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INTRODUCTION GENERALE 3

La miniaturisation des systemes constitue un enjeu majeur dans le développement
actuel des technologies électroniques et informatiques. Le traitement, le stockage et la
communication d"une quantité toujours plus importante de données nécessitent de ré-
duire 1’échelle des machines vouées a ces activités. La découverte du transistor, puis
celle des systemes d’enregistrement a lecture magnétique et optique, ont constitué des
avancées cruciales car elles permettent de conserver une taille raisonnable pour des sys-
temes informatiques de puissance et de complexité croissantes. Cependant, la miniatu-
risation de 1’électronique traditionnelle ne peut se poursuivre que jusqu’a une certaine
échelle, non seulement pour des raisons techniques de fabrication, mais aussi parce que
la physique des phénoménes mis en jeu est modifiée quand les systémes atteignent une
taille trop faible. Une réponse a ce probleme pourrait étre fournie par 'utilisation d’ob-
jets électroniques de taille moléculaire. C’est pourquoi I'on assiste a un développement
important des recherches sur I'ingénierie de systémes chimiques pouvant présenter cer-
taines propriétés physiques : conduction électrique, magnétisme, propriétés optiques...
L’objectif est de passer d'une approche dite «top-down», visant a diminuer la taille des
systémes existants, a une approche «bottom-up», qui consiste a fabriquer des édifices
a partir de molécules possédant les propriétés désirées. Dans ce cadre, les composés
présentant une bistabilité, c’est-a-dire pouvant se trouver dans deux états différents en
fonction de la modification d'un parameétre de leur environnement (température, pres-
sion, champ magnétique, irradiation lumineuse par exemple) sont particulierement re-
cherchés. Ils sont en effet susceptibles de servir de commutateurs moléculaires ou méme
de mémoires. [1]

Ce cadre explique pourquoi une attention croissante est portée au magnétisme mo-
léculaire [2] et aux composés présentant un phénomene de transition de spin, qui sont
des systemes dits «bistables». L'objectif de ces recherches est a la fois de découvrir de
nouvelles molécules a transition de spin et de comprendre les aspects fondamentaux
de ce phénomene, afin de le controler. Dans ce contexte, mes travaux de these, supervi-
sés par le Dr. Galina Matouzenko, s’inscrivent dans 1'une des thématiques de 1'équipe
de recherche dirigée par le Dr. Serguei Borshch au Laboratoire de Chimie de 1'Ecole
Normale Supérieure de Lyon, qui posséde une grande expérience dans le domaine de
la synthese, de la caractérisation et de I'étude théorique des matériaux a transition de
spin. Mon sujet a porté plus particulierment sur la synthese de nouveaux polymeres du
fer(11) a transition de spin et sur la caractérisation de leurs propriétés magnétiques et
structurales.

La premiere partie de ce mémoire présente les différents concepts dont nous avons
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besoin pour comprendre le but de mes travaux et interpréter les résultats obtenus. Dans
un premier chapitre, les notions fondamentales du magnétisme moléculaire sont déve-
loppées. Le deuxieme chapitre expose les concepts théoriques de la transition de spin et
les principaux résultats de la littérature sur ce sujet. Enfin le troisieme chapitre présente
la stratégie précise que j'ai suivie pendant ma these pour parvenir a 1’élaboration de

nouveaux complexes polymériques a transition de spin.

La deuxiéme partie contient les résultats de mes travaux sur les polymeres du fer(11)
a transition de spin. Le chapitre IV concerne les complexes construits a partir de li-
gands possédant des fonctions imidazoliques. Différents complexes ont pu étre carac-
térisés par susceptométrie, ce qui a confirmé 1'utilité de ce type de ligands dans la
synthése de composés a transition de spin. Le chapitre V est consacré quant a lui a
une série de polymeres obtenus avec le ligand 8-aminoquinoline. La synthése, ainsi
que les propriétés magnétiques de ces moélcules sont présentées. Ces composés ont
en outre été étudiés par diffraction des rayons-X. L'observation précise de leur struc-
ture a permis de mettre en évidence l'influence des réseaux d’interactions intermolé-
culaires non-covalentes comme les liaisons hydrogene sur les propriétés magnétiques
de ces complexes. Enfin le dernier chapitre présente les résultats obtenus avec le ligand
2-aminométhylpyridine.
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1. Réponse d’'un matériau a une excitation magnétique

1.1. Aimantation et susceptibilité magnétique

Lorsqu’un matériau est placé dans un champ magnétique H, il y a interaction entre
ce dernier et les moments magnétiques orbitalaire et de spin des atomes qui constituent
le matériau. Ce dernier acquiert alors une aimantation M, telle que I'induction magné-
tique B vaut :

§:ﬁ+47rM

Afin de quantifier la réponse du matériau, c’est-a-dire I’aimantation, par rapport a 1'ex-
citation magnétique, on introduit la susceptibilité magnétique, notée . Elle est définie
par:
oM
X=7=
0H
X est donc un tenseur d’ordre deux, qui devient un scalaire dans un milieu homogene
isotrope. Quand le champ magnétique est suffisamment faible,  est indépendant de H
et ’on peut écrire :

X:

| =

La susceptibilité magnétique x n’a pas de dimension. On utilise en pratique trés souvent
la susceptibilité molaire y,,, qui s’exprime en mol .

I1 convient ici de faire une remarque sur les systémes d’unités en magnétochimie. La
plupart des magnéto-chimistes ont en effet pris I'habitude de travailler dans le systeme
cgs-emu, et non dans le systéme international d"unités internationales recommandé par
I'IUPAC. L'usage du systéme se maintient cependant car il simplifie la manipulation des
équations du magnétisme moléculaire. Les différentes quantités seront donc exprimées

comme suit :

cm?.mol ™!
G

cm?.mol~ .G

=

Les références [3,4] fournissent un bon résumé des différents systemes d’unités uti-
lisés en magnétochimie et des moyens de passer simplement de I'un a 1’autre.
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1.2. Les comportements magnétiques

La susceptibilité magnétique x est la somme de deux contributions associées aux
phénomenes de diamagnétisme et de paramagnétisme :

x = x +x"

Quand P (respectivement x") domine, le matériau est dit diamagnétique (respective-
ment paramagnétique).

Le diamagnétisme

Le diamagnétisme est une propriété intrinseque de la matiere, qui provient de l'inter-
action des moments magnétiques orbitalaires des électrons avec le champ magnétique.
Lorsqu'un atome, un ion ou une molécule est placé sous l'influence d'un champ ma-
gnétique, ce dernier déforme les nuages électroniques et fait apparaitre des moments
magnétiques induits. Ils s’'opposent a la cause qui leur a donné naissance et s’orientent
donc dans le sens opposé au champ. Dans le cas d'un matériau diamagnétique, I’aiman-
tation est nulle si le champ imposé est nul. x* est indépendante de la température et du
champ appliqué. Elle est toujours négative, et de I'ordre de 107° ¢cm?®. mol ™. Sa valeur
peut étre estimée par différentes méthodes empiriques s’appuyant sur le fait que la sus-
ceptibilité diamagnétique est essentiellement additive. Dans les années 1940, Pascal a
tabulé des données concernant de nombreux atomes, ions et groupements chimiques
qui permettent de calculer P a l'aide de ces méthodes. Dans la suite, on considérera
toujours que les mesures expérimentales de susceptibilité magnétique sont corrigées de
leur composante diamagnétique, et ’on écrira directement x au lieu de x”.

Le diamagnétisme peut étre observé isolément sur les atomes de gaz rares, ou bien
dans certains composés formés d’ions ne possédant que des couches électroniques com-
pletes. D'un point de vue physique, les matériaux diamagnétiques sont repoussés des
zones de champ magnétique fort vers les zones de champ magnétique faible.

Le paramagnétisme

Un comportement paramagnétique est observé avec les substances qui possédent
des électrons non appariés, comme par exemple le dioxygene, les radicaux, certains
complexes de métaux de transition, etc. Les moments magnétiques de ces ions s’alignent
sous l’effet d"'un champ magnétique, alors qu’ils sont désordonnés quand le champ est

nul. Il en résulte pour le matériau une aimantation induite orientée dans le sens du
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champ. Cette aimantation s’annule avec le champ. Au contraire des matériaux diama-
gnétiques, les matériaux paramagnétiques sont donc attirés des zones de champ ma-
gnétique faible vers les zones de champ fort.

/

\)“ N

a) Champ nul b) Champ non nul

FIG. 1 — Moments magnétiques d'un matériau paramagnétique

Contrairement a x”, x”” dépend du champ, mais également de la température, sous
les effets combinés du champ extérieur appliqué et de 1’agitation thermique. Dans le cas
ot les centres magnétiques n’interagissent pas entre eux, ! régie par la loi de Curie :

= )

C est nommée constante de Curie. S'il existe des interactions entre les centres magné-
tiques, chaque centre est soumis également a I’aimantation moyenne de tous les autres
spins. La dépendance de x*" avec la température est alors légerement différente, elle suit
la loi de Curie-Weiss :

X =7 2)

ou1 0 est la température de Weiss. Si 0 est positif, les interactions entre les spins sont dites
terromagnétiques, et antiferromagnétiques si 6 est négatif.

La valeur de x” est toujours positive, en général de 1'ordre de 10~* cm?®. mol™'. Le
paramagnétisme est donc largement prédominant face au diamagnétisme pour les sub-
stances qui possedent des électrons célibataires.
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2. Les équations du magnétisme

2.1. Interaction des électrons avec un champ magnétique

Lorsqu’un matériau est placé dans un champ magnétique H, il subit une perturba-
tion, dite perturbation Zeeman, de la forme :

ﬁZeeman = ﬂﬁ
avec /i 'opérateur Zeeman :
fr = B(L+g9)
ot 3 est le magnéton de Bohr (valant 9,27.10~** A.m?), g le rapport gyromagnétique de

I'électron et L et S les opérateurs moment orbitalaire et de spin. Ces opérateurs s’ex-
priment en fonction des moments individuels des électrons /; et §; par :

L=

Expérimentalement, g vaut 2,0023, mais sa valeur est souvent prise égale a 2.

La perturbation Zeeman est largement inférieure au couplage spin-orbite lorsqu’il
existe. L’hamiltonien total s’écrit donc :

H=Hy + \LS + B(L+ ¢S)

La perturbation Zeeman est considérée comme une perturbation au second ordre d'un
terme perturbé au premier ordre par le couplage spin-orbite. Les nombres quantiques L
et S sont les bons nombres quantiques quand le couplage spin-orbite est suffisamment
faible, mais lorsqu’il devient plus important il faut considérer le moment angulaire total,
donné par :

J=1L+S

d’ol1 un opérateur Zeeman de forme :

o= Bg;J
avec :

S(S+1)—L(L+1)
2J(J +1)

3
9J=§+
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2.2. La formule de Van Vleck

En mécanique classique, quand un échantillon est perturbé par un champ magné-
tique extérieur, I’aimantation résultante est liée a la variation d’énergie par :

oF
M=-35

Ce raisonnement peut se transférer a la mécanique quantique : si F,, est le n'*™ ni-
veau énergétique d'une molécule soumise a un champ magnétique, on peut lui associer
l’aimantation microscopique 1, telle que :

OE,
oH

L’aimantation macroscopique est obtenue a partir de la somme des aimantations micro-

Hn =

scopiques. Si chaque niveau est peuplé selon la statistique de Boltzmann :

Zn'u”exp(_ki_r’%)

Zn exp ( - kEB%“)

M = Nyu 3)

soit

2~ P (— 1)

Zn exp ( - kEBnT)

M = N4 4)

ol N4 est le nombre d”Avogadro.

Cette équation est relativement difficile a manier, car elle nécéssite de connaitre les
variations de E,, avec H pour tous les états peuplés thermiquement. En 1932 Van Vleck
en a proposé une simplification [5]. Elle est fondée sur le développement en série de
Taylor de I'énergie F,, :

E, = EY + HEY + H’E® + ... (5)

EY est I"énergie du niveau n dans un champ nul, et EY et B les coefficients Zeeman
d’ordre 1 et 2. Ils se déduisent des E\” et des vecteurs propres |n > de 'hamiltonien
Zeeman par perturbation :

EV = (n|Hzeeman|n)

H |m)?
E(2) _ <n| Zeeman
Z (0) (0)

L’expression de I’aimantation microscopique est alors :

fn = =BV —20E® — (6)
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Dans le cas ou H/kgT est suffisamment faible, c’est-a-dire H pas trop petit et T’
pas trop grand, un développement limité a I'ordre 1 de I'exponentielle de 1’équation 4

donne:
E EY EY

kB_T) = eXp(— /{JBT)(l - kgT

exp (— ) (7)

Il vient alors :

) , . ©
S (—ES < 2B ) (1 - BY A exp (- £57)
(1) (0)
> (1= Ba7t) exp(—27)

Dans le cas d'un matériau n’ayant pas d’aimantation propre, I’aimantation s’annule

M = N, (8)

quand le champ est nul, d’ou :
(0)
E
(1) L
§n BV exp (kBT) =0 )

En réinjectant ceci dans I’équation 8, il ne reste que des termes linéaires en H :

(1) (2) EO
>, (22 2B ) exp (— £25)
M = Nyg=n ket e (10)
Zn eXp ( o k;T)
On en déduit la formule de Van Vleck pour la susceptibilité magnétique :
g (2) By
don ( kBT2 —2En ) exp ( - kBT>
(0)
Zn exp ( o If;T)

Cette formule permet d’évaluer y en n’ayant pas besoin de calculer les dérivées de E,,

(11)

X = Ny

par rapport a H. Rappelons cependant qu’elle n’est valable que si H/kgT est suffisam-
ment faible. En particulier, il faut étre dans un régime ou M varie linéairement avec
H.

2.3. Laformule du «spin seulement»

Considérons une entité paramagnétique avec un moment orbitalaire L nul. C’est
le cas pour beaucoup de complexes, pour lesquels le champ des ligands provoque un
«blocage» du moment orbital. S’il n'y a pas de couplage spin-orbite, ni de couplage
entre I'état fondamental et les états excités, les énergies des différents termes donnés
par la perturbation Zeeman sont :

E, = MsgBH (12)



MAGNETISME MOLECULAIRE 13

Les énergies sont linéaires en H, donc si H/kgT est petit on peut utiliser la forme sim-
plifiée de la formule de Van Vleck avec :

EM = MggB, My = —-8,-S+1,...,5-1,8

Il vient alors :

kgT 25 +1 (13)
p—
d’our: N g2
A9
- A7 1 14
S5+ 1) (14)
On retrouve ainsi la loi de Curie, avec :
N 2122
c = Akg s(s+1) (15)
B

Cette loi relie la susceptibilité magnétique au nombre d’électrons célibataires %, on
parle alors de la relation du «spin seulement», qui pour une valeur de g égale a 2 s’ex-
prime de la fagon suivante :

S(S+1) k(k+1)

XT =~ 5 = S (16)

Le tracé de xT ou (xm7') en fonction de 7" permet d’appréhender qualitativement le
nombre d’électrons non appariés dans I’échantillon observé, c’est pourquoi nous pou-
vons représenter le comportement magnétique des composés étudiés par des courbes

XT = f(T).






CHAPITRE II
Transition de spin : concepts

fondamentaux
l.Introduction . . . . .. ... . 17
2.Fondementsthéoriques. . . . . . ... .. ... ... L Lo oL 17
2.1. Complexes des métaux de transition.et théarie du champ.desligands. . 17
2.2 Variationsstructurales. . . . . ... ... ... 0 L0 20
2.3. Conditions d’obtention d une transition de spin thermique. . . . . . . . 21
2.4. Thermodynamique dela transitiondesspin. . . . .. ... ... ... .. 22
3. Les diftérents types de transitiondespin . . . . . ... ... ... Lo L. 23
3.1. Transitions de spin.thermiques. . . . . . ... ... .. ... ....... 23
3.2. Transition de spin induite parlapression. . . . .. ... ... ... ... 26
3.3. Transition de spin induite par.un.champ magnétique . . . . . . . .. .. 27
3.4. Transition de spin induite par.la lumiere . . . . . . ... ... ... ... 28
4. Transitionde spinetcaopérativité . . . . . .. . ... ... ... L. 31
4.1. Approche moléculaire.: lemodele de Wajnflasz . . . . . ... ... ... 32
4.2. Une approche macroscopique : le modéle de Schlichter et.Drickamer . . 33
43.Lesinteractionsélastiques . . . . ... ... ... . L L 34
Complément 1: Thermodynamique de la transitiondespin. . . . . ... ... .. 37

Complément 2:Laloide.Gibbs-Boltzmann . . . . . ... .............. 38






TRANSITION DE SPIN : CONCEPTS FONDAMENTAUX 17

1. Introduction

La premiere observation d’un phénomene de transition de spin a été rapportée en
1931 par Cambi et Szeg6, pour une série de composés du fer(11I) avec des ligands thio-
carbamate, en solution [6-9]. Le phénomene de transition de spin pour 1l'ion fer(Il) a
l'état solide a été mis en évidence pour la premiere fois en 1964 par Baker et Bobo-
nich [10]. Ewald et al. émettent alors 'idée qu'un changement de spin peut survenir
lorsque 1’énergie du champ des ligands est comparable a I'énergie moyenne d’apparie-
ment des électrons dans les orbitales d [11].

La recherche sur le phénomene de transition de spin s’est fortement développée
depuis. Il est connu pour les ions Mn(1I) [12-15], Mn(111) [16, 17], Cr(11) [18, 19], Co(1I)
[20-26], Co(111) [27-29], Fe(111) [30] et Fe(11). Les complexes de ce dernier ion représentent
la tres grande majorité des composés a transition de spin. C’est pour lui que le phéno-
mene a été le plus étudié, et c’est a ses composés qu’est consacré ce mémoire. Ce chapitre
présente les concepts théoriques et les différentes notions sur lesquels s’appuie 1'étude
du phénomeéne de transition de spin, qui constitueront une base pour la suite de ce

mémoire.

2. Fondements théoriques

2.1. Complexes des métaux de transition et théorie du champ des li-

gands

La théorie du champ des ligands indique que l'interaction des orbitales d’un ion
de métal de transition avec les ligands qui I’entourent provoque, dans un environne-
ment parfaitement octaédrique (O;,), ’éclatement des cinq orbitales d du métal en deux
groupes, I'un comprenant trois orbitales dégénérées, bases de la représentation irréduc-
tible 5, et le second deux orbitales dégénérées d’énergie plus élevée, bases de la re-
présentation irréductible e, (cf. Figure 2). Les orbitales de symétrie 5, ont un caractere
essentiellement non-liant et les orbitales de symétrie ¢, un caractere antiliant. L'écart en
énergie entre ces deux groupes d’orbitales, noté Ay ou 10 Dq, dépend de la nature de
I'ion métallique et de celle des ligands qui 'entourent. En fonction de leur nature chi-
mique et de leur mode d’interaction avec les orbitales du métal (¢-donneur, 7-donneur
ou 7-accepteur...), les ligands crééent des champs de force tres variable. Celle-ci peut
étre évaluée expérimentalement a partir des spectres d’absorption des complexes. A
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partir des spectres électroniques d’un grand nombre de complexes, on peut établir une
série spectrochimique, c’est-a-dire un classement des ligands usuels en fonction de la
force du champ qu’ils engendrent :

[T <Br <CI" ¥SCN” < F" ~OH ~NO; < H;0 < NCS™ < pyridine < NH; < CN™

10 Dq dépend non seulement de la nature chimique des ligands et du métal, mais
aussi de la longueur des liaisons métal-ligand selon une loi

1
10Dq o« —
rn

avec n = 5-6. Pour le fer, ce parameétre prend en général des valeurs variant entre 8000
et 30000 cm™'.

(n+1) p —l"

(n+1) s _\ \

10Dg%, %

N A1g Cp by

M ML 6L (OGL)

FIG. 2 — Orbitales moléculaires des liaisons o d'un complexe en symétrie Oy,.

Pour des ions possédant plus dun électron d, il faut considérer, en plus du champ
des ligands, les effets de répulsion électronique. Pour les ions possédant de 4 a 7 élec-
trons d, tels que Mn(11), Mn(111), Fe(111), Fe(11), Co(11) etc., deux situations peuvent émer-
ger en fonction des valeurs respectives de 10 Dq et de I’énergie moyenne d’appariement
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FIG. 3 — Orbitales d'un complexe d° octaédrique en champ fort et en champ faible

des électrons P.! On peut examiner ce qui se passe en prenant I’exemple du fer(II), en d°
(cf. figure 3) :

Cas du champ fort : 10 Dq > P Dans ce cas, les électrons occupent seulement les
orbitales de symétrie ¢,, ol ils s’apparient. Le complexe est alors diamagnétique, il est
dit & bas spin. Un exemple d’un tel complexe est [Fe(CN)g]*~.

Cas du champ faible : 10 Dq < P Dans ce cas les électrons d occupent également les
orbitales antiliantes e,. Le complexe est paramagnétique, il est dit a haut spin. C’est le
cas par exemple du complexe [Fe(H,O)6]*".

Dans le modele du couplage de Russel-Saunders, la répulsion entre les électrons
d d’un ion libre de métal de transition donne lieu a une série d’états caractérisés par
leur moment orbital L et leur multiplicité de spin 25 +1. Leurs énergies se calculent en
fonction des parametres de Racah B et C'. Les diagrammes de Tanabe-Sugano pour les
especes d” montrent comment les états de 1’ion libre éclatent en présence d'un champ
des ligands de symétrie Oy, [31]. Sur ces diagrammes sont représentées les énergies élec-
troniques des états excités par rapport a 1’état fondamental, en unités de B par rapport
au champ des ligands 10 Dq. La figure 4 présente le diagramme de Tanabe-Sugano qui

"Etant donné que la plupart des composés a transition de spin, et parmi eux I’ensemble de ceux qui
font1’objet de ce mémoire, sont des complexes de fer(II), la plupart des considérations théoriques qui vont
suivre et des exemples illustratifs porteront sur l'ion Fe?*. Elles s’appliquent également, mutatis mutandis,
aux complexes a transition de spin d’autres ions comme Fe?*, Mn?T ou Co**.



20 NOUVEAUX POLYMERES DU FER(IT) A TRANSITION DE SPIN

concerne Fe(11)(d®).

E/B
40
I é
3 30
A
3 3
P .
3H 20—-—3
103
SD O ~I||||Il]|Tl—[rllI|I||l||l|l11r|l|||||||
0 10 20 30
10Dg/B

FIG. 4 — Diagramme de Tanabe-Sugano pour un ion d® (C'/B = 4,41)

Dans le cas d'un champ faible, I’état fondamental est le quintuplet 5T2g qui provient
de l'état °D de I'ion libre. Il le demeure jusqu’a une valeur critique de la force du champ
des ligands, pour laquelle 10 Dq est égale a I’énergie d’appariement des spins P = 2,5
B + 4C ~ 19B. Au dela de cette valeur I'état '4,, issu du terme 'I de l'ion libre est
stabilisé par rapport a 1’état haut-spin et devient I’état fondamental.

2.2. Variations structurales

L’étude des données cristallographiques et magnéto-chimiques d’un grand nombre
de complexes du fer(Il) montre que les distances métal-ligand sont nettement plus
grandes a haut spin qu’a bas spin. Généralement la longueur de liaison Fe-ligand moyenne
vautde 1,952 2,00 A a bas spinetde 2,124 2.18 A ahaut spin [32]. Cela représente donc
une variation de 0,2 A ou environ 10% pour un complexe de fer(II) subissant une tran-
sition de spin (pour Fe(1II), cette variation est de 'ordre de 0,15 A et pour Co(11) de 0,10
A). Cela provient du fait que les orbitales antiliantes ¢, sont occupées par deux élec-
trons quand le complexe est a haut spin alors qu’elles sont vacantes a bas spin, ce qui
affaiblit la liaison chimique métal-ligand. Cet affaiblissement est en outre accentué par
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la moindre occupation des orbitales ¢, a bas spin qui réduit la rétro-donation entre 'ion
métallique et les orbitales vacantes (par exemple 7*) des ligands.

2.3. Conditions d’obtention d’une transition de spin thermique

Pour chaque état fondamental, haut ou bas spin, on peut tracer 1'énergie en fonction
de la distance métal-ligand r ou de la coordonnée de la vibration totalement symétrique
dans l'approximation de Born-Oppenheimer. Il faut prendre en compte le fait que la
valeur de 10 Dq est fonction non seulement de la nature des ligands et de lion central,
mais aussi de la distance métal-ligand. De plus, la différence de longueur des liaisons
métal-ligand entre les complexes haut spin et bas spin mentionnée au paragraphe 2.2.
est conservée pour les états d’'un complexe avec un ligand donné. Les puits de potentiel
des états Ty, et 'A;, sont donc décalés 'un par rapport a l'autre selon cette abscisse
ainsi qu’en ordonnée, comme le montre la figure 5. Ce décalage dans les énergies de
point zéro dépend essentiellement de la nature des ligands. La raison pour laquelle
I’état fondamental LS est le plus bas en énergie est expliquée au paragraphe 2.4.

Elu

e

AE;

A
A4

>
>

r(Fe-L)

FIG. 5 — Surfaces d’énergie potentielle des états LS et HS en fonction de l'extension de la liai-
son Fe-ligand dans un systéme parfaitement symétrique. r(Fe-L) représente la coordonnée de la
réaction de transition de spin.

On déduit de la figure 5 la condition pour qu’'une transition de spin thermique soit
possible :

AEY, = EYg—EVYs ~ kgT (17)
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Sic’estle cas, seul I’état ' A, , est peuplé a basse température, cependant qu'une augmen-
tation de température permet le peuplement progressif de I'état °T»,. Notons ici que la
différence énergétique entre les états fondamentaux HS et LS n’est pas directement ac-
cessible expérimentalement. En effet I’excitation vers un état quintuplet a partir d'un
état singulet et vice-versa est interdite de spin, donc elle ne pourra pas étre observée en
spectroscopie.

La condition sur AFEY,; permet de définir les valeurs de 10 Dq pour lesquelles une
transition de spin peut étre espérée. Des études empiriques [32] ont donné les valeurs
suivantes :

10Dg™® < 11000 cm™  complexe a haut spin

10Dg™S ~ 11000 — 12500 cm ™!
10DgS ~ 19000 — 22000 cm~*

10Dg" > 23000 cm™  complexe a bas spin

} complexe a transition de spin

Ce diagramme permet de revenir sur la signification du parametre 10 Dq.,;; du dia-
gramme de Tanabe-Sugano évoqué précédemment. 10 Dq.,;; correspond au point d'in-
tersection des deux puits de potentiel, a la distance r.,;;. Ce point n’a pas de réalité
physique, puisqu’il n’est pas associé a une configuration d’équilibre d'un état fonda-
mental du complexe. La valeur de 7., quant a elle, ne donne aucune indication sur
I'écart entre les énergies de point zéro des états fondamentaux HS et LS donc sur la
possibilité d’observer une transition de spin thermique. On sait simplement que

10D¢"S < 10Dguy < 10Dg-s

2.4. Thermodynamique de la transition de spin

Au niveau macroscopique, la transition de spin peut étre étudiée avec les lois de la
thermodynamique. Elle correspond a un équilibre physique entre deux états HS et LS,
régi par une variation d’enthalpie libre

AG = Gys — Grs = AH — TAS

avec AH = Hgs — Hrg et AS = Sgg — Srg.
Pour une transition de spin compléte, il existe une température 7}, pour laquelle la
moitié des molécules du systéme sont a haut spin et I'autre moitié¢ a bas spin. A cette

température,
AH

AG =0 donc T1/2 = A_S
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I1 faut donc que les variations d’enthalpie et d’entropie soient de méme signe. Lors
d’une transition d"un état haut spin vers un état bas spin, AS est toujours positive (voir
'explication dans le complément 1, page 37). Il en est donc de méme pour AH. Cette va-
riation d’enthalpie peut se décomposer en une contribution électronique AH* del’ordre
de 1000 cm ™" et une contribution vibrationnnelle A H"* beaucoup plus faible (environ
100 ecm™). Si 'on considére une assemblée de N molécules, on peut donc assimiler la
variation d’enthalpie & NAEY,. On en déduit que pour qu’une transition de spin soit
possible EY ¢ doit toujours étre supérieure a EY, comme représenté sur la figure 5.
L’état fondamental le plus bas est toujours 1'état LS, mais HS devient l'état thermody-
namiquement stable a haute température, ou le terme en T'AS 1'emporte sur le terme
enthalpique. La transition de spin est donc un phénomeéne entropique.

3. Les différents types de transition de spin

3.1. Transitions de spin thermiques

Les premieres transitions de spin observées ont été les transitions de spin thermiques.
Un changement de température est le moyen le plus couramment utilisé pour provo-
quer une transition de spin, et il sert souvent de référence pour les autres moyens d’en
induire une. Les composés a transition de spin thermique présentent différents compor-
tements quant a la variation de leur moment magnétique avec la température.

Les premiers systemes observés présentent une variation graduelle de la proportion
de sites a haut spin en fonction de la température. La référence [33] donne des exemples
plus récents de composés ayant de telles transitions, les complexes [Fe(L)3](NO3)2-H2O,
[Fe(L)3](NOs), et [Fe(L)3](ClO,4)2 avec L = 2-(2’-pyridyl)benzimidazole. L’allure de ces
courbes peut s’expliquer par un peuplement thermique des états de spin selon une loi
de Gibbs-Boltzmann (cf. complément 2, page 38), c’est-a-dire :

1
TS =T exp(AG/RT)

(18)

Le graphe correspondant a cette équation est représenté dans la figure 6. Ce cas se pré-
sente principalement pour des complexes en solution, o1 les molécules de complexe
interagissent peu.

En 1964, Baker et Bobonich observent une variation trés brusque du moment ma-
gnétique avec la témpérature pour le complexe [Fe(phen),(NCS),] en phase solide [10].
Cette transition de spin thermique ne s’explique pas par une loi de peuplement de type
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FIG. 6 — Variation thermique de la fraction haut spin pour des molécules a transition de spin
n’interagissant pas.

Gibbs-Boltzmann, car il faut prendre en compte des interactions a longue portée entre
les molécules qui transitent. Celles-ci renforcent la coopérativité du systeme, i.e. la capa-
cité de chaque centre magnétique a transmettre les modifications électroniques et struc-
turelles qu'il subit aux autres centres magnétique. En phase solide, pratiquement tous
les composés a TS ont une transition plus ou moins abrupte. Différents modeles per-
mettant de décrire ces phénomenes ont été proposés depuis. Ils sont détaillés plus avant
dans la partie 4.

Le premier effet d’hystérésis pour un composé a transition de spin a été rapporté en
1976 par Konig et Ritter, pour le systeme [Fe(4,7-(CH3).phen),(NCS).] [35]. On connait
depuis beaucoup d’autres composés solides présentant des hystérésis qui peuvent étre
tres larges, jusqu’a 90 K pour le systéme tris(aminomethylpyridine)fer(II)Cl,-MeOH par
exemple [36]. Ces hystérésis peuvent avoir principalement deux causes : une transition
de phase cristallographique, et/ou une forte coopérativité. Une modification de la na-
ture méme du systeme sous l'effet de la chaleur, par exemple le départ de molécules de
solvant, peut aussi provoquer des hystérésis dites «apparentes» [37].

Enfin certains composés présentent une transition de spin a deux étapes. C’est le cas
d"un des composés les plus étudiés, le complexe tris(aminomethylpyridine)fer(II)Cl,-EtOH,
dont la courbe de susceptibilité magnétique présente un plateau a la moitié de la tran-
sition [38]. Dans certains cas, le plateau peut étre tres large, jusqu’a 40 K [39]. L'une des
étapes ou méme les deux peuvent présenter une hystérésis, comme c’est le cas pour
le systeme [Fe-5NO2-sal-N(1,4,7,10)] [39], dont la courbe thermique de susceptibilité
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FIG. 7 — Variation du moment magnétique en fonction de I pour le composé [Fe(phen);(NCS),]
[10,34]
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FIG. 8 — Variation du moment magnétique en fonction de I' pour le composé [Fe(4,7-(CH3),-
phen)o(NCS),], d’apres [35]

magnétique est présentée dans la figure 9. Ce phénomene a été relevé aussi bien pour
des complexes mononucléaires [40—43] que binucléaires [44] ou polymériques [45-47].
Il est généralement lié a I'existence de deux sites cristallographiques différents dans le
systeme. Il peut provenir également d'un désordre d'un ligand, par exemple, comme
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cela a été récemment observé pour le composé mononucléaire Fe[(Hpy-DAPP)](BE,),
(Hpy-DAPP = {bis[N-(2-pyridylmethyl)-3-aminopropyl](2-pyridylmethyl)amine}) [48].

[
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FIG. 9 — Variation thermique de x\1' pour le composé [Fe-5NO2-sal-N(1,4,7,10)], d’apres [39]

Le phénomene de transition de spin est essentiellement di a la compétition entre la
dépendance du champ des ligands par rapport aux distances métal-ligand et I'énergie
d’appariement des électrons, cependant certaines perturbations extérieures, aussi bien
physiques que chimiques, peuvent avoir une grande influence sur les propriétés d'un
complexe. Les paragraphes qui suivent donnent un résumé des effets de ces différentes

perturbations

3.2. Transition de spin induite par la pression

La transition LS — HS provoque une augmentation de la longueur des liaisons Fe—
ligand, et donc du volume de la sphére de coordination du complexe. AVy;, est typi-
quement de l'ordre de 40 a 70 A® par atome de fer [49]. En conséquence, une augmen-
tation de la pression extérieure aura tendance a stabiliser 1’état bas spin par rapport a
I’état haut spin du complexe. Entre une pression P, et une pression P, supérieure, la
différence d’énergie entre les états fondamentaux AFEY};; est accrue d’une quantité cor-

respondant au travail mécanique :
AEy (P) = AEL(P) + (P, — P) AV

Cela a pour effet de déplacer la transition de spin thermique vers des températures plus

élevées, avec :

o7’ = )P
12 ASyL,
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FIG. 10 — Evolution du produit x /T en fonction de la température, a différentes pressions, du
composé [Fe(phen)o(NCS),l, d’apres [50]

La figure 10 donne une illustration de ce phénomene pour le composé [Fe(phen),(NCS).]
[50].

En pratique, des pressions de quelques kbar sont nécessaires, ce qui suppose de
disposer d’appareils précis, avec des cellules permettant de coupler 'application de la
pression contrdlée et la détection de 1'état de spin par mesures de susceptibilités ma-
gnétiques ou spectrométrie Mossbauer par exemple. L'un des pionniers en la matiére
est Drickamer, dont les premiers travaux remontent a 1971 [51, 52].

3.3. Transition de spin induite par un champ magnétique

De méme que la pression, le champ magnétique a lui aussi une influence sur la tran-
sition de spin, car il stabilise 1’état HS de la molécule par effet Zeeman. L’application
d’un champ magnétique doit donc abaisser la température de transition de spin. His-
toriquement cet effet a été constaté pour la premiére fois en 1983 par Qi et al., qui ont
observé un décalage de -0,12 K pour le composé [Fe(phen);(NCS),] soumis a un champ
statique de 5,5 T [54]. Dans une étude datant de 1991, Lejay et al. ont mesuré en 1991 un
décalage de -0,6 K pour des complexes de cobalt dans un champ statique de 20 T [55].
Plus récemment, Bousseksou et al. ont étudié l'effet d’'un champ magnétique pulsé de
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B(Tesla)

FIG. 11 — Effet d'un champ magnétique pulsé sur [Co(T){Hy(fsa)zen}(py)2l, d'apreés [53]

32 T sur l'état de spin du composé [Co(11){Hz(fsa).en}(py)2] (Ha(fsa)2en = N,N’-éthylene
bis(3-carboxysalicylaldimine, py = pyridine) [53]. L'application du champ au systéeme
initialement sur la branche ascendante de la boucle d’hystérésis thermique provoque
une transition quasi-compléte et irréversible de I'état S =1/2 al’état S = 3/2 (tigure 11).

3.4. Transition de spin induite par la lumiére
L'effet LIESST (Light-Induced Excited Spin State Trapping)

McGarvey et Lawthers ont montré que l'irradiation de complexes du fer(II) en solu-
tion dans la région du tranfert de charge métal-ligand provoque une transition de 1’état
LS vers I'état HS. Cependant les états de spin photoinduits ont une durée de vie tres
courte [56]. Ce processus est observé pour la premiere fois a 1’état solide par Decurtins
et al. en 1984. L'irradiation du composé [Fe(1-propyltetrazole)s](BF,), par une lumiére
verte (A = 514.5 nm) en dessous de 50 K provoque une transition de spin LS — HS, avec
une durée de vie tres élevée pour 1'état HS, supérieure a 10° s [57,58]. Comme le com-
plexe reste bloqué dans 1’état HS apres l'irradiation, cet effet est appelé «Light-Induced
Excited Spin State Trapping» ou LIESST. L'explication proposée est la suivante : 1'irra-
diation provoque une transition autorisée de spin de I'état ' A; vers l'état ' T} (figure 12).
Ce dernier a une durée de vie de quelques nanosecondes. Cependant il peut subir une
double conversion intersysteme qui lui permet de se désexciter vers un état intermé-
diaire ®*T} puis vers l'état °T5. A basse température, la relaxation °Ty —' A; est bloquée,
le complexe est piégé dans I'état HS. Il est donc possible d'inverser quantitativement les
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populations des états LS et HS par pompage optique. Le complexe peut ensuite repasser
al’état LS si la température croit au-dela de 50 K (relaxation non radiative °T, —! A;) ou
sl est irradié par une lumiere rouge (A = 820 nm), auquel cas on parle d’effet reverse-
LIESST (°T, —° E —3 T, —' A)).

La compréhension de I'effet LIESST représente une avancée importante pour 1'étude
de la dynamique de la transition de spin a I’état solide. Un nombre toujours croissant
d’études sont consacrées aux composés qui présentent cet effet, en particulier en ce qui
concerne les processus de relaxation [59]. Un effet analogue de piégeage de I'état HS a
pu étre obtenu avec une irradiation par des rayons X doux pour [Fe(phen);(NCX),] (X =
S, Se) a des températures inférieures 45 K [60]. Ce phénomene est appelé SOXIESST (Soft
X-ray Induced Excited Spin State Trapping), et met en jeu des énergies tres supérieures
au LIESST, bien qu'’il existe un lien entre les deux. Enfin, I'effet NIESST (Nuclear decay-
Induced Excited Spin State Trapping) est semblable a I’effet LIESST. Il met en jeu une
source d’irradiation « interne », provenant de la désexcitation nucléaire du *’Co présent
dans le matériau en ®*"Fe [61].

Transition de spin induite par une modification d"un ligand (LD-LISC)

La transition de spin induite par un ligand, ou LD-LISC (Ligand Driven - Light-
Induced Spin Crossover) constitue un autre type de transition induite par la lumiere.
Cette méthode, imaginée a 1’origine par Zarembowitch, permet le changement de spin
induit par la lumiére a n'importe quelle température [62]. Elle s’appuie sur une pertur-
bation photochimique des ligands, qui moditfie le champ des ligands suffisamment pour
changer le comportement magnétique du complexe. Notons A et B les états du complexe
avant et apres modification photochimique du ligand. Pour que 1'effet LD-LISC puisse
étre observé, il faut que A et B aient des comportements magnétiques différents. Si A
montre une transition de spin thermique, et si B est toujours a haut spin par exemple,
une irradiation du complexe dans le domaine de température o1 A est LS provoquera
une transition de spin réversible (Figure 13).

En pratique, la premiére réaction mise en ceuvre dans le but d’observer un effet LD-
LISC a été la photo-isomérisation cis-trans du ligand 4-styrylpyridine (stpy) [63]. Les
complexes [Fe(trans-stpy)(NCS),] et [Fe(cis-stpy)(NCS).] ont été synthétisés. Le premier
présente une transition de spin centrée autour de 108 K, le deuxiéme reste a haut spin
de 10 a 300 K. Boillot et al. ont récemment pu obtenir un effet LD-LISC a température
ambiante en solution avec le composé [Fe(t-msbpy)(NCS),] (t-msbpy = 4-methyl- 4'-
trans-styryl-2,2’-bipyridine) [64]. Pour l'instant le phénoméne de LD-LISC n’a pas été
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FIG. 12 — Diagramme de Jablonski pour les effets LIESST et reverse-LIESST
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observé a I’état solide, car une isomérisation du ligand exerce de fortes contraintes spa-
tiales qu'un réseau cristallin peut difficilement accepter. Cependant, un complexe a effet
LD-LISC a pu étre intégré a un film Langmuir-Blodgett, ouvrant de nouvelles perspec-
tives quant a l'utilisation de cet effet pour des applications pratiques [65].

En résumé, différents phénomenes physiques sont capables d’induire une transition
de spin. Ce sont principalement une modification de température, de pression, une ex-
position a un champ magnétique ou a une irradiation lumineuse. Ces parametres exté-
rieurs modifient le comportement magnétique des composés a transition de spin, mais
comme nous allons le voir les interactions intermoléculaires entre les sites magnétiques,
en particulier a I’état solide, jouent également un role fondamental. Ce sont en effet
elles qui déterminent la coopérativité des sytémes a transition de spin, et donnent a la
transition I'un ou 'autre des caracteres décrits au paragraphe 3.1.

4. Transition de spin et coopérativité

On a vu au paragraphe 3.1. que les transitions de spin des composés a 1’état solide
ne suivent pas, pour la plupart des cas, la loi de Gibbs-Boltzmann. Pour expliquer cela
il faut tenir compte de la coopérativité des systemes a transition de spin, c’est-a-dire
des interactions entre les molécules qui transitent. Ces interactions sont essentiellement
de nature élastique, et la coopérativité des systemes a transition de spin dépend de la
capacité de chaque molécule a transmettre les variations structurales qu’elle subit a ses
voisines plus ou moins lointaines. De nombreux modeles ont été proposés pour quanti-
tier la coopérativité des systemes a transition de spin. Nous développons quelques uns

FIG. 13 — Principe de la transition de spin induite par isomérisation du ligand [63]
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d’entre eux dans ce qui suit.

4.1. Approche moléculaire : le modele de Wajnflasz

Le premier modele théorique sur la transition de spin est dii a Wajnflasz et Pick
[66]. Dans cette approche, on considere une assemblée de N molécules. Le systeme est
considéré comme étant a deux niveaux, représentés par un spin fictif o = £ 1. Ces
niveaux représentent le plus fréquemment les deux états de spin du systeme, dont les
interactions sont symbolisées par un hamiltonien d’Ising. L’hamiltonien du systéme est
la somme des hamiltoniens des molécules isolées, auquel on ajoute des perturbations
dues au champ des ligands et aux interactions entre les molécules :

H = %62- — Y Jijdid;
JF#i
L’approximation du champ moyen est généralement utilisée pour simplifier cet ha-
miltonien. Elle revient a considérer que les interactions d"une molécule avec ses voisines
peuvent étre quantifiées par un champ unique, indépendant de la molécule considérée
et de la distance des voisines. L'énergie d’interaction devient alors

> Jijoid; — J(6)6

JF#i
Le terme d’interaction n’affecte donc plus que le spin 7, I'autre étant dans 1’état moyen.
Cela permet de décomposer I’hamiltonien global comme une somme d’hamiltoniens
moléculaires. Pour des valeurs négatives de .J, l'interaction entre une molécule LS et
une molécule HS est défavorisée, ce qui permet d’expliquer qualitativement 'existence
de transitions abruptes.

Les valeurs propres de cet hamiltonien donnent les niveaux d’énergie, et grace a une
statistique de Boltzmann leur population en fonction de la température peut étre calcu-
lée. On en tire la fonction de partition Z, qui permet de passer a ’échelle macroscopique
par le calcul de I’énergie libre. La fraction de molécules a haut spin prend la forme :

r

THS = 4 D270 1)
kT

avec r le rapport des dégénérescences des états HS et LS. Pour yug = 1/2, on trouve
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4.2. Une approche macroscopique : le modele de Schlichter et Dricka-
mer

Schlichter et Drickamer ont proposé en 1972 un modele macroscopique s’appuyant

sur la théorie des solutions régulieres, et qui suppose une répartition aléatoire des mo-

lécules dans le matériau [51]. L'idée de ce modele est d’ajouter un terme d’interaction
dans I'expression de 1’énergie libre du systeme (cf. équation 22) :

G = msGus + (1 —us)Grs + T'Smer + yns(1 — vas) (19)

En posant G g comme origine des énergies, on peut écrire

AS
G = ysAH + RT(yusInyus + (1 — yus) In(1 — yus) — VHS§) + Dyus(l —yus) (20)

La condition d’équﬂibre du systéme

1-— YHS AH + F(l - QVHS) AS
_ _as 21
i < ) RT R @D

conduit a la relation

“YHS

Cette équation permet de tracer la courbe représentant 7" en fonction de ~ys. Différents
cas vont émerger, comme on peut le voir sur la figure 14.

a) I' < 2RT;/; Dans ce cas, dT'/dyns est strictement positive quel que soit yg, et a
chaque valeur de T correspond une valeur de 7yus. La transition est graduelle, sans
hystérésis.

b) I' = 2RT,» dT'/dus est positive et ne s’annule que pour d7'/dvyus = 0,5. La transition
est abrupte quand la température est proche de 7/, mais il n’y a pas d’hystérésis.

c) I' > 2RT,,, Ce cas est celui ol la transition de spin présente une hystérésis. Cette
fois, dT'/dyus s’annule en changeant de signe pour deux valeurs, que nous noterons
Viis et 7s, auxquelles correspondent des températures T et Tp. Vi est inférieure a
0,5 et 'yﬁs supérieure. Entre ces deux températures, d1'/dvyys est négative, et positive
ailleurs. Sur la figure 15, les branches XA et YB correspondent a des minima de G, et
la partie centrale AB a des maxima de (. Sur cette partie de la courbe, a chaque tem-
pérature correspondent deux valeurs de yxg qui minimisent G et une qui maximise
cette enthalpie libre. Ainsi, quand T augmente jusqu’a T4, yus passe brusquement
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FIG. 14 — Température en fonction de yus pour un composé a transition de spin avec T /o = 150
K. Les parametres sont AH = 600 cm™, AS =4 cm™ . K1, les valeurs de I sont successivement
104, 208.5 et 300 cm™" (d’apres [2])

de 7{ls a 7{is, afin de minimiser 1’enthalpie libre du systéme puis tend vers 1 si la
température continue a croitre. Si la température diminue ensuite, la fraction de sites
a HS baisse jusqu’a une valeur 1, puis brusquement passe a 7 afin d’éviter la
zone ou G est maximale, puis tend de nouveau vers 0. La température de transition
est différente de ce qu’elle était lors de la montée en température, une hystérésis est
donc observée.

Il est possible de retrouver relativement facilement la valeur du I' de Schlichter et
Drickamer par un fitting avec les courbes de susceptibilité magnétique mesurées pour
les composés a transition de spin. Il permet ainsi une quantification de la coopérativité
qui permet de comparer entre eux les divers systemes avec des parametres objectifs.

4.3. Les interactions élastiques

Les modéles de Wajnflasz et de Schlichter-Drickamer ne donnent aucune indication
sur la nature des interactions entre les molécules d"un systeme a transition de spin. Une
explication plus physique a été fournie par Spiering et al. [67]. Ces auteurs ont étudié les
effets de la dilution des centres magnétiques dans une matrice, en mesurant les proprié-
tés de séries de composés comme [Fe,Zn;_,(2-pic);]Cl,-EtOH (2-pic = 2-picoline) avec
x variant de 0,007 a 1 [68,69]. Les courbes obtenues sont présentées sur la figure 16.
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FIG. 15 — Température en fonction de yus pour un composé a transition de spin avec T o = 150
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FIG. 16 — Fraction de sites a haut spin en fonction de la température pour une série de composés
[Fe,Zn,_.(2-pic);]Cly-EtOH
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L’effet marqué de la dilution des centres magnétiques montre qu’a 1’état solide les
interactions coopératives jouent un role important sur la transition de spin. Elles sont
de nature purement mécaniques, le facteur essentiel étant le changement de volume
des molécules qui transitent. Celui-ci provoque dans le cristal un champ de contraintes
spatiales qui se propagent a 'ensemble du réseau via élasticité.

Les auteurs de ces études en ont tiré un modele théorique dans lequel les ions sus-
ceptibles de transiter sont traités comme des spheres dures placées dans un milieu élas-
tique. Ils sont considérés comme des défauts dans un réseau, qui subissent et exercent
plus ou moins de contraintes spatiales en fonction de leur volume et de celui des autres
ions du réseau. La matrice fixe pour chaque centre métallique un volume vy dans lequel
il ne subit pas de contraintes. Chaque position du réseau est occupée par un ion de vo-
lume vyg, vis ou vy, qui peut étre plus petit ou plus grand que v,. Cette différence de
volume provoque l'apparition d’'un champ de contraintes, lié a une énergie élastique.
Le détail des calculs concernant les énergies est au-dela de I'objet de ce mémoire, il ne
sera donc pas exposé ici. On signalera seulement qu'on déduit de ces calculs la forme
du parametre d’interaction qui entre dans I'expression de 1’enthalpie libre du systeme
(cf. équation 22, complément 2) :

w( yms, x) = A(x) yus + () s’

avec 2
D) = &Koo - {808
Ue
UM — ULs
A(x) = 2T'(z) R
Dans ces équations, vy est le volume de 1'ion métallique de dilution et v. le volume
par molécule (volume de la maille/nombre de molécules). K est le module de compres-
sibilité isotherme du matériau, il rend compte de sa capacité a se déformer. 7, est la
constante d’Eshelby, qui sert a quantifier les déformations du réseau.

Ces équations montrent que plus la différence de volume entre les états LS et HS est
importante, plus la coopérativité du systéme est élevée. De méme, elle diminue quand
le systeme est plus compressible. De trés fortes variations de volume et une faible com-
pressibilité peuvent méme induire une transition de phase cristallographique lors de la
transition de spin. De tels systemes sont généralement tres coopératifs et présentent une
hystérésis.
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Complément 1: Thermodynamique de la transition de spin

La variation d’entropie entre les états HS et LS peut se décomposer en contributions
électronique et vibrationnnelle :

AS = AS,; + ASyn

AS, est liée aux changements de moment spin et de moment orbitalaire entre I'état HS
et I’état BS. Ces deux contributions s’expriment par le rapport des dégénérescences des
états respectifs :

4 . 25 + 1)us (2L + 1)ms
AS, = AST" + ASYY = R1 (25 + Lus In | ——=
S = ASTP™ + ASY Rn((25+1)Ls>+Rn<(2L+1)Ls

L prend les valeurs 1, 2 ou 3 pour les états A et B, E, ou T. Pour le cas d"une transition
del'état ' A, a l'état °Ty,, avec un complexe de symétrie parfaitement octaédrique, on a
donc

AS#" = RIn5 = 13.88 J. K '.mol ™!

ASTY — RIn3 = 9.13 J. K '.mol™*

el

Dans la plupart des cas cependant, la sphére de coordination est suffisamment dé-
formée pour que la dégénérescence orbitalaire soit completement levée et alors

ASy ~ ASP™ =13.88 J K .mol ™' > 0

Des études calorimétriques ont été effectuées sur de nombreux complexes du fer(Il)
et ont révélé que les valeurs de AS au cours de la transition de spin se situent entre
35 et 80 J.LK~1.mol™!, valeurs supérieures a la contribution due au seul changement de
spin [70].

L'importance prépondérante de l'entropie de vibration dans la transition de spin
a été soulignée pour la premiére fois par Sorai et Seki, grace a des études calorimé-
triques et de spectroscopie infra-rouge sur le composé [Fe(phen),(NCS),] [34, 71]. Le
gain en entropie vibrationnelle lors de la transition d’un état LS a un état HS provient
essentiellement de 1’abaissement des fréquences de vibration métal-ligand consécutif a
la promotion d’électrons dans les orbitales antiliantes e,.
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Complément 2 : La loi de Gibbs-Boltzmann

Dans une assemblée de molécules, la fraction d’entre elles qui est a haut-spin g
peut se déduire de l’enthalpie libre molaire du systéme. A pression constante, si les
molécules n’ont entre elles aucune interaction, cette derniere vaut

G = ymsGus + (1 —7us)Grs + TS (22)
ol Sy,¢ représente 1’entropie de mélange. Pour V4 molécules, son expression est

Smel = RNA [lIINA — ’)/Hsln’stNA — (1_7HS) 1H<<1—’}/H5)NA)] (23)

La condition d’équilibre thermodynamique est

( )
= O

] YHS AG

ce qui conduit a la relation

1o VHS RT
La fraction molaire de molécules a haut spin s’exprime donc par la loi de Gibbs-

Boltzmann : )

TS = T exp(AG/RT)

(e G-R)) e

A haute température, la transition est donc toujours incompléte, puisque la fraction

(24)

ou encore

molaire ne tend pas vers 1. (cf. figure 6)
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STRATEGIE 41

1. Des composés a transition de spin pour ’électronique

moléculaire

L'un des principaux intéréts des composés a transition de spin est leur bistabilité,
qui pourra permettre a plus ou moins long terme leur utilisation en électronique mo-
léculaire. La miniaturisation de 1’électronique traditionnelle ne peut se poursuivre que
jusqu’a une certaine échelle, au-dela de laquelle d’autres solutions doivent étre imagi-
nées. Les objets électroniques d’échelle moléculaire pourraient offrir des perspectives
de sensibilité et de sélectivité inégalables par 1’électronique traditionnelle. [1] Cepen-
dant, les fonctions de base a remplir restent les mémes : mémoires, commutateurs, fils,
transistors, redresseurs, modulateurs, etc. Il est donc nécessaire de trouver des molé-
cules dont les propriétés permettent une utilisation dans un ou plusieurs de ces roles.
Les composés bistables sont utilisables comme commutateurs et/ou comme mémoires,
grace a leur capacité a changer d’état sous 'influence d'une stimulation externe, ou bien
comme dispositifs d’affichage, grace a leur changement de couleur.

Comme nous l’avons vu, certains complexes du fer(II) sont susceptibles de changer
sous l’effet d"une variation de température, de pression, d"une impulsion lumineuse ou
de champ magnétique, ce qui leur donne une capacité d’adressage. Pour des utilisa-
tions en électronique moléculaire il est tres important que les systemes a transition de
spin soient tres coopératifs. Il faut que la transition soit abrupte pour que les domaines
d’existence de chacune des formes du complexe soient bien séparés. Dans le cas des
mémoires, une hystérésis est nécessaire.

Un haut degré de coopérativité n’est cependant pas la seule caractéristique requise
des composés a transition de spin en vue de leur utilisation pratique. D’autres para-
metres sont a controler. En particulier il convient que la transition de spin ait lieu a une
température proche de la température ambiante, car il serait difficilement imaginable de
produire des biens de consommation courante fonctionnant & 100 ou a 500 K en perma-
nence. Il faut aussi que le composé soit stable, et que ses propriétés magnétiques soient
reproductibles sur un trés grand nombre de cycles d’utilisation. Dans un but d’appli-
cations pratiques, il semble également préférable que la stimulation qui déclenche le
changement d’état de spin soit une impulsion lumineuse. Il est en effet plus facile a
I'heure actuelle de produire de telles impulsions que de contrdler de brusques sauts de
température. Cependant, comme nous l'avons rappelé au paragraphe 3.1., 'existence
d’une transition de spin induite par la pression, un champ magnétique ou une stimula-
tion lumineuse est conditionnée par celle d"une transition de spin thermique. L’obten-
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tion de systémes a transition de spin stables et possédant une hystérésis centrée autour
de la température ambiante serait donc une avancée majeure pour le domaine de 1’élec-
tronique moléculaire. Malheureusement, pour de nombreuses raisons que nous allons
détailler plus avant, la synthese de tels composés est encore tres difficile. Le nombre de
parametres qui contrdle la transition de spin et son allure est trés grand : bien entendu
les ligands jouent un réle primordial, mais tout ce qui est suceptible de modifier I'empi-
lement cristallin (contre-ion, solvant de cristallisation, polymorphisme...) peut avoir une
action sur les propriétés magnétiques. L'effet précis de chacun de ces facteurs n’est pas
encore déterminé, ce qui rend trés complexe une approche systématique de la synthese
de composés a transition de spin. Il est donc important, avant de pouvoir passer aux
applications pratiques, d’avoir une bonne connaissance fondamentale du phénomene
de transition de spin, ce qui passe par la compréhension des corrélations structure-
propriétés.

Mon travail de these a consisté, dans ce but, a synthétiser de nouveaux polymeres du
fer(11) a transition de spin. L'intérét est bien stir d’obtenir les systemes les plus coopéra-
tifs possibles, mais aussi d’observer et d’analyser les influences de différents parametres
sur l’allure de la transition de spin. Pour cela, il est nécessaire de pouvoir disposer d"un
nombre important de composés, afin d’observer des tendances significatives pour I'en-
semble des composés a transition de spin. Il est extrémement difficile de déterminer le
role de chaque parametre individuellement. En effet, dans 'empilement cristallin, les
influences de toutes les molécules présentes sont couplées entre elles a un degré plus
ou moins élevé. Un moyen d’y parvenir est de synthétiser des familles de composés
ayant des similarités entre eux et variant par un parametre ou du moins un nombre res-
treint de parametres. Cela peut étre par exemple une famille de complexes identiques
cristallisés dans différents solvants, avec différents contre-ions, ou avec des ligands di-
versement substitués, etc. Cela pourrait permettre de trouver un lien plus ou moins
direct entre ces modifications structurales et celles des propriétés magnétiques.

Durant ma these, j’ai synthétisé différentes familles de complexes polymériques mo-
nodimensionnels du fer(1I) . J’ai en particulier étudié l'influence de la structure (lon-
gueur, flexibilité...) des ligands pontants sur la coopérativité et celui des interactions
intermoléculaires non covalentes comme les liaisons hydrogeéne et le 7w-stacking. Dans
les paragraphes qui suivent est exposée plus en détail la stratégie que j'ai suivie, a la fois
en ce qui concerne le choix des composés que j'ai cherché a obtenir et celui des moyens
pratiques de synthese pour y parvenir, en les expliquant par rapport aux connaissances
actuelles sur les polymeres a transition de spin.



STRATEGIE 43

2. Lastratégie polymérique pour des systémes hautement

coopératifs

2.1. Les premiers polymeéres a transition de spin

En 1996, Olivier Kahn a proposé l'idée selon laquelle la coopérativité devrait étre
plus prononcée dans les composés polymériques que dans les composés mononucléaires.
[72] Les liens chimiques directs entre les centres magnétiques devraient constituer de
fortes interactions intermoléculaires, encore plus efficaces que les interactions non co-
valentes de type Van der Waals, m-stacking ou liaisons hydrogéne. Cette idée trouve
son origine dans 'observation des propriétés et transition de spin de divers complexes
du fer(11) avec des ligands 1,2,4-triazoles obtenus dans les équipes de Haasnoot et Ree-
dijk [73-76] et de Larionov [77]. La poursuite de la recherche de polymeres avec ces
ligands a permis la synthese d"une série de composés polymériques a une dimension,
de formule [Fe(4-R-1,2,4-triazole)s](anion),-nSolv (R = amino, alkyl, hydroxyalkyl). On
trouvera de nombreux exemples dans les revues [78] et [79]. Ces complexes forment des
chaines linéaires, chaque ion fer étant lié a chacun de ses voisins par trois ponts tria-
zole (voir figure 17). Les six ligands qui composent la sphere de coordination sont donc
identiques. Les contre-ions se trouvent entre les chaines, de méme que, dans certains cas,
des molécules de solvant non coordonnées. Les systémes de cette famille présentent des
transitions de spin abruptes, avec hystérésis. Celle-ci peut étre tres large, plus de 40 K
par exemple pour [Fe(Htrz),(trz)](BE,), [80-82]. Cette coopérativité élevée peut s’expli-
quer par les courtes distances fer—fer et par la rigidité des ponts triazole, qui peuvent
transmettre efficacement les effets élastiques.

Les ligands triazoliques entrent également dans la composition de polymeéres bi- et
tridimensionnels. [Fe(btr),(NCS),]-H,O (btr = 4,4’-bis-1,2,4-triazole) est un polymere a
deux dimensions, qui présente une transition de spin avec 7'/, = 134 K et une boucle
d’hystérésis de largeur 21 K environ [83]. Aucune transition de phase n’est observée
lors de la transition de spin, la présence d"une hystérésis est donc attribuée aux fortes
interactions élastiques résultant du caractere polymérique du complexe [78]. Le com-
plexe bidimensionnel analogue [Fe(btr),(NCSe),]-H,O possede une transition avec 7},
= 214 K et une hystérésis plus étroite, de 6 K environ [84]. Le ligand btr a aussi permis
la synthese d"un polymere a transition de spin trois dimensions, [Fe(btr)s](ClO4), [45].
Ce complexe transite en deux étapes, a 1’ /, = 222 et 184 K, avec pour cette derniére une
hystérésis de 3 K de largeur.
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FIG. 17 — Structure des chaines des composés de la famille [Fe(4-R-1,2,4-triazole)s](anion)s,. (o
=C,e=N, () =Fe), dapres [79]

A la suite des triazoles, d’autres polyméres a transition de spin ont été synthéti-
sés. On peut citer, entre autres, la famille des polymeéres a base tétrazoliques [79]. Les
ligands impliqués sont de type «, 3- et o, w-bis(tétrazol-1-yl)alcane. Certains forment
des chaines linéaires, out chaque atome de fer est lié a ses voisins par trois ponts, et pré-
sentent des transitions graduelles, comme par exemple les complexes [Fe(btzp);](ClO4),
(btzp = 1,2-bis(tétrazol-1-yl)propane) [85] et [Fe(btze);](BF,). (btze = 1,2-bis(tétrazol-
1-yl)éthane) [86]. Le composé [Fe(btzp);](ClO,), (btzb = 1,4-bis(tétrazol-1-yl)butane)
[87,88] a quant a lui une structure supramoléculaire de caténane qui consiste en trois ré-
seaux tridimensionnels entrelacés. Il présente une transition de spin abrupte, avec une
hystérésis de 20 K. On peut remarquer que I'étude de cette famille montre qu’avec des
ligands appartenant a la méme série, les structures cristallines des complexes peuvent
étre tres différentes. Cela nous rappelle que le choix des ligands ne permet pas de
controler l'allure de I'empilement cristallin, ce qui ajoute encore a la difficulté a prévoir
les propriétés physiques des composés que I'on fabrique.

On peut également trouver des composés polymériques a transition de spin dont
les sites magnétiques sont connectés par des espaceurs de type pyridinique. Le premier
d’entre eux, [Fe(bpe):2(NCS);]-MeOH forme deux réseaux bidimensionnels perpendi-
culaires entrelacés et transite sur l'intervalle de température 100-250 K, de fagon plus
ou moins abrupte et complete en fonction de la préparation de 1’échantillon [89]. Le li-
gand 1,4-bis(4-pyridyl)butadyine (bpb) a quant a lui permis la synthése du polymere
tridimensionnel [Fe(bpb),(NCS),]-0,5EtOH. Ce complexe, qui a une transition de spin
incomplete et graduelle, cristallise sous la forme de trois réseaux perpendiculaires entre

eux et entrelacés. Deux polymeres monodimensionnels formant des chaines de molé-
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cules reliées par l'espaceur 4,4’-bipyriyl ont été obtenus simultanément. Le premier,
[Fe(4,4-bpy)(bt)(NCS),] (bt = bithiazoline), a montré une conversion de spin incomplete
(12%) et graduelle [90]. Le deuxieme, [Fe(pyim),(bpy)](ClO,).-2EtOH (pyim = 2-(2"-py-
ridyl)imidazole), obtenu par autoassemblage de ligands mixtes, présente une transition
de spin complete et relativement abrupte [91]. Cette méthode de synthese a ensuite été
appliquée lors de ma these pour 'élaboration d’un nouveau polymere, [Fe(aqin)2(4,4’-
bpy)](ClO,),-2EtOH [92] Les résultats le concernant sont développés dans les chapitres
qui suivent. Enfin le composé [{Fe,(NCS),(u-bpypz).}(u-4,4’-bpy)]-MeOH (bpypz = 3,5-
bis(2-pyridyl)-pyrazole), a base de dimeres de fer(1I) reliés entre eux par des espaceurs
4,4’-bipyridyl, a récemment été synthétisé dans 1’'équipe de Kaizaki. [93] Il présente une
transition de spin abrupte, avec 7}, = 160 K.

Il existe encore d’autres polymeres a transition de spin, en particulier des systémes
incluant d’autres métaux, ayant une architecture du type {Fe(L)[M(CN),]} ot1 L est un
ligand organique et M un métal comme Ni(11), Pd(11), Pt(11), Ag(1), etc. Ces complexes
étant assez éloignés chimiquement de ceux sur lesquels j'ai travaillé pendant ma these,
ils ne feront pas 'objet de développements supplémentaires dans ce mémoire. On trou-
vera de plus amples renseignements dans la revue [78].

2.2. Vers la synthése de nouveaux systémes : choix des ligands

Les résultats obtenus avec les polymeres triazoliques viennent conforter 1'intérét du
choix de la stratégie polymérique pour la synthese de systémes hautement coopératifs.
Dans cette optique, mon travail de these s’est orienté vers la synthese de polymeres uni-
dimensionnels construits selon le schéma de la figure 18 . On reléve pour l'instant dans
la littérature seulement un nombre restreint de complexes a transition de spin mono-
dimensionnels. Outre les exemples cités ci-dessus avec des ligands triazoliques, tétra-
zoliques et pyridiniques, on trouve des exemples avec des ligands pontants 2-chloro-
4,6-bis(dipyrid-2-ylamino)1,3,5-triazine [46] (voir aussi le paragraphe 3.2.) et 1,2,4,5-
tetrakis(diphenylphosphanyl)benzene [94]. Il est donc intéressant de tenter d’élargir ce
nombre en tentant des syntheses avec des ligands variés, une base d’étude vaste étant
nécessaire a la compréhension des parametres qui jouent sur les propriétés magnétiques
de ces complexes et plus généralement de tous les systémes a transition de spin. J'ai
cherché a tester et associer de nombreux ligands, afin de fabriquer des familles de com-
posés variant par un ligand, un espaceur, le contre-ion, le solvant. .. Nous espérons, par
I'observation de 1’évolution des propriétés magnétiques au sein d"une famille, pouvoir
les attribuer au parametre qui varie d’un composé a l’autre.
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Comme nous "avons vu au chapitre précédent, il est nécessaire que les états électro-
niques HS et LS soient suffisamment proches en énergie pour qu'une transition de spin
puisse avoir lieu. On peut agir de fagon relativement fine et systématique sur cet écart
en énergie en faisant varier le champ des ligands. La plupart des composés a transition
de spin du fer(II) sont construits avec des ligands azotés, qui permettent d’engendrer
des champs intermédiaires. C’est ce choix de ligands qui a été fait dans mes travaux de
thése. Nous avons retenu la méthode qui consiste a utiliser des ligands polyfonction-
nels, c’est-a-dire comprenant a la fois des atomes d’azote aromatiques et aliphatiques,
parce qu’ils permettent d’obtenir des champs de ligands intermédiaires [49]. Les ligands
azotés aromatiques engendrent un champ plus fort que les ligands azotés aliphatiques.
Parmi les ligands aromatiques, les cycles pyridiniques engendrent un champ plus fort
que les hétérocycles a cinq atomes du type imidazole ou pyrazole. L’association de ces
différentes fonctions permet de jouer sur la force du champ.

Conformément au schéma 18, les ligands organiques choisis sont bidentates et se
comportent soit comme chélatants soit comme pontants. Les figures19 et 20 présentent
les divers ligands et espaceurs organiques que j’ai introduits dans mes syntheses. Il
faut noter ici qu'une particularité de la méthode employée réside dans 1'utilisation de
ligands mixtes, c’est-a-dire que les espaceurs et les co-ligands bidentates sont des mo-
lécules différentes. Les ligands portant des cycles imidazoliques ou des groupements
amino ont été sélectionnés car ils sont susceptibles de former des liaisons hydrogeéne
avec par exemple les contre-ions. Nous avons cherché a renforcer le plus possible les
interactions intermoléculaires non-covalentes telles que les liaisons hydrogene ou le 7-
stacking, ces dernieres par 'emploi de ligands ayant des cycles pyridiniques, car elles
contribuent elles aussi a renforcer la coopérativité des systemes. Quant aux espaceurs,
j’ai travaillé tout d’abord avec des molécules de type bipyridyl. En fabriquant des com-
plexes avec plusieurs molécules de cette famille, on peut espérer voir l'influence de la
longueur, de la flexibilité et/ou de la conjugaison de l'espaceur sur les propriétés ma-
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gnétiques. Mon champ de recherche s’est aussi élargi a d’autres molécules, comme le
ligand anionique dicyanamide par exemple.

3. Autres influences chimiques sur les propriétés magné-

tiques

Les propriétés magnétiques des complexes dépendent bien entendu du champ créé
par les ligands, comme nous venons de le voir. Cependant 1’écart énergétique entre
les états fondamentaux HS et LS n’est pas le seul parametre a prendre en compte. Les
rapports entre force du champ des ligands et énergie d’appariement des spins sont tres
sensibles a de faibles perturbations dans I’environnement du métal. Pour cette raison,
toutes les molécules qui interviennent dans 1’empilement cristallin peuvent avoir une
influence cruciale sur la transition de spin. C’est le cas entre autres du contre-ion et des
molécules de solvant de cristallisation.

3.1. Nature des contre-ions

Les complexes du fer(1I) non chargés possedent des ligands anioniques directement
coordonnés au métal. Bien entendu, la nature de ceux-ci modifie les propriétés magné-
tiques du composé. Mais pour les composés chargés, les contre-ions, non directement
coordonnés, jouent aussi un role important. En effet ils modifient 'empilement cristallin
en fonction de leur taille et de leur capacité a former des liaisons intermoléculaires, ce
qui influence grandement les propriétés magnétiques du composé. La modification du
contre-ion peut entrainer un déplacement de 77 /,, comme l'illustre 1’étude de la série de
complexes [Fe(4-amyl-trz);](As) avec A = ClO,, BF,, triflate ou p-toluenesolfonate [95].
Les courbes de susceptibilité magnétique de ces composés sont représentées dans la
tigure 21. Le passage du perchlorate au paratoluéne sulfonate entraine une remontée
de 7'/, de prés de 150 K. La transition est également plus graduelle dans cette famille
avec l'ion ClO; qu’avec les autres ions. Une corrélation entre rayon du contre anion et
Ty, a également été mise en évidence pour dans la famille de complexes polynucléaries
triazoliques [Fe(hyetrz);](X), - tH2O (hyetrz = 4-(2’-hyroxyéthyl)-1,2,4-triazole, X = C1~,
NOg, Br—, I, BF;, CIO;, PEy). [96]

Cet exemple, que 'on pourrait accompagner de nombreux autres, montre que la
connaissance du role des contre-ions est nécessaire a la compréhension globale du phé-
nomene de transition de spin. Lors de mes travaux de thése j’ai donc tenté chaque syn-
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FIG. 21 — Courbes de susceptibilité magnétique pour les composés [Fe(4-amyl-trz);1(As) A =
ClO, (M), BE (o), triflate (e), p-toluénesulfonate (1) d’apres [95]

these avec différents contre-ions afin de comparer entre eux les composés ainsi obtenus
lorsque cela a été possible.

3.2. Nature du solvant

Le choix du solvant de syntheése est aussi un parametre a prendre en compte lors de
la synthese de complexes. Il a un role bien entendu pour les complexes que I’on veut uti-
liser en solution, mais aussi pour les composés cristallisés. En effet les molécules de sol-
vant de cristallisation sont partie intégrante de I’empilement cristallin. Elles influencent
directement les propriétés magnétiques du composé via les interactions intermolécu-
laires méme si elles ne sont pas directement coordonnées. Du reste, elles aussi modifient
I'empilement cristallin en fonction de leur encombrement stérique. Une illustration de
ce fait est fournie par le composé polymérique [Fe(NCS),(cddt)] (cddt = 2-chloro-4,6-
bis(dipyrid-2-ylamino)-1,3,5-triazine), dont les solvates ont des propriétés différentes :
[Fe(NCS),(cddt)]-2EtOH a deux polymorphes, qui restent a haut spin pour toute tem-
pérature, alors que [Fe(NCS),(cddt)]-1/2(CHCI;)-(H2O) présente une transition de spin
incomplete entre 225 et 125 K [46].

Etant donné I'importance du solvant de cristallisation, il faut étre attentif au choix

du solvant de synthese si 'on veut construire de nouveaux complexes a transition de
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spin. Dans le cadre de ma these, j'ai effectué toutes mes synthéses dans deux solvants,
I’éthanol et le méthanol. Ces solvants ont été retenus car ils permettent une bonne cris-
tallisation, et surtout sont susceptibles, grace a leur fonction alcool, de participer eux
aussi a la mise en place d"un réseau de liaisons hydrogeéne dans le cristal.

4. Les syntheses par autoassemblage

Dans la recherche de nouvelles familles de composés a transition de spin, la méthode
de synthése par autoassemblage de ligands et espaceurs organiques mixtes et d’ions
métalliques, issue de la chimie supramoléculaire [97], est bien adaptée [91]. Elle permet
de faire réagir entre elles une grande variété de molécules, sans avoir besoin de pas-
ser par des précurseurs construits au préalable. [90] La possibilité d’introduire dans la
méme synthese différents ligands dont certains peuvent jouer le role d’espaceurs laisse
beaucoup plus de liberté pour construire de nouveaux systémes que lorsqu’un seul li-
gand est employé, comme dans la famille des polymeres triazoliques par exemple. La
méthode d’autoassemblage donne le moyen d’intervenir finement sur le systeme, en
faisant varier par exemple un seul des ligands mis en jeu et en conservant les autres, en
modifiant le contre-ion du sel métallique introduit, etc. Elle a conduit, par exemple, a
'obtention d"une famille de trois polymeres a transition de spin qui possedent des es-
paceurs différents mais sont identiques par leur coligands [98]. L'inconvénient de cette
méthode réside dans le fait qu’elle ne permet pas le contrdle de ’association des molé-
cules. Il est impossible de savoir, avant caractérisation par diffraction des rayons-X, par
exemple, si les ligands se sont agencés autour des ions métalliques de la fagcon espérée.

Toutes les syntheses de complexes effectuées pendant ma these ’ont été par autoas-
semblage. J’ai a chaque fois introduit simultanément dans le milieu réactionnnel avec
les stecechiométries convenables le sel métallique, les ligands bidentates et les espaceurs,
ainsi que parfois un deuxiéme contre-ion. J’ai pu par cette méthode faire des syntheses
en nombre important, et tester de facon systématique le plus grand nombre possible de
combinaisons de ligands, espaceurs et contre-ions.

Nous allons aborder dans les chapitres qui suivent le détail de ces syntheses et des
résultats obtenus.
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1. Introduction

Comme nous 1'avons indiqué précédemment, les ligands susceptibles de créer des
liaisons hydrogene nous intéressent particulierement. Pour cela, les ligands possédant
un cycle imidazolique sont bien adaptés, car ils possédent un groupe NH potentielle-
ment donneur d’hydrogene. Lors de ma theése j'ai réalisé de nombreuses syntheses de
polymeres contenant divers ligands imidazoliques, plus précisément les ligands 2-(2’-
pyridyl)imidazole, 2-(2’-pyridyl)imidazoline et 2,2’-bi-imidazole. Ce chapitre présente
les résultats obtenus.

2. Complexes [Fe(pyim).(espaceur)](ClO,);-nEtOH

Au début de ma these, j’ai participé a des travaux menés dans notre équipe sur une
famille de polymeéres monodimensionnels, synthétisés a partir du ligand 2-(2’-pyridyl)-
imidazole et des espaceurs 4,4’-bipyridyl, 1,2-bis(4-pyridyl)éthane et 1,2-bis(4-pyridyl)-
éthylene. Le premier de ces polymeres, [Fe(pyim).(bpy)](ClO,),-2EtOH, (noté (1) par la
suite) a été obtenu par Galina Matouzenko en 2003 [91]. Ce complexe forme des chaines
de topologie zig-zag, et présente un transition de spin assez abrupte caractérisée par
Ty = 205 K. La synthese de nouveaux matériaux contenant le ligand 2-(2"-pyridyl)-
imidazole a été poursuivie, et deux polymeres [Fe(pyim),(bpen)](ClO,),-2EtOH et [Fe-
(pyim)a(bpe)](ClO,)2-EtOH (notés (2) et (3)) , qui ont également une transition de spin
et forment des chalnes zig-zag, ont été obtenus. [98] Cette famille constitue un exemple
unique de composés construits avec un méme ligand et des espaceurs différents carac-
térisés structurellement. Son étude a permis d’apporter des informations sur les liens
entre propriétés magnétiques et structure de 1’espaceur, notamment longueur, flexibi-
lité et présence de conjugaison. Je présente ici brievement les conclusions auxquelles
ont abouti ces travaux, dans lesquels mon role précis a consisté en des synthéses de pro-
duits. Pour un compte-rendu plus approfondi, notamment de la structure cristalline, il
convient de se reporter aux publications citées.

2.1. Propriétés magnétiques

Les composés polymériques [Fe(pyim).(bpy)](ClO4)2-2EtOH, [Fe(pyim)q(bpen)](ClO,),--
2EtOH et [Fe(pyim)(bpe)](ClO,).-EtOH ont des propriétés magnétiques assez simi-
laires. Ils sont tous trois a transition de spin, et leurs courbes de susceptibilité magné-
tique ont des allures semblables (figure 22). Le tableau 1 regroupe des informations
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@m @ O
T (cm®mol-"K)a293K 340 376 343
T (cm®mol ' K)a50K 031 0,32 0,13
T\ 5 (K) 205 176 198
T (KJ.mol ) 2,11 1,80 2,05

TAB. 1 — Parametres caractéristiques des propriétés magnétiques des polymeres de la famille
[Fe(pyim)y(espaceur)](ClO4)o-nEtOH

XT (cm®.mol~1.K)

300

FIG. 22 — Variation thermique de x\T pour les complexes (1) (1J), (2) (+) et (3) (o)

concernant les propriétés magnétique des trois produits. Les valeurs de yu1" a tempé-
rature ambiante sont cohérentes, pour les trois, avec un quintuplet de spin. Les com-
plexes étudiés ont une transition de spin possédant un certain degré de coopérativité,
mais sans hystérésis. Les valeurs des parametres de coopérativité des polymeres (1), (2)
et (3) ont des valeurs proches.

2.2. Structure cristalline

Les structures des polymeres [Fe(pyim).(bpy)](ClO,),-2EtOH, [Fe(pyim)s(bpen)](ClO.),--
2EtOH et [Fe(pyim)q(bpe)](ClOy).-EtOH présentent de nombreuses similarités. Ces com-
plexes forment des chaines zig-zag, avec les espaceurs en position cis dans la spheére de



COMPLEXES DU FER(II) AVEC DES LIGANDS A FONCTIONS IMIDAZOLIQUES 57

FIG. 23 — Vue de I'empilement des chaines du polymere [Fe(pyim),(bpen)](ClO,)2-2EtOH

coordination du fer. Les trois composés cristallisent dans le groupe d’espace C2/n, et
les empilements cristallins sont trés semblables. Les distances fer—fer dans une méme
chaine valent 11,523 A pour (1), 13,566 A pour (2) et 13,672 A pour (3) a HS. Les chaines
sont empilées dans la direction b, ol elles peuvent interagir par m-stacking. La figure 23
montre une vue de 'empilement des chaines du polymere [Fe(pyim),(bpen)](ClOy),--
2EtOH, on retrouve un motif tres similaire pour les deux autres composés. De plus, elles
forment des canaux qui s’étendent dans la direction b et dans lesquels viennent se loger
les ions perchlorate, et d’autres canaux dans la direction c ot se trouvent les molécules
d’éthanol. Dans les trois cas I'atome d’oxygeéne éthanolique est impliqué dans deux liai-
sons hydrogene courtes, 'une avec le groupe NH d'un ligand pyim et 'autre avec un
ion perchlorate.

2.3. Discussion

L’étude de cette famille de composés ne conduit pas a I’observation d’un lien direct
entre la distance Fe-Fe et la coopérativité de la transition de spin. En effet, bien qu’elle
soit plus longue de pratiquement 2 A pour (2) et (3) que pour (1), la coopérativité de

la transition de spin est tres similaire. Ensuite, la comparaison des distances entre les
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contacts C- - - C intermoléculaires montre que 1'efficacité du m-stacking entre les chaines
est plus faible pour (2) que pour (3), et pour (3) que pour (1). Cela ne peut donc pas
expliquer la similarité des comportements magnétiques. En revanche, les interactions
par liaisons hydrogéne sont semblables pour les trois polymeres étudiés. Elles peuvent
donc étre vues comme la contribution essentielle a la coopérativité de ces systemes.

Cette étude démontre que le fait de lier les centres magnétiques dans des structures
polymériques ne constitue pas une garantie de haute coopérativité des systémes. De
plus, elle indique que le caractere coopératif de la transition de spin peut étre indépen-
dant des propriétés intrinseques des espaceurs, telles que longueur, flexibilité, conjugai-
son. L'organisation générale des chaines zig-zag dans le cristal, identique pour les trois
composés, semble trés importante pour la génération du réseau d’interactions coopé-
ratives. Il est probable que la présence de liaisons hydrogene renforce la coopérativité
de facon notoire. Nous aurons 1’occasion de revenir sur ces considérations dans les cha-
pitres suivants.

3. Complexes [Fe(pyi).(espaceur)](ClO,);

3.1. Le complexe [Fe(pyi);(4,4’-bpy)1(C10,),-2EtOH

Le ligand 2-(2’-pyridyl)imidazoline, qui fait intervenir une fonction pyridine a champ
fort et une fonction imidazoline a champ plus faible, crée un champ intermédiaire. Cette
propriété est confirmée par 'existence d’une transition de spin thermique °T, ' A,
pour le complexe [Fe(pyi);](ClO4)s. [99] Comme l'illustre la figure 24, la transition de
spin de [Fe(piy);](ClO,), se fait en une seule étape, graduellement de 295 a 110 K envi-
ron, puis beaucoup plus brusquement de cette température a 83 K.

La synthése d"un polymeére [Fe(pyi)s(espaceur)](ClOy), pourrait permettre de conser-
ver les propriétés magnétiques de [Fe(piy);](ClO,), tout en améliorant la coopérativité
de la transition.

Synthése du complexe [Fe(pyi).(4,4-bpy)1(C10,),-2EtOH

Le 4,4’ bipyridyl, utilisé comme espaceur, entre dans la composition de plusieurs
composés polymériques a transition de spin comme pont entre deux atomes de fer. [78]
Cette molécule est rigide, elle est donc susceptible de transmettre efficacement les in-
teractions élastiques entre les centres magnétiques. Cet espaceur a donc été choisi pour
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FIG. 24 — Variation thermique de T pour le complexe [Fe(piy)3](ClO4),, d’apres [99]

tenter de fabriquer un polymere du fer(i1) avec la 2-(2’-pyridyl)imidazoline comme co-
ligand.

La synthese par autoassemblage dans 1’éthanol d"un équivalent de Fe(ClO,),, deux
équivalents de pyi et un équivalent de 4,4’-bpy permet d’obtenir des cristaux violet
foncé, qui montrent un thermochromisme. Ils deviennent noirs quand ils sont expo-
sés a une goutte d’azote liquide, puis reviennent brusquement a leur couleur initiale si
on les laisse a température ambiante. En jouant sur la concentration des solutions des
molécules utilisées, on peut obtenir des monocristaux de produit, qui ont la forme de
«grains» ovales. Ce solide est instable a l'air, il noircit au bout de quelques jours.

Ce produit a été étudié par susceptométrie. Etant donné qu'il présente d’intéres-
santes propriétés magnétiques, nous avons cherché a en obtenir la structure cristalline
par diffraction des rayons X. Cela n’a pas été possible cependant. De nombreux cristaux
ont été testés sans qu’il soit possible d’améliorer la mesure. Les rares taches de diffrac-
tion sont de bonne qualité, mais en nombre beaucoup trop restreint pour pouvoir en
tirer une structure. Une tentative de résolution de la structure grace au rayonnement
synchrotron s’est également soldée par un échec, le produit diffractant trop peu. Dans
'espoir de ralentir la cristallisation pour avoir des échantillons d’encore meilleure qua-
lité, la synthése a été retentée en remplacant 1'éthanol par des mélanges de diverses
proportions d’éthanol et de méthanol. En général, les produits sur lesquels jai travaillé
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sont en effet plus solubles dans le méthanol que dans 1’éthanol et y cristallisent plus
lentement. Malheureusement ici cela n’a pas permis d’obtenir des cristaux diffractant
davantage. Il n’y a pas donc pas de preuve directe de la structure polymérique du com-
posé obtenu. Les analyses élémentaires indiquent C : 43,15 % H : 4,41 % N 14,16 %. La
formule qui correspond le mieux a ces résultats est [Fe(pyi)2(4,4’-bpy)](ClO,).-2EtOH
(45,19 % H : 4,80 % N : 14,05 %). La correspondance est imparfaite au niveau du car-
bone. Cette déviation s’explique peut-étre par l'instabilité a I'air de "échantillon, qui
n’a pas été analysé immédiatement apres sa production.

Propriétés magnétiques

La susceptibilité magnétique du complexe [Fe(pyi)2(4,4’-bpy)[(ClO,),-2EtOH a été
enregistrée entre 295 et 9 K, en refroidissant puis en réchauffant. Ce composé présente
une transition de spin compléte ' A; < °T5. La courbe obtenue est présentée sur la figure
25, sous la forme d’un graphe donnant ;7 en fonction de 7. A température ambiante,
xmT vaut 3,5 cm®.mol ! K, valeur cohérente avec un quintuplet de spin. yy7'diminue
progressivement quand la température s’abaisse, pour atteindre 0,7 cm®.mol™! a 9 K.
Cette valeur peut s’expliquer par I’existence d"une fraction résiduelle a haut spin résul-
tant d"un blocage cinétique, par un phénomene de paramagnétisme indépendant de la
température ou encore de la présence d'impuretés qui ne transitent pas dans 1’échan-
tillon. Ceci pourrait étre élucidé par spectroscopie Mossbauer. On remarque que la tran-
sition de spin pour ce complexe se fait en deux étapes : la courbe présente un net point
d’inflexion a 100 K environ, qui correspond a x/7" = 1,9 cm?®.mol~' K, soit une transi-
tion de 50 % des sites métalliques. Cette transition a deux étapes est probablement liée
a I’existence de deux types de sites magnétiques non équivalents dans la structure cris-
talline. On peut remarquer que les valeurs entre lesquelles varie x\ 7 attestent du fait
que la masse molaire, et donc la formule, postulées pour ce composé sont plausibles.

Si le composé [Fe(pyi)2(4,4’-bpy)](ClO,),-2EtOH est de forme polymérique, on voit
ici que le fait de lier directement les centres magnétiques n’a pas permis d’améliorer la
coopérativité par rapport au complexe mononucléaire. En revanche, la présence de 4,4'-
bpy décale T/, vers les hautes températures. Cela peut étre dii au fait que les groupes
pyridiniques de 1'espaceur créent un champ plus fort que les ligands pyi, et peut aussi
résulter de contraintes stériques modifiant les distances Fe-N et favorisant 1’état bas
spin.

L’étude des polymeres [Fe(pyi)s(espaceur)](ClO,), s’est poursuivie avec 1'introduc-
tion des espaceurs 1,2-bis(4-pyridyl)éthane, 1,2-bis(4-pyridyl)éthylene et 4,4’-dipyridyl-
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FIG. 25 — Variation thermique de xT' pour le complexe [Fe(pyi)o(4,4’-bpy)1(ClO,),-2EtOH

acétylene. Le premier de ceux-ci a permis d’obtenir un solide cristallin, dont les proprié-
tés magnétiques ont pu étre caractérisées.

3.2. Le complexe [Fe(pyi).(bpen)1(C1O,),

La syntheése par assemblage d'un équivalent de perchlorate de fer(1r), deux équiva-
lents de pyi et un équivalent de bpen permet d’observer la cristallisation d"un produit
violet avec un bon rendement. Ce solide a été étudié en susceptométrie. En revanche,
comme seuls des polycristaux ont été obtenus, sa structure n’a pas pu étre étudiée par
diffraction des rayons X. La formule que nous postulons pour ce produit est [Fe(pyi).-
(bpen)](ClO,),. La figure 26 présente la variation thermique de x\7" pour de composé.

Le produit ym7 vaut 3.26 cm®.mol *.K a température ambiante. Cette valeur est
proche de ce qu’on peut attendre pour un quintuplet de spin. Elle indique que la for-
mule postulée pour le produit est plausible. Ensuite, jusqu’a une température de 80 K
environ, 7' diminue lentement pour atteindre une valeur de 2,8 cm®.mol 'K, puis
décroit rapidement aux températures inférieures, ce qu’on peut attribuer a un effet de
«zero field splitting».

Le complexe [Fe(pyi).(bpen)](ClO4), ne présente pas de transition de spin. Cepen-
dant, la 1égere variation de /1" avec la température indique que la force du champ est
proche des valeurs qui permettraient d’observer une transition de spin, et que les états
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FIG. 26 — Variation thermique de x\T pour [Fe(pyi)z(bpen)l(ClO4),

LS et HS sont presque équiénergétiques. On est donc proche des conditions nécessaires
pour observer une transition de spin. Au vu de ces résultats prometteurs, d’autres syn-
theses de polymeres [Fe(pyi)2(espaceurs)]Xs, entre autres avec les espaceurs 1,2-bis(4-
pyridyl)éthylene et 4,4’-dipyridylacétyléne et les contre-ions tétrafluoroborate et hexa-
fluorophosphate ont été tentées. Elles n’ont malheureusement pas permis d’obtenir de
solides d’assez bonne qualité pour étre caractérisés.

4. Complexes [Fe(bim),(espaceur)](ClO,),

La recherche de nouvelles familles de polymeres a transition de spin s’est poursuivie
avec des composés construits a partir du ligand 2,2’-bi-imidazole (bim) et de perchlo-
rate et tétrafluoroborate de fer(11). Trois espaceurs, le 4,4’-bipyridyl, le 1,2-bis(4-pyridyl)-
éthylene et le 4,4’-dipyridylacétylene ont permis, avec Fe(ClO,),, d’obtenir des solides
polycristallins dont les propriétés magnétiques ont pu étre étudiées. Les résultats pré-
sentés ci-dessous sont partiels, car les produits ne sont pas entierement caractérisés. Ils
I'ont été simplement par spectroscopie infrarouge et par susceptométrie. Les courbes
magnétiques ayant montré que ces produits ne possedent pas de transition de spin, je
n’ai pas cherché a obtenir des monocristaux pour en définir la structure. De méme, ces
composés n’ont pas été considérés comme prioritaires en ce qui concerne les analyses

élémentaires.
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FIG. 27 — Variation thermique de x'T pour le complexe [Fe(bim)o(bpy)1(ClO4)s

Bien que la structure exacte de ces produits ne soit pas connue, leur étude donne
quelques renseignements intéressants, c’est pourquoi j’ai choisi de présenter ces résul-

tats dans ce mémoire.

4.1. Propriétés magnétiques de [Fe(bim),(bpy)1(Cl10,),

Le solide résultant de 1’assemblage d"un équivalent de perchlorate de fer(i1), deux
équivalents de 2,2’-bi-imidazole et un équivalent de 4,4’-bipyridyl dans I’éthanol est un
produit cristallin, rouge-vermillon. Son spectre infrarouge présente des bandes corres-
pondant au ligand 2,2’-bi-imidazole, ainsi qu’une vibration a 993 cm ™! que l'on retrouve
dans les spectres des espaceurs 4,4’-bipyridyl, 1,2-bis(4-pyridyl)éthyléne et 4,4’-dipyri-
dylacétylene. Nous postulons donc une formule du type [Fe(bim),(bpy)](ClO,),.

Les propriétés magnétiques de ce composé ont été mesurées entre 300 et 10 K, elles
sont présentées sur la figure 27. x\/1' pour le produit [Fe(bim),(bpy)](ClO,4), vaut 3,5
cm®.mol~'.K entre 300 et environ 80 K. Cette valeur est plausible pour un composé
du fer(11) a HS. La masse molaire supposée pour ce produit et sa formule sont donc
plausibles. Pour des températures inférieures a 100 K, on observe une diminution pro-
gressive de x\7'. Celle-ci n’est pas due a une transition de spin , mais plutdt a du «zero
tield splitting» a ces tres basses températures.
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FIG. 28 — Variation thermique de x'T' pour le complexe [Fe(bim)y(bpe)[(CIO4),

4.2. Propriétés magnétiques de [Fe(bim),(bpe)](C10,)-

De méme que pour le composé précédent, le spectre infrarouge du produit obtenu
par 1'assemblage d’un équivalent de perchlorate de Fe(1I), deux équivalents de 2,2’-bi-
imidazole et un équivalent de 1,2-bis(4-pyridyl)éthyléne dans l'éthanol présente des
bandes caractéristiques de bim et une absorption a 993 cm ™. Il est lui aussi sous forme
d’une solide rouge formant des monocristaux en forme de losanges. Nous postulons
donc pour ce composé une formule de type [Fe(bim),(bpe)](ClO,),. La figure 28 en
illustre les propriétés magnétiques. x\iZ' pour le produit [Fe(bim),(bpe)](ClO,), vaut
3,5 cm®.mol.Ka 295K, et décroit 1égerement jusqu’a 3,2 cm?®.mol K sur un intervalle
de température compris entre 295 et 80 K. Ces valeurs, cohérentes avec un complexe du
Fe(11) a HS, indiquent que la formule postulée est plausible. Ce composé ne présente
donc pas non plus de transition de spin, la décroissance de 1 pour les températures
inférieures a 80 K provenant plutdt, 1a aussi, d'un effet de «zero field splitting».

4.3. Propriétés magnétiques de [Fe(bim),(bpac)](ClO,),

Un troisieme composé a été obtenu dans cette série. Il a été synthétisé dans les
mémes conditions que les deux autres, cette fois-ci avec l'espaceur 4,4’-dipyridylacé-
tyléne. Le solide obtenu forme des cristaux orange, en forme de lamelles. Son spectre
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FIG. 29 — Variation thermique de xT pour le complexe [Fe(bim),(bpac)](ClO,4)s

infrarouge possede également des absorptions correspondant a bim et bpac. Par analo-
gie avec ce qui précede, la formule postulée pour ce produit est [Fe(bim),(bpac)](ClO,),.

Les propriétés magnétiques de [Fe(bim),(bpac)](ClO,), sont présentées dans la fi-
gure 29. Le composé [Fe(bim),(bpac)](ClO,), présente les caractéristiques d'un com-
posé du Fe(i1) a HS pour les températures supérieures a 75 K (xy 7= 3,4 cm®.mol . K).
La méme remarque que précédemment peut étre faite sur la pertinence de la formule
supposée. Ce composé non plus ne possede pas de transition de spin, seulement du
«zero field splitting» aux basses températures.

5. Conclusions

Les trois composés étudiés ci-dessus sont a haut spin, et ne présentent pas de tran-
sition. Cela est probablement dii au fait que le ligand bim, avec deux sites imidazo-
liques, crée un champ trop faible. La décroissance faible mais continue de la valeur de
xmI' du composé [Fe(bim)s(bpe)](ClO,), avec la température indique cependant que
la force du champ n’est pas loin de celle qui serait requise pour observer une transi-
tion de spin. Le ligand 2-(2"-pyridyl)imidazole, qui posseéde un cycle pyridinique et un
cycle imidazolique, permet d’obtenir des polymeres a transition de spin. Il est donc
probable qu’en renforcant légerement le champ, par exemple en choisissant un espa-
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ceur créant un champ un peu plus fort, le ligand 2,2’-bi-imidazole puisse étre utilisé
pour former des polymeres a transition de spin. Il est possible aussi que des substitu-
tions par des groupements électro-donneurs sur le ligand puissent conduire a 1’obser-
vation d’une transition de spin. Les propriétés magnétiques des composés [Fe(pyi),-
(4,4"-bpy)](ClO,)2-2EtOH et [Fe(pyi)2(bpen)](ClO,), permettent également de conclure
que le ligand 2-(2’-pyridyl)imidazoline est bien adapté pour fabriquer des complexes a
transition de spin.

Les ligands 2-(2"-pyridyl)imidazole et 2-(2’-pyridyl)imidazoline utilisés ici créent un
champ intermédiaire, grace a la combinaison dans la méme molécule de groupements
fonctionnels azotés différents. La démarche consistant a coordonner 1’atome de fer a
des fonctions azotées diverses au sein de la méme molécule parait donc pertinente pour
'obtention de matériaux a transition de spin. Elle a été poursuivie dans mes travaux
de thése par la synthese de polymeres du fer(il) avec le ligand 8-aminoquinoline, qui
possede un azote pyridinique et un azote appartenant a un groupe NHs. Nous allons
présenter ces résultats dans le chapitre suivant.
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1. Introduction

Au-dela des expériences sur les complexes impliquant des ligands triazoliques, j’ai
travaillé lors de ma these avec des ligands comportant des groupements amine pri-
maire. En effet, comme les cycles imidazoliques, ceux-ci sont susceptibles de former
des liaisons hydrogene avec d’autres molécules présentes dans le cristal, en particulier
les contre-ions. Ce chapitre présente les résultats obtenus avec le ligand 8-aminoquinoli-
ne. Deux polymeres, [Fe(aqin):(4,4-bpy)](ClO4),-2EtOH et [Fe(aqgin)s(dca)]C10,-MeOH
ont donné des résultats particulierement intéressants, qui ont fait ou vont faire 1’objet
de publications. [92,100]

2. Le complexe[Fe(aqin),(4,4’-bpy)1(C10,),-2EtOH

Le composé [Fe(aqin).(4,4"-bpy)](ClO,)2-2EtOH a été synthétisé par autoassemblage
d’un équivalent de perchlorate de fer(11), deux équivalent de 8-aminoquinoline et un
équivalent de 4,4’-bipyridyl dans 1’éthanol. On obtient des cristaux rouge foncé, en
forme de baguettes. Ce produit présente un thermochromisme, les cristaux passent net-
tement de rouge vif a rouge tres foncé quand ils sont soumis a des vapeurs d’azote
liquide. Ils sont peu stables a l'air et noircissent si on les y laisse quelques heures. Ce
solide a été étudié par susceptométrie, et sa structure cristalline a été déterminée par
diffraction des rayons X. Les paragraphes suivants présentent les résultats obtenus.

2.1. Propriétés magnétiques

La susceptibilité magnétique du composé [Fe(aqin),(4,4"-bpy)](ClO,).-2EtOH a été
enregistrée entre 80 et 300 K. Il présente une transition de spin complete '4; « °Th.
Les résultats sont présentés sur la figure 30 sous la forme d"un graphe donnant x,7" en
fonction de 7. A 293 K, xuT vaut 3,53 cm?®.mol~! K. Cette valeur correspond a ce qu’on
attend pour un quintuplet de spin. Elle diminue ensuite graduellement jusqu’a 250 K,
puis plus brusquement jusqu’a 190 K. La température 7T}, vaut 220 K. A basse tempé-
rature il reste une légere contribution paramagnétique (0.13 cm?®.mol~* a 80 K), qui peut
étre attribuée a du paramagnétisme indépendant de la température. La transition de
spin pour ce composé ne présente pas d’hystérésis.

Les parametres thermodynamiques de la transition de spin de ce produit ont été
évalués avec le modele de Schlichter et Drickamer [51] (cf. chapitre II, partie 4.2.), par



70 NOUVEAUX POLYMERES DU FER(IT) A TRANSITION DE SPIN

4|||||||||||||||||||||||||||||

'

'I

3.5

2.5

1.5

XT (cm®.mol~1.K)

(4
o
[ ]
)
$
L
)
s
.
3
.
J

[\]
LIS L L L L L L L L L L L

0.5
0 ....|...’.’?...'....{.‘|....|....

50 100 150 200 250 300
T(K)

o

FIG. 30 — Variation thermique de x\T pour [Fe(agin)o(4,4’-bpy)1(ClO,),-2EtOH

un «fitting» de la courbe avec la méthode des moindres carrés. Les valeurs obtenues
sont AH = 14,7 kJ.mol~!, AS = 66,6 ]. mol ' K ! et " = 1,8 k].mol .

Cette transition de spin est donc relativement coopérative, cependant le parametre
de coopérativité n’atteint pas la valeur 2RT; , = 3,65k].mol ! nécessaire a I’observation

d’une transition avec hystérésis.

2.2. Structure cristalline
Enregistrement de la structure

La compréhension des parametres régissant la transition de spin et sa coopérativité
passe par l’analyse structurale des états HS et LS. Ce travail permet I'observation de cor-
rélations structure-propriété, qu’il est nécessaire de comprendre pour développer des
syntheses systématisées. La structure cristalline de [Fe(aqin)s(4,4’-bpy)](ClO,).-2EtOH
a été déterminée par diffraction des rayons-X sur un monocristal.? Les mesures ont
été réalisées a 80 et 293 K, pour les états bas spin et haut spin. [Fe(aqin).(4,4’-bpy)]-
(ClO,)2-2EtOH n’est pas stable a 1’air ambiant. Lors des mesures de diffraction RX, on
a observé une destruction du cristal avant la fin de la collecte. Pour cette raison, plu-
sieurs diffractogrammes ont di étre enregistrés sur des échantillons différents. Des tests

ZMesures réalisées par le Dr. Erwann Jeanneau au Centre de Diffraction Henri Longchambon, Univer-
sité Claude Bernard - Lyon 1.
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ont été faits sur des monocristaux non protégés sans donner de résultats probants. Des
échantillons protégés par des capillaires de Lindemann scellés ou par une goutte d’huile
«paratone» ont ensuite été étudiés, et ces méthodes ont permis de prolonger la durée de
vie des cristaux suffisamment pour en tirer une structure bien définie.

On peut remarquer que pour les structures HS et LS, les facteurs R sont relative-
ment élevés. Ils valent en effet respectivement 13,1 et 12,8%. Cela provient probablement
de défauts dans les cristaux provenant de la longueur irréguliere des chaines polymé-
riques. La géométrie de la sphere de coordination du fer est différente entre le milieu
et les extrémités des chaines, ce qui introduit peut-étre du désordre dans I’empilement
cristallin. Une indication en faveur de ces explications est donnée par le fait que lors des
premiers cycles de I’affinement les atomes montrent des déplacements importants selon
I'axe ¢ de la maille, le long duquel se propagent les chaines. Il est possible que ’arrange-
ment des ions perchlorate et des molécules de solvant soit lui aussi différent au centre
et a I'extrémité des chaines. Cela expliquerait le désordre observé au niveau de la partie
carbonnée des molécules d’éthanol de cristallisation, qui ont posé quelques problemes
au moment de l'affinement de la structure (vide infra). Cependant, malgré ces difficul-
tés, la structure des chaines polymériques a pu étre identifiée sans ambiguité. Le détail
des méthodes d’enregistrement et de détermination des structures est exposé dans le
chapitre 2.4. de ce mémoire.

Les deux isomeres appartiennent au groupe d’espace monoclinique C2/c, avec un
nombre de molécules par maille Z = 4. Les données concernant la maille sont rassem-
blées dans le tableau 2. L'analyse structurale confirme la forme polymérique de [Fe-
(aqin)2(4,4’-bpy)](ClO,),-2EtOH. La sphere de coordination se compose pour chaque
atome de fer(1I) de deux ligands aqin et deux molécules de 4,4"-bpy agissant comme des
espaceurs bifonctionnels (cf. figure 31). Chaque atome de fer est placé sur un axe de ro-
tation C5. Le complexe forme des chaines linéaires, les espaceurs 4,4’-bpy étant disposés
en position trans (figure 32).

Une analyse détaillée de la structure dans les états HS et LS est nécessaire, afin de
connaitre non seulement les différentes modifications qui interviennent lors de la tran-
sition de spin mais aussi et surtout les interactions intermoléculaires qui lient les sites

magnétiques.

Structure du complexe a haut spin

Le tableau 3 regroupe les parameétres concernant la géométrie de la sphere de coordi-
nation. Les distances Fe-N dans le polyedre de coordination valent 2,17 A pour l’azote
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FIG. 31 — Représentation en ellipsoides de la sphére de coordination du fer dans [Fe(aqin)o(4,4'-
bpy)I(CIO,),-2EtOH. Le symbole " correspond a I'opération de symétrie —x, y, —z.

FIG. 32 — Structure d'une chaine linéaire de [Fe(aqin).(4,4’-bpy)](ClO,)2-2EtOH. Les atomes
d’hydrogene, les ions perchlorate et les molécules de solvant ne sont pas représentés.
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TAB. 2 — Données cristallographiques pour [Fe(aqin)s(4,4"-bpy)](ClO4)2-2EtOH. Les chiffres
entre parentheses indiquent les déviations standard.

T=293K T=80K
Formule brute C3oH;36ClyFe;NgOg o
M en g.mol™! 791,435
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace  (C2/c C2/c
a, A 25,192(5) 24,531(5)
b, A 11,485(5) 11,147(5)
¢, A 18,005(5) 17,686(5)
3, deg 133,65(5) 133,30(5)
v, A3 3769(2) 3519(2)
Z 4 4

aromatique du ligand aqin, 2,16 A pour 'azote amino et 2,20 A pour I'azote pyridinique
de 'espaceur. Ces valeurs sont typiques d'un complexe de Fe(i1)a HS. Les angles N-Fe—
N sont compris entre 78,8 et 101,4° pour les atomes d’azote adjacents et 175.6 et 180.0°
pour les atomes opposés. La sphere de coordination est donc déformée par rapport a un
octaedre idéal. Cette distorsion est liée a I'existence des cycles a 5 atomes résultant de la
chélation du fer par les ligands aqin. Elle provoque une diminution de I’angle N1-Fe—
N2. Les ligands 4,4’-bpy ne sont pas plans, les deux cycles formant un angle diedre de
40° environ.

Les chaines polymériques s’étendent dans la direction b. A 293 K, la distance Fe—
Fe dans une chaine vaut 11.485 A. Les chaines sont empilées de fagon a former des
feuillets paralleles au plan bc, comme on peut le voir sur la figure 34 qui présente une
projection de la structure sur le plan ac. Les distances les plus courtes entre deux atomes
de fer appartenant a des chaines adjacentes sont de 10,171 A pour deux chaines voisines
dans le méme feuillet et de 9,175 A pour deux chaines dans deux feuillets successifs.
Elles sont donc légerement plus courtes que pour deux atomes voisins dans la méme
chaine. La figure 33 montre que les chaines peuvent avoir deux orientations, liées par
symétrie, et qu’elles sont disposées en alternance au sein d’un feuillet. Les ligands agin
qui appartiennent a deux chaines adjacentes dans un feuillet sont disposés dans des
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plans paralleles, et sont donc susceptibles d’interagir par 7-stacking. Cependant, les
distances les plus courtes entre deux atomes de carbone dans le complexe a I’état HS
valent 3,74 A, ce qui est généralement considéré comme trop long pour que le 7-stacking
soit efficace.

Les ions perchlorate et les molécules de solvant occupent les espaces compris entre
les feuillets (figure 34). Les facteurs d’anisotropie thermique pour les groupes perchlo-
rate sont importants (cf. annexe A), cependant ceux-ci sont résolus en une seule orien-
tation, on ne remarque pas de désordre particulier du contre-ion. La structure est sta-
bilisée par des liaisons hydrogene, qui impliquent les ions perchlorate et les molécules
de solvant. On peut voir sur la figure 35 que les liaisons hydrogene lient indirectement
des molécules appartenant a des chaines adjacentes dans le méme feuillet et également
des molécules appartenant a des chaines dans deux feuillets successifs. Le tableau 4
rassemble les informations concernant les distances et les angles pour ces liaisons hy-
drogene.

En ce qui concerne les molécules d’éthanol, il a été possible de localiser avec certi-
tude seulement leur atome d’oxygene. Cependant, bien qu’elles ne soient pas parfai-
tement résolues, nous sommes stiirs de la présence de deux molécules d’éthanol par
molécule de complexe grace aux analyses élémentaires et thermogravimétriques. Ces
dernieres indiquent en effet, pour un chauffage progressif de 25 a 150 °C, une perte
de masse de 11,82% , proche de la valeur attendue de 11,62% pour deux molécules
d’éthanol’. Les atomes d’oxygene de 1’éthanol se placent entre les feuillets, a I'instar
des contre-ions. Au vu des distances séparant les feuillets et de la taille d'une molé-
cule d’éthanol, on peut supposer que celles-ci sont impliquées aussi dans les réseaux
de liaisons hydrogene qui se propagent dans le cristal. Cependant ceci n’a pas pu étre
établi avec certitude, car un désordre trop grand a rendu impossible l’affinement de la
position des autres atomes des molécules de solvant.

Structure du complexe a bas spin

La structure du complexe [Fe(aqin)(4,4’-bpy)](ClO,).-2EtOH a aussi été enregistrée
a 80 K, température ot le complexe est a bas spin d’aprés les données magnétiques. La
transition de spin n’induit pas de changement de groupe d’espace, et la structure glo-
bale du complexe est la méme a 1’état bas spin qu’a I'état haut spin. C’est dans la sphere
de coordination [FeNg] qu’on remarque les principales modifications de distances et

3Ces mesures ont été effectuées avec 'aide de Stéphanie Calmettes, du laboratoire de chimie de 'ENS
Lyon.
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D B B

FIG. 33 — Projection de la structure cristalline de [Fe(agin).(4,4’-bpy)1(ClO,)2-2EtOH dans le
plan[100]. Les atomes d’hydrogéne, ions perchlorate et molécules d’éthanol ne sont pas représen-
tés.

FIG. 34 — Projection de la structure cristalline de [Fe(aqin),(4,4"-bpy)](ClO4),-2EtOH dans le
plan ac. Les atomes d’hydrogene et les molécules d’éthanol ne sont pas représentés.
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FIG. 35 — Vue du schéma de liaisons hydrogéne pour [Fe(aqin)y(4,4’-bpy)](CIO,)2-2EtOH
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TAB. 3 — Distances (en A) et angles (en degrés) pour [Fe(aqin)y(4,4"-bpy)1(ClO,),-2EtOH. Les
chiffres entre parentheéses indiquent les déviations standard. * correspond a I'opération de symé-
trie : —x, y, 1/2—=.

T=293K T=80K

Fe-N1 217(1)  1,96(9)
Fe-N2 2,16(1)  2,06(1)
Fe-N3 2,20)  2,02(1)
Fe-N4 2,22(2)  2,01(1)

N1-Fe-N2 785(5)  82,5(5)
N1-Fe-N2i 1014(5)  97,6(5)
N1-Fe-N3 91,8(3)  92,6(3)
N1-Fe-N4 882(3)  874(3)
N2-Fe-N3 90,6(3)  884(3)
N2-Fe-N4 894(3)  91,6(3)
N1-Fe-N1¢ 176,3(6)  174,8(5)
N2-Fe-N2' 178,9(6)  176,7(6)
N3-Fe-N4 180,0(6)  180,0(5)

d’angles. La transition s’accompagne d’un raccourcissement des distances fer-azote de
0,2 A environ pour les azotes pyridiniques et 0,1 A pour les azotes amino. Ces valeurs
sont typiques d'un complexe du Fe(lI) a transition de spin. Les angles sont compris
entre 87,4(3) et 97,6(5)° pour les atomes azotes adjacents et 174,8(5) et 180,0(5)° pour les
atomes d’azote opposés. L'octaedre de coordination est donc légeérement moins distordu
qu’a haut spin. Lors du refroidissement du cristal les distances Fe—Fe se raccourcissent.
Elles valent 11,147 A pour deux atomes de fer successifs dans une chaine, 8,980 A pour
deux atomes dans deux feuillets voisins et 10,007 A s'ils appartiennent a deux chaines
adjacentes au sein d'un méme feuillet.

Le volume de la maille cristalline décroit de 6,63% au cours de la transition de spin,
ce qui est également assez typique des complexes de fer(lI) a transition de spin. Plus
particulierement, la cellule se contracte respectivement de 2,62, 2,94 et 1,77% selon les
axes a, b et c. C'est donc dans la direction des chaines que la contraction est la plus faible.

L’empilement cristallin est identique a celui du complexe a 1’état HS, le réseau de
liaisons hydrogene avec les ions perchlorate, et sans doute avec le solvant de cristallisa-



78 NOUVEAUX POLYMERES DU FER(IT) A TRANSITION DE SPIN

TAB. 4 — Distances interatomiges (en A) et angles (en degrés) pour les liaisons hydrogene dans
le complexe [Fe(aqin),(bpy)](ClO4),-2EtOH. Les chiffres entre parentheses indiquent les dévia-
tions standard.

D-H---A D-H H--A D---A D-H---A
293 K

N2-H21---O1 0,89 2,441 3,24(3) 150,9

C3-H---01 093 2504 3,33(4) 148,5

C10-H101---O4 0,93 2,605 3,29(2) 131,0
80K

N2-H21---O1 1,00 2,628 347(2) 1416
N2-H21---02 1,00 2,339 327(1)  154,0
C3-H31---O1 093 2345 321(3) 1534
C10-H101---O4 093 2,618 327(3) 127,6

tion, est donc retenu. Gréace a la contraction des distances entre les atomes du cristal, les
interactions de 7-stacking au sein des feuillets bc deviennent légerement plus fortes, la
plus courte distance entre deux atomes de carbone valant 3,62 A.

2.3. Discussion et conclusions

L’observation du composé [Fe(aqin).(4,4’-bpy)](ClO,).-2EtOH a permis d’obtenir de
nombreuses informations intéressantes du point de vue fondamental. Ce complexe est
I"'un des rares polymeéres a transition de spin caractérisés structurellement. Sa structure
moléculaire, qui fait intervenir deux types de ligands différents, valide la stratégie de
synthése mise en oeuvre pour la fabrication de nouveaux complexes a transition de
spin.

Il est important également d’analyser ce qui peut expliquer la relative coopérativité
du systéme. L'une des causes peut étre la liaison directe des sites magnétiques par un
espaceur rigide. On peut remarquer cependant ’arrangement particulier des chaines en
feuillets, qui fait que la distance fer—fer la plus courte entre des atomes appartenant a
deux chaines adjacentes est plus courte que la distance entre deux atomes séparés par
un espaceur 4,4’-bipyridyl. Les molécules de complexe sont liées par des interactions
intermoléculaires non covalentes, qui passent par les ions perchlorate, et peut-étre aussi
par les molécules d’éthanol. Il y a également une possibilité d’interaction par 7-stacking
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entre les chaines. Ces résultats montrent que le choix du ligand 8-aminoquinoline a
porté ses fruits en ce qui concerne la formation d'un réseau de liaisons hydrogéne au
sein du matériau. Ces liaisons intermoléculaires jouent probablement un role dans la
coopérativité de la transition de spin du complexe [Fe(aqin):(4,4"-bpy)](ClO4),-2EtOH.
Il est intéressant de comparer le polymere [Fe(aqin).(4,4"-bpy)](ClO4).-2EtOH a d’autres
polymeres a transition de spin formant des chaines linéaires, afin d’en tirer si possible
des informations sur les liens structure-propriétés.

Le premier polymere a transition de spin a chaine linéaire caractérisé structurelle-
ment a été [Fe(btzp);](ClO; ), (btzp = 1,2-bis(tetrazol-1-yl)propane) [85]. Ce polymere
est un caténane, il forme des chaines dans lesquelles les atomes de fer sont séparés de
7,422 A a I’état HS. Elles sont empilées de facon a former des canaux, dans lesquels
viennent se placer les ions perchlorate. Les mesures de susceptibilité magnétique ré-
velent une transition de spin tres graduelle et incomplete. Un autre polymere de la
méme famille est [Fe(btze)s;](BF4), [86]. Ce complexe présente une transition de spin
tres graduelle. Il a lui aussi une structure de caténane, avec le méme type de chaines
linéaires, oi1 les atomes de fer sont séparés de 7.477 A a I'état HS. L'empilement des
chaines ressemble a celui de [Fe(btzp)3;](ClO,),, avec des canaux dans lesquels sont lo-
gés les ions tétrafluoroborate. Pour ces deux molécules, les distances fer—fer sont relati-
vement courtes, mais la transition de spin est graduelle. Ceci est attribué a la trop grande
flexibilité des ligands, qui ne transmettent pas bien les interactions élastiques et jouent
un role «d’absorbeur de chocs» [85,101]. Dans notre cas, 'espaceur 4,4"-bipyridyl, choisi
pour sa rigidité entre autres, semble avoir permis d’éviter cet effet. De surcroit les inter-
actions intermoléculaires sont plus développées dans le complexe bipyiridinique, ce qui
entre tres probablement en ligne de compte pour expliquer la meilleure coopérativité de
ce systeme.

Ensuite, on peut aussi comparer [Fe(aqin),(4,4"-bpy)](ClO4).-2EtOH avec des poly-
meres mettant en jeu le méme espaceur. L'un d’entre eux est [Fe(4,4"-bpy)(bt)(NCS).]
(bt = bithiazoline) [90]. Ce composé forme lui aussi des chaines linéaires. La distance
Fe-Fe vaut 11.145 A a HS, ce qui est du méme ordre que pour [Fe(aqgin),(4,4"-bpy)]-
(ClO4)2-2EtOH. Ce complexe présente une transition de spin incomplete et graduelle,
et ne posséde pas d’interactions intermoléculaires de type liaisons hydrogene ou =-
stacking. On peut remarquer également que dans ce composé, les deux cycles des es-
paceurs 4,4’-bpy forment un angle de 43,1°, ce que 1'on retrouve pour [Fe(aqin).(4,4'-
bpy)](ClO,),-2EtOH.

Un autre polymere qui fait intervenir cet espaceur est [Fe(pyim),(bpy)](ClO,),-2EtOH
[91]. La structure des chaines de ce complexe est en zig-zag, les espaceurs ayant une co-



80 NOUVEAUX POLYMERES DU FER(IT) A TRANSITION DE SPIN

ordination cis. Ce complexe présente une transition de spin complete, assez abrupte (le
parametre de coopérativité a été estimé a 2,11 k].mol~! dans le modele de Schlichter et
Drickamer), avec 7T}, = 205 K. On peut penser qu'une meilleure conjugaison dans le li-
gand aqin par rapport au ligand pyim rend le champ des ligands un peu plus fort et T} /,
un peu plus haute. Bien que les chaines n’aient pas la méme structure, ce complexe a
plusieurs similarités avec [Fe(aqin).(4,4’-bpy)](ClO,),-2EtOH. Les distances entre deux
atomes de fer séparés par un espaceur sont du méme ordre de grandeur, elles valent
11,523 A aHSet11.201 A a LS. Les chaines ont un arrangement en feuillets, au sein des-
quels elles sont liées par du 7-stacking. La distance Fe-Fe entre deux atomes de fer ainsi
connectés vaut 9,110 A a HS et 8.994 A a LS. Il y a aussi présence d'un réseau dense
de liaisons hydrogene, qui passent par les ions perchlorate et les molécules d’éthanol
co-cristallisées. Les deux complexes [Fe(aqin),(4,4"-bpy)](ClO,),-2EtOH et [Fe(pyim),-
(bpy)](ClO,4)2-2EtOH ont donc des schémas de liaison intermoléculaires proches, des
propriétés magnétiques similaires et la méme coopérativité. Cela confirme que les in-
teractions intermoléculaires non covalentes pourraient jouer un role important dans la
coopérativité des systemes a transition de spin .

D’autres espaceurs faisant intervenir des groupes pyridiniques ont permis 1’obten-
tion de polymeres a transition de spin. L'un d’entre eux est le 1,2-bis(4-pyridyl)éthyle-
ne, qui a conduit a la synthese du polymere [Fe(bpe)2(NCS)2]MeOH [89]. Ce complexe
ayant un structure de caténane, forme deux réseaux bidimensionnels perpendiculaires
entrelacés (Fe-Fe = 13,66 A). La transition de spin est graduelle et incompléte, son allure
dépend en plus de la préparation de 1’échantillon. Les auteurs de 1'étude de ce produit
ne font pas état de 'existence d’interactions intermoléculaires non covalentes. Un autre
complexe qui fait intervenir ce genre de ligands est [Fe(bpb)2(INCS).]-0,5MeOH (bpb =
1,4-bis(4-pyridyl)butadiyne), qui cristallise sous la forme de trois réseaux perpendicu-
laires entrelacés [102]. Il présente une transition de spin graduelle ot 50 % seulement
des sites transitent. Il y a deux types de sites métalliques non équivalents cristallogra-
phiquement. Les distances Fe-Fe a travers I'espaceur bpb valent respectivement 16,628
et 16,313 A a HS pour ces deux types de sites. Ce complexe ne présente pas de liaisons
hydrogene intermoléculaires ou d’interactions de w-stacking.

Ces exemples démontrent clairement que la distance Fe-Fe n’est pas le seul para-
metre a déterminer la coopérativité dun systéme a transition de spin. IIs prouvent de
plus que le fait de lier directement les sites métalliques par un espaceur ne suffit pas
pour avoir une transition abrupte. La rigidité des ligands semble influencer la coopé-
rativité. Cependant, la présence d’interactions intermoléculaires de type liaisons hy-
drogene et m-stacking qui connectent les sites magnétiques plus ou moins directement
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FIG. 36 — Variation thermique de x\T pour [Fe(agin)s(bpe)21(ClO4)2-aqin

semble jouer un role important également. En cela, le choix du ligand 8-aminoquinoline
est pertinent. Le résultats obtenus avec [Fe(aqin).(4,4"-bpy)](ClO,).-2EtOH sont donc
un encouragement a poursuivre la stratégie mise en ceuvre.

3. Le complexe [Fe(aqin),(bpe),;](C10,4),-aqin

Dans le but d’obtenir un polymere semblable a [Fe(aqin).(4,4’-bpy)](ClO,),-2EtOH
mais avec un espaceur différent, la méme méthode de synthése par autoassemblage a
été mise en ceuvre. Un équivalent de perchlorate de fer(i1), deux équivalents de 1,2-bis-
(4-pyridyl)éthylene et un équivalent de 4,4’-bipyridyl ont été mélangés dans 1’éthanol.
Aubout de cinq jours on peut observer I'apparition de nombreux cristaux oranges, bien
formés, en forme de lamelles plus ou moins agglomérées. Ces cristaux ne présentent
pas de thermochromisme a I’azote liquide.

3.1. Propriétés magnétiques

Le courbe de susceptibilité magnétique du complexe [Fe(aqin),(bpe).](ClO,).-aqin a
été mesurée entre 290 et 100 K. Elle est représentée sur la figure 36

Le composé [Fe(aqin)s(bpe)2](C1O4),-aqin est a haut spin sur toute la gamme de tem-
pérature étudiée. On peut remarquer que la valeur de x\y7'augmente lentement de 3,06
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TAB. 5 — Données cristallographiques pour [Fe(agin),(bpe)2](ClO4)q-aqin. Les chiffres entre pa-
rentheses indiquent les déviations standard.

Formule brute C51H44ClyFe N1 (Og
M en g.mol™* 1051,72

Systeme cristallin  Monoclinique
Groupe d’espace  P2/n

a, A 11,300(5)
b, A 10,332(5)
¢, A 21,572(5)
3, deg 104,678(5)
v, A3 2436(2)

Z 2

a 3,33 cm®.mol~*.K a mesure que 7' diminue.

3.2. Structure cristalline

La structure cristalline du composé [Fe(aqin):(bpe)2](ClO4)2-aqin a été obtenue par
diffraction des rayons X sur un monocristal.

Ce complexe cristallise dans le groupe d’espace P2/n. La structure obtenue montre
que le produit n’est pas un polymere, mais un complexe mononucléaire. Les molécules
de bpe n’agissent pas comme espaceur, chacune d’entre elles étant liée & un seul atome
de fer. La sphere de coordination des atomes de fer comprend deux ligands 8-aminoqui-
noline bi-coordonnés et deux ligands 1,2-bis(4-pyridyl)éthyléne coordonnés par un seul
site. Il y a aussi dans chaque maille une molécule de 8-aminoquinoline non-coordonnée.
L'unité cristallographique est constituée d’une molécule de complexe, de deux ions per-
chlorate et d’une molécule de 8-aminoquinoline. Cette derniere est résolue sur deux
orientations ayant chacune une occupation de 0,5. Les ligands bpe sont disposés en cis,
comme on le voit sur la figure 37. Le nombre de motifs par maille est Z = 2. Les données
concernant la maille sont rassemblées dans le tableau 5 (voir 'annexe A pour plus de
détails sur I’affinement).

Le tableau 6 regroupe les parametres concernant la géométrie de la sphere de coor-
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FIG. 37 — Représentation de la structure du complexe [Fe(aqin)y(bpe)2](ClO4)5-aqin. Le symbole
" correspond a l'opération de symétrie 1/2 — x,y, 1/2 — z, le symbole " a —1/2 — x,y, 1/2 — 2.
Les atomes d’hydrogene ne sont pas représentés, et I'un des ions perchlorate est translaté pour
plus de clarté.
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TAB. 6 — Distances (en A) et angles (en degrés) pour [Fe(agin)y(bpe);](ClO,),-agin. Les chiffres
entre parentheses indiquent les déviations standard. Le symbole " correspond a I'opération de
symétrie : 1/2—x, y, 1/2—z.

Fe-N1 2,187(2)
Fe-N2 2,235(2)
Fe-N3 2,236(2)

N1-Fe-N2  85,36(9)
N1-Fe-N2' 110,31(8)
N1-Fe-N3  159,17(8)
N1-Fe-N3’ 96,40(8)
N2-Fe-N3  73,81(8)
N2-Fe-N3’ 89,89(8)
N1-Fe-N1" 90,44(11)
N2-Fe-N2' 158,21(12)
N3-Fe-N3’ 84,09(11)

dination. Les distances Fe-N sont de 'ordre de grandeur attendu pour un composé a
haut spin. Elles valent respectivement 2.236 A pour l’azote aromatique du ligand aqin,
2.235 A pour son azote amino et 2.187 A pour 'azote pyridinique du ligand bpe. Ces
distances correspondent a ce qu’on attend pour un complexe du fer(i1) a HS. On peut
remarquer que les distances fer— azote avec le ligand aqin sont un peu plus longues
que dans le cas du complexe [Fe(aqin),(4,4"-bpy)](ClO,),-2EtOH. Cette élongation, qui
stabilise la forme HS du complexe, est probablement due au fort encombrement de la
sphere de coordination du fer par deux ligands aqin et deux bpe. La sphére de coordi-
nation du métal est déformée par rapport a un octaedre idéal, avec des angles valant de
73,81 a 110.31° pour les atomes d’azote adjacents et de 158,12 a 159.17° pour les atomes
opposés. Les ligands aqin et bpe, ainsi que la molécule d’aqin non coordonnée, sont pra-
tiquement plans. En revanche, le plan contenant chaque ligand aqgin forme un angle de
23,6° avec le plan qui contient I’atome de fer et les deux atomes d’azote de ce ligand. Cet
angle n’est, en comparaison, que de 8,8° dans le cas du complexe [Fe(aqin).(4,4’-bpy)]-
(ClO4),-2EtOH. Cette forte distorsion a pour effet d’amener les deux ligands 8-amino-
quinoline dans des plans assez proches, formant entre eux un angle de seulement 30,2°.
Les distances entre ces deux molécules sont courtes, C1 et C8” ne sont éloignés que de
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TAB. 7 — Distances C-C (A) entre les atomes appartenant a des molécules de 8-aminoquino-
line interagissant par m-stacking. ' correspond a l'opération de symétrie 1/2-x, y, 1/2-z et " a
'opération -1/2-x, y, 1/2-z

c1-C8 3,17
c8-C1” 3,17
Cc9-C8 3,43
c8-C9 343
Cc9-C9” 3,62
C7-C24 3,51
C7-C24” 3,51
C24-C6 3,45
C25-Cé6 3,19
C26-C6 3,35

3.17 A par exemple. Le tableau 7 regroupe les données concernant ces distances C—C
entre les deux ligands. La molécule d’aminoquinoline de cristallisation est dans un plan
formant un angle de seulement 15,14° avec le ligand aqin le plus proche. Les distances
C-C sont également courtes, la plus courte valant 3.347 A pour C6-C26 (voir également
tableau 7). Il peut donc aussi y avoir du 7-stacking a ce niveau. Ces fortes interactions
intra- et intermoléculaires contribuent a la stabilisation de la structure cristalline.

La figure 38 présente une vue de I'empilement cristallin du complexe [Fe(aqgin),-
(bpe)2](ClO,),-aqin selon I'axe a. Les ligands bpe appartenant a deux molécules voisines
sont contenus dans des plans paralléles, de seulement 3,36 A. Les distances C-C entre
eux sont suffisamment courtes pour qu’ils puissent, eux aussi, interagir par m-stacking
(cf. tableau 8).

Sur la figure 39, on peut voir que les molécules de complexe forment des feuillets
paralleles au plan (1,0,1), entre lesquels viennent se loger les ions perchlorate et les mo-
lécules de 8-aminoquinoline non coordonnées. La structure est stabilisée par des liai-
sons hydrogene intermoléculaires entre les atomes d’azote non coordonnés des ligands
bpe (N4) de chaque molécule de complexe et les atomes d"hydrogene H2, portés par les
groupes amino des molécules adjacentes. Il existe aussi des liaisons hydrogene entre les
ions perchlorate et les hydrogéne amino des ligands aminoquinoline et des molécules

d’aminoquinoline non coordonnées. On peut voir ces interactions sur les figures 40 et
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TAB. 8 — Distances C-C (A) entre les atomes des ligands bpe de deux molécules de complexe
voisines interagissant par w-stacking. * correspond a l'opération de symétrie 1-x, 1-y, -z

C11-C19" 3,52
C19-C11" 3,52
C15-C17" 3,44
C17-C15" 3,44
C15-C21" 3,56
C21-C15" 3,56
C12-C20" 3,56
C20'—-C12 3,56

FIG. 38 — Empilement cristallin de [Fe(aqin)s(bpe)2](CIO,)2-aqin vu dans la direction a
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FIG. 39 — Empilement cristallin de [Fe(aqin)s(bpe)2](ClO,)2-aqin vu parallelement au plan
(1,0,1)

41. Les distances correspondantes sont regroupées dans le tableau 9.

3.3. Discussion et conclusions

Le composé [Fe(aqin)(bpe):](ClO,),-aqin ne présente pas de propriétés de transition
de spin, et n’est pas un polymere. Cependant, son étude structurale nous a permis de
déduire un certain nombre d’informations.

Tout d’abord, dans l'espoir d’obtenir un polymere, I'étude sur cette synthése a été
poursuivie. Diverses tentatives ont été faites, en modifiant le solvant pour ralentir la
cristallisation, et en variant la stoechiométrie des ligands. En particulier, la quantité de
bpe a été diminuée afin d’améliorer la probabilité qu’il se lie par ses deux sites. Ces
expériences ont toujours conduit a un produit largement majoritaire identique a [Fe-
(agin)z(bpe)2](ClO,)2-aqgin, et ont parfois permis d’obtenir en plus quelques cristaux
rouge foncé, présentant un thermochromisme a l’azote liquide. Il est possible que ce
produit soit polymérique, mais la quantité recueillie n’a jamais été suffisante pour le
caractériser.

La stabilisation du complexe mononucléaire [Fe(aqin)s(bpe)2](ClO,),-aqin par les
fortes interactions de 7-stacking relevées dans sa structure peut expliquer sa cristal-
lisation plus rapide préférentielle par rapport a celle du polymeére, qui ne peut plus
apparaitre faute de matériau restant en solution. La cristallisation de [Fe(aqgin)s(bpe).]-
(ClO,)2-aqin provoquant le déplacement de 'équilibre en faveur du mononucléaire, le
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TAB. 9 — Distances (A) et angles (deg) pour les liaisons hydrogene du complexe [Fe(aqin),-
(bpe)21(ClO4)q-aqin. Le symbole " correspond a I'opération de symétrie 1-x, 1-y, -z

D-H.--A D-H H---A D---A D-H---A
N2-H2---N4" 0,841 2,288 3,154 172,64
N2-H1---O1 0,873 2,468 3,269 152.76
N2-H1---O4 0,873 2,380 3,194 155.45
N5-H30---O1 0,845 2,306 3,107 158.33

FIG. 40 — Vue du schéma de liaisons hydrogene pour [Fe(aqin)s(bpe)2](ClO4)q-agin dans la di-
rection a
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FI1G. 41 — Vue du schéma de liaisons hydrogéne pour [Fe(aqin)(bpe)s1(ClO4)2-aqin dans la di-
rection c

polymere ne peut étre observé.

L’étude magnétique de ce composé montre qu'il reste toujours a haut spin. Pourtant,
au vu de la présence de deux ligands bpe qui créent un champ assez fort, on pourrait
s’attendre a ce qu'il soit a bas spin ou subisse une transition de spin, comme [Fe(aqin),-
(4,4"-bpy)](ClO,)2-2EtOH. 1l est probable que I'état HS soit stabilisé par les longues dis-
tances Fe-N. L'encombrement de la sphere de coordination du fer par deux ligands
aqin et deux bpe, ainsi que les interactions de 7-stacking provoquent une distorsion
de 'octaedre de coordination, qui peut étre a 1’origine de cet allongement des liaisons
fer—azote.

4. Le complexe [Fe(aqin),(dca)]ClO0,-MeOH

4.1. L'espaceur dicyanamide

L’anion dicyanamide (dca) a été largement utilisé dans la synthese de polymeres
de coordination [103]. Cette molécule possede trois sites par lesquels elle peut se coor-
donner, et a divers modes de coordination (figure 42). L’anion dicyanamide entre ainsi

dans la composition de nombreux polymeres mono-, bi- et tridimensionnels avec des
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FIG. 42 — Modes de coordinations du dca déja observés, d’apres [103]

topologies variées [104-111]. Ces polymeres sont construits autour de nombeux mé-
taux, tels que Mn(11) [105, 107, 112, 113], Mn(111) [114], Fe(1r) [115, 116], Fe(111) [114],
Co(11) [106,109,111,117,118] ou encore Cu(I) [119] et Cu(11) [107,109,120]. J'ai utilisé
le ligand anionique dca comme espaceur pour obtenir des complexes du fer(1I) a tran-
sition de spin. Il a pour intérét de raccourcir les distances Fe-Fe par rapport aux espa-
ceurs bipyridinaires utilisés dans les synthéses précédemment décrites. L'utilisation de
ce ligand anionique a conduit a un résultat intéressant, le polymere [Fe(aqin),(dca)]-
ClO,-MeOH.

La synthése par autoassemblage d’un équivalent de perchlorate de fer(i1) , deux
équivalents de 8-aminoquinoline et un équivalent de dicyanamide de sodium dans le
méthanol permet de récupérer un produit cristallin, de couleur orange-rouge. Ces cris-
taux présentent un thermochromisme, ils deviennent violets si on les met au contact
d’un goutte d’azote liquide. Ce produit a été étudié par susceptométrie, spectroscopie
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Mossbauer et spectroscopie Raman, et sa structure a été déterminée par diffraction des
rayons X, a I’état HS (293 K) et a I’état LS (130 K). Les paragraphes qui suivent détaillent
ces résultats.

4.2. Propriétés magnétiques

La susceptibilité magnétique du composé [Fe(aqin)s(dca)]ClO,-MeOH a été enregis-
trée entre 130 et 300 K, en refroidissant puis en réchauffant. Il présente une transition
de spin complete 'A; < °T;. Les résultats sont présentés sur la figure 43 sous la forme
d’un graphe donnant x ;7" en fonction de 7'. A 293K, x T vaut 3,89 cm?.mol*.K. Cette
valeur correspond a un quintuplet de spin. Elle diminue ensuite graduellement jusqu’a
220 K, puis plus brusquement jusqu’a 180 K, et enfin de nouveau graduellement jus-
qu’a 150 K. La courbe présente un point d’inflexion a 7' = 201 K, pour une valeur de
xmT égale a 1,9 cm®.mol'.K ('existence de ce point d’inflexion est plus facile a voir
sur le tracé de la dérivée de x /T par rapport a 7', qui présente un maximum local).
Cela montre que la transition de spin de ce systéme se fait en deux étapes. Cependant, il
n’y a pas réellement de plateau a 1,9 cm®.mol ' K. Les deux étapes sont centrées autour
des températures 215 et 186 K respectivement. La transition de spin pour ce composé
ne présente pas d’hystérésis.

Par un fitting de cette courbe avec le modéle de Schlichter et Drickamer [51], les
parametres thermodynamiques de la transition de spin ont été déterminés. Les valeurs
obtenues sont AH = 14,2 kJ.mol ™!, AS = 70,6 J.mol . K™}, et pour le parametre de co-
opérativité I' = 1,7 k].mol . Ces parametres sont dans la moyenne de ce qu’on observe
généralement pour les composés du Fe(1l)a transition de spin. I' est en dessous de la
valeur nécessaire pour avoir une hystérésis, qui est pour ce composé de 3,65 kJ.mol .

4.3. Structure cristalline

La structure de [Fe(aqin),(dca)]ClO,-MeOH a été enregistrée a 293 K, ou le com-
plexe est a 'état haut spin, et a 130 K, ou il est a I’état bas spin. Les deux isomeres
cristallisent dans le groupe d’espace P-1. Les données concernant la maille cristalline
sont regroupées dans le tableau 10. Il y a deux sites métalliques cristallographiquement
inéquivalents dans le complexe. Dans les deux cas la sphere de coordination du fer se
compose de deux ligands aqin et de deux ions dca (cf. figure 44), les distances Fe-N
étant légérement différentes pour les deux types de sites. Le complexe [Fe(aqgin)s(dca)]-
ClO,-MeOH forme des chaines linéaires, avec les espaceurs DCA en position trans dans
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FIG. 43 — Variation thermique de xT pour le complexe [Fe(aqin)y(dca)]ClIO4-MeOH
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FIG. 44 — Vue de la structure de [Fe(aqin),(dca)]ClIO4-MeOH. Les atomes d’hydrogéne ne sont
pas représentés. Le symbole * correspond a l'opération de symétrie -z, -y, -z, et le symbole ” a
'opération -1-x, -y, 1-z. Les deux orientations de la molécule de méthanol sont représentées.

la sphére de coordination du fer, comme on le voit sur la figure 45. Le motif de base
des chaines est constitué de deux sites métalliques, un de chaque type cristallin (nous
les noterons Fel et Fe2), liés par un espaceur dca coordonné en mode (; 5. On retrouve,
pour le polymere [Fe(aqin)s(dca)]C1O,-MeOH, I'organisation en trans des espaceurs, de
la méme fagon que pour [Fe(aqin),(4,4"-bpy)](ClO,).-2EtOH. 11 est donc possible que le
mode préférentiel de coordination du ligand 8-aminoquinoline soit avec les espaceurs
dans cette position. Le nombre d’unités cristallographiques par maille est Z = 2. Le ta-
bleau 11 regroupe certains des distances et angles mesurés.
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TAB. 10 — Données cristallographiques pour [Fe(aqin)o(DCA)JCIO,-MeOH. Les chiffres entre
parentheses indiquent les déviations standard.

T=293K T=130K
Formule brute C,1HyoCl Fe;N;O5
M 541.73
Systeme cristallin  Triclinique

Groupe d’espace P -1 pP-1

a, A 8,9036(4)  8,9410(6)
b, A 9,0454(3)  8,7183(6)
¢, A 14,9431(7)  14,446(1)
a, deg 89,436(3)  89,958(5)
3, deg 81,588(2)  80,396(5)
v, deg 85,829(3)  88,134(5)
v, A3 1187,37(9)  1109,6(10)
Densité 1,515 1,621

Z 2 2
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TAB. 11 — Distances (A) et angles (°) pour [Fe(agin),(DCA)ICIO,-MeOH. Les chiffres entre
parentheses indiquent les déviations standard. Le symbole " correspond a I'opération de symétrie
-z, -y, -2, et le symbole ” a I'opération -1-z, -y, 1-z.

T=293K T=130K

Fel-N1 21712)  1,977(2)
Fel-N2 2,178(2)  2,023(3)
Fel-N3 2,155(3)  1,951(2)
Fe2-N4 2,177(2)  1,980(3)
Fe2-N5 2,168(3)  2,012(3)
Fe2-N6 2,162(3)  1,948(3)
Fel-Fe2 8,119 7,835

N1-Fel-N2  77,85(8)  83,59(9)
N1-Fel-N3  89,4(1)  89,2(1)
N2-Fel-N3  885(1)  88,6(1)
N1”-Fel-N2 102,15(8) 96,4(1)
N1-Fel-N3” 90,62(9)  90,8(1)
N2”-Fel-N3 915(1)  91,4(1)

N1”-Fel-N1 180 180
N2”-Fel-N2 180 180
N3”-Fel-N3 180 180

N4-Fe2-N5  78,14(9)  83,6(1)
N4-Fe2-N6  92,6(1)  92,5(1)
N5-Fe2-N6  89,0(1)  88,3(1)
N4'-Fe2-N5 101,86(9) 96,4(1)
N4'-Fe2-N6  874(1)  87,5(1)
N5'-Fe2-N6  91,1(1)  91,7(1)
N4’'-Fe2-N4 180 180
N5'-Fe2-N5 180 180
N6'-Fe2-N6 180 180
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Structure du complexe a HS (T" = 293 K)

Les données magnétiques indiquent que le complexe est a HS a 293 K. Les distances
Fe-N (tableau 11) dans le polygone de coordination sont comprises entre 2,155 et 2,178
A pour Fel et entre 2,162 et 2,177 A pour Fe2, des valeurs typiques des composés du
Fe(11) a HS. Les liaisons entre les atomes d’azote des ligands 8-aminoquinoline sont
pratiquement de la méme longueur que pour [Fe(aqin),(4,4"-bpy)](ClO,)2-2EtOH, en
revanche les distances métal-espaceur sont plus courtes que les liaisons métal-aqin,
alors qu’elles étaient plus longues pour ce dernier composé. A 293 K, la distance Fel-Fe2
au sein d’une chaine vaut 8,119 A. La distance Fel-Fel (ou Fe2-Fe2) pour des atomes
appartenant a deux chaines adjacentes est égale au parametre de maille le plus court a
=8,904 A.

Les angles N-Fel-N ont des valeurs comprises entre 77,85 et 102,15° et les angles
N-Fe2-N entre 78,14 et 101,86° pour les atomes d’azote adjacents. Les ligands aqin sont
presque plans, et les espaceurs dca sont coordonnés pratiquement perpendiculairement
a ces plans. Les distorsions les plus notables sont dans le plan des ligands aqin, avec
N1-Fe-N2 = 77,85° et N4-Fe2-N5 = 78,14° au lieu de 90° pour un octaédre régulier.
Les espaceurs dca adoptent une conformation coudée. La sphere de coordination des
atomes Fel est 1égérement plus distordue que celle des atomes Fe2.

Les ions perchlorate et les molécules de solvant se trouvent entre les chaines. L’atome
d’oxygeéne des molécules de méthanol présente un désordre, il est résolu sur deux orien-
tations, notées O5 et O6, ayant chacune une occupation de 0,5.

Les chaines polymériques se propagent selon un axe (1,0,-1) et sont contenues dans
des plans paralléles au plan ac, comme on le voit sur la figure 45. Les ligands aqin situés
sur deux chaines voisines sont susceptibles d’avoir des interactions de 7-stacking. Ces
dernieres lient entre eux des atomes de fer de méme type cristallographique, c’est-a-dire
Fel avec Fel et Fe2 avec Fe2. La figure 45 montre des colonnes de complexes de fer liés
par m-stacking qui s’étendent dans la direction b, dans le plan ab. Les complexes avec
Fel sont liés un peu plus efficacement que ceux avec Fe2, les distances C-C les plus
courtes étant 3,54 A pour C4-C8 et 3,60 A C14-C14. Les distances C-C entre les cycles
liés par m-stacking sont résumées dans le tableau 12.

La structure cristalline de [Fe(aqin);(dca)]ClO4-MeOH est stabilisée par un réseau
de liaisons hydrogene impliquant les ligands 8-aminoquinoline, les ions perchlorate et
les molécules de méthanol. Comme on le voit sur la figure 46, les sites Fel apparte-
nant a deux chaines voisines sont liés entre eux deux fois par des liaisons hydrogene
N2-H50. - - O3—Cl1-02. - - H51-N2 impliquant les ligands aqin coordonnés et deux ions
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FIG. 45 — L'empilement des chaines polymériques linéaires de [Fe(aqin),(dca)]C1O,-MeOH, vu

dans la direction a. Les atomes d’hydrogene ne sont pas représentés.

TAB. 12 — Distances interatomiques (A) pour les interactions w-stacking dans le complexe [Fe-

(aqin)o(dca)]C1O4-MeOH

T=293K T=130K

C3.-
C4. -
C4. -
Cé6- -
C7.-
CS8. -
C7.-
Q9. -
C12..
C13.-
C14.-
C15--
C16--
C17--
C18-.-

-C7
-C8
-C7
-C9
-C3
-C4
-C4
-C6

-C16
-C17
-Cl4
-C18
-C12
-C13
-C15

3,645(5)
3,539(5)
3,639(5)
3,558(5)
3,645(5)
3,539(5)
3,639(5)
3,558(4)
3,631(6)
3,599(5)
3,600(5)
3,631(4)
3,631(6)
3,599(5)
3,631(4)

3,581(4)
3,509(4)
3,571(4)
3,510(4)
3,581(4)
3,509(4)
3,571(4)
3,510(4)
3,556(4)
3,483(5)
3,508(5)
3,510(5)
3,556(5)
3,483(5)
3,510(5)
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TAB. 13 — Distances interatomiques (A) et angles (deg) pour les liaisons hydrogene dans le
complexe [Fe(aqin),(dca)]ClIO4-MeOH.

293 K
N2-H51---02 0.878 2296 3.095(5) 1512
N2-H50---O3 0.884 2207 3.090(4) 1767
N5-H52---O4 0.881 2478 3286(5) 1526
N5-H53---O5 0.873 2109 2.88(1)  146.6
N5-H53---06 0.873 2249 3.12(1) 1729
06-H54---N5 0.892 2226 3.12(1)  179.0
O5-H55---N5 0902 1976 2.88(1)  179.1
130 K
N2-H51---02 0.886 2315 3.082(5)  144.7
N2-H50---O3 0.887 2.151 3.0324) 172.7
N5-H52---O4 0.882 2531 3.278(5)  142.9
N5-H53---05 0.876 2.045 2.841(5)  150.7

6

6

6

N5-H53---06 0.876 2.160  3.028(6) 172.5
O6-H54---N5 0.893 2140 3.028(6) 178.5
O5-H55---N5 0904 1930 2.841(5) 178.9

perchlorate différents. On peut ainsi définir des chaines de complexes de Fel, qui se
propagent dans la direction a. La situation est différente pour les sites Fe2, il n’y a pas
de «chemin» de liaisons hydrogene pour connecter entre eux ces atomes. Une impor-
tante différence entre les deux types de sites métalliques réside dans le fait que les
molécules de méthanol sont proches des sites Fe2, et sont fortement liées aux ligands
8-aminoquinoline coordonnés a ces derniers par des liaisons hydrogene N5-H53- - - O5
et O5-H55- - - Nb5. Il y a aussi un «chemin» de liaisons hydrogene qui connecte les sites
Fel et Fe2 appartenant a une méme chaine par l'intermédiaire d"un ion perchlorate. Ces
liens sont cependant plus faibles que ceux que nous avons décrits précédemment, car
les distances dans la liaison O4- - - H52-N5 sont plus longues. Le détail des informations
concernant les liaisons hydrogene est présenté dans le tableau 13.
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FIG. 46 — Vue du schéma de liaisons hydrogéne pour [Fe(aqin)s(dca)]ClIO4-MeOH
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Structure du complexe a bas spin (7" = 130 K)

Les mesures magnétiques indiquent que le complexe est a bas spin a cette tempéra-
ture. La structure globale du composé est conservée lors de la transition de spin, et il
n’y a pas de changement de groupe de symétrie.

Les principales modifications structurelles sont observées dans la sphere de coor-
dination [FeNg]. Les distances Fe-N sont comprises entre 1,951 et 2,023 A pour Fel et
entre 1,948 et 2,012 A pour Fe2, valeurs typiques pour un complexe du Fe(Ir) a bas spin.
Les angles N-Fe-N pour des atomes d’azote adjacents valent de 83,59 a 96,4° a la fois
pour les sites Fel et Fe2. La distance Fel-Fe2 dans une chaine est de 7,835 A, et la dis-
tance Fel-Fel (ou Fe2-Fe2) la plus courte est égale au parametre de maille b = 8,718 A.
Le volume de la maille décroit de 77,8A3 ou 6,77 % au cours de la transition de spin.
L’empilement cristallin est similaire a celui du complexe a HS. Les schémas d’interac-
tions par liaisons hydrogeéne et m-stacking sont retenus, ces dernieres devenant un peu
plus fortes, avec des distances de 3,51 A pour C14-C14 et de 3,57 A pour C4-C7.

4.4. Spectroscopie Mossbauer

Les spectres Mossbauer dépendants de la température ont été enregistrés entre 80
et 293 K*. La figure 47 montre quatre spectres représentatifs, enregistrés en mode re-
froidissement. Les valeurs des principaux parametres Mossbauer correspondants sont
contenues dans le tableau 14.

L’étude de la structure cristalline indique 1’existence de deux sites métalliques in-
équivalents, avec des géométries proches pour leur noyau [FeNs]. Normalement la
spectroscopie Mossbauer devrait montrer deux doublets bien séparés appartenant aux
deux types d’atomes de fer. Cependant, a température ambiante, le spectre consiste en
un seul doublet, avec des parameétres typiques du fer(11) a haut spin (§ = 0,87 mm.s™?,
AEg = 1,583 mm.s~'). A mesure que la température diminue, les lignes de résonance
s’élargissent, et les doublets quadrupolaires se divisent en deux doublets, ce qui est en
accord avec la présence de deux sites a transition de spin dans le systeme. Les valeurs
des parametres Mossbauer pour ces deux doublets sont caractéristiques des especes
contenant Fe(11) a HS (tableau 14). Les déplacements isomériques pour les deux dou-
blets sont proches, et presque indépendants de la température. En revanche, les valeurs
de leur éclatement quadrupolaire sont assez différentes et varient différemment selon la

“Mesures réalisées par 1’équipe du Dr. Azzedine Bousseksou au Laboratoire de Chimie de Coordina-
tion de Toulouse
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température. A Eg(HS) pour les sites Fel dépend davantage de T et varie de 1,59 mm.s™*

a240Ka 1,72 mm.s ! a 180 K. AEg(HS) pour les sites Fe2 varie de 1,76 a4 2,13 mm.s™*
dans ce domaine de température, et dépend plus fortement de celle-ci. Il est tres pro-
bable que 1’absence de deux doublets bien distincts a température ambiante provienne
de la variation avec 7" des éclatements quadrupolaires [40] et des géométries similaires
des sites Fel et Fe2.

Lors de la descente en température, le complexe [Fe(aqin):(dca)]ClO,-MeOH subit
une transition de spin, et un signal avec des parametres Mossbauer caractéristiques
du fer(11) a bas spin apparait dans le spectre. Lors de la transition de spin, les spectres
montrent la co-existence des signaux des isomeres LS et HS, avec des intensités relatives
qui dépendent fortement de la température. Le signal LS a été fitté avec deux doublets
quadrupolaires ayant des parameétres Mossbauer proches. A 80 K, le spectre ne montre
pas de signal résiduel de composé a HS. L’absence de toute fraction résiduelle LS a tem-
pérature ambiante confirme le fait que la transition de spin est complete. La température
a laquelle la moitié des sites ont transité est établie a 200 K, valeur en accord avec les
mesures de susceptibilité magnétique.
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FIG. 47 — Spectres Mossbauer de [Fe(aqin)s(dca)]ClIO,-MeOH, enregistrés en mode refroidisse-
ment. Les lignes continues représentent les fittings.



TAB. 14 — Parametres Mossbauer (fitting par la méthode des moindres carrés) pour [Fe(aqin)o(dca)]CIO,-MeOH. Les déviations
standard sont données entre parentheses. 0 : déplacement isomérique (référence : fer métallique a 293 K), AEq : éclatement
quadrupolaire, I' : largeur a mi-hauteur. Les valeurs en italique ont été fixées lors de la procédure de fitting. Les barres d’erreur
d’origine statistique sont données entre parentheses.

HS
Site 1 Site 2
TK) 6(mms™?') AFg(mm.s™') T'(mms™') §@mms!) AEg(mms™') I'(mm.s™') PartHS (%)
293 0,87(2) 1,583(3) 0,127(4) 100
240 1,00) 1,59(2) 0,144(7) 1,10(3) 1,76(8) 0,13(3) 86
220  1,031(5) 1,632(9) 0,137(5) 1,15(5) 1,97(9) 0,137(5) 69
200 1,0(1) 1,73) 0,136(9) 1,1(4) 1,92(8) 0,15(3) 38
180 1,0209) 1,72(2) 0,12(1) 1,1(1) 2,13(4) 0,15(3) 19
LS
Site 1 Site 2
TK) 06 (mms?') AFEp(mms ') I'(mms!') 6dmms') AEp(mms') I (mms') PartLS (%)
240 039(2) 0,5 0,11 0,57(2) 0,6 0,12(2) 14
20 043(2) 0,5 0,12 0,53(3) 0,6 0,15(2) 31
200  0,4() 0,5(5) 0,13(3) 0,505(8) 0,57(2) 0,116(9) 62
180  0,494(3) 0,48(3) 0,107(7)  0,501(3) 0,61(2) 0,109(4) 81
80  0,513(1) 0,580(1) 0,116(1) 100

ANITONINOONINV-8 ANVOIT 31 DIAV (IDYHA NA SAXTATINOD
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Les résultats obtenus par cette méthode de spectroscopie confirment donc 'existence
de deux sites métalliques non-équivalents qui transitent, ce qui est en accord avec les
conclusions des études magnétique et cristallographique. Cependant il est difficile d’at-
tribuer chaque signal a 1'un des sites cristallographiques. En effet, les variations entre
les distances Fe-N correspondantes varient peu entre les sites Fel et Fe2, au maximum
de 0,01 A. La spectroscopie Mossbauer est sensible a I’environnement des atomes de fer,
difficiles a distinguer 1'un de l'autre ici.

4.5. Interactions intermoléculaires et coopérativité

Le complexe [Fe(aqin)z(dca)]ClO,-MeOH est le premier polymere a transition de
spin avec l'espaceur dca. L'obtention de ce polymere constitue une autre preuve de
l"utilité de la méthode de synthese mise en oeuvre dans mes travaux de thése pour 1’ob-
tention de nouveaux composés a transition de spin. Mais au-dela de cette considération,
I'étude de ce complexe fournit des renseignements tres intéressants sur les parametres
susceptibles d’influencer la transition de spin, et permet de poursuivre 1'étude sur le
role des interactions intermoléculaires non covalentes commencée avec les polymeres
présentés au chapitre IV.

Le complexe [Fe(aqin),(dca)]ClO,-MeOH présente une topologie originale. En effet,
bien que le mode de coordination /i 5 se retrouve fréquemment pour le dca, la topo-
logie de chaines linéaires avec un seul ligand pontant est moins commune. La plu-
part des composés avec des ions dca pontants forment des chaines avec deux ponts
ou ont des structures bi- ou tridimensionnelles [118,119]. Des chaines a une dimension
avec un seul pont dca sont connues pour des composés contenant Mn(1I) [112, 113],
Cu(11) [120] ou Fe(111) [114], mais il n'y a pas d’autre exemple de complexe de Fe(1I)
ayant ces propriétés. De surcroit, il existe seulement deux exemples de composés a
transition de spin impliquant I’anion dca. Le premier est le complexe mononucléaire
[Fe(abpt),(dca).], qui présente une transition de spin incomplete avec 7', = 86 K. [121]
Le second est le binucléaire [Fe(btzpen)s(y:-dca),](PFs); (btzpen = N-benzyl-N,N',N'-
tris(2-pyridylmethyl)ethylénediamine), qui montre une transition de spin compléte en
deux étapes, centrées approximativement a 350 et 200K [115].

Les mesures magnétiques montrent que [Fe(agin),(dca)]ClO4-MeOH subit une tran-
sition de spin thermique en deux étapes. De telles transitions sont connues pour des
composés mononucléaires, [40—43] binucléaires [44] ou polymériques [45—47]. L'exis-
tence de deux étapes est en général liée a la présence de deux sites métalliques diffé-
rents cristallographiquement. C’est le cas de [Fe(aqin),(dca)]ClO,-MeOH, comme 'ont
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démontré les études par diffraction des rayons X et spectroscopie Mossbauer.

Le parameétre de coopérativité calculé par le modele de Schlichter et Drickamer est
trop faible pour avoir une hystérésis. Cependant, ce systeme présente un certain degré
de coopérativité, qui peut s’expliquer par différentes raisons structurelles.

Deux sous-réseaux

Les sites magnétiques dans [Fe(aqin),(dca)]ClO,-MeOH sont directement liés chi-
miquement, ce qui peut expliquer en partie la coopérativité. Cependant, comme on va
le voir, on peut aussi décrire la structure comme deux sous-réseaux, l'un contenant les
sites Fel, I’autre les sites Fe2.

Les molécules contenant des atomes Fel (respectivement Fe2) sont liées a deux de
leurs voisines du méme type par m-stacking. Elles forment ainsi des colonnes de com-
plexe interagissant entre eux, qui se propagent dans la direction 0. La distance entre
deux atomes de fer voisins dans ces colonnes est de 9,045 A a HS, ce qui n’est pas beau-
coup plus que la distance Fel-Fe2 dans une chaine polymérique. Dans la direction a,
chaque molécule possédant un site Fel est liée aux molécules adjacentes de ce type par
deux «chemins» de liaisons hydrogéne impliquant deux ions perchlorate distincts. La
distance Fel-Fel entre deux molécules interagissant ainsi est de 8,904 A a température
ambiante, une valeur proche de la distance Fel-Fe2 intrachaine. On peut donc considé-
rer que les molécules construites autour d’un atome Fel forment des feuillets paralléles
au plan ab, ou elles sont liées par des interactions non-covalentes. Il en va de méme
pour les sites Fe2, a ceci pres qu’ils ne sont pas connectés par des liaisons hydrogene.
La structure cristalline peut donc étre vue comme une alternance de couches de chaque
sorte. Les interactions entre les sites Fel et Fe2 consistent en un lien chimique direct
par l'intermédiaire de ’anion dca et un schéma de liaisons hydrogene indirect passant
par un ion perchlorate. Pour toutes ces raisons la structure cristalline du complexe [Fe-
(agin)z(dca)]ClO4-MeOH peut étre décrite comme deux sous-réseaux, 'un contenant les
sites Fel et 1’autre les sites Fe2.

Les molécules au sein de chaque sous-réseau sont liées par des interactions non-
covalentes, alors que les sous-réseaux sont connectés par des ponts chimiques directs.
Ceci nous amene a nous poser la question de I'importance relative des interactions cova-
lentes et non-covalentes sur la coopérativité. Une comparaison avec d’autres polymeres
est intéressante a ce titre. Comme on 1’a vu au chapitre 4.3., des polymeres ont été syn-
thétisés avec des espaceurs rigides comme le 4,4’-bipyridyl [90], le 1,2-bis(4-pyridyl)-
éthylene [89] ou encore le 1,4-bis(4-pyridylbutadiene) [102], supposés bien transmettre
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les interactions élastiques. Cependant, ces complexes présentent des transitions de spin
treés graduelles et incompletes. Dans aucun de ces cas il n’est fait mention d’interac-
tions non covalentes. Ces exemples montrent clairement que la rigidité de 1’espaceur
n’est pas une garantie de haute coopérativité du systeme. L’absence d’interactions entre
les sites magnétiques autres que le lien par 1’'espaceur pourrait étre une des raisons
pour lesquelles la coopérativité de ces systemes est faible, comme nous 1’avons supposé
apres 1'étude de [Fe(aqin),(4,4’-bpy)](ClO,),-2EtOH. L'espaceur dca n’est pas spécia-
lement rigide en comparaison du 4,4’-bipyridyl. Cependant les composés [Fe(aqin),-
(dca)]ClO4-MeOH et [Fe(aqin)2(4,4’-bpy)](ClO,).-2EtOH, qui ont tous deux un réseau
dense d’interactions intermoléculaires non-covalentes, ont des comportements magné-
tiques analogues.

L’étude sur les complexes [Fe(pyim).(bpy)](ClO4),-2EtOH, [Fe(pyim)s(bpen)](ClO,), -
2EtOH et [Fe(pyim)s(bpe)](ClO,),-EtOH (cf. chapitre 4.) a montré qu’on ne pouvait pas
déterminer pour ces composés une influence de la longueur, de la flexibilité ou de
la conjugaison de 'espaceur sur la coopérativité. [98] De plus, la température T, la
plus haute dans cette famille est celle du complexe présentant la distance Fe-Fe la plus
courte, ce qui est en désaccord avec les résultats obtenus par Absmeier et al. avec la fa-
mille de polymeres [Fe(ditz);](ClO,).(ditz = o,w-bis(tétrazol-1-yl)alkane, n = 4-9). [122]
L’espaceur ne semble donc pas jouer un rdle déterminant dans la coopérativité de ces
systéemes. Dans la famille de polymeéres avec pyim, ce sont probablement les interactions
non-covalentes qui améliorent la coopérativité des systémes.

Il est remaquable que les polymeres [Fe(aqin)s(4,4’-bpy)](ClO,),-2EtOHet [Fe(aqin).-
(dca)]ClO4-MeOH, qui font intervenir des espaceurs assez différents, que ce soit par
leur longueur ou leur rigidité, aient des propriétés magnétiques aussi similaires. La
distance Fe-Fe au sein d’une chaine est de 11,845 A a HS pour [Fe(aqin)2(4,4"-bpy)]-
(ClOy4)2-2EtOH, et de 8,119 A pour [Fe(agin),(dca)]ClO4-MeOH, soit une différence de
35 %. Cependant, les parametres de coopérativité sont proches, valant 1,8 k].mol ! pour
le premier complexe et 1,7 k].mol~! pour le second. Les deux composés ont des points
communs dans leur structure : c’est-a-dire qu’ils possedent chacun un réseau dense
d’interactions intermoléculaires par liaisons hydrogene et par 7-stacking. Il semble donc
que ces dernieéres aient plus d’influence que les propriétés de 'espaceur sur la coopéra-
tivité des polymeres a transition de spin.

On peut analyser numériquement les conditions d’apparition d'une transition de
spin a deux étapes dans une structure a deux sous-réseaux. Si l’on ignore les méca-
nismes microscopiques de la coopérativité, un modele d’Ising (cf. chapitre 2) a deux
sous-réseaux peut étre mis en ceuvre. [123] Pour [Fe(aqin)s(dca)]C1O,-MeOH, les sous-
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réseaux ont été caractérisés par des écarts en énergie LS-HS différents, mais par le méme
parametre de coopérativité.> Un autre parameétre de coopérativité décrit I'interaction
entre les centres métalliques n’appartenant pas au méme réseau. On pourrait s’attendre
a ce que la contribution la plus importante a la coopérativité provienne des interactions
entre plus proches voisins appartenant a la méme chaine, c’est-a-dire a des sous-réseaux
différents. Cependant, un modele a deux sous-réseaux ne prenant pas en compte la
coopérativité intra-sous-réseau conduit a une transition de spin a une seule étape. La
seule possibilité d’observer une transition a deux étapes apparait quand la coopérativité
intra-sous-réseau, c’est-a-dire entre sites similaires, est beaucoup plus forte (d’environ
un ordre de grandeur) que les interactions entre les centres non-équivalents. Une autre
condition est que ces deux parametres d’interaction doivent avoir des signes opposés.
Le comportement de la fraction de sites a HS en fonction des différents parametres est
illustré sur les courbes données en annexe.

L’analyse du modele théorique mene a la conclusion importante qu’en dépit des
courts liens covalents entre les centres métalliques dans les chaines, les interactions
a travers les espaceurs ne constituent pas le mécanisme principal de la coopérativité.
D’autres interactions expliquent la coopérativité, ce sont probablement les interactions
intermoléculaires non-covalentes. La présence de connexions intermoléculaires se pro-
pageant dans des directions autres que celles des chaines augmente en quelque sorte
la dimensionnalité de ces systemes. Il est probable que cela intervienne aussi dans leur
coopérativité.

Cette analyse théorique montre qu’en dépit de I'existence de liens chimiques directs
courts entre les centres magnétiques, les interactions par les espaceurs ne représentent
pas le mécanisme prédominant de la coopérativité dans les polymeres, et qu'on doit
chercher d’autres explications a ce phénomene.

5. Le complexe [Fe(aqin),(dca)]BF,

Le méme type de synthese a été réalisé a partir de tétrafluoroborate de fer(i1) , afin
d’observer 'effet du changement de contre-ion. Le produit obtenu forme de petits po-
lycristaux orange, qui présentent un thermochromisme : ils deviennent violets quand
on les expose a une goutte d’azote liquide. Ce composé a été caractérisé par spectrosco-
pie infrarouge. Son spectre présente des bandes caractéristiques de I'anion DCA et du
ligand aqin. Il y a lieu de supposer que sa structure est similaire a celle de [Fe(aqin),-

>Calculs effectués par le Dr. Serguei Borshch



108 NOUVEAUX POLYMERES DU FER(IT) A TRANSITION DE SPIN

4 _| 1T I L I L I LI I L I LI
. _ e Il LD g
C .’
L]
S

1.5 F

XT (cm®.mol~1.K)

0.5 F

0 50 100 150 200 250 300

FIG. 48 — Variation thermique de x'T" pour le complexe [Fe(agin)s(dca)]BF 4

(dca)]ClO4-MeOH, et qu’il s’agit d'un polymeére. Je n’ai pas pu obtenir de monocristaux
de ce composé, dont la structure n’a donc pas pu étre déterminée. Cependant, ses pro-
priétés magnétiques ont été mesurées. La mesure a été enregistrée entre 295 et 9 K, en
mode refroidissement puis en mode réchauffage. La courbe obtenue est présentée dans
la figure 48.

Le complexe [Fe(aqin);(dca)]BF, présente une transition de spin 5T, 1 A;. A tem-
pérature ambiante, la valeur du produit x,,7 est de 3,65 cm®.mol ' K, ce qui correspond
a un quintuplet de spin. La masse molaire prise en compte pour le composé est donc
raisonnable. Le produit reste a HS jusqu’a une température de 150 K environ, puis x /7
diminue relativement rapidement pour atteindre 0,5 cm®.mol*.K a 7' = 10 K. Cette va-
leur a tres basse température peut provenir d"un blocage cinétique de la transition de
certains sites a basse température,d’un paramagnétisme indépendant de la température
ou encore de la présence d"une impureté.

La courbe présente un point d’inflexion a 7' = 75 K, pour une valeur de x,,7 égale
a 1,7 cm®.mol ' K. La transition de spin est brusque avant ce point, puis plus graduelle
au-dela. I ny a pas de plateau a x ;7' = 1,7 cm®.mol~*.K. Cette transition en deux étapes
constitue une analogie de comportement avec [Fe(aqin),(dca)]ClO,-MeOH. La valeur
de T}, pour le composé [Fe(aqin),(dca)]BF, est de 85 K, pratiquement 115 K plus basse
que pour le complexe [Fe(aqgin)s(dca)]ClO,-MeOH. Ceci est inhabituel, généralement

les complexes avec un contre-ion tétrafluoroborate ont une température 7/, supérieure
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a celles de leurs analogues contenant des ions perchlorate. [85,95,96]

6. Conclusion

Les composés [Fe(aqin).(4,4-bpy)](ClO,).-2EtOH et [Fe(aqin).(dca)]C1O,-MeOH ont
pu étre caractérisés structurellement, ce qui a permis plusieurs observations impor-
tantes. Tout d’abord, le ligand 8-aminoquinoline semble bien adapté pour la synthése
de complexes a transition de spin, il crée un champ intermédiaire. Son utilisation s’est
avérée fructueuse en ce qui concerne le renforcement des interactions intermoléculaires
non covalentes. En effet on a noté la présence d"un réseau dense de liaisons hydrogeéne
entre ce ligand et les contre-ions pour ces deux polymeres, ainsi que pour le complexe
mononucléaire [Fe(agin),(bpe).](ClO,),-aqgin.
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Les propriétés magnétiques des complexes [Fe(aqin),(4,4’-bpy)](ClO,),-2EtOH et [Fe-
(agin)y(dca)]ClO4-MeOH ont des similarités, tous deux présentent une transition de
spin complete. T}/, est un peu plus élevée pour le composé bipyridinique, ce qui s’ex-
plique par le champ un peu plus fort que crée cet espaceur par rapport au ligand anio-
nique dca. Les courbes de susceptibilité magnétique des deux polymeéres ont la méme
allure, ce que confirment les valeurs tres proches de leur parametre de coopérativité.
Cela peut surprendre, étant donné que les espaceurs 4,4’-bipyridyl et dicyanamide sont
assez différents par leur nature chimique et leur structure, particuliérement leur flexibi-
lité et la séparation métal-métal qu’ils induisent. Il semble donc que 1'espaceur, bien que
reliant directement les sites magnétiques par des liens covalents, ait peu d’influence sur
la coopérativité du systeme. En revanche, il est vraisemblable que les liaisons intermo-
léculaires, fortes dans les deux cas, jouent un roéle plus important dans la transmission
des interactions élastiques, ainsi qu’on avait déja pu le supposer d’apres 1'étude des
composés [Fe(pyim),(espaceur)](ClOy)s.
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1. La 2-aminométhylpyridine : un ligand a champ inter-
médiaire

Le ligand 2-aminométhylpyridine posséde, comme la molécule de 8-aminoquino-
line, deux atomes d’azote appartenant a des groupes fonctionnnels différents, pyridi-
nique et amine primaire, et crée un champ intermédiaire. Les propriétés de transition
de spin des complexes [Fe(amp)3]X, (X = CI7, Br—, I") ont été découvertes en 1967 par
Renovitch et Baker [124], et ont été extensivement étudiées depuis (voir par exemple les
références [43,69,125,126]).

Ce ligand semble donc bien adapté pour la synthese de polymeres a transition de
spin. Des travaux effectués dans notre équipe ont permis de synthétiser un polymere
de formule [Fe(2-amp),(bpy)](ClO4),, qui présente une transition de spin abrupte avec
Ty, = 160 K environ (voir figure 49. [127]
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XT (cm®.mol~1.K)

1 F .

0:....|....|....|....|....
50 100 150 200 250 300

FIG. 49 — Variation thermique de x\T pour le composé [Fe(2-amp)o(bpy)1(ClO4),

2. Les complexes [Fe(amps)]1X,

Dans le prolongement de ces travaux et de 1’étude sur le complexe [Fe(aqin),(dca)]-
ClO4-MeOH, j’ai tenté d’obtenir, toujours par autoassemblage, un polymere avec le li-
gand 2-aminométhylpyridine et comme espaceur 'anion dicyanamide. Un équivalent
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de perchlorate de fer(i1) , deux équivalents de 2-aminométhylpyridine et un équivalent
de dicyanamide de sodium ont été mis en solution. Au bout de 24 h des cristaux rouges
sont obtenus. Ce sont des monocristaux en forme de prisme a base hexagonale. Ces
cristaux sont jaune-brun quand on les écrase, cette couleur passe a brun foncé quand le
cristal écrasé est mis au contact d'une goutte d’azote liquide. Le spectre infrarouge de
ce composé ne présente pas les bandes intenses 2174, 2229 et 2287 cm ™! caractéristiques
du spectre du dicyanamide. La cristallographie a permis de confirmer que le ligand
anionique dca n’entre pas dans la composition du produit cristallin. Il s’agit en fait de
cristaux du complexe mononucléaire [Fe(2-amp);](ClO4),. Les conditions de syntheses
ont été modifiées en jouant sur le solvant, 'ordre d’ajout des réactifs ou encore leur
stcechiométrie, mais aucun cristal de polymeére n’a pu étre observé. Bien que ce produit
ne soit pas celui qui était escompté, nous avons tout de méme choisi d’étudier ses pro-
priétés magnétiques, afin de les comparer a celles des complexes connus avec d’autres

contre-ions.

2.1. Propriétés magnétiques de [Fe(2-amp);](C10,),

Les propriétés magnétiques de [Fe(2-amp);](ClO,), ont été enregistrées entre 330 et
120 K. Elles sont présentées dans la figure 50. Le composé [Fe(2-amp);](C1O,), présente
une transition de spin °Ty <! A;. La valeur de ;T est de 3,18 K a 330 K. Cette valeur est
un peu basse pour un échantillon entierement a HS. Au vu de la courbe, il est probable
que la transition de spin de ce produit se poursuive au-dela de la température de 330
K, cependant pour des raisons techniques liées au risque d’explosion des perchlorates
I’échantillon n’a pas été chauffé davantage. La valeur de x /T et la pente faible de la
courbe indiquent cependant qu’a 330 K une grande majorité des sites magnétiques sont
a haut spin.

La transition de spin du composé [Fe(2-amp);](ClO,), est tres graduelle, elle a lieu
sur un intervalle de température de plus de 200 K. Cette transition est complete a basse
température, x /1 vaut 5.1073 cm®.mol 'K a 118 K. Bien que la mesure ne permette pas
de connaitre la valeur de x ;7" maximale atteinte par le complexe [Fe(2-amp);3](ClO,),,
on peut évaluer 7'/, a environ 240 K.
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FIG. 50 — Variation thermique de x\T" pour le composé [Fe(2-amp)3](ClO4)s

2.2. Structure cristalline de [Fe(2-amp);]1(C10,),

La structure cristalline du composé [Fe(2-amp);](ClO,), a été enregistrée a 150 K,
température a laquelle le complexe est a bas spin.® [Fe(2-amp);](ClO,), cristallise dans
une symétrie cubique, dans le groupe d’espace P — 43n. Le tableau 15 regroupe les
informations contenant la maille cristalline.

Les trois ligands 2-aminométhylpyridine appartenant a chaque molécule de com-
plexe sont liés par symétrie. Une représentation de la sphére de coordination du fer est
donnée dans la figure 51. Les distances Fe-N (cf. tableau 16) valent 1,99 A pour l'atome
d’azote pyridinique et 2,031 A pour 'atome d’azote du groupe NH,, ce qui est cohérent
avec un composé du fer(II) a bas spin. L'octaedre de coordination est 1égerement dis-
tordu par rapport a un octaedre idéal, les angles valant de 81,67 a 96,56° pour les atomes
d’azote adjacents et 172,87° pour les atomes d’azote opposés. La distance la plus courte
entre deux atomes de fer est de 7,320 A. La figure 52 montre I’empilement cristallin du
complexe vu dans la direction a.

Il existe de nombreuses liaisons hydrogéne entre les ions perchlorate et les groupe-
ments NH, des ligands amp. Chaque atome d’hydrogéne des groupements amino est
impliqué dans des liaisons hydrogene avec un ou plusieurs ions perchlorate. Tous les
centres magnétiques sont donc connectés entre eux par des liaisons hydrogene, mais ces

®Mesure effectuée par le Dr. Christophe Faulmann au laboratoire de Chimie de Coordination, Toulouse
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TAB. 15 — Données cristallographiques pour [Fe(2-amp)s](ClO4),. Les chiffres entre parenthéses
indiquent les déviations standard.

Formule brute C,3H»4ClyFe; NgOg
M en g.mol™* 579,18

Systeme cristallin  Cubique

Groupe d’espace P-4 3n

a, A 16,697(1)
V, A3 4654,6(5)
Z 8

FIG. 51 — Représentation de la sphére de coordination de [Fe(2-amp)3](ClO4),. La notation ’
correspond a l'opération de symétrie z, x, yet " a vy, z, x.
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FIG. 52 — Représentation de I'empilement cristallin [Fe(2-amp)3](ClO4)s

TAB. 16 — Distances (A) et angles (°) pour [Fe(2-amp)s](ClO,),. Les chiffres entre parenthéses
indiquent les déviations standard. " correspond a I'opération de symétrie y, z, x et " a z, x, y.

Fe-N1
Fe-N2
N1-Fe-N1
N1-Fe-N2
N1-Fe-N2’
N1-Fe-N2”
N2-Fe-N2’

1,990(2)
2,031(2)
96,56(7)
81,67(7)
90,51(7)
172,87(8)
91,42(9)
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FIG. 53 — Schéma de liaisons hydrogeéne entre deux molécules de [Fe(2-amp)3](CIO,);

interactions sont indirectes, elles passent toutes par les ions perchlorate. Les caractéris-
tiques de ces liaisons hydrogene sont résumées dans le tableau 17. La figure 53 illustre
le schéma de liaisons hydrogene entre deux molécules de complexe.

TAB. 17 — Distances interatomiges (en A) et angles (en degrés) pour les liaisons hydrogene dans
le complexe [Fe(2-amp)s](CIO,)s.

D-H - A DH H--A D--A DH- A
N2-H2A---021 0920 2235 3,199 15857
N2-H2A---031 0920 2,696 2,69 126,30
N2-H2B---O31 0,920 2,122 3036 172,64

2.3. Le complexe [Fe(2-amp);](BF,),

Un composé analogue a [Fe(2-amp);](ClO,), a été obtenu dans les mémes condi-
tions en utilisant du tétrafluoroborate de fer(i) . Il cristallise lui aussi sous forme de
monocristaux hexagonaux, présentant le méme type de thermochromisme. Son spectre
infrarouge présente les mémes bandes que celui de [Fe(2-amp);](ClO,),, a 'exception
de l'absorption a 622-625 cm™! qui caractérise 'ion perchlorate. Ce produit n’a pas été
étudié en diffraction des rayons X, sa structure n’est donc pas connue. Cependant, de sa
ressemblance avec [Fe(2-amp)3](ClOy), et des similitudes des propriétés magnétiques
des deux composés on peut déduire qu’il s’agit probablement de [Fe(2-amp);](BF,)..
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FIG. 54 — Variation thermique de x\T pour le composé [Fe(2-amp)s](BF ),

La figure 54 présente les résultats des mesures de susceptibilité magnétique effec-
tuées sur un échantillon de [Fe(2-amp)3](BF4),. La courbe a été enregistrée entre 160 et
400 K. Le complexe [Fe(2-amp);](BF,), présente une transition de spin complete, tres
graduelle. y\T vaut 3,44 cm®.mol . K a400K, et 59.10% cm®mol 'K a T =160 K. T3 »
vaut environ 255 K.

La transition de spin du complexe [Fe(2-amp);](BF,), présente donc des similarités
avec celle de [Fe(2-amp);3](ClO,).. Sa température caractéristique est légerement plus
élevée, ce qui correspond a ce qu’on observe habituellement en remplacant 'ion per-
chlorate par l'ion tétrafluoroborate.

2.4. Discussion

On peut comparer les propriétés des deux composés [Fe(2-amp);](ClO,), et [Fe-
(2-amp);](BF,)2 avec celles de certains solvates du complexe [Fe(2-amp)3]Cl, qui pré-
sentent une transition de spin. Pour [Fe(2-amp);]Cl,-H-O, cette transition présente une
hystérésis tres large, avec des T, égales a 204 et 295 K. Les solvates du complexe avec
le méthanol, I’éthanol, I’alcool allylique et le 2-propanol ont des transitions de spin sans
hystérésis (cf. figure 55, page 120). Les T}/, pour ces composés sont beaucoup plus
taibles que pour [Fe(2-amp);](ClO4), et [Fe(2-amp)s](BE,4)s, elles varient entre 140 et
160 K environ. Les transitions sont beaucoup plus abruptes pour [Fe(2-amp);3]Cly-S (S =
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éthanol, alcool allylique, 2-propanol) que pour les composés que j’ai obtenus.

Les solvates de [Fe(2-amp);]Cl, cristallisent dans les groupes Pcan, P2,/a et B2, /c
et n’ont pas une maille cubique comme [Fe(2-amp);](ClO,),. [125,126] La modification
du contre-ion du complexe [Fe(2-amp);]Cl, a donc des conséquences tres fortes sur ses
propriétés structurales et magnétiques.
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FI1G. 55 — Variation thermique de la fraction @ HS pour certains solvates de [Fe(2-amp)3]Cl,,
d’aprés [126]

Le réseau de liaisons hydrogene intermoléculaires dans le cristal de [Fe(2-amp);]-
(ClOy), est trées dense. Ces interactions ne semblent cependant pas en mesure ici de
renforcer efficacement la coopérativité de la transition de spin .
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L’objectif de ce travail de these était la synthése de nouveaux composés polymé-
riques a transition de spin, et la meilleure compréhension des parametres qui influencent
la coopérativité de celle-ci. Malgré les difficultés de synthese liées a 'instabilité du fer(Ir)
a l'air et a la cristallisation de certains produits, des résultats encourageants ont été ob-
tenus. L'obtention de familles de complexes avec des ligands donneurs d’hydrogene a
permis d’étudier le role des interactions intermoléculaires non-covalentes dans la co-
opérativité de ces systémes.

L'utilisation de ligands comportant un groupement imidazole a permis d’aboutir
a la synthese de plusieurs complexes polymériques. L'étude d’une série de complexes
construite avec le ligand 2-(2"-pyridyl)imidazole et les trois espaceurs 4,4’-bipyridyl, 1,2-
bis(4-pyridyl)éthane et 1,2-bis(4-pyridyl)éthyléne, et dont les structures cristallines ont
pu étre déterminées, a montré que les variations structurales de 'espaceur (longueur,
flexibilité, conjugaison) n’influencent pas de fagon importante la coopérativité de ces
systemes. Le réseau de liaisons hydrogéene qui se met en place dans ces cristaux semble
jouer en revanche un plus grand roéle. D’autre polymeres de coordinaion ont également
été obtenus avec d’autres ligands a cycle imidazolique, la 2-(2’-pyridyl)imidazoline et
le 2,2’-bi-imidazole. L'un d’eux, [Fe(pyi)2(4,4"-bpy)](ClO,),-2EtOH, présente une transi-
tion de spin complete en deux étapes. L'étude de ces complexes confirme la pertinence
du choix de ligands comportant des groupes fonctionnels azotés divers pour créer un
champ intermédiaire. Elle montre aussi que les ligands qui possedent une fonction imi-
dazolique contribuent, comme on l’avait espéré, au renforcement des interactions inter-
moléculaires dans le cristal.

Deux polymeres a transition de spin ont été synthétisés a partir du ligand 8-ami-
noquinoline et des espaceurs 4,4’-bipyridyl et dicyanamide. Ils forment tous deux des
chaines linéaires, et présentent d'importantes interactions intermoléculaires de type liai-
sons hydrogene et m-stacking. Du point de vue des propriétés magnétiques, ils ont des
comportements assez similaires : tous deux ont une transition de spin complete, et la
coopérativité de ces deux systemes est comparable. Cette observation confirme le fait
que l’espaceur ne joue pas un role tres important sur la coopérativité, puisque deux po-
lymeres comportant des ligands pontants assez différents chimiquement ont le méme
comportement magnétique. Une comparaison de nos composés entre eux et avec ceux
de la littérature met en évidence l'importance des interactions intermoléculaires et de la
dimensionnalité des polymeres sur la coopérativité de la transition de spin.

Ces travaux de these ont donc permis la synthese de plusieurs polymeres de coor-
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dination du fer(1I) a transition de spin, selon une méthode par autoassemblage, assez
originale pour ce type de complexes. Ils ont aussi contribué a améliorer la compréhen-
sion fondamentale des parametres qui modifient la transition de spin, en soulignant
I'influence des interactions intermoléculaires non-covalentes sur la coopérativité de ces
systemes.

L’objet de ce travail était, outre 1’aspect de synthese de matériaux, de mieux com-
prendre comment 1'on pourrait jouer sur les espaceurs pour améliorer la coopérativité
des polymeres a transition de spin. L'obtention de nouveaux polymeres unidimension-
nels avec différents ligands a permis d’avancer dans la compréhension du role des espa-
ceurs, ou plutot de 1’absence d’influence de la longueur et de la flexibilité de ceux-ci sur
les propriétés magnétiques de ces systemes. Plus précisément, on a remarqué que 'exis-
tence d’interactions intermoléculaires, en particulier de liaisons hydrogene, renforce la
coopérativité davantage qu’un espaceur rigide. Le fait que les liaisons hydrogene par-
ticipent a la coopérativité des systemes a transition de spin n’est pas nouveau en soi,
cela avait déja été postulé pour les composés mononucléaires et se confirme ici pour
les polymeres. En revanche, 1'étude de mes composés a permis d’établir une hiérarchie
des interactions. On aurait pu supposer que les connexions via les espaceurs transmet-
traient plus efficacement les interactions élastiques que des liaisons non covalentes, or
pour nos systémes on observe l'inverse, ce qui est assez inattendu.

Ces constatations, qui soulignent une fois de plus la difficulté a prévoir les corréla-
tions entre structure et comportement magnétique des complexes a transtion de spin,
ouvrent plusieurs pistes d’exploration. Mon travail de these a permis de «défricher»
un domaine, d’apporter une réponse sur les importances relatives de différentes inter-
actions. Au vu de la complexité offerte par la transition de spin, ce résultat est forcé-
ment partiel et ne peut concerner qu'un aspect du phénomene. Il fournit cependant
des éléments pour s’orienter dans la suite de la recherche de composés hautement co-
opératifs. Jouer sur I'espaceur ne semble pas donner de prise directe sur les propriétés
des polymeéres que l'on synthétise. Il faut peut-étre orienter différemment les efforts
de synthése, en mettant I’accent par exemple sur la recherche de complexes a dimen-
sionnalité plus élevée. Cependant, on n’aura de réponse concluante sur ce point qu’en
comprenant mieux les phénomenes physiques qui se déroulent au niveau de ces ligands
pontants. Le développement de modéles physiques qui expliquent comment les espa-
ceurs transmettent les interactions élastiques est nécessaire. De ce point de vue, des
calculs de chimie quantique et théorique ont certainement un role intéressant a jouer.
Plus généralement, on peut penser que le passionnant défi scientifique que constitue la
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compréhension fine du phénomene de transition de spin sera relevé par la conjugaison
d’efforts expérimentaux et théoriques, c’est-a-dire de synthese de nouveaux complexes,

d’études structurales et de développement de simulations et calculs s’appuyant sur ces
molécules.
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1. Meéthodes de caractérisation

Spectroscopie RMN

Les spectres RMN du proton ont été obtenus sur un appareil Brucker AC 200 MHz
au laboratoire de chimie de 'ENS Lyon.

Spectroscopie Infrarouge

Les spectres IR ont été obtenus sur un appareil Mattson 3000 au laboratoire de chimie
de I'ENS Lyon.

Mesures de susceptibilité magnétique

Les mesures de susceptibilité magnétiques ont été réalisées avec un magnétometre
a température variable Manics DSM-10, équipé d'un cryostat a flux continu TBT. La
température de mesure est controlée dans une gamme allant de 4 a 500 K. Les mesures
ont été effectuées sous un champ magnétique de 1,6 Tesla. L'appareil est calibré avec un
étalon de ferrite, et les données sont corrigées pour la susceptibilité diamagnétique.

Détermination de structures

Les mesures de diffraction des rayons-X pour les composés [Fe(aqin),(4,4"-bpy)]-
(ClO,)2-2EtOH, [Fe(aqgin)s(bpe)2](ClO4),-aqin et [Fe(agin),(dca)|C1O4-MeOH sur des mo-
nocristaux ont été effectuées sur le diffractometre Nonius x-CCD contrdlé en tempéra-
ture du Centre de Diffractométrie Henri Longchambon, Université Lyon 1. La structure
du complsé [Fe(2-amp)3](ClOy), a été résolue sur un diffractometre STOE Imaging Plate
Diffraction System au Laboratoire de Chimie de Coordination, Toulouse.

Analyses thermogravimétriques

Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées sur un appareil Netzsch STA
409 PC au laboratoire de chimie de 'ENS Lyon.

Analyses élémentaires

Les analyses élémentaires ont été réalisées au Service Central d’Analyses du CNRS,

a Vernaison.
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Spectroscopie Mossbauer

Les expériences de spectroscopie Mossbauer a température variable ont été effec-
tuées sur un spectrometre a accélération constante avec une source de °7Coa 1,8 GBq
(matrice Rh), au Laboratoire de Chimie de Coordination de Toulouse. L'échantillon était
constitué de poudre microcristalline enfermée dans un porte échantillon en plastique
cylindrique de 2 cm de diametre, dont les dimensions ont été déterminées de fagon a
optimiser 1’absorption. Les spectres ont été obtenus entre 80 et 300 K grace a un cryo-
stat a bain d’azote (Oxford Instruments). L'ajustement des parametres Mossbauer et la
détermination des incertitudes standard d’origine statistique ont été faits grace a un
programme utilisant la méthode des moindres carrés [128]. Les valeurs de déplacement
isomériques sont données par rapport au fer métallique a température ambiante.

2. Syntheése des ligands et espaceurs azotés

Les produits commerciaux et les solvants nécessaires a ces syntheses ont été utilisés
sans purification ou autre traitement préalable.

2-(2"-pyridyl)imidazole (pyim)

Syntheése d’apres Walter et Freisel [129] Une solution de 9,55 mL de pyridine-2-
aldéhyde (97 mmol) dans 10 mL d’éthanol a 0°C est ajoutée a une solution de 15 ml
de glyoxal (40% dans 1’eau) dans 10 mL d’éthanol a 0°C. 50 mL d’une solution gla-
cée d’ammoniaque a 20% dans I'eau sont alors ajoutés au mélange. La solution devient
brun-jaune. Elle est laissée 30min a 0°C puis toute la nuit a température ambiante. Le
solvant est évaporé, et le résidu est extrait plusieurs fois a I’éther. Les phases éthérées
réunies sont filtrées sur papier afin d’éliminer une huile résiduelle, et séchées sur sul-
fate de sodium anhydre. Apres filtration et évaporation des phases éthérées, un solide
brun-rouge est obtenu. Il est recristallisé deux fois dans 1’acétate d’éthyle, et on obtient
alors 2,5g (17 mmol) d’aiguilles beiges. Rdt : 17%

'H RMN (CDCl3), é(ppm) : 10,60 (s, 1H, N-H) 8,50 (d, 1H, arom) 8,14 (d, 1H, arom)
7,75 (t, 1H, arom) 7,25 (s,1H, C=H) 7,23 (m, 1H, arom) 7,13 (s, 1H, C=H)

2-(2-pyridyl)-imidazoline (pyi)

Synthese d’apres Chiswell et al. [130] 12,3 g (100 mmol) d’acide a-picolinique et 6,7
mL (100 mmol) d’éthylénediamine sont mélangés dans un ballon, et le mélange est
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chauffé a 160°C pendant 4h. Le produit est ensuite distillé sous pression réduite, et
4g d’une huile jaune-vert clair sont récupérés (cette fraction passe vers 180°C). L'huile
cristallise spontanément en refroidissant. Le solide est alors recristallisé deux fois dans
I’éther de pétrole. On obtient 2,5 g de cristaux blanc cassé de 2-(2-pyridyl)-imidazoline
pur. Rdt: 17%

'H RMN (CDCls), § (ppm) : 8,56 (d, 1H, arom) 8,15 (d, 1H, arom) 7,76 (t, 1H, arom) 7,35
(3, 1H, arom) 4,08 (t, 2H, CH.), 3,55 (t, 2H, CH,)

4,4’-dipyridylacetyléne (bpac)

Synthese d’apres Tanner et Ludi [131]

Dibromation du 4,4’-dipyridyléthylene : 3 g (16,5 mmol) de 4,4’-dipyridyléthylene sont dis-
sous dans 60 mL d’acide bromhydrique a 63%, et la solution est refroidie a 0°C. 3 mL (58
mmol) de dibrome sont alors ajoutés tres lentement, toujours a froid. Un solide orange
apparait progressivement. A la fin de I’addition, le mélange réactionnel est chauffé a
120°C pendant 2h, puis refroidi a température ambiante puis a 0°C. II est ensuite fil-
tré, et le solide orange récupéré est bien lavé a 'eau. Il est suspendu dans une solution
d’hydroxyde de sodium 2M, pendant 15 min et devient alors blanc. Le solide blanc (4,4’-
dipyridyl-1,2-dibromoethane) est récupéré par filtration, de nouveau bien lavé a I'eau
et séché. Comme il est nécessaire d’éliminer toute trace d’eau avant I'étape suivante, le
produit est lavé avec un peu d’éther et séché sous pression réduite. 4,88 g (14,3 mmol)
de 4,4’-dipyridyl-1,2-dibromoethane sont obtenus. Rdt : 87%.

'H RMN (CDCl;), 6(ppm) : 8,68 (d, 4H, arom) 7,38 (d, 4H, arom) 5,26 (s, 2H, CH-Br)

Di-élimination : 4,88 g (14,3 mmol) de 4,4’-dipyridyl-1,2-dibromoéthane sont ajoutés par
portion a une solution de tertiobutanolate de sodium obtenue par dissolution de 1,2
g de sodium métal dans 120 mL de tertiobutanol, et le mélange est chauffé au reflux
(80°C) pendant 4 h. La solution se teinte légerement de jaune et il reste un solide blanc.
Le milieu est refroidi a 40°C, puis 20 mL d’éthanol et enfin 20 mL d’eau sont ajoutés.
La solution devient limpide. Les solvants sont évaporés, et le résidu est extrait a 1’éther.
Les phases éthérées sont filtrées et évaporées et 2,28 g de solide jaune sont obtenus. Ce
solide est recristallisé deux fois dans Iéther de pétrole, aprés élimination d’éventuelles
impuretés insolubles par filtration a chaud. Des aiguilles blanches (1,10 g soit 6 mmol)
de bpac sont récupérées. Rdt : 43%. Rdt global : 37%.

'H RMN (CDCl;), §(ppm) : 8,6 (m, 4H, arom) 7,4 (m, 4H, arom)
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2,2’-bi-imidazole ou glycosine (bim)

10 mL d’une solution de glyoxal a 40% dans ’eau sont portés a 70°C, et 30 mL d"une
solution d’ammoniaque a 10% y sont ajoutés. Le milieu devient foncé, on remarque une
forte élévation de température et un dégagement, et des cristaux commencent a se for-
mer. Le mélange est chauffé a 60-70°C pendant 10 minutes, puis refroidi a température
ambiante et filtré. On récupere un solide gris, qui est lavé plusieurs fois a 1’eau froide.
Ces cristaux sont ensuite dissous dans une solution acide (quelques gouttes d’acide
sulfurique concentré dans 20 mL d’eau), et du charbon végétal actif est introduit. La
solution est bien agitée, puis filtrée pour éliminer le charbon actif. Une solution d’am-
moniaque est ajoutée au filtrat afin de faire reprécipiter la glycosine. Cette opération est
répétée 2 ou 3 fois, jusqu’a ce que les cristaux de glycosine soient incolores. Rdt : 100 mg

3. Synthese des complexes du fer II

Etant donné la forte sensibilité du fer(IT) a I’oxydation par I'oxygene atmosphérique,
tous les complexes ont été synthétisés dans une boite a gants sous atmosphere 95%
diazote- 5% dihydrogeéne. Les solvants utilisés pour la synthése des complexes ont été
systématiquement désoxygénés en dehors de la boite a gants par barbotage d’argon.
Pour la synthese des complexes, les réactifs commerciaux ont été utilisés sans traitement
préalable.

Précautions particulieres : Les anions perchlorate sont explosifs. Les sels de perchlo-
rate doivent donc étre manipulés avec précaution, toujours en petites quantités. Ils ne
doivent pas étre exposés a de fortes chaleurs, ni étre broyés ou soumis a des chocs.

[Fe(pyim).(bpen)](C10,),-2EtOH

Une solution de 29 mg (0,2 mmol) de 2-(2’-pyridyl)imidazole dans 3 mL d’éthanol
est ajoutée, goutte a goutte, a une solution de Fe(ClO,),-6H,0 (36,3 mg soit 0,1 mmol)
dans 2 mL d’éthanol. La solution résultante est orange. 26,3 mg (0,1 mmol) de 1,2-bis(4-
pyridyl)éthane dissous dans 2 mL d’éthanol sont alors ajoutés. Le mélange est laissé au
repos pendant 24h. [Fe(pyim),(bpen)](ClO,),-2EtOH cristallise sous forme de lamelles
orange. Les cristaux sont filtrés, lavés rapidement a 1’éthanol et séchés sous vide.
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[Fe(pyim),(bpe)](C10,),-EtOH

La synthese de ce produit est identique a celle de [Fe(pyim),(bpen)](ClO,),-2EtOH,
en remplacant le 1,2-bis(4-pyridyl)éthane par 26 mg (0,2 mmol) de 1,2-bis(4-pyridyl)-
éthylene. Les cristaux obtenus sont rouges.

[Fe(bim),(bpy)1(C10,),

Une solution de 26,8 mg (0,2 mmol) de 2,2’-bi-imidazole dans 3 mL d’éthanol est
ajoutée, goutte a goutte, a une solution de Fe(ClO,),-6H50 (36,3 mg soit 0,1 mmol) dans
2 mL d’éthanol. 15,6 mg (0,1 mmol) de 4,4"-bipyridyl dissous dans 2 mL d’éthanol sont
alors ajoutés. Le mélange est laissé au repos pendant cing jours. [Fe(bim),(bpy)](ClO4),
cristallise sous forme de lamelles orange, le produit est propre et homogene. Les cristaux
sont filtrés, lavés rapidement a 1’éthanol et séchés sous vide.

[Fe(bim),(bpe)|(C104),

Une solution de 26,8 mg (0,2 mmol) de 2,2’-bi-imidazole dans 3 mL d’éthanol est
ajoutée, goutte a goutte, a une solution de Fe(ClO,),-6H,0 (36,3 mg soit 0,1 mmol) dans
2 mL d’éthanol. 18,2 mg (0,1 mmol) de 1,2-bis(4-pyridyl)éthyléne dissous dans 2 mL
d’éthanol sont alors ajoutés. Le mélange est laissé au repos pendant sept jours. [Fe-
(bim),(bpe)](ClO,), cristallise sous forme de lamelles orange, le produit est propre et
homogene. Les cristaux sont filtrés, lavés rapidement a 1’éthanol et séchés sous vide.

[Fe(bim),(bpac)l(C1O,),

Une solution de 26,8 mg (0,2 mmol) de 2,2’-bi-imidazole dans 3 mL d’éthanol est
ajoutée, goutte a goutte, a une solution de Fe(ClOy),-6H,O (36,3 mg soit 0,1 mmol)
dans 2 mL d’éthanol. 18,0 mg (0,1 mmol) de 4,4’-dipyridylacétyléne dissous dans 2 mL
d’éthanol sont alors ajoutés. Le mélange est laissé au repos pendant sept jours. [Fe-
(bim)s(bpe)](ClO,), cristallise sous forme de lamelles orange, le produit est propre et
homogene. Les cristaux sont filtrés, lavés rapidement a 1’éthanol et séchés sous vide.

[Fe(pyi).(4,4’-bpy)[(C10,),-2EtOH

36,3 mg (0,1 mmol) de Fe(ClOy),-6H,0O sont dissous dans 3 mL d’éthanol, et 15,6
mg (0,1 mmol) de 4,4"-bipyridyl dissous dans 2 mL d’éthanol sont ajoutés goutte a
goutte en agitant. La solution obtenue est de couleur jaune. 29,4 mg (0,2 mmol) de
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2-(2-pyridyl)-imidazoline dans 2 mL d’éthanol sont a leur tour ajoutés dans les mémes
conditions. La solution devient violet foncé. Elle est laissée au repos 24 h, au bout
desquelles un solide violet, sous forme de polycristaux et de quelques monocristaux,
est récupéré.

Calculé : C: 45,19 % H : 4,80 % N : 14,05 % pour CasH3sNgO;(ClyFe (791,435 g.mol )
Expérimental : C : 43,15 % H : 4,41 % N 14,16 %

[Fe(aqin).(4,4’-bpy)1(C10,),-2EtOH

72,6 mg (0,2 mmol) de Fe(ClO4),-6H,0O sont dissous dans 3 mL d’éthanol, et une
solution de 31,2 mg (0,2 mmol) de 4,4’-bipyridine dans 2 mL d’éthanol est ajoutée
goutte-a-goutte en agitant. La solution obtenue est jaune clair. Une solution de 57,6 mg
(0,4 mmol) de 8-aminoquinoline dans 3 mL d’éthanol est alors ajoutée, également goutte
a goutte, ce qui colore la solution initiale en orange-rouge trés intense. Cette derniére
est ensuite filtrée, puis déposée dans un cristallisoir et laissée a température am-
biante. Des cristaux rouges en forme d’aiguilles peuvent étre récupéres au bout de 24 h.
Ils sont prélevés par filtration sur fritté, lavés rapidement a I’éthanol et séchés sous vide.

Calculé : C: 47,55 % H: 4,17 % N : 10,48 % pour C32H36NO;(ClyFe (791,435 g.mol )
Expérimental : C : 48,56 % H : 4,59 % N : 10,62 %
Les analyses thermogravimétriques (de 25 a 150°C, 2°C par minute) indiquent une perte

de masse de 11,82%, la valeur attendue pour deux molécules d’éthanol étant de 11,62
%.

[Fe(aqin),(bpe)21(C10,),-aqin

72,6 mg (0,2 mmol) de Fe(ClO,),-6H,O sont dissous dans 3 mL d"un mélange étha-
nol: méthanol 1: 1, et une solution de 57,6 mg (0,2 mmol) de 8-aminoquinoline dans 3
mL du méme solvant est ajoutée goutte a goutte, en agitant. La solution devient rouge.
Une solution de 36,4 mg (0,1 mmol) de 1,2-bis(4-pyridyl)éthylene dans 3 mL de ce sol-
vant est alors ajoutée, également goutte a goutte et en agitant. La solution est laissée au
repos toute la nuit, et on récupére 40 mg de cristaux orange. Ils sont filtrés, rapidement
lavés a I’éthanol et séchés.
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[Fe(aqin),(dca)]C10,-MeOH

36,3 mg (0,1 mmol) de Fe(ClO,),-6H,0O sont dissous dans 3 mL de méthanol, et une
solution de 8,9 mg (0,1 mmol) de dicyanoamide de sodium dans 2 mL de méthanol est
ajoutée goutte a goutte en agitant. La solution résultante est jaune pale. Une solution
de 28,8 mg (0,2 mmol) de 8-aminoquinoline dans 3 mL de méthanol est alors ajoutée,
également goutte a goutte et agitant légerement, ce qui colore la solution initiale en
orange-rouge tres intense. Cette derniére est ensuite filtrée, puis déposée dans un
cristallisoir et laissée a température ambiante. Des cristaux rouges en forme d’aiguilles
peuvent étre récupéres au bout de 24 h. Ils sont prélevés par filtration sur fritté, lavés
rapidement a I’éthanol et séchés sous vide.

Calculé : C:46,56 % H:3,72 % N : 18,10 % pour Ca; HyN;O5ClFe (541,74 g.mol™!)
Expérimental : C : 46,50 % H : 3,79 % N : 17,91 %

[Fe(aqin),(dca)]BF,

67,6 mg (0,2 mmol) de Fe(BF,),-7H,O sont dissous dans 3 mL de méthanol, et une
solution de 17,6 mg (0,2 mmol) de dicyanoamide de sodium dans 2 mL de méthanol est
ajoutée goutte a goutte en agitant. La solution résultante est jaune péle. Une solution de
57,6 mg (0,4 mmol) de 8-aminoquinoline dans 3 mL de méthanol est alors ajoutée, éga-
lement goutte a goutte et agitant Iégerement, ce qui colore la solution initiale en orange-
rouge tres intense. Cette derniere est ensuite filtrée, puis déposée dans un cristallisoir
et laissée a température ambiante pendant 3 jours. 38 mg de petits cristaux orange sont
récupérés. Le produit, bien propre et homogene, est filtré, rapidement lavé a 1’éthanol
et séché sous vide.

[Fe(2-amp);]1(ClO,),

Le but de cette synthese était d’aboutir a un polymere contenant ’espaceur anio-
nique dca, d’ott son introduction. 101,2 mg (0,2 mmol) de tosylate de Fe(1I) sont dissous
dans 2 mL d’éthanol, et une solution de 17,8 mg (0,2 mmol) de dicyanamide de so-
dium dans 2 mL de méthanol est ajoutée goutte a goutte, suivie d'une solution de 41,6
pL (0,4 mmol) de 2-aminométhylpyridine dans 1 mL d’éthanol ajoutée dans les mémes
conditions. La solution obtenue est jaune-brun. 68,4 mg (0,1 mmol) de perchlorate de té-
trabutylammonium dissous dans 2 mL d’éthanol sont alors ajoutés. La solution obtenue
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est filtrée, et laissée reposer a température ambiante. De beaux monocristaux rouges, de
forme hexagonale, sont récupérés au bout de 8 jours, ils sont filtrés, lavés a 1’éthanol et
séchés sous vide. Le rendement est de 11 mg.

Le rendement peut étre augmenté en faisant toute la synthése dans I’éthanol, sans
ajout de méthanol. La vitesse de cristallisation est alors supérieure, et on obtient seule-
ment des polycristaux (120 mg)

[Fe(2-amp)31(BF,),

50,6 mg (0,1 mmol) de tosylate de Fe(Il) sont dissous dans 2 mL d’éthanol, et une
solution de 8,9 mg (0,1 mmol) de dicyanamide de sodium dans 2 mL de méthanol est
ajoutée goutte a goutte, suivie d"une solution de 20,8 ;L (0,2 mmol) de 2-aminométhyl-
pyridine dans 1 mL d’éthanol ajoutée dans les mémes conditions. La solution obtenue
est jaune-brun. 65,8 mg (0,1 mmol) de tétrafluoroborate de tétrabutylammonium dis-
sous dans 2 mL d’éthanol sont alors ajoutés. La solution est laissée a reposer a tempéra-
ture ambiante pendant deux jours, au bout desquels 27 mg de produit rouge cristallin
sont récupérés. Ils sont lavés a 1’éthanol et séchés sous vide.
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Complexe [Fe(aqin),(4,4-bpy)1(C10,),-2EtOH

La radiation utilisée est K,, de Mo (\ = 0.71069 A). Le cristal étant peu stable a I'air,
des mesures ont été effectuées avec des cristaux protégés par de ’huile de type Paratone
ou dans des capillaires de Lindemann. Le temps d’irradiation nécessaire pour ce com-
posé est relativement long, mais on observe une décomposition du cristal au bout de 10
h. Les intensités ont été recueillies a 80 et 293 K a I’aide du programme COLLECT [132]
avec un pas de rotation de 1° pour 'angle w. L'indexation des réflexions, la correction
de polarisation de Lorentz, I'intégration des pics et la détermination du bruit de fond
ont été effectuées avec le programme DENZO. [133] Les parameétres de maille ont été
déterminés a I’aide du programme SCALEPACK. [133] Les hkl résultants ont été ensuite
utilisés pour la détermination de structure et 1’affinement.

Les structures de départ ont été résolues par des méthodes directes avec le logiciel
SIR97. [134] Les atomes restants des chaines polymériques autres que les hydrogenes
ont été localisés par des analyses successives de différences de Fourier. Les atomes d 'hy-
drogene ont été lacés de fagcon géométrique, puis inclus dans les cycles d’affinement de
structure en posant des contraintes de distance et d’angle pour régulariser leur géomé-
trie (C—H entre 0,93 et 0,98 A et O-H = 0.82 A). Ils ont enfin été fixés dans les derniers
cycles d’affinement par le programme CRYSTALS. [135]

Apres détermination de la structure des chaines polymériques, il restait toujours de
la densité électronique dans les cavités entre les chaines (densité résiduelle de 2.5e~.m ™
au maximum). Ces pics de densité faible n’ont pas pu étre attribués a des molécules de
solvant localisées. Afin d’abaisser les facteurs de précision (R et wRy), la transformée
de Fourier discréte de la densité électronique située aux emplacements des molécules
d’éthanol a été calculée, puis introduite dans les facteurs de structure comme une contri-
bution du solvant. Grace a cette procédure, les volumes accessibles au solvant ont été
mesurés et valent respectivement 1030 et 861 A 2293 et 80 K.
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TAB. 18 — Données cristallographiques pour [Fe(aqin),(4,4"-bpy)](ClO,),-2EtOH. Les
chiffres entre parentheses indiquent les déviations standard.

T=293K T=80K
Formule brute C3oH36CloFe;NgOqg
M en g.mol™! 791,435
A A 0,71069 0,71069
Systeme cristallin Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace C2/c C2/c
a, A 25,192(5) 24,531(5)
b, A 11,485(5) 11,147(5)
¢, A 18,005(5) 17,686(5)
3, deg 133,65(5) 133,30(5)
V, A3 3769(2) 3519(2)
A 4 4
Densité calculée 1,232 1,320
HMo 0,590 0,632
F(000) 1432 1432
Variation de 6, © de2,10a27,63 de2,15a2794
-31<h<23 -32<h<23
Indices limites O0<k<14 0<k<14
0<1<23 0<1<23
Nombre de réflexions collectées 4097 4169
Nombre de réflexions indépendantes 1320 1725
Correction d’absorption Aucune Aucune
Données/ contraintes /parameétres 1320/70/206  1725/48/206
Goodness-of-fit sur F 1,13 1,10
R® 0,131 0,128
wR) 0,144 0,136

"R = S(|F| = [Fu)/S ol . wRy = { [w(F§ — F2)? /S [w(F3)2)}
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Complexe [Fe(aqin),(bpe).](ClO,4),-aqin

TAB. 19 — Données cristallographiques pour [Fe(aqin).(bpe)2](ClO,4)2-aqin. Les chiffres
entre parenthéses indiquent les déviations standard.

Formule brute C51H4u4ClyFe;N1(Og

M en g.mol™* 1051,72

Température 293 K

A A 0,71069

Systeme cristallin Monoclinique

Groupe d’espace P2/n

a, A 11,300(5)

b, A 10,332(5)

¢, A 21,572(5)

3, deg 104,678(5)

V, A3 2436(2)

Z 2

Densité calculée 1,232

LMo 0,486

F(000) 1066

Variation de 6, °© de 1,954 27,87
-14<h<14

Indices limites -13<k<13
-28<1<28

Nombre de réflexions collectées 11498

Nombre de réflexions indépendantes 3375

Correction d’absorption Aucune
Données/contraintes/parametres 3375/6/334
Goodness-of-fit sur F 1,08

R® 0,0545

wR} 0,0625

“R=3(F| — |F)/S|Fo| . 'wRy = {S [w(E — F2)?] /S [w(F2)2}?
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Complexe [Fe(aqin),(dca)]C10,-MeOH

La radiation utilisée est K, de Mo (A = 0.71069 A). Les intensités ont été collectées
a 293 et a 130 K, au moyen du programme COLLECT [132], avec un pas de rotation
de 1° pour l'angle w. L'indexation des réflexions, la correction de polarisation de Lo-
rentz, l'intégration des pics et la détermination du bruit de fond ont été effectuées avec
le programme DENZO. [133] La mise a 1’échelle des images et la détermination des
parametres de maille ont été faite grace au logiciel SCALEPACK. [133] Une correction
d’absorption a été faite sur les ensembles de hkl résultants, qui ont été utilisés pour la
détermination de la structure et son affinement.

Les structures ont été résolues par une méthode directe, au moyen du programme
SIR97 [134], et affinées avec CRYSTALS. [135] Les atomes d’hydrogene liés au com-
plexe de fer ont été localisés grace a une synthese de différence de densité de Fourier, et
ceux portés par des atomes de carbone ont été repositionnés géométriquement. Ils ont
d’abord été affinés avec des contraintes souples sur les longueurs et angles de liaison,
afin de régulariser leur géométrie (C—H entre 0,93 et 0,98 A, N-H entre 1,2 et 1,5 fois le
facteur Uiy de 'atome adjacent), apres quoi ils ont été affinés avec des contraintes de
position. Les molécules de méthanol sont désordonnées (les occupations ont été fixées
a 0,5 pour I'atome d’oxygene désordonné), et ont donc été affinées avec des contraintes
sur les distances C-O. Les atomes d’hydrogene liés a I'oxygene de cette molécule ont
été placés en fonction de la liaison hydrogene la plus probable (c’est-a-dire en fonction
de I'atome d’azote le plus proche), et ceux portés par I’atome de carbone ont été pla-
cés géométriquement. Dans les derniers cycles d’affinement, ils ont été affinés avec des
contraintes de position.
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TAB. 20 — Données cristallographiques pour [Fe(aqin)o(DCA)JCIO,-MeOH. Les chiffres entre
parentheses indiquent les déviations standard.

T=293K T=130K
Formule brute C,1HyCl Fe;N;O5
M 541,73
A A 0,71069 0,71069
Systeme cristallin Triclinique Triclinique
Groupe d’espace P-1 P-1
a, A 8,9036(4) 8,9410(6)
b, A 9,0454(3) 8,7183(6)
¢, A 14,943(1) 14,446(1)
a, deg 89,436(3) 89,958(4)
3, deg 81,588(2) 80,396(3)
7, deg 85,829(3) 88,134(3)
V, A3 1187,37(9) 1109,67(12)
Densité 1,515 1,621
Z 2 2
FMo 0,795 0,851
F(000) 556 556
6, deg 3,118a27,789 1,430 a 27,805
-11<h<11 -10<h<11
Indices limites -11<k<11 -11<k<11
-17<1<19 -16<1<18
Nombre de réflexions collectées 8875 7878
Réflexions indépendantes 4004 3749
Correction d’absorption refdelf refdelf
Données/contraintes/parametres 4004/2/328  3749/2/328
Goodness-of-fit sur F 1,05 1,09
R® 0,049 0,050
wR} 0,065 0,060

"R=X(|Fo| = [F)/E|Fo| . PwRy = {E [w(Fg = F2)?] /£ [w(F3)?]}
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Complexe [Fe(2-amp);1(C10,),

La coolecte des intensités, ’affinement de la maille et la réduction des données ont
été effectuées avec un logiciel Stoe IPDS [136]. La structure a été résolue avec SIR2004
[137] et affinée avec SHELXL97 [138].

TAB. 21 — Données cristallographiques pour [Fe(2-amp);](ClO,),. Les chiffres entre pa-
renthéses indiquent les déviations standard.

Formule brute C,3H24Cly,Fe;NgOxg
M en g.mol™* 579,18
Température 293 K
A A 0,71069
Systeme cristallin Cubique
Groupe d’espace P —43n
a, A 16,697(1)
V, A3 4654,6(5)
Z 8
LMo 0,936
F(000) 2384
Variation de 6, ° 235a259
-20<h<20
Indices limites -20<k<20
-20<1<20
Nombre de réflexions collectées 42969

Nombre de réflexions indépendantes 1532

Correction d’absorption Multi-scan
Données/contraintes/parameétres 1532/0/116
Goodness-of-fit sur F 1,05

R® 0,0281

wR? 0,0770

"R = S(|Fy| = |Fu)) /S |Fol . wRy = {S [w(F§ — F2)?] /S [w(F)2}?









