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Résumé

Résumeé

Au cours de ce travail de thése, nous avons montré le role du ligand organique pour
moduler les propriétés électroniques de complexes de métaux de transition mono- et
polynucléaires.

La premiére partie de ce travail étudie tout d’abord I’influence des effets électroniques
(donneurs et accepteurs) des ligands chélatants sur les propriétés électrochimiques de
complexes mononucléaires de Fe(lll). Nous avons également montré qu’il est possible de
moduler les propriétés optiques de complexes polynucléaires a valence mixte Fe'gs(Fe'"hs)x
(x = 4 et 6). Enfin, un modéle a été propose pour expliquer I’origine de I’interaction
ferromagneétique au sein d’un des premiers composes de la chimie de coordination, le bleu de
Prusse dont les complexes Fe''gs(Fe'"'s)x sont des modéles.

La deuxiéme partie concerne I’étude de I’anisotropie magnétique au sein de complexes
mononucléaires de Ni(ll). Ce travail montre qu’il est possible d’influencer I’amplitude et la
nature (axiale, planaire ou rhombique) de I’anisotropie magnétique grace au choix des ligands
chélatants.

Enfin, une modulation de I’énergie des états de spin de systemes binucléaires en jouant
sur les ligands pontants et périphériques permet de mettre en évidence le croisement de deux
niveaux Ms issus de deux états S différents sous I’action d’un champ magnétique exterieur.
Ainsi il est possible d’acceder aux propriétés d’anisotropie dans les états excités de complexes
polynucléaires possedant un état fondamental de spin S = 0.

Mots-clefs : Fe(ll), Fe(l11), Co(ll1), Ni(ll), radical imino-nitroxyde, molécule bleu de Prusse,
anisotropie magnétique, interaction d’échange, bande d’intervalence, électrochimie, RPE a
Haut champ et a Hautes Fréquences, magnétométre a SQUID, magnétometre a couple de
force (Torque).



Summary

Summary

The work described here shows the role played by the organic ligand in the
modulation of the electronic properties of mono- and polynuclear transition metal complexes.

The first part reports first the study of the influence of the electronic effects (donor and
acceptor) of the chelating ligand on the electrochemical behaviour of a family of Fe(lll)
mononuclear complexes. We also showed that it is possible to tune the optical properties of
polynuclear mixed-valence complexes of the form Fe''ss(Fe'"'is)x (x = 4 and 6). Finally, we
proposed a model that explains the origin of the ferromagnetic interaction in Prussian blue,
one of the first coordination compound, for which complexes Fe''ss(Fe'"'1is)x are models.

The second part deals with the study of magnetic anisotropy in Ni(ll) mononuclear
compounds. We show that it is possible to tune the amplitude and the nature of the magnetic
anisotropy (axial, planar or rhombic) thanks to the judicious choice of the chelating ligands.

Finally, playing with the bridging and peripheral chelating ligands in binuclear Ni(ll)
complexes allows to tune the energy of the spin states of these complexes and then to show
off a field induced spin crossover phenomenon. Hence, it is possible to determine the
magnetic anisotropy of the excited spin states of polynuclear complexes possessing a ground
state S =0.

Key-words : Fe(ll), Fe(lll), Co(lll), Ni(ll), imino-nitroxide radical, Prussian blue-like
molecule, magnetic anisotropy, exchange interaction, intervalence band, electrochemistry,
High-Field High Frequency EPR, SQUID magnetometer, cantilever torque magnetometer.



Sommaire

Sommaire

Introduction générale :

12 partie

Chapitre | : Introduction : du bleu de Prusse aux molécules

bleu de Prusse

I. Le bleu de Prusse : caractéristiques et propriétes :
1. Préparation et structure :
2. Propriétés :
3. Travaux récents :

1. Dérivés tridimensionnels :

1. Des aimants a base moléculaire a haute température critique :

2. De nouvelles propriétés :
3. De nouveaux éléments :

I11. Introduction de ligands organigues, contréle de la
dimensionnalité, vers de nouvelles propriétés :
1. Un « contrdle » de la dimensionnalité parfois tout relatif :
2. Ligands tétradentes :
3. Nouvelles « briques » :

1VV. Molécules polymétalliques a pont cyanure :

Références du chapitre 11

Chapitre Il : Synthese et étude des complexes

mononucléaires de Fe(ll1), complexes comme métaux

I. Synthése des ligands :

1. N,N’-bis-(2-méthylphénol)-N-(2-méthylpyridine)-1,2-diaminoéthane

(bisphenpy) :
2. Bis-(3-salicylideneaminopropyl)-méthylamine (salmeten) :

-

~N o o o g~ w lw [O8]

oo I

1
11

o

15

20

20
21



Sommaire

3. Bis-(3-salicylideneaminopropyl)-amine (salten) :
4. N,N’-bis-(2-méthylpyridine)-N’salicylidene-1,2-diaminoéthane
(bispyphen) :

11. Synthése des complexes mononucléaires :
1. Méthode générale de synthese :
2. [Fe(bisphenpy)CI] :
3. [Fe(salmeten)ClI] :
4. [Fe(salten)CI] :
5. [Fe(bispyphen)CI][B(C¢Hs)4] :

I11. Spectroscopie UV-Vis. :

V. Propriétés magneétiques :
1. [Fe(bisphenpy)CI] :
2. [Fe(salmeten)CI] :
3. [Fe(bispyphen)CI][B(C¢Hs)4] :

V. Etude en voltamétrie cyclique :

1. Conditions générales de manipulation :

2. Avec le ligand bisphenpy :
a. Des équilibres en solution :
b. Ajout d’eau :

3. Avec le ligand salmeten :
a. Les équilibres en solution :
b. Ajout d’eau :

4. Avec le ligand salten :

5. Avec le ligand bispyphen :

6. Comparaison et rationalisation :
a. Comparaison
b. Rationalisation

V1. Conclusions :

Références du chapitre 11

22

22

23
23
24
25
27
28

33
33
33
34

35
35
35
35
37
38
38
40
41
42
44
44
46

49



Sommaire

Chapitre 111 : Synthese et étude de complexes
polynucléaires modéles du bleu de Prusse

I. Synthése des composés polynucléaires :

1. A partir du complexe [Fe(bisphenpy)CI] :
a. Synthése d’un complexe pentanucléaire & coeur [Fe(CN)g]* :
i. Synthése :
ii. Etude par spectroscopie Méssbauer du complexe
[Fe(CN)2(CN(Fe(bisphenpy)))4]
b. Synthése d’un complexe tétranucléaire & coeur [Co(CN)g]* :
2. A partir du complexe [Fe(salmeten)Cl] :
a. Synthése d’un complexe heptanucléaire & coeur [Fe(CN)g]* :
i. Synthése :
ii. Structure cristallographique du composé
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, :
iii. Etude par spectroscopie Méssbauer du complexe
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, :
b. Synthése d’un complexe tétranucléaire & coeur [Co(CN)g]* :

c. Synthese du complexe heptanucléaire [Fe(CN(Ga(salmeten)))s]Cl,:

i. Synthése :
ii. Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre :
iii. Etude par spectroscopie Méssbauer du complexe
[Fe(CN(Ga(salmeten)))s]Cl, :

3. A partir du complexe [Fe(bispyphen)CI]" :

1. Propriétés optiques :

1. Complexe [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl.:

2. Complexe [Fe(CN)2(CN(Fe(bisphenpy)))4] :

3. Complexe [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s :
4. Comparaison et conclusion :

I11. Propriétés magnétiques :

1. Propriétés magnétiques des complexes Co'"'Fe'"';:

2. Propriétés magnétiques des complexes Fe''Fe'''y:

3. Interactions intermoléculaires, propriétés magnétiques a tres basses
températures :

4. Proposition de mécanisme pour expliquer les propriétés magnétiques :

51
52
52
52
52

53

56
58
58
58
59

59
59

61
64
65
65

68

70

74
76



Sommaire

1VV. Conclusion, perspectives : 80

Références du chapitre 111 82

Chapitre 1V : Des molécules-aimants a I’anisotropie

magnétique d’ion isolé 84
|. L’archétype des molécules-aimants : le « Mn, » : 87
1. Présentation de la molécule 87
a. Synthese : 87
b. Structure : 88
c. De nombreux derivés : 90
2. Propriétés magnétiques : 91
a. Un état fondamental de spin élevé : 91
b. Une anisotropie magnétique tres forte : 93
c¢. Un comportement superparamagnétique : 9
I1. D’autres molécules-aimants : 95
1. Molécules-aimants a base de manganeése : 96
a. Dérives réduits du Mny; : 96
b. Introduction de cations paramagnétiques : 96
c. Utilisation de B-dicétone : complexes tétranucléaires Mn(I11/1V) : 97

d. Utilisation de bis-alcoolate : un composé décanucléaire a valence
mixte Mn(l1/111) : 97

e. Utilisation d’alkoxy-pyridine : complexes a valence mixte

Mn(lI/11T) : 98
2. Molécules-aimants a base de vanadium : 99
3. Molécules-aimants a base de fer : 100
a. Un complexe octanucléaire de Fe(l11): 100

b. Utilisation d’hydroxypyridonate et de carboxylate : un complexe
décanucléaire de Fe(lll) : 100
c. Utilisation de B-dicétone : un complexe tétranucléaire de Fe(lll) : 101
d. Un complexe tétranucléaire de Fe(ll) : 102
4. Molécules-aimants a base de nickel : 103
5. Syntheses par étapes : complexes hétérométalliques : 104
a. Présentation de la méthode étape par étape: 104

Vi



Sommaire

b. Quelques molécules obtenues :
c. Peu de molécules-aimants (pour I’instant !) :

I11. Interprétation « théorigue » du comportement de molécule-
aimant :
1. Relaxation lente de I’aimantation et barriere d’anisotropie :
a. Relaxation lente de I’aimantation, caractérisation :
b. Interprétation théorique :
2. Retournement de I’aimantation par effet tunnel :
3. Conclusion, parametres fondamentaux :

IVV. Comment obtenir un état fondamental de spin élevé et possédant
une forte anisotropie magnétique ? :
1. Interaction magnétique :
2. « Controle » du spin de I’état fondamental :
a. Modele de O. Kahn:
b. Modele de R. Hoffmann :
3. « Contrdle » de I’anisotropie magnétique :
a. Diminuer la symétrie de la molécule finale :
b. « Augmenter » la contribution de I’anisotropie d’ion isolé :

Références du chapitre 1V

Chapitre V : Origine de I’anisotropie magnétique, cas de
complexes mononucléaires de Nickel (11)

I. Bases de la théorie du champ cristallin :
1. Hamiltonien hydrogénoide :
2. Premiére perturbation : la répulsion interélectronique :
3. Action d’un champ électrostatique créé par les ligands :

Il. Remarque : champ cristallin contre champ de ligand :

I11. Couplage spin-orbite :
1. Considérations générales :
2. Utilisation des propriétés de symétrie :
3. Application au cas du Ni(ll) en symétrie octaédrique :
a. Couplage spin-orbite au premier ordre :

105
107

108
108
108
109
111
113

115
115
116
117
118
118
119
121

122

127

128
128
129
130

134
134
135
135
137

Vil



Sommaire

b. Couplage spin-orbite au deuxiéme ordre : 138
IV. L’hamiltonien de spin : 140
1. Perturbation au premier ordre de I’état fondamental : 141

2. Perturbation au second ordre de I’état fondamental par les états
excités issus du méme terme Russel-Saunders de I’ion libre : 142

3. Perturbation au second ordre de I’état fondamental par des états
excités de multiplicité de spin différentes : 142
4. Conclusion, I’hamiltonien de spin : 143

V. Distorsion de I’octaédre plus couplage spin-orbite : examen de
quelgues cas conduisant a une levée de dégénérescence en champ

nul : 145
1. Détermination des fonctions de base associées aux termes *Ayg, *Tog et
T, en symétrie octaédrique : 146
2. Symétrie axiale, cas d’une distorsion tétragonale : 147
3. Symétrie axiale, cas d’une distorsion trigonale : 152
4. Introduction de la rhombicité, cas d’une distorsion selon une symétrie
Co: 158
5. Distorsion selon une symétrie C,,, cas d’un axe C,’’ : 161
V1. Utilisation du Modele du Recouvrement Angulaire : 166
1. Présentation du Modele du Recouvrement Angulaire (Angular
Overlap Model) : 166
2. Calcul des parameétres de I’Hamiltonien de spin a I’aide d’un
programme fondé sur le Modele du Recouvrement Angulaire : 169
Références du chapitre V 171
Chapitre VI : Etude expérimentale de I’anisotropie de
complexes mononucléaires de Ni(ll) 173
I. Outils pour I’étude expérimentale de I’anisotropie magnétigue : 173
1. Mesures d’aimantation 173
a. Quelques rappels sur I’aimantation : 173
b. Considérations expérimentales : 174
c. Calcul de I’aimantation et simulation des données expérimentales : 175
d. Symétrie axiale, influence du signe de D : 175

viii



Sommaire

e. Rhombicité, influence du rapport E/|D] : 178

2. R.P.E. a Haut Champ et a Hautes Fréquences : 179

a. Avantages de la RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences : 180

b. Conditions expérimentales : 180

c. Programme de simulation : 182

d. Le cas d’un triplet de spin : 182

e. Détermination du signe de D : 185

f. Evolution du spectre en fonction du rapport E/|D| : 188

11. Résultats expérimentaux pour des distorsions « simples » : 189

1. Compression tétragonale : 189

a. Synthese du complexe [Ni(TMC)(NCS),]: 189

b. Structure cristallographique : 190

c. Mesures d’aimantation : 192

d. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences : 193

e. Utilisation du programme de calcul « AOM » : 198

f. Conclusion : 198

2. Elongation tétragonale : 199

a. Synthese du complexe [Ni(cyclam)(NCS),] : 199

b. Structure cristallographique : 200

c. Mesures d’aimantation : 202

d. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences : 203

e. Utilisation du programme de calcul « AOM » : 205

f. Conclusion : 207

3. Elongation trigonale : 208

a. Syntheése du ligand 1,4,7-triazacyclononane (tacn) : 208

b. Synthése du complexe [Ni(tacn),]**: 209

c. Structure cristallographique : 209

d. Mesures d’aimantation : 211

e. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences : 213

f. Utilisation du programme de calcul « AOM » : 214

g. Conclusion : 215

111. Cas de distorsions « plus complexes » : 215
1. Avec le ligand N-méthyl N,N-bis{3-[(2-pyridyl-méthyl)-amino]-

propyl}-amine (pydipa) : 216

a. Syntheése du ligand : 216

b. Complexe [Ni(pydipa)(NO3)][NOs] : 216



Sommaire

i. Synthése du complexe [Ni(pydipa)(NO3)][NO3] :

ii. Structure cristallographique du complexe
[Ni(pydipa)(NO3)][NOs] :

iii. Mesures d’aimantation pour le complexe
[Ni(pydipa)(NO3)][NOs] :

iv. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences pour le
complexe [Ni(pydipa)(NO3)][NOs] :

c. Complexe [Ni(pydipa)(NCS)][PFe] :

i. Synthése du complexe [Ni(pydipa)(NCS)][PFe] :

ii. Structure cristallographique du complexe
[Ni(pydipa)(NCS)][PFe] :

iii. Mesures d’aimantation pour le complexe
[Ni(pydipa)(NCS)][PFe] :

iv. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences pour le
complexe [Ni(pydipa)(NCS)][PFe] :

d. Conclusions, utilisation du programme « AOM » :

i. Pour le complexe [Ni(pydipa)(NO3)][NOs] :
ii. Pour le complexe [Ni(pydipa)(NCS)][PFe] :
iii. Perspectives :

2. Avec le ligand N,N-bis{3-[(2-pyridyl-méthyl)-amino]-propyl}-amine

(pydipacH) :
a. Synthése du ligand :
b. Complexe [Ni(pydipacH)(NO3)][NOs] :

i. Synthése du complexe [Ni(pydipacH)(NO3)][NOs] :

ii. Structure cristallographique du complexe
[Ni(pydipacH)(NO3)][NOs] :

iii. Utilisation « prédictive » du programme « AOM » pour le
complexe [Ni(pydipacH)(NO3)][NOs] :

iv. Mesures d’aimantation pour le complexe
[Ni(pydipacH)(NO3)][NOs] :

v. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences pour le
complexe [Ni(pydipacH)(NO3)][NOs] :

vi. Conclusion :

c. Complexe [Ni(pydipacH)(NCS)][PFs] :

i. Synthése du complexe [Ni(pydipacH)(NCS)][PFe] :
ii. Structure cristallographique du complexe
[Ni(pydipacH)(NCS)][PFe] :

216

217

218

219

220

220

221

222

223

225

226

226

227

228

228

228

228

229

230

231

231

233

234

234

234



Sommaire

iii. Utilisation « prédictive » du programme « AOM » pour le

complexe [Ni(pydipacH)(NCS)][PF] : 235

iv. Mesures d’aimantation pour le complexe

[Ni(pydipacH)(NCS)][PFs] : 236

v. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences pour le

complexe [Ni(pydipacH)(NCS)][PF] : 237

v. Conclusion : 239
d. Conclusion sur le ligand pydipacH : 239

3. Avec le ligand N-méthyl N,N-bis{3-[(2-imidazolyl-méthyl)-amino]-
propyl}-amine (imdipa) : 240

a. Synthése du ligand : 240
b. Complexe [Ni(imdipa)(NO3)][NOs] : 240

i. Synthése du complexe [Ni(imdipa)(NO3)][NO3] : 240

ii. Structure cristallographique du complexe

[Ni(imdipa)(NO3)][NOs] : 241

iii. Utilisation « prédictive » du programme « AOM » pour le

complexe [Ni(imdipa)(NO3)][NO3] : 243

iv. Mesures d’aimantation pour le complexe

[Ni(imdipa)(NO3)][NOs] : 243

v. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences pour le

complexe [Ni(imdipa)(NO3)][NO3] : 244

vi. Conclusion : 245
c. Complexe [Ni(imdipa)(NCS)][PFe] : 246

i. Synthése du complexe [Ni(imdipa)(NCS)][PFs] : 246

ii. Structure cristallographique du complexe

[Ni(imdipa)(NCS)][PFe] : 246

iii. Mesures d’aimantation pour le complexe

[Ni(imdipa)(NCS)][PFe] : 248

iv. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences pour le

complexe [Ni(imdipa)(NCS)][PFe] : 249

v. Utilisation du programme de calcul « AOM » pour le

complexe [Ni(imdipa)(NCS)][PFe] : 250
d. Complexe [Ni(imdipa)(NCS)][NCS] : 251

i. Synthése du complexe [Ni(imdipa)(NCS)][NCS] : 251

ii. Structure cristallographique du complexe

[Ni(imdipa)(NCS)][NCS] : 252

iii. Utilisation « prédictive » du programme « AOM » pour le

complexe [Ni(imdipa)(NCS)][NCS] : 253

Xi



Sommaire

iv. Mesures d’aimantation pour le complexe
[Ni(imdipa)(NCS)][NCS] :

v. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences pour le
complexe [Ni(imdipa)(NCS)][NCS] :

vi. Retour sur I’utilisation du programme « AOM » pour le

complexe [Ni(imdipa)(NCS)][NCS] :
e. Conclusion sur le ligand Imdipa :

4. Conclusion générale et perspectives :

1V. Vers des complexes trés anisotropes avec D <0 :

1. Complexe [Ni(HIM2-py)2(NO3)][NO3] (HIM2-py = 2-(2-pyridyl)-
4,4,5,5-tétraméthyl-4,5-dihydro-1H-imidazolyl-1-hydroxy) :

a. Synthése du ligand :

b. Synthese du complexe [Ni(HIM2-py)2(NO3)][NOs] :

c. Structure cristallographique du complexe
[Ni(HIM2-py)2(NOs)][NOs] :

d. Utilisation « prédictive » du programme « AOM » pour le
complexe [Ni(HIM2-py)2(NO3)][NOs] :

e. Mesures d’aimantation pour le complexe
[Ni(HIM2-py)2(NOs)][NOs] :

f. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences pour le complexe
[Ni(HIM2-py)2(NOs)][NOs] :

g. Conclusion et perspectives :

2. Complexe [Ni(bipy)2(0x)] :

a. Synthese et structure cristallographique du complexe
[Ni(bipy)2(0x)] :

b. Utilisation « predictive » du programme « AOM » pour le
complexe [Ni(bipy)2(0x)] :

c. Mesures d’aimantation pour le complexe [Ni(bipy)2(0x)] :

d. RPE a Haut Champ et a Hautes Fréquences pour le complexe
[Ni(bipy)2(0x)] :

e. Conclusion :

Références du chapitre VI

Xii

254

255

256

257
258

260

260

261

261

263

263

264

267

269

269

270
271

272
273

275



Sommaire

3*= partie
Chapitre V11 : Syntheses et études de complexes

polynucléaires incorporant un ligand radical 2178
I. Complexes [Ni(IM2-py),X,]%: 280

1. Synthese du ligand IM2-py (IM2-py = 2-(2-pyridyl)-4,4,5,5-
tétraméthyl-4,5-dihydro-H-imidazolyl-1-oxy) : 280
2. Complexes mononucléaires de Ni(ll), syntheses et structures : 281
3. Propriétés magnétiques : 282

1. Tentatives de synthéses de complexes polynucléaires

hétérométalligues : 285
1. Objectifs : 285
2. Mais hélas... : 287

a. Essais avec le complexe [Cu(pba)]* : 287
b. Essais avec le complexe [Cr(ox)s]* : 287
3. Perspectives : 288

111. Complexes binucléaires de Ni(ll) : 290

1. Complexe [Ni(HIM2-py)o(C204)Ni(HIM2-py),]** 290
a. Synthese et structure cristallographique : 290
b. Propriétés magnétiques : 292
2. Complexe [Cu(HIM2-py) (C20,)Cu(HIM2-py)]**: 293
3. Complexe [Ni(IM2-py),(C.04)Ni(1IM2-py),]** 294
a. Synthese et structure cristallographique : 294
b. Propriétés magnétiques : 296

c. Mesures de couple de force a tres haut champ et a trés basses
températures : 301
i. Principe genéral des mesures : 301
ii. Cas d’une « transition de spin » induite par le champ : 304
iii. Conditions expérimentales : 305
iv. Résultats : 308
4. Complexe [Ni(IM2-py)o(CsH204)Ni(1IM2-py),]** : 310

Xiii



Sommaire

a. Synthese et structure cristallographique : 310

b. Propriétés magnétiques : 312

I11. Conclusions et perspectives : 317
Références du chapitre VII 318
Conclusion générale : 320

Annexes

Annexe 1 : Partie expérimentale 322

Annexe 2 : Donnees cristallographiques 343

Annexe 3 : Quelques relations utiles... 402

Annexe 4 : Configurations a considérer pour I’étude du

systeme modele Fe(11N(HS)-Fe(1N(BS)-Fe(111)(HS) 405
Annexe 5 : « Diagrammes Indépendants de la Fréguence »

pour un triplet de spin 406

Annexe 6 : Publications 409

Xiv



Introduction
générale






Introduction générale

Introduction générale

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la problématique genérale de I’exploration des
possibilités de contrdle par le chimiste de synthese des propriétés optiques et magnetiques de
complexes polynucleéaires.

Parmi les propriétés dont la maitrise est intéressante, on trouve les propriétes
électroniques de complexes a valence mixte, qui peuvent par exemple servir a I’étude des
réactions de transfert d’électron® ou jouer un role majeur en électronique moléculaire.? Le
plus vieux composé a valence mixte, et peut-étre le plus connu, est sans aucun doute le bleu
de Prusse (Fe''s[Fe"(CN)g]s-15H,0). Nous rappellerons dans le chapitre | la structure et les
propriétés de ce composé et de ses trés nombreux « analogues » de dimensions et propriétés
variées qui ont été prépares.

En 1980, N. Lewis écrivait « The problem with complexes (sic) like Prussian blue is
that discrete molecular units cannot be isolated. (...) [That] limits the amount of useful
chemical information which may be obtained for such a system. »* Nous avons alors suivi
une stratégie de synthese étape par étape connue, pour preparer une famille de complexes
polynucléaires qui, tant par leur structure que par leurs propriétés électroniques, peuvent étre
considérés comme des modeles du bleu de Prusse. L’intérét est qu’il est ici possible de
moduler les propriétés électroniques de ces molécules via le ligand organique mis en jeu.
Nous montrerons ainsi dans le chapitre Il comment, en suivant des principes simples, on peut
contréler (et prévoir) le potentiel de réduction de complexes mononucléaires de Fe(l11). Nous
décrirons ensuite au chapitre Il I'utilisation de ces complexes pour la préparation de
complexes polynucléaires a valence mixte modeles du bleu de Prusse pour lesquels les
propriétés optiques sont donc modulées via le ligand organique.

Depuis la découverte en 1993 des propriétés magnétiques trés particuliéres d’un
composé de formule [Mn012(CH3COO)16(H20)s] (appelé couramment « Mnip »)* de
nombreuses recherches sur les composés polynucléaires se sont orientées vers la modulation
des proprietés magnétiques, afin notamment d’obtenir d’autres molécules possedant le méme
comportement de « molécule-aimant » que le Mnjs,.

Nous présenterons plus en détail ces « molécules-aimants » et leurs propriétés dans le
chapitre 1V. Deux parameétres principaux régissent ce comportement magnetique : le spin de
I’état fondamental et son anisotropie magnétique.

Si la conception de systéemes moléculaires possédant un état fondamental de spin
donné (et de spin élevé en particulier) est maintenant bien maitrisée et comprise a I’aide de
modeles relativement simples, il n’en est pas de méme de celle de complexes polynucléaires
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d’anisotropie magnétique contrélée. L’un des points nécessaires au contr6le de cette
anisotropie dans des complexes polynucléaires est la maitrise de celle-ci dans les divers
constituants c’est-a-dire des composés mononucléaires. L’étude de la levée de dégénérescence
en champ nul de systéemes mononucléaires nécessite tout d’abord de comprendre son origine
fondamentale, que nous exposerons dans le chapitre V. Le chapitre VI présente les études
réalisées sur différents complexes mononucléaires de Ni(ll). Nous soulignerons en particulier
I’influence du ligand organique : le ligand régit la structure du complexe et par la sa
distorsion, qui, associée au couplage spin-orbite au deuxiéme ordre entre I’état fondamental et
les états excités, est responsable de la levée de dégénérescence en champ nul du complexe.
Nous chercherons & montrer a travers ces exemples que le chimiste peut parvenir a prévoir
I’anisotropie magnétique de complexes mononucléaires (pour peu du moins qu’il dispose de
suffisamment d’exemples) et qu’il est possible de moduler cette anisotropie grace au ligand
organique, voire de controler les synthéses en vue d’obtenir un complexe possédant des
parametres de levée de dégénérescence en champ nul donnés.

Enfin, puisque I’anisotropie n’est pas tout et que pour présenter un comportement de
molécule-aimant il faut que la molécule synthétisée possede un état fondamental de spin
élevé, nous avons cherché a utiliser un ligand radical. La troisiéme partie (chapitre VII)
présente les différents essais que nous avons réalisés en ce sens. Nous étudierons cette fois
plus précisément I’influence du ligand pontant, ou comment nous pouvons controler les écarts
énergétiques entre les différents états de spin d’un systéme polynucléaire.

1 A. H. Taube, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1984, 23, 329 ; b. D. Astruc, Electron Transfer
and Radical Processes in Transition Metal Chemistry, VCH Publishers, 1995

2 M. D. Ward, Chem. Soc. Rev., 1995, 34, 121

¥N. A. Lewis, J. Chem. Ed., 1980, 57, 478

*R. Sessoli, D. Gatteschi, A. Caneschi, M. A. Novak, Nature, 1993, 365, 141
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Chapitre | : Introduction : du bleu de Prusse
aux molécules bleu de Prusse

En 1704, Diesbach, un teinturier berlinois travaillant sur des pigments ferreux obtenus
a partir de sang de beeuf, prépara par hasard un pigment bleu qui allait devenir le premier
pigment artificiel « moderne » sous le nom initial de bleu de fer. Apres sa découverte,
Diesbach en développa la synthése « industrielle » avec I’aide de son éleve, le francais de
Pierre.' Dans le méme temps, les premiéres publications scientifiques a son sujet apparurent.”
Ce pigment bleu devint rapidement célebre au point de supplanter I’indigo (naturel a

éme

I’époque, et donc trés cher) jusqu’aux travaux de Baeyer a la fin du XIX™ si¢cle. Les artistes
notamment utilisérent trés tot ce nouveau pigment (et continuent d’ailleurs a le faire).” Il
acquit par ailleurs de nombreux noms selon les lieux et les méthodes de production : bleu de
Hambourg, bleu de Paris, bleu de bronze, bleu céleste, cyanine, bleu de Haarlem, bleu oriental

éme

ou bleu de potasse. Au cours du XIX™™ siecle, son utilisation comme principal colorant des
uniformes de I’armée prussienne lui amena son nom définitif de bleu de Prusse.

Considéré comme le plus ancien composé de la chimie de coordination, le bleu de
Prusse a mobilis¢ de nombreux scientifiques cherchant a comprendre sa composition, sa
structure, sa couleur ou encore ses propriétés magnétiques.

Nous rappelons dans cette breéve introduction les principales caractéristiques et
propriétés du bleu de Prusse. Puis nous exposerons quelques unes des avancées majeures de
différents groupes dans la synthése et 1’étude de dérivés (plus ou moins lointains) du bleu de

Prusse, depuis des composés tridimensionnels jusqu’aux molécules.

I. Le bleu de Prusse : caractéristiques et propriétes :

1. Préparation et structure :

Le bleu de Prusse est synthétisé trés facilement en mélangeant dans 1’eau du chlorure
de Fe(Ill) avec de I’hexacyanoferrate (II) de potassium. La composition exacte du précipité
bleu qui se forme immédiatement est restée longtemps imprécise : on sait maintenant qu’elle
correspond a une formulation Fes[Fe(CN)g]3'15 H20.4 Cette formulation est également
appelée « forme insoluble », par opposition a une « forme soluble » qui correspondrait a
KFeFe(CN)g et qui n’est en fait que la méme forme avec des impuretés de potassium qui peut

étre obtenue selon les conditions de préparation.”

* Cette distinction soluble/insoluble ne fait pas référence a une véritable notion de solubilité mais a la plus ou

moins grande facilité qu’il y a a former une suspension du composé.
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Dans les années 1960, des études de spectroscopie Mossbauer ont montré que le bleu
de Prusse est formé de ferrocyanure et de Fe(Ill), c’est-a-dire que le carbone du ligand
cyanure est 1ié au Fe(Il) tandis que ’azote est 1ié au Fe(IIl).” Différentes mesures physiques
ont également permis de montrer que le bleu de Turnbull (formé a partir de ferricyanure de
potassium et d’un sel de Fe(I)) que I’on croyait étre un produit différent était en fait identique
au bleu de Prusse.® ™7+
A cause de la difficulté a obtenir des cristaux, la structure du bleu de Prusse n’a été

résolue que tardivement, dans les années 1970 (Fig. 1.1).*’

Figure 1.1 : Vue de la maille ¢lémentaire du bleu de Prusse. Les molécules d’eau et certains
ligands cyanure ont ¢été omis. Les cercles rouges représentent les ions Fe(II) tandis que les

bleus représentent les ions Fe(II).

Selon les conditions de cristallisation, les positions vacantes du sous réseau des ions
Fe(II) (a cause du rapport Fe(IlI)/Fe(Il) = 4/3) sont plus ou moins ordonnées, conduisant a une
structure cubique a faces centrées ou cubique simple. L’examen des longueurs de liaison
confirme que I’atome de carbone des ligands cyanure est 1i¢ au Fe(Il) tandis que I’atome
d’azote est li¢ au Fe(Ill). La distance Fe(Ill)-Fe(IIl) en trans d’un ion ferrocyanure est de
1,02 nm.

D’autres ¢études, par diffraction de neutrons, ont permis d’affiner encore cette

détermination structurale en précisant la position des molécules d’eau. '

2. Propriétés :

La propriété la plus marquante du bleu de Prusse est sa couleur. Cette couleur est due
a une bande d’intervalence Fe(Il)>Fe(Ill) située a une ¢énergiec de 14100 cm’
(e =9800 L mol™ cm™)."" La présence de cette bande d’intervalence prouve la délocalisation

¢lectronique partielle dans ce composé a valence mixte. Les sites Fe(Il) et Fe(Ill) étant
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distinguables par diffraction des rayons X ou par spectroscopie Mossbauer, le bleu de Prusse
est un composé 4 valence mixte de classe II selon la classification de M. B. Robin et P. Day. '

Une autre propriété, moins connue, du bleu de Prusse est qu’il présente un ordre
ferromagnétique en dessous d’une température de Curie Tc = 5,6 K. '% B. Mayoh et P. Day
ont proposé¢ un modele qui explique cette interaction ferromagnétique entre les ions
Fe(I1I) (HS) a travers un ion Fe(Il) (BS) diamagnétique comme une conséquence directe de la
délocalisation partielle des électrons des ions Fe(Il) vers les ions Fe(IIl).": ' Nous

reviendrons plus en détail sur ces propriétés et sur ce modele a la fin du chapitre III.

3. Travaux récents :

Bien que synthétisé pour la premicre fois il y a trois siécles, le bleu de Prusse continue
a étre le sujet de nombreuses recherches concernant principalement de nouvelles méthodes de
synthése ou sa mise en forme. Par exemple, il est possible de déposer €lectrochimiquement le
bleu de Prusse sur une électrode, et de former ainsi des films.'> Ces études sur le bleu de
Prusse permettent de mettre au point sur un composé connu des techniques qui pourront étre
utilisées par la suite sur des matériaux analogues : par exemple la synthése couche-a-couche

1 \ . . . 1
sur surface'® ou encore la synthése de nanoparticules en micelles inverses.'’

1. Dérivés tridimensionnels :

L’application des outils et méthodes de la chimie moléculaire a la synthése de
nouveaux matériaux a conduit de nombreux groupes a synthétiser des dérivés
tridimensionnels du bleu de Prusse aux propriétés variées. Nous nous contenterons ici de
donner un apercu rapide des recherches et résultats dans ce domaine, qui ont fait I’objet de
trés nombreuses publications au cours des années 1990, de plusieurs théses'® et de revues

récentes. "’

1. Des aimants a base moléculaire a haute température critique :

L’application de la théorie du champ moléculaire établie par L. Néel” et des modéles
orbitalaires permettant de prévoir la nature de I’interaction magnétique entre deux centres
métalliques (que nous présenterons plus en détail au chapitre IV)*! a conduit les groupes de
M. Verdaguer et coll. et de G. S. Girolami et coll. a synthétiser de maniére rationnelle des
aimants 4 base moléculaire analogues de bleu de Prusse a trés haute température critique.”
Ces analogues de bleu de Prusse sont obtenus par réaction entre un hexacyanométallate

([V(CN)6]4' ou [Cr(CN)6]3' pour les composés a plus haute température critique) et un ion
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métallique (Ni(I), Cr(Il), V(II), V(IV)...) et possédent des températures critiques allant
jusqu’a 365 K. %

Des applications de ces aimants moléculaires analogues de bleu de Prusse a haute
température critique comme interrupteurs magnétiques, sondes de température ou plus
simplement comme dispositifs pédagogiques démonstratifs sont actuellement en cours de

7 1 24
développement.'”™

2. De nouvelles propriétés :

Certaines recherches se sont orientées vers I’étude des possibilités de contrdle des
propriétés magnétiques de ces analogues de bleu de Prusse par un stimulus extérieur.

K. Hashimoto et coll. ont synthétisé par voie électrochimique un analogue de bleu de
Prusse a valence mixte Cr(I)-Cr(III) déja obtenu par voie classique,™® et montré qu’il était
ainsi possible, d’une part de contrler la synthése donc le rapport Cr(II)/Cr(IIl) par voie
¢lectrochimique et donc de controler la température critique du composé obtenu, et d’autre
part qu’il était possible de modifier de manicére réversible la température critique des
composés obtenus par oxydo-réduction.®

Une autre avancée marquante a été réalisée lors de la découverte du phénoméne de
magnétisme photo-induit dans un analogue Co-Fe de formule Ko,Co; 4[Fe(CN)s]-6,9 H,0.*
Ce composé présente un ordre ferrimagnétique en dessous d’une température critique de
16 K. Apres irradiation du composé par une lumicre rouge (A = 660 nm) a 5 K, la température
critique est de 19 K et I’aimantation dans la phase ferrimagnétique a augmenté
considérablement. Les propriétés initiales sont entiérement rétablies par chauffage a 150 K
(ou partiellement par irradiation dans le bleu a 450 nm). Ce phénomene de photomagnétisme
est dii 4 existence d’un certain nombre de paires diamagnétiques Co"'(BS)-NC-Fe'(BS)
créées au cours de la synthése. Sous 1’action du rayonnement lumineux a 660 nm, ces paires
diamagnétiques sont transformées en paires magnétiques Co"(HS)-NC-Fe'(BS), ce qui
conduit & une augmentation de 1’aimantation et de la température critique. Le nombre de
paires diamagnétiques et la flexibilit¢ du réseau inorganique régissent [’efficacité du
phénoméne. Ces parameétres peuvent étre controlés lors de la synthése par I’insertion de
cations alcalins (Cs", Rb", K') et I’ajustement du nombre de lacunes en ferricyanure,
conduisant ainsi a des composés qui présentent un effet encore plus spectaculaire, avec le
passage d’un état quasi diamagnétique ou faiblement paramagnétique a un état
ferrimagnétique sous irradiation lumineuse.”’” **
Ces matériaux ouvrent de nouvelles perspectives dans le domaine de 1’enregistrement

photomagnétique sur des mémoires réinscriptibles (2 basse température).
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3. De nouveaux éléments :

Afin d’obtenir de nouvelles structures, et par la de nouvelles propriétés, différents
groupes ont choisi d’abandonner les précurseurs hexacyanométallates au profit de précurseurs
formés a partir d’éléments 4d ou 5d heptacyano ou octacyanométallates.

Ainsi, en utilisant le précurseur Nas[W'(CN)g] et du perchlorate de Mn",
K. Hashimoto et coll. ont pu obtenir un composé tridimensionnel, de structure complexe, qui
présente un ordre ferrimagnétique en dessous d’une température critique Tc = 54 K.* En
partant d’octacyano-niobate (IV), [Nb"'(CN)s]*, S. Descurtins et coll. ont réussi & isoler une
famille de composés tridimensionnels isostructuraux avec des ions Mn(II), Fe(Il) et Co(II)
présentant des températures critiques élevées (50 K, 41 K et 13 K respectivement).*® Bien que
complexe, 1’étude des relations entre structure et propriétés peut étre riche d’enseignements.

L’aspect peut-étre le plus prometteur dans ces recherches est 1’utilisation
d’heptacyanométallates afin de diminuer la symétrie des structures obtenues et donc
d’augmenter 1’anisotropie magnétique et la température critique de ces aimants moléculaires
dérivés (de plus en plus lointains) du bleu de Prusse. O. Kahn et coll. ont ainsi pu obtenir
deux composés en utilisant le précurseur [Mo™(CN);]* et un sel de Mn(II) : selon la quantité
d’ion potassium, ils ont obtenu un composé¢ tridimensionnel de formule
Mn,(H,0)sMo(CN);-nH,O (obtenu sous deux phases cristallographiques) qui s’ordonne de
maniére ferromagnétique sous une température de Curie Tc = 51 K,*' et un composé
bidimensionnel de formule K,;Mn3(H,O)s[Mo(CN);]:6H,O qui s’ordonne de maniére
ferromagnétique sous une température de Curie Te = 39 K.>'* ** Ces composés présentent
effectivement une anisotropie magnétique importante, conséquence de leur structure non

cubique.

I11. Introduction de ligands organiques, contrdle de la
dimensionnalité, vers de nouvelles propriétés :

Bien que le dernier exemple montre qu’il est parfois possible de contrdler la
dimensionnalité d’un composé par I’ajustement des conditions expérimentales, en général le
moyen le plus courant (et le plus pratique) pour ce faire est d’utiliser un ou plusieurs ligands

33:3% ot d’une revue récente

organiques. Ce sujet a fait I’objet de la these d’ Arnaud Marvilliers
qui détaille I’ensemble des structures accessibles,® aussi nous nous contenterons ici de nous
faire I’écho de quelques aspects marquants. De trés nombreuses structures différentes sont
décrites dans la littérature. Quelques grandes lignes directrices peuvent étre dégagées :

(1) lorsque le composé qui se forme est neutre, la stoechiométrie est déterminée
par 1’¢électroneutralité (le raisonnement est évidemment plus complexe lorsque les structures

obtenues sont chargées),
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(i1) en régle générale, les atomes d’azote des ligands cyanure vont compléter
entierement la sphére de coordination du complexe associé a I’hexacyanométallate. Ainsi, si
on utilise par exemple un ligand macrocyclique, la connectivit¢ et la géométrie de ce
complexe sont parfaitement déterminées (la encore, les choses sont plus complexes si on
utilise d’autres ligands, de type éthylénediamine, qui ne permettent pas a priori de connaitre
la position relative des sites de coordination libres),

(iii) enfin, la coordination autour de I’hexacyanométallate est en général

déterminée par I’encombrement stérique.

1. Un « controle » de la dimensionnalité parfois tout relatif :

L’idée d’utiliser un ligand organique lors de la synthése de systémes polymétalliques
étendus a pont cyanure remonte a 1980 lorsque G. O. Morpugo et coll. ont décrit la
préparation d’un composé monodimensionnel de formule [Cu"(dien)]o[Fe(CN)s]-6H,0 qui
se présente comme une chaine ou deux Fe(Il) sont pontés par deux Cu(Il) via les ligands
cyanure (dien = N,N-bis-(2-amino-éthyl)-amine).*® Un composé analogue est obtenu avec du

ferricyanure (un complexe binucléaire anionique [Cu(dien)(NC)Fe™

(CN)s]” permet d’assurer
1’¢électroneutralité).”” Ce composé a été re-synthétisé par D.-Z. Liao et coll. qui ont montré
I’existence d’interactions ferromagnétiques dans les chaines (entre le Fe(Ill) et le Cu(Il)) et
antiferromagnétiques entre les chaines.*® Avec I’hexacyanochromate (IIT), W. X. Tang et coll.
ont obtenu une chaine monocationique de structure identique {[Cu"(dien)]o[Cr™(CN)s] }n
avec le complexe binucléaire anionique [Cu(dien)(NC)Cr(CN)s] pour assurer
1’¢électroneutralité.” L’utilisation d’un ligand bidente (I’éthylénediamine) au lieu de tridente
conduit a DI'obtention d’un composé tridimensionnel cette fois, qui présente un ordre
ferromagnétique en dessous d’une température de Curie Tc = 57 K. *°

L’exemple le plus démonstratif quant aux nombres de structures différentes
accessibles est celui des systemes formés de ferricyanure (ou de ferrocyanure) et de Ni(Il)
avec un ligand organique « simple » (bidente ou tridente). Selon que I’amine est substituée ou
non, ou selon que 1’on utilise ou non un cation ou un anion auxiliaire (et selon la taille de cet
ion), on peut obtenir des structures allant de chaines en zigzag,*' a tridimensionnelles** en
passant par des structures bidimensionnelles en carrés* ou en nids d’abeilles et des structures

monodimensionnelles en échelle (Fig. 1.2).*
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Figure 1.2 : Quelques structures obtenues.”

Bien que le contréle véritable de la dimensionnalité apparaisse ici trés limité,
I’introduction d’un ligand organique permet du moins de multiplier le nombre de structures
étendues obtenues, bien au deld de la structure cubique des analogues de bleu de Prusse
« classiques ». De plus, en dépit de ce manque de contrdle apparent et de la simplicité des
ligands utilisés, les composés obtenus possédent parfois des propriétés magnétiques peu
habituelles qui permettent d’enrichir les connaissances sur les relations entre structure et
propriétés magnétiques dans les composés polymétalliques étendus a pont cyanure. Ainsi le
composé bidimensionnel [Ni"(CsH4N>),]s[Fe™(CN)s]-2H,0 obtenu par E. Coronado et coll.,
s’ordonne de manicre ferromagnétique avec une température de Curie T¢c = 14 K avec un
champ coercitif trés important (2300 Oe a 2 K) et surtout présente un signal en susceptibilité
alternative qui présente deux maxima, ce qui peut étre reli¢é a ’anisotropie magnétique
importante dans les plans.* Enfin il faut signaler que le ligand utilis¢ dans ce composé
(trans-1,2-diaminocyclohexane) est un ligand chiral, mais ici utilisé sous forme du mélange
racémique des deux diastéréoisomeres. Son utilisation sous forme optiquement pure conduit
donc a des structures chirales*® dont les éventuelles propriétés magnéto-chirales*’ sont en
cours d’investigation. Un  autre aimant moléculaire chiral de  formule

K0,4[CrIH(CN)6][MnH(S-pn)][S-an]O,é (pn = 1,2-diaminopropane) a également été synthétisé
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récemment : il s’ordonne de manicre ferrimagnétique avec une température critique assez

élevée (53 K), mais pour I’instant, aucun effet magnéto-chiral n’a été observé.*

2. Ligands tétradentes :

L’utilisation de ligands tétradentes, en diminuant le nombre de sites de coordination
accessibles sur le complexe associé a I’hexacyanométallate, limite le nombre de structures
accessibles mais rend également les raisonnements plus faciles et les prédictions structurales
possibles.****

Ainsi  D’utilisation =~ de  macrocycles  tétra-azotés  (cyclam  (1,4,8,11-
tétraazacyclotétradécane), TMC (1,4,8,11-tétraméthyl-1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane) ou
LR; (3,10-di-R-1,3,5,8,10,12-hexaazacyclotetradecane) (R = Me, Et, EtOH) permet de laisser
libres deux sites de coordination en trans sur le Ni(Il). Si on fait réagir de tels complexes avec
un hexacyanométallate [M(CN)s]> (M = Cr(III) ou Fe(III)), I’électroneutralité du composé
final impose une steechiométrie Ni/Cr : 3/2. Dans ce cas, la coordination autour du Ni(II) étant
imposée par le macrocycle, deux types d’arrangement des trois ions Ni(II) autour de
I’hexacyanométallate peuvent étre a priori rencontrés : fac ou mer. L’arrangement mer
conduirait a une structure bidimensionnelle plane de type « mur de briques » ou a une
structure monodimensionnelle « en échelle ». L’arrangement fac conduit a une structure
bidimensionnelle formée de plans ondulés en « nids d’abeilles ». L’encombrement stérique
entre les ligands macrocycliques favorise en général la structure en nids d’abeilles.*
Cependant, la réaction entre le complexe [Ni(LEty)]*" et I’hexacyanoferrate (IIT) conduit a la
formation du composé bimensionnel étendu [Ni(LEt;)]s[Fe(CN)s], de structure de type « mur
de briques ».”°

C. Floriani et coll. ont utilisé des ligands tétradentes dérivés du salen laissant deux
positions libres en trans, conduisant a des composés étendus de formule générale
A'[Ma(X-salen)],[Mb(CN)s]” (Ma = Fe'", Mn"™; Mb = Fe"", Mn"") pour lesquels il est
possible de jouer sur I’encombrement stérique du ligand et sur les contre-ions utilisés pour
obtenir des composés bidimensionnels®' ou monodimensionnels.>*

Des ligands analogues de type base de Schiff peuvent étre préparés en utilisant le
trans-1,2-diaminocyclohexane optiquement pur, ouvrant ainsi la voie a des structures chirales
de dimensionnalités diverses.™

Signalons enfin que I’utilisation de ligands tétradentes laissant deux positions

. .. . . N A ., 4
substituables en position Cis peut conduire a des structures extrémement variées.”

10
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3. Nouvelles « briques » :

La chimie des « analogues de bleu de Prusse mettant en jeu un ligand » permet
¢galement de s’¢éloigner des hexacyanométallates. Nous pouvons ainsi signaler 1’utilisation de
’anion nitroprusside [Fe(CN)s(NO)]* qui est diamagnétique et photochrome (4 une
température inférieure a 160 K, une excitation lumineuse de longueur d’onde comprise entre
350 et 580 nm conduit a deux états métastables de trés longue durée de vie, dont la nature
n’est pas encore totalement €lucidée). Des composés bidimensionnels de stoechiométries et
structures variées ont été obtenus avec des complexes [Ni(en),]*" et [Mn"(X-salen)]".
Malheureusement, si les durées de vie des états métastables semblent affectées par la présence
d’ions Mn(III), aucune influence de I’irradiation sur les propriétés magnétiques (qui sont
celles d’ions Ni(IT) ou Mn(III) pratiquement isolés) n’a pu étre détectée.>

D’autres complexes [M(CN)(L),] ont été décrits récemment comme permettant
d’accéder de maniére rationnelle a de nouveaux composés. Citons par exemple le complexe
[Fe(phen)(CN),]” ** ou encore, exemple de I’utilisation d’un ion 4d, le complexe
[Ru"'(acac),(CN),]".>’

L’ion 4d le plus utilisé dans ces études est sans conteste 1’ion Mo(IIl, IV ou V). Ainsi,
I’utilisation de [Mo"(CN);]* et de [Mn'(L)] (L étant un ligand macrocyclique) conduit & un
composé bidimensionnel a valence mixte de formule
[Mn"L]s[Mo™(CN),][Mo" (CN);]>-19,5H,0 qui présente un ordre ferromagnétique avec une
température de Curie de 3 K.*® Les composés obtenus en utilisant le complexe [Mo' ¥ (CN)g]*
et un complexe de Cu(Il) ou de Mn(II) présentent quant a eux un phénomeéne trés intéressant
de magnétisme photo-induit di a la conversion du Mo(IV) (S = 0) en Mo(V) (S = %) soit a
cause d’une photo-oxydation soit & cause d’un transfert d’électron photo-induit.'®* >

Enfin des composés incorporant un complexe [M(CN)s] et un complexe d’ion
lanthanide ont pu étre obtenus. A cause de la coordinence élevée de ces derniers, les nouvelles
structures envisageables sont trés nombreuses, ce qui rend pour I’instant presque impossibles
les corrélations entre structures et propriétés magnétiques. De plus, a cause de la contraction

des orbitales f, les couplages magnétiques 3d-4f sont trés faibles.®

IV. Molécules polymétalliques a pont cyanure :

Dans les paragraphes précédents, nous nous sommes limités a la description de
composés étendus, tri-, bi- ou monodimensionnels. Les molécules polymétalliques a pont
cyanure sont I’objet d’un intérét croissant depuis la découverte des propriétés magnétiques
particuliéres du « Mny, » que nous présenterons en détail au chapitre IV.®!

Pour synthétiser de telles molécules a haut spin a pont cyanure, une idée est de bloquer

cinq sites de coordination sur un complexe de métal de transition (Ni(I) ou Mn(Il) par

11
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exemple) (ou trois sites pour un complexe de Cu(Il)) grace a un ligand organique chélatant.
Ce complexe joue alors le role de ligand vis-a-vis d’un hexacyanométallate, I’azote du ligand
cyanure venant occuper la position substituable et ainsi ponter les deux ions métalliques
(Fig. 1.3). Cette approche étape par étape, dite rationnelle, a conduit a 1’obtention de

molécules possédant un état fondamental de spin élevé: S = 15/2 pour le complexe

Figure 1.3 : Structures des complexes [Cr(CNNi(tetren))s]”" et [Cr(CN(Mn(dmptacn)))d9+.

La synthése de molécules a pont cyanure a également vu I’émergence récente de
I’utilisation d’ions 4d ou 5d [Mo"(CN)s]> et [WY(CN)s]*. La forme et la nucléarité des
molécules obtenues ne sont alors plus prédictibles.”* Des molécules de spin trés élevé
(S = 51/2 pour un complexe Mn"9Mo"s,°** S = 39/2 pour le complexe isostructural
Mn"oWV °*) ont ainsi été préparées. Ils peuvent étre décrits comme un cube centré formé
d’ions Mn(Il) avec un ion Mo(V) (ou W(V)) au centre de chaque face (Fig. 1.4).
Malheureusement I’anisotropie magnétique est trop faible pour que ces molécules présentent

un comportement de molécules-aimants (cf. Chapitre IV).

Figure 1.4 : Vue du coeur [Mn"o(-CN)30M 6], M = W, Mo. Les sphéres vertes représentent

les ions Mn(II), les spheres rouges représentent les ions M(V).

12
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J. R. Long et coll. ont alors montré que I’utilisation de complexes [M"(Rstacn)(CN)s]
(R = H ou Me, M" = Cr'™, Co™ ou Mo™) au lieu des plus traditionnels hexacyanométallates
permet d’obtenir des structures nouvelles telles des cubes moléculaires homométalliques
simples ou bimétalliques a faces centrées (Fig. 1.5).°> Parmi ces composés, le complexe

[(Mestacn)sMnMog(CN)5]*" présente un comportement de molécule-aimant (Fig. 1.6).°

g~ 8

Figure 1.5 : Structure des cubes [Cog(CN) 12(tacn)g] ™" et [(Mes-tacn)sCrsNig(CN)4] '

(les cercles noirs représentent les ions Cr(IIl), les gris représentent les ions Ni(II)).

Figure 1.6 : Structure de la molécule-aimant [(Me31:acn)()MnHMoHI()(CN)18]2+

(les cercles noirs représentent les ions Mo(III), le cercle gris représente 1’ion Mn(II)).

Enfin, en plus de déterminer la connectivité des complexes mis en jeu et par la la
géométrie de la molécule finale, le ligand organique peut apporter sa propre contribution aux
propriétés magnétiques. C’est le cas avec les radicaux imino-nitroxyde qui sont des ligands
bidentes qui portent un spin S = 2. Ainsi le complexe pentanucléaire [Ni(bpm),]3[Fe(CN)¢]2

possede un état fondamental de spin S = 4 résultant de I’interaction ferromagnétique entre les

13
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ions Ni(I) et les ions Fe(IIl) (BS) (bpm = bis-(1-pyrazolyl)-méthane),®” tandis que les
complexes isostructuraux [Ni(IM-2py),]s[Fe(CN)s]. et [Ni(IM-2py),]s[Cr(CN)s], incorporant
un ligand bidente radical imino-nitroxyde couplé de maniére ferromagnétique aux ions Ni(II)

possédent un état fondamental de spin S =7 et S = 9 (Fig. 1.7).%®

TE

Figure 1.7 : Vue du complexe [Ni(IM-2py),]3[Cr(CN)s]s.

Des complexes heptanucléaires a cceur ferrocyanure ont récemment été synthétisés :
FeNi¢, FeMng ou FeCue.”’ Dans ces composés, aucune interaction magnétique
intramoléculaire notable entre les centres paramagnétiques a travers le centre Fe(Il) (BS)
diamagnétique n’a pu étre clairement montrée.

On peut de la méme fagon envisager de construire des complexes polynucléaires a
valence mixte constitués d’un cceur ferrocyanure et d’ions Fe(IIl) périphériques, c’est a dire
de véritables « molécules bleu de Prusse ». Le ligand organique posséde alors une double
fonction. La premiére est de nature structurale : le ligand organique autour du Fe(Ill) en
bloquant cinq sites de coordination sert & empécher la formation d’un composé étendu. Mais
le ligand organique peut également constituer un moyen de moduler les propriétés
¢lectroniques de ces complexes modele de bleu de Prusse. Ceci est le sujet de cette premicre
partie. Nous verrons tout d’abord dans le chapitre II comment une conception rationnelle du
ligand permet de moduler les propriétés électrochimiques des complexes de Fe(Ill) utilisés.
Puis nous montrerons dans le chapitre III qu’il est ainsi possible de modifier de maniére
rationnelle les propriétés optiques, liées a la délocalisation électronique, de ces molécules bleu

de Prusse.
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Chapitre II : Synthése et étude des complexes mononucléaires de Fe(IlI), complexes comme métaux

Chapitre Il : Synthése et étude des complexes
mononucléaires de Fe(lll), complexes comme
métaux

Dans ce chapitre nous présentons la synthése des complexes mononucléaires de Fe(III)
dont nous allons nous servir comme complexes comme métaux dans le chapitre suivant pour
la préparation des complexes polynucléaires modeles de bleu de Prusse.

L’un des intéréts de la syntheése étape par étape des complexes polynucléaires est la
possibilité de caractériser les différents constituants séparément, ce qui permet ainsi de
controler de maniere plus efficace les différents facteurs responsables de leurs propriétés
(optiques, magnétiques...). Nous caractérisons ici les complexes mononucléaires de Fe(III) et
nous montrons qu’il est possible, par une conception rationnelle du ligand organique, de

controler le potentiel de réduction du Fe(IIl) en Fe(Il) dans ces complexes.

I. Synthése des ligands :

Les ligands que nous avons choisi d’utiliser doivent répondre a plusieurs critéres. Tout
d’abord, il doit s’agir de ligands pentadentes afin de ne laisser qu’une seule position
substituable sur I’atome de fer. Cette position sera par la suite substituée par I’atome d’azote
du ferrocyanure lors de la synthése des complexes polynucléaires. Ces ligands doivent en
outre étre capables de stabiliser un complexe de Fe(II) a haut spin. Le ligand doit donc
induire un champ de ligand suffisamment faible pour générer un complexe a haut spin tout en
étant suffisamment donneur pour stabiliser le degré d’oxydation III pour le fer. Nous nous
sommes donc tournés vers des ligands a base d’amines aliphatiques, de pyridines, d’imines et
de phénols. La présence d’au moins un groupe phénol, n-donneur, stabilise le Fe(Ill) et la

présence de groupes azotés conduit a des complexes a champ faible.

1. N,N’-bis-(2-méthylphénol)-N-(2-méthyl-pyridine)-1,2-
diaminoéthane (bisphenpy) :

Ce ligand est obtenu en quatre étapes. Il avait déja été synthétisé au laboratoire par
Arnaud Marvilliers au cours de sa thése.' Il s’agit en fait de fonctionnaliser le Hasalen par une
fonction 2-méthyl-pyridine (Hzsalen est le N,N’-bis-salicylidene-1,2-diaminoéthane)
(Sch. II.1). On réduit donc le Hjsalen, puis on forme un aminal par réaction avec la
2-carboxaldéhyde-pyridine et enfin on réduit cet aminal pour obtenir le ligand bisphenpy avec

un rendement global de 34% sur quatre étapes (1’étape « délicate » étant la derniere).
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—0

/7 \ . , HO __BOH _
HN  NHy
OH HO

Hjsalen

N N=<
— NaBH, / H
OH HO MeOH OH HO
H

,salen réduit

/N _O N_ _N
NH HN
+ MeOH
%
OH HO
OH HO
aminal
N_ _N
NaBH3CN/H Y
OHrO HO T McOH OH HO

bisphenpy

Schéma II.1 : Synthese du ligand bisphenpy.

2. Bis-(3-salicylideneaminopropyl)-méthylamine (salmeten) :

Ce ligand est obtenu trés simplement en condensant la salicyladéhyde sur la

bis(3-aminopropyl)-méthylamine avec un rendement quantitatif (Sch. I1.2).

( N\
N
| ~°
N N N
— /
NH,  HoN OH HO
salmeten
\,

Schéma I1.2 : Synthése du ligand salmeten.
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3. Bis-(3-salicylideneaminopropyl)-amine (salten) :

Nous avons obtenu de la méme fagcon avec un rendement de 93% le ligand trés
similaire salten, ou I’amine tertiaire du Salmeten est remplacée par une amine secondaire
(Sch. 11.3).

4 \
H
N
) -
N N\
. /
NH,  H,N OH HO
salten
L

Schéma I1.3 : Synthese du ligand salten.

4. N ,N-bis-(2-méthylpyridine)-N’-salicylidene-1,2-diaminoéthane
(bispyphen) :

La synthése de ce ligand a été mise au point au laboratoire par Olivier Horner.? Les
quelques modifications que nous avons introduites apparaissent en annexe (Annexe 1). La
N,N-bis-(2-méthyl-pyridine)-amine (DmPA) est obtenue par hydrogénation sous pression de
H; (10 bars) d’un mélange de 2-aminométhyl-pyridine et de 2-carboxaldéhyde-pyridine. Puis
on réalise une réaction de substitution nucléophile sur 1’atome de brome du
2-bromo-éthyl-phtalimide par 1’azote de I’amine secondaire de la DmPA. On déprotége
ensuite I’amine primaire par hydrazinolyse. Enfin on condense la salicyladéhyde sur I’amine
primaire ainsi obtenue. Le ligand bispyphen est ainsi obtenu avec un rendement global de

11% sur quatre étapes (Sch. 11.4).

22



Chapitre II : Synthése et étude des complexes mononucléaires de Fe(IlI), complexes comme métaux

H2 10 bars
MeOH
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b = 4
O ﬁ@

N/\/ N NHz-NHz, HC] H2N N
EtOH

O @

MeOH

blspyphen

Schéma I1.4 : Synthese du ligand bispyphen.

1. Synthése des complexes mononucléaires:

1. Méthode générale de synthese :

La synthése des complexes mononucléaires a été¢ effectuée de manicre classique par

réaction entre le ligand organique (le plus souvent en solution dans le méthanol) et du

« [Fe(H,O)6]Cls » (le sel commercial est anhydre) en présence de la base organique

tri¢thylamine.

Nous avons utilisé les réactifs en quantités stoechiométriques, 1’utilisation d’un l1éger

exces de ligand n’apportant pas d’amélioration significative du rendement ou de la pureté du

produit. L’utilisation de la triéthylamine mérite quelques commentaires. En effet il est

possible d’isoler les complexes sans utiliser de base, mais les rendements obtenus dans ce cas

sont de 10 a 20% inférieurs. Néanmoins, pour éviter la formation d’hydroxyde de fer (II), la

tri¢thylamine doit étre ajoutée en solution diluée et en dernier.
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Les complexes [Fe(bisphenpy)Cl], [Fe(salmeten)Cl] et [Fe(salten)Cl] sont neutres, par
contre le complexe [Fe(bispyphen)Cl]" est chargé, il est possible de I’obtenir avec différents
contre-ions tels que chlorure, hexafluorophosphate ou tétraphénylborate. Nous avons obtenu
les meilleurs résultats avec 1’anion [B(CeHs)4] -

Tous ces complexes ont été purifiés par recristallisation dans 1’acétonitrile.

Les synthéses et les caractérisations par analyse élémentaire des différents complexes
mononucléaires obtenus sont données en annexe (Annexe 1). Les résultats des analyses
¢lémentaires sont également rappelés dans les paragraphes suivants.

Tous ces complexes ont été caractérisés par diffraction des rayons X sur monocristal.
Nous présentons dans les paragraphes suivants ces structures cristallographiques ainsi que

quelques remarques sur chacun de ces complexes.

2. [Fe(bisphenpy)CI] :

Ce composé¢ avait été obtenu par Arnaud Marvilliers au cours de sa thése. Nous
reportons ici ses résultats.

Le complexe est obtenu sous forme d’une poudre violette avec un rendement de 65%
aprés recristallisation dans I’acétonitrile. L’analyse élémentaire conduit a la formulation
suivante : [Fe(bisphenpy)Cl]-C,HsOH (Tab. II.1).

C H N Cl Fe
% expérimental 57,31 5,73 8,47 7,30 10,60
% calculé 57,70 5,80 8,42 7,10 11,20

Tableau II.1 : Analyse élémentaire pour le composé [Fe(bisphenpy)Cl]-C,HsOH.
La résolution de la structure cristallographique a été réalisée sur des monocristaux

obtenus par évaporation lente d’une solution du composé dans 1’acétonitrile (Tab. II1.2 et
Fig. IL.1).
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Formule brute C2H2N30,CIFe
Masse molaire (g mol ™) 451,73
Systéme cristallin Monoclinique

Groupe d’espace P2;/n

a (pm) 1388,9(2)

b (pm) 765,12(11)

¢ (pm) 1890,8(3)

B (°) 97,809(3)

V (nm?) 1,9907(5)

Z 4

Densité calculée (g cm™) 1,507
Facteur R conventionnel 5,99%

Tableau I1.2 : Données cristallographiques pour le complexe [Fe(bisphenpy)Cl].

On peut remarquer que I’éthanol de solvatation, observé par analyse élémentaire, n’est

pas présent dans les cristaux du composé (obtenu par recristallisation dans 1’acétonitrile).

Figure I1.1 : Structure du complexe [Fe(bisphenpy)Cl].

Ce complexe est iso-structural avec complexe de Mn(III) formé avec le méme ligand,

mais n’est pas soumis a une distorsion axiale liée a I’effet Jahn-Teller.

3. [Fe(salmeten)CI] :

Le complexe est obtenu sous forme d’une poudre violette avec un rendement de 60%
apres recristallisation dans 1’acétonitrile. L’analyse élémentaire conduit a la formulation
suivante : [Fe(salmeten)Cl] (Tab. I1.3).
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C H N Cl Fe
% expérimental 56,79 5,68 9,41 8,01 12,60
% calculé 56,96 5,65 9,49 8,06 12,51

Tableau I1.3 : Analyse élémentaire pour le composé [Fe(salmeten)Cl].

La structure cristallographique a été obtenue sur des monocristaux obtenus par

diffusion aérienne d’éther dans une solution du compos¢ dans 1’acétonitrile (Tab. I11.4 et

Fig. 11.2).

Formule brute C,1H,5N30,ClIFe
Masse molaire (g mol™) 442,74
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2,/c
a (pm) 786,4(5)
b (pm) 2204,4(5)
¢ (pm) 1156,0(5)
B(°) 98,140(5)
V (nm’) 1,9838(16)
Z 4
Densité calculée (g cm™) 1,482
Facteur R conventionnel 4,35%

Tableau I1.4 : Données cristallographiques pour le complexe [Fe(salmeten)Cl].

~

-~

C7
E1

N

- CI5

’/a
f“/\g,\/gf/‘

_/

Figure I1.2 : Structure du complexe [Fe(salmeten)Cl].

La présence des deux fonctions imines est prouvée par le fait que les liaisons C7-N; et

Ci5-N3 sont courtes (respectivement 128,5 et 128,8 pm, contre environ 149 pm pour une
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liaison C-Namine), que I’environnement de ces liaisons est rigoureusement plan, et en I.LR. par
la présence d’une bande & 1619 cm™ associée 4 la vibration ve-n.

Ce complexe est iso-structural avec un complexe de V(III) formé avec le méme
ligand.’ 11 est a noter par contre que 1’enroulement du ligand autour du Fe(III) est totalement
différent de celui qu’il adopte autour du Mn(III) (Fig. IL.3).!

Figure I1.3 : Structure du complexe [Mn(salmeten)Cl].

Dans le cas du Fe(Ill), le chlore est en trans d’un phénol et I’amine tertiaire est en
trans de 1’autre phénol alors que dans le cas du Mn(III), les deux phénols sont en trans et
I’amine tertiaire est en trans du chlore.

Une telle différence peut s’expliquer par la nécessité pour le complexe de Mn(III)
d’adopter une géométrie plus distordue du fait de 1’effet Jahn-Teller, ce qui n’est pas le cas
pour les complexes de V(III) ou de Fe(III).

En effet, dans le cas du Mn(III), on remarque une forte élongation axiale, dans 1’axe
formé par les ligands amine tertiaire et chlorure, alors que dans le cas du Fe(Ill), il n’y a pas
d’axe de distorsion privilégié, le systéme étant dans une géométrie grossierement octaédrique
(Tab. IL.5).

Complexe Phénol Phénol Chlore Imine Imine Amine
[Mn(Salmeten)Cl] | Mn-Oja: | Mn-Og3a: | Mn-Cl;: | Mn-Nga: | Mn-Njga: | Mn-Njpa:

189,5 189,6 254,7 200,3 199,9 242.0

[Fe(Salmeten)Cl] | Fe-O;: Fe-0O;: Fe-Cl; : Fe-Ns: Fe-N5: Fe-N;:

196,3 193,7 235,7 210,0 209,9 231,3

Tableau I1.5 : Comparaison des distances métal-ligand pour les complexes [Mn(salmeten)Cl]

4. [Fe(salten)CI] :

et [Fe(salmeten)Cl] (en pm).

Le complexe [Fe(salten)Cl] a été synthétisé et étudié par N. Matsumoto et coll. en

1985.* Nous avons repris cette synthése selon la procédure décrite.
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La  structure décrite dans la  littérature est celle du complexe
[Fe(salten)(4-Me-py)][B(CeHs)4] (Fig. 11.4).

\_ /

Figure 11.4 : Structure du complexe [Fe(salten)(4-Me-py)]".

On remarque que Denroulement du ligand est identique a celui du
[Mn(IIT)(salmeten)Cl], et donc tres différent de celui qu’il adopte dans le [Fe(salmeten)Cl].
De plus, la distance Fe-Nymine €st ici beaucoup plus courte (203,6 pm).

La différence de longueur de liaison Fe-Nmine entre le [Fe(salmeten)CI] et le
[Fe(IIT)(salten) )(4-Me-py)]” peut s’expliquer par « I’effet trans », plus fort pour le chlore que
pour la 4-méthylpyridine,” ou encore par I’enroulement différent du ligand.

L’arrangement du ligand est différent soit a cause du remplacement de 1’amine
tertiaire par une amine secondaire, soit a cause du changement de chlore a 4-méthylpyridine.
Nous ne sommes pas encore parvenus a obtenir la structure du complexe [Fe(salten)Cl] qui
fournirait la réponse. (Nous n’avons obtenu ce complexe pour I’instant que sous forme de
poudre que nous nous efforcons de cristalliser.)

Nous retrouverons le méme probléme avec les complexes de Ni(Il) du chapitre VI,
pour lesquels il semble que la nature du « sixieme » ligand détermine le mode d’enroulement

du ligand pentadente.

5. [Fe(bispyphen)CI[B(C¢Hs)a] -

Le ligand bispyphen, contrairement aux précédents, ne posseéde qu’une seule fonction
phénol. Le complexe obtenu, [Fe(bispyphen)Cl]", est donc chargé une fois positivement,
contrairement aux autres qui sont neutres. Nous avons cherché a isoler le complexe avec
différents contre-ions, tels que chlorure ou hexafluorophosphate, mais les rendements obtenus
ainsi que la pureté du produit se sont révélés insuffisants. L’addition d’un exces d’une

solution méthanolique concentrée de tétraphénylborate de sodium a une solution

28



Chapitre II : Synthése et étude des complexes mononucléaires de Fe(IlI), complexes comme métaux

méthanolique du composé [Fe(bispyphen)CI|Cl permet d’isoler le composé
[Fe(bispyphen)CI][B(CsHs)4], recristallisé ensuite dans I’acétonitrile. Le composé est obtenu
pur avec un rendement de 73%. L’analyse ¢lémentaire conduit a la formulation suivante :
[Fe(bispyphen)C1][B(C¢Hs)4] (Tab. 11.6).

C H N Cl B Fe
% expérimental 71,05 5,52 7,29 4,70 1,46 7,18
% calculé 71,50 5,47 7,42 4,63 1,46 7,41

Tableau I1.6 : Analyse élémentaire pour le composé [Fe(bispyphen)CI]|[B(CsHs)4].

La résolution de la structure cristallographique a été réalisée sur des monocristaux
obtenus par évaporation lente d’une solution du composé¢ dans 1’acétonitrile (Tab. II1.7 et
Fig. IL.5).

Formule brute C4sH41N4OCIBFe
Masse molaire (g mol™) 755,93
Systeéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace C2/c
a (pm) 2814,9(7)
b (pm) 1062,2(3)
¢ (pm) 2667,7(6)
B (°) 106,912(4)
V (nm?) 7,631(3)
Z 8
Densité calculée (g cm™) 1,316
Facteur R conventionnel 3,85%

Tableau I1.7 : Données cristallographiques pour le complexe [Fe(bispyphen)Cl1][B(CeHs)a].
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Figure I1.5 : Structure du complexe [Fe(bispyphen)Cl]".

Comme pour les complexes précédents, la présence de la fonction imine est mise en
¢vidence par la liaison courte Csc-Njc (128,4 pm) et en L.R. par la présence d’une bande a
1628 cm™ associée a la vibration ve-y de la fonction imine (3 ne pas confondre avec la bande
a 1604 cm™ associée 4 la vibration ve-y des pyridines).

Les longueurs de liaison Fe-Ligand sont résumées dans le tableau suivant (Tab. I1.8).

Fe-N; Fe-Nsao | Fe-N3g | Fe-N3c | Fe-Ogc Fe-Cl4
223,1 pm|[213,8 pm|213,0 pm |211,6 pm|187,6 pm|228,7 pm
Tableau I1.8 : Longueurs de liaison Fe-Ligand pour le complexe [Fe(bispyphen)CI]".

L’une des difficultés rencontrées lors de la synthése de ce composé (et lors de son
utilisation) est la formation trés facile du composé binucléaire a pont z-o0xo linéaire. Ainsi en
solution et a I’air le complexe [Fe(bispyphen)Cl]" réagit avec I’eau (méme & 1’état de trace)
pour former un compos¢ dimérique de couleur orange, a pont x-oxo linéaire. La structure par
diffraction des rayons X de ce complexe binucléaire a pu étre déterminée dans le cas ou le
contre-ion est [B(CgHs)4] (Tab. I1.9 et Fig. 11.6).
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Formule brute CooHsoN3gO3B,Fes
Masse molaire (g mol ™) 1456,96
Systeéme cristallin Triclinique
Groupe d’espace Pl
a (pm) 1199,95(9)
b (pm) 1323,40(11)
¢ (pm) 1414,02(10)
a (°) 65,033(4)
B (°) 66,912(4)
v (°) 75,302(4)
V (nm’) 1,8621(2)
Z 1
Densité calculée (g cm™) 1,299
Facteur R conventionnel 3,73%

Tableau I1.9 : Données cristallographiques pour le complexe
[Fe(bispyphen)OFe(bispyphen)][B(CsHs)4]s.

Figure I1.6 : Structure du complexe [Fe(bispyphen)OFe(bispyphen)]*".

Cette structure est identique a celle obtenue par Sandrine Poussereau au cours de sa
thése,6 mais avec le ligand ou les fonctions imine ont été réduites. Notamment, les distances
Fe-Fe (357,0 pm) et Fe-(¢-O) (178,5 pm) et ’angle Fe-(x-O)-Fe (180,0°) sont rigoureusement
identiques dans les deux structures.

La présence de ce dimere est favorisée en milieu basique, par contre il est détruit en

milieu légérement acide. Qualitativement, cette apparition/disparition du complexe
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binucléaire est associée a un changement de couleur trés net, orange pour le complexe
binucléaire, violet sombre pour le mononucléaire. Quantitativement, ce changement de
couleur est associé a un déplacement de la bande de transfert de charge phénolate—Fe(III) :
pour le binucléaire elle a lieu a environ 21300 cm™ (¢ = 4800 L mol” cm™ (par complexe
dinucléaire)) contre 18700 cm™ (¢ = 1500 L mol™' cm™) pour le mononucléaire.

I11. Spectroscopie UV-Vis. :

Les spectres UV-Vis. des quatre complexes mononucléaires ont été réalisés dans
I’acétonitrile (fraichement distillé) (Fig. 11.7).

6000 T T T
[Fe(Bisphenpy)CI] i ]
[ | -— [Fe(Salmeten)Cl] | Y R i
5000 ) oo [Fe(Salten)Cl] ! 7
----- [Fe(Bispyphen)CI]+ .
4~ 4000
IS
(8]
5 [
€ 3000
\__l/ |
c
o
& 2000 ©
1000
ol
10000 15000 20000 25000 30000 35000

Energie (cm™)

Figure I1.7 : Spectres UV-Vis. des complexes mononucléaires dans 1’acétonitrile
(c~3x 10" mol L™).

Tous les complexes présentent une transition autour de 19000 cm™ attribuée a un
transfert de charge phénolate — Fe(III). Cette transition est environ 1,7 fois plus intense pour
les complexes [Fe(bisphenpy)Cl], [Fe(salmeten)Cl] et [Fe(salten)CI] que pour le complexe
[Fe(bispyphen)C1]" qui ne comporte qu’une seule fonction phénol au lieu de deux pour les
autres complexes. Les données relatives a cette transition (énergie et coefficient d’extinction
molaire) pour chacun de ces complexes sont résumées dans le tableau 11.10.
[Fe(bisphenpy)Cl] | [Fe(salmeten)Cl] | [Fe(salten)Cl1] | [Fe(bispyphen)CI]"
Energie (cm™) 19600 19400 19600 18700
¢ (L mol"! cm™) 2750 2410 2600 1480

Tableau I1.10 : Données sur les transitions phénolate — Fe(III).

32



Chapitre II : Synthése et étude des complexes mononucléaires de Fe(IlI), complexes comme métaux

La bande centrée vers 30600 cm’™ est attribuée aux transitions 1 < 1t des groupements
aromatiques des ligands. Notons enfin vers 23000 cm™', la présence d’une bande associée a la
transition 7 «m des groupements imines (plus ou moins masquée par les bandes
précédemment décrites). Cette bande est donc logiquement absente dans le spectre du
complexe [Fe(bisphenpy)CI].

IV. Propriétés magnétiques :

Nous avons ¢étudié les propriétés magnétiques de chacun des complexes
mononucléaires. Une telle étude n’apporte que trés peu de surprises, mais est nécessaire pour
déterminer 1’état de spin du complexe.

En effet, il a ét¢ montré que le complexe [Fe(salten)L][B(C¢Hs)s] présentait une
transition de spin autour de Trs = 300 K, pour L = pyridine, 3-méthylpyridine,
3,4-diméthylpyridine et 2-méthylimidazole. Par contre, le complexe [Fe(salten)CN] est bas
spin, S = 1/2, sur toute la gamme de température de 300 K a 2 K, alors que le complexe

[Fe(salten)Cl] est haut spin, S = 5/2 sur tout le domaine de température.4

1. [Fe(bisphenpy)CI] !

Arnaud Marvilliers a montré au cours de sa thése que ce complexe était haut spin,
S =5/2, sur tout le domaine de température entre 300 K et 2 K. Des mesures d’aimantation en
fonction du champ magnétique a différentes températures et surtout des mesures de RPE a
haut champ et a hautes fréquences ont permis de déterminer les parametres de 1’Hamiltonien
de spin :
H=gusSH+DI[S; =S (S+1)/3]1+E (S -S,)

L’ajustement des différentes données expérimentales fournit :

D =0,365 cm™
E/|D| = 0,33
gx=g =195
g, =2,15.

Ces données mériteront d’étre affinées ; notamment, une telle anisotropie du facteur g

est surprenante pour un complexe mononucléaire de Fe(III) (HS).

2. [Fe(salmeten)CI] :

Nous n’avons pas réalis¢ d’étude compléte sur ce composé. Nous avons réalisé des

mesures en spectroscopie de R.P.E. (bande X soit une fréquence incidente de 9,5 GHz) a
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température ambiante et a 77 K, pour un échantillon en poudre et en solution dans
I’acétonitrile. Les spectres présentent un unique signal correspondant a un facteur gey = 4,3,
ce qui est caractéristique d’un systéme de spin S = 5/2 en symétrie rhombique (E/|D| = 1/3).
Pour déterminer compleétement les parameétres de I’Hamiltonien de spin, il faudra effectuer des
mesures d’aimantation en fonction du champ a différentes températures ou mieux, des

mesures de R.P.E. a plus hautes fréquences incidentes.

Comme pour le complexe précédent, les spectres RPE en bande X présentent un signal
unique a g = 4,3. Le complexe [Fe(bispyphen)CI][B(Cg¢Hs)4] est donc un complexe de
Fe(III) (HS) rhombique (E/|D| = 1/3).

Les résultats expérimentaux des mesures d’aimantation en fonction du champ a
différentes températures (2, 3, 4 et 6 K) et les courbes résultant des ajustements effectués sont

présentés dans la figure suivante, en fonction du rapport H/T et en fonction de H (Fig. I1.8).

1 \ \ \ ! ! ‘ ‘ !
25 — AR 25 P proene P i manERESS . n
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Figure I1.8 : Courbes de M = f(H/T) (a gauche) et M = f(H) (a droite) pour le complexe
[Fe(bispyphen)CI]|[B(C¢Hs)4]. Les cercles, carrés, triangles et losanges correspondent aux

points expérimentaux, les traits pleins correspondent a 1’ajustement de la loi théorique.

Le principe de ces mesures et du programme d’ajustement est présenté au chapitre VI.
L’ajustement des parameétres de la loi théorique conduit aux valeurs suivantes des parameétres
de I’Hamiltonien de spin :

D=0,63cm’”

E/|D| = 0,33 (cette valeur a été fixée lors de 1’ajustement pour tenir compte des
résultats de RPE)

iso = 1,93
Le facteur d’accord est bon (R = 1,3 x 10™), méme si le facteur g obtenu semble faible. Des

mesures de RPE a plus grandes fréquences permettront d’affiner ces résultats.
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V. Etude en voltamétrie cycligue :

Nous avons cherché a caractériser chacun des complexes décrits précédemment en
voltamétrie cyclique afin de déterminer le potentiel de réduction du Fe(Ill) en Fe(II). Nous
présentons les résultats obtenus pour chacun des complexes mononucléaires, puis nous

comparerons ces résultats et interpreterons les différences constatées.

1. Conditions générales de manipulation :

Nous avons utilis¢é un montage classique a trois €lectrodes, 1’électrode de travail est
une ¢lectrode de carbone vitreux (3 mm de diametre) que 1’on polit avant chaque
cyclovoltamogramme, la contre-électrode est constituée par un fil d’or et 1’¢lectrode de
référence est une ¢électrode au calomel saturée en chlorure de potassium. Le sel de fond est le
perchlorate de tétraéthylammonium, utilisé & la concentration de 0,1 mol L™.* Le solvant
utilisé est ’acétonitrile, fraichement distillé et dégazé. Le « blanc » (solution du sel de fond
dans le solvant, sans l’espece a étudier) est séché par passage sur une petite colonne
d’alumine activée. Toutes les manipulations s’effectuent sous argon, a une température fixe
de 20°C.

Le composé est étudié a une concentration de 1 mmol L™.

Tous les potentiels sont donnés par rapport a 1’électrode au calomel saturée en
chlorure de potassium (ECS) (EOECS - EOENH =+0,246 V).

2. Avec le ligand bisphenpy :

a. Des équilibres en solution :

. , . -1
Le premier cyclovoltamogramme effectué avec une vitesse de balayage de 100 mV s
présente un profil complexe, les phénomenes électrochimiques ainsi mis en évidence ne sont

absolument pas réversibles (Fig. 11.9).

* Les sels de perchlorate sont potentiellement explosifs. 11 faut les utiliser en petite quantité et avec précautions.
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Figure I1.9 : Cyclovoltamogramme en réduction pour le complexe [Fe(bisphenpy)Cl]
(CH;CN, ¢ = 1x107 mol L™, [N(Et)4][C104] 0,1 mol L', T =20°C, 100 mV s™).

Une vague est observée en réduction a un potentiel de -0,61 V. En retour, nous
observons une vague treés large formée en fait par deux vagues d’intensité a peu pres égale a
-0,49 V et -0,38 V. On peut considérer que les vagues de réduction et d’oxydation centrées a
-0,61 V et -0,49 constituent un systéme réversible. Mais la trés grande largeur de la vague de
retour ainsi que le fait que son intensité soit environ deux fois plus faible que celle de la vague
de réduction, montrent que 1’espece qui a été réduite ne subsiste pas en solution, mais est en
équilibre avec une autre espeéce (au moins). Pour expliquer le comportement observé, nous
pouvons proposer les hypothéses suivantes (Sch. I1.5).

[Fe"(bisphenpy)Cl] <——2= [Fe""(bisphenpy)S]", CI

Eq.1
qg.
A
+le-| [-1e- -le-

0,61V |]-049V 0,38V
Eq.2

[Fe"(bisphenpy)Cl] = > [Fe'(bisphenpy)S], CI

Schéma I1.5 : Proposition de schéma réactionnel de réduction du [Fe(bisphenpy)Cl] dans
CH;CN (S = CH3CN, H,0 ou Q).

Le complexe [Fe(bisphenpy)Cl], neutre, est en équilibre en solution avec une espece
[Fe(bisphenpy)S]” (S pouvant étre une molécule de solvant ou d’eau ou encore une position
de coordination vide). L’équilibre est néanmoins trés déplacé dans le sens de la formation de

I’espece neutre (on ne voit pas en effet de vague liée a la réduction de 1’espéce chargée).
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L’espéce neutre [Fe''(bisphenpy)Cl] est réduite 4 un potentiel de -0,61 V en une espéce
[Fe'(bisphenpy)Cl]. Cette espéce peut redonner par oxydation I’espéce neutre
[Fe'(bisphenpy)Cl] a un potentiel de -0,49 V. Mais elle est également en équilibre avec une
espéce neutre [Fe'(bisphenpy)S]. Cette derniére espéce est oxydée a son tour a un potentiel
plus élevé, -0,38 V, en [Fe(bisphenpy)S]".

Nous observerons sensiblement le méme type de phénoméne pour tous les autres
complexes mononucléaires étudiés ici. Ces équilibres ont également été observés dans des

solvants non coordinants, tels que le dichlorométhane.’

b. Ajout d’eau :

A cause de ces équilibres en solution, il nous était impossible d’assigner

convenablement un potentiel de réduction pour le couple Fe(Ill)/Fe(Il) dans le complexe
[Fe(bisphenpy)Cl]. Aussi nous avons choisi de déplacer I’équilibre 1 décrit précédemment
dans le sens de la formation de 1’espéce [Fe(bisphenpy)(H,0)]". Pour cela nous avons ajouté
des quantités croissantes d’eau a la solution d’électrochimie. Au fur et a mesure que la
quantit¢ d’eau augmente, le voltamogramme passe progressivement de celui du
[Fe(bisphenpy)Cl] a celui d’une seule espéce dont le comportement est réversible (Fig. 11.10).
Les modifications subies par le cyclovoltamogramme traduisent ici un équilibre relativement
lent entre les espéces [Fe''(bisphenpy)Cl] et [Fe'(bisphenpy)(H,0)]™ ainsi qu’entre les
espéces réduites [Fe'(bisphenpy)Cl] et [Fe'(bisphenpy)(H,0)]. A partir de 10000
équivalents ajoutés, le voltamogramme n’est plus modifié. De cette étude, on peut déduire que
I’eau a progressivement remplacé le chlorure, I’espéce présente en solution étant donc
[Fe(bisphenpy)(H,0)]". On peut donc associer a cette espéce un potentiel de réduction
Fe(III)—>Fe(Il) égal au potentiel de demi-vague de la vague réversible finalement observée :
Eobisphenpy/Eau(Fe(IH)/Fe(H)) =-0,354 V (la différence des potentiels de pic est
|[Ered.— Eox| = 108 mV).
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Figure I1.10 : Cyclovoltamogrammes en réduction pour le complexe [Fe(bisphenpy)Cl], avec
ajouts successifs d’eau (100 uL = 1110 équivalents) (CH;CN, ¢ = 1x10~ mol L™,
[N(Et)4][C104] 0,1 mol L™, T =20°C, 100 mV s™). Les cyclovoltamogrammes sont corrigés

de la dilution induite par ’ajout d’eau.

3. Avec le ligand salmeten :

a. Les équilibres en solution :

Les ¢études avec le complexe [Fe(salmeten)Cl] ont montré que les mémes phénomenes
d’équilibre existaient. Cette fois, nous avons pu mieux mettre en évidence les phénomenes
d’échange de ligand eau et chlorure. En effet les premiéres mesures ont montré que les
cyclovoltammogrammes obtenus en dissolvant le complexe [Fe(salmeten)Cl] dans
I’acétonitrile étaient relativement différents selon que I’on séchait le solvant sur alumine
activée ou pas (Fig. II.11).
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Figure I1.11 : Influence du séchage du solvant sur le cyclovoltamogramme du complexe
[Fe(salmeten)C1] (CH3CN, c=1x10" mol L, [N(Et)s][ClO4] 0,1 molL", T=20°C,
100 mV s™).

Pour expliquer ce fait, il faut reprendre un schéma analogue au schéma II.5 (Sch. I1.6).

- — )
[FeHI(salmeten)Cl] - ol — [Fem(salmeten)S]+, Cl —=— [FeIII(salmeten)(HZO)]+, Cl
q- Eq. 3
+le-| |-le- +le- | |-1e- +le- | |-le-
0,43V |[]1-037V "-0,25 V"| |"-0,15 V" 0,184V ||-0,106 V
i Eq.2 1l __FEa4 1 + -
[Fe (salmeten)Cl]T ————> [Fe (salmeten)S], CI ——== [Fe (salmeten)(H,0)]", Cl
\

Schéma I1.6 : Proposition de schéma réactionnel de réduction du [Fe(salmeten)Cl] dans
CH;CN (S = CH3CN ou O, voir texte).

Considérons tout d’abord les phénomenes qui ont lieu avant que I’on ajoute de ’eau.
L’équilibre 1 est beaucoup moins déplacé en faveur de I’espéce neutre [Fe'(salmeten)Cl] que
précédemment. En effet le cyclovoltammogramme réalis¢ avec un solvant parfaitement sec
montre nettement la présence de deux vagues associées a la réduction de deux especes en
¢équilibre, I’espéce neutre est logiquement réduite a un potentiel plus bas que 1’espece chargée
positivement. Ces deux especes sont présentes en 1’absence d’eau dans le milieu (toutes les
précautions ont été prises pour qu’il y en ait le moins possible). L’espece chargée
positivement est donc une espece ou le solvant (acétonitrile) est coordiné ou bien une espéce
pentacoordinée. L’examen des parametres €électrochimiques de A. B. P. Lever (présentés plus
en détail plus bas) permet d’exclure I’hypothése de I’acétonitrile coordiné, car
ErL(CH3CN) = 0,34 V, contre EL(H,0) = 0,04 V et EL(Cl) = - 0,24 V (I’espece coordinée par

39



Chapitre II : Synthése et étude des complexes mononucléaires de Fe(IlI), complexes comme métaux

I’acétonitrile serait donc beaucoup plus facilement réductible). Les vagues associées a la
réduction de chacune de ces deux espéces sont toutes les deux accompagnées de leur vague de
retour, ce qui nous permet d’associer a chacune de ces deux espéces un potentiel de demi-
vague : Eosalmeten(;l(Fe(IH)/Fe(H)) ~-0,400 V (la différence des potenticls de pic
est  |Erea—Eox] = 60 mV) pour I’espece [Fe"(salmeten)Cl] et
Eosalmetens(Fe(IH)/Fe(II)) ~ -0,200 V (la différence des potentiels de pic est
|Erea. — Eox| = 100 mV) pour I’espéce [Fe'(salmeten)@]". L’étude de ces vagues de retour
montre enfin que 1’équilibre 2 est déplacé dans le sens de la formation de [Fe'(salmeten)@]",
I’intensité de la vague de retour associée a la réduction de cette espece étant beaucoup plus
importante. Il est a noter que cet équilibre 2 est trés rapide, car ’emploi de vitesses de

balayage beaucoup plus grandes (jusqu’a 2 V s™) ne modifie pas le cyclovoltamogramme.

b. Ajout d’eau :

Comme pour le complexe [Fe(bisphenpy)Cl], nous avons choisi de déplacer

I’équilibre 1 décrit précédemment par ajout de quantités croissantes d’eau a la solution
d’¢lectrochimie. Ici cependant I’espéce intermédiaire pentacoordinée ou coordinée par une
molécule de solvant est clairement mise en évidence par le cyclovoltamogramme obtenu sans
rajouter d’eau. Nous devons donc compléter le schéma donné pour le complexe
[Fe(bisphenpy)CIl] (Sch. IL.5) en rajoutant deux nouveaux équilibres, entre 1’espece
[Fe(salmeten)@]" et 1’espéce [Fe(salmeten)(H,0)]" d’une part, et entre les formes réduites de
ces mémes especes d’autre part (Sch. I1.6).

On obtient trés vite une seule vague réversible d’intensité constante, qui se déplace
vers les hauts potentiels au fur et a mesure que 1’on rajoute de 1’eau, jusqu’a finalement rester
stationnaire (Fig. I1.12). Tant que 1’équilibre 3 n’est pas totalement déplacé vers la droite par
ajout d’eau, les deux espéces [Fe(salmeten)d] " et [Fe(salmeten)(H,0)]” coexistent donc, mais
I’équilibre entre les deux est trés rapide, de sorte que 1’on observe un comportement
« moyen ». L’ajout d’eau déplace progressivement 1’équilibre 3 vers la droite, et par voie de
conséquence déplace également 1’équilibre 1 vers la droite.
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Figure I1.12 : Cyclovoltamogrammes en réduction pour le complexe [Fe(salmeten)Cl], avec
ajouts successifs d’eau (100 uL = 1110 équivalents) (CH;CN, ¢ = 1x10~ mol L™,
[N(Et)4][C104] 0,1 mol L™, T =20°C, 100 mV s™). Les cyclovoltamogrammes sont corrigés
de la dilution induite par 1’ajout d’eau.

Finalement, on peut donc associer a I’espéce [Fe(salmeten)(H,0)]" un potentiel de
réduction Fe(Ill)—>Fe(Il) égal au potentiel de demi-vague de la vague réversible finalement

observée : Eosalmeten/Eau(Fe(III)/Fe(II)) = -0,145 V (la différence des potentiels de pic est
|ERéd.* on| =78 mV)

4. Avec le ligand salten :

Avec le ligand salten, on obtient des résultats tout a fait analogues a ceux obtenus avec
le ligand salmeten (Fig. 11.13).

De la méme facon que précédemment, aprés ajout d’eau, on peut associer a 1’espece
[Fe(salten)(H,0)]" un potentiel de réduction Fe(III)—Fe(II) égal au potentiel de demi-vague

de la vague réversible finalement observée : Eosalten/Eau(Fe(HI)/Fe(II)) =-0,200 V (la différence
des potentiels de pic est |[Ersg.— Eox| = 76 mV).
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Figure I1.13 : Cyclovoltamogrammes en réduction pour le complexe [Fe(salten)Cl], avec
ajouts successifs d’eau (100 pL = 1110 équivalents) (CH;CN, ¢ = 1x10~ mol L™,
[N(Et)4][C104] 0,1 mol L™, T =20°C, 100 mV s™). Les cyclovoltamogrammes sont corrigés

de la dilution induite par 1’ajout d’eau.

5. Avec le ligand bispyphen :

La encore, les résultats sont analogues a ceux obtenus avec les complexes formés avec
les ligands précédents. Ici cependant, nous sommes parvenus a obtenir une vague réversible
pour ’espéce [Fe(bispyphen)Cl]". L’ajout d’un excés de chlorure de tétraéthylammonium ne
modifie pas le cyclovoltamogramme (qui devient seulement un peu plus réversible), signe que
Iattribution de cette vague a la réduction de I’espéce [Fe(bispyphen)CI]" est correcte et que
I’équilibre est bien totalement déplacé dans le sens de la formation de 1’espece ou le chlorure
est li¢ (Fig. 11.14).

On a donc pour 1’espéce [Fe(bispyphen)CI]" un potentiel de réduction Fe(ITI)—>Fe(II)
¢égal au potentiel de demi-vague de la  vague réversible observée :
Eobispyphen/c1(Fe(HI)/Fe(H)) = -0,136 V (la différence des potentiels de pic est
|[Ered.— Eox| = 77 mV).
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Figure I1.14 : Cyclovoltamogrammes en réduction pour le complexe [Fe(bispyphen)Cl]", avec
ajouts de chlorure de tétraéthylammonium (CH;CN, ¢ = 1x10~ mol L™,
[N(Et)4][C104] 0,1 mol L', T =20°C, 100 mV s™).

De la méme facon que précédemment, nous avons cherché a obtenir le potentiel de
réduction de ’espéce [Fe(bispyphen)(H,O)]*" en ajoutant des quantités successives d’eau a la
solution d’¢lectrochimie (Fig. I1.15).
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Figure I1.15 : Cyclovoltamogrammes en réduction pour le complexe [Fe(bispyphen)Cl]", avec
ajouts successifs d’eau (100 uL = 1110 équivalents) (CH;CN, ¢ = 1x10~ mol L™,
[N(Et)4][C104] 0,1 mol L™, T =20°C, 100 mV s™). Les cyclovoltamogrammes sont corrigés
de la dilution induite par 1’ajout d’eau.
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On finit par obtenir une vague quasi-réversible, dont la position ne varie plus quand on
rajoute de ’eau. On peut donc attribuer a ’espéce [Fe(bispyphen)(H,0)]*" ainsi formée un
potentiel de réduction Fe(Ill)—>Fe(Il) égal au potentiel de demi-vague de la vague réversible
observée : Eobispyphen/Eau(Fe(HI)/Fe(II)) = 40,053 V (la différence des potentiels de pic est
|[Ered.— Eox| = 104 mV).

Néanmoins, ainsi que 1’on peut observer sur les cyclovoltamogrammes de la
figure 11.15, la vague de retour (réoxydation de I’espéce [Fe(bispyphen)(H,0)]") est beaucoup
moins intense que la vague de réduction. Cela di a I’existence d’un équilibre chimique
sensible ici en présence d’un exces d’eau : celui de la formation du complexe binucléaire a
pont p-oxo linéaire déja rencontré plus haut. Ce complexe est réduit de maniére irréversible a
un potentiel d’environ -0,68 V. Pour essayer de garder le maximum de réversibilité¢ sur la
vague de réduction de I'espéce [Fe(bispyphen)(H,0)]*", il est nécessaire de ne pas balayer
jusqu’a des potentiels trop bas ou de travailler a plus basse température ou bien encore
d’utiliser des vitesses de balayage plus grandes. Néanmoins les essais que nous avons menés

n’ont pas conduit a des vagues parfaitement réversibles (Fig. 11.16).
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Figure I1.16 : Cyclovoltamogrammes en réduction pour le complexe [Fe(bispyphen)Cl], apres
ajout de 5600 équivalents d’eau a T = 0°C et T = 20°C (CH3CN, ¢ = 1x10° mol L™,
[N(Et)4][C104] 0,1 mol L™, 100 mV s™).

6. Comparaison et rationalisation :

a. Comparaison :

Pour comparer I’influence des différents ligands organiques sur le potentiel d’oxydo-

réduction du couple Fe(Ill)/Fe(Il) dans chacun des complexes décrits précédemment, il faut
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considérer les espéces ou la sixiéme position est occupée par le méme ligand. Ici nous
pouvons donc comparer les résultats obtenus pour les espeéces ou la sixiéme position est
occupée par une molécule d’eau (Fig. I1.17).

— — [Fe(Bisphenpy)(H20)]+
[Fe(Salten)(H20)]+
20 — =— [Fe(Salmeten)(H20)]+

i (nA)

-1 -0,75 -0,5 -0,25 0 0,25 0,5
E vs EECS V)
Figure I1.17 : Cyclovoltamogrammes en réduction pour les complexes
[Fe(bisphenpy)(H,0)]", [Fe(salmeten)(H,0)]", [Fe(salten)(H.0)]" et [Fe(bispyphen)(H,0)]*
(CH;CN, ¢ = 1x107 mol L™, [N(Et)4][C104] 0,1 mol L™, T =20°C, 100 mV s™).

11 vient donc :
Ebisphenpyreas (Fe(III)/Fe(IT)) = -354 mV
Eutienean (Fe(IT)/Fe(ID)) = -200 mV
E’ saimeten/can (Fe(IIT)/Fe(ID)) = -145 mV
Ebispyphensean (Fe(IIT)/Fe(ID)) = +53 mV

Pour les espéces ou la sixiéme position est occupée par un ligand chlorure, nous avons
vu qu’il était beaucoup plus difficile, voire impossible d’observer une vague réversible
associée a la réduction de ces especes. Néanmoins, tout en ¢&tant conscient des
approximations réalisées du fait de cette absence de réversibilité, il est possible de comparer

également les espéces [Fe(bisphenpy)Cl], [Fe(salmeten)Cl], [Fe(salten)Cl] et
[Fe(bispyphen)Cl]".
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Il vient donc :
Eyisphenpyict (Fe(IID/Fe(ID)) ~ -550 mV
E’tenct (Fe(IIT)/Fe(I1)) = non mesurable
E’saimetenct (Fe(IID)/Fe(ID)) ~ -400 mV
Euispyphenct (Fe(II)/Fe(ID)) = -136 mV

b. Rationalisation :

Ces différences peuvent étre rationalisées, du moins de maniére qualitative, en
comparant les ligands d’un peu plus prées. Ce raisonnement consiste a étudier I’influence des
ligands sur le potentiel d’oxydo-réduction de complexes en les considérant de manicre
indépendante et en additionnant leurs effets. Il a été essentiellement développé par A. B. P.
Lever, qui a établi ainsi des tables de « paramétres électrochimiques » qui permettent de
quantifier 1’effet de tel ou tel ligand sur le potentiel d’oxydo-réduction d’un complexe de
n’importe quel métal de transition.®

Le modele de A. B. P. Lever utilise une série de paramétres Ej(L) déterminés
expérimentalement pour une série de complexes de ruthénium, de telle sorte que pour un
complexe de formule générale [Ru(UVWXYZ)]?,ona:

E’ (Ru(Ill)/Ru(ID)) = E(U) + EL(V) + EL(W) + EL(X) + EL(Y) + EL(Z) (par rapport a
I’¢lectrode normale a hydrogene).

Pour un autre métal on a alors :

E'(M™' /M™) =Sy > EuL) + Iy
ou les parameétres Sy et Iy, déterminés €galement a partir de mesures expérimentales, sont
tabulés. Pour le couple Fe(IIl)/Fe(Il) (HS) on a Sy = 0,89(0,04) et Iy = -0,25(0,04) V par
rapport a ’ENH. (Les nombres entre parenthéses indiquent les déviations standards par
rapport a la régression linéaire.) A cause de contributions différentes dues a la solvatation, on
pourrait s’attendre a ce que des espéces [MLg]" et [MLg]™ (avec n # m) aient des paramétres
Sm et Iy différents pour le méme couple Ox/Réd, ce qui compliquerait grandement le
raisonnement. Heureusement, dans les solvants organiques, la charge totale du complexe n’est
en général pas un facteur conséquent (il en va différemment dans I’eau ou la contribution de
la solvatation est nettement plus importante).8b

Les parametres Ep varient entre -0,59 V pour OH’, 0 V pour les amines aliphatiques,
0,04 pour I’eau, 0,25 V pour la pyridine, et 0,99 V pour le carbonyle. En général, E; diminue
quand la basicité du ligand (au sens de Lewis) augmente. Inversement, E; augmente quand
I’acidité du ligand (toujours au sens de Lewis) augmente. Il est enfin possible de corréler les
parametres Ep de ligands substitués avec les parametres de Hammett. Cela a ainsi été
récemment utilis€ pour « controler » le potentiel d’oxydo-réduction de complexes de
porphyrines ou de phtalocyanines,” ou celui de complexes de Mn(III), possibles modéles de

Super Oxyde Dismutase ou de Catalase. '
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Les ligands pour lesquels les Ep sont tabulés, bien que nombreux, sont en général des
ligands beaucoup plus courants que ceux que nous avons utilisés. Il nous sera donc difficile,
voire impossible, de reproduire de maniére quantitative les différences de potentiel d’oxydo-
réduction en utilisant simplement ces parameétres ¢€lectrochimiques. Néanmoins, il a été
montré par A. B. P. Lever et W. J. Pietro qu’il était possible de corréler les paramétres Ep au
caractére o et m-donneur et éventuellement m-accepteur des ligands.'' Des calculs semi-
empiriques permettent de déterminer quantitativement E;, mais ceux-ci deviennent plus
délicats s’il faut considérer le caractére m-accepteur des ligands. Nous suivrons donc
qualitativement le méme type de raisonnement.

Nous pouvons retrouver tout d’abord les différences mesurées entre les complexes ou
une molécule d’eau est liée et ceux ou un chlorure est coordiné. On trouve E; (H,O) = 0,04 V
et EL(C]) = -0,24 V, ce qui, compte tenu du paraméetre Sy = 0,89 pour le couple
Fe(Ill)/Fe(I) (HS), améne E’(espéce ot H,O est 1i¢) — E%(espéce ou Cl est 1lié) ~ 0,25 V,
parfaitement en accord avec les résultats expérimentaux (expérimentalement, la différence de
potentiel moyenne est de 0,21 V).

Considérons maintenant uniquement les espéces aqua, [Fe(bisphenpy)(H,0)]",
[Fe(salmeten)(H,0)]", [Fe(salten)(H,0)]" et [Fe(bispyphen)(H,0)]*".

Tout d’abord, le ligand phénolate étant un ligand fortement mt-donneur,'? il va
stabiliser le Fe(III). On peut ainsi justifier la difficulté a réduire le Fe(IlT) dans les complexes
[Fe(bisphenpy)(H,0)]", [Fe(salmeten)(H,0)]" et [Fe(salten)(H,0)]", pour lesquels le ligand
comporte deux fonctions phénolates, par rapport au complexe [Fe(bispyphen)(H,0)]*" ou il
n’y a qu’une seule fonction phénolate.

De plus, les fonctions imine et pyridine (que nous considérons comme équivalents
dans le cadre de cette approche qualitative) possédent un caractére m-accepteur alors que les
amines sont des ligands uniquement c-donneurs. Donc 1’état réduit Fe(Il) doit étre plus
facilement accessible quand le nombre de fonctions pyridine ou imine augmente. C’est ce qui
est expérimentalement observé, les complexes [Fe(salmeten)(H,0)]" et [Fe(salten)(H,0)]"
(comportant deux fonctions imine et une fonction amine) sont plus facilement réductibles que
le complexe [Fe(bisphenpy)(H.0)]" (qui comporte une seule fonction pyridine et deux
fonctions amine). Cela permet de justifier également le potentiel plus élevé du complexe
[Fe(bispyphen)(H,0)]*" ou le ligand, non seulement ne posséde qu’une seule fonction phénol,
mais de plus posseéde deux fonctions pyridine et une fonction imine.

Enfin, nous pouvons comparer les complexes [Fe(salmeten)(H,O)]" et
[Fe(salten)(H,0)]" qui ne différent a premiére vue que par la nature de la fonction amine :
amine tertiaire pour le ligand salmeten et amine secondaire pour le ligand salten. La basicité
(selon Lewis) d’une amine secondaire étant plus grande que celle d’une amine tertiaire,"” cela
pourrait simplement justifier le fait que le complexe [Fe(salten)(H,0)]" soit plus difficile a

réduire que le complexe [Fe(salmeten)(H,O)]". Cependant, I’examen des paramétres
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¢lectrochimiques montre que pour des ligands « simples » la substitution de I’amine n’a
presque pas d’influence sur les parametres Ep (on a ainsi E (NH3) = 0,07 V et
EL(iPrNH;) = 0,05 V). Ici, il faut également prendre en compte les effets liés a la structure du
ligand, tels que les distances métal-ligand, qui peuvent dépendre des diverses tensions de
cycles qui apparaissent dans les ligands polydentes. De tels effets ne peuvent pas étre pris en
compte par le modéle empirique de A. B. P. Lever. Pour les complexes [Fe(salmeten)(H,0)]"
et [Fe(salten)(H,0)]", ’examen des structures cristallographiques permet de comprendre cette
différence de potentiel d’oxydo-réduction.” En effet, alors que toutes les autres distances
métal-ligand dans les deux complexes sont sensiblement égales (2 moins de 8 pm pres), les
distances Fe-amine sont trés différentes : 231,3 pm pour le complexe [Fe(salmeten)Cl] contre
203,6 pm pour le complexe [Fe(salten)(4-Me-Py)]". On congoit ainsi que plus le ligand
o-donneur est proche du métal, plus son effet est important. Donc 1’amine dans le complexe
[Fe(salten)(H,0)]" est plus proche du Fe(IIl), qu’elle stabilise donc plus, ce qui justifie le
potentiel de réduction plus bas pour [Fe(salten)(H,0)]" que pour [Fe(salmeten)(H,0)]".

V1. Conclusions :

Nous avons décrit dans ce chapitre la synthése d’une famille de complexes
mononucléaires de Fe(IIl), haut spin, possédant un ligand pentadente et une position
substituable. Par un choix judicieux du ligand, il est possible de modifier le potentiel d’oxydo-
réduction du couple Fe(Ill)/Fe(Il), sur une plage relativement importante de -354 mV a
+53 mV (par rapport a 1’¢électrode normale a hydrogéne). Les différences de potentiels étant
comprises et rationalisées, il est maintenant possible d’étendre la famille de complexes
disponibles, tout en contrdlant leurs potentiels d’oxydo-réduction, par exemple en remplagant
les groupements phénol des ligands par des phénols substitués par des groupes électro-
attracteurs (-NOx...) ou électro-donneurs (-OH, -OR...).

Une rationalisation plus quantitative des différences de potentiels mesurés pourra
¢galement étre menée, soit en utilisant des modeles semi-empiriques, soit en conduisant des
calculs théoriques, de type Huckel-étendu ou utilisant la Théorie de la Fonctionnelle de la

o7 .’.
Densité.

* Ce raisonnement suppose que la structure du complexe n’est pas trop modifiée entre le cristal et la solution.
* Les premiéres tentatives de calculs (Huckel étendu et DFT) ont été menées en collaboration avec le Pr. F.
Volatron du Laboratoire de Chimie Théorique a Orsay. Elles n’ont pas donné de résultats satisfaisants pour

I’instant, a cause de la complexité des molécules a modéliser et de la durée des calculs afférents.
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Chapitre III : Synthése et étude de complexes polynucléaires modéles du bleu de Prusse

Chapitre 111 : Syntheése et étude de complexes
polynucléaires modeles du bleu de Prusse

Dans ce chapitre, nous décrivons la synthése et les propriétés de complexes
polynucléaires formés par réaction entre les complexes mononucléaires de Fe(Ill) présentés
au chapitre précédent et des cceurs hexacyanoferrate (II) ou hexacyanocobaltate (III)
diamagnétiques.

Nous présenterons tout d’abord la synthése et les caractéristiques structurales des
complexes polynucléaires obtenus et nous étudierons ensuite leurs propriétés optiques et
magnétiques. Le but de ce chapitre est d’une part d’examiner la nature et 1’origine de
I’interaction d’échange entre deux ions Fe(IIl) (HS) a travers le pont hexacyanométallate
diamagnétique et d’autre part d’étudier I’influence de la nature des ligands chélatant les ions
Fe(III) périphériques sur les propriétés de délocalisation au sein des complexes a valence

mixte modeles du bleu de Prusse.

|. Synthése des composés polynucléaires :

1. A partir du complexe [Fe(bisphenpy)CI] :

a. Synthése d’un complexe pentanucléaire & ceeur [Fe(CN)e]*

i. Synthese :

Au cours de sa thése, Arnaud Marvilliers a |
prépar¢ un complexe pentanucléaire de formule O
[Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy))s] en faisant réagir dans /N N
I’eau un équivalent de ferrocyanure de potassium NH N
K4[Fe(CN)s] sur quatre équivalents du complexe OH Ho
[Fe(bisphenpy)Cl].! L’analyse élémentaire du composé
obtenu correspond a une formulation
[Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))s]-6 H,O. La présence des | bisphenpy

molécules d’eau a ¢été confirmée par analyse

thermogravimétrique (ATG) qui montre une perte de masse correspondant a six molécules

d’eau par chauffage entre 20°C et 130°C. Ce composé n’est soluble que dans le méthanol.
Afin d’obtenir des monocristaux pour réaliser une caractérisation structurale, nous

avons repris cette syntheése en utilisant d’autres solvants, et éventuellement d’autres contre-

ions, mais tous nos essais se sont révélés infructueux. L’utilisation d’autres rapports entre le

complexe de Fe(Ill) et le ferrocyanure n’a pas non plus conduit a d’autres composés
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polynucléaires. L’échec a obtenir des cristaux peut provenir notamment de la coexistence de

deux isomeéres, trans et cis (Sch. I11.1).
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Schéma I1I.1 : Les deux isomeres possibles du complexe [Fe(CN)>(CN(Fe(bisphenpy)))a].

ii. Etude par spectroscopie Mdssbauer du complexe
[Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))4] :

Le spectre Mdssbauer du composé [Fe(CN)(CN(Fe(bisphenpy)))s4]-6 H,O, réalisé a
T = 77 K, est présenté Figure III.1 avec le résultat de 1’ajustement des données

expérimentales.
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1001
997
981
971
967
957
A /% 94
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92 - —— Spectre calculé du Fe(lll) (HS)
01 g — — Spectre calculé du Fe(ll) (BS)
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Figure II1.1 : Spectre Mossbauer expérimental et théorique du composé
[Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))s]-6 H,O a T =77 K.
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L’ajustement du spectre a été réalisé en attribuant a 1’ion Fe(II) bas spin central un
déplacement isomérique de & = -0,044 mm s™', sans éclatement quadrupolaire du fait de la trés
grande symétrie de son environnement. Ces valeurs sont tout a fait semblables a celles que
I’on trouve pour le ferrocyanure ou pour le Fe(Il) du bleu de Prusse
(8 = 0,003 £ 0,01 mm s).> D’autre part, on attribue au Fe(III) périphérique haut spin un
doublet de déplacement isomérique & = 0,508 mm s™', avec un éclatement quadrupolaire
AQ = 0,811 mm s™”. Le complexe mononucléaire [Fe(bisphenpy)Cl] présente quant a lui un
signal de déplacement isomérique & = 0,519 mm s, avec un éclatement quadrupolaire
AQ = 1,364 mm s™. La différence observée est expliquée par la substitution de I’atome de
chlore par ’azote du ferrocyanure.'

L’étude de I’intensité relative des signaux en fonction de la température (entre 77 et
330 K) conduit a un rapport Fe(Ill) (HS) / Fe(Il) (BS) = 3,5, valeur trés proche de celle

supposée a partir des données de 1’analyse ¢lémentaire.

b. Synthése d’un complexe tétranucléaire & cceur [Co(CN)g]* :

L’utilisation, dans les mémes conditions, d’hexacyano-cobaltate (III) de potassium
K3[Co(CN)s] a permis de synthétiser le composé tétranucléaire
[Co(CN);(CN(Fe(bisphenpy)));]-5 H,O. La non plus il n’a pas été possible d’obtenir de

monocristaux.
Nous avons poursuivi ces travaux initiés par Arnaud Marvilliers en utilisant deux
autres complexes mononucléaires de Fe(Ill) présentés au chapitre précédent qui différent par

la nature du ligand chélatant.

2. A partir du complexe [Fe(salmeten)ClI] :

a. Synthése d’un complexe heptanucléaire & coeur [Fe(CN)e]* :

I. Synthése :
L’ajout d’une solution de K4[Fe(CN)g], dissout dans un

mélange méthanol/eau (4/1), sur une solution méthanolique (\ N
/

contenant six équivalents du complexe mononucléaire

z
/

[Fe(salmeten)Cl] conduit a la formation d’un précipité bleu-
violet avec un rendement de 83%. Ce composé est soluble dans OH HO
le dichlorométhane et le chloroforme, et trés légeérement

soluble dans le méthanol. Les résultats de I’analyse ¢lémentaire

conduisent a une formulation salmeten
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl,'6  H,O (Tab. III.1). L’analyse
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thermogravimétrique confirme une perte de masse correspondant a six molécules d’eau entre
20°C et 150°C.

C H N Cl Fe
% expérimental 55,89 5,79 11,93 2,50 13,65
% calculé 55,92 5,76 11,86 2,50 13,79

Tableau III.1 : Analyse ¢lémentaire pour le composé [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl,-6 H,O.

La présence de deux contre-ions chlorure suggére que les degrés d’oxydation des
différents ions fer n’ont pas été modifiés et que I’on a un ion Fe(Il) central et six ions Fe(III)
périphériques. Le spectre Infra-Rouge montre toutes les bandes attendues pour le complexe
[Fe(salmeten)]” et une bande additionnelle intense & 2079 cm™, caractéristique de la vibration
d’¢élongation asymétrique ven d’un ligand cyanure 1ié par le carbone a un métal au degré
d’oxydation II.?

Il est a noter que toutes les tentatives conduites pour essayer de reproduire cette
synthése avec un ion Fe(IIl) au centre (en partant donc de Ks[Fe(CN)g]) se sont soldées par

une réduction spontanée de cet ion Fe(Ill) et la formation du méme composé heptanucléaire
[Fe"(CN(Fe'"(salmeten)))s]ClL..

ii. Structure cristallographique du composé
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, -

Des monocristaux convenables pour des études structurales ont pu étre obtenus par

diffusion lente (environ deux mois) des deux réactifs dans un tube en H (Tab. I11.2, Fig. 111.2,
Fig. 1I1.3). Le complexe cristallise avec 17,25 molécules de méthanol par complexe
heptanucléaire, soit 34,5 molécules de méthanol par maille.

53

Formule brute C149.25H219C1hFe7N24009 25
Masse molaire (g mol™) 3279,33
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2,/n
a (pm) 2140(2)
b (pm) 1776,1(18)
¢ (pm) 2205(2)
B (°) 103,06(2)
V (nm’) 8,164(14)
Z 2
Densité calculée (g cm™) 1,334
Facteur R conventionnel 5,52%

Tableau II1.2 : Données cristallographiques pour le complexe

[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl: 17,25 MeOH.
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_/

Figure I11.2 : Structure du complexe [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]CL.

Figure I11.3 : Structure du complexe [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, sans les atomes de carbone

des ligands périphériques.
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L’ion Fe(1) central du complexe heptanucléaire est situé sur un centre d’inversion. Le
complexe heptanucléaire est donc non-chiral bien que le complexe mononucléaire
[Fe(salmeten)Cl] soit chiral (mais présent ici sous forme d’un mélange racémique).

L’attribution des degrés d’oxydation est confirmée sans ambiguité par I’é¢tude de la
structure cristallographique.

Les distances Fe(1)-C sont comprises entre 188,1(4) et 189,2(4) pm. Les angles
Fe(1)-C-N s’écartent trés peu de la linéarité, compris entre 178,4(3) et 179,3(3)°. Enfin, les
distances C-N des ligands pontant cyanures sont comprises entre 115,4(4) et 114,7(4) pm.
L’ensemble de ces données est caractéristique d’une entité¢ ferrocyanure (donc d’un ion
Fe(ID)).*?

L’environnement des ions Fe périphériques est sensiblement le méme pour les trois
ions cristallographiquement indépendants dans le complexe heptanucléaire. Cet
environnement est identique a celui rencontré dans le complexe mononucléaire
[Fe(salmeten)Cl] tant du point de vue de I’enroulement du ligand pentadente que du point de

vue des longueurs de liaisons (Tab. I11.3 et Fig. I11.4).

g
o & 4{‘/,

e
Figure I11.4 : Environnement d’un ion Fe(IIl) dans le complexe heptanucléaire

[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl (a gauche) et rappel de la structure du complexe mononucléaire
[Fe(salmeten)Cl] (a droite).

Complexe Amine Imine Phenol apical| Phénol L apical
N12C |N8Cet N16C 023C o1C N4C
ou N2 ou N1 et N3 ou Ol ou 02 ou CI1
[...CN(Fe(salmeten))] | 228,1-230,9| 209,2-211,3 | 192,9-195,9 [191,8-192,8|202,7-204,8
[Fe(salmeten)Cl] 231,3 210,0 196,3 193,7 235,7

Tableau I11.3 : Comparaison des distances Fe''-ligand entre les complexes mononucléaire
[Fe(salmeten)Cl] et heptanucléaire [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, (en pm).
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La distance la plus courte entre le Fe' et son environnement est celle avec 1’atome
d’azote du pont cyanure (entre 202,7(4) et 204,9(4) pm). Cette distance Fe'-NC est du méme
ordre de grandeur que la distance Fe''-NC dans le bleu de Prusse (entre 201 et 204 pm).°

La distance moyenne entre deux ions Fe(Ill) en trans du ferrocyanure central est de
1020 pm, similaire a celle que 1’on trouve dans le bleu de Prusse (1017 pm).

D’un point de vue structural, cette molécule heptanucléaire discréte peut donc étre
considérée comme un modele du bleu de Prusse. Nous verrons plus loin quelles sont les autres
ressemblances (et différences).

Enfin, ’examen des distances intermoléculaires au sein du cristal montre que chaque
molécule heptanucléaire est entourée de huit autres molécules et que les distances entre les
ions Fe(III) périphériques de deux molécules différentes sont de deux types : 740 et 1190 pm,

c’est-a-dire plus courtes ou du méme ordre de grandeur que les distances Fe''-Fe™

intramoléculaires (Fig. I11.5). Les complexes heptanucléaires ne sont donc pas parfaitement
isolés...Nous en verrons les conséquences plus loin.
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Figure I11.5 : Vues des distances Fe'-Fe™

iii. Etude par spectroscopie Mdssbauer du complexe
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl -

Le spectre Mossbauer du composé [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, présente deux signaux
de déplacement isomérique & =-0,159 mm s™ et 8 = 0,797 mm s™' (Fig. IIL.6).
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A%
96 ] O Données expérimentales
Ajustement
95 ’ = = Spectre calculé¢ du Fe(II) (BS)
‘ === Spectre calculé du Fe(III) (HS)

pH —_

Figure I11.6 : Spectre Mssbauer expérimental et théorique du composé
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl,a T =77 K.

Ce spectre expérimental a pu étre attribué a un signal di au Fe(Il) (BS) de
deplacement isomérique & = -0,195 mm s ne présentant pas d’éclatement quadrupolaire et a
un signal di au Fe(III) (HS) de déplacement isomérique & = 0,337 mm s et présentant un
éclatement quadrupolaire AQ = 0,923 mms™.

L’analyse de I’intensité relative des signaux en fonction de la température (entre 77 et
330 K) conduit a un rapport Fe(Ill) (HS) / Fe(Il) (BS) = 5,5 au lieu de 6. Cette 1égere
différence peut s’expliquer par la difficulté qu’il y a a extraire la raie du Fe(II) qui se confond
avec un des pics du doublet du Fe(III).

Le signal di au Fe(III) est 1égérement différent (pour les valeurs de 6 et AQ) du signal
du complexe mononucléaire [Fe(salmeten)Cl] dont le spectre Mossbauer présente un signal
de déplacement isomérique & = 0,347 mm s' avec un éclatement quadrupolaire
AQ = 1,435 mm s (Fig. IIL.7). Surtout, le signal du Fe(IIl) (HS) dans le complexe
[Fe(salmeten)Cl] est dissymétrique, ce qui est le signe d’une relaxation magnétique lente du
spin électronique conduisant a des raies lorentziennes inégalement ¢largies. Par contre dans le
complexe heptanucléaire, la relaxation magnétique est rapide. Le méme phénomene avait été

remarqué pour le complexe [Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))4].

57



Chapitre III : Synthése et étude de complexes polynucléaires modéles du bleu de Prusse

100,17

100 7

99,97

99,8 7]

A /% 99,77

99,6 7 . -
O Données expérimentales

Ajustement

99,57

Figure II1.7 : Spectre Mossbauer expérimental et théorique du composé [Fe(salmeten)Cl] a
T=300K.

b. Synthése d’un complexe tétranucléaire a ceeur [Co(CN)gJ* :

De la méme fagon que précédemment nous avons synthétis€é un complexe

polynucléaire a partir du complexe [Fe(salmeten)Cl] et d’hexacyano-cobaltate (III) de

potassium. Le composé que nous avons isolé (r = 73%) correspond au complexe
tétranucléaire, neutre, de formule [Co(CN);(CN(Fe(salmeten)));]-6 H,O (Tab. 111.4).
C H N Co Fe
% expérimental 53,65 5,59 13,26 3,69 10,80
% calculé 53,62 5,68 13,60 3,82 10,87

Tableau II1.4 : Analyse ¢lémentaire pour [Co(CN)3;(CN(Fe(salmeten)));]-6 H,O.

Aucun essai de cristallisation (évaporation lente, diffusion aérienne d’éther, diffusion
lente des réactifs dans en tube en H ou en gel...) n’a abouti.

Nous avons essay¢ d’enregistrer le spectre Mossbauer de ce composé, mais il est
apparu que le spectre ne poussait pas, méme a 77 K. Une explication possible est 1’étalement

du spectre a cause d’une relaxation magnétique du spin €électronique trop lente.

c. Synthése du complexe heptanucléaire [Fe(CN(Ga(salmeten)))s1Cls :
i. Synthése :
Nous avons enfin synthétis¢ un analogue du complexe heptanucléaire
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, ou tous les ions Fe(IIl) (HS) sont remplacés par des ions Ga(III).

Le but est, nous le verrons plus bas lors de I’examen des propriétés magnétiques, d’obtenir un

analogue diamagnétique du complexe [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl,. La synthése est presque

identique car les comportements chimiques du Fe(IlI) et du Ga(IIl) sont similaires (a cause
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notamment de leurs rayons ioniques presque identiques: 76 pm pour le Ga(Ill) contre
78,5 pm pour le Fe(III) (HS)).’

Le Ga(III) étant par contre treés sensible a 1’eau (tant qu’il n’est pas « protégé » par un
ligand organique), nous avons conduit la synthése du complexe mononucléaire sous
atmosphere inerte, en utilisant des solvants soigneusement distillés et séchés. A cette
différence pres, le complexe [Ga(salmeten)Cl] est synthétis€é de maniére identique au
complexe [Fe(salmeten)Cl]. Le [Ga(salmeten)Cl] n’est pas isolé, et on rajoute simplement a la

solution 1/6 d’équivalent de K4[Fe(CN)s]. On obtient un précipité jaune avec un rendement de

64% dont I’analyse ¢lémentaire correspond a la formulation
[Fe(CN(Ga(salmeten)))s]Cl,-8 H,O (Tab. I11.5).
C H N Cl Ga Fe
% expérimental 53,11 5,55 11,23 2,47 13,80 1,85
% calculé 53,67 5,63 11,39 2,40 14,17 1,90

Tableau IIL.5 : Analyse ¢lémentaire pour le composé [Fe(CN(Ga(salmeten)))s]Cl,-8 H,O.

ii. Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre :

Nous ne sommes pas parvenus a obtenir la structure du composé
[Fe(CN(Ga(salmeten)))s]Cl,-8 H,O, mais le diagramme de diffraction des rayons X de la
poudre obtenue montre d’une part que la cristallinité est bonne et d’autre part que la structure
cristalline est pratiquement identique a celle du composé [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl,-6 H,O
(Fig. IIL.8).

FeFeb
FeGab

Nombre de coups

angle / °

Figure I11.8 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre pour les composés
[Fe(CN(Ga(salmeten)))s]Cl>-8 H,O et [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl,-6 H,O.
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iii. Etude par spectroscopie Mdssbauer du complexe
[Fe(CN(Ga(salmeten)))s]Cls -

Le spectre Mossbauer du composé [Fe(CN(Ga(salmeten)))s]Cl, correspond bien a

celui attendu (Fig. II1.9) : on n’observe qu’un seul pic, di au ferrocyanure central, de

déplacement isomérique & = -0,063 mm s™' ne présentant pas d’éclatement quadrupolaire.
101+
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99|
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Figure I11.9 : Spectre Mossbauer expérimental et théorique du composé
[Fe(CN(Ga(salmeten)))s]Cl, a T =77 K.

3. A partir du complexe [Fe(bispyphen)CI]* :

On fait réagir le complexe [
[Fe(bispyphen)CI|[B(C¢Hs)s] avec 1/6 d’équivalent de //O
K4[Fe(CN)s] dans 1’acétonitrile (et un peu d’eau pour N

devient d’un bleu intense immédiatement et I’ajout d’un

exces de NaB(Cg¢Hs)s permet de précipiter a froid un

N
N
dissoudre le ferrocyanure de potassium). La solution =N N
OH

O

composé bleu dont I’analyse élémentaire montre qu’il

s’agit d’un complexe heptanucléaire de formule Dispyphen
[Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s (Tab. 111.6).
C H N B Fe
% expérimental 74,77 5,45 8,33 1,90 8,01
% calculé 75,18 5,57 8,12 1,70 7,57

Tableau II1.6 : Analyse ¢lémentaire pour [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s.

Cette synthése est beaucoup plus délicate que celles des autres complexes

polynucléaires décrits précédemment. En effet, nous avons été confrontés (notamment lors
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des essais de cristallisation) a la formation du complexe binucléaire orange a pont mono-oxo
linéaire [Fe(bispyphen)OFe(bispyphen)][B(C¢Hs)4]> décrit au chapitre précédent. Pour éviter
la formation de ce complexe binucléaire, nous avons essayé d’opérer en milieu 1égérement
acide. Mais dans ce cas (pour un pH < 5) ¢’est le bleu de Prusse (d’un bleu plus clair) qui se
forme ! Les rendements obtenus pour le complexe [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s sont
donc tres faibles (inférieurs a 10%), aussi, nous n’avons pas disposé pour I’instant de
suffisamment de produit pour enregistrer le spectre Mdssbauer.

A ce jour, nous ne sommes pas parvenus a isoler un complexe polynucléaire pur et

bien caractérisé en utilisant Ks[Co(CN)gs].

Nos différentes tentatives de synthése de complexes polynucléaires a centre
hexacyanométallate avec le complexe [Fe(salten)Cl] ont toutes échoué. R. Boca et coll. ont
publié¢ la synthése et les propriétés dun composé heptanucléaire de formule
[Fe(CN(Fe(salten)))s]Cl, mais leurs conclusions et le modele proposé pour justifier les

propriétés magnétiques ne nous semblent pas entiérement satisfaisants.®

Nous disposons donc de trois complexes polynucléaires a valence mixte formés d’un
centre ferrocyanure et d’ions Fe(Ill) périphériques entourés d’un ligand pentadente :
[Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))a], [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]|Cl, et
[Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s. Si on considere 1’arrangement des ions Fe(IIl) autour
du Fe(Il) central, ces complexes discrets possédent la méme structure que le bleu de Prusse.
Les spectres Mossbauer montrent que pour ces trois complexes a valence mixte, la
délocalisation électronique n’est pas totale. Il s’agit donc de complexes a valence mixte de
classe I (si il n’y a pas du tout de délocalisation électronique) ou de classe II (s’il y a une
délocalisation électronique limitée) selon la classification de Robin et Day.’

L’un des aspects marquants de ces complexes est leur couleur: violet pour
[Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))s], bleu intense pour [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, et bleu-gris
pour [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s, a 1’état solide comme en solution, a la différence
des complexes mononucléaires de Fe(Ill) correspondants qui sont tous violets. Nous avons

donc étudié leurs propriétés électroniques par spectroscopie UV-Vis..

I1. Propriétés optiques :

1. Complexe [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, :

Nous avons enregistré le spectre UV-Vis. du composé [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cla

dans le dichlorométhane (c = 5 x 10 mol L") et comparé ce spectre a celui du complexe
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mononucléaire [Fe(salmeten)Cl] enregistré dans le méme solvant (¢ = 3 x 10* mol L)

(Fig. 111.10).
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Figure I11.10 : Spectres UV-Vis. des complexes [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, et
[Fe(salmeten)Cl] (multiplié¢ par 6) dans CH,Cl.

Le coefficient d’absorption molaire de la bande de transfert de charge
phénolate—Fe(Ill) du complexe mononucléaire [Fe(salmeten)Cl] située a 19350 cm’ est trés
sensible au solvant: &€ = 2400 L mol' cm” dans CH;CN (cf. Chapitre II) contre
1950 L mol™ ¢m™! dans CH,Cl, et 4200 L mol! cm™ dans MeOH. 1l est donc trés important
de comparer les spectres du complexe polynucléaire et du complexe mononucléaire
correspondant dans le méme solvant.

La figure III.10 montre une nette différence entre le spectre de
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, et celui de [Fe(salmeten)Cl] dans la région entre 10000 et
22000 cm™. On observe I’apparition d’une bande supplémentaire qui est centrée vers
15000 cm™. Deux hypothéses peuvent étre émises quant & I’origine de cette nouvelle bande

(1) un transfert de charge a basse énergie du Fe(IIl) vers le pont NC,
(i1) un transfert de charge Fe(Il) vers Fe(Ill) dii au caracteére valence mixte du
complexe.

Pour examiner 1’origine de cette bande, nous avons alors enregistré¢ dans les mémes
conditions le spectre du complexe tétranucléaire 4 coeur  cobalticyanure
[Co(CN);(CN(Fe(salmeten)))s] (Fig. II1.11).
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Figure I11.11 : Spectres UV-Vis. des complexes [Fe(CN(Fe(salmeten)))s|Cla,
[Co(CN);3(CN(Fe(salmeten)))s;] (multiplié¢ par 2) et [Fe(salmeten)Cl] (multiplié par 6) dans
CH,ClL.

On remarque que la bande du complexe [Co(CN);(CN(Fe(salmeten)))s] située vers
19000 cm™ correspond tout & fait 4 la bande de transfert de charge phénolate—>Fe(IIl) des
complexes périphériques. Cette bande est certes 1égérement €largie par rapport au complexe
mononucléaire mais ses position, forme et intensité ne sont pas bouleversées.

Il apparait donc que la nouvelle bande apparue dans le spectre du complexe
heptanucléaire a cceur ferrocyanure est due précisément a la nature Fe(Il) de ce cceur
métallique. Il s’agit donc d’une bande d’intervalence, dont nous pouvons extraire les

caractéristiques en déconvoluant le spectre UV-Vis (Fig. I11.12).
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Figure I11.12 : Déconvolution du spectre UV-Vis de [Fe(CN(Fe(salmeten)))s|Cl, (les bandes

sont des gaussiennes).
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La bande d’intervalence apparait donc a une énergie de 14950 cm™ avec un coefficient
d’extinction molaire de 7800 L mol™ cm™.

La bande qui apparait 4 18700 cm™ correspond bien par sa position et son intensité
(12000 L mol™ cm™) a la bande de transfert de charge phénolate—>Fe(III) des complexes
périphériques.

2. Complexe [Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))a] :

La méme ¢étude peut étre réalisée pour le complexe pentanucléaire
[Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))s] (Fig. I11.13). Pour des raisons de solubilité des complexes,
les spectres ont été réalisés dans le méthanol.
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Figure I11.13 : Spectres UV-Vis. des complexes [Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))4],
[Co(CN)3;(CN(Fe(bisphenpy)))s] (multipli¢ par 4/3) et [Fe(bisphenpy)Cl] (multiplié par 4)
dans MeOH.

La encore, on remarque que le coefficient d’absorption molaire li¢ a la bande de
transfert de charge phénolate—Fe(IIl) pour le complexe mononucléaire [Fe(bisphenpy)Cl] est
beaucoup plus important dans un solvant protique (4040 L mol” cm™ dans le méthanol) que
dans un solvant aprotique (2750 L mol” cm™ dans ’acétonitrile).

Le spectre du complexe  tétranucléaire a  centre  cobalticyanure
[Co(CN)3;(CN(Fe(bisphenpy)));] est semblable au spectre du complexe mononucléaire
[Fe(bisphenpy)Cl]. Ceci permet, de la méme facon que précédemment, d’attribuer la
différence entre la bande d’énergie 18900 cm™ du complexe [Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))s]
et celle a 19400 cm” du complexe [Fe(bisphenpy)Cl] a la présence d’une bande
d’intervalence qui s’obtient en faisant la différence entre les deux spectres. La bande
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d’intervalence ainsi déterminée apparait donc a une énergie de 18500 cm™ avec un coefficient
d’extinction molaire de 5500 L mol™ cm™.

3. Complexe [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CeHs)als

La méme étude est effectuée enfin avec le dernier complexe polynucléaire
[Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s (pour lequel nous ne sommes pas encore parvenus a

synthétiser 1’analogue a centre Co(Ill)). Les spectres ont été réalisés dans 1’acétonitrile
(Fig. 111.14).
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Figure I11.14 : Spectres UV-Vis. des complexes [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CeHs)a]s et
[Fe(bispyphen)CI] (multipli¢ par 6) dans CH3;CN.

La bande d’intervalence apparait ici trés nettement, centrée a une énergie de
13400 cm™ avec un coefficient d’absorption molaire € = 10400 L mol™ cm™.

4. Comparaison et conclusion :

L’observation d’une bande d’intervalence pour les différents complexes
polynucléaires a valence mixte Fe(Il)-Fe(Ill) alors que la structure cristallographique et la
spectroscopie Mossbauer permettent de distinguer les deux degrés d’oxydation différents
présents, confeére a ces composés le caractere de complexe a valence mixte de classe Il selon
la classification de M. B. Robin et P. Day. Tant d’apres leurs structures cristallographiques
que d’apres la délocalisation é€lectronique, les composés [Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))],
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, et [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s peuvent étre considérés
comme des « molécules bleu de Prusse ». Méme si d’autres composés a valence mixte
Fe(II)/Fe(IlI) de classe II a pont cyanure ont été décrits, ' ' '# ceux que nous présentons sont
ceux qui se rapprochent le plus de la structure du bleu de Prusse.

65



Chapitre III : Synthése et étude de complexes polynucléaires modéles du bleu de Prusse

Le probléme rencontré lors de la comparaison des trois complexes étudi€s est que les
spectres UV-Vis. n’ont pas pu étre mesurés dans le méme solvant a causes des solubilités
différentes des complexes eux-mémes et des contre-ions éventuellement présents (Cl° ou
[B(CsHs)4]). En revanche, dans les trois cas, les spectres du complexe polynucléaire et du
complexe mononucléaire correspondant ont été mesurés dans le méme solvant. Nous avons
donc étudié I’influence du solvant sur le spectre du complexe [Fe(CN(Fe(salmeten)))q]Cls.
Dans le dichlorométhane, la bande d’intervalence apparait & une énergie de 14950 cm’
(¢ = 7800 L mol' cm™) alors que dans un mélange CH,Cl, / MeOH (80/20 environ,
concentration maximum en méthanol que ’on peut utiliser sans que le complexe précipite)
cette bande posséde une énergie de 14890 cm™ (¢ = 7900 L mol™” cm™). Avec cette quantité
de méthanol, il est difficile cependant d’extraire avec précision les données relatives a la
bande d’intervalence a cause de la forte augmentation du coefficient d’absorption associé au
transfert de charge phénolate—Fe(Ill). La bande d’intervalence ne semble donc pas subir de
solvatochromisme important (méme si cette conclusion est rapide vue la faible latitude dont
on dispose pour faire varier le solvant), alors que I’on attendrait une certaine influence du
solvant sur la position et ’intensit¢ de la bande d’intervalence pour un composé de
classe I1.">" '* Cette différence de comportement peut s’expliquer par la symétrie sphérique
des composés étudiés et par le fait que 1’électron peut étre délocalisé sur plusieurs (4 ou 6)
sites accepteurs : le moment dipolaire n’est donc probablement pas modifi¢ de maniére
importante entre I’état fondamental et 1’état excité. Les études spectroscopiques en phase
solide n’ont pour I’instant pas permis d’extraire la bande d’intervalence avec suffisamment de
précision.

Le tableau suivant présente la comparaison des données relatives aux bandes
d’intervalence et a la localisation électronique (selon le modéle de Hush') pour les trois
complexes étudiés, le bleu de Prusse et trois complexes a valence mixte Fe(Il)/Fe(Ill) a pont

cyanure décrits dans la littérature (Tab. I11.7).
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Composé Solvant Vimax €max Aip H.p T
(em) | MTem™) | (em™) | (em?) | (%)
[Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))d] MeOH 18500 5500 3050 | 1130 |99,63
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]* CH,CIl, | 14950 7800 2300 850 99,67
Bleu de Prusse (réf.'®) suspension | 14100 9800 5100 1380 99,04
dans I’eau
[Fe(CN(Fe(bispyphen)))s]®* CHsCN | 13400 10400 3000 | 1070 |99,36
[Cp(dppe)Fe"-CN-Fe""Pc-NC- CH,Cl, 7730 5370 3190 1040 |98,19
Fe''(dppe)Cp]” (réf.'™")

[Fe"(CN)s(CN(Fe"(CN)5)]® H,O 7700 3180 5100 | 1430 [96,57
(réf.'%)

[Fe',Fe™,(1-CN)y(bpy)s]* CH;CN | 7230 8600 725 870 |98,53
(réf.'%)

Tableau III.7 : Analyse des bandes d’intervalence selon le modele de Hush.

Les parametres qui apparaissent dans ce tableau sont :
Vimax (cm’l) : énergie de la bande d’intervalence,
€max (M'1 cm'l) : coefficient d’absorption molaire,

A1p (cm'l) : demi-largeur a mi-hauteur,

A
Hao (cm™) : couplage électronique défini par Hyp = 0’015061/8‘““\/‘““ Y2 avec
n

R = 5,1 (distance Fe(II)-Fe(III) en A), et n nombre de sites accepteurs,

. . . A
T (%) : taux de localisation électronique défini par T =1-4,24x107* gmL”zz .
nv

max

Pour le complexe [Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))s], Ai2 est surestimé a cause du grand
recouvrement entre la bande d’intervalence et la bande de transfert de charge
phénolate—Fe(III), et par conséquent Hyp, est également surestimé et T est sous-estimé.

Les taux de localisation déterminés pour les complexes que nous avons étudiés sont
légérement plus grands que ceux trouvés pour d’autres complexes a valence mixte
Fe(Il)/Fe(IIl) a pont cyanure, mais similaires a celui du bleu de Prusse. Les coefficients de
couplage ¢lectronique sont tout a fait en accord avec ceux des autres complexes de la
littérature, 1égérement plus petits que ceux reportés par B. W. Pfenning et coll. pour des
complexes tétranucléaires hétéro-métalliques a pont cyanure. '’

Enfin, nous montrons ici qu’il est possible de moduler la position de la bande
d’intervalence de « molécules bleu de Prusse» de maniere rationnelle en contrdlant le

potentiel de réduction du Fe(IIl) périphérique par I’intermédiaire du ligand organique : plus
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I’ion Fe(IIl) périphérique est facilement réductible, plus 1’énergie de la bande d’intervalence
est faible (Fig. IIL.15)."®

— — [Fe(Bisphenpy)(H20)]+
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~— [Fe(Salmeten)(H20)}+ -— [Fe(CN(Fe(Salmeten)))6]2+

20
i N Lo et I R _
| | N /\ 3 s tooo0 ¢ | i 1 1
; : \ \ : : : :
: : Ny \ : ]
10 [ R R IR R T e n ‘ : : 1
: : -y : : 000 [ e A R
; ; II i "‘-._H:"\‘ : 8000 | ; o 1 1
: : P LT Eal )
< | o ! § s /A ; ]
o b e o i s s <« 8000 [ b e P B
- ; i A ) S r ; / : \ patn, | J
- L e — / : E ' ’ o
e = L 1 | I'd H 4
'/'."‘ : /‘ c ] [ : y; hY
T~ 3 § 4000 [ N At S S P
10 P G S S e -z [ IR KA N
[ : T ! ; | w : o/ \ AN
: S \ I : : r : ' / . ; . |
NN s | 2000 [ A A W P N
‘ AN R VAR | I b S \ N
20 [ b \l """"" bt B e — L S N ~
' : | : : 0 [t —hee T . R —
I | | i I i i i
-1 -0.75 05 0.25 0 0.25 0.5 5000 10000 15000 20000 25000

EvsE__(V) Energie (cm™)

Figure I11.15 : Résumé de I’influence du potentiel de réduction de 1’ion Fe(III) périphérique
sur la position de la bande d’intervalence du complexe polynucléaire associé.

Ce résultat montre indirectement que effectivement, la bande supplémentaire que I’on
observe dans les complexes polynucléaires Fe'Fe''y est bien une bande d’intervalence

puisque son énergie est directement liée au potentiel de réduction du complexe de Fe(III).

I11. Propriétés magnétigues :

Les complexes polynucléaires a valence mixte Fe(Il)/Fe(Ill) que nous avons
synthétisés peuvent étre considérés comme des « molécules bleu de Prusse » tant du point de
vue structural que par leurs propriétés optiques. L’examen de leurs propriétés magnétiques est
décrit dans ce paragraphe. Nous présentons tout d’abord les propriétés magnétiques des deux
composés Co(IlI)Fe(Ill);, puis celles des complexes polynucléaires Fe(Il)/Fe(Ill). La
comparaison des deux types de complexes nous permet alors de proposer un modéle pour
expliquer les propriétés magnétiques des complexes Fe'Fe', et par 1a celles du bleu de
Prusse.

1. Propriétés magnétiques des complexes Co™Fe''’s :

L’¢tude des  propriétés magnétiques des deux composés  CoFes:
[Co(CN);(CN(Fe(bisphenpy)));]'5 H,O et [Co(CN)s;(CN(Fe(salmeten)));]-6 H,O montre
qu’ils ont un comportement trés semblable : le produit ymT est constant entre 300 et 50 K et
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puis diminue entre 50 et 2 K (ym étant la susceptibilité molaire de I’échantillon) (Fig. I11.16).

Les mesures ont été effectuées sous un champ statique de 5000 Oe.
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Figure [11.16 : ymT = f(T) pour [Co(CN)3(CN(Fe(bisphenpy)))s] (a gauche) et pour
[Co(CN);(CN(Fe(salmeten)))s] (a droite) sous un champ H = 5000 Oe. Les cercles

représentent les données expérimentales, les traits pleins 1’ajustement d’une loi théorique.

Les valeurs du produit yuT a température ambiante (13,3 cm’ mol’ K pour
[Co(Fe(bisphenpy))s] et 13,6 cm’ mol”! K pour [Co(Fe(salmeten));]) correspondent bien a
celle qui est attendue pour trois ions Fe(Ill) (HS) non couplés (13,125 cm’ mol™ K).

La décroissance du produit ymT quand la température diminue peut étre le signe d’une
interaction antiferromagnétique treés faible entre les ions Fe(Ill) (HS) a travers le pont

Co(III) (BS) diamagnétique. La topologie de cette interaction est représentée dans la figure

suivante (Fig. I11.17).

S=5/2

Figure II1.17 : Topologie de I’interaction magnétique intramoléculaire dans les complexes
CoFe;.

L’ajustement des parametres d’une loi théorique établie a partir de I’Hamiltonien de

spin suivant :
H=-J (Srer Sre2 + Sre1 Srea+ Sre2 Srea) + g 1 B (Sre1 + Sre2 + Sres)

donne J = -0,14 cm™ et g=197 R = 5%x10™) pour le composé [Co(Fe(bisphenpy));] et
J=-0,15cm™ et g=199 (R= 1,2x107 pour le composé [Co(Fe(salmeten));]. L’interaction
antiferromagnétique intramoléculaire entre les ions Fe(Ill) (HS) serait donc identique dans les
deux composés (et tres faible !).

Néanmoins, les données magnétiques peuvent étre interprétées comme étant dues a

celles de trois ions Fe(Ill) (HS) non couplés. Dans ce cas, la chute du produit ymT a basse
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température serait due a la levée de dégénérescence en champ nul au sein de chaque ion
Fe(IIT) (le parameétre axial de levée de dégénérescence pour les complexes mononucléaires de
Fe(IlI) est de ’ordre de 0,5 4 1 cm™). Une autre cause possible de la chute du produit yuT
peut également Etre la présence d’interactions antiferromagnétiques intermoléculaires.

Le résultat important ici est que I’interaction entre les ions Fe(IIl) (HS) a travers le
pont diamagnétique [Co™(CN)s]> n’est pas ferromagnétique. Cet argument sera utilisé au

paragraphe 4 pour I’interprétation des propriétés magnétiques des complexes Fe''Fe''.

2. Propriétés magnétiques des complexes Fe''Fe', :

Les mesures d’aimantation en fonction de la température pour les complexes
polynucléaires a cceur ferrocyanure ont été effectuées sous un champ de 10000 Oe entre 300

et 30 K et sous 500 Oe en dessous de 30 K afin d’éviter les phénomeénes de saturation

(Fig. 11IL.18).
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Figure II1.18 : ymT = f(T) pour [Fe(CN)»(CN(Fe(bisphenpy)))4] (en haut a gauche),
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, (en haut a droite) et [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s (en
bas au centre) sous un champ H = 10000 Oe (pour 30 K < T < 300 K) et sous un champ
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H =500 Oe (pour 2 K < T < 30 K). Les cercles représentent les données expérimentales, les

traits pleins I’ajustement d’une loi théorique.

La wvaleur du produit yuT a température ambiante pour le complexe
[Fe(Fe(bisphenpy))s] (17,75 cm® mol™ K) correspond bien 4 celle qui est attendue pour quatre
ions Fe(III) (HS) non couplés (17,5 cm® mol™ K, g = 2). De méme, les valeurs du produit yuT
a  température  ambiante  pour les complexes  [Fe(Fe(salmeten))s]Cl, et
[Fe(Fe(bipyphen))s][B(CsHs)s]s (26,1 cm® mol’ K et 26,2 cm® mol’ K respectivement)
correspondent bien a celle qui est attendue pour six ions Fe(Ill) (HS) non couplés
(27,25 cm® mol ™ K, g =2).

La différence importante par rapport au cas des complexes a coeur Co(IlI) est que pour
les trois composés, I’interaction est de nature ferromagnétique comme le montre
I’augmentation du produit yumT quand la température diminue. Cette interaction
ferromagnétique, bien que trés faible, existe bien comme dans le bleu de Prusse. (Le bleu de
Prusse s’ordonne de maniére ferromagnétique en dessous d’une température de Curie de
5,6 K, ce qui correspond dans 1’approximation du champ moléculaire a une constante de
couplage entre les ions Fe(Ill) J =~ 0,1 ecm™.”" ) On fait donc I’hypothése que ce
comportement est dii & une interaction ferromagnétique intramoléculaire entre les ions
Fe(IlI) (HS) 4 travers le pont Fe"(CN)¢ diamagnétique.

A basse température, le produit T pour les trois complexes polynucléaires n’atteint
pas la valeur attendue si on ne considére que I’interaction ferromagnétique intramoléculaire
(55 ecm’ mol’ K dans le cas d’un spin S = 10 pour le complexe tétranucléaire et
120 cm® mol™! K dans le cas d’un spin S = 15 pour les complexes heptanucléaires). Trois
hypothéses peuvent expliquer ce fait :

(1) 'interaction ferromagnétique est trop faible pour que I’état de spin maximum soit
le seul peuplé a 2 K,

(i1) I’état fondamental n’est pas 1’état de spin maximum (il existe donc des interactions
intramoléculaires antiferromagnétiques),

(iii) il existe des interactions intermoléculaires antiferromagnétiques.

Nous rejetons ici I’hypothése de deux interactions intramoléculaires de signes
différents sur la base du modéle que proposons dans le paragraphe 4. L’existence
d’interactions intermoléculaires est suggérée par la décroissance de ymT a partir de 4 K pour
le complexe [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s (dans le cas des deux autres composés
cette décroissance n’est pas visible avant 2 K, pour le complexe [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl,

* Cette constante est estimée a partir de la formule suivante Tc~ z |J| S (S+1) / 3k (avec z = 27/2, nombre de

plus proches voisins, et S = 5/2, spin du Fe(III) (HS))
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cette décroissance a ét¢ mesurée a trés basses températures  (Fig. 1I1.18)). L’étude plus
compléte des propriétés magnétiques a trés basses températures du complexe
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, est présentée au paragraphe 3.

En supposant donc la topologie d’interaction décrite par la figure II1.19 et I’existence
d’une interaction intermoléculaire antiferromagnétique, nous pouvons déterminer les
constantes J pour les trois complexes polynucléaires [Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))s],
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, et [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)s]s par ajustement des
paramétres d’une loi théorique établie a partir de I"'Hamiltonien de spin suivant :*'

N N
H=-J ) Sre Srac + g e B, D S, —2j <S> S,

i<k i=1

N
(N étant le nombre d’ions Fe(Ill) et S = ZSFei )

i=1

S=5/2

S=52  S=5p S=512 =32

S=5/2 S=5/2

S=5/2 S=35/2 S=5/2
Figure II1.19 : Topologie de I’interaction magnétique intramoléculaire dans les complexes
FeFe4 (a gauche) et FeFes (a droite), chaque trait est associé¢ au parametre d’interaction

d’échange J.

Cet Hamiltonien est valable dans le cadre de I’approximation du champ moléculaire,
c¢’est-a-dire si |J| >> z]j|.
Pour les complexes précédents I’ajustement des paramétres de la loi théorique amene :
pour [Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))a] :
J=021cm’, g=2,01,2=-0,03cm™ (R=1,2x107)
pour [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, :
J=0,055cm™, g=1,99, zj =-0,018 cm™ (R = 8,910
pour [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4ls :
J = 0,056 cm'l, g =199, zj = -0,0013 cm”! R = 1,3><10'4) (pour ce

dernier ajustement, nous n’avons pas tenu compte des températures inférieures a 10 K)
L’approximation du champ moléculaire n’est donc vérifiée que pour le complexe
[Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CeHs)s]s mais pour lequel le programme de minimisation ne

parvient pas a reproduire les données expérimentales a basse température (T < 10 K) (ces
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mesures seront refaites et affinées). Pour le complexe [Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))a],
I’approximation du champ moléculaire est raisonnable, bien que pas parfaite. Par contre elle
n’est absolument pas vérifiée pour le complexe [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, pour lequel |J| et
z|j| sont du méme ordre de grandeur.

Ces résultats ne sont donc pas exploitables quantitativement. Néanmoins ils
confirment d’une part que 1’interaction intramoléculaire entre les Fe(III) (HS) a travers le pont
Fe(Il) (BS) diamagnétique est ferromagnétique et tres faible (comme dans le cas du bleu de
Prusse), d’autre part que les interactions intermoléculaires sont importantes.

Des mesures de diffusion inélastique de neutrons (Inelastic Neutrons Scattering) ont
été effectuées sur le composé [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, afin de tenter de déterminer 1’écart
entre les états de spin et par 1a de déterminer précisément la constante d’échange (et de
confirmer éventuellement le spin S = 15 de I’état fondamental). Ces mesures n’ont pas donné
de résultats exploitables a cause de la largeur du pic de diffusion élastique des trés nombreux
atomes d’hydrogéne (et ce bien que le composé ait été synthétisé¢ pour cette étude avec des

solvants deutérés pour limiter la quantité d’atomes d’hydrogéne).”

Les courbes M = f(H) enregistrées a 2 K montrent qu’a haut champ, les valeurs de
I’aimantation correspondent bien au nombre de magnétons de Bohr attendus pour chaque
complexe : 19,7 Mug pour le complexe [Fe(Fe(bisphenpy))s] (contre 20 Mug attendus avec
g =2), 29,2 Mg pour le complexe [Fe(Fe(salmeten))s]Cl, et 29,6 Mug pour le complexe
[Fe(Fe(bipyphen))s][B(CeHs)4]s (contre 30 Mup attendus avec g = 2) (Fig. 111.20).

* Cette étude a été réalisée par le Dr. G. Chaboussant et le Pr. H. U. Giidel de 1’Université de Berne.
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Figure 111.20 : M = f(H) pour [Fe(CN),(CN(Fe(bisphenpy)))4] (en haut a gauche),
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, (en haut a droite) et [Fe(CN(Fe(bispyphen)))s][B(CsHs)4]s (en
bas au centre). T =2 K. Les traits pleins servent de guide de lecture.

La comparaison des courbes des deux composés [Fe(Fe(salmeten))s]Cl, et
[Fe(Fe(bipyphen))s][B(CsHs)s4]s montre bien que pour le deuxiéme composé la saturation est
atteinte plus rapidement ce qui confirme que les interactions intermoléculaires sont moins
importantes comme le suggéraient les mesures de ymT = f(T).

3. Interactions intermoléculaires, propriétés magnétiques a tres
basses températures :

Les propriétés magnétiques des complexes précédents suggerent 1’existence
d’interactions intermoléculaires antiferromagnétiques importantes. Cela n’est en fait pas
surprenant si I’on remarque que pour le composé dont la structure cristallographique a pu étre
résolue certaines distances intermoléculaires Fe(III)-Fe(III) sont plus courtes que les distances
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intramoléculaires Fe(IIT)-Fe(III) en trans (Fig. II1.5). Nous avons donc étudié les propriétés
magnétiques de ce composé [Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, a trés basses températures.

Des mesures de susceptibilité alternative sous champ statique nul ont été réalisées
entre 0,1 et 1,5 K avec un champ magnétique oscillant a des fréquences de 0,12, 1,24 et
12,37 Hz. On n’observe pas de signal en quadrature de phase (y’’). De plus le signal en phase
avec le champ oscillant (y’) ne dépend pas de la fréquence. Ceci associ¢ a la forme
caractéristique des courbes yx’ = f(T) et 1/x° = f(T) indique D’existence d’un ordre

antiferromagnétique (di donc a des interactions antiferromagnétiques entre les molécules)

avec une température de Néel Ty =220 mK (Fig. II1.21).
loog""'f
90? | 4 30.035
803—
0F

E 10.025
60 N 1

X' (cm® mol™)
(Lo jow) X/T

s0 [ 10.02

40 - 10.015

30F 1
r 0.01

20_|||i|||i||.i...i...i...i..\...‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 16

Figure I11.21 : Courbes x’ = f(T) (cercles) et 1/y’ = f(T) (triangles) pour le composé
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, a 1,24 Hz et sous champ statique nul.

L’¢étude de I’aimantation en fonction du champ et a trés basses températures permet de
caractériser plus finement cet ordre antiferromagnétique. La courbe M = f(H) a 90 mK (c’est-
a-dire en dessous de la température de Néel) posséde une forme sigmoide caractéristique d’un
comportement métamagnétique.”* Le champ critique a2 90 mK est de 300 Oe (il correspond a
la transition entre la phase antiferromagnétique et la phase ferromagnétique induite par le
champ). A 230 mK (c’est-a-dire au-dessus de la température d’ordre), la courbe M = f(H) ne
présente plus de point d’inflexion, comme attendu pour un composé métamagnétique
(Fig. 111.22).
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Figure [11.22 : M =f(H) a 90 mK (cercles) et a 230 mK (triangles) pour le composé
[Fe(CN(Fe(salmeten)))s]Cl, entre 0 et 500 Oe. Les traits pleins servent de guide de lecture.

On peut approcher la valeur du champ critique de ce composé métamagnétique par la
valeur Hc a2 90 mK soit 300 Oe (en toute rigueur, le champ critique d’un composé
métamagnétique est obtenue par I’extrapolation a T = 0 K de la courbe Hc = f(T)). On obtient
ainsi une valeur approchée de la constante de couplage intermoléculaire | dans
I’approximation du champ moléculaire :

gusHc=2z[j| S
ou z est le nombre de plus proches voisins (8 ici, cf. Fig. I11.5) et S est le spin des molécules
en interaction. Ici si on considére S = 15 on obtient |j| = 2,5x10™ cm™. Cette valeur ainsi
déterminée est une valeur qui peut étre trés sous-estimée, car d’une part le champ critique du
composé est légerement sous-estimé (on a pris la valeur a 90 mK), d’autre part 1’application
de cette formule suppose que I’interaction intermoléculaire est beaucoup plus faible que
I’interaction intramoléculaire et donc qu’elle n’est sensible qu’a partir d’une température ou
I’état de spin S = 15 est le seul peuplé. Cette derniére hypothése est peu vraisemblable vues

les trés faibles distances intermoléculaires.

4. Proposition de mécanisme pour expliquer les propriétés
magnétiques :

Il apparait donc que I’interaction intramoléculaire entre les ions Fe(IIl) (HS) a travers
I’ion métallique diamagnétique central dépend de la nature de cet ion central:
ferromagnétique pour un ion Fe(Il) (BS) et antiferromagnétique (ou quasi nulle) pour un ion
Co(III) (BS) alors que pourtant ces ions ont la méme configuration électronique.

Nous pouvons alors rapprocher cette différence de comportement de 1’existence d’une
bande d’intervalence Fe(I)—>Fe(III) a basse énergie (environ 15000 cm™) pour les composés

a cceur Fe(I) qui est absente dans les composés a ceeur Co(III) (vue la grande différence entre
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le potentiel de réduction du Fe(III) périphérique et le potentiel d’oxydation du Co(III) central,
la bande Co(Ill)—>Fe(Ill) doit apparaitre a trés haute énergie). Le role primordial de la
délocalisation électronique dans I’interaction ferromagnétique au sein du bleu de Prusse avait
déja été démontré par B. Mayoh et P. Day,” mais a notre connaissance jamais vérifié
expérimentalement.

Nous faisons donc 1’hypothése que 1’origine de 1’interaction ferromagnétique dans les
complexes Fe'Fe''y est essentiellement due & la présence d’un état excité proche de I’état
fondamental obtenu par le transfert d’un électron de I’ion Fe(II) (BS) central vers les ions
Fe(III) (HS) périphériques a travers les orbitales ty,. Dans les complexes ou I’ion central est le
Co(III), I’état excité est beaucoup plus haut en énergie et ne se couple donc pratiquement pas
avec 1’état fondamental.

I1 est possible de formaliser le modele proposé en considérant un systéme trinucléaire
formé d’un ion Fe(II) (BS) central et de deux ions Fe(IIl) (HS) périphériques (Sch. I11.2).

X

N\
S 1\\\
I AL Il ON Rl
; ™~C Fe CiIN A

Schéma II1.2 : Systéme trinucléaire modele Fe(II) (HS)-Fe(II) (BS)-Fe(II) (HS).

L’axe des liaisons CN est pris comme axe z. Un modéle comprenant 8 orbitales et 10
¢lectrons est nécessaire pour rendre compte de 1’ensemble des interactions. Le micro-état
mg = +3 associé a 1’état S = 3 de la configuration fondamentale est représenté par le schéma
suivant (Sch. IIL.3).
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Schéma I11.3 : Configuration fondamentale : micro-état mg =+3 (S = 3)

Ce modele tient compte de toutes les interactions orbitalaires possibles sachant que les
interactions faisant intervenir les orbitales xy et x°-y* sont négligeables. On admet que
I’intégrale de transfert entre les orbitales xz est la méme que celle entre les orbitales yz, elle
est notée B. Il n’existe pas de transfert possible entre le Fe(Il) central et les orbitales z* des
Fe(Ill) périphériques puisque ces orbitales sont orthogonales. Enfin, les orbitales du Fe(Il)
central sont prises comme ¢étant les orbitales moléculaires non liantes du complexe
[Fe(CN)s]* (Sch. IIL.4).
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Schéma I11.4 : Orbitales modeles du Fe(II) central.

La premiére configuration excitée correspond donc a 1’état de transfert de charge
Fe(IIT) (HS)-Fe(I1I) (BS)-Fe(Il) (HS) dont un micro-état est représenté dans le schéma IILS :

e

A A
A

yA ——*— +— y4

%Z | | %IQZ

\ /

Fe"'(HS)  F(BS) Fe'l(HS)

Schéma II1.5.

Chaque micro-état de cette configuration est quatre fois dégénéré puisqu’on a quatre
possibilités de transférer un ¢lectron des deux orbitales du Fe(Il) vers les quatre orbitales des
Fe(III).

Si on néglige ’'interaction entre les ions périphériques au sein de la configuration
fondamentale, les états de spin 0, 1, 2 et 3 sont dégénérés. Au sein de la premicre
configuration excitée, I’interaction entre 1’ion central et celui ou un €lectron a été transféré (a
droite sur le schéma) conduit aux spins « intermédiaires » 1/2 et 3/2 qui se couplent avec le
spin 3/2 (a gauche) pour donner les ¢€tats de spin suivants : 1(1/2), 2(1/2) et 0(3/2), 1(3/2),
2(3/2), 3(3/2).

Si I’état de plus haut spin (3) au sein de la configuration excitée est 1’état de plus basse
énergie, alors le couplage avec la configuration fondamentale conduira a la stabilisation de
I’état S = 3 (ferromagnétique). Par contre, si au sein de la configuration excitée 1’état S = 0 est
I’état de plus basse énergie, le couplage entre les deux configurations conduira a la
stabilisation de I’état S = 0.

On voit donc que la nature de I’interaction ferro- ou antiferromagnétique au sein de la
configuration excitée déterminera la nature de I’état fondamental du complexe.

Examinons alors de plus prés les interactions orbitalaires au sein de la configuration
excitée Fe(IIl) (HS)-Fe(IlI) (BS)-Fe(Il) (HS).

L’¢lectron célibataire sur I’atome central Fe(IIl) (BS) est décrit par une orbitale de
symétrie xz (ou yz). Cette orbitale est orthogonale aux deux orbitales qui portent les deux
électrons célibataires sur le Fe(Il) (HS) de symétrie yz (ou xz) et z°. Ainsi le fait de transférer

un ¢lectron d’une orbitale du Fe(Il) central vers une orbitale d’un Fe(Ill) périphérique,
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forcément de méme symétrie, aboutit a la situation ou 1’¢lectron célibataire qui apparait sur
I’atome central aprés transfert est décrit par une orbitale forcément orthogonale a celles qui
portent les €lectrons célibataires de I’atome ou un électron a été transféré. L’interaction entre
le Fe(Ill) (BS) et le Fe(Ill) (HS) est donc ferromagnétique, stabilisant 1’état de spin
intermédiaire 3/2 par rapport a I’état 1/2.

Examinons maintenant I’interaction entre le Fe(IIT) (BS) et le Fe(IIl) (HS) (Sch. IIL.6).

. . - . . . N R 2
On voit qu’il y a trois interactions orbitalaires a considérer : Xz-xz, Xz-yz et xz-z".

e
F i o

Xz A A Xy

\i
F % Yz

Schéma II1.6 : Etude orbitalaire qualitative de 1’interaction magnétique entre un Fe(III) (BS)

\j

et un Fe(III) (HS) liés par un pont cyanure (non représenté ici).

La premicre est antiferromagnétique a cause du recouvrement entre les deux orbitales
concernées. Elle apporte une contribution Jar. Les deux autres interactions orbitalaires
apportent une contribution ferromagnétique J&’ et Jg a cause de 1’orthogonalité des orbitales.
Le probléme se résume donc a connaitre I’amplitude relative des contributions Jar et Jg” + Jg.

Si interaction Fe(IIT) (BS)-Fe(IIl) (HS) est ferromagnétique, elle le sera aussi au sein
des complexes bleu de Prusse. Deux systémes comprenant des ions Fe''(CN), qui pontent des
ions Fe(Ill) (HS) sont décrits dans la littérature, 1’étude des propriétés magnétiques montre
que ’interaction est de nature ferromagnétique.” ** Ces résultats apportent la preuve que le
modele que 1’on propose est raisonnable.

Il est en principe possible d’effectuer un calcul complet de 1’énergie de toutes les
configurations issues de la configuration fondamentale (présentées en annexe 4) en
considérant toutes les intégrales mono et bi-¢lectroniques pertinentes, puis de diagonaliser les
matrices décrivant 1’interaction entre ces configurations grace a I’intégrale de transfert dans la
base de chaque état de spin. Ce calcul nécessite en dernier lieu d’estimer les diverses
intégrales pour juger de la nature de 1’état de spin fondamental

Ce modele trouve sa validité en ce qu’il permet d’expliquer le comportement
magnétique différent des complexes polynucléaires a cceur Co(III). Certes, on ne connait pas
la nature de I’interaction au sein de I’état excité (ou un électron a été transféré) : il s’agirait
dans ce cas d’étudier ’interaction magnétique entre un Co(IV) (BS) et un Fe(III) (HS). Quand

bien méme cette interaction serait également ferromagnétique, on congoit que cet état excité
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étant extrémement haut en énergie, il ne participe pratiquement pas a la stabilisation d’une
configuration ferromagnétique au sein de I’état fondamental et que dans ce cas les propriétés
magnétiques des complexes CoFe; sont celles des ions Fe(III) isolés.

Le mod¢le que nous proposons pour expliquer la nature de I’interaction entre les ions
Fe(IIT) (HS) a travers un pont Fe(Il) (BS) ou Co(II) (BS) central repose donc d’une part sur
la nature de I’interaction entre I’ion central et les ions périphériques au sein de la
configuration excitée ou un électron a été transféré et d’autre part sur I’énergie de cette
configuration excitée. Une vérification expérimentale de ce modéle consisterait a montrer que
I’interaction ferromagnétique au sein des systemes Fe(II)/Fe(IIl) est d’autant plus importante
que la bande d’intervalence est basse en énergie. Cela nécessite des mesures trés précises,

pour lesquelles on se serait affranchi des interactions intermoléculaires.

1\VV. Conclusion, perspectives :

Nous avons montré dans ce chapitre qu’il était possible de synthétiser des analogues
moléculaires du bleu de Prusse, c’est a dire des complexes polynucléaires a valence mixte
Fe(II)/Fe(IIT) possédant la méme structure locale que le bleu de Prusse et présentant une
bande d’intervalence a basse énergie. Comme dans le bleu de Prusse, I’interaction entre les
ions Fe(Ill) est de nature ferromagnétique.

Nous avons montré qu’il était possible de corréler la position de la bande
d’intervalence dans ces complexes polynucléaires (et donc la délocalisation électronique) au
potentiel de réduction des complexes mononucléaires de Fe(IIl). Il est donc possible de
modifier la position de celle-ci de maniere rationnelle, par une conception judicieuse du
ligand organique mis en jeu.

Enfin nous avons proposé un mode¢le, dérivé du mécanisme de super-échange, qui relie
la nature ferro ou antiferromagnétique de 1’interaction entre les ions Fe(Ill) a travers le coeur
diamagnétique central (Fe(I) (BS) ou Co(IIl) (BS)) a la nature de I’interaction magnétique
dans DI’état de transfert de charge. Ce modele, parfaitement applicable au bleu de Prusse,
correle ’amplitude de I’interaction magnétique a I’énergie de cet état de transfert de charge,
c’est-a-dire a la position de la bande d’intervalence.

Qualitativement, ce modéle est vérifi¢é par la différence entre les propriétés
magnétiques des complexes polynucléaires a coeur Fe(Il) qui présentent une bande
d’intervalence a basse énergie et pour lesquels le couplage entre les ions Fe(Ill) est
ferromagnétique et celles des complexes polynucléaires a coeur Co(IIl) qui ne présentent pas
de bande associée a un transfert de charge Co(Ill)>Fe(Ill) et pour lesquels 1’interaction
ferromagnétique entre les ions Fe(Ill) n’est pas décelable (si tant est qu’elle soit

ferromagnétique !).
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La wvérification quantitative de ce modele est rendue difficile par la présence
d’interactions intermoléculaires dont il faut donc se débarrasser en « diluant » les composés.
Les essais réalisés jusqu’a présent (incorporation du composé dans des matrices
mésoporeuses, dilution par voie sol-gel, dilution a I’état solide avec une espéce diamagnétique
de méme structure (FeGag)) n’ont pas donné de résultats satisfaisants. Ces essais seront
poursuivis notamment par des dispersions en matrice polymére et par la réalisation de
mesures précises de susceptibilité en solution.

Les ¢études ¢électrochimiques sur les composés polynucléaires, infructueuses jusqu’a
présent a cause des grands coefficients de diffusion de ces espéces et de phénomeénes
d’adsorption a 1’électrode, seront poursuivies afin notamment d’étudier la stabilité d’une
espece a coeur Fe(IIT) générée par réduction électrochimique.

Enfin, il pourrait étre « amusant » de synthétiser un bleu de Prusse moléculaire « a
I’envers » que 1’on pourrait aussi appeler « molécule bleu de Turnbull » : un cceur

ferricyanure et six Fe(Il) périphériques. Les premiers essais réalisés sont prometteurs...

81



Chapitre III : Synthése et étude de complexes polynucléaires modéles du bleu de Prusse

' A. Marvilliers, Thése de I’Université Paris-Sud, 1999

2a L. R Walker, G. K. Wertheim, V. Jaccarino, Phys. Rev. Lett.,, 1961, 6, 98 ; b. J. F.
Duncan, P. W. R. Wigley, J. Chem. Soc., 1963, 1120

3 K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, 4™
Edition, Wiley-Interscience, New-York, 1986

*a. B. 1. Swanson, S. 1. Hamburg, R. R. Ryan, Inorg. Chem., 1974, 13, 1685 ; b. M. Pierrot,
R. Kern, R. Weiss, Acta Crystallogr., 1966, 20, 425

> a. M. Ohba, N. Maruono, H. Okawa, T. Enoki, J.-M. Latour, J. Am. Chem. Soc., 1994, 116,
11566 ; b. H. Miyasaka, N. Matsumoto, H. Okawa, N. Re, A. Gallo, C. Floriani, J. Am. Chem.
Soc., 1996, 118, 981 ; c. N. Re, R. Crescenzi, C. Floriani, H. Miyasaka, N. Matsumoto, Inorg.
Chem., 1998, 37,2717

S H. J. Buser, D. Schwarzenbach, W. Petter, A. Ludi, Inorg. Chem., 1977, 16, 2704

7 J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter, Inorganic Chemistry : Principles of Structure and
Reactivity, 4™ Edition, Harper Collins College Publishers, New-York, 1993

¥ M. Gembicky, R. Boa, F. Renz, Inorg. Chem. Commun., 2000, 3, 662

M. B. Robin, P. Day, Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 1967, 10, 247

R, Glauser, U. Hauser, F. Herren, A. Ludi, P. Roder, E. Schmidt, H. Siegenthaler, F.
Wenck, J. Am. Chem. Soc., 1973, 95, 8457

a. A. Geiss, H. Vahrenkamp, Inorg. Chem., 2000, 39, 4029 ; b. A. Geiss, M. J. Kolm, C.
Janiak, H. Vahrenkamp, Inorg. Chem., 2000, 39, 4037

"> H. Oshio, H. Onodera, O. Tamada, H. Mizutani, T. Hikichi, T. Ito, Chem. Eur. J., 2000, 6,
2523

13 A. B. P. Lever, Inorganic Electronic Spectroscopy, 2™ Edition, Elsevier, Amsterdam, 1984
' C. Creutz, Prog. Inorg. Chem., 1983, 30, 1

> N. S. Hush, Prog. Inorg. Chem., 1967, 8, 391

' M. B. Robin, Inorg. Chem., 1962, 1, 337

7B. W. Pfenning, V. A. Fritchman, K. A. Hayman, Inorg. Chem., 2001, 40, 255

B G. Rogez, A. Marvilliers, P. Sarr, S. Parsons, S. J. Teat, L. Ricard, T. Mallah, Chem.
Commun., 2002, 1460

' H. Weihe, H. U. Giidel, Comments Inorg. Chem., 2000, 22, 75

20'S. Ferlay, T. Mallah, R. Ouahés, P. Veillet, M. Verdaguer, Inorg. Chem., 1999, 38, 229

21 0. Kahn, Molecular Magnetism, Wiley-VCH, Weinheim, 1993

2 A. Marvilliers, S. Parsons, E. Riviére, J.-P. Audiére, M. Kurmoo, T. Mallah, Eur. J. Inorg.
Chem., 2001, 1287

» a. B. Mayoh, P. Day, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1974, 846 ; b. B. Mayoh, P. Day, J.
Chem. Soc., Dalton Trans., 1976, 1483

82



Chapitre III : Synthése et étude de complexes polynucléaires modéles du bleu de Prusse
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Matsumoto, Inorg. Chem., 1998, 37, 2717
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Chapitre IV : Des molécules-aimants a 1’anisotropie magnétique d’ion isolé

Chapitre 1V : Des molécules-aimants a
I’anisotropie magnétique d’ion isolé

Physiciens et chimistes du solide ont longtemps été intéressés par les propriétés des
petites particules (et le sont toujours !). En effet, obtenir des particules de taille nanométrique
peut permettre d’accéder a de nouvelles propriétés physiques dans le domaine de la
conductivité, de I’optique ou du magnétisme.'

Du point de vue fondamental, les propriétés des particules nanométriques sont a mi-
chemin entre le comportement classique d’un matériau étendu et le comportement quantique
des molécules. L’¢étude des propriétés magnétiques des particules est en fait une vieille
préoccupation des physiciens du magnétisme.’

Une particule formée de plusieurs domaines magnétiques possede des parois entre les
domaines (parois de Bloch) responsables du cycle d’hystérésis décrit par les courbes
M = f(H). Si on soumet 1’'une de ces particules a I’action d’un champ magnétique extérieur
suffisamment grand, I’aimantation atteint sa valeur a saturation quand toutes les parois ont
disparu. Si on supprime le champ, la particule reste aimantée car pour créer un nouveau
domaine magnétique et que celui-ci se développe, il faut appliquer un champ magnétique

oppos¢ a I’aimantation rémanente et supérieur a un champ H. dit champ coercitif (Fig. IV.1).
M

Figure IV.1 : Cycle d’hystérésis idéalisé d’une particule ferromagnétique (ou

ferrimagnétique) formée de plusieurs domaines en champ nul.

La création d’un nouveau domaine magnétique s’accompagne d’un gain d’énergie car
I’aimantation au niveau de la paroi de Bloch n’est pas anti-parallele au champ H et parce que
I’énergie magnétique propre de la molécule diminue de moitié¢ grace a la création du nouveau
domaine. Pour une particule donnée (anisotropie et forme données) les énergies ainsi gagnées
varient en premiere approximation comme HR (pour la partie due a I’aimantation de la paroi)

et comme R (pour I’énergie magnétique propre) (R étant le rayon moyen de la particule).
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Mais la création d’un nouveau domaine magnétique nécessite également de fournir
une certaine énergie (variant comme R) pour créer une paroi de domaine.

Le champ qu’il faut appliquer a une particule poly-domaines aimantée a saturation
(champ coercitif) pour renverser son aimantation correspond donc au champ pour lequel
I’énergie gagnée dans la création d’un nouveau domaine est égale a 1’énergie a fournir. Le
champ coercitif varie donc en Hec = Hp (1-R/Ry), avec Hyp = 2K/Mg (K étant la densité
d’énergie magnéto-cristalline ou d’énergie d’anisotropie et Mg étant 1’aimantation volumique
a saturation). On voit donc que le champ coercitif augmente quand la taille des grains
diminue.”*>

Quand la taille d’un objet ferromagnétique (ou ferrimagnétique) diminue, le nombre
de domaines magnétiques qui le constituent diminue également pour minimiser 1’énergie
magnétique. En dessous d’une certaine taille, la décomposition en domaines n’entraine plus
de gain d’énergie, on dit que la particule est monodomaine. Cette taille limite dépend
essentiellement de I’anisotropie magnétique du composé : les rayons limites de particules
sphériques monodomaines de Co, de Fe et de Ni sont estimés respectivement a 30 nm, 17 nm
et 38 nm.>’

Quand la taille d’une particule ferromagnétique (ou ferrimagnétique) diminue jusqu’a
atteindre celle d’un monodomaine, elle adopte un comportement dit superparamagnétique.”
Au dessus d’une température dite de blocage (T,) (inférieure a la température critique du
matériau), la particule se comporte en présence d’un champ magnétique comme un
paramagnétique « classique » mais avec une susceptibilité trés élevée résultant du grand
nombre de spins en interaction. Notamment, il y a disparition du cycle d’hystérésis bien que
la température soit inférieure a la température critique.

En dessous de cette température de blocage, le comportement dynamique (en présence
par exemple d’un champ magnétique oscillant) est par contre différent de celui d’un
« simple » paramagnétique. La présence d’une anisotropie magnétique associée au moment
magnétique relativement élevé conduit a un temps de relaxation de I’aimantation long devant
le temps caractéristique de la technique de mesure. En dessous de cette température de
blocage, I’application d’un champ magnétique conduit a la saturation de I’aimantation qui
reste constante quand le champ magnétique est annulé (du moins pendant un temps
mesurable). Ainsi un cycle d’hystérésis est observé dans la courbe donnant 1’aimantation en
fonction du champ. Il est important de souligner que cette hystérésis n’est pas due au

déplacement des parois (il n’y a qu’un seul domaine). Le blocage de 1’aimantation en dessous

* Ces calculs ne sont évidemment valables que pour des particules, quand on peut considérer que R est petit

devant R,. Il faut également signaler que le modéle de L. Néel, plus élaboré, prévoit une dépendance du champ

coercitif en (1/R)*>.
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d’une certaine température résulte donc de la présence d’une énergie d’anisotropie plus
importante que 1’énergie thermique. Le temps de relaxation suit une loi d’Arrhénius :
T =10 exp (-KV/kT)
K est la densité d’énergie d’anisotropie (ou magnéto-cristalline)
V est le volume de la particule.
Il est possible de schématiser ce comportement (en champ nul) dans le cas d’une

anisotropie axiale par deux puits séparés par une barriére de hauteur KV (Fig. IV.2).’
E

e

KV

[ I,

0 90 180

Figure IV.2 : Barri¢re d’énergie entre les deux orientations de 1’aimantation (anisotropie

axiale).

0 est I’angle entre la direction de 1’aimantation et 1’axe de facile aimantation. La
barriere correspond a 1’énergie que doit vaincre 1’aimantation pour basculer. Si 1’énergie
thermique est supérieure a KV, la particule se comporte comme un simple paramagnétique.
Quand la température diminue jusqu’a ce que kT soit du méme ordre de grandeur que KV, il y
a blocage de 1’aimantation.

Afin de passer d’une orientation a I’autre, il existe un autre chemin possible qu’au
dessus de la barriére : celui qui consiste a passer a travers par effet tunnel magnétique. Cet
effet n’a jamais ét¢ mis en évidence sur des particules magnétiques. Deux raisons peuvent étre
invoquées. La premicre est liée a la taille des particules ou plus précisément a la valeur encore
relativement ¢élevée du moment magnétique qui se comporte toujours comme un objet
macroscopique, masquant tout effet quantique. Néanmoins, des particules comportant
seulement un petit nombre de spins ont pu €tre obtenues sans pour autant que 1’on observe
I’effet tunnel. La deuxiéme raison est donc liée a la nature des particules et a leur mode de
préparation. Les méthodes de préparations les plus €laborées ne permettent pas d’obtenir des
particules strictement identiques, et puisque le temps de relaxation est li¢ a la taille des
particules, un échantillon poly-disperse présente un spectre de températures de blocage qui
peut facilement masquer 1’effet tunnel magnétique.

Ces particules peuvent enfin étre utilisées pour le stockage de ’information a haute
densité, mais la encore la poly-dispersité est un inconvénient majeur.

L’utilisation des méthodes de la chimie pour la synthése de molécules présentant un

comportement identique peut constituer une solution.
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En 1993, un article de D. Gatteschi et coll. décrit le comportement
superparamagnétique et notamment le phénomene de bistabilité moléculaire présenté par le
composé [Mn;,(CH3COO),6(H20)4013], désigné par la suite par son nom courant
« Mnys-ac ».° En 1996, Ieffet tunnel magnétique a été pour la premiére fois mis en évidence
grice 4 cette molécule.” Cette molécule a ouvert la voie 4 un nouveau domaine du
magnétisme moléculaire, a 1’interface physique/chimie, portant sur la synthése et 1’étude de
ces « molécules-aimants ». Il s’agit cette fois d’étudier des molécules, donc des objets
rigoureusement mono-disperses.

Ces molécules-aimants suscitent un intérét immense sur le plan pratique, car elles
offrent la possibilit¢ d’envisager de stocker de I’information sur une seule molécule,
permettant ainsi d’atteindre des densités de stockage de ’ordre de 100000 Gbits cm™. Une
telle densité de stockage associée au comportement magnétique dynamique de ces molécules
permet également « d’envisager » un ordinateur quantique fonctionnant a des vitesses
d’horloge inaccessibles & I’heure actuelle (de I’ordre de 10 GHz)."

Dans un premier temps, nous présenterons les caractéristiques et les propriétés de
ces molécules-aimants a travers celles du Mnj,-ac. Puis nous passerons en revue les
différentes molécules-aimants synthétisées a ce jour et les différentes « tactiques» de
synthése ayant conduit a leur obtention. Enfin, nous dégagerons les paramétres physiques de
ces molécules responsables de leur comportement, ceci afin de présenter les possibilités
éventuelles qui s’offrent au chimiste moléculaire pour synthétiser de nouvelles molécules

présentant ces propriétés, et ceci a la plus haute température possible.

|. L archétype des molécules-aimants : le « M, » :

1. Présentation de la molécule :

a. Synthese :

En 1980, T. Lis a décrit pour la premicre fois la synthese et la structure d’un composé
comportant douze ions manganese de formule [Mnlz(CH3COO)16(H20)4012].9’* Le degré
d’oxydation moyen des ions manganese a ¢té déterminé par titration en retour du diiode formé
par réduction du complexe par KI en milieu acide. Le degré d’oxydation moyen est de 3,34
par ion manganeése.

Ce compos¢, dont la synthése a été reprise par G. Christou, D. Hendrickson et coll., est

obtenu par une réaction de média-mutation entre I’acétate de Mn(Il), [Mn(CH3COO);],et le

* \ r . \ . . . .
Sauf dans les cas ou cela est nécessaire a la discussion, et afin de simplifier les formules, nous ne

mentionnerons pas ici dans les formules brutes les éventuelles molécules de solvant présentes dans la structure.
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permanganate de potassium, KMnQ,, dans 1’acide acétique a 60% et selon les proportions

données par I’équation formelle suivante. Le rendement de la synthése est d’environ 80%. '
3,35Mn’" + 8,65 Mn®" > 12 Mn>***

Cette synthése est devenue ’exemple typique du succeés des méthodes « one-pot »
pour I’obtention de complexes polynucléaires, avec comme avantage notable la simplicité, et

comme principal inconvénient la difficulté de prévoir la structure du produit obtenu.

b. Structure :

Dans le cas du Mnj,-ac, des monocristaux sont obtenus trés facilement par évaporation
lente du milieu réactionnel. T. Lis en a ainsi décrit la structure dés 1980.

Mny-ac cristallise dans le groupe d’espace tétragonal 14 (a = 1,7319 nm,
¢ = 1,2388 nm). Cette symétrie tétragonale se retrouve au niveau macroscopique dans la
forme du cristal, ce qui facilitera les études physiques sur monocristal orienté.!" Outre les
molécules de [Mn;>(CH3COQO);6(H,0)40,,], la structure comporte quatre molécules d’eau de
solvatation et une molécule d’acide acétique relativement désordonnées.

Le groupe de symétrie de la molécule est S; et les ions manganése sont dans un
environnement octaédrique déformé. Le Mnj-ac se présente sous forme d’un disque

légérement relevé aux deux extrémités d’un diamétre d’environ 1,5 nm (Fig. IV.3).

Figure IV.3 : Structure du Mn;-ac (a gauche une projection dans un plan perpendiculaire a
I’axe S4, a droite une projection dans un plan paralléle a I’axe Sy).

On observe au centre du complexe un cube dont les sommets sont occupés par quatre
ions manganese et quatre atomes d’oxygene, formant ainsi une structure cubane «MnsO4 ».
Ce cube est entouré par huit ions manganése formant un anneau. Ces huit ions manganése
périphériques sont li€s entre eux par huit ligands acétate situés dans le plan de la molécule et,

de part et d’autre du plan médian, par deux paires de ligands acétate diamétralement opposés.
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Les ions manganése de 1’anneau sont liés a ceux de la structure cubane par huit ligands z4-0xo

et par quatre ligands acétate, de part et d’autre du plan de la molécule (Fig. IV.4).

Figure IV.4 : Vue simplifiée du coeur Mn;;.

La sphere de coordination des ions manganése de 1’anneau est complétée par quatre
molécules d’eau. Nous retrouvons donc par I’examen de la structure qu’il n’y a que trois ions
manganese dont 1’environnement est différent (ce que révélait déja le fait que le groupe

ponctuel de symétrie de la molécule soit S4) (Fig. IV.5).

Mn(1V)
(Mn1l)

Mn(I1I)
(Mn2)

n(III)
(Mn3)
Figure IV.5 : environnement des trois ions manganese cristallographiquement différents dans

Mnlg-ac.

La détermination des degrés d’oxydation des ions manganese nécessite un examen des
longueurs de liaison Mn-ligand. Compte tenu du degré d’oxydation moyen de 3,34 par ion
manganese, huit d’entre eux doivent étre au degré +III, les quatre autres au degré +IV. Les
jons Mn(III) étant de configuration électronique d* haut spin, on s’attend a ce qu’ils soient

12,*

soumis a effet Jahn-Teller (contrairement aux ions Mn(IV), d°).'** T. Lis a donc effectué

une ¢tude sur les longueurs de liaison pour établir les degrés d’oxydation des différents ions

* Le théoréme de Jahn et Teller prévoit qu’une molécule non-linéaire dans un état orbitalement dégénéré subit
une distorsion géométrique afin d’abaisser la symétrie, de lever la dégénérescence et finalement, d’abaisser

I’énergie du systéme.
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manganese du Mnj;-ac. Ainsi pour Mn2, il y a deux distances métal-oxygene longues (225 et
219 pm) et quatre courtes (comprises entre 188 et 194 pm). Il y a bien une élongation
tétragonale de 1’octaedre, due a I’effet Jahn-Teller. L’ion Mn3 (celui dont une molécule d’eau
compléte la sphere de coordination) subit aussi une distorsion Jahn-Teller mais celle-ci est
plutot orthorhombique, dans la mesure ou I’on trouve deux liaisons longues (218 et 213 pm),
deux liaisons moyennes (198 et 201 pm) et deux liaisons courtes (189 et 190 pm). Par contre
Mnl ne subit pas de distorsion (toutes les liaisons métal-ligand sont comprises entre 185 et
192 pm). Les huit ions manganése périphériques sont donc au degré +III, alors que les quatre
ions manganese de la structure cubane centrale sont au degré +1V.

Il est a noter enfin sur cette structure que les axes principaux de distorsion des ions
Mn(III) sont ici tous globalement paralléles et alignés avec 1’axe S4 de la molécule (d’autres
isomeres ont été mis en évidence pour lesquels certains axes locaux sont dirigés dans le plan

de la molécule).

c. De nombreux dériveés :

Depuis la synthése de T. Lis en 1980, et plus encore depuis la découverte des
propriétés magnétiques particuliéres du Mnjz-ac (sur lesquelles nous allons revenir dans le
prochain paragraphe), de trés nombreuses molécules dérivées du Mnj,-ac ont été synthétisées
et étudiées.

Ainsi en 1988, G. Christou, D. Hendrickson et coll. synthétisent le composé
[Mn;2(PhCOO),6(H20)4013], ci-aprés appelé Mnj,-benz afin de simplifier les notations.” La
synthése est identique, mais on peut également obtenir Mnj,-benz a partir de Mnj,-ac, par
échange de ligand en traitant Mnj,-ac par un exces d’acide benzoique. Les structures de Mnj,-
benz et Mnjy-ac sont globalement similaires mais pas identiques. Le groupe de symétrie de
Mns-ac est Sy alors que celui de Mnj,-benz est D,. L’axe S4 de Mnj,-ac est donc remplacé
par un axe C, dans le cas de Mnj,-benz. Cette différence provient de la localisation des quatre
molécules d’eau, qui, dans le cas de Mnj,-benz sont portées par seulement deux Mn(III)
périphériques alors qu’elles se répartissaient sur quatre ions Mn(IIl) dans le cas de Mnj,-ac.
Néanmoins, les axes de distorsion Jahn-Teller des Mn(III) sont toujours paralléles et
paralleles a 1’axe de la molécule (C, ici). Nous verrons que les propriétés magnétiques sont
tout a fait semblables.

De nombreux changements de ligands ont été effectués, le plus souvent en partant du
Mn;-ac, par substitution de ligands. Outre ’acétate et le benzoate, d’autres carboxylates ont
été utilisés : propionate,14 butylate,15 chloro- et bromo-acétate,'® dichloro-acetate,'’

para-méthyl-, para-tertiobutyl- et para-phényl-benzoate, '°

para-nitro-, ortho-nitro- et
ortho,para-dinitro-benzoate, pentafluoro-benzoate, ou encore des ligands portant une
fonction ammonium, chargés positivement, afin d’augmenter les fonctionnalités potentielles

;e g 1
des dérivés de Mnp,. "’
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Les groupes de G. Christou et D. Hendrickson ont également étudié les possibilités de
remplacer sélectivement des carboxylates et ainsi de préparer des Mnj,-« multi-ligands » :
outre différentes associations de carboxylates organiques,”® ils ont aussi préparé des
Mny,-« carboxylate-nitrate »*' et Mnj,-« carboxylate-diphénylphosphinate ».**

Ces différents changements de ligands ont pour conséquence quelques changements
structuraux mineurs, mais le coeur caractéristique de la molécule générique Mn;, est conserveé.
Les propriétés magnétiques des différentes molécules Mnj; ne sont pas sensiblement
modifiées par ces changements de ligands. Méme si I'un des intéréts de ces différents
changements de ligands est d’étudier finement les relations entre structure et propriétés et par
la de mieux comprendre les propriétés du Mnj,, I’objectif principal de ces études est de
montrer justement que les propriétés magnétiques particuliéres du coeur Mnj, sont
globalement conservées quel que soit le ligand. A terme, I’introduction de ligands
fonctionnalisés permettra de mettre en forme ces molécules de Mnj,, comme cela commence
a étre fait en formant des films de Langmuir-Blodgett,” en les incorporant dans des matrices

7 24
mésoporeuses” ou encore en les greffant sur des surfaces.

2. Propriétés magnétiqgues :

Dés la premiére synthése de Mnj,-ac, T. Lis avait prédit : « [...] such a complicated
dodecameric unit should have interesting magnetic properties ». Effectivement, ces propriétés

se sont révélées étre si intéressantes qu’elles justifient de trés nombreuses recherches.

a. Un état fondamental de spin élevé :
En 1988, suite notamment aux travaux de O. Kahn et coll.,” de D. Gatteschi et coll.?

ou de H. Iwamura et coll.,””*® I’intérét pour les molécules possédant un état fondamental de
spin élevé (molécules a haut spin) bat son plein et les recherches pour préparer et étudier ces
molécules a haut spin sont nombreuses.

G. Christou, D. Hendrickson et coll. « redécouvrent » alors le Mnj,-ac de T. Lis, et en
préparent ’analogue avec le ligand benzoate, Mn,-benz. Mais surtout, ils étudient plus
attentivement les propriétés magnétiques de ce complexe dodécanucléaire a valence-mixte de
Mn(III/TV). Les mesures d’aimantation (effectuées sur poudre) en fonction de la température
et en fonction du champ magnétique appliqué, montrent la présence d’interactions d’échange
intramoléculaires ferromagnétiques, conduisant a un état fondamental de spin élevé, et d’une
forte levée de dégénérescence en champ nul de cet état fondamental. L’ajustement a ces
données des paramétres de la loi théorique fournie par 1’Hamiltonien phénoménologique

suivant :
H=gugSB+DI[S;—S(S+1)/3]1+E (S-S,
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conduisit G. Christou, D. Hendrickson et coll. a proposer un état fondamental de spin S = 14
pour Mnj,-benz (avec g= 1,914, D =-0,16 cm’ et E/|D| = 0,206).

Peu de temps apres, D. Gatteschi et coll. ont effectué d’autres mesures magnétiques,
cette fois sur le Mnj,-ac (toujours sur une poudre). L’utilisation de différentes méthodes
physiques (mesures d’aimantation en fonction de la température, d’aimantation en fonction du
champ jusqu’a trés haut champ (200 kG), de susceptibilité magnétique sous faible champ
magnétique oscillant et sous champ magnétique statique nul et enfin de R.P.E. a haut champ
et a hautes fréquences) conduit cette fois sans ambiguité a la détermination du spin de 1’état
fondamental pour Mnjs-ac : S = 10 (avec g = 1,9 et D = -0,5 cm™ et E/|D| = 0). Cet état
fondamental de spin S = 10 peut étre vu comme résultant de I’alignement de tous les moments
magnétiques de spin des huit ions Mn(III) périphériques (S = 2) de maniére antiparalléle aux
moments magnétiques de spin des quatre Mn(IV) (S = 3/2) centraux.

Cette différence importante sur le spin de 1’état fondamental pour ces deux molécules
trés semblables (S = 10 pour I’état fondamental de Mnj,-ac contre S = 14 pour celui de
Mnj,-benz) a conduit G. Christou, D. Hendrickson, D. Gatteschi et coll. a reprendre les
mesures effectuées sur Mnj,-benz. Ils ont ainsi montré que le spin de I’état fondamental de
Mn,-benz n’était pas S = 14 mais S = 9. L’erreur commise lors des premiéres mesures a été
de ne pas tenir compte des effets d’orientation de la poudre dans le champ magnétique (ces
effets sont sensibles méme sous faible champ (1000 G) a 10 K a cause de la tres forte
anisotropie magnétique de ces molécules).

Néanmoins, il subsiste une différence dans la valeur du spin de I’état fondamental
entre Mnj,-ac et Mnj,-benz, mais qui s’explique si on observe ’extréme complexité de la
topologie des interactions d’échange entre les ions manganése au sein du cceur Mnj;
(Fig. 1V.6).

Figure IV.6 : Topologie des interactions d’échange au sein du Mnj,. (Les carrés noirs
représentent les ions Mn(IV), les carrés gris représentent les ions Mn(III).)
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Une telle topologie, avec de nombreuses interactions en triangle, conduit a une
compétition entre les interactions d’échange associées a deux ions voisins et donc ne permet
pas de prédiction qualitative simple de la nature de 1’état fondamental.

Les paramétres associés aux interactions d’échange ne peuvent pas étre déterminées
exactement (la taille de la matrice associée a I’Hamiltonien de spin décrivant cette topologie
d’interaction est de 10® x 108), néanmoins, G. Christou, D. Hendrickson, D. Gatteschi et coll.
en ont déterminé un ordre de grandeur” : J; ~ -300 cm'l, Jr = J; = -120 cm'l, Ja= 0 cm’. La
valeur du spin de 1’état fondamental est trés sensible aux valeurs relatives des constantes
d’échange (principalement J, et J;). Ainsi de trés légeres différences structurales induites par
un changement de pont carboxylate peuvent entrainer de 1égeres différences dans les valeurs
des constantes d’échange, et donc une différence de valeur du spin de 1’état fondamental.
Néanmoins tous les complexes de type Mnj, présentés plus haut possedent des états
fondamentaux de spin proches: S = 10 (par exemple pour Mnj-ac ou pour Mn,-nitrate-
carboxylate) ou S =9 (par exemple pour Mn;-benz ou Mn,-propionate).

Il est a noter qu’une idée pour augmenter le spin de I’état fondamental était de
remplacer quelques ions Mn(IIl) (S = 3/2) pour des ions Fe(Ill) (S = 5/2). Un composé de
formule [MngFe 012(0,CMe);6(H,0)4] (en abrégé MnW4MnHI4Fem4) a été synthétisé ; la
structure globale du Mnj,-Ac est conservée, avec des ions Fe(III) a la place de 1’ion Mn(3) et

. oy I . 2
des trois positions équivalentes.”” *°

Cependant, le changement dans les valeurs des
constantes d’échange est important cette fois : J; = -300 em™, Jy ~-176 em™, J3 ~ -120 cm™,
Js~-130 cm™. Cet analogue bimétallique du Mn;, le seul rapporté a ce jour, posséde donc un

état fondamental de spin S = 2.

b. Une anisotropie magnétique treés forte :

Nous [’avons souligné dans le paragraphe précédent, les premicres mesures
magnétiques sur le Mnj,-benz ont été faussées par I’orientation des cristallites dans le champ
magnétique. Ceci est di a la trés forte anisotropie magnétique des molécules elles-mémes. En
effet I’axe d’anisotropie des molécules est paralléle a I’axe C, (ou S4 pour le Mnj,-ac) et ces
axes d’anisotropie sont tous orientés parallélement a 1’axe C.

L’axe d’anisotropie des molécules est un axe de facile aimantation : des mesures sur
monocristal orienté ont montré que lorsque le champ magnétique est appliqué parallélement a
I’axe ¢ du cristal, un champ inférieur a 20 kG suffit pour que 1’aimantation atteigne sa valeur
a saturation. Par contre, méme a 2 K, un champ de 100 kG est nécessaire pour aligner le
moment magnétique des molécules perpendiculairement a I’axe ¢ (Fig. IV.7).° Il s’agit donc

d’anisotropie axiale ou de type Ising.

* Comme dans tout ce manuscrit, les constantes d’échange sont données en considérant 1’Hamiltonien

d’interaction entre deux spins S, et Sg suivant : #'=-Jag Sa Sg.
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Figure IV.7 : Aimantation en fonction du champ magnétique a T = 6 K mesurée sur
monocristal orienté, avec le champ parall¢le a I’axe ¢ (triangles) et perpendiculaire a 1’axe C

(cercles).”
Cette anisotropie axiale importante est due notamment au fait que tous les axes
d’anisotropie locale des ions Mn(IIl) (axes d’élongation Jahn-Teller) sont parall¢les, et

paralleles a I’axe de la molécule.

c._Un comportement superparamagnétigue :

Dés les premiéres études magnétiques sur les Mnjz-ac et Mnj;-benz, le comportement
dynamique de I’aimantation dans un champ magnétique oscillant a soulevé de nombreuses
questions.” En effet, des mesures d’aimantation en champ magnétique oscillant effectuées
sous champ magnétique statique nul (ou quasi nul: 0,5 G pour le champ magnétique
terrestre !) ont montré la présence d’une susceptibilité imaginaire (ou en quadrature de phase)
présentant un maximum a une température qui augmente quand la fréquence du champ
oscillant appliqué augmente (5,7 K a 100 Hz et 6,8 K a 500 Hz). Un tel comportement était
connu, mais pour des particules, dites superparamagnétiques, pas pour des molécules isolées
magnétiquement les unes des autres.

L’apparition d’une susceptibilit¢ imaginaire traduit une relaxation lente de
I’aimantation. En dessous d’une certaine température (dépendant de la fréquence de variation
de la contrainte extérieure), le moment magnétique de la molécule ne parvient plus a suivre
les variations du champ magnétique appliqué : il y a donc blocage de 1’aimantation.

En dessous de cette température, dite température de blocage Ty, il est ainsi possible
de préparer le systéme en alignant les moments magnétiques des molécules dans la direction
du champ extérieur, puis de couper le champ magnétique en conservant 1’aimantation du
systéme (aimantation rémanente). Le Mnj, présente donc un phénoméne de bistabilité

magnétique, ainsi que le montrent les courbes d’hystérésis (Fig. IV.8).

* La température de blocage de I’aimantation est définie comme étant la température en dessous de laquelle le

temps de relaxation de I’aimantation est grand comparé au temps caractéristique de la technique de mesure.
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Figure IV.8 : Courbes d’hystérésis mesurées sur un monocristal orienté avec I’axe C paralléle

au champ extérieur.

Cette bistabilité magnétique n’est pas due, comme dans un aimant classique, au
déplacement des parois de domaine magnétique, mais a bien pour origine un phénomene
purement moléculaire. L’absence d’apparition d’ordre magnétique tridimensionnel est
prouvée par 1’absence d’anomalie dans les mesures de chaleur spécifique.®” De plus, des
mesures en solution diluée gelée ont montré que les phénoménes de relaxation lente de
I’aimantation et d’hystérésis persistaient. Le Mn;, est donc bien une « molécule-aimant ». A
température suffisamment basse, il conserve 1’aimantation acquise (a 2 K, deux mois apres
avoir atteint son aimantation saturante, un échantillon conserve encore environ 40% de
I’aimantation initiale. A 1,5 K, le méme résultat est atteint au bout d’environ 40 ans!). Ce
comportement de mémoire moléculaire justifie I’intérét porté a ces molécules depuis une
dizaine d’années, on peut en effet ainsi envisager le stockage ultime de 1’information, a
I’échelle d’une molécule individuelle... Nous reviendrons plus bas sur les parameétres

régissant ce comportement d’aimant et sur les mécanismes de relaxation de I’aimantation.

1. D’autres molécules-aimants :

Cette possibilité de stocker de I’information sur une molécule individuelle, révélée par
les propriétés du Mnj,-ac, a conduit a de trées nombreuses recherches sur la synthése de telles
molécules-aimants. De plus, de telles molécules offrent la possibilité d’étudier des
phénomeénes physiques a la frontiere des comportements classique et quantique.

Nous avons regroupé dans ce paragraphe les résultats obtenus par différentes équipes.
Le nombre relativement faible de molécules-aimants obtenues a ce jour rend difficiles les
efforts de classification, aussi nous avons choisi de les classer selon le métal qu’elles

contiennent.
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1. Molécules-aimants a base de manganese :

Comme nous I’avons décrit plus haut, de trés nombreux dérivés du Mnjy-ac ont été
obtenus par des réactions d’échange de ligand et présentent les mémes propriétés de
molécule-aimant. Tout en conservant la structure globale du Mn,, des études ont également
¢été conduites pour préparer et étudier des dérivés réduits du Mnj,. De plus, I’introduction de
nouveaux ligands (autres que carboxylates et oxo) a conduit a 1’obtention de nouvelles

structures, et a d’autres molécules-aimants.

a. Dérivés réduits du Mny, :

Des ¢études en cyclovoltamétrie ont trés tot montré la possibilité de réduire a un
¢lectron des molécules de type Mnj,. La réduction chimique par un sel d’iode a conduit a
I’isolement d’un de ces dérivés réduits : [N(nPr)4] [Mnlz(PhCOO)16(H20)4O12].29 La résolution
de la structure cristallographique a montré que la structure Mn,; était conservée et que 1’un
des ions Mn(IIl) périphériques avait été¢ réduit en Mn(II). Il s’agit d’un composé a valence
mixte localisée Mn'Y,;Mn";Mn"".*

Au moment de cette premiére publication, la relaxation lente de 1’aimantation pour le
Mn;-ac n’avait pas encore été clairement mise en évidence, aussi ce n’est que deux ans apres
qu’il a été montré que ces Mnj, réduits a un électron présentaient aussi le caractére de
molécule-aimant. Ainsi G. Christou, D. Hendrickson et coll. ont montré que le composé
[P(Ph)4][Mn;2(EtCOO);6(H,0)40,,] possédait un état fondamental de spin S = 19/2 et tous les
signes d’une relaxation lente de 1’aimantation.' Il s’agissait de la premiére molécule a spin
demi-entier présentant un tel phénomene.

Depuis, un dérivé réduit a deux électrons, [P(Ph)4]2[Mn;2(O,CCHCIl,);6(H,0)401], a
été obtenu, il posséde un état fondamental de spin S = 10 et, sous un champ magnétique
oscillant, son aimantation présente un signal en quadrature de phase dont le maximum dépend

de la fréquence, signe d’un comportement de molécule-aimant.

b. Introduction de cations paramagnétiques :

L’obtention de dérivés du Mnj, chargés négativement a permis de préparer des
composés C™Mn;,, ou C' est un cation paramagnétique, radical nitronyl-nitroxyde™ ou cation
ferrocenium.> 11 ne s’agit pas a proprement parler ici de nouvelles molécules-aimants, dans la
mesure ou le but était d’étudier les effets d’un autre centre paramagnétique sur les propriétés

de ces dérivés réduits du Mnj,. Il a ainsi été montré que ces effets sur les propriétés

* Dans le cas de complexes polynucléaires a valence mixte du manganése, la valence est localisée (composés de
classe I dans la classification de Robin et Day) du fait la distorsion géométrique imposée par I’effet Jahn-Teller

au Mn(1II).
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magnétiques étaient extrémement petits. Les plus grands changements dans les phénomeénes
de relaxation de 1’aimantation, observés par K. Awaga et coll. sont vraisemblablement dus a

des modifications structurales induites par I’introduction des cations nitronyl-nitroxyde.

c. Utilisation de B-dicétone : complexes tétranucléaires Mn(111/1V):

Les recherches conduites pour synthétiser des complexes modéles du site de
production de dioxygeéne du photosystéme II des plantes (ou O.E.C. pour Oxygen Evolving
Center) portent notamment sur la synthése de systémes tétranucléaires de manganése a
valence mixte Mn(III) / Mn(IV). Ainsi les groupes de G. Christou et D. Hendrickson, encore
une fois impliqués dans ces recherches, ont réussi a synthétiser des complexes tétranucléaires
de manganése contenant le motif [Mn"3Mn""(13-0)3 (13-X)] présentant une structure cubane
distordue (X = N3, OCN, CI, Br, F, ac) (Fig. IV.9). Ces complexes, de formule
[MnsO3X(0O,CMe)(dbm)] ou [MngO;CI(O,CMe)(py)], possedent un état fondamental de spin
S = 9/2 et montrent un phénomene de blocage de 1’aimantation (T, = 2,8 K sous un champ
oscillant & 1000 Hz) (dbm’ est ’anion dibenzoylméthane). ™
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Figure IV.9 : Structure cubane distordue [Mn"3Mn""(153-0) (3-X)].

d. Utilisation de bis-alcoolate : un composé décanucléaire a valence mixte

Mn(H/HD :

L’un des intéréts principaux du manganese pour le chimiste est qu’il possede de

nombreux degrés d’oxydation stables (II, III, IV, le degré VII n’offrant que trés peu d’intérét
pour la synthése et le magnétisme). Il était donc utile de profiter de ces nombreux degrés
d’oxydation. Ainsi I’utilisation d’autres ligands a permis d’obtenir des composés a valence
mixte Mn(II)/Mn(IIl). Par exemple, I’utilisation de polyalcools tel le 2,2’-biphénol, d’une
base et d’un sel de Mn(Il) a permis d’obtenir un composé¢ décanucléaire a valence mixte
Mn(II/TIT) de formule [MesN][Mn;o(biphen)sO04X;2] (X = CI, Br) comportant six ions Mn(II)
et quatre ions Mn(III).*

S'il a été¢ montré tres vite que le spin de ce composé était tres élevé (S = 12), ce n’est
que trés récemment que le comportement de molécule-aimant a ét€ mis en évidence sur un
compos¢ analogue, [Et;NH],[Mn(CH3;CN)4(H,0),][Mn;o(biphen)sO4Br;], le role du contre-

ion Mn(II) dans les propriétés magnétiques n’est pas encore totalement élucidé.””’
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e. Utilisation d’alkoxy-pyridine : complexes a valence mixte Mn(11/111) :

Pour finir, I'utilisation de ligands de type alkoxy-pyridine a encore enrichi cette
famille de molécules-aimant a base de manganése. Cette fois [’utilisation de
2,6-bis(hydroxyméthyl)pyridine (Hypdm) ou de 2-hydroxyméthyl-pyridine (hmpH) permet
¢galement I’obtention de complexes polynucléaires a valence mixte II/111.

Ainsi, un complexe tétranucléaire [Mngy(O,CMe)(Hpdm)e][ClO4] a été synthétisé en
faisant réagir Hopdm avec le cceur préformé [Mn;O(O,CMe)s(Py)s][ClO4] : le composé
obtenu est un tétranucléaire a valence mixte II/III d’état fondamental S = 8 qui présente les
caractéristiques d’une molécule-aimant.>® En faisant réagir hmpH sur MnBr, cette fois, les
mémes auteurs ont obtenu un autre composé tétranucléaire Mn',Mn", de formule
[Mny(hmp)eBr2(H,0),]Br; et de spin S = 9.

Pour accéder a d’autres molécules, les auteurs ont également joué sur le degré
d’oxydation du manganése dans le sel de départ. Ainsi en faisant réagir hmpH sur un mélange
de Mn(II) et de Mn(VII) (en proportion 3/2), ils ont obtenu le composé a valence mixte
Mn(IT)/Mn(III) suivant : [Mn;(OH);Cl3(hmp)o]*" formé d’un hexagone de trois Mn(II) et trois
Mn(III), avec un ion Mn(II) central (Fig. IV.10).%

Figure IV.10 : Structure du composé [Mn7(OH);Cls(hmp)o]*".

Les études magnétiques, réalisées sur un composé isostructural, ont permis de
déterminer le spin de 1’état fondamental (S = 11), et de montrer le comportement de molécule-
aimant.**

Une autre molécule-aimant de nucléarité encore plus élevée a été obtenue en faisant
réagir hmpH avec [N(nBu)s][MngOsCls(O,CPh);(H,O);]: on obtient un composé
dodécanucléaire MnHzMnmm, de formule [Mn;,03Cl4(O,CPh)g(hmp)s] et de spin S = 7.4

Il est a souligner que si cette utilisation de nouveaux ligands permet 1’acceés a de
nombreuses molécules, les structures obtenues sont trés difficilement prévisibles, a fortiori les
propriétés  magnétiques :  ainsi les  composés  [Mn;;,0s3Cl4(O,CPh)s(hep)s] et
[Mny(6-Me-hmp)sCls] sont diamagnétiques.
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Néanmoins, cette voie de synthése de molécules-aimants est actuellement celle qui
connait le plus de succes, avec notamment la synthése trés récente du composé
[Mn;30;4(0,CMe);s(hep)s(hepH)-(H,0),][ClO4], dit « Mnjg » et formé de 16 ions Mn(II) et
2 ions Mn(Il) a partir des cceurs préformés [Mn;O(0,CMe)s(Py);][ClO4] et
[Mn;0(0,CMe)s(Py)s]')py et du ligand 2-hydroxyéthyl-pyridine (hepH) (Fig. IV.11). Le
composé obtenu Mn;g est a ce jour la molécule aimant possédant le spin (S = 13) et la
nucléarité la plus élevée et de plus, elle présente le phénomeéne de retournement quantique de

’aimantation.*

lE# Hns
Maay

Figure IV. 11 : Structure du composé [Mn;3014(02CMe);s(hep)s(hepH),(H20),][ClO4],.

2. Molécules-aimants a base de vanadium :

Dans le cadre d’une étude systématique des situations de frustration de spin,
G. Christou, D. Hendrickson et coll. ont synthétisé une famille de complexes tétranucléaires
du V(III) (S = 1) présentant une structure de type papillon [V40,]*" (Fig. IV.12).*
V A

\&V;’L’!o/

Figure IV.12 : Cceur papillon [V402]8+

Ces composés, de formules [V40,(0,CEt)7(bpy)2][ClO4],
[V40,(0,CPh);(bpy)2][ClO4], [V40,(0,CEt)7(4,4’-Me,bpy),][C104] ou
[NEt4][ V40,(O,CEt)(pic),], posseédent tous un état fondamental de spin S = 3 et sont a ce jour
les molécules-aimants possédant le spin le plus petit.
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3. Molécules-aimants a base de fer :

On I’a vu dans le cas du Mn;; (et nous en donnerons une justification plus bas), un état
fondamental de spin relativement élevé est 1’'une des conditions nécessaires a 1’obtention
d’une molécule aimant. Les chimistes se sont donc naturellement tournés vers des molécules a
base d’ions possédant un spin élevé tels le Fe(II) (S = 5/2) ou le Fe(II) (S = 2).

a. Un complexe octanucléaire de Fe(lll) :
Un complexe octanucléaire de Fe(IIl), synthétisé en 1984 par K. Wieghardt et coll.,*

a ainsi été « redécouvert » suite au formidable intérét pour les molécules-aimants suscité par
le Mn;,.% Depuis, ce composé, dont le spin est S = 10, est devenu ’autre « grande vedette »
des molécules-aimants, au point d’étre désigné lui aussi par une formulation abrégée : Fes.

Ce composé octanucléaire a pour formule brute [FesO,(OH) x(tacn)s]Brs (tacn est le
ligand macrocyclique 1,4,7-triazacyclononane). Il résulte de 1’hydrolyse du complexe
Fe(tacn)Cl; en présence de sel de brome. Il est formé par un coeur de huit ions Fe(III) pontés

par des ligands g-oxo et #~hydroxo (Fig. IV.13).

Figure IV.13 : Structure du composé [FesO(OH)2(tacn)g]Brs.

La structure obtenue était encore une fois difficile (voire impossible) a prévoir. La
chimie du Feg est beaucoup moins riche que celle du Mn;,, les réactions d’échange de ligands
étant impossibles ici. Mais ses propriétés magnétiques ont permis aux physiciens d’étudier
trés précisément un phénoméne, déja mis en évidence sur le Mnj,, celui de retournement

- : - : 46, 47
quantique de 1’aimantation, sur lequel nous reviendrons.™

b. Utilisation d’hydroxypyridonate et de carboxylate : un complexe
décanucléaire de Fe(ll1) :

On a vu que la chimie des complexes polynucléaires basée uniquement sur 1’utilisation

de ponts oxo ou hydroxo limite le nombre de structures obtenues. R. Winpenny et coll. ont

alors utilisé¢ la richesse de la chimie offerte par la famille des ligands hydroxypyridine,
100



Chapitre IV : Des molécules-aimants a 1’anisotropie magnétique d’ion isolé

capables d’agir comme ligands pontants et/ou chélatants. Une fois déprotonés, ils présentent
jusqu’a six modes de coordination différents, ce qui en fait des ligands trés flexibles.*®
Combinés a la chimie plus connue des carboxylates, les possibilités de nouvelles structures
sont alors trés nombreuses.

Ainsi, I’utilisation du sel de sodium de la 6-chloro-2-hydroxypyridine (Nachp) et de
benzoate de sodium sur un dimére de Fe(Ill) préformé, [NEts][Fe,OCls], fournit, apres
filtration d’une impureté dimérique et ajout d’acétone, un composé décanucléaire de Fe(III)
de formule brute [FejoNax(1u-0)2(25-0)a(3-OH)4(O,CPh) o(chp)s(H20)2(Me2CO)s]
(Fig. 1V.14).%*

Figure IV.14 : Vue du cceur Feyy.

Le spin de I’état fondamental de ce complexe décanucléaire est S = 11, et cette

molécule présente un phénomene de blocage de I’aimantation.

c. Utilisation de B-dicétone : un complexe tétranucléaire de Fe(l1l) :

Des composés a plus faible nucléarité ont pu étre obtenus, comme dans le cas du
manganese, en introduisant des ligands un peu plus complexes, mais la encore, sans vraiment
contrdler la structure obtenue.

Ainsi Dutilisation de 2,2,6,6-tétraméthyl-heptan-3,5-dione (dipivaloyl-méthane,
Hdpm), en présence de méthoxyde de sodium sur un sel de FeCl; conduit a la formation d’une
nouvelle molécule-aimant de spin S = 5 de formule [Fes(OCH3)s(dpm)s]. Cette molécule,
plane, est formée par trois ions Fe(IIl) aux sommets d’un triangle et liés & un quatriéme ion

Fe(III) central par trois ponts bis-z-méthoxy (Fig. IV. 15).%

101



Chapitre IV : Des molécules-aimants a 1’anisotropie magnétique d’ion isolé

Figure IV.15 : Structure du composé [Fes(OCHj3)g(dpm)s].

Il faut souligner ici que 1’état de spin S = 5 de cette molécule ainsi que la valeur du
paramétre axial de levée de dégénérescence en champ nul (D = -0,2 cm™) ont pu étre
«prédits» par D. Gatteschi et coll. avant la synthése de la molécule (ou du moins parfaitement
rationalisés a posteriori), ce qui permet de fonder des espoirs sur la synthése raisonnée de
molécules présentant des propriétés magnétiques prévues (mais il faut reconnaitre qu’il s’agit

ici du seul exemple d’une telle réussite).

d. Un complexe tétranucléaire de Fe(ll) :

En fait, le composé précédent dérive de I’évolution en solution d’un complexe
tétranucléaire de Fe(Il) présentant une structure cubane.

H. Oshio et coll. sont parvenus a isoler un tel complexe en utilisant comme ligand le
2-salicylidene-amino-1-ethanol (Hjsae) (Fig. IV.16). Le composé obtenu, de formule
[Fes(sae)s(MeOH),], possede un état fondamental de spin S = 8. Il s’agit de la premiére

molécule-aimant a base de Fe(Il) caractérisée.”!

Figure IV.16 : Structure du composé [Fes(sae)s(MeOH)].

102



Chapitre IV : Des molécules-aimants a 1’anisotropie magnétique d’ion isolé

4. Molécules-aimants a base de nickel :

Comme souligné plus haut, I'une des tactiques employées pour obtenir de nouvelles
molécules consiste a utiliser des ligands flexibles, en ce sens qu’ils présentent de tres
nombreux modes de coordination ouvrant la voie a de multiples structures. R. Winpenny et
coll. ont ainsi synthétisé un trés grand nombre de molécules polymétalliques a base de Cr(III),
Cu(I), Co(II), Fe(III) ou Ni(IT) formant des roues ou des cages. Le composé n’est pas obtenu
suite a une conception « rationnelle », mais néanmoins dans des conditions expérimentales
connues et maitrisées, ce qui permet de controler dans une certaine mesure 1’assemblage, tout
en réservant quelques surprises.

Parmi les nombreuses molécules synthétis