. Le résultat est 

représenté sur la figure 19. Deux bandes significatives sont observées sur ce spectre : la 

première est observée vers 496 nm et est attribué à la transition électronique 4T1g(F) → 4T1g(P) 

d’ion Co2+ en géométrie octaédrique et la seconde est observée vers 1086 nm et correspond à 

la transition 4T1g(F) →T2g(F) d’ion Co2+ en géométrie octaédrique.49–51 

 

250 750 1250 1750 2250500 1000 1500 2000 2500

40

60

80

100

R
e

fl
e

x
io

n
 (

%
)

Longueur d'onde (nm)
 

Figure 19 : spectre UV-Visible-NIR du composé [Co2(Dipy-Triaz)6(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O 

(2). 

 

e. Caractérisation par microscopie électronique à balayage  

 

Afin de vérifier l’homogénéité et de confirmer la composition du composé [Co2(Dipy-

Triaz)6(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2), une analyse par microscopie électronique à balayage a été 

effectuée. L’image en composition pour ce composé est représentée sur la figure 20. Celle-ci 

présente une homogénéité de ton de gris laissant penser que le composé est homogène et 
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monophasique. Cependant, le résultat de la quantification par analyse EDX permet de mettre 

en évidence la présence de Co et de S mais aussi de traces de K et de F notamment sur la zone 

encadrée en rouge sur la figure 20. Ceci peut s’expliquer par la présence d’une faible quantité 

d’impureté de type KBF4 formée au cours de la réaction, qu’il n’a pas été possible d’éliminer. 

 

 

Figure 20 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du 

composé [Co2(Dipy-Triaz)6(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2). 

 

f. Mesures magnétiques 

 

Le comportement magnétique du composé [Co2(Dipy-Triaz)6(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) est 

représenté sur la figure 21 sous la forme d’une variation de la susceptibilité et du produit T en 

fonction de la température. A 300 K, la valeur de produit T est de 6,39 emu.K.mol-1. Cette 

valeur est en accord avec celle attendue pour deux ions Co2+ (S=3/2) dans un environnement 

octaédrique (5,6-6,8 emu.K.mol-1).39,52 Le produit  T reste relativement constant sur le 

domaine de température allant de 250 K à  100 K puis décroit rapidement pour atteindre une 

valeur de 0,074 emu.K.mol-1 à 1,8 K. Cette diminution à basse température est attribuée aux 

interactions antiferromagnétiques entre les ions Co2+ et à l’effet du couplage spin-orbite.39,53 En 

revanche, la courbe de la susceptibilité présente un maximum autour de 16 K. La présence de 

ce pic à basse température  associé à la chute du produit T jusqu’à une valeur très faible indique 

un couplage antiferromagnétique entre les ions Co2+ au sein de l’entité dinucléaire.52,54,55 Un 

comportement magnétique similaire a été observé dans d’autres composés dinucléaires de 

Co2+.56 
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Les ions Co2+ dans le composé [Co2(Dipy-Triaz)6(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O sont dans un état haut 

spin et ne présentent pas non plus de transition. Tout comme dans le cas du composé (1) à base 

de fer, ceci est probablement dû à la présence de molécule d’eau dans la sphère de coordination 

du métal qui conduit certainement à un affaiblissement du champ de ligand, ce qui ne favorise 

pas le phénomène de transition thermique de spin. 
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Figure 21 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique χ (ronds noirs) et du 

produit χT (carrés rouges) en fonction de la température pour le composé [Co2(Dipy-

Triaz)6(NCS)4(H2O)].2,4 H2O (2). 

 

3°. Cas du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN4))(H2O)2].0,55 H2O (3) 

 

a. Synthèse  

 

Le composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3) a été obtenu par diffusion lente. 

Pour cela, nous avons préparé une solution aqueuse contenant un équivalent du 

tétrafluoroborate de fer(II) hexahydraté et un équivalent de tétracyanoplatinate de potassium 

K2[Pt(CN)4]. Cette solution est insérée dans un tube. Ensuite, une deuxième solution 

éthanolique contenant un équivalent du ligand [Dipy-Triaz] est préparée puis est additionnée 
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progressivement sur la solution précédente. Les conditions de réaction sont résumées sur la 

figure 22 et le détail de celles-ci sont dans les annexes (cf. annexe III). Au bout de plusieurs 

semaines, des cristaux jaunes sont obtenus avec un rendement de 17 %. Ils sont collectés puis 

lavés avec l’éthanol et laissés sécher à température ambiante avant d’être caractérisés.   

 

 

Figure 22 : schéma indiquant les conditions de réaction pour la formation du composé 

[Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

 

b. Caractérisation par diffraction de rayons X  

 

Les mesures cristallographiques ont été effectuées à 293 K. Les données cristallographiques les 

plus pertinentes et les résultats de l’affinement sont reportés dans le tableau 7.  

Le composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3) cristallise dans le groupe d’espace 

tétragonal P41212.  Son unité asymétrique est représentée sur la figure 23. Elle est constituée 

d’un ion Fe2+, d’un ligand [Dipy-Triaz], d’une entité [Pt(CN4)]
2-, de deux molécules d’eau 

coordonnées et d’une molécule d’eau non coordonnée. L’ion Fe2+ présente une géométrie 

octaédrique de type [FeN4O2] et est entouré de trois atomes d’azote provenant de trois cyanures 

différents, d’un atome d’azote provenant d’un ligand [Dipy-Triaz] et de deux atomes d’oxygène 

provenant de deux molécules d’eau coordonnées comme représenté sur la figure 24. 
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Figure 23 : représentation Ortep de l’unité asymétrique du composé [Fe(Dipy-

Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

 

 

 

Figure 24 : Représentation de l’environnement du composé [Fe(Dipy-

Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). Positions équivalentes : (a) 1/2-x, 1/2-+y, 1/4-z et (b) x, 

1+y, z. 
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Tableau 7 : données cristallographiques du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 

H2O (3). 

Composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O 

Formule C17H16,11Fe1N9O2,55Pt1 

Masse molaire (g.mol-1) 638,29 

Couleur du cristal Jaune 

Température (K) 293(2) 

Longueur d’onde (Å) 0,71073 

Système cristallin Tétragonal 

Groupe d'espace P41212 

Paramètres de maille  

a (Å) 10,3994(3) 

b (Å) 10,3994(3) 

c (Å) 40,5727(12) 

 α (°) 90 

β (°) 90 

γ (°) 90 

V (Å3) 4387,8(3) 

Z 8 

Densité calculée (g.cm-3) 1,932 

Coefficient d’absorption (mm-1) 7,066 

F(000) 2444 

Raies indexées -14 < h < 14 

-14 < k < 14 

-57 < l < 58 

Réflexions collectées 88856 

Réflexions indépendantes (Rint) 6689 (0,0377) 

Réflexions observées [I > 2(I)] 6467 

Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2(I)] R1 = 0,0155 ; wR2 = 0,0349 

Indices R finaux [sur l’ensemble des données] R1 = 0,0168 ; wR2 = 0,0353 

(Dr)min, max [e.Å-3] -0,454 ; 1,072 
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Contrairement aux composés (1) et (2) dans lesquels le ligand [Dipy-Triaz] adopte un mode de 

coordination pontant, le ligand [Dipy-Triaz] intervient dans le composé (3) comme un ligand 

terminal via un atome d’azote du cycle triazole. L’entité [Pt(CN)4]
2- présente dans ce cas un 

mode de coordination pontant de type [Fe-NC-Pt-CN-Fe] selon les deux directions a et b. Ce 

mode de coordination génère une chaîne unidimensionnelle le long de l’axe b comme 

représentée sur la figure 25. Ces chaînes se développent également en alternance et 

perpendiculairement l’une à l’autre dans le plan (ab) comme représenté sur la figure 26.  

 

 

Figure 25 : Représentation de la chaine unidimensionnelle composant le réseau [Fe(Dipy-

Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3) le long de l’axe b.  

 

 

Figure 26 : Représentation des chaînes dans le composé [Fe(Dipy-

Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3) (a) le long de l’axe a et (b) le long de l’axe b. 
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La représentation des liaisons hydrogènes au sein de la structure du composé (3) est reportée 

sur la figure 27. Elle met en évidence que l’ensemble de ces chaînes est maintenue au moyen 

d’un réseau de liaisons hydrogènes générées entre les molécules d’eau et les atomes d’azote de 

l’entité [Pt(CN)4]
2-. Les données des longueurs et angles de liaisons autour de l’ion Fe2+ sont 

reportés dans le tableau 8. 

 

 

Figure 27 : représentation des liaisons hydrogènes dans le composé [Fe(Dipy-

Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

 

Tableau 8 : longueurs et angles de liaisons autour de l’ion Fe2+ dans le composé [Fe(Dipy-

Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 

Fe1-N6    2,112(2) 

Fe1-N7a   2,113(3) 

Fe1-N9b   2,131(3) 

 

Fe1-O2   2,156(2) 

Fe1-O1   2,157(2) 

Fe1-N1   2,199(3) 

 

N6 -Fe1-N9b     91,24(11) 

N6-Fe1-O2        87,01(10) 

N7(a)-Fe1-N9b      93,50(11) 

N7a-Fe1-O2       88,05(10) 

N7-Fe1-O1        85,59(10) 

N9b-Fe1-O1      88,08(10) 

N6-Fe1-O1    90,25(11) 

N6-Fe1-N1    89,35(11) 

O2-Fe1-O1     89,21(9) 

N9b-Fe1-N1   93,15(10) 

O2-Fe1-N1      89,55(9) 

N7-Fe1-N1      94,70(9) 

Positions équivalentes : (a) x, y+1, z ; (b) -x+1/2, y+1/2, -z+1/4. 
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Pour ce composé la moyenne des longueurs de liaison Fe-N est de 2,13(9) Å ce qui confirme 

un état haut spin pour le cation métallique Fe2+. L’examen des distances Fe…Fe dans ce 

composé montre que la distance minimale entre ces deux cations est de l’ordre de 5,73(5) Å.  

 

 

Figure 28 : représentation des liaisons hydrogène (en pointillés noir ou rouge) entre les 

molécules d’eau et l’entité [Pt(CN)4]
2- dans le composé [Fe(Dipy-

Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

 

L’examen des interactions intermoléculaires révèle l’existence de liaisons hydrogène de force 

modérée impliquant les molécules d’eau non coordinées, les molécules d’eau coordinées, le 

ligand [Dipy-Triaz] et l’entité anionique [PtCN4]
2-. Les chaînes infinies perpendiculaires l’une 

à l’autre sont reliées entre elles par un réseau de liaisons hydrogène comme représenté sur la 

figure 28. Le tableau 9 rassemble les données concernant ces interactions dans le composé 

[Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

 

Tableau 9 :  caractéristiques des liaisons hydrogène à 170 K dans le composé [Fe(Dipy-

Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

D—H···A D—H (Ǻ) H···A (Ǻ) D···A (Ǻ) D—H···A (°) 

O1—H1····O1a 0,96(3) 1,96(3) 2,908(6) 174(4) 

O1—H1A···N8b 0,81(4) 2,004(4) 2,8(4) 167(4) 

O1—H1B···N4c 0,82(4) 1,99(4) 2,789(4) 138(3) 

O1—H2····N9 0,96(3) 2,55(4) 3,328(7) 138(3) 

O2—H2A····N2d 0,86(4) 1,93(4) 2,757(4) 162(4) 

Positions équivalentes : (a) 1/2-x, y-1/2,1/4-z ; (b) 1-y, 1-x, 1/2-z ; (c) x-1, y, z et (d) -y, 1-x, ½ 
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Une caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre a également été effectuée afin de 

comparer le diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur monocristal et le 

diffractogramme expérimental. Cette comparaison est représentée sur la figure 29. Les deux 

diffractogrammes sont en bon accord ce qui indique que la structure obtenue par DRX sur 

monocristal est cohérente avec l’ensemble de l’échantillon. 
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Figure 29 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme expérimental obtenu sur la poudre du complexe 

[Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

 

c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge  

 

Le spectre infrarouge du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3) est 

représenté sur la figure 30 et celui du ligand [Dipy-Triaz] y est également reporté pour 

comparaison. 

 



Chapitre VI : Synthèse des composés à base de ligands triazole [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz] 

 

199 
 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

In
te

n
s
it

é
 (

u
. 
a
rb

.)

Nombre d'onde (cm-1)
 

Figure 30 : spectres FT-IR du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3) (en 

rouge) et du ligand [Dipy-Triaz] (en noir). 

 

Sur le spectre  IR du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3), on observe dans 

un premier temps la présence de la signature du ligand de départ [Dipy-Triaz] caractérisé par 

les bandes de vibration d’élongation C-H aromatiques et aliphatiques vers 3000-2900 cm-1. On 

observe les bandes caractéristiques de vibration d’élongation de liaisons C=N, C=C et N-N vers 

1700 cm-1, 1500 cm-1 et 1026 cm-1, respectivement. On retrouve également vers 644 cm-1 la 

bande caractéristique de la vibration de torsion du triazole.57 Cette bande est un peu déplacée 

par rapport au ligand non coordonné indiquant que le ligand triazole est coordonné. On observe 

également sur ce spectre deux bandes vers 2140 cm-1 et 2164 cm-1 caractéristiques de la 

vibration d’élongation du groupement CN de l’entité [Pt(CN)4]
2-.58 Ces bandes sont 

caractéristiques de deux types de groupement cyano : l’un terminal et non coordiné (bande à 

2140 cm-1),59 et l’autre pontant entre les ions Fe2+ et Pt2+ (bande à 2164 cm-1).18,60 On retrouve 

également entre 3400-3600 cm-1, des bandes fines pouvant être attribuées à la présence de 

laissons O-H en forte interaction et une bande large centrée à 3300 cm-1 pouvant être attribuée 

à la vibration d’élongation des groupements OH des molécules d’eau. Ces résultats sont en bon 



Chapitre VI : Synthèse des composés à base de ligands triazole [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz] 

 

200 
 

accord avec la structure cristallographique déterminée par diffraction de rayons X sur 

monocristal. 

 

d. Caractérisation par microscopie électronique à balayage 

 

Une analyse du composé a été réalisée par microscopie électronique à balayage afin de 

déterminer les éléments présents dans le composé (3). L’image en composition est représentée 

sur la figure 31. Celle-ci présente une uniformité de ton de gris ce qui confirme que le composé 

est homogène. Le résultat de la quantification par analyse EDX permet de mettre en évidence 

la présence des éléments lourds suivants : Fe et Pt avec un ratio de 1 pour 1. Il a été également 

possible de détecter les éléments légers tels que le carbone, l’azote et l’oxygène bien que leur 

quantification ne soit pas possible. 

 

 

Figure 31 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du 

composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

 

e. Mesures magnétiques 

 

Le comportement magnétique du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3) est 

représenté sur la figure 32. A 300 K, la valeur du produit T est de 3,77 emu.K.mol-1. Cette 

valeur est légèrement supérieure à celle attendue pour un ion Fe2+ (3,5 emu.K.mol-1) dans un 

état haut spin HS (S = 2). On constate que le produit T diminue progressivement dans la 

gamme de température comprise entre 250 K et 50 K puis plus rapidement dans la gamme de 

température comprise entre 50 K et 2 K. A 2,19 K, le produit T atteint 1,05 emu.K.mol-1. Cette 
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diminution à basse température est due à une combinaison de l’effet ZFS et de faibles 

interactions antiferromagnétiques entre centres paramagnétiques Fe2+ dont la distance entre ions 

métalliques voisins est de l’ordre de 5,73(5) Å. Il est à noter que le composé ne présente pas de 

transition de spin. Comme observé dans le cas des deux complexes précédents qui possèdent 

un environnement de type [N5O], l’absence de transition de spin dans ce cas est probablement 

due à la présence de deux molécules d’eau coordinées ce qui confère à l’ion métallique une 

sphère de coordination de type [N4O2] qui affaiblit nécessairement la force du champ de ligand.  
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Figure 32 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique χ (en noir) et du produit 

χT (en rouge) en fonction de la température pour le composé [Fe(Dipy-

Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

 

III. Synthèse et caractérisation des composés à base du ligand [Quino-Triaz]  

 

1°. Cas du composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4) 

 

a. Synthèse 

 

Le composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4) a été obtenu par diffusion lente selon un protocole 

similaire à ceux utilisés pour la synthèse des composés (1), (2) et (3).  La réaction a été réalisée 
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de la manière suivante : une solution d’acétonitrile contenant un équivalent du ligand [Quino-

Triaz] et deux équivalents de tétrafluoroborate de Fe(II) hexahydraté est préparée puis est 

insérée dans un tube à essai. En parallèle, une solution aqueuse contenant deux équivalents de 

dicyanamide de sodium (Nadca) est additionnée soigneusement au-dessus de la solution 

précédente. Après quelques semaines, des cristaux jaunes sont obtenus avec un rendement de 6 

%. Ils sont collectés, lavés avec de l’éthanol puis laissés sécher à l’air avant d’être caractérisés. 

Les conditions de réactions sont résumées sur la figure 33 (cf. annexe III). 

  

 

Figure 33 : schéma indiquant les conditions de réaction pour la formation du composé 

[Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4). 

 

b. Caractérisation par diffraction de rayons X 

 

Le composé (4) cristallise dans le groupe d’espace P21/c du système monoclinique. Son unité 

asymétrique est représentée sur la figure 34. Les données cristallographiques et les résultats de 

l’affinement sont rassemblés dans le tableau 10. 

 

 

Figure 34 : représentation Ortep de l’unité asymétrique du composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] 

(4).  

L’unité asymétrique du composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] est constituée d’un ion Fe2+ en 

position spéciale (0, 0, ½), d’un ligand [Quino-Triaz] et d’un anion [dca]-. Le centre métallique 



Chapitre VI : Synthèse des composés à base de ligands triazole [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz] 

 

203 
 

présente une géométrie pseudo-octaédrique de type [FeN6] mettant en jeu deux atomes d’azote 

(N1, N1(a)) provenant de deux ligands [Quino-Triaz] différents et quatre atomes d’azotes (N5, 

N5(a) et N7, N7(a)) appartenant à quatre anions [dca]- différents. La figure 35 présente 

l’environnement de coordination autour de l’ion Fe2+ dans le composé (4).  

 

 

Figure 35 : représentation de l’environnement du composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4). 

Position équivalente : (a) -x, -y, 1-z. 

 

La structure du composé peut se décrire comme étant formée de chaînes infinies [Fe-(NC-C-C-

C-CN)-Fe] qui se propagent le long de l’axe b. Ces chaînes sont générées par la coordination 

des ions Fe2+ aux ligands [dca]- selon un mode pontant. Ce type d’enchainement conduit à une 

structure monodimensionnelle (figure 36). 

 

 

Figure 36 : représentation des chaînes générées le long de l’axe b par la coordination des ions 

Fe2+ aux ligands dca-. 

Tableau 10 : données cristallographiques du composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4). 
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Composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] 

Formule C26H16Fe1N14 

Masse molaire (g.mol-1) 580,38 

Couleur du cristal Jaune 

Température (K) 170(2) 

Longueur d’onde (Å) 0,71073 

Système cristallin Monoclinique 

Groupe d'espace P21/c 

Paramètres de maille  

a (Å) 12,2341(4) 

b (Å) 7,2238(2) 

c (Å) 14,0554(4) 

 α (°) 90 

β (°) 91,6210(10) 

γ (°) 90 

V (Å3) 1241,67(6) 

Z 2 

Densité calculée (g.cm-3) 1,552 

Coefficient d’absorption (mm-1) 0,656 

F(000) 592 

Raies indexées -17 < h < 17 

-10 < k < 10 

-17 < l < 20 

Réflexions collectées 60742  

Réflexions indépendantes (Rint) 4093 (0,0267) 

Réflexions observées [I > 2(I)] 3829 

Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2(I)] R1 = 0,0254 ; wR2 = 0,0745 

Indices R finaux [sur l’ensemble des données] R1 = 0,0275 ; wR2 = 0,0763 

(Dr)min, max [e.Å-3] -0,224 ; 0,426 

 

L’examen des interactions intermoléculaires révèle que ces mêmes chaînes se trouvent reliées 

entre elles via des interactions de type π-π impliquant les groupements pyridiniques du ligand 

[Quino-Triaz]. Ces interactions assurent la cohésion de l’ensemble de la structure comme cela 

est représenté sur la figure 37. 



Chapitre VI : Synthèse des composés à base de ligands triazole [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz] 

 

205 
 

 

 

Figure 37 : représentation des interactions de type π-π qui assurent l’agencement de la 

structure (la distance indiquée en pointillés verts correspond à la distance séparant deux 

quinoléines adjacentes). 

 

Dans ce composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4), nous avons constaté que les ligands [Quino-

Triaz] se recouvrent latéralement comme indiqué sur le schéma 1. Celui-ci peut être qualifié 

d’efficace puisqu’il engendre de courts contacts entre différents atomes appartenant aux cycles 

pyridiniques de deux [Quino-Triaz] appartenant à deux molécules adjacentes. Les différents 

contacts sont rapportés dans le tableau 11. 

 

 

Schéma 1 : schéma représentatif du recouvrement entre deux ligands [Quino-Triaz] adjacents. 

 

 

Tableau 11 : liaisons présentes dans le composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4). 

A.......B D (Ǻ) 
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C7(a)..........C2(b) 3,421(2) 

C6(a)..........N3(b) 3,696(3) 

C5(a)..........C3(b) 3,697(3) 

C10(a)..........C4(b) 3,471(2) 

C11(a)..........N4(b) 3,458(3) 

C3(a)..........C10(b) 3,782(4) 

N3(a)..........C6(b) 3,691(3) 

C1(a)..........C7(b) 3,382(2) 

Positions équivalentes : (a) 1-x, 1-y, 1-z et (b) x,1/2-y, z-1/2. 

 

L’étude minutieuse de la structure montre que le ligand [Quino-Triaz] n’est pas vraiment plan. 

En effet, le cycle quinoléine et le cycle triazole de ce ligand forment un angle dièdre entre eux 

d’environ 27,09°. L’examen des distances Fe...Fe dans ce composé montre que la distance 

minimale est imposée par le ligand [dca]- et qu’elle est de l’ordre de 7,22(4) Å. 

Les distances et angles de liaison au sein de la sphère de coordination du composé sont 

récapitulés dans le tableau 12. Les distances Fe-N sont comprises entre 2,147(1) Å et 2,198(7) 

Å avec une valeur moyenne de 2,16(5) Å. Ces valeurs sont en bon accord avec le caractère HS 

du cation métallique Fe2+.26,61 Les angles sont compris entre 88,57(3)° et 91,43(3)° avec un 

angle moyen de 90,00(2)°. 

 

Tableau 12 : longueurs et angles de liaisons autour de l’ion Fe2+ dans le composé [Fe(Quino-

Triaz)2(dca)4] (4). 

Longueurs de liaisons (Å) Angles de liaisons (°) 

Fe-N1     2,1987(8) 

Fe-N5     2,1483(8) 

Fe-N7    2,1471(8) 

N7(a)-Fe1-N5  90,35(3) 

N7(a)-Fe1-N1  88,573(4) 

N5-Fe1-N1     90,04(3) 

N7(a)-Fe1-N5  89,65(3) 

N5(a)-Fe1-N1  89,96(3) 

N7(a)-Fe1-N1  91,43(3) 

Position équivalente : (a) -x, -y,1-z. 

 

Afin d’établir une comparaison entre le diffractogramme expérimental et celui simulé à partir 

de la structure obtenue par DRX sur monocristal. Une étude par diffraction de rayons X sur 

poudre a été également effectuée et les diffractogrammes sont représentés sur la figure 38.  
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Figure 38 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme obtenu sur la poudre du composé [Fe(Quino-

Triaz)2(dca)4] (en rouge). 

 

Sur le diffractogramme expérimental du composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4], on peut voir d’une 

manière générale que notre phase est présente et que la majorité des pics de diffractions sont 

comparable malgré la différence d’intensité avec les pics du diffractogramme simulé à partir de 

la structure. On peut donc conclure que la structure obtenue par DRX sur monocristal est 

représentative de l’échantillon.  

 

c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le spectre infrarouge du composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] et du ligand [Quino-Triaz] sont 

représentés sur la figure 39.  
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Figure 39 : spectres FT-IR du ligand [Quino-Triaz] (en noir) et du composé [Fe(Quino-

Triaz)2(dca)4] (en rouge). 

 

Sur le spectre infrarouge du composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4), on observe dans un premier 

temps la présence de bandes de vibrations d’élongation C-H aromatiques vers 3000 cm-1 qui 

sont un peu déplacées par rapport au ligand seul. On retrouve dans la région qui se situe entre 

1600 cm-1 et 1500 cm-1, les bandes caractéristiques de vibration C=C et C=N. On observe 

également vers 640 cm-1 la bande caractéristique de la vibration de torsion du triazole. On 

retrouve également vers 1026 cm-1 la bande caractéristique de la vibration d’élongation N-N.46 

Ces bandes sont un peu déplacées par rapport au ligand seul ce qui indique la coordination du 

ligand triazole aux ions  Fe2+. 

On retrouve également, dans la région qui se situe entre 2100-2300 cm-1, trois bandes situées à 

2166 cm-1, 2241 cm-1 et 2293 cm-1. Ces bandes sont attribuées aux vibration d’élongation du 

groupement CN du ligand dicyanamide.62–64  Les positions de ces bandes sont décalées par 

rapport au ligand [dca]- seul ce qui confirme à nouveau la coordination du ligand aux ions 

Fe2+.61,63,65 L’ensemble de ces observations est en bon  accord avec la structure du composé. 
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d. Caractérisation par microscopie électronique à balayage 

 

L’étude de l’homogénéité ainsi que la quantification des éléments présents dans le composé (4) 

ont été effectuées par microscopie électronique à balayage MEB au moyen d’une analyse EDX. 

L’image en composition de ce composé est représentée sur la figure 40. Cette image montre 

une grande uniformité de ton de gris sans aucun dégradé, ce qui signifie que le composé 

[Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] est homogène. Le résultat de la quantification par analyse EDX a 

permis de mettre en évidence la présence de fer et d’éléments plus légers tels que le carbone et 

l’azote. 

 

 

Figure 40 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du 

composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4]. 

 

e. Mesures magnétiques 

  

Le comportement magnétique du composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] est représenté sur la figure 

41. A 300 K, le produit χT vaut 3,68 emu.K.mol-1 ce qui est en accord avec la valeur attendue 

pour un ion Fe(II) de spin (S = 2) en environnement octaédrique (3,5 emu.K.mol-1). Le produit 

χT reste constant sur la plage de température allant de 300 K à 100 K puis diminue plus 

rapidement en dessous de 50 K. A 1,8 K, le produit χT atteint une valeur de 0,54 emu.K.mol-1. 

Ceci est le résultat de la levée de dégénérescence en champ nul des ions Fe2+. Les interactions 

entre centres métalliques voisins au sein de la chaîne sont très faibles ou même négligeables en 

raison de la longue distance Fe…Fe de l’ordre 7,22(4) Å. L’ion Fe2+ présent dans ce composé 
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se trouve dans son état haut spin (HS) et ne présente pas de transition de spin même s’il se 

trouve dans un environnement octaédrique de type [FeN6] qui devrait favoriser l’observation 

de ce phénomène. Ceci est vraisemblablement dû à la faible force du champ cristallin induit par 

les ligands. 
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Figure 41 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique χ (en noir) et du produit 

χT (en rouge) en fonction de la température pour le composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4). 

 

2°. Cas du composé [Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O (5) 

 

a. Synthèse 

 

Le composé [Co(Quino-Triaz)2(dca)4]. 2 H2O (5) a été obtenu par diffusion lente suivant le 

même protocole que celui reporté pour le composé (4) excepté que le Fe(BF4)2.6H2O a été 

remplacé par du Co(BF4)2.6H2O. Après plusieurs semaines, des cristaux roses sont obtenus avec 

un rendement de 7 %. Ils sont collectés, lavés à l’éthanol puis laissés séchés à l’air avant d’être 

caractérisés. Les conditions de réaction sont résumées sur la figure 42 et sont détaillées dans les 

annexes (cf. annexe III). 
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Figure 42 : schéma indiquant les conditions de réaction pour la formation du composé 

[Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O (5). 

 

b. Caractérisation par diffraction de rayons X 

 

Le composé [Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O (5) a une structure de topologie similaire à celle 

du composé (4). Elles cristallisent toutes deux dans le groupe d’espace monoclinique P21/c. 

Cependant, celle-ci contient des molécules d’eau de cristallisation que n’a pas la précédente 

(figure 43). Par conséquent, nous allons nous contenter de décrire dans cette partie uniquement 

l’unité asymétrique ainsi que l’environnement autour de l’ion Co2+. 

 

 

Figure 43 : représentation Ortep des deux composés (a) [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4) et (b) 

[Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O (5).  

 

L’unité asymétrique du composé (5) est représentée sur la figure 44. Elle est composée d’un 

ion Co2+, de deux ligands [Quino-Triaz] et de deux anions [dca]- et de deux molécules d’eau 

non coordinées. Les ligands (dca)- sont en positions trans. Les données de la structure et les 

résultats de l’affinement sont rassemblés dans le tableau 13. 
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Figure 44 : représentation Ortep de l’unité asymétrique du composé [Co(Quino-

Triaz)2(dca)4].2 H2O (5). 

 

L’ion Co2+ présente une géométrie pseudo-octaédrique de type [CoN6] mettant en jeu deux 

atomes d’azote provenant de deux ligands [Quino-Triaz] différents et de quatre atomes d’azote 

appartenant à quatre anions [dca]-  différents comme représenté sur la figure 45. L’examen des 

distances Co.…Co dans ce composé montre que la distance la plus courte entre cations 

métalliques se fait via les ligands [dca]- et qu’elle est de l’ordre de 7,16(4) Å. Il est à noter que 

les ligands dicyanamide sont coordonnés par leurs atomes d’azote selon le mode de 

coordination pontant de type µ1,5 (end-to-end).51
 

 

 

Figure 45 : représentation Ortep de l’environnement autour de l’ion Co2+ dans le composé 

[Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O (5). Position équivalente : (a) x-1, y, z. 
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Tableau 13 : données cristallographiques du composé [Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O (5). 

Complexes [Co(Quin-Triaz)2(dca)4].2 H2O 

Formule C26H18Co1N14O2 

Masse molaire (g.mol-1) 617,46 

Couleur du cristal rose 

Température (K) 273(2) 

Longueur d’onde (Å) 0,71073 

Système cristallin monoclinique 

Groupe d’espace P21/c 

Paramètres de maille  

a (Å) 7,1638(4) 

b (Å) 17,0494(10) 

c (Å) 22,2220(12) 

α (°) 90 

β (°) 92,124(2) 

γ (°) 90 

V (Å3) 2712,3(3) 

Z 4 

Densité calculée (g.cm-3) 1,546 

Coefficient d’absorption (mm-1) 0,692 

F(000) 1284 

Raies indexées -12 < h < 12 

-30 < k <30 

-39 < l <35 

Réflexions collectées 160738 

Réflexions indépendantes (Rint) 16034 (0,2042) 

Réflexions observées [I > 2(I)] 9442 

Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2(I)] R1 = 0,0985 ; wR2 = 0,2216 

Indices R finaux [sur l’ensemble des données] R1 = 0,1793 ; wR2 = 0,2559 

(Dr)min, max [e.Å-3] -1,7222 ; 1,440 
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La figure 46 reporte la comparaison entre le diffractogramme de rayons X obtenu sur poudre 

pour le composé [Co(Quino-triaz)2(dca)2].2 H2O (5) et celui simulé à partir de la structure 

obtenue par DRX sur monocristal. Le diffractogramme expérimental de ce composé montre a 

priori un profil proche du diffractogramme simulé ce qui indique que la structure obtenue par 

diffraction de rayons X sur monocristal est majoritairement présente dans la poudre.  
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Figure 46 : comparaison du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur 

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre du composé [Co(Quino-

triaz)2(dca)2].2 H2O (5) (en rouge). 

 

c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

  

Le spectre infrarouge du composé [Co(Quino-triaz)2(dca)2].2 H2O et du ligand [Quino-Triaz] 

sont représentés sur la figure 47. 

Sur le spectre infrarouge du composé [Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O, on observe la présence 

de bandes de vibrations d’élongation C-H aromatiques vers 3100-2900 cm-1. On observe 

également dans la région qui se situe entre 1600 et 1500 cm-1, les bandes caractéristiques de 
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vibration C=C et C=N et vers 1026 cm-1 la bande caractéristique de la vibration d’élongation 

N-N. Nous avons également une bande vers 640 cm-1 caractéristique de la vibration de torsion 

du triazole. Les valeurs des bandes caractéristiques sont un peu déplacées par rapport au ligand 

seul [Quino-Triaz] indiquant la coordination du ligand triazole aux ions Co2+. On observe aussi 

sur le spectre du composé (5) trois bandes situées à 2283 cm-1, 2235 cm-1 et 2172 cm-1. Ces 

bandes sont attribuées aux vibrations d’élongation des groupements CN du ligand dicyanamide. 

Les positions de ces bandes sont décalées par rapport à celles du ligand [dca]- seul ce qui est en 

accord avec la coordination du ligand (dca)- aux ions Co2+.61,63 On distingue dans la région à 

haute fréquence entre 3500 cm-1 et 3200 cm-1 des bandes associés à la vibration des 

groupements OH provenant des molécules d’eau.  
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Figure 47 : spectres FT-IR du ligand [Quino-Triaz] (en noir) et du composé [Co(Quino-

Triaz)2(dca)4].2 H2O (5) (en rouge). 

 

d. Caractérisation par microscopie électronique à balayage 

 

Afin de vérifier l’homogénéité et de confirmer la composition du composé [Co(Quino-

Triaz)2(dca)4].2 H2O (5), une analyse par microscopie électronique à balayage a été effectuée. 

L’image en composition obtenue pour ce composé est représentée sur la figure 48. Elle montre 



Chapitre VI : Synthèse des composés à base de ligands triazole [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz] 

 

216 
 

que le composé semble homogène puisque les tons de gris sont uniformes. Le résultat de la 

quantification par analyse EDX montre la présence du Co. Il a été également été observé la 

présence de sodium en faible quantité (voir zone encadrée en rouge sur la figure 45). Ceci peut 

être expliqué par la présence de trace de Nadca. 

 

 

Figure 48 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du 

composé [Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O (5). 

 

e. Mesures magnétiques 

 

Le comportement magnétique du composé [Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O a été étudié. La 

variation de la susceptibilité magnétique et du produit T en fonction de la température est 

représentée sur la figure 49. A 300 K, le produit χT est égal à 2,90 emu.K.mol-1.  Cette valeur 

est en accord avec celle attendue pour un ion Co2+ dans un état haut spin (S = 3/2) et dans un 

environnement octaédrique (2,75 - 3,4 emu.K.mol-1).66 Le produit T est relativement constant 

jusqu’à 150 K puis diminue progressivement  pour atteindre une valeur minimale de 2,03 

emu.K.mol-1 à 14,24 K. Cette diminution peut être due à la fois à l’effet de couplage spin-

orbite67 et aux faibles interactions intrachaînes antiferromagnétiques.51 Le produit χT augmente 

ensuite pour atteindre un maximum de 2,12 emu.K.mol-1 à 8 K puis diminue rapidement pour 

atteindre une valeur de 1,74 emu.K.mol-1 à 2 K. Etant donné que ce comportement à basse 

température a été observé dans d’autres composés contenant une impureté ferromagnétique du 

type α-[Co(dca)2], il est important avant d’aller plus en avant dans l’analyse des propriétés 

magnétiques de ce composé, de vérifier avec des analyses complémentaires si cette impureté 

est présente ou non.52,68–70 
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Le composé (5) est stabilisé dans un état haut spin et ne semble pas présenter non plus de 

transition. Ceci est probablement due à la faible force du champ de ligand créé par l’anion [dca]- 

et le ligand [Quino-Triaz]. Comme mentionné précédemment dans le cas du composé au fer 

(4), en l’absence d’un champ de ligand intermédiaire, l’environnement azoté autour du centre 

métallique de type [N6] ne favorise pas la transition de spin.  Nous supposons que le  champ de 

ligand faible est due à l’anion dicyanamide [dca]-.71 
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Figure 49 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique χ (en noir) et du produit 

χT (en rouge) en fonction de la température pour le composé  

[Co(Quino-triaz)2(dca)4].2 H2O (5). 

 

IV. Conclusions et perspectives 

 

Au cours de ce chapitre nous avons présenté la synthèse et la caractérisation de cinq nouveaux 

composés de coordination obtenus par diffusion lente à partir de ligands dérivés du motif 1,2,4-

triazole et nommés [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz] avec les ions Fe2+ et Co2+ en présence de 

différents coligands tels que le dicyanamide [dca]-, le thiocyanate [NCS]- ou en présence 

d’entités [Pt(CN)4]
2-. 

Dans la première partie, nous avons observé que la variation du sel métallique avec l’utilisation 

du ligand [Dipy-Triaz] a conduit à deux complexes dinucléaires avec l’anion [NCS]- qui sont 
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isostructuraux à savoir [Fe2(Dipy-Triaz)6(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1) et [Co2(Dipy-Triaz)6 

(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2). L’utilisation d’entité [PtCN4]
2- en présence de ce même ligand a 

permis d’obtenir un nouveau composé de formule [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O 

(3). 

Dans la seconde partie, l’utilisation du ligand [Quino-Triaz] avec les ions Fe2+ et Co2+ a 

également conduit à deux nouveaux composés formés de chaines unidimensionnelles. Les deux 

composés de formule [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4) et [Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O (5) ne 

sont pas isostructuraux mais présentent des structures très proches avec une même topologie 

structurale. 

L’utilisation de différents coligands a permis d’accéder à différentes structures aux topologies 

variées. Dans ces composés, les sphères de coordination des ions métalliques sont octaédriques 

ou pseudo-octaédriques avec des environnements de type [N5O] pour les composés (1) et (2), 

de type [N4O2] pour le composé (3) et de type [N6] pour les composés (4) et (5). 

L’étude des propriétés magnétiques montre que les métaux présents dans ces composés sont 

dans leurs états haut spin et qu’ils ne présentent pas de phénomène de transition de spin en 

fonction de la température même si certains possèdent un environnement octaédrique adapté 

(cas de l’environnement de type [N6] pour les composés (4) et (5)). Ceci est probablement dû à 

deux raisons : (i) la force du champ cristallin créé qui n’est probablement pas favorable et cela 

même si l’environnement octaédrique est de type [N6], sans doute lié à un effet des ligands et 

co-ligands, (ii) la présence de molécules d’eau dans la sphère de coordination dans le cas des 

composés (1), (2), (3) affaiblit probablement le champ de ligand ce qui ne favorise pas non plus 

le phénomène recherché. Les ligands triazole utilisés dans ce travail ainsi que les coligands ont 

donc imposé un champ faible qui n’est pas adapté pour l’observation de la propriété recherchée. 

Afin de renforcer la force du champ de ligand, il est possible d’envisager de remplacer les 

anions [NCS]- et le [dca]- par d’autres anions pouvant moduler le champ de ligand tels que 

l’anion tricyanométhanure ([tcm]-). L’utilisation de ce type de coligands devrait permettre 

d’éviter la coordination des molécules d’eau et devrait permettre de moduler le champ de ligand 

pour générer un champ intermédiaire favorable à la transition de spin. 

 Il est également envisagé d’utiliser ces ligands avec les ions Dy3+ pour obtenir d’éventuels 

composés présentant des propriétés de relaxation lente de l’aimantation.72 
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Conclusions générales 

 

Les études réalisées au cours de ce travail ont porté sur l’élaboration et la caractérisation de 

nouveaux réseaux de coordination possédant des propriétés magnétiques et/ou de luminescence 

en utilisant plusieurs stratégies de synthèse issues de la chimie de coordination. 

L’un des objectifs principaux de ce travail était de synthétiser des réseaux ou des complexes de 

coordination fonctionnels par association d’ions métalliques tels que les ions Fe2+, Fe3+, Co2+ 

et Dy3+ et de ligands organiques dérivés du motif 1,2,4-triazole et de sels d’imidazolium. Pour 

obtenir de tels composés, différentes approches ont été adoptées telles que voie solvothermale, 

diffusion lente ou modification post-synthèse par échange métallique. Une part importante de 

ce travail a donc concerné dans un premier temps la synthèse et la caractérisation des ligands 

organiques à savoir les dérivés du 1,2,4-triazole et les sels d’imidazolium puis dans un 

deuxième temps la synthèse et la caractérisation des composés de coordination à partir de ces 

ligands. Comme nous avons pu le constater, la chimie de coordination nous a permis d’accéder 

à un panel de composés de coordination fonctionnels possédant des architectures variés et des 

propriétés intéressantes. Cette variété au niveau des architectures est le résultat du choix de 

l’ion métallique, de l’entité organique et des différentes voies de synthèse adoptées.  

 

Nous avons ainsi reporté la synthèse par voie solvothermale de quatre composés de 

coordination à base d’ions Fe3+, Co2+ et Dy3+ et des sels d’imidazolium possédant des fonctions 

nitrile [MonoIm][Cl] et [BiIm] [Cl]. Nous avons pu déterminer leurs structures et caractériser 

leurs propriétés. Les mesures magnétiques concernant les composés [BiIm][FeCl4], 

[BiIm]2[CoCl4] et [MonoIm]2[CoCl4] montrent que les ions Fe3+ ou Co2+ sont dans un état haut 

spin et qu’ils ne sont pas susceptibles de transiter en raison de la géométrie de coordination. 

Les comportements magnétiques observés indiquent a priori des interactions dipolaires entre 

centres magnétiques. Dans le cas du composé [BiIm]3[DyCl6], les mesures magnétiques 

montrent que ce dernier présente un phénomène de relaxation lente de l’aimantation entre 1,8 

K et 3,6 K. Une étude approfondie de ces propriétés montre que le processus de relaxation est 

dominé par un mécanisme Raman. Les mesures de photoluminescence ont également été 

étudiées sur ce même composé et les résultats nous ont permis de mettre en évidence que la 

luminescence provenait de transitions entre les niveaux énergétiques de l’ion Dy3+. 

Au vu de la difficulté à obtenir des réseaux contenant des ligands imidazolium coordonnés au 

ions du fer, nous avons étudié la problématique de l’insertion de ces ions au sein d’un réseau 
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préformé de formule [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O). Pour cela, nous avons immergé le réseau à base 

de zinc dans une solution contenant un sel de fer sur une durée allant de 12 jours à 4 mois. Les 

résultats de cette étude ont montré qu’un état cristallin était maintenu tout le long du processus 

d’imprégnation. Cet état cristallin est initialement proche de celui du réseau de départ puis s’en 

éloigne lorsque la teneur en fer augmente. En revanche, il n’a pas été possible pour le moment 

de déterminer la structure de la nouvelle phase obtenue pour des temps d’imprégnation 

supérieurs ou égal à 1 mois. Le procédé d’échange se produit vraisemblablement de façon 

hétérogène en phase solide et mène à la formation d’une nouvelle phase partiellement échangée 

qui est différente de celle du réseau de départ. Une première raison pour expliquer la difficulté 

de cet échange provient vraisemblablement du problème d’oxydation des ions Fe2+ avec le 

temps. Une deuxième pourrait également provenir du fait que la sphère de coordination de l’ion 

Zn2+ dans le réseau de départ n’est pas parfaitement adaptée aux ions Fe2+.  

Nous avons également étendu cette étude à l’échange d’ions Zn2+ par les ions Co2+ au sein du 

même réseau de départ. Dans ce cas, le mécanisme d’échange s’avère différent de celui observé 

avec les ions Fe2+ puisque l’on remarque la dissolution totale du réseau de départ et cela même 

sur des temps d’imprégnation relativement court (quelques jours). Ceci conduit à la formation 

d’une nouvelle phase partiellement échangée de formule [M1,5(L1)(Cl)2] où M désigne les ions 

Zn2+ et Co2+.  

 

Dans le cas des composés à base de ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole, nous avons présenté 

la synthèse, les caractérisations structurales et magnétiques de cinq nouveaux composés 

obtenus à partir des ligands [Dipy-Triaz], [Quino-Triaz] et des ions Fe2+ et Co2+ en présence de 

différents coligands tels que le dicyanamide [dca]-, le thiocyanate [NCS]- et l’entité [Pt(CN)4]
2-  

Nous avons ainsi observé que la variation du sel métallique avec l’utilisation du ligand [Dipy-

Triaz] en présence d’anion [NCS]- menait à deux complexes dinucléaires isostructuraux de 

formule [Fe2(Dipy-Triaz)6(NCS)4(H2O)2].3,94H2O (1) et [Co2(Dipy-Triaz)6 (NCS)4(H2O)2].2,4 

H2O (2). L’utilisation d’entité [PtCN4]
2- en présence de ce même ligand a permis d’obtenir un 

nouveau composé de formule [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3). 

L’utilisation du ligand [Quino-Triaz] avec les sels de Fe2+ ou Co2+ en présence de dicyanamide 

[dca]- a conduit à deux nouveaux composés de formules [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4) et 

[Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O (5) formés de chaines unidimensionnelles. Ces deux composés 

ne sont pas isostructuraux mais présentent la même topologie structurale. 

Les cinq composés obtenus présentent des sphères de coordination octaédriques ou pseudo-

octaédriques de type [N5O] pour les composés [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1) 
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et [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2), de type [N4O2] pour le composé [Fe(Dipy-

Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3) et de type [N6] pour les composés [Fe(Quino-

Triaz)2(dca)4] (4) et  [Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H2O (5). 

L’étude des propriétés magnétiques de ces composés montrent que les métaux qui les 

constituent sont dans un état haut spin et qu’ils ne présentent pas de transition de spin et cela 

même si certains possèdent un environnement octaédrique de type [N6] adapté pour le 

phénomène de commutation moléculaire (cas des composés (4) et (5)). Cette absence de 

transition est probablement liée aux facteurs suivants : (i) dans le cas de l’environnement de 

type [N6], la force du champ de ligand n’est probablement pas favorable à l’établissement d’un 

champ intermédiaire et (ii) dans le cas des environnements de type [N5O] et [N4O2], la présence 

de molécules d’eau dans la sphère de coordination affaiblit probablement le champ de ligand 

ce qui ne favorise pas non plus le phénomène recherché. 
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Perspectives 

 

Les perspectives à ce travail sont nombreuses et s’articulent autour des différents points qui 

vont suivre.  

 

Etant donné la difficulté rencontrée lors des essais de coordination des sels d’imidazolium 

[MonoIm][Cl] et [BiIm][Cl] fonctionnalisés par des groupements nitrile avec les ions 

métalliques, nous envisageons l’utilisation de sels de métaux plus acides pour faciliter la 

coordination des groupements nitrile au centre métallique, en les introduisant sous forme de 

sels d’hexafluoroacétylacétonate [M(hfac)x] avec M = Fe, Co et x = 2, 3. 

Il pourrait être également envisagé d’effectuer des métathèses pour échanger les anions [Cl]- 

par des anions [PF6]
- ou [BF4]

- dans les sels d’imidazolium et s’affranchir de la coordination 

des anions chlorures autour de l’ion.  

Une autre possibilité pour favoriser la coordination des ions du fer ou du cobalt, que nous 

n’avons pas eu le temps de mettre en œuvre, consisterait à utiliser le ligand 

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 fonctionnalisé par des groupements terpyridine (figure 1). 

Comme reporté dans ce manuscrit, ce ligand a été synthétisé mais par manque de temps, il n’a 

pas été possible d’effectuer des essais de coordination par diffusion lente ou par évaporation 

avec des sels de fer ou de cobalt. Ces essais de complexation sont donc envisagés pour parvenir 

à former des réseaux pouvant transiter et contenant de sel d’imidazolium. 

 

 

Figure 1 : schéma du sel d’imidazolium fonctionnalisé par des groupements terpyridine 

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2. 

 

Une autre possibilité pour obtenir des sels d’imidazolium possédant des groupements azotés 

plus propices à la coordination des ions du fer notamment, consisterait à partir des sels 
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d’imidazolium fonctionnalisés par des fonctions nitriles et à former in situ des groupements 

triazoles en se plaçant en présence de d’azoture de sodium ou d’ammoniaque. 

 

Afin d’aller plus loin dans l’étude du comportement magnétique des composés [BiIm][FeCl4], 

[BiIm]2[CoCl4] et [MonoIm]2[CoCl4], des mesures magnétiques complémentaires telles que 

mesures d’aimantation en fonction du champ à différentes températures voire mesures de 

susceptibilité sous champ alternatif sont actuellement en cours. Des mesures RPE voire de 

chaleurs spécifiques et de DSC pour le composé au fer pourraient également être envisagées. 

 

Concernant l’élaboration de composés présentant des propriétés de relaxation lente de 

l’aimantation, nous avons récemment pu obtenir par voie solvothermale deux nouveaux 

composés de coordination à base d’ions Dy3+ et Tb3+ avec le sel d’imidazolium [MonoIm][Cl]. 

Dans le cas du composé à base d’ion Tb3+, la structure du composé vient d’être résolue par 

diffraction de rayons X sur monocristal. Celui-ci a pour formule [MonoIm]3[TbCl6] et cristallise 

dans le groupe d’espace P1 du système triclinique. Il est composé de trois entités cationiques 

[MonoIm]+ et de deux entités anioniques de type [TbCl6]
3- en position spéciale (i.e. taux 

d’occupation d’un demi). Les ions Tb3+ se trouve dans un environnement octaédrique 

légèrement déformé et sont entourés de six anions chlorure. La structure de ce composé est 

représentée sur la figure 2. Cependant, pour le moment nous n’avons pas pu réaliser l’étude des 

propriétés magnétiques et de luminescence et nous allons donc poursuivre ces différentes 

caractérisations pour ce composé.  

 

 

Figure 2 : représentation en mode ellipsoïde de la structure du composé [MonoIm]3[TbCl6]. 
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Dans le cas du composé à base d’ion Dy3+ et du sel d’imidazolium [MonoIm][Cl], les mesures 

magnétiques préliminaires sur ce composé montrent que celui-ci présente un phénomène de 

relaxation lente de l’aimantation (figure 3). La structure n’a pu pour le moment être résolue 

même si les premiers résultats de diffraction de rayons X sur poudre semblent indiquer que le 

composé est isostructural au composé [MonoIm]3[TbCl6]. 

 

 

Figure 3 : variation de la susceptibilité magnétique imaginaire ’’ en fonction de la fréquence 

sous un champ ac optimisé de 500 Oe sur une gamme de température allant de 1,8 K à 20 K 

pour le composé à base d’ions Dy3+ et de sel d’imidazolium [MonoIm][Cl]. 

 

Concernant la stratégie de modification post-synthèse, nous envisageons de modifier la 

cinétique de réaction en augmentant par exemple la concentration de la solution de fer ou en 

faisant varier la température lors de la réaction d’échange. Il est aussi possible d’utiliser un 

autre solvant qui permettrait une diffusion au sein du composé plus rapide (comme par exemple 

le DMF puisqu’il est couramment utilisé dans les réactions d’échange). Une autre possibilité 

pourrait reposer sur l’utilisation d’un réseau préformé à base d’ions Mn2+ se trouvant dans un 

environnement octaédrique afin de faciliter la substitution par des ions Fe2+. 

Pour cette partie du travail, il est également envisagé de poursuivre l’analyse de l’étude 

entreprise dans le réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) pour échanger les ions Zn2+ par des ions 

Mn2+ ou Ni2+. Dans le cas des échanges Mn/Zn, les premiers résultats ont montré la 

modification de la phase de départ et son évolution vers une nouvelle phase [M(L1)(Cl)] (figure 
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4). Il est donc prévu de poursuivre l’analyse de ce composé pour notamment déterminer la 

nature de M et le taux d’échange. 

Dans le cas de l’échange Ni/Zn, nous avons été confrontés au même phénomène de dissolution 

qu’avec le cobalt et nous n’avons pas depuis observé la formation de nouveaux cristaux. 

 

 

Figure 4 : comparaison entre le diffractogramme sur poudre du composé obtenu à l’issu de 

l’échange Mn/Zn et le diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur monocristal 

pour le composé [Mn(L1)(Cl)]. L’unité asymétrique du composé [Mn(L1)(Cl)] est également 

représentée sur cette figure.1 

 

Concernant l’élaboration de composés de coordination avec les ligands triazoles, bien que nous 

ayons pu obtenir avec le ligand [Quino-Triaz] un composé dans lequel l’environnement de type 

[FeN6] est adapté au phénomène de transition de spin, nous ne l’avons pas observée. Dans ce 

cas, les centres métalliques présents dans le composé sont stabilisés dans leurs états haut spin. 

Ceci est étroitement lié à la force du champ de ligand qui n’est probablement pas adéquat pour 

l’observation du phénomène de transition de spin. 

Il est donc possible de jouer sur certains paramètres pour favoriser l’apparition de ce phénomène 

en renforçant le champ de ligand en modifiant notamment la nature des coligands utilisés 

précédemment et en les remplaçants par d’autres coligands tels que le tricyanométhanure [tcm]-
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. En effet, celui-ci pourrait moduler le champ de ligands et pourrait permettre d’obtenir ainsi un 

champ intermédiaire favorable pour le phénomène de transition de spin.  

Au cours de notre travail, nous avons également réussi à obtenir un premier réseau polymérique 

à partir du ligand [Dipy-Triaz] et d’ion Fe2+ en présence de dicyanamide. L’unité asymétrique 

de ce dernier est contient notamment quatre ions Fe2+ cristallographiquement indépendants. 

L’un des ions Fe2+ adopte un environnement octaédrique du type [FeN6] tandis que les trois 

autres cations métalliques adoptent un environnement octaédrique du type [FeN5O] (figure 5). 

Ce composé, au faible pouvoir diffractant, présente un désordre important au niveau des 

groupements pyridiniques et des facteurs de reliabilité élevés. Cependant, nous envisageons de 

poursuivre les caractérisations structurales et magnétiques de ce composé étant donné que celui-

ci pourrait présenter des interactions qui pourraient conduire à un système de forte coopérativité 

pouvant éventuellement transiter sous irradiation lumineuse comme rapporté par la littérature 

pour des composés similaires.2 

 

 

Figure 5 : représentation du réseau polymérique à base de ligand [Dipy-Triaz] et d’ions Fe2+ 

en présence de dicyanamide. Les groupements pyridiniques ont été omis pour plus de clarté. 
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Un second réseau a également pu être obtenu cette fois-ci en utilisant le ligand [Quino-Triaz] 

et des perchlorates de Fe(II). La structure de ce composé trimérique est représentée sur la figure 

6. Les caractérisations structurales et magnétiques, qui n’ont pu être achevées par manque de 

temps, seront donc poursuivies. 

 

 

Figure 6 : représentation du trimère de fer à base de ligand [Quino-Triaz].  
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Annexe I : Synthèse du réseau bimétallique par voie 

solvothermale. 

 

 

I. Introduction 

 

Les réseaux de coordination bimétalliques sont des composés particulièrement recherchés 

pour certaines applications telles que la catalyse,1le magnétisme,2 l’adsorption3-4… Ils sont 

caractérisés par la présence de centres métalliques différents pouvant appartenir aux ions de 

transition ou aux ions lanthanides. Une possibilité pour obtenir de tels composés repose sur 

l’utilisation de ligands organiques possédant des fonctions de coordination de type 

carboxylate. En effet, ces fonctions sont particulièrement adaptées pour l’élaboration de tels 

réseaux car elles peuvent être liés par les atomes d’oxygène à un, deux et dans de rares cas à 

trois cations métalliques au travers des différents modes qu’elles peuvent adopter (figure 1).5–

10 

 

 

Figure 1 : représentation des modes de coordination que le groupement carboxylate peut 

adopter lors de sa coordination avec des cations métalliques tels que les ions de transition ou 

les ions lanthanide.9 

 

Nous avons donc souhaité explorer cette possibilité avec le sel d’imidazolium dicarboxylate 

[H2L1][Cl]. Au-delà de l’intérêt potentiel de ce type de réseaux, cette étude avait également 

pour objectif de servir de support lors de l’étude des réactions de trans-métallation. En effet, 

puisque ces réactions d’échange métallique peuvent se faire de manière incomplète et 



Annexes 

238 
 

conduire à la formation de réseaux hétérométalliques, il nous a paru utile d’étudier la 

réactivité du sel d’imidazolium [H2L1][Cl] en présence de différents cations de transition. 

Nous présenterons donc dans un premier temps dans quelles conditions il a été possible à 

partir du sel d’imidazolium [H2L1][Cl] de synthétiser un réseau de coordination 

hétérométallique à base d’ions Co2+ et Zn2+ et dans un deuxième temps nous étudierons les 

propriétés structurales, physicochimiques et magnétique de ce réseau. 

 

II. Synthèse du composé hétérométallique 

 

La synthèse du composé hétérométallique a été effectuée par voie solvothermale en chauffant 

à 90 °C pendant 72 h et en faisant réagir, dans de l’acétonitrile, 1 équivalent du ligand 

imidazolium [H2L1][Cl] avec 2 équivalents de chlorure de cobalt(II) tétrahydraté 

(CoCl2.4H2O) et 0,5 équivalent d’acétate de zinc(II) (Zn(OAc)2). A l’issu de cette réaction et 

après refroidissement à température ambiante, ces conditions conduisent à la formation des 

cristaux bleus. Ces cristaux sont récupérés par filtration puis lavés avec l’éthanol avant d’être 

séchés à l’air. Le schéma de synthèse du composé est représenté sur la figure 2 et le détail de 

celle-ci est reporté dans les annexes (cf. annexe 3). 

 

 

Figure 2 : principe de synthèse en condition solvothermale du composé hétérométalliques. 

 

Les différents essais réalisés ont montré qu’il était nécessaire pour obtenir ce composé de 

travailler à la fois avec des sels de chlorure et des sels d’acétate puisque l’utilisation de sels de 

chlorure seuls, sous forme de CoCl2 et ZnCl2, ne permet pas la formation du composé. Il en 

est de même pour l’utilisation de sels d’acétate seuls (i.e. avec Co(OAc)2.4H2O et Zn(OAc)2). 

Le fait de faire varier le ratio entre les sels métalliques n’a que peu d’influence sur la 

formation de cette phase (figure 3). 

Il semble donc que la formation de ce composé soit contrôlée par la présence de ces anions 

acétates qui permettent en quelque sorte un apport régulé d’anions chlorures. 
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Figure 3 : clichés des composés obtenus par voie solvothermale enregistrés à l’aide d’un 

microscope optique équipé d’une caméra dans le cas où le ratio est de 1équivalent de ligand 

pour 0,5 équivalent de CoCl2 et 1 équivalent de Zn(OAc)2 (à gauche) et dans le cas où celui-ci 

est de 1 équivalent de ligand pour 1 équivalent de CoCl2 et 1 équivalent de Zn(OAc)2 (à 

droite). 

 

III. Caractérisations du réseau hétérométallique 

 

1. Caractérisation par diffraction de rayons X 

 

Note : puisque nous avons pu déterminer que le composé était composé de cobalt et zinc mais 

que nous n’étions pas en mesure de différencier ces deux éléments par diffraction de rayons X 

sur monocristal, nous avons fait le choix de considérer lors de cette résolution une formule du 

type [Co2Zn1(L1)2(Cl)4] impliquant une répartition des ions Co2+ en site tétraédrique et des 

ions Zn2+ en site octaédrique et une stœchiométrie de 2 Co pour 1 Zn. Cependant comme nous 

le verrons par la suite, ceci ne reflète pas exactement la répartition des ions métalliques dans 

le composé. 

Nous avons caractérisé les cristaux formés à l’issu de cette réaction solvothermale par 

diffraction de rayons X sur monocristal afin d’en déterminer la structure cristalline. Le 

composé cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P21/n avec les paramètres de maille 

suivant : a = 9,776(3) Å, b = 6,1552(18) Å, c = 19,019(3) Å,  = 90°,  = 98,150(18) ° et  = 

90°. Les données cristallographiques relatives à l’affinement sont rassemblées dans le tableau 

1. L’unité asymétrique, représentée sur la figure 4, est constituée d’un premier ion métallique 

Co2+ en position spéciale (i. e. taux d’occupation d’un demi), d’un deuxième ion métallique 

Zn2+, d’une entité anionique [L1]- et d’un ion chlorure pontant entre les deux métaux et d’un 

autre ion chlorure terminal. 
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Figure 4 : représentation en mode ellipsoïde de l’unité asymétrique du composé 

hétérométallique. 

 

L’extension de cette unité asymétrique conduit à la formation d’un réseau constitué d’un 

trimère métallique. Ce trimère est formé en périphérie de deux ions Co2+ et au centre d’un ion 

Zn2+ comme représenté sur la figure 5. Les ions métalliques Co2+ sont entourés de deux anions 

chlorure et de deux atomes d’oxygène provenant des fonctions carboxylate de deux ligands 

imidazolium différents et sont dans un environnement tétraédrique. L’ion Zn2+ est entouré par 

quatre atomes d’oxygène provenant des fonctions carboxylate de quatre ligands imidazolium 

différents et de deux anions chlorure et est dans un environnement octaédrique. L’ion central 

Zn2+ est lié aux ions périphériques Co2+ au travers de ponts chloro. Ces entités trimériques 

sont reliées les unes aux autres par les fonctions carboxylates des ligands imidazolium [L1]-. 

Les fonctions carboxylate du ligand imidazolium sont toutes les deux impliquées dans un 

mode de coordination de type bidentate pontant selon un mode trans. 

 

 

Figure 5 : représentation en mode ellipsoïde de l’unité trimérique présente dans le composé 

hétérométallique obtenu par voir solvothermale. 
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Tableau 1 : données cristallographiques du composé hétérométallique. 

Composé [Co2Zn1(L1)2(Cl)4] 

Formule C14H14N4O8Cl4Co2Zn1 

Masse molaire (g.mol-1) 691,32 

Couleur du cristal bleu 

Taille du cristal 0,14*0,18*0,40 mm3 

Température (K) 293(2) 

Longueur d’onde (Å) 0,71073 

Système cristallin monoclinique 

Groupe d’espace P21/n 

Paramètres de maille  

a (Å) 7,4404(8) 

b (Å) 10,3089(10) 

c (Å) 14,564(2) 

α (°) 90 

β (°) 91,009(10) 

γ (°) 90 

V(Å3) 1116,9(2) 

Z 2 

Densité calculée (g.cm-3) 2,056 

Coefficient d’absorption (mm-1) 3,047 

F(000) 684 

Raies indexées -10 < h < 10 

-14 < k < 11 

-20 < l < 12 

Réflexions collectées 7291 

Réflexions indépendantes (Rint) 3226 (0,0190) 

Réflexions observées [I > 2(I)] 2760 

Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2(I)] R1 = 0.0448 ; wR2 = 0,1425 

Indices R finaux [sur l’ensemble des données] R1 = 0,0544 ; wR2 = 0,1492 

(Dr)min, max[e.Å-3] -2,401 ; 1,146 
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La caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre a été également réalisée sur ce 

composé afin de comparer le diffractogramme obtenu pour cette poudre à celui obtenu par 

simulation à partir de la structure résolue sur monocristal. Les résultats obtenus sont présentés 

sur la figure 6. Les deux diffractogrammes sont en bon accord ce qui confirme que le 

composé cristallise comme reporté. 
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Figure 6 : comparaison du diffractogramme de poudre du composé hétérométallique 

 (en rouge) et du diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue par diffraction de 

rayons X sur monocristal (en noir). 

 

2. Caractérisation par microscopie électronique à balayage 

 

Une analyse du composé a été réalisée par microscopie électronique à balayage afin de 

déterminer quels sont les éléments présents dans le composé. L’image en composition est 

représentée sur la figure 7. Celle-ci présente une homogénéité de ton de gris laissant penser 

que le composé est monophasique. Le résultat de la quantification par analyse EDX permet de 

mettre en évidence la présence des éléments lourds suivants : Co, Zn et Cl. On observe que la 

présence de cobalt est supérieure à celle du zinc dans toutes les zones analysées avec des 

ratios compris entre 1 pour 3 et 1 pour 4,7. Dans le cas du chlore, le ratio [Co+Zn]/Cl est de 
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0,69 ce qui est légèrement inférieur au ratio attendu de 0,75. Ceci pourrait indiquer la 

présence de traces de chlorure dans la poudre. 

 

 

Figure 7 : image en composition obtenue par microscopie électronique à balayage du composé 

[Co2Zn1(L1)2(Cl)4] et valeur du ratio Zn/Co sur les zones encadrées en rouge. 

 

3. Caractérisation par spectroscopie d’émission atomique à plasma à couplage 

inductif (ICP-AES) et analyses élémentaires 

 

Le composé obtenu a été caractérisé par spectrométrie d’émission atomique à plasma à 

couplage induit afin de déterminer la teneur en ions métalliques dans le composé. Les 

résultats sont rassemblés dans le tableau 2.  

Des analyses élémentaires ont également été effectuées afin de déterminer la teneur en 

éléments C, H, N. Les valeurs expérimentales des pourcentages de carbone, d’hydrogène et 

d’azote sont rassemblées dans le tableau 3. 

 

Tableau 2 : Valeurs des pourcentages massiques en zinc et cobalt obtenus lors de l’analyse par 

ICP-AES pour le composé [(Co)2(Zn)1(L1)2(Cl)4(H2O)4].  

 % Co % Zn 

Essai 1 21,36 5,61 

Essai 2 22,03  5,79 

Moyenne des essais 21,69 5,65 

Calculée pour [Co2Zn1(L1)2(Cl)4] 17,05 9,46 

Calculée pour [Co2,45Zn0,55(L1)2(Cl)4] 20,97 5,22 
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Tableau 3 : analyses élémentaires pour le composé [Co2Zn1(L1)2(Cl)4]. 

Nom du composé Formule  % C % H % N 

[Co2Zn1(L1)2(Cl)4] C14H14N4O8Cl4Co2,45Zn0,55 Valeur calculée 24,41 2,03 8,13 

  Valeur expérimentale 24,32 2,23 8,17 

 

La confrontation de ces différentes analyses montre que la répartition des ions métalliques est 

différente de celle envisagée lors de la résolution structurale et que celle-ci correspond mieux 

à une formule du type [Co2,45Zn0,55(L1)2(Cl)4] plutôt qu’à une formule du type 

[Co2Zn1(L1)2(Cl)4] (tableaux 2 et 3). La prise en compte de cette nouvelle répartition entre 

ions Co2+ et Zn2+ mène à un rapport de 1 pour 4,4 qui est en accord avec ce qui est observé 

lors de l’analyse EDX (figure 7). De plus, cette formule amène à considérer une répartition 

statistique des deux métaux sur les trois sites. 

 

4. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible-NIR 

 

Le composé a été caractérisé par spectroscopie UV-Visible-NIR afin d’étudier la géométrie 

des ions Co2+ présents dans l’échantillon. Le spectre obtenu pour ce composé est représenté 

sur la figure 8. Un premier examen de ce spectre permet d’identifier deux bandes 

significatives : l’une vers 612 nm et l’autre vers 1315 nm. Ces deux transitions proviennent 

des transitions électroniques 4A2(F) → 4 T1(F) et 4A2(F) → 4T1(P) d’ions Co2+ en géométrie 

tétraédrique. 
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Figure 8 : spectre UV-Visible-NIR du composé [Co2Zn1(L1)2(Cl)4]. 
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Un examen plus approfondi de ce spectre, notamment dans la zone entre 400 nm et 750 nm, 

pourrait également suggérer la présence d’ions Co2+ en géométrie octaédrique (figure 9). En 

effet, il est possible de voir un « épaulement » sur le spectre dans la zone se situant entre 470 

nm et 560 nm qui pourrait être attribuer à la transition électronique4T1g(F) → 4 T1g(P) d’ions 

Co2+ en géométrie octaédrique.11 L’identification de cette bande s’avère d’autant plus difficile 

que  l’intensité des transitions pour des ions Co2+ en  site tétraédrique est connue pour être 

beaucoup plus intense que celle d’ions Co2+ en site octaédrique (règle de Laporte).12 
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Figure 9 : spectre UV-Visible du composé hétérométallique dans la gamme comprise entre 

200 nm et 800 nm. Le rectangle en rose indique la zone de prédominance de la transition 

électronique 4T1g(F) → 4 T1g(P) d’ions Co2+ en géométrie octaédrique et celui en bleu de la 

transition 4A2(F) → 4 T1(F) d’ions Co2+ en géométrie tétraédrique. 

 

5. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Le composé a été caractérisé par spectroscopie infrarouge et son spectre est représenté sur la 

figure 10. Sur le spectre du composé, on observe entre 3000 et 2900 cm-1, la présence de 

bandes de vibration des liaisons C-H aliphatiques et aromatiques. On observe également la 

présence d’une bande de vibration d’élongation antisymétrique et symétrique des fonctions 

carboxylate à 1605 cm-1 et 1416 cm-1, respectivement. Ces valeurs permettent de déterminer 

une valeur de qui est égale à 189 cm-1 ce qui est en accord avec un mode de coordination 

bidentate pontant. 
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Figure 10 : spectre FT-IR du composé hétérométallique obtenu par voie solvothermale. 

 

6. Etudes des propriétés magnétiques 

 

L’étude des propriétés magnétique a été effectuée pour ce composé obtenu par voie 

solvothermale. La variation de la susceptibilité magnétique et du produit T en fonction de la 

température en considérant la formule [Co2,45Zn0,55(L1)2(Cl)4] sont représentées sur la figure 

11. A 300 K, la valeur de produit T est de 8,20 emu.K.mol-1. Cette valeur est proche de celle 

attendue et est du même ordre de grandeur que ce que l’on pourrait attendre pour deux ions 

Co2+ en environnement tétraédrique et un ion Co2+ en site octaédrique (de 4,4 à 5,6 

emu.K.mol-1 pour deux ions Co2+ en site tétraédrique et de 2,8 à 3,4 emu.K.mol-1 pour un ion 

Co2+ en site octaédrique).13,14 Le produit T reste relativement constant jusqu’à 150 K puis 

décroit fortement jusqu’à 50 K. Cette décroissance est due à l’effet du couplage spin-orbite 

(ion cobalt en site octaédrique) ou à la présence d’interactions antiferromagnétiques au sein 

du composé. Le produit χT augmente ensuite jusqu’à environ 10 K pour y atteindre un 

maximum de 7,95 emu.K.mol-1 puis décroit rapidement pour atteindre 7,06 emu.K.mol-1 à 2 

K. La remontée du produit χT autour de 10 K est due à la non compensation des sous réseau 

d’ions Co2+ repartis sur les trois sites du trimère. En revanche, la chute du produit χT à très 

basse température indique un comportement globalement antiferromagnétique. 
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Il est à noter qu’il est difficile d’aller plus loin dans le commentaire car nous ne connaissons 

pas la répartition exacte des ions Co2+ dans les trois sites. 
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Figure 11 : représentation de la susceptibilité magnétique  (ronds en noir) et du produit T 

(carrés en rouge) en fonction de la température pour le composé hétérométallique obtenu par 

voie solvothermale en considérant la formule [Co2,45Zn0,55(L1)2(Cl)4] 

 

IV. Conclusions 

 

Nous avons vu dans cette partie qu’il était possible de synthétiser par voie solvothermale un 

réseau de coordination hétérométallique en chauffant à 90 °C pendant 72 heures, le sel 

d’imidazolium [H2L1][Cl], le chlorure de cobalt(II) et l’acétate de Zn(II) dans de 

l’acétonitrile. Il a été démontré que la formation de ce composé nécessitait la présence 

d’anions acétates, ces derniers permettant de réguler la quantité d’anions chlorures 

disponibles lors de la formation du réseau. Ce réseau de formule générale [M2M’1(L1)2(Cl)4] 

cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P21/n et est constitué d’un trimère métallique 

contenant deux ions métalliques M et M’ en site tétraédrique et octaédrique. Les différentes 

analyses réalisées sur ce réseau ont montré que la distribution Co/Zn ne correspond pas à une 
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répartition sur des sites préférentiels mais est vraisemblablement statistique et que la poudre 

pourrait présenter une distribution de composition en ions allant de 100 % à 0 % d’ion cobalt. 
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Annexe II : principes et techniques de caractérisation 

 

Diffraction de rayons X sur poudre  

La diffraction de rayons X sur poudre est une technique de caractérisation permettant 

l’identification de phases cristallines. Elle permet notamment de confirmer que le monocristal 

utilisé pour la détermination structurale est bien représentatif de l’échantillon. Elle permet 

donc de donner une information sur la pureté de l’échantillon par comparaison du 

diffractogramme sur poudre expérimental avec celui simulé à partir de la structure déterminée 

sur monocristal. 

Le principe de la diffraction de rayons X porte sur l’interaction d’un faisceau de rayons X à 

une longueur d’onde donnée sur un échantillon. Les rayonnements diffractés provenant de 

cette interaction vont être enregistrés grâce au détecteur pour donner un diffractogramme. 

Cette méthode a été largement utilisée dans ce travail afin de comparer et d’identifier les 

composés synthétisés. 

Les mesures de diffraction de rayons X sur poudre ont été effectuées à l'aide d'un 

diffractomètre Bruker D8 Advance en géométrie Bragg Brentano équipé d’un 

monochromateur germanium (λCuKa1 = 0,15405 nm) et d’un détecteur 1D LYNXEYE résolue 

en énergie et permettant de s'affranchir de la fluorescence. Dans un premier temps, 

l’échantillon est légèrement broyé puis est étalé sur un support en verre. Quelques gouttes 

d’éthanol que l'on fait ensuite évaporer permettent de "fixer" l'échantillon sur le support. Les 

diffractogrammes de poudre présentés dans ce manuscrit ont été enregistrés sur un domaine 

angulaire en 2θ s’étendant de 2° à 70°. Les acquisitions rapides (30 minutes) ont été réalisées 

avec un pas de 0,02° à une vitesse de 78 secondes par pas (temps cumulé sur les différents 

canaux du détecteur) et les acquisitions longues (13 heures) avec un pas de 0,02° à une vitesse 

de 2496 secondes par pas. 

 

Diffraction de rayons X sur monocristal  

La diffraction de rayons X sur monocristal a été réalisée sur deux diffractomètres différents.  

La collection des données pour les structures à base de ligands dérivés du triazole a été 

réalisée par Fatima Setifi (Laboratoire de Chimie, Ingénierie moléculaire et Nanostructure de 

l’université de Sétif en Algérie) à basse température sur un diffractomètre Bruker D8 Venture 

équipé d’un détecteur photon II. Les données ont été collectés avec une radiation Mo K(= 

0,71073 Å) en utilisant le logiciel APEX III et intégrées avec SAINT. L’absorption a été 
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corrigée en utilisant l’approche multiscan (SADABS). Les paramètres de maille finaux ont été 

déterminés à partir d’affinement par la méthode des moindres carrés de l’ensemble des 

réflexions observées. Les structures ont été résolues par SHELXS et affinées par SHELXL.  

Pour les dérivés à base de sels d’imidazolium, les intensités de diffraction ont été collectée 

avec un monochromateur graphite avec une radiation Mo K(= 0,71073 Å). La collection 

des données et l’affinement de maille ont été réalisées à température ambiante avec un 

diffractomètre Bruker Kappa Nonius CCD. Les intensités de diffraction ont été corrigées des 

facteurs de Lorenz et d’absorption (SADABS). Les structures ont été résolues par Emilie 

Delahaye (LCC-Toulouse) par méthode directe avec SIR92 et affinées par la méthode des 

moindres carrés avec SHELXL-2013. Tous les calculs ont été faits avec l’utilisation de 

l’interface cristallographique WINGX. Les atomes d’hydrogène ont été placés par différence 

de Fourier et introduits dans le modèle avec des paramètres thermiques isotropes. Les 

structures ont été représentées à l’aide des logiciels Mercury et Ortep. 

 

Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier  

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour caractériser les ligands organiques synthétisés 

et les composés obtenus à partir de ces ligands. Les spectres infrarouges ont été enregistrés en 

mode réflexion sur un spectromètre Perkin Elmer Spectrum Two UATR-FTIR. Les spectres 

ont été enregistrés entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1 et une 

accumulation de 4 balayages. 

 

Spectroscopie UV-visible-proche infrarouge 

Cette méthode de caractérisation permet de donner des informations sur la géométrie de 

coordination autour des ions métalliques. Les spectres UV-visibles-proche infrarouge ont été 

enregistrés entre 200 nm et 2500 nm à une vitesse de 221 nm/min et une résolution de 2 nm 

en mode réflexion sur un spectromètre Perkin Elmer Lambda 950 possédant une sphère 

d’intégration de 150 mm. 

 

Microscopie électronique à balayage  

Les clichés MEB ont été réalisé par Cédric Leuvrey (IPCMS) sur un microscope JEOL 6700F 

équipé d’un système d’analyse élémentaire par EDX (Energy dispersive X-ray spectroscopy). 
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Analyses thermiques 

Les analyses thermogravimétriques et thermo différentielles ont été réalisées par Didier 

Burger (IPCMS) sur un appareil TA instrument Q600 SDT entre 25 °C et 900 °C sous flux 

d’air ou de N2 avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min. 

 

Analyses élémentaires 

L’analyse des éléments C, H et N a été réalisée dans le service de microanalyse de l’Institut 

de Chimie de Strasbourg. 

 

Analyses ICP-AES  

Cette méthode d’analyse chimique permet de doser de nombreux éléments et nécessite au 

préalable la réalisation d’une gamme d’étalon pour chaque élément à doser. Une préparation 

préalable de l’échantillon est nécessaire : environs 10 mg de l’échantillon est dissous dans 1 

mL d’acide nitrique et 1 mL d’acide chlorhydrique pendant une nuit. Le volume de 50 mL est 

complété par de l’eau. Ces analyses ont été effectuées par Alain Moreau (LCC, Toulouse) sur 

un appareil ICP-OES ICAP 6300 Duo Thermo. 

 

Analyses par XPS 

La spectroscopie de photoélectrons par rayons X est une technique de caractérisation de 

surface non destructive qui repose sur l’utilisation de l’effet photoélectrique. La mesure par 

XPS repose sur  l’étude de la distribution en énergie cinétique de photoélectrons éjectés d’un 

échantillon sous l’impact de rayons X d’énergie h connue. Elle est utile pour la 

détermination de la structure électronique et l’environnement des atomes présents dans 

l’échantillon et également permet de quantifier les éléments métalliques mesurées. Cette 

technique de caractérisation est particulièrement adaptée à l’étude de la surface des 

échantillons car le parcours moyen des photoélectrons émis dans la matière est très faible, 

ainsi que la profondeur de l’analyse qui ne dépasse pas 10 nm. Les mesures XPS ont été 

réalisées par Dominique Foix (IPREM, Pau). 

 

Analyse par résonance magnétique nucléaire  

Les spectres RMN 1H ont été enregistrés avec un spectromètre Bruker 300 MHz ou 500 Mhz. 

Les déplacements chimiques δ sont exprimés en ppm et sont calibrés par rapport au solvant 

deutéré employé. Les spectres RMN 13C ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre Bruker 
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300 MHz ou 500 MHz.  Les échantillons sont dissous dans le solvant deutéré adapté puis 

mesurés. La multiplicité des signaux est donnée par les abréviations suivantes : s pour 

singulet, d pour doublet, t pour triplet, q pour quadruplet et m pour multiplet. 

 

Luminescence 

Les mesures de photo-luminescence à température ambiante ont été réalisées à l’IPCMS avec 

l’aide de Mathieu Gallart. Pour faciliter la manipulation de l’échantillon sur le dispositif 

expérimental, celui-ci a été mis sous forme de pastille. Pour cela, l’échantillon est dans un 

premier temps broyé avec du KBr puis est transféré dans un moule IR d’un diamètre de 7 mm 

afin d’obtenir les pastilles. Deux sources lumineuses sont disponibles sur le montage de 

photoluminescence. Un laser continu solide à semi-conducteur dont la raie principale a une 

longueur d’onde de 320 nm et une lampe blanche à plasma de Xe (Energetiq® EQ-99FC) 

filtrée spectralement au travers d’un monochromateur. Cette dernière source est donc 

accordable depuis le proche infrarouge jusqu’au proche ultraviolet et est utilisée pour 

l’excitation de la photoluminescence (PLE). Dans les deux expériences, le signal émis par 

l’échantillon est dispersé dans un spectromètre et détecté par une caméra refroidie à transfert 

de charge (CCD). 

 

Mesures magnétiques  

Les études des propriétés magnétiques ont été réalisées à l’aide d’un magnétomètre à SQUID 

Quantum Design MPMS-3 (Squid-VSM). Sauf mention contraire, les mesures de 

susceptibilité en fonction de la température ont été effectuées entre 1,8 K et 300 K sous un 

champ statique de 0,5 T.  Les mesures d'aimantation en fonction du champ ont été effectuée 

entre -7 T et +7 T. Les mesures de susceptibilité en champ alternatif ont été réalisées avec un 

champ de 2 G, à des fréquences comprises entre 1 et 1000 Hz. Les mesures ont été effectuées 

sous champ statique nul ou sous un champ statique déterminé de manière à minimiser la 

relaxation de l'aimantation par effet tunnel. Toutes les mesures ont été effectuées sur des 

échantillons sous forme de poudre polycristalline, dans des gélules en polycarbonate. Pour les 

composés très anisotropes, les poudres ont été bloquées dans l'eicosane. Les données ont été 

corrigées du diamagnétisme du porte échantillon et de l'eicosane le cas échéant. Le 

diamagnétisme de l'échantillon a été estimé selon la formule Chi(dia) = -M/2 * 10-6 emu.mol-

1. 
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Annexe III : partie expérimentale 

 

Chapitre II: Synthèse des différents sels d’imidazolium utilisés 

pour l’élaboration des réseaux hybrides. 

 

 

Synthèse du sel d’imidazolium [MonoIm][Cl] 

 

Dans un ballon monocol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on fait réagir 1 équivalent de 

1-méthylimidazole (1,59 mL, 20 mmol) et 1,2 équivalents de chloroacétonitrile (1,51 mL, 

24mmol). Le milieu réactionnel est maintenu sous agitation pendant 24 heures à température 

ambiante. Le solide blanc résultant est filtré puis rincé avec l’éther diéthylique (3*10 mL) et 

séché sous vide. Rendement = 85 % (m = 3,21 g). 

Infrarouge, ν en cm-1 : 3176, 3126, 3032, 2978, 2909, 2838, 2260, 1768. RMN 1H, dmso-

d6, δ en ppm : 9,51 (s, 1H), 8,00 (s, 1H), 7,87 (s, 1H), 5,83 (s, 2H), 3,91 (s, 3H). RMN 13C, 

dmso-d6, δ en ppm :138,29 ; 123,07 ; 124,82 ; 115,37 ; 37,20 ; 36,64. Analyses 

élémentaires pour la formule C6H8N3Cl (M = 157,45 g/mol) : Calc. C 45,72 %, H 5,08 %, 

N 26,67 % ; Exp. C 45,52 %, H 5,11 %, N 26,60 %. 

 

Synthèse du sel d’imidazolium [BiIm][Cl] 

 

La réaction est faite sous atmosphère inerte (i.e. en présence d’argon) pour éviter l’hydrolyse 

du triméthylsilylimidazole. Dans un ballon bicol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on fait 

réagir sous atmosphère inerte 1 équivalent de N-(triméthylsilyl)imidazole (1,46mL, 10mmol) 

avec 2,2 équivalents de chloroacétonitrile (1,37 mL, 22 mmol). L’ensemble est maintenu sous 

agitation à 60 °C pendant 24 heures. Le solide blanc résultant est alors filtré puis lavé avec de 

l’éther diéthylique (3*10 mL) et séché sous vide. Rendement = 75 % (m = 2,97 g). 

Infrarouge, ν en cm-1 : 3176, 3126, 3032, 2978, 2909, 2838, 2262,1768. RMN 1H, D2O, δ en 

ppm : 7,74 (s, 1H), 5,46 (s,2H). RMN 13C, D2O, δ en ppm : 138,21 ; 123,55 ; 113,41 ; 

37,54. Analyses élémentaires pour la formule C7H7N4Cl (M = 182,45 g/mol) : Calc. C 44,92 

%, H 4,01 %, N 29,95 % ; Exp. C 45,36 %, H 4,01 %, N 30,30 %. 
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Synthèse de l’intermédiaire [ImPhTerpy] 

 

Dans un ballon de 250 mL, on introduit à température ambiante et sous vide agitation 

magnétique, l’hydroxyde de potassium (3,35 g, 60 mmol) dans 150 mL d’éthanol. Lorsque 

toutes les pastilles sont dissoutes, on ajoute 75 mL d’une solution d’ammoniaque à 28-30 %. 

Après 15 minutes, on ajoute un équivalent de 4-(1H-imidazol-1-yl)benzaldéhyde (5 g, 30 

mmol) puis deux équivalents de 2-acétylpyridine (7,2 g, 60 mmol). Le milieu réactionnel se 

colore en vert kaki. Il est laissé sous agitation pendant 72 heures à température ambiante. Un 

solide fin se forme au cours de la réaction. Il est isolé par filtration sur Büchner puis sur fritté 

P4. Après lavage du solide avec une solution froide d’éthanol à 50 % dans l’eau (20 mL) puis 

avec de l’éther (V = 30 mL), on obtient une fine poudre de couleur beige. Celle-ci est ensuite 

recristallisée à chaud dans l’éthanol (V = 250 mL) et filtrés à chaud sur coton pour éliminer 

les éléments insolubles présents dans la solution). Un solide brillant et blanc est alors récupéré 

par filtration puis est séché sous vide. Rendement = 56 % (m = 7 mg).  

Infrarouge, ν en cm-1 : 3123, 3047, 3015, 1613, 1590, 1254. RMN 1H, CDCl3, δ en ppm : 

8,72 (s, 2H), 8,70 (m, 2H), 8,65 (dt, 2H), 7,97 (dt, 2H), 7,93 (t, 1H), 7,87 (td, 2H), 7,49 (dt, 

2H), 7,35 (m, 2H), 7,34 (t, 1H), 7,24 (t, 1H). RMN 13C, CDCl3, δ en ppm : 156,15 ; 156,00 ; 

149,17 ; 148,72 ; 137,79 ; 137,67 ; 136,98 ; 135,50 ; 130,67 ; 128,87 ; 124,02 ; 122,12, 

121,41 ; 118,60 ; 118,08. 

Les figures 1 et 2 présentent les spectres RMN 1H et 13C du ligand intermédiaire 

[ImPhTerpy]. 

 

 

Figure 1 : Spectre RMN 1H de l’intermédiaire [ImPhTerpy] réalisé dans le CDCl3 sur un 

spectromètre 500 MHz. 
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Figure 2 : Spectre RMN 13C de l’intermédiaire [ImPhTerpy] réalisé dans le CDCl3 sur un 

spectromètre 500 MHz. 

 

Synthèse du sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 

 

Dans un schlenk, on introduit le composé [ImPhTerp] (300 mg, 0,8 mmol) et le 1,4-

bis(bromomethyl)benzene (105 mg, 0,4 mmol) dans 10 mL d’acétonitrile. Le mélange est 

chauffé à reflux sous argon pendant 48 heures. Le solide insoluble est filtré à température 

ambiante puis lavé avec 15 mL de chloroforme puis 20 mL d’éther diéthylique. Le solide 

résiduel est purifié par recristallisation à chaud dans un mélange H2O/MeOH. Après filtration 

et séchage sous vide, on obtient un solide blanc. Rendement = 66 % (m = 270 mg).  

Infrarouge, ν en cm-1 : 3135, 3060, 2979, 1609, 1581, 1222. RMN 1H, dmso-d6, δ en ppm : 

10,20 (d, J = 1,7 Hz, 2H), 8,78 (s, 4H), 8,77 (m, 4H), 8,70 (dd, J = 7,9 et 1,2 Hz, 4H), 8,48 (t, 

J =2 Hz, 2H), 8,31-8,23 (m, 4H), 8,11 (t, J = 2,0 Hz, 2H), 8,07 (td, J = 7,7 Hz et 1,8 Hz, 4H), 

8,04-8,01 (m, 4H), 7,67 (s, 4H), 7,56 (ddd, J = 7,5 ; 4,7 et 1,2 Hz, 4H,), 5,59 (s, 4H). RMN 

13C, dmso-d6, δ en ppm : 155,89 ; 154,77 ; 149,36 ; 147,99 ; 138,81 ; 137,63 ; 135,86 ; 

135,44 ; 135,13 ; 129,24 ; 128,87 ; 124,73 ; 123,35 ; 122,64 ; 121,63 ; 118,16 ; 52,03. 

Analyses élémentaires pour la formule C56H46N10Br2 (M = 1017,8 g/mol) : Calc. C 61,63 

%, H 4,60 %, N 12,89 % ; Exp. C 61,83 %, H 4,51 %, N 12,84 %. 



Annexes 

257 
 

Chapitre III : Synthèse des composés à base de ligand 

imidazolium [MonoIm][Cl] et [BiIm][Cl]et les ions Co2+, Fe3+, 

Dy3+. 

 

 

Synthèse du composé [BiIm]2[CoCl4] 

 

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le sel d’imidazolium [BiIm][Cl] (60 mg, 

0,328 mmol) et CoCl2.6H2O (39 mg, 0,164 mmol) dans 6 mL d’acétonitrile. Le mélange dans 

le chemise en téflon est ensuite agité pendant quelques minutes puis celle-ci est insérée dans 

le corps en acier afin d’être chauffer dans le four à 90 °C pendant 48 heures selon la rampe de 

chauffe reportée sur le schéma 1. Après refroidissement à température ambiante et ouverture 

de la bombe, un filtrat bleu est obtenu. Après évaporation à l’air et à température ambiante de 

ce filtrat, des cristaux bleus sont récupérés par filtration. Les cristaux sont lavés avec de 

l’éthanol puis séchés à l’air. Rendement = 66 % (m = 53,1 mg).  

Infrarouge, ν en cm-1 : 3131, 3103, 3071, 2979, 2953, 2943, 2257, 1737. Analyses 

élémentaires pour la formule C14H14N8Cl4Co1 (M = 494,73 g/mol) : Calc. C 33,94 %, H 

2,83 %, N 22,63 % ; Exp. C 33,69 %, H 3,01%, N 22,38 %.  

 

Synthèse du composé [BiIm][FeCl4] 

 

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le sel d’imidazolium [BiIm][Cl] (60 mg, 

0,328 mmol) et FeCl2.4H2O (32,6 mg, 0,164 mmol) dans 6 mL d’acétonitrile. Le mélange 

dans le chemise en téflon est ensuite agité pendant quelques minutes puis celle-ci est insérée 

dans le corps en acier afin d’être chauffer à 90 °C pendant 48 heures dans le four selon la 

rampe de chauffe reportée sur le schéma 1. Après refroidissement à température ambiante et 

ouverture de la bombe, un filtrat jaune est obtenu. Après évaporation à l’air et à température 

ambiante de ce filtrat, des cristaux jaunes sont récupérés par filtration. Les cristaux sont lavés 

avec de l’éthanol puis séchés à l’air. Rendement = 52 % (m = 29 mg). 

Infrarouge, ν en cm-1 : 3143, 3131, 3111, 2992, 2983, 2951, 1714. Analyses élémentaires 

pour la formule C7H7N4Cl4Fe1 (M = 344,64 g/mol) : Calc. C 24,36 %, H 2,03 %, N 16,24 

% ; Exp. C 24,43 %, H 1,95 %, N 16,09 %. 
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Synthèse du composé [BiIm]3[DyCl6] 

 

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le sel d’imidazolium [BiIm][Cl] (90 mg, 

0,492 mmol) et DyCl3.6H2O (94 mg, 0,246 mmol) dans 6 mL d’acétonitrile. Le mélange dans 

le chemise en téflon est ensuite agité pendant quelques minutes puis celle-ci est insérée dans 

le corps en acier afin d’être chauffer à 90 °C pendant 48 heures dans le four selon la rampe de 

chauffe reportée sur le schéma 1. Après refroidissement à température ambiante et ouverture 

de la bombe, des cristaux incolores sont récupérés par filtration. Les cristaux sont lavés avec 

de l’éthanol puis séchés à l’air et à température ambiante ensuite stocké sous atmosphère 

d’argon. Rendement = 8 % (m = 30,9 mg).  

Infrarouge, ν en cm-1 : 3131, 3099, 3071, 2964, 2928, 2257, 1746. Analyses élémentaires 

pour la formule C21H21N12Cl6Dy1 (M = 816,2 g/mol) : Calc. C 33,94 %, H 2,83 %, N 22,63 

% ; Exp. C 33,69 %, H3,01 %, N 22,38 %. 

 

Synthèse du composé [MonoIm]2[CoCl4] 

 

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le sel d’imidazolium [MonoIm][Cl] (90 

mg, 0,571 mmol) et CoCl2.6H2O (67 mg, 0,281 mmol) dans 6 mL d’acétonitrile. Le mélange 

dans le chemise en téflon est ensuite agité pendant quelques minutes puis celle-ci est insérée 

dans le corps en acier afin d’être chauffer dans le four à 90 °C pendant 48 heures selon la 

rampe de chauffe reportée sur le schéma 1. Après refroidissement à température ambiante et 

ouverture de la bombe, un filtrat bleu est obtenu. Après évaporation à l’air et à température 

ambiante de ce filtrat, des cristaux bleus sont récupérés. Les cristaux sont lavés avec de 

l’éthanol puis séchés à l’air. Rendement = 67 % (m = 84 mg).  

Infrarouge, ν en cm-1 : 3148, 3116, 3075, 2972, 2936, 2268, 1729. Analyses élémentaires 

pour la formule C12H16N6Cl4Co1 (M = 445,73 g/mol) : Calc. C 32,36 % H 3,60 % N 18,88 

% ; Exp. C 32,20 % H 3,76 % N 18,67 %.  

 

 

Schéma 1 : représentation de la rampe de chauffe utilisée pour les réactions solvothermales du 

chapitre 3. 
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Chapitre IV : Réactions de trans-métallation pour l’élaboration 

de réseaux fonctionnels. 

 

 

Synthèse du réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) 

 

Dans un ballon de 50 mL, on fait réagir à température ambiante un équivalent du sel 

d’imidazolium dicarboxylate [H2L1][Cl] (1,00 g, 4,53 mmol) avec un équivalent de  

Zn(OAc)2.2H2O (993 mg, 4,52 mmol) dans 10 mL d’un mélange EtOH/H2O  (1:1 en volume). 

Le milieu réactionnel est agité pendant 30 minutes. La poudre blanche résultante est filtrée sur 

papier filtre puis lavée avec de l’éthanol et séchée à l’air. Rendement = 83 % (m = 1,20 g). 

Infrarouge, ν en cm-1 : 3155, 3103, 3007, 2943, 1590, 1386. 

 

Réactions de trans-métallation Fe/Zn 

 

150 mg du réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) sont immergés dans 10 mL d’une solution 

méthanolique à 0,1 mol/L de FeCl2.4H2O (198 mg). Par la suite, des prélèvements sont 

effectués à 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois. Les poudres issues de ces différents 

prélèvements sont récupérées par filtration sur papier filtre puis lavées avec du méthanol 

pendant 3 jours afin d’éliminer l’excès du sel métallique dans les échantillons. Les poudres 

sont séchées à l’air. La solution méthanolique contenant le chlorure de fer est renouvelée trois 

fois au cours de ce procédé d’échange. 

 

Réaction de trans-métallation Co/Zn 

 

150 mg du réseau [Zn(L1)(Cl)(H2O)].(H2O) sont immergés dans 10 mL d’une solution 

méthanolique à 0,3 mol/L de CoCl2.4H2O (713 mg). Rapidement, le réseau de départ est 

dissout conduisant à une solution homogène de couleur bleu/violette. Cette solution est laissée 

à température ambiante en milieu hermétique afin d’éviter l’évaporation du solvant. Au bout 

de plusieurs mois, la formation de cristaux bleus est observée. Les cristaux sont collectés par 

filtration sur papier filtre puis lavés avec du méthanol pendant 3 jours afin d’éliminer toutes 



Annexes 

260 
 

traces de sel métallique pouvant être présents dans l’échantillon. Ils sont ensuite séchés à 

l’air.  Rendement = 6 % (m = 21,4 mg). 

Infrarouge, ν en cm-1 : 3155, 3131, 3103, 2992, 2960, 2943, 1605, 1416. Analyses 

élémentaires pour la formule C14H14N4O8Cl4Co2Zn1 (M = 691,04 g/mol) : Calc. C 24,30 % 

H 2,02 % N 8,10 % ; Exp. C 24,50 % H 2,27 % N 8,00 %. 

 

Chapitre V : Synthèse des ligands dérivé du triazole. 

 

 

Synthèse du di(pyridyl)méthylamine 

 

Le di(2-pyridyl)cétone oxime (5,00 g, 25,0 mmol) et de l’acétate d’ammonium (3,30 g, 42,8 

mmol) sont préalablement dissous dans un mélange éthanol (85 mL) et eau (50 mL) contenant 

75 mL d’ammoniaque à 23 %. Le mélange est chauffé jusqu’à 80 °C et par la suite de la 

poudre de zinc (7,36 g, 113,0 mmol) est ajoutée au milieu réactionnel sur une période de 30 

minutes. L’ensemble est maintenu sous reflux pendant 4,5 heures. Après refroidissement à 

température ambiante, le solide est éliminé par filtration et le filtrat est évaporé jusqu’à ce 

qu’il ne reste que 10 mL de solution. La solution résultante est traitée avec une solution de 

NaOH (10 mL d’une solution à 10 mol/L) et par la suite extraite avec du dichlorométhane 

(5*15 mL). Les phases organiques sont lavées avec une solution aqueuse saturée de chlorure 

de sodium (1*10 mL). Après évaporation du solvant, l'amine est obtenue sous forme d'une 

huile incolore. Rendement = 91 % (m = 4,21 g). 

 

Synthèse du ligand [Dipy-Triaz] 

 

Dans un ballon de 50 mL, 20 mL de méthanol contenant de l’hydrazide formique anhydre 

(348 mg, 5,79 mmol) et de l’orthoformate d’éthyle (15 mL, 1,02 mmol) sont portés à reflux 

pendant 2 heures. Par la suite, la di(2-pyridyl)méthylamine (1,07 g, 6,8 mmol) est additionnée 

lentement au mélange réactionnel et l’ensemble est porté à reflux pendant 4 heures. Après 

refroidissement, le solvant est évaporé sous vide. L’huile jaune résultante est dissoute dans un 

minimum de méthanol et la solution ainsi obtenue est laissée à -18 °C pendant une nuit. Les 

aiguilles blanches ainsi formées sont récupérées par filtration et lavées avec de l’acétone froid 

et séchées sous vide. Rendement = 30 % (m = 72,3 mg). 
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Infrarouge, ν en cm-1 : 3176, 3126, 3032, 2978, 2909, 2838, 1700, 1500, 1100. RMN 1H, 

300 MHz, CDCl3, δ en ppm : 8,62 (dd, J = 4,8 et 1,8 Hz, 2H), 8,55 (s, 2H), 7,74 (td, J = 7,7 

et 1,8 Hz, 2H), 7,36-7,24 (m, 4H), 6,73 (s, 1H). RMN 13C, D2O, δ en ppm : 156,17 ; 150,08 ; 

142,97 ; 137,50 ; 123,73 ; 122,81 ; 66,34. Analyses élémentaires pour la formule C13H11N5 

(M = 237 g/mol) : Calc. C 65,82 %, H 4,64 %, N 29,53 % ; Exp. C 65,18 %, H 4,65 %, N 

29,55 %. 

 

Synthèse du ligand [Quino-Triaz] 

 

20 mL de méthanol contenant de l’hydrazide formique anhydre (0,829 g, 13,8 mmol) et de 

l’orthoformate d’éthyle (2,891 mL, 5,62 mmol) sont portés à reflux pendant 2 heures. Par la 

suite, la 3-aminoquinoline (2,00 g, 13,8 mmol) est additionnée lentement et l’ensemble est 

porté à reflux pendant 4 heures. Le solvant est évaporé sous vide pour donner une huile rose. 

Cette huile, dissoute dans un minimum de méthanol, est laissée à -18 °C pendant une nuit 

conduisant à la formation d’aiguilles blanches. Les aiguilles sont récupérées par filtration. 

Elles sont lavées avec de l’acétone froid puis laissées séchées sous vide. Rendement = 20 % 

(m = 540,8 mg).  

Infrarouge,  en cm-1 : 3176, 3126, 3032, 1700, 1500, 1100. RMN 1H, 500 MHz, CDCl3, δ 

en ppm : 8,98 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 8,68 (s, 2H), 8,26 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 8,17 (d, J = 8,5 Hz, 

1H), 7,92 (dd, J = 8,2 et 1,4 Hz, 1H), 7,83 (ddd, J = 8,5 ; 6,8 Hz et 1,1 Hz, 1H), 7,69 (ddd, J 

= 8,1 ; 6,8 et 1,1 Hz, 1H). RMN 13C, D2O, δ en ppm : 147,99 ; 144,41 ; 141,95 ; 131,56 ; 

129,75 ; 129,16 ; 128,32 ; 127,66 ; 127,60. Analyses élémentaires pour la formule C11H8N4 

(M = 196 g/mol) : Calc. C 66,73 %, H 4,14 %, N 28,31 % ; Exp. C 66,60 %, H 4,14 %, N 

28,43 %. 

 

Chapitre VI : Synthèse des composés dérivés du triazole [Dipy-

Triaz] et [Quino-Triaz] et les ions Co2+, Fe2+ par diffusion lente. 

 

 

Synthèse du composé [Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].3,94 H2O (1) 

 

Trois équivalents du ligand [Dipy-Triaz] (25 mg, 0,105 mmol) et un équivalent du 

Fe(BF4)2.6H2O (11 mg, 0,035 mmol) sont introduits dans 2 mL de méthanol. La solution est 
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maintenue sous agitation pendant quelques minutes puis une goutte de pyridine est ajoutée au 

milieu réactionnel. La solution jaune résultante est insérée dans un tube à essai en verre. 

Parallèlement, une solution aqueuse de 2 mL contenant deux équivalents de thiocyanate de 

potassium (6,83 mg, 0,07 mmol) est préparée. Cette solution est additionnée soigneusement 

dans le tube sur le dessus de la solution précédente. Ensuite le tube est bien fermé avec un 

bouchon en plastique ou avec du parafilm. Après plusieurs semaines à température ambiante, 

des cristaux jaunes sont formés. Ces cristaux sont récupérés par filtration sur papier filtre et 

ensuite lavés avec de l’éthanol puis séchés à l’air. Rendement = 10 % (m = 8 mg). 

Infrarouge, ν en cm-1 : 3141, 3153, 2946, 2859, 2065, 1591, 1639, 1026. 

 

Synthèse du composé [Co2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H2O)2].2,4 H2O (2) 

 

Trois équivalents du ligand [Dipy-Triaz] (25 mg, 0,105 mmol) et un équivalent de 

Co(BF4)2.6H2O (12 mg, 0,035 mmol) sont introduits dans 2 mL du méthanol. La solution est 

maintenue sous agitation pendant quelques minutes puis la solution jaune résultante est 

insérée dans un tube en verre de taille varie entre 5 à 8 millimètres.  Parallèlement, une 

solution aqueuse de 2 mL contenant deux équivalents de thiocyanate de potassium (6,83 mg, 

0,07 mmol) est préparée. Cette solution est additionnée soigneusement dans le tube sur le 

dessus de la solution précédente. Le tube est ensuite bouché avec du parafilm. Après plusieurs 

semaines à température ambiante, des cristaux roses sont formés. Ces cristaux sont récupérés 

par filtration sur papier filtre et ensuite ils sont lavés puis séchés à l’air. Rendement = 19 % 

(m = 15 mg). 

Infrarouge, ν en cm-1 : 3139, 3047, 3007, 2876, 2069, 1590, 1570, 1026. 

 

Synthèse du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H2O)2].0,55 H2O (3) 

 

Un équivalent de Fe(BF4)2.6H2O (35 mg, 0,103 mmol) et un équivalent de K2[Pt(CN)4] (39 

mg, 0,103 mmol) sont introduits dans 2 mL d’eau. Le mélange est maintenu sous agitation 

pendant 4 heures. Le mélange résultant est inséré dans un tube en verre de 5-8 millimètres. 

Parallèlement, une solution éthanolique (2 mL) contenant un équivalent du ligand [Dipy-

Triaz] (25 mg, 0,105 mmol) est préparée. Cette solution est additionnée soigneusement dans 

le tube sur le dessus de la solution précédente. Le tube est ensuite bouché avec du parafilm 

afin d’éviter toute sorte d’évaporation du solvant au cours de la réaction de complexation. 
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Après plusieurs semaines à température ambiante, des cristaux jaunes sont formés. Ces 

cristaux sont récupérés par filtration sur papier filtre, lavés avec de l’éthanol puis séchés à 

l’air. Rendement = 17 % (m = 11 mg). 

Infrarouge, ν en cm-1 : 3247, 2995, 2169, 2145, 1618, 1574, 1026. 

 

Synthèse du composé [Fe(Quino-triaz)2(dca)4] (4) 

 

Un équivalent du ligand [Quino-Triaz] (25 mg, 0,127 mmol) et deux équivalents du 

Fe(BF4)2.6H2O (86 mg, 0,25 mmol) sont introduits dans 2 à 3 mL d’acétonitrile. Le mélange 

est chauffé sous agitation pendant quelques minutes. La solution jaune résultante est insérée 

dans un tube en verre. Parallèlement, une solution aqueuse (2 mL) contenant deux équivalents 

de dicyanamide de sodium (22 mg, 0,25 mmol) est préparée. Cette solution est additionnée 

soigneusement dans le tube sur le dessus de la solution précédente. Le tube est ensuite fermé 

avec du parafilm. Au bout de deux semaines, des cristaux jaunes sont formés. Ils sont 

collectés par filtration sur papier filtre puis lavés avec de l’éthanol et ensuite laissés sécher à 

l’air. Rendement = 6,20 % (m = 9 mg). 

Infrarouge, ν en cm-1 : 3095, 2166, 2241, 2293, 1598, 1514, 1026. 

 

Synthèse du composé [Co(Quino-triaz)2(dca)4].2 H2O (5) 

 

Un équivalent du ligand [Quino-Triaz] (25 mg, 0,127 mmol) et deux équivalents de 

Co(BF4)2.6H2O (86 mg, 0,25 mmol) sont introduits dans 2 mL d’acétonitrile. Le mélange est 

chauffé sous agitation pendant quelques minutes. La solution rose résultante est insérée dans 

le tube en verre de taille varie entre 5-8 millimètre. Parallèlement, une solution aqueuse (2 

mL) contenant deux équivalents de dicyanamide de sodium (22 mg, 0,25 mmol) est préparée. 

Cette solution est additionnée soigneusement dans le tube sur le dessus de la solution 

précédente. Le tube est bouché avec du parafilm. Au bout de plusieurs semaines, des cristaux 

roses sont formés. Ils ont été collectés puis lavés avec de l’éthanol et ensuite laissés sécher à 

l’air. Rendement = 7,14 % (m = 11 mg). 

Infrarouge, ν en cm-1 : 3127, 3056, 2987, 2172, 2235, 2283, 1637, 1606, 1026. 
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Annexe I : Synthèse du réseau bimétallique par voie 

solvothermale. 

 

 

Synthèse du composé hétérométallique par voie solvothermale 

 

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le sel d’imidazolium dicarboxylate 

[H2L1][Cl] (60 mg, 0,27 mmol), CoCl2.4H2O (129 mg, 0,54 mmol) et Zn(OAc).2H2O (30 mg, 

0,136 mmol) dans 6 mL d’acétonitrile. Le mélange dans la chemise en téflon est ensuite agité 

pendant quelques minutes puis celle-ci est insérée dans le corps en acier afin d’être chauffer 

dans le four à 90°C pendant 72 heures selon la rampe de chauffe reportée sur le schéma 2. A 

l’ouverture de la bombe, des cristaux bleus sont obtenus. Ils sont récupérés par filtration sur 

papier filtre et sont lavés avec de l’éthanol. Ils sont séchés à l’air libre. Rendement = 50 % (m 

= 46,8 mg).  

Infrarouge, ν en cm-1 : 3155, 3103, 3007, 2943, 1590, 1386. Analyses élémentaires pour la 

formule C14H14N4O8Cl4Co2Zn1 (M = 691,04 g/mol) : Calc. C 24,30 %, H 2,02 %, N 8,10 

% ; Exp. C 24,32 %, H 2,23 %, N 8,17 %. 

 

 

Schéma 2 : représentation de la rampe de chauffe utilisée pour la réaction solvothermale. 
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Résumé 

L’objectif de cette thèse porte sur la conception de nouveaux composés de coordination à partir de ligands 

imidazolium fonctionnalisés par différentes fonctions de coordination ou de ligands dérivés du motif 1,2,4-

triazole et de cations de transition tels que les ions Fe2+ ou Co2+ ou d’ions lanthanides tels que les ions Dy3+. Le 

but de ces associations est de générer des réseaux fonctionnels pouvant présenter des propriétés magnétiques 

voire de luminescence. Plusieurs méthodes de synthèse ont été utilisées pour obtenir ces composés : méthode 

solvothermale, méthode de diffusion ou encore modification post-synthèse lorsque les méthodes directes ne 

marchaient pas. La mise en œuvre de ces différentes méthodologies a permis d’obtenir plusieurs composés qui 

ont été caractérisés structuralement, spectrocopiquement et magnétiquement en exploitant différentes 

techniques telles que la diffraction de rayons X, la spectroscopie infrarouge et UV-Visible, la microscopie 

électronique à balayage, les analyses thermiques et élémentaires ou encore la spectroscopie de photoélectrons 

et la magnétométrie à SQUID. 

 

Mots clés : chimie de coordination, composés de coordination, imidazolium, triazole, magnétisme, 

luminescence. 

 
 
 

Résumé en anglais 

The aim of this thesis is to progress in the design of new coordination networks using imidazolium ligands 

functionalized with different coordination functions or ligands based on 1,2,4-triazole and transition metals 

such as Fe2+ or Co2+ or lanthanide ions such as Dy3+. The goal is to generate magnetic and even luminescent 

networks. Several synthesis strategies have been used to obtain these compounds: solvothermal and non-

solvothermal reactions and post-synthesis modifications when direct reactions were not efficient. The use of 

these strategies has led to several compounds for which structural characterization have been performed using 

X ray diffraction. Analysis such as infrared and UV-Visible spectroscopies, scanning electronic microscope, 

thermal and elementary analysis end even X-ray photoelectron spectroscopy as well as SQUID magnetometry 

have been carried out to fully characterized all these compounds. 
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