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Aimants moléculaires a base de clusters
polymétalliques
Synthese, structures cristallines et étude des propriétés
magnétiques

Les molécules-aimants, ou Single-Molecule Magnets en anglais, sont des
complexes polymétalliques qui possédent la propriété remarquable de se comporter
individuellement comme des aimants. Synthétisées selon les méthodes de la chimie de
coordination elles sont devenues 1’objet d’une intense activité de recherche
multidisciplinaire a I’interface de la chimie et de la physique. C’est dans ce contexte
que se situe notre travail de thése qui nous a conduit a synthétiser plusieurs séries de
complexes polynucléaires nouveaux puis a les caractériser cristallographiquement et
¢tudier leurs propriétés magnétiques dont les résultats sont présentés dans ce mémoire.

Le premier chapitre présente 1’approche théorique, expérimentale et les
avancées scientifiques principales dans le domaine des molécules-aimants.

Le deuxiéme chapitre concerne quatre séries de composé€s obtenus avec des
ligands de type oxime. Deux de ces composés [Mns], et [Mng] sont des complexes
homonucléaires a base de mangangse et les deux autres [Ln,Cu;] et [Ln3;Cug] (an =
Dy, Gd, Tb, Y) des complexes hétéronucléaires Cu" - Ln"™. D’aprés les études
magnétiques nous avons constaté que [Mns],, [Dy2Cuz] et [Dy;Cug] se comportent
comme des molécules-aimants mais que [Mng] ne manifeste pas les propriétés d’une
molécule-aimant.

Le troisiéme chapitre concerne un composé tetranucléaire [Mny] et une série
de complexes dodecanucléaires [LngCug] (Ln"" = Dy, Gd, Tb, Y) obtenus avec des
ligands de type benzoxazoles. Les études des propriétés magnétiques ont mis en
évidence le couplage antiferromagnétique des ions Mn dans le cubane [Mny]. Pour la
série [LngCug] (Ln™ = Dy, Gd, Tb, Y) sur la base du complexe d’yttrium le couplage
Cu-Cu a été négligé et pour le complexe [Gd4Cug] nous avons mis en €vidence des
interactions Cu-Gd ferromagnétiques et Gd-Gd antiferromagnétiques. Les mesures
faites sur le composé [Dy4Cug] ont mis en évidence le comportement caractéristique
d’une molécule-aimant.

Le dernier chapitre présente les résultats obtenues pour un complexe
tetradécanucléaire a valence mixte Mn" — Mn'" [Mny4] que nous avons obtenu a partir
d’un ligand de type base de Schiff et dans lequel coexistent des interactions
antiferromagnétiques et ferromagnétiques entre les ions manganése avec un zero-field
splitting important.

La conclusion générale fait le bilan de nos résultats et donne quelques
perspectives ouvertes par notre travail.

Mots Clés : chimie coordination, magnétisme moléculaire, complexes
polynucléaires, molécules-aimants, complexes hétérométalliques, benzoxazoles,
oximes, lanthanides, métaux de transition
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Introduction générale

Dans sa quéte de la performance, I’humanité a besoin d’augmenter ses
capacités a analyser et stocker beaucoup d’informations simultanément et rapidement.
Par conséquent, il est nécessaire de développer les technologies correspondant a cette
attente. En réponse a cette quéte, de nouveaux types d’aimants, les molécules-aimants,
constituent une réponse originale et sont devenues I’objet d’une intense activité¢ de
recherche.'**

Les molécules-aimants plus connues sous leur appellation anglaise de Single-
Molecule Magnets sont des complexes d’ion métalliques avec des électrons non-
appariés qui possedent la propriété remarquable de présenter une relaxation
extrémement lente de leur aimantation en dessous d’une certaine température dite de
blocage."* Autrement dit, comme toutes les molécules & couche ouverte elles
acquierent une aimantation lorsqu’elles sont plongées dans un champ magnétique
mais en dessous de la température de blocage lorsque celui-ci est retiré elles ont la
particularité de conserver cette aimantation. L’existence d’une aimantation spontanée
en absence de champ magnétique est bien la caractéristique des aimants mais la
comparaison s’arréte la. L’aimantation spontanée des aimants classiques est une
propriété de D’état solide résultant d’interactions magnétiques entre des millions
d’atomes individuels. C’est un phénomene coopératif conduisant a un ordre
magnétique classique. Dans le cas des molécules-aimants la propriété est celle de
I’entité moléculaire individuelle. C’est un phénoméne quantique.

Les dispositifs magnétiques formés par ces complexes, ou chaque molécule va
stocker un bit d’information, permettront une miniaturisation a I’extréme et
d’augmenter le volume de stockage d’information des milliers de fois. Ils pourront
étre également utilisés pour faire du calcul quantique™® et décupler la puissance et la
rapidité de traitement de cette information. En plus de leur petite taille, les molécules-
aimants présentent de nombreux autres avantages par rapport aux aimants classiques

comme la solubilité dans des solvants organiques. A la différence des nanoparticules

' D. Gatteschi, R. Sessoli, Angew. Chem., In. Ed.,2003, 42, 268-297.

2 L. Thomas, F. Lionti, R. Ballou, D. Gatteschi, R. Sessoli, B. Barbara, Nature 1996, 383, 145-147.

3 W. Wernsdorfer, R. Sessoli, Science 1999, 284, 133-135.

* D. Gatteschi,; R. Sessoli, J. Villain, Molecular Nanomagnets. Oxford University Press,: Oxford, 2006.

5 S. Bertaina, S. Gambarelli, T. Mitra, B. Tsukerblat, A. Muller & B. Barbara, Nature Vol 453, 8 May 2008.

° S. Takahashi, L. S. Tupitsyn, J. van Tol, C. C. Beedle, D. N. Hendrickson & P. C. E. Stamp, Nature 476, 7679, 04 August
2011.
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d’aimant classique leur obtention par cristallisation conduit a des objets de taille
identique. Etant issues de la chimie douce, leur synthése autorise une grande flexibilité
qui permet aisément de modifier les propriétés finales du matériau.

L’équipe dirigée par le Professeur Dominique Luneau, ou ce travail de thése a
été effectué, s’intéresse a la synthese et caractérisation de complexes polynucléaires
avec les propriétés magnétiques. En continuité avec les résultats des recherches
précédentes 1'approche chimique développée lors de ce travail de thése est basée sur
l'utilisation de nouveaux ligands organiques pour la « fabrication » de nouvelles
molécules-aimants. Dans ce mémoire nous présenterons, aprés des rappels
bibliographiques et théoriques, les synthéses, les structures cristallines et les propriétés
magnétiques de complexes polynucléaires obtenus dans le cadre de notre travail de
these.

Le premier chapitre sera entiérement consacré aux molécules-aimants. Nous
présenterons 1’approche théorique, expérimentale et les avancées scientifiques
principales dans ce domaine.

Le deuxieme chapitre sera dédié aux résultats obtenus avec les ligands de type
oxime. Nous ferons pour commencer la revue bibliographique sur les oximes et leurs
complexes avec des propriétés magnétiques excitantes. Puis nous décrirons la
synthése et la caractérisation des ligands que nous avons choisi pour la « fabrication »
de nouveaux complexes polynucléaires. Ensuite quatre séries de composés obtenus a
base de ligands de type oxime seront présentées et interprétées du point de vue
cristallographique et magnétique. Deux de ces composés [Mns], et [Mng] sont des
complexes homonucléaires a base de manganese et les deux autres [Ln,Cu;] et
[Ln3Cug] des complexes hétéronucléaires Cu" - Ln'™". D’aprés les études magnétiques
nous pouvons constater que [Mns], se comporte comme une molécule-aimant et que
[Mng] ne manifestent pas les propriétés d’une molécule-aimant. Les clusters [Dy,Cus,]
et [Dy3;Cug] se comportent comme des molécules-aimants.

Le troisiéme chapitre concerne les complexes obtenus avec d’autre type de
ligands organiques, les benzoxazoles. Apres avoir présenté les benzoxazoles nous
décrirons les syntheses des ligands choisis et les nouveaux complexes polynucléaires
obtenus avec ces ligands dans le cadre du travail de cette these. Nous allons également

interpréter les propriétés magnétiques des composés obtenus. Deux nouveaux ligands
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de type benzoxazole ont été synthétisés et caractérisés par différentes méthodes
d’analyse physico-chimique. A partir de ces ligands un composé tetranucléaire [Mny]
et une série de complexes dodecanucléaires [LngCus] (Ln'" = Dy, Gd, Tb, Y) a été
synthétisée. Les ¢tudes des propriétés magnétiques ont mis en évidence le couplage
antiferromagnétique des ions Mn dans le cubane [Mny]. Pour la série [LnsCug] (Ln™
=Dy, Gd, Tb, Y) sur la base du complexe d’yttrium le couplage Cu-Cu a été négligé
et pour le complexe [GdsCug] nous avons mis en évidence des interactions Cu-Gd
ferromagnétiques et Gd-Gd antiferromagnétiques. Les mesures faites sur le composé
[Dy4Cug] ont mis en évidence le comportement caractéristique d’une molécule-
aimant.

Dans le dernier chapitre nous présenterons un complexe tetradécanucléaire de
manganese [Mny4] que nous avons obtenu a partir d’un ligand organique de type base
de Schiff. Aprés la description de la synthése du ligand et du complexe nous
présenterons les propriétés du complexe caractérisé cristallographiquement et
magnétiquement. L’analyse des parameétres structuraux et des propriétés magnétiques
montre qu’il s’agit d’un complexe tetradécanucléaire a valence mixte Mn" — Mn™
dans lequel coexistent des interactions antiferromagnétiques et ferromagnétiques entre
les ions manganese avec un zero-field splitting (ZFS) important.

Enfin, dans les conclusions générales et perspectives nous rappelons les
résultats importants que nous avons obtenus et nous envisagerons les perspectives
ouvertes par notre travail de these.

Les spectres RMN et IR de composés synthétisés et les tables des données
cristallographiques pour les complexes obtenus sont regroupés dans les annexes a la

fin du mémoire.
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CHAPITRE I Molécules-aimants
I.1) Généralités

Les molécules contenant des centres magnétiques, généralement des ions
métalliques, qui interagissent sont 1’objet d’une intense activit¢ de recherche
fondamentale qui vise les applications potentielles en particulier dans le domaine du
traitement de 1’information. Les molécules-aimants (en anglais : Single-Molecule-
Magnet - SMM), dont I’archétype est un complexe polymétallique de manganese avec
I’acétate de formule [Mn;2012(0Ac) 6(H,0)4] (dit "Mn;2")"®, possédent la propriété
remarquable de se comporter individuellement comme des aimants en dessous d’une
certaine température dite de blocage’. A la différence des aimants classiques ce n’est
pas une propriété collective de 1’état solide mais la propriété de la molécule unique.
L’existence d’une aimantation spontanée au niveau d’une molécule de spin S ne peut
exister que s’il y a une levée de dégénérescence a champ nul (ZFS) qui sépare les états
de spin #mg. D’un point de vue énergétique le systéme peut étre vu comme une

barriére énergétique (U) séparant les états spin-up (+mg) et spin-down (—myg).
L’aimantation spontanée est alors due a la relaxation extrémement lente de leur

aimantation « up and down »:

Activation thermique

up T
. s up ™, down
s bR i i ms=0 ¢ PG AN
Y —v
. | _ \ F / vy ,’
" 1 —_— ‘1 —'_l' ! ‘\‘\—‘
- ! :
: l — H ! I L
- | !
\ u Vit
: =P s ! v — \ i ‘Fr—'| ]
. \ - ‘—ﬁ"
. \ — H ! ’! \‘ v "'
. 1 — \ —
: i| \|—;’ \\ 1
. - 7
: | \ I \ 'I
: | = = 4§ v '~
B R _— 5T = ‘Hns - - - - =Ms
down
, . Effet tunnel
Molécule-Aimant

Levée de dégenérescence a champ nul
zero-field splitting (ZFS)

"T. Lis, Acta Crystallogr. Sect. B 1980, 36, 2042.

% A. Caneschi, D. Gatteschi, R. Sessoli, A.-L. Barra, L. C. Brunel, M. Guillot, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5873.
° D. Gatteschi, R. Sessoli, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 268-297.
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Par ailleurs, le mécanisme de retournement de ’aimantation par activation
thermique (phénomeéne classique) peut-étre concurencé, voir court-circuité, par 1’effet
tunnel (phénomeéne quantique) souvent observé sur ce type de molécules.'” Les deux
phénomenes ouvrent la voie a des applications différentes utilisant des molécules
uniques; stockage d’information pour le premier ; calcul quantique pour le second. On
pourra donc selon 1’application recherchée favoriser I’un ou I’autre phénomeéne. Deux
des défis cruciaux a relever pour permettre 1’utilisation de ces molécules dans un futur
"ordinateur quantique" restent I’organisation et [’adressage des molécules. En
comparaison avec des aimants classiques ou 1’ordre magnétique vient d’effet
coopératifs entre les moments de spin électroniques de millions d’atomes individuels a
I’¢tat solide dans le matériau, le comportement d’aimant de la molécule-aimant
individuelle est dii a quelques atomes uniquement. Les dispositifs magnétiques formés
de tels complexes ou chaque bit d’information serait réduit a une molécule permettrait
d’augmenter le volume de stockage de I’information de fagon drastique. Par ailleurs la
possibilité d’utiliser, au lieu des état 0 et 1, les différents états de spin dans des calculs
quantiques permet d’envisager des puissances et rapidités de calcul considérables. En
plus de leur petite taille, les molécules-aimants présentent de nombreux autres
avantages par rapport aux aimants classiques. Ainsi, elles sont généralement solubles
dans des solvants organiques alors que les particules magnétiques classiques comme

les oxydes métalliques ne le sont pas.

' W. Wernsdorfer, Adv. Chem. Phys. 2001, 118, 99; D. Gatteschi,;R. Sessoli, Angew. Chem. Int. Ed 2003, 42, 268.
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I.2) Approche théorique de la molécule-aimant

La majorit¢ des molécules-aimants sont des composés de coordination
polynucléaires de métaux de transition ou/et de lanthanides et seulement 10 exemples
de SMMs mononucléaires sont connus''. Un autre type d’aimants moléculaires inclut
des complexes métalliques qui forment des structures polymériques linéaires ; les
chaines. Les propriétés magnétiques de ces chaines-aimants (en anglais Single-Chain-
Magnets SCMs) viennent des interactions entre les unités de la chaine. Les chaines-
aimants 1D sont fondamentalement différentes des molécules-aimants, puisqu’elles ne
sont pas des molécules discretes, mais leur magnétisme ne résultent pas non plus
d’effet coopératif au niveau du solide 3D comme les aimants classiques a base de fer
ou de cobalt par exemple. A ce jour, il existe déja beaucoup d’exemples de chaines-
aimants qui ont été synthétisées et étudiées'.

Dans le cadre de ce travail de thése nous nous sommes plutot intéressés a la
synthese et caractérisation de molécules-aimants classiques, c’est-a-dire des clusters

isolés magnétiquement 1’un de 1’autre.

Molécule-aimant

Ils sont arrangés en structures cristallines ordonnées dans lesquelles

«une ceinture» de ligands organiques périphériques écrante magnétiquement les

'S.-D. Jiang, B.-W. Wang, H.-L. Sun, Z.-M. Wang and S. Gao, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133 (13), 47304733

'2 A. Caneschi, D. Gatteschi, N. Lalioti, C. Sangregorio, R. Sessoli, G. Venturi, A. Vindigni, A. Rettori, M. G. Pini, M. A. Novak,
Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 1760; R. Clérac, H. Miyasaka, M. Yamashita, C. Coulon, J. A4m. Chem. Soc., 2002, 124, 12837;
H. Miyasaka, R. Clérac, K. Mizushima, K-I. Sugiura, M. Yamashita, W. Wernsdorfer, C. Coulon, /norg. Chem., 2003, 42, 8203;
H. Miyasaka, A. Saitoh, M. Yamashita, R. Clérac, Dalton Trans., 2008, 2422; T. C. Stamatatos, K. A. Abboud, W. Wernsdorfer,
G Christou, Inorg. Chem., 2009, 48, 807; R. Lescouezec, J. Vaissermann, C. Ruiz-Perez, F. Lloret, R. Carrasco, M. Julve, M.
Verdaguer, Y. Dromzee, D. Gatteschi, W. Wernsdorfer, Angew. Chem., Int. Ed., 2003, 42, 1483; H.-B. Xu, B.-W. Wang, F. Pan,
Z.-M. Wang, S. Gao, Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 7388; E. Pardo, R. Ruiz -Garcia, F. Lloret, J. Faus, M. Julve, Y. Journaux,
M. A. Novak, F. S. Delgado, C. Ruiz-Pérez, Chem. Eur. J., 2007, 13,2054; S. Hu, L. Yun, Y.-Z. Zheng, Y.-H. Lan, A. K. Powell,
M.-L. Tong, Dalton Trans., 2009, 1897; K. Bernot, J. Luzon, R. Sessoli, A. Vindigni, J. Thion, S. Richeter, D. Leclercq , J.
Larionova, A. van der Lee, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 1619; L. Bogani, C. Sangregorio, S. Sessoli, D. Gatteschi, 4ngew.
Chem., Int. Ed., 2005, 44, 5817; H.-L. Sun, Z.-M. Wang, S. Gao, Coord. Chem. Rev., 2010, 254, 1081.
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molécules adjacentes. Au sein de la molécule (cluster) les ions sont reliés par des
ligands pontants formant un coeur magnétique ou ils sont couplés par des interactions
d’échange. Ces interactions sont généralement dominantes par rapport aux interactions
intermoléculaires. Etant donné que toutes les molécules dans un cristal sont
identiques, les mesures macroscopiques donnent accés aux propriétés d’une seule
molécule. Le cceur magnétique posseéde un systéme de spins avec un grand nombre de
niveaux d’énergie bien définis, peuplé suivant la statistique de Boltzmann. Les
niveaux énergétiques sont caractérises par la valeur de spin et par la multiplicité 2S+1.
A trés basse température, quand les énergies de couplage sont grandes devant kg7 (kg -
la constante de Boltzmann, 7T - température), seul I’état fondamental de spin St est
peuplé et tout le systéme peut €tre considéré comme un spin géant — macro-spin. Le
modele le plus simple pour les propriétés d’une SMM a basse température quand seul

1’état fondamental St est peuplé est décrit par I’Hamiltonien suivant :
H=DS,’+ES,’-S,")-guSr-H

Ou Sty Sty,571- sont les composantes de St, D et E les constantes d’anisotropie
axiale et rhombique (tranversale). Les deux premiers termes de 1’Hamiltonien
correspondent a la levée de dégénérescence en champ nul alors que le dernier terme
décrit I’énergie de Zeeman associée a ’application du champ magnétique externe H.
La levée de dégénérescence en champ nul, en anglais Zero Field Splitting (ZFS),
résulte du couplage spin-orbite et/ou de distorsions géométriques a prendre en compte
pour des ions métalliques de spin S > 1.

En présence de la seule anisotropie uniaxiale D (E = 0) selon axe z (appelé
I’axe facile de I’aimantation) et sous un champ magnétique H, un agrégat magnétique

dont 1’état fondamental a un spin St peut étre décrit par I’Hamiltonian suivant :
H=DS,’ —guSr-H

Les niveaux d’énergie des (2S+1) états m;, en fonction du champ magnétique H

dans le cas paralléle a ’axe de 1’anisotropie sont :
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E(ms) = +Dms”> — gums- H

En absence de champ magnétique les niveaux m; restent dégénérés par paire
(excepté pour m; = 0 dans le cas ou St est un nombre pair). Schématiquement les
niveaux m; sont répartis de part et d’autre d’une parabole représentant une barriere

d’énergie. Nous pouvons également les représenter par un double puits d’énergie

(Figure 1).

St
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‘\ fr— 1 ! Ay "
\ 1 'I \‘
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! — \ ] \ 1
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Levée de dégénerescence a champ nul
Zero Field Splitting (zfs)

Figure 1. Représentation des deux puits d’énergie a basse température et en champ nul. Les états

mg =t S;sont a la plus basse énergie.

Les états avec la valeur positive de m, vont rester dans un puit et les états avec
une valeur négative de my le sont dans 1’autre puits. Pour I’anisotropie uniaxiale
(D <0) les niveaux m; = = St sont plus bas en énergie et sont les seuls peuplés a basse
température. La différence d’énergie A, entre les états de plus basse énergie et ceux de

plus haute énergie est donc :

A= |D|Sr2 pour St pair
A1= |D|(Sr2 —%j pour St impair

A I’état d’équilibre a basse température et sans champ magnétique la moitié
des molécules de 1’échantillons sont dans le niveau m; = + St « spin up » et I’autre

moiti¢ dans le niveau m; = - St « spin down » de telle sorte que I’aimantation de

I’échantillon est nulle.
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Sous champ magnétique, appliqué selon 1’axe de facile aimantation z (champ
longitudinal), tous les spins vont s’aligner parallélement au champ créant une
aimantation M # 0. Le systéme subit des perturbations : le puit contenant les niveaux
ms < 0 diminue en énergie et le puit contenant les niveaux m, > 0 augmente en €nergie,
le niveau —S devenant le niveau fondamental le seul peuplé a basse température

(Figure 2).

E

m=+S;

Figure 2. Représentation des deux puits d’énergie a basse température en champ magnétique

appliqué selon axe z. L’état m, = - Sy est déstabilisé et I’état m, = + Sy est stabilisé.

Grace a la coincidence entre les niveaux my et connaissant la disposition
relative des plus bas niveaux d’énergie en absence et en présence d’un champ
magnétique externe, il est possible de déterminer et d’interpréter les propriétés

magnétiques des molécules-aimants.
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I.3) Détermination des parametres

caractéristiques pour les molécules-aimants

En absence de champ magnétique 1’échantillon d’une molécule-aimant se
trouve dans 1’état d’équilibre : la moiti¢ des molécules ont I’aimantation selon axe z et
I’autre moitié¢ dans le sens opposé. Quand un champ fort est appliqué selon 1’axe z
touts les macrospins vont s’orienter dans le sens du champ, créant ainsi une
aimantation M # 0. Lorsque le champ magnétique est coupé, la barriére énergétique
A4 empéche le retour immédiat du systeéme vers la situation d’équilibre, ce qui induit
une relaxation lente de 1’aimantation. Le systéme retourne a I’état d’équilibre suivant
une dynamique propre a chaque composé.

La technique expérimentale la plus utilisée qui permet d’étudier la dynamique
de relaxation lente d’aimantation d’une SMM est la mesure de la susceptibilité
magnétique dans le champ oscillant mesuré a 1’aide d’un magnétomeétre dans le mode

alternatif « ac ».
Xac= x'(réelle; en phase) + iy"(imaginaire; hors phase)””

Les mesures consistent a enregistrer les deux composantes de la susceptibilité
magnétique d’un échantillon placé dans le champ oscillant a une fréquence vy, en
absence de champ statique. Dans le cas ou le temps de relaxation de 1’échantillon (1)
est beaucoup plus long que le temps caractéristique de 1’expérience (Texp; Texp =
1/(2mveyxp)), I’aimantation ne peut plus suivre 1’oscillation du champ et il en résulte un
déphasage de la réponse de I’échantillon, qui se traduit par I’apparition d’un signal
différent de zéro dans la composante imaginaire de la susceptibilité y". Le maximum
qui apparait sur la courbe y" a une température fixe correspond T = Texp,

IIs existent deux fagons de mesurer la dynamique des molécule-aimants : 1) en
fixant la température et en variant la fréquence (Figure 3a) ; 2) en fixant la fréquence

et en variant la température (Figure 3b).

" D. Gatteschi, R. Sessoli, J. Villain, Molecular Nanomagnets, 2006, Oxford University Press, New York.
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Figure 3. La composante x'' de la susceptibilité magnétique pour le composé Mn"¢] ; a) dépendance

en fréquence a différentes températures, b) dépendance en température a différentes fréquences.

Sur la Figure 3 sont illustrées les courbes de la susceptibilité imaginaire
mesurées pour le composé [Mnm6] récemment obtenu par notre équipe.14

Le temps de relaxation (1) suit une loi d’Arrhenius :

Uer

(T)=1o0- exp(kBTJ

ou Uy est la valeur effective de la barriére énergétique, kp - la constante de

Boltzmann et 1y est le facteur pré-exponentiel (appelé aussi facteur de fréquence)

déterminé expérimentalement qui dépend principalement de 1’environnement de la
molécule-aimant.

Pour trouver la valeur de Uy et 1o, il faut donc a partir des valeurs

expérimentales qui correspondent aux maximums dans les deux graphes précédents

(Tmax €t Vmax) calculer les 1 (t = 1/(2mvimax)) €t puis tracer t (ou 1/t) en échelle

logarithmique en fonction de ’inverse de la température (Figure 4).

4 G. Novitchi, G. Pilet, D. Luneau, travail en cours.
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Figure 4. In(1/x) en fonction de 1/T déterminé par les mesures ac pour [Mn"]. Le trait plein

0.55
représente la simulation théorétique des données expérimentales avec une loi d’Arrhenius.

La valeur trouvée de la barriére énergétique U,y du composé [Mn"'] est de

35.3K, et la valeur de 1 est de 2.77 10”s, ce que relativement élevé par rapports a

d’autres exemples de molécule-aimants connues de la littérature.
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I.4) Molécules-aimants - avancées scientifiques

Depuis les années 90 une quantité impressionnante de molécules-aimants tres
variées ont été obtenues et étudiées. Le record quantitatif et qualitatif dans les

recherches des molécules-aimants concerne les clusters a base de manganése.

I.4.1) Molécules-aimants a base de manganése

Les clusters de métaux de transition contenant des ions de manganése(I1I) sont
la plus riche source de molécules-aimants grace a son spin €¢levé mais surtout grace a
une anisotropie magnétique négative forte associée a de la distorsion Jahn-Teller (JT).
La premiere molécule-aimant, le fameux Mnj, est justement un complexe

I

polynucléaire du manganése constitué de huit ions Mn" et de quatre ions Mn'"

(Figure 5).

o g

Figure 5. Premiére molécule-aimant Mn;,0,,(MeCO,),¢(H,0),

Ce composé avec sa formule complete [MngmMn4WO12(MeC02)16(H20)4] est
un carboxylate relativement simple qui a été synthétisé en 1980 par T. Lis'>, mais ses

propriétés de molécule-aimant n’ont été découvertes qu’en 1991'

. Apres cette
découverte le domaine du magnétisme moléculaire a connu un grand développement.
De nombreux complexes de la famille des Mnj;-carboxylates ont été synthétisés et
étudiés pour comprendre les relations magnéto-structurales et améliorer les propriétés

magnétiques ou pour combiner ces dernicres avec d’autres propriétés physiques et

ST, Lis, Acta Crystallogr. Sect. B 1980, 36, 2042.
1% A. Caneschi, D. Gatteschi, R. Sessoli, A.-L. Barra, L. C. Brunel, M. Guillot, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5873.
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chimiques.'” A ce jour un grand nombre de systémes trés variés a base de manganése
ont été obtenus. Certains entre eux ont de grandes nucléarités conduisant a un état de
Spil’l fondamental élevé : Ml’llg,18 Mn19,19 Ml’lzz,zo 1\/11’125,21 1\/[1’126,22 1\/11’132,23 I\/Il’18424

(Figure 6).

Figure 6. [M“84072(02CM“3)78(0“/'9)24(0H)G(Meo"|)1z(|'|20)42]24

Dans tous ces systémes malgré la grande nucléarité et la grande valeur du spin
dans 1’état fondamental, la barriére énergétique n’est pas plus grande que dans la
famille des Mny, (51.4 cm™). La premiére raison est qu’expérimentalement la barriére

- - ; 2 . 025
d’anisotropie dans ces molécules n’augmente pas comme S° mais comme S°.”” La

7 D. Gatteschi, R. Sessoli, Angew. Chem. 2003, 115, 278; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 268; G. Christou, D. Gatteschi, D.
N.Hendrickson, R. Sessoli, MRS Bull. 2000, 25, 66; R. Sessoli, H.-L. Tsai, A.R. Schake, S. Wang, J.B.Vincent, K. Folting, D.
Gatteschi, G. Christou, D. N.Hendrickson, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 1804; M. Soler, P. Artus, K. Folting, J. C. Huffman, D.
N. Hendrickson, G. Christou, /norg. Chem. 2001, 40, 4902; S. M. J. Aubin, Z. Sun, L. Pardi, J. Krzystek, K. Folting, L.-C.
Brunel, A. L. Rheingold, G. Christou, D. N. Hendrickson, /norg. Chem. 1999, 38, 5329; M. Soler, S. K. Chandra, D. Ruiz, J. C.
Huffman, D. N. Hendrickson, G. Christou, Polyhedron 2001, 20, 1279; N. E. Chakov, M. Soler, W. Wernsdorfer, K. A. Abboud,
G. Christou, Inorg. Chem. 2005, 44, 5304.

'8 E. K. Brechin, C. Boskovic, W. Wernsdorfer, J. Yoo, A. Yamaguchi, E. C. Sanudo, T. R. Concolino, A. L. Rheingold, H.
Ishimoto, D. N. Hendrickson and G. Christou, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 9710; E. Brechin, E. Sanudo, W. Wernsdorfer, C.
Boskovic, J. Yoo, et al., Inorg. Chem., 2005, 44(3), 502-511.

' E. E. Moushi, Th. C. Stamatatos, W. Wernsdorfer, V. Nastopoulos, G. Christou and A. J. Tasiopoulos, Angew. Chem., Int. Ed.,
2006, 45, 7722; A. Ako, 1. Hewitt, V. Mereacre, R. Clerac, W. Wernsdorfer et al. Angew. Chem., 2006, 45(30), 4926-4929.

2 M. Murugesu, J. Raftery, W. Wernsdorfer, G. Christou, E. Brechin, Inorg. Chem. 2004, 43(14), 4203-4209.

2l Th. C. Stamatatos, K. A. Abboud, W. Wernsdorfer and G. Christou, Angew. Chem., Int. Ed., 2006, 45, 1.

2 L. F. Jones, G. Rajaraman, J. Brockman, M. Murugescu, E. C. Sanudo, J. Raftery, S. J. Teat, W. Wernsdorfer, G. Christou, E.
K. Brechin, D. Collison Chem. Eur. J. 2004, 10, 5180.

2 R. T.W. Scott, S. Parsons, M. Murugesu, W. Wernsdorfer, G. Christou and E. K. Brechin, Angew. Chem., Int. Ed., 2005, 44,
6540.

2 A. J. Tasiopoulos, A. Vinslava, W. Wernsdorfer, K. A. Abboud and G. Christou, Angew. Chem., Int. Ed., 2004, 43,2117.

# 0. Waldmann, Inorg. Chem., 2007, 46, 10035.
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deuxiéme raison c’est que la haute symétrie des complexes conduit & un terme de

levée de dégénérescence 4 champ nul trop faible.*®

1.4.2) Molécules-aimants a base de 3d/4f

Une position particuliere dans la recherche de molécules-aimants concerne les
clusters hétérométalliques 3d/4f dont le spin élevé de 1’état fondamental et la forte
anisotropie magnétique sont le résultat d’une combinaison favorable des interactions
magnétiques entre les centres métalliques et I'anisotropie magnétique locale portée par
des lanthanides ions tels que Dy"", Tb™.

L'intérét dans la recherche des molécules-aimants comportant des ions 4f s’est
accru apres les publications d'Ishikawa qui a démontré I’existence de la relaxation
lente de I’aimantation dans des complexes mononucléaires Ln(Pc), (Pc =
phthalocyanine) (Figure 7).’
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Figure 7. La relaxation lente de I’'aimantation et la structure du complexe Th(Pc),.

Les premieres molécule-aimants 3d/4f ont été synthétisées en 2004 par le
groupe japonais de S. Osa et al.”® qui ont montré la dépendance de la fréquence de
I’aimantation des clusters [Cu''LLn"(hfac),]» (Ln = Tb, Dy; hfac = hexafluoro

acetylacetone) (Figure 8).

%yY.-Q. Zhang, C.- L. Luo, Dalton Trans., 2009, 5627.
?"N. Ishikawa, M. Sugita, T. Ishikawa, S. Koshihara, Y. Kaizu, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 8694.
28, Osa, T. Kido, N. Matsumoto, N. Re, A. Pochaba, J. Mrozinski, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 420.
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Figure 8. La structure et le composant « hors phase » de la susceptibilité ac pour [Cu"LTb"(hfac),],

Depuis 2004 un grand nombre de systémes hétérometalliques 3d/4f ont été
obtenus et caractérisés structuralement et magnétiquement: Cu/Ln29, Ni/Ln30, Co/Ln’!

Mn/Ln*?, Fe/Ln>, Cr/Ln** (Tableau 1).

2 C. Aronica, G. Pilet, G. Chastanet, W. Wernsdorfer, J. F. Jacquot, D. Luneau, Angew. Chem., In. Ed., 2006, 45, 4659-4662; C.
Aronica, G. Chastanet, G. Pilet, B. Le Guennic, V. Robert, W. Wernsdorfer, D. Luneau, Inorg. Chem., 2007, 46, 6108-6119; G.
Novitchi, W. Wernsdorfer, L. F. Chibotaru, J. P. Costes, C. E. Anson, A. K. Powell, Angew. Chem., In. Ed., 2009, 48, 1614-1619;
G. Novitchi, J. P. Costes, J. P. Tuchagues, L. Vendier, W. Wernsdorfer, New J. Chem., 2008, 32, 197-200; V. Baskar, K. Gopal,
M. Helliwell, F. Tuna, W. Wernsdorfer, R. E. P. Winpenny, Dalton Trans., 2010, 39, 4747-4750; T. Kajiwara, K. Takahashi, T.
Hiraizumi, S. Takaishi, M. Yamashita, CrystEngComm., 2009, 11, 2110-2116; T. Kajiwara, M. Nakano, S. Takaishi, M.
Yamashita, /norg. Chem., 2008, 47, 8604-8606; A.Okazawa, T. Nogami, H. Nojiri, T. Ishida, Chemistry of Materials 2008, 20,
3110-3119; A. Okazawa, T. Nogami, H. Nojiri, T. Ishida, /norg. Chem., 2008, 47, 9763-9765; A. Okazawa, T. Nogami, H.
Nojiri, T. Ishida, Inorg. Chem., 2009, 48, 3292-3292; J. P. Costes, F. Dahan, W. Wernsdorfer, Inorg. Chem., 2006, 45, 5-7, S.
Osa, T. Kido, N. Matsumoto, N. Re, A. Pochaba, J. Mrozinski, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 420-421; J. P. Costes, L. Vendier,
W. Wernsdorfer, Dalton Trans., 2010, 39, 4886-4892.

0y Chandrasekhar, B. M. Pandian, R. Boomishankar, A. Steiner, J. J. Viftal, A. Houri, R. Clerac, Inorg. Chem., 2008, 47, 4918-
4929; S. Dhers, S. Sahoo, J. P. Costes, C. Duhayon, S. Ramasesha, J. P. Sutter, CrystEngComm., 2009, 11, 2078-2083; J. P.
Sutter, S. Dhers, R. Rajamani, S. Ramasesha, J. P. Costes, C. Duhayon, L. Vendier, Inorg. Chem., 2009, 48, 5820-5828; T. D.
Pasatoiu, M. Etienne, A. M. Madalan, M. Andruh, R. Sessoli, Dalton Trans., 2010, 39, 4802-4808.

31V, Chandrasekhar, B. M. Pandian, J. J. Vittal, R. Clerac, Inorg. Chem., 2009, 48, 1148-1157; J. P. Costes, L. Vendier, W.
Wermnsdorfer, Dalton Trans., 2011, 40, 1700-1706; T. Yamaguchi, J. P. Costes, Y. Kishima, M. Kojima, Y. Sunatsuki, N. Brefuel,
J. P. Tuchagues, L. Vendier, W. Wernsdorfer, Inorg. Chem., 2010, 49, 9125-9135.

32 C. M. Zaleski, J. W. Kampf, T. Mallah, M. L. Kirk, V. L. Pecoraro, Inorg. Chem., 2007, 46, 1954-1956; T. C. Stamatatos, S. J.
Teat, W. Wernsdorfer, G. Christou, Angew. Chem., In. Ed., 2009, 48, 521-524; A. Mishra, A. J. Tasiopoulos, W. Wernsdorfer, E.
E. Moushi, B. Moulton, M. J. Zaworotko, K. A. Abboud, G. Christou, /norg. Chem., 2008, 47, 4832-4843; C. M. Zaleski, E. C.
Depperman, J. W. Kampf, M. L. Kirk, V. L. Pecoraro, Angew. Chem., In. Ed., 2004, 43, 3912-3914; V. Mereacre, A. M. Ako, R.
Clerac, W. Wernsdorfer, 1. J. Hewitt, C. E. Anson, A. K. Powell, Chemistry Eur. J., 2008, 14, 3577-3584; A. Mishra, W.
Wernsdorfer, S. Parsons, G. Christou, E. K. Brechin, Chem. Commun., 2005, 2086-2088.

* M. N. Akhtar, V. Mereacre, G. Novitchi, J. P. Tuchagues, C. E. Anson, A. K. Powell, Chem. Eur. J., 2009, 15, 7278-7282; G.
Abbas, Y. Lan, V. Mereacre, W. Wernsdorfer, R. Clerac, G. Buth, M. T. Sougrati, F. Grandjean, G. J. Long, C. E. Anson, A. K.
Powell, Inorg. Chem., 2009, 48, 9345-55; M. Ferbinteanu, T. Kajiwara, K. Y. Choi, H. Nojiri, A. Nakamoto, N. Kojima, F.
Cimpoesu, Y. Fujimura, S. Takaishi, M. Yamashita, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 9008-9009.

3 J. Rinck, G. Novitchi, W. Van den Heuvel, L. Ungur, Y. Lan, W. Wernsdorfer, C. E. Anson, L. F. Chibotaru, A. K. Powell,
Angew. Chem., In. Ed., 2010, 49, 7583-7587.
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Tableau 1. Exemples de molécule-aimants 3d/4f.
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35 C. Aronica, G. Pilet, G. Chastanet, W. Wernsdorfer, J. F. Jacquot, D. Luneau, Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 465.
36 G. Novitchi, W. Wernsdorfer, L. F. Chibotaru, J. P. Costes, C. E. Anson, A. K. Powell, Angew. Chem., In. Ed.,2009, 48, 1614-

1619.

7V. Mereacre, A. M. Ako, R. Clerac, W. Wernsdorfer, I. J. Hewitt, C. E. Anson, A. K. Powell, Chemistry Eur. J., 2008, 14,

3577-3584.

3% A. Mishra, A. J. Tasiopoulos, W. Wernsdorfer, E. E. Moushi, B. Moulton, M. J. Zaworotko, K. A. Abboud, G. Christou, /norg.
Chem., 2008, 47, 4832-4843.
39 J. P. Sutter, S. Dhers, R. Rajamani, S. Ramasesha, J. P. Costes, C. Duhayon, L. Vendier, Inorg. Chem., 2009, 48, 5820-5828.

40 T. D. Pasatoiu, M. Etienne, A. M. Madalan, M. Andruh, R. Sessoli, Dalton Trans., 2010, 39, 4802-4808.

41 J. Rinck, G. Novitchi, W. Van den Heuvel, L. Ungur, Y. Lan, W. Wernsdorfer, C. E. Anson, L. F. Chibotaru, A. K. Powell,
Angew. Chem., In. Ed., 2010, 49, 7583-7587.
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L’objectif des recherches actuelles est d’augmenter la température de blocage
et le temps de relaxation. De nombreuses stratégies ont été alors développées
principalement axées sur ’augmentation du spin total (S) et de 1’anisotropie
magnétique (D). Ces deux parametres affectent 1’énergie nécessaire au changement
d’orientation et donc de la relaxation. Puisque 1’énergie est proportionnelle a DS, plus
ils sont grands, moins le basculement de I’aimantation est facile.

C’est dans ce contexte que s’est inscrit mon travail de thése et les resultats que

je présente dans les chapitres suivants.

“2G. Abbas, Y. Lan, V. Mereacre, W. Wernsdorfer, R. Clerac, G. Buth, M. T. Sougrati, F. Grandjean, G. J. Long, C. E. Anson, A.
K. Powell, Inorg. Chem., 2009, 48, 9345-55.
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CHAPITRE II  Complexes polynucléaires a

base de ligands de type oxime

La recherche scientifique ne commence pas par les manipulations faites en
laboratoire, mais par I’étude de la littérature. Dans ce chapitre nous allons tout d’abord
faire une revue bibliographique sur les oximes et leurs complexes. Ensuite, nous
allons parler de la synthése et caractérisation des ligands que nous avons choisis pour
la «fabrication » de nouveaux complexes polynucléaires originaux. Tous les
composés obtenus seront présentés et interprétés au point de vue cristallographique et

magnétique.

II.1) Revue bibliographique sur les oximes et

leurs complexes

II.1.1) Présentation des oximes

Les oximes constituent une grande classe de composés organiques qui
appartient aux imines ou plusieurs groupes isonitroso RR;C=N-OH sont présents. Ils

éme

ont été synthétisés pour la premicre fois au XIX™ siecle dans les années 1880 par un
chimiste allemand Julius Lothar von Meyer. Mais la premiere pierre dans le grand
développement de la chimie des oximes a été posée par Tschugaeff en 1905 en
découvrant la dimethylglyoxime pour I’analyse gravimétrique du nickel.” Cet
événement a aussi inauguré une nouvelle étape d’application des agents organiques en
chimie analytique.

La formule générale des oximes est RR{C=N-OH, ou R; — est un radical

organique et R peut étre un hydrogene (ce type a le nom aldoxime) ou un autre groupe

organique (ketoxime) Figure 9.

# L. Tschugaeff, Chem. Ber. 23, 1890, 1.
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Figure 9. a) aldoxime, b) ketoxime

Les oximes existent sous deux formes stéréo-isoméres: 1’isomére syn et
I’isomére anti. Les termes syn- et anti- sont privilégiés a la place de cis- et trans-,
respectivement généralement utilisés pour dénoter les isomeres de composés
contenant des liaisons doubles C=N ou N=N. Ainsi, dans la molécule de syn-
benzaldoxime (Figure 10a), ’hydrogene situ¢ sur 1’atome de carbone et le groupe
hydroxyl situé sur 1’azote sont du méme c6té du plan qui passe a travers la liaison
C=N alors que dans la molécule d’anti-benzaldoxime (Figure 10b), ils sont de part et

d’autre.

HsCs T/H HSCST/H
N N
“OH HO™
a) b)

Figure 10. a) syn-benzaldoxime, b) anti-benzaldoxime

Les aldoximes, a 1’exception des aldoximes aromatiques, existent seulement
dans la forme —syn. Pour les ketoximes la séparation compléete des différents isomeres
et la synthése de chaque isomére sont possibles. Les deux isoméres géométriques
different habituellement par les propriétés physiques : température d'ébullition et le
point de fusion, solubilité, moment dipolaire, et les propriétés thermodynamiques
(Tableau 2). L’interconversion des stéréo-isomeres est provoquée par l'action d'acides

ou l'exposition a la lumicére.
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Tableau 2. Les propriétés de certaines oximes

Point de Température d’ébullition
) Masse .
Nom d’oxime Formule ) fusion (760 mmHg)
molaire
°C) °O
H /OH
Formaldoxime >:N 45.042 - 84
H
HsC OH
Acetaloxime >:N 59.068 45 115
H
Benzaldoxime /N—OH
121.134 30-33 200
(syn)
HO
Benzaldoxime \N
_ / 121.134 126-128
(anti)
HO—N H
Glyoxime \ 88.072 178-180 310.2
H N—OH
HO—N CH,
Diméthylglyoxime N 116.124 239-241 271.5
HaC N—OH
CHj
Acetoxime H3C4<\ 121.134 58-62 134.8
N—OH
Ciclohexaneoxime <:>:N\ 113.158 90 206-210
OH
Salicylaldoxime @ 137.136 59-61 256.5
OH N
“OH
2-pyridinaldoxime _
\ / A\ 122.125 110-113 233.1
(syn) N N—OH

Les oximes sont généralement des composés solides et fusibles, a 1'état pur —
de couleur blanche. Ils sont peu solubles dans l'eau et bien solubles dans des solvants

organiques.
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Les spectres infrarouges des oximes ont 3 bandes caractéristiques: deux bandes
faibles a 3650-3500 et 1690-1650 cm™ qui correspondent aux vibrations de valence
O-H et C=N respectivement et une bande intense a 960-930 cm™ (vibrations de
valence de la liaison N-O).

La méthode de synthése la plus courante en laboratoire pour obtenir des

oximes est la réaction des aldéhydes et des cétones avec 1'hydroxylamine:
H,C H,C

>:o + NH,OH — %N—OH + H,0
HaC HaC

Les oximes peuvent également étre synthétisées par oxydation des amines

primaires:
R R
>_NH2 + H202 —_—> >:N_OH + HZO
R R
ou par réduction des composés nitrés:

R
N—no, + Ml —— N=n_

Les oximes possedent des propriétés amphotéres, étant a la fois des bases trés
faibles et des acides faibles.

Sous l'action des alcoolates de métaux alcalins les oximes se déprotonent, pour
former les sels correspondants. Ces sels donnent des réactions d’alcoylation avec

alkylhalogénures pour former des O-alkyloximes:

R R
1>:N—OH + CoHsONa  —— >:N—O—Na +  C5HsOH
R R

R R
>:N—O——Na + R — >:N—O—R2 + Nal
R R
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I1.1.2) Oximes dans la chimie de coordination

Les oximes sont aussi d’excellents ligands pour former avec les métaux de
transition des composés de coordination, en particulier dans le cas d’oximes bidentées.
L’exemple le plus connu étant celui de la diméthylglyoxime (Hdmg), appelé aussi
réactif de Tschugaeff, qui forme avec le nickel(Il) un complexe solide rouge insoluble
en milieu aqueux (Figure 11), ce qui permet de I'utiliser largement comme réactif
pour le dosage gravimétrique du nickel(II).

La réaction se produit selon le schéma suivant:

Ni*" + Hydmg — [Ni(Hdmg),] + 2H"

Figure 11. [Ni(dmg),]

La réaction est habituellement effectuée dans des solutions diluées d'ammoniac
a pH = 8-9. Un précipité rouge abondant de complexe de Ni' se forme, ot les deux
molécules de diméthylglyoxime sont coordonnés au Ni par leurs deux atomes d’azote.
L’environnement du nickel est plan carré (Figure 12). La diméthylglyoxime étant peu
soluble dans l'eau, il est possible de la remplacer par son sel disodique, qui se dissout

bien dans l'eau.

7
H;C\T/N\ /N\T/CHB
Ni
(& C
H3C/ \N/ \N/ \cH3
Lo

Figure 12. Complexe nickeldiméthylglyoxime
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Le complexe est tres stable (le logarithme des constantes de stabilité est log =
17.32). La réaction est trés sensible: la limite de détection est de m = 0.16 mg, la
dilution infinie Viim = 3 x 10> mL/g.

Ce complexe de nickel appartient a une classe de chélates. Des complexes de
type chélate, sont des complexes dont la sphére de coordination interne se compose de
groupes cycliques comprenant le centre métallique et des atomes du ligand. Ce nom
vient du latin « chelate » - pince (crabe). Dans les chélates I’ion métallique central est
pris au piege dans les pinces de ligands polydentates (Figure 12). Généralement, ces
complexes sont caractérisés par une grande stabilité. Par exemple, le
nickeldiméthylglioximate est utilis¢é comme pigment dans le rouge a lévres. Les
cations de nickel sont ainsi reliés dans le complexe, qui n'a pratiquement pas de
propriétés toxiques.

En chimie de coordination, les oximes jouent un rdle trés important. La
disponibilité et la variété des structures ouvrent pour les ligands a base d’oximes de
grandes possibilités dans la synthése de composés polyfonctionnels. Une chimie
fascinante supportée par des résultats fondamentaux a ¢été accumulée dans les
domaines tels que la structure, la stabilité et réactivité des molécules, des modéles
biochimiques, la chimie analytique et organométallique et notamment dans la synthése
de molécules avec des propriétés électroniques inhabituelles. Ces résultats ont été
documentés dans des articles significatifs. **

Voici quelques exemples de la variété des ligands a base d’oximes trouvés

dans la littérature et utilisés pour la syntheése de composés polynucléaires (Tableau 3).

# P, Chaudhuri, Coord. Chem. Rev., 2003, 243, 143; A. Chakravorty, Coord. Chem. Rev., 1974, 13, 1; M.E. Keeney, K. Osseo-
Asare, K.A. Woode, Coord. Chem. Rev., 1984, 59, 141; G.N. Schrauzer, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1976, 15, 417; R.C.
Mehrotra, in: G. Wilkinson, R.D. Gillard, J.A. McCleverty (Eds.), Comprehensive Coordination Chemistry, vol. 2, Pergamon,
Oxford, 1987, 269; V.Y. Kukushkin, A.J.L. Pombeiro, Coord. Chem. Rev., 1999, 181, 147; P. Chaudhuri, Proc. Indian Acad. Sci.
(Chem. Sci.), 1999, 111, 397.
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Tableau 3. Ligands de type oxime qui sont utilisés en chimie de coordination®

| | /\
HsC CHy | Ph Ph | HO N\ N—OH
/> <\ 5 /> <\ /
HO—N N—OH | HO—N N—OH HaC CH,

43 P. Chaudhuri, Coord. Chem. Rev., 2003, 243, 143.
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HsC N OH

\__/ \__/ N
H3C>_<CH3 H3C>_<CH3 H3C>_<CH3
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I1.1.3) Molécules-aimants a base de complexes d’oximes

L’utilisation de ligands a base d’oxime en chimie de coordination des métaux
de transition a prouvé que ce sont des ligands extraordinaires dans la synthése de
composés polynucléaires présentant des propriétés magnétiques intéressantes. Ceci
tient au fait que le groupe oximate (N-O) peut jouer le role de ligands pontant par
I’atome d’azote et d’oxygeéne. Les premiers exemples de complexes polynucléaires
dans lesquels le groupe oximate joue le role de ligand pontant ont été obtenus avec le
cuivre et la 2-pyridineoxime.*®

Au début des années 1990 Luneau et al. ont également démontré que les
ligands de type vic-dioxime telle que la diméthylglyoxime ou la diphénylglyoxime
peuvent former des complexes polynucléaires dans lesquels le pont oximate transmet

de fortes interactions magnétiques (Figure 13).Y

Figure 13. Complexe trinucléaire du cuivre(ll) avec la diphénylglyoxime.

Avec la découverte de la premiere molécule-aimant en 1991 les
magnétochimistes ont tiré pleinement avantage des propriétés spécifiques associées
aux composés moléculaires. Les complexes a base d’oxime n’y font pas exception.

Notre attention a été attirée par la série de composés hexanucléaires de Mn'" a
base de salicylaldoxime et ses dérivés qui malgré leur relativement basse nucléarité

ont démontré des propriétés magnétiques excitantes.

4 R. Beckett, R. Colton, B. F. Hoskins, R. L. Martin, D. G. Vince Aust. J. Chem. 1969, 22, 2527-253.

47 D. Luneau, H. Oshio, H. Okawa, S. Kida Chem. Lett, 1989, 443-444; H. Okawa, M. Koikawa, S. Kida, D. Luneau, H. Oshio
Dalton Trans. 1990, 469-475; D. Luneau, H. Oshio, H. Okawa, M. Koikawa, S. Kida Bull. Chem. Soc. Jpn. 1990, 63, 2212-2218;
D. Luneau, H. Oshio, H. Okawa, S. Kida Dalton Trans. 1990, 2283-2286.
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En 2004 Millos et al ont publié pour la premicre fois des complexes
hexanucléaires avec la formule générale [Mn"¢O,(sa0)s(O2CR),L4] ol sao” est le
dianion de salicylaldoxime (2-hydroxybenzaldehyde oxime) (Figure 14) et L est un

solvant coordonné, généralement un alcool.*®*’

OH
OH N

Figure 14. Structure des oximes phénolique R-saoH, (R = H, saoH,; Me, Me-saoH,; Et, Et-saoH, etc.).

Le ceeur de ces complexes contient une unité non planaire [Mn'"g(u3-0*)a(na-
OR),]"*" constituée de deux sous-unités triangulaires, [Mn"3(p3-0")]"" reliées par
deux atomes d’oxygene oximato. Des groupes RCOO™ lient deux ions manganése des

unités triangulaires (Mnl et Mn3 Figure 15a).

a) b) ©)

Figure 15.a) Structure moléculaire de [Mn"0,(sa0)¢(0,CR),L,]; b) mode de coordination A; c) mode

de coordination B*

8 C. I. Milios, C. P. Raptopoulou, A. Terzis, F. Lloret, R. Vicente, S. P. Perlepes, A. Escuer, Angew. Chem., Int. Ed. 2004, 43,
210.

4 C. J. Milios, A. Vinslava, A. G. Whittaker, S. Parsons, W. Wernsdorfer, G. Christou, S. P. Perlepes, E. K. Brechin, /norg.

Chem. 2006, 45, 5272; C. J. Milios, A. Vinslava, P. A. Wood, S. Parsons, W. Wernsdorfer, G. Christou, S. P. Perlepes, E. K.
Brechin, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8.
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Quatre des six ligands sao” montrent le mode de coordination A commun
wm'n'n' (Figure 15b), alors que les deux autres prennent le mode B rare pzn'n’n'
(Figure 15c¢). Quatre ions métalliques (Mnl et Mn2) sont hexacoordonnées avec la
géométrie d’un octaédre déformé. Comme attendu pour les ions de haut spin 3d* dans
un environnement proche d’un octaédre ils possédent une élongation Jahn-Teller (JT).
Les deux autres atomes de manganése (Mn3) sont dans un environnement de type
pyramide a base carrée avec un atome d’oxygeéne de I’acétate en position axiale.

Les données expérimentales de XT, ou x est la susceptibilité magnétique et T

est la température ont été simulées en utilisant I’Hamilitonien suivant :

A

L= - 2J,(S585) — 2J2(S5S3 + S2S3) — 2J5(S1S5 + $1S5 + S1:Sy + S1:S3) — 2J4(S>S5 + S»S3)

Les meilleurs paramétres qui ont été obtenus sont : J;=+12.4 cm™, J,=— 3.5

em”, J5=—12.6 cm™, J4=— 0.45 cm™, g=2.00.
1 J3 3‘__‘_‘{f"‘.2
J3
s i
2.,‘-"14 Js

Figure 16. Distribution des constantes décharges J dans le [Mn";0,(sa0)s(0,CR),L,]

Le systéme peut étre envisagé comme deux triangles antiferromagnétiques
couplés ferromagnétiquement. Chaque triangle stabilise un spin local égale S=2, et
I’ensemble du cluster possede le spin total S=4.

Les mesures AC (en champ magnétique oscillant) qui montrent la relaxation
lente de 1’aimantation prouvent que ce composé est une molécule-aimant. La barriere
énergétique de la relaxation (Ugsr) est égale a 28K et le temps de relaxation t égale
3.6x107s.

Ce composé¢ a été synthétisé en 2004. L année suivante Th. C. Stamatatos et al.
ont étudié¢ 1’origine de D’interaction magnétique dans les entités trinucléaires oxo-

111

centrées triangulaires de Mn~ du composé obtenu avec le méthyle 2-pyridylcétone
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oxime.”® Sur la base des complexes [MnHI602(sa0)6(02CR)2L4] et en supposant que
I’interaction d’échange entre les ions Mn dans le triangle est contrdlée par le degré de
torsion « twisting » de 1’unit¢é Mn-N-O-Mn, les auteurs ont décides de préparer des
complexes analogues a base de dérivés de Hysao, ou I’atome d’hydrogeéne d’oximate
carbone est remplacé par des substituents volumineux comme les groupes Me, Et, Ph
qui vont rendre la planéité de 1’unité Mn-N-O-Mn « impossible ». La deuxieéme étape
a 6té de remplacer les ions acétates par des carboxylates plus volumineux'. Cette
approche a réussi et a permis d’étudier les relations magnéto-structurales dans ce type
de composés et de synthétiser le cluster qui posséde le record de barriére énergétique
(86K)™*. Au cours de ce travail 24 composés différents avec le méme ceeur structural

[Mn'"] ont été synthétisés et leurs propriétés magnétiques ont été étudi¢es Tableau 4.

0T, C. Stamatatos, D. Foguet-Albiol, C. C. Stoumpos, C. P. Raptopoulou, A.Terzis,W.Wernsdorfer, S. P. Perlepes and
G.Christou, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 15380.

ST, C. Stamatatos, D. Foguet-Albiol, C. C. Stoumpos, C. P. Raptopoulou, A.Terzis,W.Wernsdorfer, S. P. Perlepes and
G.Christou, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 15380; C. J. Milios, A. G. Whittaker and E. K. Brechin, Polyhedron, 2007, 26, 1927,
C. J. Milios, P. A. Wood, S. Parsons, D. Foguet-Albiol, C. Lampropoulos, G. Christou, S. P. Perlepes and E. K. Brechin, /norg.
Chim. Acta, 2007, 360, 3932; J. Cano, T. Cauchy, E. Ruiz, C. J. Milios, C. C. Stoumpos, T. C. Stamatatos, S. P. Perlepes, G.
Christou and E. K. Brechin, Dalton Trans., 2008, 234; C. J. Milios, A. Vinslava, W. Wernsdorfer, A. Prescimone, P. A. Wood, S.
Parsons, S. P. Perlepes, G. Christou and E. K. Brechin, J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 6547 ; C. J. Milios, R. Inglis, A. Vinslava,
R. Baghi, W. Wernsdorfer, S. Parsons, S. P. Perlepes, G. Christou and E. K. Brechin, J. 4m. Chem. Soc., 2007, 129, 12505.

52 C. J. Milios, A. Vinslava, W. Wernsdorfer, S. Moggash, S. Parsons, S. P. Perlepes, G. Christou and E. K. Brechin, J. Am.
Chem. Soc., 2007, 129, 2754; T. C. Stamatatos, K. A. Abboud, W. Wernsdorfer, G. Christou, Angew. Chem. 2008, 120, 6796;
Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 6694.
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A 7 e 2. a 53
Tableau 4. Certaines caractéristiques des complexes a base de saoH,

o/° (Mn1-2,
Complexes Mn2-3, Jem' | S | g lc):nl Tols Uf("/
Mnl-3)
+1.25,
25.57,10.42, -4.6,-
[MnsO2(sa0)s(02CH)2(MeOH)4](1) 18.01 1.8 4 1.99 | -1.39 2.0*10°% 28.0
25.50,42.44, | +1.2,-
[MnsO2(Me-sa0)s(0-CCPhs): (EtOH)4](2) 29.74 1.95 4 2.01 n.a 6.8*10" | 31.7
19.06, 18.89,
[MnsO2(sao)s(ketoacetate)2(EtOH)2(H20)2](3) 11.92 n.a 4 n.a n.a n.a. n.a
28.18, 16.18,
[MnsO2(sa0)s(02CPh)2(MeCN)2(H20):](4) 8.36 n.a 4 202 | -1.59 | 6.57*10% | 23.8
9.66, 29.83,
[MnsO2(sa0)s(1-Me-cyclohex):(MeOH)4](5)a 15.60 n.a 4 n.a -1.18 1.70* 10® | 28.8
27.40, 31.10, n.a
[MnsO2(Me-sa0)s(O2C-th)(EtOH)+(H20)2](6) 36.35 n.a. . n.a n.a n.a n.a
27.83,40.07, +1.55, | 5+
[MnsO2(Et-sa0)s(02CC12Hi7)2(EtOH)4 (H20)2](7) 41.46 -2.20 1 1.98 n.a 9.3*10" | 312
26.93,34.45, +1.49,
[MnsO2(Et-sa0)s(02CC(CHs)3)2(MeOH)s](8) 40.70 -1.92 5 2.01 n.a 4.52*10" | 59.2
36.92,23.27, +1.39,
[MnsO2(Et-sa0)s(O2CC(CHs)3)2(EtOH)s](9) 42.12 -1.92 6 2.01 | -0.75 3.0*10%° 30.0
47.56,31.76, +1.76, | 7+
[MnsO2(Et-sa0)s(O2CPh20Ph)(EtOH)4](10) 23.75 -1.92 1 1.97 | -0.39 1.5%10" | 432
30.36, 38.38, +1.39, | 9+
[MnsO2(Et-sa0)s(O2CPhsOPh)(EtOH)«(H20)-](11) 43.71 -0.99 1 198 | -0.37 12*%10" | 569
30.43,42.94, +1.15, 11
[MnsO2(Me-sa0)s(O2CPhBr)2(EtOH)s](12) 31.91 -0.73 +1 | 1.98 | -0.50 1.7*10" | 502
29.64,38.51, +1.65, 11
[MnsO2(Me-sa0)s(02CC(CHs)3)2(MeOH)s](13) 44.47 -0.95 +1 | 2.02 n.a 3.58*10"° | 57.6
31.26, 38.20,
[MnsO2(Et-sa0)s(O2CPh): (EtOH)4(H20):](14) 39.92 +0.93 12 1.99 | -0.43 8.0*10" | 53.1
39.10, 43.04,
[MnsO2(Et-sao0)s(O-CPh(Me)2):(EtOH)s](15) 34.86 +1.63 12 1.99 | -0.43 2*%10"° 86.4
42.61,36.73,
[MnsO2(Et-sa0)s(O2Ci11His)2(EtOH)s](16) 34.07 +1.60 12 1.99 | -0.43 25%10" | 79.9
47.16, 38.19, +1.85,
[MnsO2(Et-sa0)s(O2CPh(Me))(EtOH)4(H2 0):](17) 30.37 -0.70 12 197 | 044 | 75*%10" | 69.9
41.09, 33.28,
[MnsO2(Et-sa0)s(O2C-Napth)2(EtOH)+(H20):](18) 40.50 +1.31 12 | 2.03 | -034 | 433*10" | 60.1
42.32,39.28, +1.75,
[MnsO2(Et-sa0)s(02C-Anthra)(EtOH)4(H20)2](19) 25.60 -0.90 12 | 200 | -0.44 | 3.99*10" | 60.1
38.85, 38.67,
[MngOa(Et-520)(0-CPh(C=CH),(EtOH),(H,0),](20) 32.06 +0.79 12 | 197 | na 6.23* 10" | 66.8
43.61,33.72, +1.57,
[MnsO2(Me-sa0)s(O2CPh(C=CH))2(EtOH)s](21) 29.53 -0.70 12 1.98 n.a 437*10" | 60.3
43.24,27.61, +1.45,
[MnsO2(Me-sa0)s(02CPh(Cl)2)2(MeOH)s](22) 30.94 -0.35 12 198 | 039 | 1.55*10"° | 485
33.40, 43.89, +1.03,
[MnsO2(Et-sao)s(Br)2(EtOH)s](23) 33.00 +0.83 12 | 203 | -036 | 545*10" | 54.1
33.01, 31.28, +0.95,
[MnsO2(Me-sao)s(1)2(EtOH)s](24) 37.16 +0.40 12 | 2.00 | -0.36 n.a. n.a

Les auteurs ont déduit de leur étude que le type et la grandeur de 1’échange

magnétique au sein de la molécule peuvent étre controlés a l'aide d’une déformation

structurale centrée sur le ceeur [Mn'™3(us-O*)]”". En utilisant les oximes "planaires"

(saoH») I’interaction d’échange dominante dans le triangle est antiferromagnétique et

la molécule a 1’¢état de spin fondamental le plus bas (S = 4). En substituant I'atome de

33 R. Inglis, L. F. Jones, C. J. Milios, S. Datta, A. Collins, S. Parsons, W. Wernsdorfer, S. Hill, S. P. Perlepes, S. Piligkos and E.

K. Brechin, Dalton Trans., 2009, 3403.
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carbone de I’oxime avec des substituants plus volumineux, les molécules [Mng]
deviennent de plus en plus ridées comme en témoignent les grandes augmentations
des angles de torsion Mn-N-O-Mn (Tableau 4). Le résultat est que 1’échange (Mn---
Mn) devient de plus en plus ferromagnétique quand 1’angle de torsion augmente, ce
qui résulte en un état de spin fondamental S = 12 dans les molécules. Qualitativement,
le basculement de I’interaction antiferromagnétique a ferromagnétique dans les unités

triangulaires arrive a un angle Mn-N-O-Mn d'environ 31°.>

En 2005 O. Roubeau et al. ont synthétisé deux nouveaux clusters de Mn a base

de syn-2-pyridinealdoxime (Hpao)> Figure 17.

It CHCN
i M)
N-OH

OMn ¢ O «N

+Mn" =

MeOH

Mn";Mn"" ,Mn"]

Figure 17. Les cceurs de deux clusters a base syn-2-pyridinealdoxime

Comme attendu pour ce type de ligand il y a deux capacités d’assemblage :

chelatante et pontante (Figure 18).

Figure 18. Représentation schématique de la capacité d’assemblage potentielle pour I'anion pao”

Dans le complexe hexanucléaire de Mn" tous les ions sont dans
I’environnement d’un octaedre distordu. Les propriétés magnétiques pour ce composé

ont été étudices et ont révélées un spin a I’état fondamental S = 0.

#R. Inglis, L. F. Jones, C. J. Milios, S. Datta, A. Collins, S. Parsons, W. Wernsdorfer, S. Hill, S. P. Perlepes, S. Piligkos and E.
K. Brechin, Dalton Trans., 2009, 3403.
% 0. Roubeau, L. Lecren, Y.-G. Li, X. F. Le Golff, R. Clérac, lnorg. Chem. Com., 2005, 8, 314.
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Le complexe nanonucléaire présente un arrangement intéressant de manganése

avec des valences-mixtes II, III et I'V.

Figure 19. Unité [Mn,] (gauche), le plan noyau de Mn ions (droite)

Ce travail illustre le riche potentiel des ligands chelatants/pontants de type
oxime.

Quelques années plus tard Stamatatos et al, en transposant 1’approche décrite
précédemment pour la salicylaldoxime, ont réussi a synthétiser une série de
molécules-aimants a base de 2-pyridilcétone oxime et a transformer les complexes

connus & bas spin en complexes de haut spin (Figure 20).>°

==

—OH

Figure 20. Oximes a base 2-pyridicetone, (R = Me - mpkoH, R = Ph - ppkoH)

Comme précurseurs ils ont pris de simples carboxylates basiques
[Mn3;O(0,CR)sLs]™ (R = Me, Et, Ph, L = pyridine, H,O) dans lesquelles les ions de
manganese sont couplés antiferromagnétiquement avec un spin résultant trés bas et

qui ne possedent pas de propriétés SMM. La réaction avec les ligands de type 2-

% Th. C. Stamatatos, D. Foguet-Albiol, S.-C. Lee, C. C. Stoumpos, C. P. Raptopoulou, A. Terzis, W. Wernsdorfer, S. O. Hill, S.
P. Perlepes and G. Christou, J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 9484.
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pyridilcétone oxime a donné des complexes qui ont gardés le méme coeur [Mn3(p3-O)]
mais maintenant les ions de manganese sont couplés ferromagnétiquement. Il s’ensuit
une valeur du spin résultant ¢levée (S = 6) avec un parametre d’anisotropie D

significatif. Il s’agit de la premicre série de SMM de type triangulaire (Figure 21).

Figure 21 La structure de [Mn"3(p3-0)(0,CMe);(mpko)s]*

Les trois complexes [MHIH3(M3-O)(02CR)3(mpkO)3]+ (R = Me (1), Et(2), Ph

(3)) ont des structures similaires. Les trois groupes MeCO? se trouvent d’un c6té du

I I

plan [Mn ;] et les trois groupes oximato de 1’autre coté. Les atomes de Mn sont
dans un environnement proche d’un octaédre et ils posseédent la distorsion JT comme
il est attendu pour un ion d* de haut spin dans une géométrie de ce type. C’est presque
toujours le cas pour les ions de manganese(Ill) : la distorsion JT correspond aux
positions axiales de 1’octaédre et évite les liaisons les plus courtes et les plus fortes
dans le cation Mn'"' — O*".

L’ion oxo central p3-O est situé a 0.294 ; 0.293 ; 0.286A au-dessus du plan
[Mn"5] pour 1; 2 et 3 respectivement. Les angles de torsion moyens sont 11.2°,
10.6°, 13.1° pour 1, 2, 3 respectivement. Les trois liaisons Mn-O” et les trois angles
Mn-O*-Mn dans chaque structure sont égaux.

Les trois complexes exhibent une boucle d’hystérésis dépendante de la
température et de la vitesse (Figure 22) qui indique que se sont des molécules-

aimants.
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Figure 22. La boucle hystérésis pour le monocristal de 1 - 3 CH,Cl, a 0.04 K.

Ce travail montre que la distorsion imposée par les ligands, relativement petite,
peut changer le signe de ’interaction d’échange dans les complexes [Mns(us-0)]”" et
« éteindre ou allumer » les propriétés de molécule-aimant. Cet effet induit par les
groupes oximato est la cause de deux contributions trés importantes pour molécule-
aimant: 1) le relévement du spin au maximum possible pour les trois Mn'" (S = 6) est
réalisé par le couplage ferromagnétique ; 2) la présence d’une anisotropie moléculaire
axiale significative est causée par 1’angle large entre les axes d’¢longation JT et le
plan Mnj «axes difficiles» (plan xy).

La variété des systémes polynucléaires obtenus a base d’oximes et leurs
propriétés intéressantes bien connues dans 1’équipe nous ont conduits a nous intéresser

a ces ligands pour synthétiser de nouvelles molécules-aimants.
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II.2) Synthese des ligands

Dans le domaine des molécules-aimants il existe plusieurs stratégies
principales pour la synthése des complexes avec des propriétés magnétiques. Une
premilre stratégie que nous avons déja évoqué dans les parties précédentes, c’est
I’utilisation de précurseurs qui possédent ou ne possédent pas les propriétés d’une
molécule-aimant pour les synthéses suivantes en modifiant ou en remplagant les
ligands, mais surtout en ne changeant pas le cceur structural des précurseurs. Pour
notre travail nous avons choisi une autre stratégie qui consiste a utiliser de nouveaux
ligands en espérant obtenir des clusters avec de nouvelles architectures. Suivant cette
approche nous avons choisi nos ligands selon certains criteres:

1) Relative facilité de synthese

2) Stabilité dans les conditions normales

3) Présence de plusieurs sites de coordination

4) Propriétés chélatantes et pontantes.

Sur la Figure 23 sont présentés les ligands que nous avons retenus selon ces

critéres.
CH,
CHy
o~ OH
N OH P N OH
_N OH OH HO™ HO
HO
3-hydroxyméthelene-5-méthylsalicylaldoxime 3-méthoxysalicylaldoxime 3-hydroxysalicylaldoxime
Hsoximel Hoxime2 Hsoxime3

Figure 23. Ligands a base d’oxime choisis pour les synthéses des complexes polynucléaires

Tous les ligands sont obtenus a partir de réactifs commerciaux sans autre
purification. Toutes les synthéses qui suivent ont été réalisées dans les conditions

normales.
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H,oximel : Pour le ligand Hsoximel nous avons synthétis¢ d’abord
I’aldéhyde correspondant par la réaction de monoxidation du 2,6-bis(hydroxyméthyl)-
p-crésol.”’

CHy CHy

MnO,

OH OH OH o OH OH

1 équiv. de 2,6-bis(hydroxymethyl)-p-crésol (2g) et 11.9 équiv. de MnO, (8g)
ont été¢ placés dans un ballon de 500 mL, ensuite 400mL de chloroforme ont été
ajoutés. La réaction est réalisée a température ambiante sous agitation intensive
pendant 14-16 heures. Le produit résultant Hyoximel (2-hydroxy-3-hydroxyméthyl-5-
méthylbenzaldéhyde) a été isolé par filtration et évaporation du filtrat. Rendement :

60-75%, le spectre RMN avec son interprétation est donné en Annexe 1.

Ensuite nous avons effectué¢ la réaction de condensation du 2-hydroxy-3-

hydroxyméthyl-5-méthylbenzaldéhyde avec I’hydroxylamine.

CHs, CHs
NH,OH * HCI
NaOH
_—
EtOH/ H ,0
5 OH o N on o

1 équiv. de chlorhydrate d’hydroxylamine (844mg) et 1 équiv. d’hydroxyde de
sodium (482 mg) sont dissouts dans 15mL d’eau. La solution obtenue a ét¢ ajoutée a 1
équiv. de 2-hydroxy-3-hydroxyméthyl-5-methylbenzaldéhyde (2g) dissout dans
I’éthanol (20mL). La 3-hydroxyméthelene-5-méthylsalicylaldoxime (Hzoximel) est
récupérée par précipitation dans 1’eau. Rendement : 70-75%, le spectre RMN avec son

interprétation est donné en Annexe 2.

3T E. Lambert, B. Chabut, S. Chardon-Noblat, A. Deronzier, G., Chottard, A. Bousseksou, J.-P. Tuchagues, J. Laugier, M. Bardet,
J.-M. Latour, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9424 — 9437.
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Pour les syntheéses de Hyoxime2 et Hzoxime3 nous avons effectué la réaction
de condensation de I’hydroxylamine avec o-vaniline et 2,3-dihydroxybenzaldéhyde

respectivement.

NH,OH * HCI
NaOH
—

R EtOH/H,0 _R

H,oxime2: R = CHj, Une solution aqueuse de 1 équiv. d’hydroxylamine
(2.08 g) et 1 équiv. d’hydroxyde de sodium (1.2 g) a été ajoutée a la solution dans
I’¢thanol (20 mL) de 1 équiv. d’o-vaniline (4.56 g). Le produit final - 3-
methoxysalicylaldoxime (Hzoxime2) a été récupéré par évaporation du solvant puis
lavé avec une petite quantité d’eau. Rendement : 98%, le spectre RMN avec son

interprétation est donné en Annexe 3.

Hjsoxime3: R = H. Le produit a été obtenu selon le protocole précédent. La
solution aqueuse de 1 équiv. d’hydroxylamine (2.08 g) et 1 équiv. d’hydroxyde de
sodium (1.2 g) a été ajoutée a la solution dans 1’éthanol (20 mL) de 1 équiv. 2,3-
dihydroxybenzaldéhyde (4.14 g). Le produit final - 3-hydroxysalicylaldoxime
(Hzoxime3) a été récupéré par évaporation du solvant puis lavé avec une petite
quantit¢ d’eau. Rendement : 82%, le spectre RMN avec son interprétation est donné

en Annexe 2.

50



I1.3) Complexes a base de Mn™ et Mn™

Apreés avoir synthétisé et caractéris€¢ les ligands nous avons étudié leur
complexation par les ¢éléments d et f. Dans cette partie nous allons décrire les

complexes obtenus avec les ions de manganése.

I1.3.1) [Mnz(Hoximel)3(3-0)(H20)3(CH3CO0)]n

Avec le manganése et a partir du premier ligand Hzoximel nous avons réussi a
obtenir une chaine 1D [Mns(Hoximel);(u3-O)(H,0)3(CH;COO)], - 4H,O = (Mn3),
constituée d’unités triangulaires pontées par les groupes hydroxyméthyl non

déprotonés du ligand (Figure 24).

CH,

HO

Figure 24. Représentation de [Mn;], et H;oximel

11.3.1.1) Synthése

La réaction de 1 équiv. Hioximel (181mg) et 1 équiv. de Mn(CH3COO); -

2H,0 (268mg) dans 20 mL d’éthanol absolu a température ambiante mene a une
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solution rouge-marron foncé, qui a été agitée pendant une demi-heure puis a été filtrée

et le filtrat a été placé dans un lieu calme pour évaporation lente du solvant. Apres 2-4

jours des cristaux marrons de [Mns(Hoximel)s;(us-O)(H,0);(CH;CO0O)]-4H,0 =

(Mn3), en forme de plaquettes rhombiques ont été isolées de la solution.

11.3.1.2) Description structurale

Le composé [Mns], cristallise dans le groupe d’espace C2/c du systéme

monoclinique. Les informations concernant les parameétres structuraux et la

détermination de la structure sont données dans le Tableau 5.

Tableau 5. Données cristallographiques du composé [Mn;],

Formule brute

Masse molaire (g/mol)
Température (K)
Longueur d'onde (A)
Systéme cristallographique
Groupe d’espace

a(A)

b (A)

c(A)

alpha (deg)

beta (deg)

gamma (deg)

Volume (A°)

Z

Densité (g/cm?®)
Coefficient d’absorption (mm™)
Ra

R’

Ca9 Hag Mn3 N3 Oy9
903.49

110

0.71073
Monoclinique
C2/c
23.8251(16)
10.7633(8)
31.159(3)

90

101.633(8)
90
7826.2(11)

8

1.534

1.032

0.1130
0.2502

"R =Z [[Fo| - [Fll/Z [Fol, "Ru= {Z[w (Fo" — F)VI[(W(ES)*} ] et [I>2sigma(D)]

La chaine [Mns], se développe selon la direction de 1’axe cristallographique a.

La structure d’une unité de la chaine est présentée sur la Figure 25. Les trois ions de

manganese (III) sont coordinnés par les groupes oximato- et phénolato- formant un

triangle: o (I’angle de torsion) = Mn1-2: -9.43°, Mn2-3 : 10.68°, Mn1-3 : 2.38".
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Figure 25. L’'unité de la chaine [Mn;],

Deux ligands exhibent le mode de coordination A et le troisiéme a le mode de
coordination B (Figure 26). Un groupe oxo- se trouve au milieu du triangle et ponte

les trois ions de mangangse.

A B
CHj CH,
N .0 HO _N .0 OH
? \Mn \Mn ? \Mn
Mn Mn

Figure 26. Mode de coordination de H;oximel dans [Mn;],

Les ions métalliques sont hexacoordonnés avec la géométrie d’un octaedre
déformé. Une position axiale pour trois manganese est occupée par une molécule
d’eau et la deuxieme par les groupes pontant hydroxyméthyl des unités placées en
dessous et au-dessus pour deux manganese et par un acétate pour le troisieme
manganese. Ils possédent une distorsion JT selon des axes d’élongation
013-Mn3-01, O7-Mn2-012 et O14-Mn1-O11. Les directions principales des axes

JT sont approximativement paralleles (Figure 27).
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Figure 27. Les axes JT dans [Mn;],

11.3.1.3) Propriétés magnétiques

La variation thermique de la susceptibilit¢ magnétique (y) a été mesurée avec
un champ magnétique appliqué de 0.1T sur un échantillon polycristallin. Elle est

présentée sous la forme du produit de la susceptibilité par la temperature (y7) sur la

Figure 28.
a) b)
10+
3
OO°°°°O 8 g §
00° ] 8 <
8 1 00°° g 2
o o
0° ° ) 2 3

= 0° ug 2 <v>
S & 2 0294 3 o 2K
g &P =8 BoaA_Y
Z 6 9 Z. BoaAl YO o 3K
i & S o ag 30 A 4K
£ o = 9% o § ¢ 5K
= S o8 & v
5 0 1] forg o 6K

4] j oy

o
2

g

0 50 100 150 200 250 300

Figure 28. La variation thermique de xT en champ magnétique appliqué de 0.1 T (a) et 'aimantation

en températures différentes (b) pour [Mn;],

A température ambiante y7 vaut 9.1 cm’Kmol”. Au refroidissement le produit
«T décroit progressivement pour atteindre la valeur 3.4 cm’Kmol™ a 10K. Entre 10K
et 3K T reste approximativement constant suivi d’une petite chute pour atteindre la
valeur 3.08 cm’Kmol™ a 2K. Les courbes d’aimantation pour [Mnjs], en 2-6K sont

représentes sur Figure 28b.
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Pour confirmer que [Mnjs], appartient a la classe des molécules-aimants, nous
avons mesuré la susceptibilit¢ magnétique en champ magnétique oscillant

(Figure 29):

Xac= )'(réelle) + iy"(imaginaire)

a) b)

1,8 1 —=—1Hz 0,6
—e—10Hz

50Hz

100Hz
1,44 o, — v— 200Hz 0,4
— ¢—400Hz

800Hz
— »— 1000Hz
— +—1200Hz 0,24
— *— 1400Hz

1,6

s,
ryrTeh
1,24 “'Y}‘-.

1,0
0,84

0,6
0,0 4

0,4

T(K) T(K)

Figure 29. La dépendance en température des composant « en phase » (a) et « hors phase » de la

susceptibilité ac en champ dc nul et en champ magnétique oscillant 2.7 Oe pour [Mn3],..

La susceptibilité magnétique « en phase » et « hors phase » (yu/, y»'") montre
une forte dépendance du signal de la fréquence au-dessous de 4K (Figure 29) qui
suggere pour [Mnz], un comportement de type molécule-aimant. Cependant,
I’absence de maximum est attribuée a une faible barriere énergétique ou a I’effet
tunnel. Ensuite nous avons remarqué que 1’application d’un champ statique faible ne
change pas I’allure générale du signal ac ce qui suggere que la relaxation lente de

I’aimantation n’est pas influencée par I’effet tunnel.
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I1.3.2)  (EtsNH)>[Mn",Mn"';(Hoxime3)s(CH3CO0)4(EtOH)4]

Ensuite, a partir du ligand Hsoxime3 nous avons réussi a
obtenir le cluster hexanucléaire de manganése a valence mixte

(Et;NH),[Mn",Mn"",(Hoxime3)s(CH;COO)4(EtOH),] - 4H,0 = (Mng) (Figure 30).

Figure 30. Représentation de [Mng]

11.3.2.1) Synthese

Pour synthétiser ce cluster nous avons solubilis¢ lequiv. de Hsoxime3
(153mg) dans 20 mL d’éthanol, ensuite nous avons ajouté 1 equiv. de Mn(CH;COO),
-4H,0 (245mg) a cette solution et 0.3 mL de trié¢thylamine. Le mélange réactionnel a
été agité pendant 10 minutes puis filtré et le filtrat a été placé dans un lieu calme pour
évaporation lente du solvant.

Des cristaux noirs de (Et;NH),[Mn",Mn",(Hoxime3)s(CH;COO)4(EtOH),] - 4H,0
= (Mng) en forme de cubes ont été isolés apres 2-4 jours de la solution afin de

déterminer la structure cristalline.

11.3.2.2) Description structurale

Le composé cristallise dans le groupe d’espace Pcab du systéme
orthorhombique. Les informations concernant la collection des données

cristallographiques et I’affinement de la structure sont présentées dans le Tableau 6.
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Tableau 6. Données cristallographiques du composé [Mng]

Formule brute C70 Hios Mng Ng O34
Masse molaire (g/mol) 1933.27
Température (K) 110

Longueur d'onde (A) 0.71073
Systéme cristallographique Orthorhombique
Groupe d’espace Pcab

a(A) 20.0646(15)

b (A) 19.142(3)

c(A) 23.0682(16)
alpha (deg) 90

beta (deg) 90

gamma (deg) 90

Volume (A’) 8859.9(16)

zZ 4

Densité (g/cm?) 1.449
Coefficient d’absorption (mm™) 0.914

R? 0.0785

R’ 0.2134

"R =X [[Fo| — [Fll/2 [Fol, "Ro= {Z[w (Fo’ — F)V[(W(ES)*}]™ et [I>2sigma(D)]

La structure cristalline consiste en un arrangement d’anions complexes
[Mn",Mn"",(Hoxime3)s(CH3COO)4(EtOH),4]*, de contre cations triéthylammonium et
de molécules d’eau de cristallisation.

Le cceur métallique centrosymétrique (Figure 31) est constitué d’un pseudo-
cubane de deux ions Mn™ (Mn3) et deux ions Mn" (Mn2) sur lequel viennent se

connecter de chaque coté deux ions Mn" (Mn1) supplémentaires.

Figure 31. Le coeur métallique de [Mng]

Le dégré d’oxydation pour chaque manganese a été établi par la méthode de la

somme des liaisons de valence (Tableau 7).

DO = Zexp(%di)

¥ N. E. Brese, M. O’Keeffe, Acta Cryst., 1991, B47, 192; LD. Brown, D. Altermatt, Acta Cryst., 1985, B41, 244; H. H. Thorp,
Inorg. Chem., 1992, 31, 1585.

57



Ou DO est le degré d’oxydation du centre métallique considéré, possédant i
liaisons avec d; la distance mesurée cristallographiquement entre le métal et 1’atome
coordiné, b est une constante universelle égale a 0.37A et R; est un paramétre

empirique caractéristique de la liaison de valence pour le degré d’oxydation considéré.

Tableau 7. Somme des liaisons de valence pour les ions de manganése dans [Mng]

| Mn'" | Mn™ | Mn'Y
Mnl 2.06 1.90 1.97
Mn2 2.02 1.86 1.93
Mn3 3.28 3.02 3.13

Les résultats montrent que les ions Mnl et Mn2 sont au degré d’oxydation +II
et 'ion Mn3 au degré d’oxydation +III. Mnl et Mn3 sont hexacoordinés, ils se
trouvent dans un environnement proche d’un octaé¢dre. Mn2 est heptacoordiné.

Les six ligands qui composent le cluster sont bis déprotonés. Nous pouvons

trouver les trois modes de coordination des ligands représentés sur la Figure 32.

Mnlll |

_/‘ _Mn _
= ZO\Mnl“ = jo = ;3
o} I HO—N_ ,0—=wn" HO—N_ ,0—pn"
.. Noh N

HO—N\ O0——Mn
Mn Mn Mn

Figure 32. Mode de coordination de Hoxime3.

Les oxygenes phénoliques de la deuxieme position de 3-
hydroxysalicylaldoxime possédent les propriétés chélatantes et pontantes dans tous les
cas. Par contre I’oxygene situé en troisieme position est toujours chélatant mais il
n’est pontant que dans les deux premiers cas. Les fonctions d’oximes ne participent

pas dans la coordination.
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11.3.2.3) Propriétés magnétiques

Ensuite nous avons étudié les propriétés magnétiques de ce composé obtenu.
La variation thermique du produit y7" pour [Mng] est représentée sur la Figure 33. A
température ambiante y7 vaut 25.1 cm® K mol™ que est proche de la valeur théorétique
23.5 cm’K mol™ attendue pour 4 manganése(Il) et 2 manganése(Ill) (4%4.375 + 2*3 =
23.5) magnétiquement indépendants (pour simplifier les calculs nous avons considéré
que g = 2). Au refroidissement le produit y7' décroit pour atteindre la valeur 4.2 cm® K
mol’ a4 basse température. Ce comportement est la signature d’interactions

antiferromagnétiques.

N
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Figure 33. Variation thermique de xT en champ magnétique applique de 0.1 T pour [Mng]
Les mesures de susceptibilit¢ magnétique ac du [Mng] en champ magnétique

oscillant ont montré I’absence de signal et suggérent que le composé obtenu ne

possede pas les propriétés d’une molécule-aimant.
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I1.4) Complexes heteronucléaires Cu™-Ln™

Apres avoir étudié la complexation des ligands obtenus avec les ions de
manganése nous avons procédé a la complexation par les éléments Cu"-Ln™. Dans

cette partie nous allons décrire les complexes hétéronucléaires obtenus.

I1.4.1)  [LnsCug(Hoxime1)s(us-0)»Cls(H,0)s]Cls

La premicre série qui a ¢été synthétisée est constituée des clusters
undécanucléaires [Ln;Cug(Hoximel)s(p4-0),Clg(H,0)5]Cl3 = (LnzCug) (Ln = Ce, Pr,
Nd, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Y, Er, Yb, Lu), H3zoximel = 3-hydroxyméthelene-5-
méthylsalicylaldoxime) (Figure 34).

Figure 34. Représentation [Ln;Cug] : vue selon axe b (a) et selon axe c (b)

11.4.1.1) Synthéese

3 équiv. de solide LnCl; - 6 H,O (Ln = Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Y, Er,
Yb, Lu) (CeCls - 7H,0 187mg ; PrCl; 124mg ; NdCls - 6H,O 180mg ; EuCls - 6H,O
183mg ; GdCl; - H,O 132mg ; TbCl; - 6H,0 187mg ; DyCl; - 6H,O 189mg ; HoCl; -
6H,O 190mg; YCI; - 6H,O 152mg ; ErCl; - 6H,O 191mg; YbCls - 6H,O 194mg ;
LuCl; 141mg) et 8 équiv. de CuCl, - 2 H,O (227 mg) ont été ajoutés a la solution de 6

équiv. Hjoximel (181mg) dans 20 mL d’éthanol absolu a température ambiante.
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Ensuite 12 équiv. de triethylamine (0.2 mL) a été ajoute au milieu réactionnel. La
solution finale a été agitée pendant une demi-heure puis a été filtrée et le filtrat a été
placé dans un lieu calme pour évaporation lente du solvant. Aprés 2-4 jours des
cristaux verts foncés de [Ln3Cug(Hoxime1)e(ps-0)2Clg(H20)3]Cls = (LnzCug) (Ln™ =
Ce(1), Pr(2), Nd(3), Eu(4), Gd(5), Tb(6), Dy(7), Ho(8), Y(9), Er(10), Yb(11), Lu (12))

en forme de cubes ont été isolés de la solution (IR-spectre : Annexe 8).

11.4.1.2) Description structurale

Pour 12 composés obtenus nous avons effectué la détermination des structures
cristallines par diffraction des rayons X sur monocristal. Tous les composés 1-12 sont
isostructuraux, ils cristallisent dans le groupe d’espace R32 du systeme trigonal. La
structure cristalline consiste en un arrangement de cations complexes discrets
[Ln3Cug(Hoxime1)6(114-0)2C16(H20)g]3+ avec des contre-anions chlorure pour
équilibrer les charges.

Les informations concernant les parameétres structuraux et la détermination de

la structure pour certains complexes sont données dans le Tableau 8.

Tableau 8. Données cristallographiques des composés 5, 7, 9, 12

Composé 5 [Gd;Cus] 7 [Dy3Cus] 9 [Y;Cus] 12 [Lu3Cus]
Cs4H70ClsCusNgO23Gd3 C54H70C16CUSN6028DY3 Cs4H70ClsCusNgO2sY 3 Cs4H70ClsCusNgO2sLu;

Formule brute 3(Cl) 3(Cl) 3(Cl 3(Cl

Masse molaire 2550.35 2566.10 234534 2603.52

(g/mol)

Température (K) 100 100 100 100

(L/i’;“g“e“r donde 0.7107 1.5418 0.7107 0.7107

Systéme . . . .

cristallographique Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal

Groupe d’espace R32 R32 R32 R32

a(A) 22.1464(13) 22.096(3) 22.092(4) 22.1950(10)

b(A) 22.1464(13) 22.096(3) 22.092(4) 22.1950(10)

c(A) 20.6988(15) 20.678(3) 20.951(3) 20.4840(10)

alpha (deg) 90 90 90 90

beta (deg) 90 90 90 90

gamma (deg) 120 120 120 120

Volume (A?) 8791.9(10) 8744(2) 8855(3) 8738.9(7)

z 3 3 3 3

Densité (g/cm’) 1.506 1.430 1.319 1.484

Coefficient

d"absorption (mm) 3.293 3.517 3.121 4.203

R? 0.0685 0.1065 0.0611 0.0428

R’ 0.1889 0.2842 0.0960 0.0779

"R =X ||[Fo| = [Fdl/Z |Fol, "Ru= {Z[w (o’ — FV[(W(E:’)’}]" et [I>2sigma(D)]
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Nous allons décrire la structure de [Dy3;Cug] comme un exemple de la série. Le
ceeur métallique est constitué de deux unités triangulaires planaires (plan ab)
paralléles {Cus} qui sont pontés par trois ions de dysprosium. La vue selon axe c
montre qu’un triangle est tourné de 60 degrés par rapport a l’autre. Les deux
fragments additionnels {Cu-Cl3H,O} viennent se connecter de part et d’autre aux
deux unités triangulaires {Cus} par des chlorures et un groupe oxo situé au centre de

ces unités triangulaires {Cus} sur I’axe 3 (Figure 35).

Cu2

Figure 35. Représentation de [Dy;Cug] : vue latérale, le tétraédre {Cu,} et vue de dessus sur l'unité

{Dy;Cus}

Les deux triangles {Cus} sont formés par coordination des atomes d’azote
(N1) des groupes oximato aux ions de cuivre (Cul) et I’atome d’oxygene (O3) des
groupes oximato aux cuivre (Cul) et dysprosium (Dyl) de mode ps;. L’angle de
torsion est 13.09°. Six oxygene (O2) des groupes phenoxo de 3-hydroxyméthelene-5-

méthylsalicylaldoxime jouent le role de deuxieme pont entre cuivre et dysprosium.
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Les six cuivre qui se trouvent dans le plan ab sont pentacoordinés et posseédent
un environnement de type pyramide a base carrée avec des distances de 1.938-1.968,
1.964A respectivement pour Cu—O, Cu—N et 2.604A pour la position apicale Cu—Cl.
Les deux autres cuivre (Cu2, Cu2') sont hexacoordinnés dans un environnement de
type trigonal bipyramide. Le plan de base est un triangle équilatéral avec des chlorures
aux trois sommets. Deux positions apicales sont occupées par les oxygene de groupe
oxo et de molécule d’eau.

Les ions de dysprosium sont octacoordinnés. Six positions sont occupées par
I’oxygeéne des quatre groupes phénoxo et deux groupes oximato de ligands et les
autres deux positions sont occupées par les molécules d’eau.

Les six ligands sont tris déprotonés. Le mode de coordination des ligands est

représenté sur la Figure 36.

Dy. N o o
o NN

21,2, 1,
nm:m:m - H4
Figure 36. Mode de coordination de H;oximel dans [Dy;Cug]

Ensuite, nous avons comparé toutes les structures obtenues de la série
[Ln3Cug]. Nous avons remarqué que I’augmentation du rayon ionique des lanthanides
conduit a une augmentation de la distance entre les deux plans de {Cus}-{Cus}

(Figure 37).
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Figure 37. La distance entre les deux plans {Cu3}-{Cu;} en fonction du rayon ionique de lanthanide

pour [Ln;Cug].

11.4.1.3) Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques ont été également étudiées pour cette série de
composés. Tout d’abord nous avons regardé les clusters [Y3Cug] et [Lu3Cug] avec les
ions de lanthanides diamagnétiques pour déterminer les valeurs des parameétres

d’interactions Cu-Cu.

0+ T T T 0 T T T

100 200 300 0 100 200 300 4
a) K) b) T(K)

Figure 38. xT versus T pour [Y;Cug] et [LuzCug] (a). xT versus T et 'laimantation en température 2 et
5K pour [Gd;Cug] (b). La ligne noire correspond a la simulation selon I'hamiltonien et les paramétres

décrits dans le texte.
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A partir des données expérimentales de y7 (Figure 38a) et en utilisant le
modele de topologie de spin et ’Hamiltonien de spin montré sur la Figure 39a nous

avons trouvé les valeurs suivantes pour les interactions Cu-Cu :

Jo(CuCu)/em’ Jy(CuCu)lem’™ g zJlem’™
[Y;Cusg] -123.0 -4.0 2.05 -0.34
[Lu;Cug] -130.0 +9.0 2.05 -0.38

(ou zJ — le paramétre introduit pour les interactions intermoléculaires)>

S Ju(CuCu) — S
Jp(CuCu) =—
J.(CuGd) —
S,k --]---- S S,k --]-=---= S
2 \ /l 4 2 \ / 4
[Ss Q S, Ss s
4 PR \ 10
[ Q [ Si

S R == ss S R =58
S S,
\ / S,=S,= S;= S,=1/2
S.= Sg= S,= Sg=1/2

a Ss Se= Syo= Sy=7/2 5 b

(a) H=-2J,(8;5:+S5183+51S4) -2J5(S283+5354+S5554)
-2J4(S586+S587+S58s) -2Jp(S6S7+S785+S56Ss)

(b) H=-2J,(S15:+8153+5154) -2Jp(52853+5354+S5254)
-2J4(S586+S5587+S858s) -2Jp(S6S7+S785+S6Ss)
-2Jc(S289+8850+S4S10+86810TS53811+S57511)

Figure 39. Topologie de spin et 'Hamiltonien de spin isotrope pour [Y3;Cug], [LusCug] (a) et [Gd;Cug]
(b)

Selon les données cristallographiques, les composés 1-12 sont isostructuraux.
Aussi pour le composé [Gd3Cug] nous pouvons extrapoler les parametres trouvés pour
les interactions Cu-Cu a partir de [Lu3zCug] et utiliser I’Hamiltonien de spin isotrope

proposé¢ sur Figure 39b pour la simulation de la susceptibilit¢ magnétique. Les

* A.P. Ginsberg, M.E. Lines, Inorg.Chem., 1972, 11, 2289; O. Kahn, Molecular Magnetism, VCH, Weinheim, 1993.

65



paramétres trouvés pour les interactions Gd-Cu sont : J(GdCu) = +1.4 cm™; g =

2.00 ; zJ’=-0.003 cm™.

Les ¢tudes magnétiques ont ¢été également effectuées pour les autres

complexes [LnsCug] (Ln" = Ce(1), Pr(2), Nd(3), Eu(4), Tb(6), Dy(7), Ho(8), Er(10),
Yb(11)) (Figure 40).
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Figure 40. xT versus T (a,b) et 'aimantation en température 2K (c,d) pour [Ln;Cug]

Pour le complexe [Dy3;Cug] nous avons effectué les mesures de susceptibilité

magnétique en champ magnétique oscillant (Figure 64).
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Figure 41. Variation de la susceptibilité imaginaire y'’ en fonction de la fréquence a 1.8 — 2.6 K (a) et

en fonction de la température a 1-1400Hz (b) Hy.=0 Oe et H,.=2.7 Oe pour [Dy;Cug].

La forte dépendance en fréquence de y" suggére que [Dy;Cug] est une

\

molécule-aimant. [’absence de maximum peut étre attribuée a une faible barriére

énergétique ou a I’effet tunnel. Cependant, 1I’application d’un champ statique faible ne

change pas I’allure générale du signal ac ce qui suggeére que la relaxation lente de

I’aimantation n’est pas influencée par 1’effet tunnel.
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11.4.2) [Ln,Cu,(oxime2),(Hoxime2),Cl(H,0)6]1Clo

Le deuxiéme ligand de type oxime H,oxime2 s’est montré €tre aussi un bon
candidat pour la synthése de systémes hétérométalliques et pour lequel nous avons
réussi a obtenir la série de complexes tétranucléaires
Ln,Cuy(oxime2),(Hoxime2),Cl,(H,0)6]Cl, - 2H,0 = (LnyCuy) avec Ln™ = Dy, Gd,
Tb, Y (Figure 42).

Figure 42. Représentation de [Ln,Cu,]

11.4.2.1) Synthese

Nous avons obtenu cette série de cluster par la réaction de 2 équiv. Hoxime2
(334mg), 1 équiv. de LnCl; - 6H,0 (Ln" = Dy, Gd, Tb, Y) et 1 équiv. de Cu(ClOy), -
6H,O (370.5mg) dans 20 mL d’éthanol absolu en présence de 4 équiv. de
trié¢thylamine (0.4mL) a température ambiante. La solution verte, est ensuite filtrée et
le filtrat laissé au calme en évaporation lente. Apres 2-4 jours des cristaux verts de
[LnyCuy(oxime2),(Hoxime2),Cl,(H,O)]Cl, - 2H,O = (Lm;Cup) en forme de

rhomboedres ont été isolés de la solution (IR-spectre : Annexe 9).

11.4.2.2) Description structurale

Pour tous les composés [Ln,Cu;| (an = Dy, Gd, Tb, Y) nous avons

déterminé leur structures cristallines par diffraction des rayons X sur monocristal.
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IIs cristallisent tous dans le groupe d’espace Pbca du systéme orthorhombique.
Les informations concernant la collection des données et I’affinement de la structure

sont données dans le Tableau 9.

Tableau 9. Données cristallographiques des composés [Ln,Cu,]

Composé [Dy,Cu,] [GdCuy] [Th,Cu,] [Y2Cu,]

Formule brute C32 H46 Cl4 Cuz Dyz N4 C32 H46 Cl4 Cuz Gd2 N4 C32 H46 C14 CUZ sz N4 C32 H46 C14 CUZ Yz N4
OZO 020 OZO OZO

Masse molaire 1400.61 1390.12 1393 .45 1253.43

(g/mol)

Température (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)

Longueur d'onde (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

S)fsteme . Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique

cristallographique

Groupe d’espace Pbca Pbca Pbca Pbca

a(A) 16.8810(5) 17.949(5) 16.8871(7) 17.823(17)

b (A) 15.4075(3) 16.812(5) 15.4227(6) 16.7575(18)

c(A) 17.9247(3) 15.407(5) 17.9501(6) 15.3333(14)

alpha (deg) 90 90 90 90

beta (deg) 90 90 90 90

gamma (deg) 90 90 90 90

Volume (A% 4662.11(18) 4649.0(2) 4675.0(3) 4576(4)

Z 4 4 4 4

Densité (g/cm’) 1.995 1.963 1.980 1.819

Coefficient

d’absorption (mm") 4375 4.025 4.192 3.741

R* 0.0277 0.1013 0.0335 0.1065

R’ 0.0567 0.2299 0.0810 0.2389

"R =X [[Fo| — [Fll/X [Fol, "Ro= {Z[w (Fo — F&)V[(W(ES)*}]" et [I>2sigma(D)]

La structure cristalline consiste en un arrangement de cations complexes
[Ln,yCusy(oxime2),(Hoxime2),Clo(H,0)s]*", de contre-anions chlorure pour équilibrer
les charges avec des molécules d’eau de cristallisation.

Nous allons décrire la structure de [Dy,Cu,] comme un exemple de la série.
Les entités cationiques comprennent deux unités dinucléaires {DyCu} connectées par
deux groupes oximato deprotonés (Figure 43). La structure est centrosymétrique avec
la partie indépendante {DyCu}. Les centres de Cu(Il) et de Dy(III) sont pontés par les
groupes phénoxo avec la distance Cu--Dy de 3.460A.
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Figure 43. Le cceur métallique de [Dy,Cu,]

Deux des quatre ligands sont monodéprotonés et exhibent le mode de
coordination A et les deux autres sont bidéprotonés et montent le mode de
coordination B (Figure 44). Dans le dernier cas le groupe oximato joue le réle d’un

pont entre deux fragments dinucléaires {DyCu} (O9 sur Figure 43).

A B
HCL H,C
O\ = | 3 \o = |
(o} N \ -
Ln “cf oM O NN
Ln Cu \
Ln
1.2, 1. 1.2, 1,1,
N mom nmomom s

Figure 44. Mode de coordination de H,oxime2 dans [Ln,Cu,]

Les ions de cuivre (II) sont pentacoordonnés avec la géométrie d’une pyramide
a base carrée. Le plan de base est composé¢ de deux atomes d'oxygene de groupes
phénoxo pontants (Cu-O 1.943, 1.955A) et deux atomes d'azote du ligand (Cu-N
1.961, 1.976A). La position axiale est occupée par un ion chlorure (Cu—Cl 2.727A).
Les ions lanthanide sont octacoordinés. Toutes les positions sont occupées par des
atomes d’oxygene : de deux groupes phénoxo pointants, de deux groupes méthoxo,

d’un groupe oximato de ligands et de trois molécules d’eau coordinées (Figure 43).

70



11.4.2.3) Propriétés magnetiques

La variation thermique de la susceptibilit¢ magnétique pour [Gd,Cu,] et
[Y2Cu,] a été mesurée dans le domaine de température entre 2-300K et un champ

appliqué de 0.1T sur des échantillons polycristallins. Elle est présentée sur la

Figure 45.
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Figure 45. La variation thermique de xT en champ magnétique applique de 0.1 T pour [Gd,Cu,] (a) et
[Y2Cu,] (b)

Nous allons commencer [’interprétation des propriétés magnétiques de
[Ln,Cu;] par le complexe de gadolinium. Selon les données cristallographiques et des
exemples connus de la littérature® I’interaction magnétique entre Cu et Gd est plus
forte par les deux ponts phénoliques (02, O8) que par la fonction oxime (0O9)
(Figure 43). Dans ce cas nous allons interpréter le magnétisme de ces complexes
tetranucléaires comme pour deux complexes dinucléaires hétérométalliques avec de
faibles interactions associés au parameétre zJ. Pour la simulation de complexe
dinucléaire nous avons utilisé I’Hamiltonien de spin suivant : H=-2JcugaScuSaa" et
pris en compte les valeurs de g pour les niveaux de basse énergie E(4) =0 (g1 = (7264

+ gcu)/8) et E(3) =4J (g3 = (9264 — gcu)/8), nous avons obtenu 1’expression suivante :

® J. P. Costes, L. Vendier, C. R. Chim. 2010, 13, 661-667 ; I. P. Costes, F. Dahan, A. Dupuis, Inorganic Chemistry 2000, 39,
5994-6000.

" G. Novitchi, J. P. Costes, J. P. Tuchagues, Dalton Transactions, 2004, 1739-1742; G. Novitchi, S. Shova, A. Caneschi, J. P.
Costes, M. Gdaniec, N. Stanica, Dalton Transactions, 2004, 1194-1200.
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Le meilleur accord avec les données expérimentales (Figure 45a) est obtenu
pour les valeurs suivantes Jeyge = 7.0(2) em™, go= 2.00(1) cm™, gcu = 2.08(3),
zJ = -0.68(1) cm’' (ou zJ — le paramétre introduit pour des interactions
intermoléculaires).

Pour le complexe isostructural de [Y,Cu,] la chute de y7 a basse température
est la cause d’interactions intermoléculaires ou d’interactions faibles via des ions
d’Yttrium. Pour la simulation de ce complexe nous avons utilisé I’Hamiltonien de spin
suivant : H=-2Jc,cuScuScn. Le meilleur accord avec les données expérimentales
(Figure 45b) est obtenu pour les valeurs suivantes Jeuc, = -1.22(8) cm™, gc,=2.03(7).
L’interaction antiferromagnétique faible est comparable avec les paramétres trouvés
pour le [Gd,Cus,].

Les mesures de susceptibilité magnétique ac réalisées sur [Dy,Cu;] en champ
magnétique oscillant ont relevé un signal y" différent de zéro, suggérant une relaxation
lente de I’aimantation. L.’absence de maximum dans le signal de y'"’ peut étre attribué a
une trop faible barriére énergétique ou a 1’effet tunnel. Dans ce dernier cas I’intensité
du signal change généralement avec 1’application d’un faible champ magnétique dc.
Les variations thermiques de la susceptibilité imaginaire y" sans et avec un champ dc

sont représentées sur la Figure 46.
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Figure 46. Variation thermique de la susceptibilité imaginaire '’ en fonction de la température a

1000Hz sous le champ ac 2.7 G et a différents champs dc pour [Dy,Cu,].
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Nous observons que I’intensité du signal y'" est doublée pour un champ dc de

1000 Oe, par rapport au signal mesuré sans champ dc appliqué. Toutefois,

I’augmentation du champ (dc) au dela de 3500 Oe ne change pas I’intensité du signal.

Donc, nous avons considéré le champ de 1000 Oe comme le champ optimal.

Sur la Figure 47 sont représentées les variations de la susceptibilité ac en

fonction de la température de 1-1400Hz sous un champ dc nul (Figure 47 a,b) et de

1000 Oe (Figure 47 ¢,d) pour [Dy,Cus,].
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Figure 47. Variation de la susceptibilité réelle ¥’ (en haut) et imaginaire '’ (en bas) en fonction de la

température de 1-1400Hz sous le champ ac 2.7 G pour [Dy,Cu,]: (a,b) Hs= 00e, (c,d) H,.= 1000 Oe.

La forte dépendance de y'" avec la fréquence suggere que le composé a un

comportement de type molécule-aimant influencé par I’effet tunnel. L’absence de

maximum peut étre attribuée a une trop faible barriére énergétique.
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I1.5) Conclusions du chapitre 11

Quatre séries, nouvelles et originales, de composés a base de ligands de type
oxime ont été¢ synthétisées, caractérisées cristallographiquement et magnétiquement.
Deux de ces composés [Mns], et [Mng] sont des complexes homonucléaires a base de
manganese et les deux autres [Ln,Cu;] et [Ln3;Cug] des complexes hétéronucléaires
Cu" - Ln"™. D’aprés les études magnétiques nous pouvons constater que la chaine
[Mn3], se comporte comme une molécule-aimant et le complexe discret [Mng] ne
manifestent pas les propriétés d’une molécule-aimant. Les propriétés magnétiques
étudiées pour la série [Ln3;Cug] (LnIH = Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Y, Er, Yb,
Lu) ont mis en évidence le couplage fort antiferromagnétique Cu-Cu dans le plan
triangulaire (-123 :-130cm™), un couplage antiferro- ou ferromagnétique Cu-Cugpical
(4.0, +9.0cm™) et des interactions ferromagnétiques Gd-Cu (+1.4cm™) dans le cluster
[Gd3Cug]. Pour la deuxiéme série [Ln,Cus,] (an = Dy, Gd, Tb, Y) nous avons
également trouvé que les interactions Cu-Cu sont antiferromagnétiques (-1.22cm™) et
les interactions Gd-Cu sont ferromagnétiques (+7.0cm™). Les clusters [Dy,Cu;] et

[Dy3;Cug] se comportent comme des molécules-aimants.
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CHAPITRE III Complexes polynucléaires a

base de ligands de type benzoxazoles

Dans ce chapitre nous allons présenter les complexes obtenus avec d’autres
type de ligands organiques : les benzoxazoles.

Apres une présentation bibliographique des benzoxazoles nous décrierons la
synthése des ligands choisis et celle des nouveaux complexes polynucléaires que nous
avons réalisés dans le cadre de notre travail de thése. Nous décrirons et interpréterons

également les propriétés magnétiques des composés obtenus.

II1.1) Présentation des benzoxazoles

Le benzoxazole est un composé organique avec la formule moléculaire
C;HsNO. 1I est formé d’un cycle aromatique et d’un hétérocycle a cinq membres
constitué de trois atomes de carbone, un atome d’oxygeéne et un atome d’azote

(Figure 48).

7 y 1

6 a0
/>2

o 3a N

4 3

Figure 48. Structure et numérotation de benzoxazole.

C’est un composé solide jaunatre et clair a bas point de fusion (27-30 °C;
point d'ébullition : 182°C) et insoluble dans l'eau. L’aromaticité fait qu'il est
relativement stable, bien que, comme un hétérocycle, il a des sites réactifs qui
permettent sa fonctionnalisation.

Etant un composé hétérocyclique, le benzoxazole et ses dérivés sont utilisés
comme précurseurs pour la synthése de produits biochimiques et pharmaceutiques
(exemple flunoxaprofen) ainsi que dans d'autres applications industrielles telles que
des pesticides, des colorants, des agents d'avivage fluorescents, produits auxiliaires

textiles et plastiques.
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II1.2) Synthese des ligands

Pour la synthése des composés polynucléaires nous avons synthétisé¢ les

ligands représentés sur la Figure 49:

OH OH
[0°] tBu N (K(O tBu
> Vo CUNY NH N
O OH >
tBu HL1 OH tBu

H,L2

Figure 49. Ligands a base de benzoxazole utilisés pour la synthése des complexes polynucléaires

Pour d’obtenir le premier ligand HL1 nous avons effectué¢ la réaction de

3,5-di-tert-butyl-o-benzoquinone avec 1’éthanolamine :

Schéma 1
- (o
tBu (@] H,N OH tBu _N [O'] tBu N
+ — —_— S
o -H,0 o o OH
tBu tBu tBu

HL1

HL1 : 1 équiv. de DTBBQ (2.2g) a ¢été solubilisé dans du méthanol, puis 1 équiv.
d’ethanolamine (0.6g) a été ajouté a la solution résultante. Le produit final HL1 (5,7-
di-tert-butyl-2-methylenhydroxylbenzoxazole) a été isolé aprés agitation intensive

pendant 2-3 heures a température ambiante. Rendement : 60-75%.

Le deuxieme ligand H,L2 nous avons obtenu selon la réaction de DTBBQ

avec 1,3-diamino-2-hydroxypropane :
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Schéma 2

OH
OH OH
NH, NH,
tBu (0] a) tBu
+
[OOEERe E @ Ij @ o
tBu Bu Bu H,Lb
OH OH
N'
' e e
o’ﬁo OH O
H,Lb tBu H,L2

H,L2 : La réaction entre 2 équiv. de DTBBQ (4.4g) et 1 équiv. de 1,3-diamino-2-
hydroxypropane (0.9g) a été réalisée dans du méthanol porté a reflux sous I’agitation
intensive pendant 2-3 heures. Le produit résultant de couleur blanche H,L2 a été isolé
par filtration et lavé avec une petite quantité de solvant. La composition de H,L2 a été
confirmé par la RMN spectroscopie : H', C'?, 2D-spectres, IR spectroscopie et

spectroscopie de masse (Annexe 5-7). Rendement : 35-45%.

La formation du ligand H,L2 selon la séquence des transformations chimiques
représentée sur le Schéma 2 a été établi sur la base de la RMN et a partir d’un
mécanisme similaire trouvé dans la littérature et proposé pour les réactions de
DTBBQ avec des amines primaires.®” Dans la premiére étape deux groupes amino de
1,3-diamino-2-hydroxypropane réagissent avec les groupes carbonyl de DTBBQ
stériquement favorables, formant une base de Shiff (Schéma 2a). Puis la réaction est
suivi d’un tautomérisme kéto-énol (Schéma 2b) avec la déprotonation et
réorganisation intermoléculaire (Schéma 2c¢). Au final la cyclisation d’un seul oxazole
a lieu (Schéma 2d) contrairement a notre idée de départ qui était d’obtenir deux

cycles oxazole.

2 J. Vinsova, V. Horak, V. Buchta, J. Kaustova, Molecules, 2005, 10, 783-793; J. Vinsova, V.Horak, Chem. Listy, 2003, 97,
1157-1167.
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II1.3) Complexes a base d'éléments 3d

Ensuite, nous avons étudié¢ la complexation du ligand obtenu avec différents
métaux 3d (Mn", Ni", Co", Cu"). Dans cette partie nous allons décrire les complexes

polynucléaires obtenus.

II1.3.1) [Mn',L4,Cl]

La réaction de H,L2 avec le sel de Mn(II) a permis d’isoler des monocristaux

de nouveau composé polynucléaire [Mn"41.4,Cl;] = (Mny) Figure 50.

Figure 50. La structure cristalline de [Mn,] selon I’axe b (a) et I'axe c (b)

L’analyse de la structure montre que le ligand H,L.2 a subit une modification

structurale au cours de la réaction avec les ions de manganése :
P - v HLD
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Nous proposons que la transformation a lieu selon le processus d’oxydation

catalytique suivant :

Schéma 3
OH
sV
\ I |
tBu NH NQ [O] e) \Q [0] f) \Q
T, e T, e T
H,L2 tBu HL3
o
fe) tBu 8
| \ o h) tBu
tBu N N [0’ 9 +H o ]i:\\
ol HR Q [e s
OH tBu
HL3 tBu
111.3.1.1) Synthése des clusters

1 équiv. de H,L2 (495 mg) a été solubilisé dans 20 mL d’acétonitrile, en suite
1 équiv. (198mg) de MnCl, - 4H,0O solide a été ajouté a cette solution. Le mélange
réactionnel a été agité pendant 10 minutes. La solution finale a été filtrée et le filtrat a
¢été placé dans un lieu calme pour évaporation lente du solvant. Apres 5-7 jours les
cristaux de [Mn'4L4,Cls] en forme de plaquettes transparentes ont été isolés de la

solution afin de déterminer la structure cristalline.

111.3.1.2) Description structurale

La détermination de la structure cristalline a été effectuée par diffraction des
rayons X sur monocristal. Le composé [Mny] cristallise dans le groupe d’espace C2/c

du systeme monoclinique (Tableau 10).
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Tableau 10. Données cristallographiques de [Mn,]

Formule brute C124 H1(,4 C14 MIl4 Ng O](,
Masse molaire (g/mol) 2384.23
Température (K) 100(2)
Longueur d'onde (A) 0.71073
Systéme cristallographique Monoclinique
Groupe d’espace C2/c

a(A) 18.756(2)

b (A) 35.459(4)
c(A) 19.164(2)
alpha (deg) 90

beta (deg) 90.642(8)
gamma (deg) 90

Volume (A%) 12745(2)

V4 4

Densité (g/cm’) 1.243
Coefficient d’absorption (mm™) 0.533

R* 0.0793

R’ 0.1651

R =X ||Fo| = [Fell/Z [Fo), "Ry= {Z[W (Fo> — F2)*1/[(W(F,2)*} 1" et [I>2sigma(T)]

La structure cristalline est composée de molécules neutres discrétes. Quatre
ligands monodéprotonés connectent des ions métalliques formant un cceur de type

cubane distordu Figure 51.

Figure 51. Le coeur métallique de [Mn,]

D’apres la littérature il existe trois classes de systemes de type cubane qui
différent selon le nombre de courtes et de longes distances entre les métaux

(Figure 52).%

® E. Ruiz, A. Rodriguez-Fortea, P. Alemany, S. Alvarez, Polyhedron, 2001, 20, 1323.
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classe 6 + 0
classe 2 + 4 classe 4 +2

Figure 52. Les trois classes de systéeme de type cubane

Nous avons constaté que le cubane que nous avons obtenu appartient a la
classe 4 + 2, puisque les quatre distances entre deux métaux sont plus courtes que les

deux autres (Tableau 11).

Tableau 11. Les distances Mn::-Mn courtes (en haut) et longues (en bas) dans les clusters [Mn,]

Atom Longueur de liaison, A
Mnl - Mn2 3.495
Mnl' - Mn2' 3.495
Mnl - Mn2' 3.416
Mn2 - Mnl' 3.416
Mnl - Mnl' 3.772
Mn2 - Mn2' 3.705

Le degré d’oxydation des ions de manganese a été établi par la méthode de la

somme des liaisons de valence (Tableau 12) :

Tableau 12. Somme des liaisons de valence pour les ions de manganése dans le [Mn,]

| Mn" | Mn™ | Mn'Y
Mnl 1.85 1.78 1.77
Mn2 1.81 1.75 1.74

Les valeurs obtenues sont en accord avec le degré d’oxydation +II pour les
quatre ions de manganese. Chaque ion de manganese (II) est pentacoordiné et possede
un environnement de type pyramide a base carrée avec des distances de 2.151-2.211A,
2.201-2.282A et 2.412-2.413A respectivement pour Mn—O, Mn-N et Mn—Cl.

Les quatre ligands qui composent le cluster sont monodéprotonés. Deux azotes

de chaque ligand sont coordinnés a deux ions de manganese et un des deux groupes
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hydroxo est déprotoné et ponte ces deux centres métalliques formant deux cycles

pentagonaux (Figure 53).

$

/ 1
t-Bu t-Bu ’/> |
o 7S o AT
O\ /N t-Bu X\1

o
Figure 53. Mode de coordination de H,L4 dans [Mn,]

L’organisation du ligand (les cycles aromatiques, les groupes tert-butyl)

permet de former autour du cceur métallique une épaisse enveloppe diamagnétique,

favorisant la bonne isolation magnétique des clusters entre eux.

111.3.1.3) Propriétés magnétiques

Ensuite, nous avons ¢étudié les propriétés magnétiques pour le cubane de [Mny]

obtenu. La variation thermique du produit y7 est représentée sur Figure 54.
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Figure 54. Variation thermique de xT en champ magnétique appliqué de 0.1 T pour [Mn,]. La ligne

noire correspond a la simulation avec les paramétres selon I’Hamiltonien décrits dans le texte.
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A température ambiante y7 vaut 16.88 cm’K mol™ ce qui correspond a la
valeur attendue de 17.5 cm’K mol' pour quatre ions de Mn" (S = 5/2)
magnétiquement indépendant avec g = 2. Au refroidissement du composé y7" décroit
continiment mais lentement pour s’annuler a basse température. Ce comportement
suggere que le composé posseéde des interactions antiferromagnétiques.

Compte tenu de la géométrie du cluster nous avons appliqué ’Hamiltonien de

spin suivant :
H= -2J(S1S2 + S2S3 + S3S4 + S1S4)

ol J est attribué aux quatre distances Mn--Mn de 3.416 — 3.495A. Les deux autres
distances entre les manganéses sont trés longues (3.772 et 3.705A) et n’ont pas été

prises au compte.

S, S,

S, S,

Figure 55. La distribution des valeurs de J aux interactions Mn---Mn pour le meilleur modéle
magnétique fait pour le [Mn,].

Les meilleurs paramétres trouvés avec la simulation des données
expérimentales (Figure 54, 55) sont J = - 0.50(1)cm™, g = 2.00(7). La valeur de J reste
dans le domaine des valeurs publiées dans la littérature pour les autres cubanes

impliquant le noyaux [Mny(u3-OR)4]*".
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I11.4) Complexes heteronucléaires Cu™-Ln™

II1.4.1)  [Ln,Cusl1g(u-H,0)(Us-OH)sClio(H,0)41Cl,

En utilisant un mélange de sels de cuivre et de lanthanides avec le ligand HL.1,
nous avons  réussi a synthétiser une série de composés hétérométalliques
dodécanucléaires avec la formule [LnsCugL1s(pu-H,O)(u3-OH)sClo(H,0)4]Cl,
6CH;CN = (LnsCusg) (Ln™ = Dy, Gd, Y) (Figure 56).%*

Figure 56. Structure cristalline de [Ln,;Cug]

111.4.1.1) Synthése

Les clusters [LngCug] (Ln = Dy, Gd", Y'™) ont été obtenus par une réaction
« one-pot ». 2 équiv. d’éthanolamine (122mg) a été ajouté a la solution de 2 équiv. de
3,5-di-tert-butyl-o-benzoquinone (440mg) dans de 1’acétonitrile. En suite 1 équiv. de
solide LnCl; - 6H,O (DyCls - 6H,0 — 377mg ; GdCl; - 6H,O — 372mg ; YCI; - 6H,0 —
303mg) et 2 équiv. de CuCl, - 2H,0 (340mg) ont été ajoutés au milieu réactionnel.
Enfin, la solution rouge se transforme en vert foncé apres 1’addition de 2 équiv. de

triéthylamine (0.20mL) et a été filtré. Le filtrat a été placé dans un lieu calme pour

0. Tasco, G. Novitchi, E. Jeanneau, W. Wernsdorfer, D. Luneau, Inorg. Chem., 2011, 50, 7373-7375.
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concentration et cristallisation par évaporation lente. En 3-6 jours des cristaux bleu-
turquoise de [LngCugL1g(nu-H,O)(n3-OH)sClip(H20)4]Cl, - 6CH3CN en forme
d’aiguille ont été collectés par filtration et lavés avec une petite quantité d’acétonitrile

(IR-spectre : Annexe 10).

111.4.1.2) Description structurale

Pour tous les composés nous avons effectués la détermination des structures
cristallines par diffraction des rayons X sur monocristal.

Les composés [LngsCug] sont isostructuraux, ils cristallisent dans le groupe
d’espace C2/c du systéme monoclinique. La structure cristalline consiste en un
arrangement de cations complexes [Ln4CugL1g(u-Hzo)(ug-OH)gCll0(H20)4]2+, deux
contre-anions chlorure pour équilibrer les charges et des molécules d’acétonitrile de
cristallisation.

Les informations concernant les parameétres structuraux et la détermination de

la structure pour [LngCug] sont donnés dans le Tableau 13.

Tableau 13. Données cristallographiques des composés [Ln,Cug]

Composé [Dy4Cug] [GdyCug] [Y4Cus]

Formule brute Ci32H200Cl10CusDysN19O29 Ci32H200C110CusGdsN19O29 Ci32H200Cl10CusN 10029 Y 4
-6(C,H;N)-2(Cl) -6(C,H;N)-2(Cl) -6(C,H;N)-2(Cl)

Masse molaire (g/mol) 4221.16 4200.16 3926.80

Température (K) 110(2) 110(2) 110(2)

Longueur d'onde (A) 1.5418 1.5418 0.7107

Systéme cristallographique Monoclinique Monoclinique Monoclinique

Groupe d’espace C2/e C2/e C2/e

a(A) 34.386(2) 34.478(2) 34.433(5)

b (A) 15.2020(7) 15.155(1) 15.348(2)

c(A) 36.121(1) 36.220(2) 36.227(3)

alpha (deg) 90 90 90

beta (deg) 90.893(4) 90.877(5) 90.59(1)

gamma (deg) 90 90 90

Volume (A% 18879.5(15) 18923(2) 19144(4)

V4 4 4 4

Densité (g/cm’®) 1.485 1.474 1.362

Coefficient d’absorption (mm™) | 11.32 11.91 2.30

R? 0.073 0.068 0.080

R, 0.168 0.156 0.161

IR =X |[Fo| — |Fel//Z [Fo|, "Ry= {Z[W (F,> — FV[(W(ES)*} 1" et [I>2sigma(T)]

Nous allons décrire la structure de [DysCug] comme un exemple de la série.
Les entités cationiques comprennent quatre ions de Dy'" aux sommets d'un losange et
huit ions de Cu" situés tout autour et a l'extérieur du losange. L'architecture compléte

peut étre vue comme une «roue» formée par quatre cubanes hétéronucléaires
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légérement déformés {Cu,Dy,L1,(OH),} qui partagent des ions des Dy'"" formant un
losange (Figure 57)

Cu4

Cul

Figure 57. Le coeur métallique [Dy,Cug] : vue en face (gauche); vue latéral (droit)

Cette constitution a base de fragments de type cubane rappelle celle observée

r ] 65 r o r .
dans un composé nonanucléaire [Dy3Cug]”” obtenu précédemment par notre équipe,

111

mais qui partagent le Dy~ de fagon triangulaire (Figure 58).

Figure 58. Représentation de composé [Dy;Cu¢] obtenu par notre équipe.

La vue latérale de la roue montre que les quatre dysprosium se trouvent
presque dans la méme plan pris en sandwich entre les deux plans carrés formés par
quatre cuivre (Figure 56).

Les huit oxygeénes des groupes d’alkoxo des ligands déprotonés et huit

oxygéne de groups hydroxo pontent les ions de Dy and Cu" dans le mode ps. Une

% C. Aronica, G. Pilet, G. Chastanet, W. Wernsdorfer, J. F. Jacquot, D. Luneau, dngew. Chem., In. Ed., 2006, 45, 4659-4662; C.
Aronica, G. Chastanet, G. Pilet, B. Le Guennic, V. Robert, W. Wernsdorfer, D. Luneau, /norg. Chem., 2007, 46, 6108-6119.
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molécule d’eau se trouve au centre du cluster sur 1’axe cristallographique 2, elle

connecte les deux ions de dysprosium lié¢s symétriquement dans le mode p.

o
N/ o.
\CG/ \Ln

Figure 59. Mode de coordination de ligand HL1

Les quatre ions Dy"" sont octacoordinées par quatre groupes hydroxo pontants,
deux groups alkoxo de ligand déprotonés, une molécule d’eau et par un chlore pour
I’ion de Dyl ions ou une molécule d’eau pontante pour Dy2. Tous les cuivre sont
coordinés de la méme facon dans le plan par un atome d’azote et un atome d’oxygene
du ligand benzoxazole plus un groupe hydroxo et un ion chlorure. Les distances
Cu-0, Cu-N, Cu—Cl sont 1.921-2.020, 1.962—-1.993, 2.252-2.260A, respectivement.
Pour tous les cuivre on trouve en position apicale un atome d’oxygéne d’un groupe
alkoxo pontant appartenant a une unité adjacente {Cul}, mais cette distance est plutot
longue (2.304 - 2.923A) et n’a pas été prise en compte. Il y a également un atome
d’azote d’une molécule d’acétonitrile sur la sixiéme position des cuivre Cu4 et Cu4'.
La distance est aussi trés longue (2.702A) et n’a pas non plus été considéré. Nous

avons donc considéré que I’environnement des cuivres est de type plan carré.

111.4.1.3) Propriétés magnétiques

La variation thermique de la susceptibilité magnétique a ét€ mesurée pour
toute la série dans le domaine de température entre 2-300K et un champ appliqué de
0.1T sur des échantillons polycristallins (Figure 60).

Pour déterminer la valeur des parametres d’interactions Cu-Cu, nous avons
utilisé le cluster d’yttrium [Y4Cug]. A la température ambiante la valeur de y7 est 3.30
cm’K mol™ (Figure 60 en jaune-orange) qui correspond a la valeur théorétique pour
huit Cu" magnétiquement indépendant (3.308 cm’K mol™, S = 1, g = 2.10). 4T reste
pratiquement constant sur tout le domaine de température comme il est attendu pour

des ions cuivre qui n’interagissent pas dans les unités plan carré isolées {CulL}. La
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décroissance de y7 a trés basse température (3K) est trés probablement due a 'effet
d'interactions intermoléculaires et / ou de faibles interactions Cu-Cu.

] 60
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Figure 60. xT versus T pour [Dy,Cug], [Gd,Cusg], [Y,4Cug]. La ligne noire correspond a la simulation

selon I'hamiltonien avec les parameétres décrits dans le texte.

Les courbes d’aimantation pour [Y4Cug] (Figure 61) sont en bon accord avec
la simulation théorétique faite avec la fonction de Brillouin pour 8 Cu" (S = % avec

g =2.10) ce qui confirme les valeurs négligeables des interactions Cu-Cu.

H(T)

Figure 61. L’aimantation en température 2 et 5K pour [Y,Cug], (8xCu" S=1/2 g=2.1)

La valeur de 7T pour [GdsCus] a température ambiante est 35.15 cm’K mol™
(Figure 60 en bleu) et correspond 4 la valeur attendue pour quatre Gd"™ (*S7, S = 7/2,
g =2) et huit Cu" (S = %, g = 2.10) en accord avec le résultat obtenu pour I’analogue
d’yttrium. Au refroidissement, dans un champ appliqué de 0.1 T, y7 augmente pour

\

atteindre la valeur 37.11 cm’K mol™ a 10K. Ce comportement indique la présence

88



d’interactions antiferromagnétiques et ferromagnétiques. Selon les données
cristallographiques, les composés [LngCug] (Ln = Dy", Gd™, Y") sont
isostructuraux. Ainsi pour le composé¢ [GdsCug] nous pouvons négliger les
interactions Cu-Cu et pour la simulation de la susceptibilit¢ magnétique utiliser

1’Hamiltonien de spin isotrope suivant :*

H=-2J646a(S15>% S283+ 8384+ 8189)-2Jcuca(S1Si2+ SiS11+ SiSs+ SiSi0+ S2812+
+ 8585+ S2S6+ S287+ S3S6+ 83857+ S35+ S350+ SuSs+ SuSo+ SaSi0+ S4S11),

S5 S
// S, \\\
S12 | S;
|
$1.4=7/2 A i S5.1,=1/2
1 3
— Jedea i — Jaue
S /SX ~ Sg
AN 4 /7
S10 S

Figure 62. Topologie de spin pour [Gd,;Cusg]

ou Jgacq — le premier terme de I’Hamiltonien — vaut pour les interactions dans le cceur
central {Gd4} et Jeo,gq décrit les interactions magnétiques entre Cu et Gd. Compte tenu
de la similarité des fonctions pontantes nous avons utilis€¢ un seul paramétre Jsi6q et
Jeuga respectivement pour chaque interaction magnétique Gd-Gd et Cu-Gd. Sur la
base de cet Hamiltonian les valeurs de J ont été trouvées par la simulation de la
variation thermique de y7 et de I’aimantation en fonction du champ.’® Le meilleur
accord avec les données expérimentales est obtenu pour les valeurs suivantes Jgiq = -
0.15 cm'l, Jowga = 0.5 cm'l, 7J=-0.019cm™ (ou zJ — le parametre introduit pour des
interactions intermoléculaires) et g = 2.1 qui correspondent, comme est attendu, a une
faible interaction antiferromagnétique Gd-Gd et wune faible interaction

ferromagnétique Cu-Gd.*’

% Borras-Almenar, J. J.; Clemente-Juan, J. M.; Coronado, E.; Tsukerblat, B. S., J. Comp. Chem., 2001, 22, 985-991.

7 G. Rajaraman, F. Totti, A. Bencini, A. Caneschi, R. Sessoli, D. Gatteschi, Dalton Trans., 2009, 3153-3161; J. Cirera, E. Ruiz,
C. R. Chim. 2008, 11, 1227-1234; J. P. Costes, F. Dahan, F. Nicodeme, /norg. Chem.,2001, 40, 5285-5287; G. Novitchi, S.
Shova, J. P. Costes, O. Mamula, M. Gdaniec, Inorg. Chim. Acta, 2005, 358, 4437-4442.
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Figure 63. L’aimantation en température 2 et 5K pour [Gd,Cug] (a) et [Dy,Cus] (b)

Pour [Dy4Cusg] le produit y7" dans un champ magnétique appliqué de 0.1T
décroit de la valeur 58.55 cm’Kmol' a température ambiante jusqu’a
38.14 cm’Kmol™ a 2.0K (Figure 54 en vert). La valeur a température ambiante est
proche de valeur attendue pour quatre Dy" (°H,sp, L = 5, g = 4/3)%® et huit Cu" ions (S
=1/2, g =2.10) 59.99 cm’K mol. L’aimantation du composé aux températures 2 et
5K (Figure 63) confirme la présence d’anisotropie.

Certains composés contenants des ions Dy"-Cu'' connus dans la littérature se
comportent comme les molécules-aimants®®. Pour confirmer cette propriété, nous
avons effectué les mesures de susceptibilité magnétique du [Dy4Cug] en champ

magnétique oscillant (Figure 64).

 C. Benelli, D. Gatteschi, Chem. Rev., 2002, 102, 2369-2387.

% C. Aronica, G. Pilet, G. Chastanet, W. Wernsdorfer, J. F. Jacquot, D. Luneau, Angew. Chem., In. Ed., 2006, 45, 4659-4662; C.
Aronica, G. Chastanet, G. Pilet, B. Le Guennic, V. Robert, W. Wernsdorfer, D. Luneau, norg. Chem., 2007, 46, 6108-6119; G.
Novitchi, W. Wernsdorfer, L. F. Chibotaru, J. P. Costes, C. E. Anson, A. K. Powell, Angew. Chem., In. Ed.,2009, 48, 1614-1619;
G. Novitchi, J. P. Costes, J. P. Tuchagues, L. Vendier, W. Wernsdorfer, New J. Chem., 2008, 32, 197-200; V. Baskar, K. Gopal,
M. Helliwell, F. Tuna, W. Wernsdorfer, R. E. P. Winpenny, Dalton Trans., 2010, 39, 4747-4750; T. Kajiwara, K. Takahashi, T.
Hiraizumi, S. Takaishi, M. Yamashita, CrystEngComm,2009, 11, 2110-2116; T. Kajiwara, M. Nakano, S. Takaishi, M.
Yamashita, norg. Chem., 2008, 47, 8604-8606; A. Okazawa, T. Nogami, H. Nojiri, T. Ishida, Chemistry of Materials, 2008, 20,
3110-3119; A. Okazawa, T. Nogami, H. Nojiri, T. Ishida, /norg. Chem., 2008, 47, 9763-9765; A. Okazawa, T. Nogami, H.
Nojiri, T. Ishida, Inorg. Chem., 2009, 48, 3292-3292; J. P. Costes, F. Dahan, W. Wernsdorfer, Inorg. Chem., 2006, 45, 5-7; S.
Osa, T. Kido, N. Matsumoto, N. Re, A. Pochaba, J. Mrozinski, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 420-421; J. P. Costes, L. Vendier,
W. Wernsdorfer, Dalton Trans., 2010, 39, 4886-4892.
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Figure 64. Variation de la susceptibilité imaginaire y'' en fonction de la fréquence a 1.8 — 2.6K (a) et

en fonction de la température a 1-1400Hz (b), Hy.=0 Oe et H,.=2.7 Oe.

La dépendance en fréquence de y" suggére que nous avons une molécule-

aimant. Cependant, I’absence de maximum est attribuée a une trop faible barriere

énergétique ou a ’effet tunnel. Ensuite nous avons remarqué que 1’application d’un

champ statique faible ne change pas ’allure générale du signal ac ce qui suggere que

la relaxation lente de 1’aimantation n’est pas influencée par I’effet tunnel.

Egalement, nous avons effectué¢ les mesures de susceptibilité magnétique en

champ statique sur des monocristaux avec la technique micro-SQUID dans le domaine

de température 0.04—-0.6K (Figure 65).”

" W. Wernsdorfer, Classical and quantum magnetization reversal studied in nanometer-sized particles and clusters. In Advances

in Chemical Physics, 2001, 118, 99-190.
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Figure 65. Dépendance d’aimantation normalisée (M/Ms) de champ appliqué (u,H) pour [Dy,Cug].

Les boucles mesurent avec la vitesse déférente en 0.04K (a) et en températures déférentes avec la

vitesse 0.07 T/s™ (b).

Cette étude révele une boucle d’hystérésis avec un champ coercitif qui dépend
de la température et de la vitesse. Comme attendu pour le comportement
superparamagnétique d’une molécule-aimant il augmente lors du refroidissement et

avec la vitesse.
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II1I.5) Conclusions du chapitre III

Deux nouveaux ligands HL1 et H,L2 de type benzoxazole ont ét¢ synthétisés
et caractérisés par différents méthodes d’analyse physico-chimique. A partir de ces
ligands un composé tetranucléaire [Mny] et une série de complexes dodécanucléaires
[LnsCug] (Ln™ = Dy, Gd, Y) ont été synthétisés. Les structures des composés obtenus
ont ¢té établies par la diffraction des rayons X sur monocristal. Sur la base de la
structure du complexe [Mny] nous avons constaté que le ligand initial subit une
transformation chimique par le mécanisme probable d’oxydation catalytique. Les
é¢tudes des propriétés magnétiques ont mis en ¢évidence le couplage
antiferromagnétique des ions Mn(II) dans le cubane [Mny]. Pour la série [LnsCug]
(Ln" = Dy, Gd, Y) sur la base du complexe d’yttrium le couplage Cu-Cu a été négligé
et pour le complexe [GdsCug] nous avons mis en évidence des interactions
ferromagnétiques Cu-Gd (+0.5cm™) et antiferromagnétiques Gd-Gd (-0.15cm™). Les
mesures faites sur le composé [Dy4Cug] dans un champ oscillant sur un échantillon
polycristallin et au micro-SQUID sur un monocristal confirment qu’il a le

comportement d une molécule-aimant.
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CHAPITRE IV Complexes polynucléaires
avec des ligands de type base de Schiff

Dans ce dernier chapitre nous allons décrire un nouveau complexe
tétradécanucléaire obtenu a partir d’un ligand de type base de Schiff. Nous décrirons
d’abord la synthese du ligand et du complexe et puis nous interprétrons les propriétés

structurales et magnétiques de ce composé.

IV.1) Complexe a base de Mn"'-Mn™™

IV.1.1) Synthése de ligand

La réaction entre 1 équiv. de 2-hydroxy-3-hydroxyméthyl-5-
methylbenzaldéhyde (166mg) et 1 équiv. d’éthanolamine (61mg) a été réalisée dans le
méthanol a température ambiante sous agitation intensive pendant 1-2 heures. Le

produit résultant H3L™ a été isolé par évaporation du solvant. Rendement : 68-73%.

H3LSf
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IV.1.2) [Mn'"oMn"™oNa(HLSY 5 (3-0)a(u4a-0)2(CHCO0): 5]

Ensuite, a partir du ligand obtenu HZL® nous avons obtenu le cluster
tetradecanucléaire de manganese a valence mixte

[Mn",Mn"",(L*),(HL*),(113-0)4(p4-0)2(CH;COO0) 5] - 4ACN - 4H,0 = (Mny4) (Figure 66).

Figure 66. Représentation de [Mn,,]

1vV.1.2.1) Synthése

Nous avons synthétisé ce cluster par la procédure suivante : 3equiv. de HzL*
(627mg) ont été solubilisés dans 20 mL d’acétonitrile, ensuite 7 equiv. de
Mn(CH3COO), - 4H,0 (1715mg) et 7¢équiv. de triéthylamine (0.7 mL) ont été ajoutés
a cette solution. Le mélange réactionnel a été agité pendant 10 minutes puis filtré et le
filtrat a été placé dans un lieu calme pour €évaporation lente du solvant. Apres 2-4
jours des cristaux noirs de [Mn",Mn"",(L*),(HL"),(113-0)4(j4-0)o(CH5COO0),,] - 4ACN -

4H,0 (Mny4) en forme de cubes ont été isolés de la solution afin de déterminer la

structure cristalline.
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1vV.1.2.2) Description structurale

Le composé cristallise dans le groupe d’espace I 4/a du systéme tétragonal.

Les informations concernant la collection des données et I’affinement de la structure

sont données dans le Tableau 14

Tableau 14. Données cristallographiques du composé [Mny,]

Formule brute

Masse molaire (g/mol)
Température (K)
Longueur d'onde (A)
Systéme cristallographique
Groupe d’espace

a(A)

b (A)

c(A)

alpha (deg)

beta (deg)

gamma (deg)

Volume (A°)

4

Densité (g/cm®)
Coefficient d’absorption (mm™)
R®

R,

Cog Hizo Mnj4 Nyp Os,
3049.28
110
0.71073
Tétragonal
14/a
32.143(5)
32..143(5)
27.536(5)
90

90

90
28449(8)
8

1.424
1.276
0.1030
0.2287

"R =X [[Fo| — [Fdl/Z [Fol, "Ru= {Z[w (F,” ~ ESVI(W(ES)*}]" et [1>2sigma(D)]

La structure cristalline consiste en un arrangement d’entités complexes neutres

[Mn",Mn"|5(L)4(HL),(113-0)4(114-0)»(CH;CO00),,] avec des molécules d’acétonitrile et

d’eau de cristallisation.

Le cceur métallique centrosymétrique est constitué d’un pseudo-cubane de

deux ions Mn"" (Mn7) et deux ions Mn" (Mn6) sur lequel viennent se connecter de

chaque coté deux unités {Mn''s} supplémentaires (Figure 67).

Figure 67. Le cceur métallique de [Mny,]
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Le dégré d’oxydation pour chaque manganése a été établi par la méthode de la

somme des liaisons de valence (Tableau 15).”!

Tableau 15. Somme des liaisons de valence pour les ions de manganése dans le [Mn,]

Mn"! Mn'™! Mn'V
Mnl 3.38 3.14 3.23
Mn2 3.20 2.93 3.07
Mn3 3.15 2.88 3.02
Mn4 3.18 2.91 3.05
Mn5 3.49 3.23 3.32
Mn6 1.81 1.65 1.73
Mn7 3.34 3.09 3.19

Les résultats montrent que dans la partie asymétrique 1’ion Mn6 est au degré
d’oxydation +II et tous les autres ions de manganése sont au degré d’oxydation +III.

. 1
Les ions de Mn

sont hexacoordinés dans un environnement proche d’un octa¢dre et
ils possedent une distorsion JT selon des axes d’¢longation O13-Mn1-O6, O3-Mn2-
015, 03-Mn4-021 O17-Mn5-024 et 04-Mn7-022 (Figure 68). Les Mn6" sont
heptacoordinés ils se trouvent dans un environnement de type bipyramide
pentagonale. Les distances Mn"-O varient entre 1.851-2.423A et Mn"-N entre

1.945-1.981A. Pour le Mn"—O ils sont plus longs - entre 2.083-2.429A.

Figure 68. Les axes JT dans [Mn,]

Dans la structure nous avons trouvé trois ligands indépendants. Ils montrent

trois modes de coordination différents (Figure 69).

"'N. E. Brese, M. O’Keeffe, Acta Cryst., B47, 1991, 192; 1.D. Brown, D. Altermatt, Acta Cryst., B41, 1985, 244; H. H. Thorp,
Inorg. Chem., 31,1992, 1585.
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IV.1.2.3)

Figure 69. Mode de coordination de H3LSf dans [Mny,]

Propriétés magnétiques
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La variation thermique de la susceptibilit¢é magnétique sous la forme du

produit 7 et les courbes d’aimantation pour [Mny4] en 2 et SK sont présentées sur la

Figure 70. La valeur de y7 a température ambiante est 33.58 em’K mol™” que est plus

faible que la valeur attendue de 44.75 cm’K mol™ pour deux Mn" et douze Mn

111

magnétiquement indépendant (2*4.375 + 12*3 = 44.75) (pour simplifier les calculs

nous avons considéré que g = 2). Au refroidissement, dans un champ appliqué de

0.1T, xT diminue lentement pour atteindre la valeur 26.86cm’K mol™ a 40 K, puis elle

augmente brusquement de valeur 28.81cm’K mol™ & 6K et enfin diminue 24.38cm’K

mol™ a 2K. Ce comportement indique la présence d’interactions antiferromagnétiques

et ferromagnétiques entre les centres paramagnétiques. L’aimantation (Figure 70b)

confirme la présence de ZFS fort.
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Figure 70. xT versus T (a) et 'aimantation en température 2 et 5K (b) pour [Mn,]
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Les mesures de susceptibilité magnétique ac du [Mny4] en champ magnétique
oscillant ont montré I’absence de signal et suggerent que le composé obtenu ne
possede pas les propriétés d’ une molécule-aimant. La cause est probablement due a un
ZFS positif ou a Dorientation antiparallele des vecteurs d’anisotropie dans ce

composé.
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IV.2) Conclusions du chapitre IV

Un nouveau ligand HsL* de type base de Schiff a été synthétisé. Un complexe
tetradecanucléaire [Mny4] de manganése a valence mixte a été¢ obtenu a base de ce
ligand puis caractérisé cristallographiquement et magnétiquement. Les mesures des
propriétés magnétiques pour [Mny4] ont mis en évidence la présence d’interactions
antiferromagnétiques et ferromagnétiques entre les centres paramagnétiques et ZFS

fort.
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Conclusions générales et perspectives

Dans le cadre de notre travail de thése nous avons synthétisé plusieurs type de
ligands nouveaux et leurs complexations avec les ions de transition et de terre rares
ont été étudiées. Nous avons réussi a obtenir sept nouveaux types de composés :
quatre — a base des oxime, deux — a base de benzoxazole et un complexe avec de base
de Schiff. Parmi lesquels : une chaine de manganese (III) [Mns],, un cluster de
manganése (II) [Mny], deux composés de manganese a valence mixte (II/III) [Mng] et
[Mny4] et trois séries hétérométalliques [Ln,Cu;], [Ln3Cug] et [LnsCug]. Nous avons
caractérisé la structure des sept systémes obtenus par la diffraction de rayons X sur
monocristal. Les études des propriétés magnétiques ont permis de déterminer la nature
des interactions magnétiques entre les centres paramagnétiques dans les clusters et les
valeurs des constantes de couplages pour la majorité des composés obtenus. Les
mesures de susceptibilit¢ ac dans le champ oscillant ont montré que quatre des
composés obtenus [Mnz],, [Dy2Cu;], [Dy3;Cug] et [DysCug] sont de nouvelles

molécules-aimants.
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Partie expérimentale

Toutes les synthéses décrites dans ce travail ont été réalisées a air libre a
température ambiante, en utilisant les réactifs et solvants commerciaux sans aucun
traitement préalable.

Tous les composés présentés dans le manuscrit ont été obtenus sous forme de
monocristaux. Les structures cristallines pour les composés obtenus ont été déterminés

par diffraction des rayons X.
Instrumentation

Spectroscopie RMN:
Les spectres RMN ont été enregistrés a 400 MHz sur Bruker DRX-400
spectrometre dans la solution de DMSO-dg et CDCls. Les déplacements chimiques ont

été renvoyés au TMS en utilisant les signaux résiduels du solvant.

Spectroscopie IR:
Les spectres infrarouges ont été enregistrés dans 1’état solide en

spectrophotométre NICOLET dans 1’intervalle 400-4000 cm™.

Mesures magnétiques:

Les mesures de susceptibilité magnétique ont été effectuées sur magnétometre
SQUID de Quantum Design (MPMS-XL) du notre laboratoire dans I’intervalle de
température de 2 a 300K et dans un champ de 0 a 50000G. Les échantillons
polycristallins ont été placés dans un porte échantillon en téflon. Toutes les données
ont été corrigées pour la contribution du porte échantillon et du diamagnétisme des
ligands a partir de Tables des Constantes de Pascal.”* Certaines mesures des propriétés
magnétiques ont été effectuées sur monocristal sur micro-SQUID a I’Institut Néel a

Grenoble en collaboration avec Wolfgang Wernsdorfer.”

2 P. Pascal, Ann. Chim. Phys., 1910, 19, 5; O. Kahn, Molecular Magnetism, VCH Publishers, Inc.: New York, Weinheim,
Cambridge.

3 W. Wernsdorfer, Classical and quantum magnetization reversal studied in nanometer-sized particles and clusters. In Advances
in Chemical Physics, 2001, 118, 99-190.
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Diffraction des rayons X sur monocristal:

Les données cristallographiques ont été¢ collectées avec un diffractomeétre
Oxford-Diffraction Gemini A Ultra (Mo et Cu Ko radiation graphite-
monochromatique, A = 0.71073 A, A = 1.5418 A, resp.) ou Oxford-Diffraction Mova E
(Mo Ka radiation graphite-monochromatique, A = 0.71073 A) du Centre de
Diffractométrie Henri Longchambon. Les diffractométres sont équipés d'une caméra
CCD et controlés par le logiciel CrysAlisPro.

Les collectes ont été réalisées apres sélection des monocristaux dans leurs
solutions meres. Les collectes ont été effectuées a basse température (110K) ou a la
température ambiante (293K). La température de 110K a ¢été atteinte grace a un flux
froid d’azote avec un cryostat Oxford Cryosystems possédant une stabilité nominale
de 0.1K.™

Une correction d’absorption analytique numérique a été utilisée en modélisant
le faciés du cristal.”” Toutes les structures ont été résolues par les méthodes directes
avec le programme SIR97’® puis affinées par la méthode des moindres carres sur F* en
utilisant les programmes WinGx et CRISTALS.” Les atomes autres que les
hydrogenes ont été affinés de fagon anisotrope, alors que les atomes d’hydrogéne ont
été placés sur des positions idéales calculées avec des parameétres d’agitation

thermique isotrope compris entre 1.2 et 1.5 fois celui de ’atome auquel il est lié.

™ J. Cosier, A.M. Glazer, J. Appl. Cryst. 1986, 105-107.

" R.C. Clark, J. S. Reid, Acta Cryst. 1995, A51, 887-897.

% A. Altomare, M.C. Burla, M. Camalli, G.L. Cascarano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi, A. Grazia, G. Moliterni, G. Polidori, R.
Spagna, J. App. Cryst. 1999, 32, 115-119.

"7P.W. Betteridge, J.R. Carruthers, R.I. Cooper, K. Prout, D.J. Watkin, J. Appl. Cryst., 2003, 36, 1487.
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Annexe 1. RMN spectre [1H] du 2-hydroxy-3-hydroxyméthyl-5-méthylbenzaldéhyde dans CDCl;
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Annexe 2. RMN spectre [1H] du 3-hydroxyméthélene-5-méthylsalicylaldoxime dans D4-DMSO
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Annexe 3. RMN spectre [*H] du 3-méthoxysalicylaldoxime dans Dg-DMSO
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Annexe 4. RMN spectre [ H] du 3-hydroxysalicylaldoxime dans Dc-DMSO
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Annexe 5. "H,'H COSY RMN spectre (400 MHz) de H,L2 dans D-DMSO
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Annexe 6. "H,'H COSY RMN spectre (400 MHz) de H,L2 dans Dg-DMSO (région aromatique)
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Annexe 7. "H,"*C HSQC RMN spectre (400 MHz) de H,L2 dans D;-DMSO
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Annexe 8. IR spectre de [Ln;Cug] (Ln"" = Dy, Gd, Y): 4000-400cm™ (a); 1750-400 cm™ (b)
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Annexe 9. IR spectre de [Ln,Cu,] (Ln" = Dy, Gd, Y): 4000-400cm™ (a); 1750-400 cm™ (b)
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Annexe 10. IR spectre de [Ln,Cug] (Ln"" =Dy, Gd, Y): 4000-400cm™ (a); 1750-400 cm™ (b)
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Annexe 11. Exemple de cristaux obtenus
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Annexe 12. [Mn;(Hoxime1);(p;-0)(H,0);(CH;COO0)],

Les distances (A) et les angles (°) interatomiques pour [Mn;(Hoxime1);(p3-0)(H,0)3(CH;CO0)],

Mnl—02
Mnl—O10
Mnl—O09
Mnl—NI1
Mnl—O14
Mnl—Ol11
Mn2—05
Mn2—O010
Mn2—O03
Mn2—N2
Mn2—O012
Mn2—O7i
Mn3—08
Mn3—O010
Mn3—06
Mn3—N3
Mn3—O013
Mn3—Olii
01—C8
O1—Mn3ii
02—C6

1.851
1.896
1.918
1.980
2.215
2.369
1.853
1.866
1.894
1.996
2213
2.455
1.857
1.886
1.916
1.995
2.237
2.286
1.441
2.286
1.333

0
(6)
0
©
0
0
0
(6)
0
®)
®)
0
0
(6)
(6)
®)
O
O
(13)
O
(12)

N1—C5
N2—C19
N3—C21
Cl—C2
Cc2—C3
C2—C9
C3—C4
C4—C6
C4—C5
C6—C7
C7—C9
C7—C8
C10—C11
C12—C13
C13—Cl14
C13—C20
Cl14—C15
C15—C17
C15—Cl16
C17—C18
C18—C20

1.287
1.295
1279
1.505
1358
1.381
1.398
1413
1.444
1416
1363
1.512
1.52

1.54

1355
1.389
1371
1.354
1.531
1.401
1.388

(13)
(12)
(12)
(15)
(15)
(15)
(14)
(15)
(15)
(13)
(14)
(15)
@

@

(15)
(14)
(17
(14)
(15)
(14)
(15)
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03—N1
04—C12
05—C20
06—N2
07—C25
O7—Mn2i
08—C23
09—N3
014—C10
015—C10
02—Mnl1—O010
02—Mnl1—09
010—Mn1—09
02—Mnl1—NI1
010—Mnl—N1
09—Mnl—NI1
02—Mnl1—O014
010—Mnl1—014
09—Mnl1—O014
NI1—Mnl1—O014
02—Mnl—O11
010—Mnl1—O011
09—Mnl—O11
NI—Mn1—O11
014—Mnl1—O011
05—Mn2—O010
05—Mn2—O03
010—Mn2—O03
O5—Mn2—N2
010—Mn2—N2
03—Mn2—N2
05—Mn2—012
010—Mn2—012
03—Mn2—012
N2—Mn2—O012
05—Mn2—O07i
010—Mn2—O07i
03—Mn2—O07i
N2—Mn2—07i
012—Mn2—O07i
08—Mn3—O010
08—Mn3—06
010—Mn3—06
O8—Mn3—N3

1.371
1.279
1.337
1.398
1.441
2.455
1.355
1.376
1.212
1.290
174.8
87.0
92.1
91.0
89.8
177.3
96.3
88.8
97.6
84.3
91.4
83.5
90.5
87.9
169.0
173.6
87.3
92.4
90.6
89.7
177.8
90.2
96.2
91.9
88.6
92.0
81.6
90.2
89.4
177.1
177.3
86.5
91.1
91.0

(10)
(18)
(12)
(10)
(12)
O
(12)
©
(16)
(16)
3)
©)
3)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
“4)
&)
“4)
4
©)
&)
©)
3
“4)
3
©)
3
©)

C18—C19
C21—C22
C22—C23
C22—C28
C23—C24
C24—C26
C24—C25
C26—C27
C27—C28
C27—C29
0O3—N1—Mnl
C19—N2—06
C19—N2—Mn2
06—N2—Mn2
C21—N3—09
C21—N3—Mn3
09—N3—Mn3
C3—C2—C9
C3—C2—C1
C9—C2—ClI
C2—C3—C4
C3—C4—C6
C3—C4—Cs
C6—C4—C5
N1—C5—C4
02—C6—C7
02—Co—C4
C7—C6—C4
C9—C7—C6
Co—C7—C8
C6—C7—C8
01—C8—C7
C7—C9—C2
014—C10—015
014—C10—C11
015—C10—C11
04—C12—C13
C14—C13—C20
Cl14—C13—C12
C20—C13—C12
C15—C14—C13
C17—C15—Cl14
C17—C15—C16
Cl14—C15—Cl16

1.455
1.431
1.412
1.434
1.405
1.375
1.499
1.389
1.366
1.500
118.0
114.8
127.5
117.7
116.2
126.8
116.9
116.4
120.7
122.8
123.2
119.6
118.7
121.6
1253
119.5
123.5
117.0
119.8
121.4
118.7
1152
124.0
121.8
121.0
117.1
113.5
120.8
124.0
115.0
122.9
117.2
120.3
122.6

1s)
14
13)
14
14
1s)
13)
1s)
14
1s)
(6)

®

®)

(©)]

®)

)

(6)

(10)
(12)
(10)
an
(10)
an
(10)
an
(10)
©

(10)
(10)
(10)
(10)
(©)]

(10)
13)
14
14
an
(12)
(12)
amn
(12)
amn
(12)
an
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010—Mn3—N3
06—Mn3—N3
08—Mn3—O013
010—Mn3—O013
06—Mn3—O013
N3—Mn3—O013
08—Mn3—Olii
010—Mn3—Olii
06—Mn3—Olii
N3—Mn3—Olii
013—Mn3—Olii
C8—0O1—Mn3ii
C6—02—Mnl
N1—O03—Mn2
C20—0O5—Mn2
N2—06—Mn3
C25—07—Mn2i
C23—08—Mn3
N3—09—Mnl
Mn2—O010—Mn3
Mn2—O010—Mnl
Mn3—O010—Mnl
C10—014—Mnl
C5—NI1—03
C5—NI1—Mnl

91.4
177.5
92.7
86.2
93.5
87.0
97.6
83.8
93.0
86.9
168.1
140.2
131.4
119.6
131.1
119.1
141.7
131.4
120.6
121.5
119.5
118.9
136.5
114.8
127.2

®)
®)
®)
®)
®)
®)
®)
®)
®)
®)
®)
™
@)
©)
O
®)
™
(©)
®)
®)
&)
®)
©
€)
®)

CI15—C17—C18
C20—C18—C17
C20—C18—C19
C17—C18—CI19
N2—C19—C18

05—C20—C18

05—C20—C13

C18—C20—C13
N3—C21—C22

C23—C22—C21
C23—C22—C28
C21—C22—C28
08—C23—C22

08—C23—C24

C22—C23—C24
C26—C24—C23
C26—C24—C25
C23—C24—C25
07—C25—C24

C24—C26—C27
C28—C27—C26
C28—C27—C29
C26—C27—C29
C27—C28—C22

121.5
120.5
1233
116.2
123.5
123.0
119.8
117.0
125.5
123.3
119.1
117.6
121.9
119.1
119.0
119.1
119.2
121.5
112.1
123.5
118.1
120.5
121.5
121.0

an
an
(€]
(10)
10)
(10)
an
(10)
(€]
(©)]
(€]
(©)]
(€]
(©)]
(10)
(©)]
(10)
(10)
©
an
an
(10)
an
(10)

Codes de la symétrie: (i) —x+1, —y, —z; (ii) —x+1/2, —p+1/2, —z.
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Annexe 13. (Et;NH),[Mn";Mn

2(Hoxime3)6(CH3COO)4(EtOH)4]

et les angles

)

interatomiques

pour

012—C22
013—C24
014—C26
015—C28
Cl—C2
Cc2—C3
Cc2—C7
C3—C4
C4—C5
C5—C6
C6—C7
Cc8—C9
Co—Cl14

Les distances (A)
(EtsNH),[Mn",Mn",(Hoxime3)s(CH;CO0),(EtOH),]
Mnl—O010 2.105  (3)
Mnl1—02 2.104  (3)
Mnl—O06 2.176  (3)
Mnl1—O15 2201 4
Mnl—O14 2217 (%)
Mnl—NI1 2259 @)
Mn2—02 2123 (3)
Mn2—O11 2197 @)
Mn2—O8i 2212 (3)
Mn2—O5 2231 (3)
Mn2—O06 2271 (3)
Mn2—N3i 2298 (4)
Mn2—O03 2367  (3)
Mn3—05 1.891 (3)

C9—Cl10

1.242
1.225
1.443
1.453
1.451
1.411
1.402
1.367
1.406
1.372
1.428
1.468
1.394
1.404

©)
@)
©)
@)
©)
(©)
©)
@)
©)
(©)
©)
™
@)
(©)
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Mn3—O08
Mn3—O09
Mn3—O03i
Mn3—N2
Mn3—O03
N1—C1

N1—O1
N2—C8
N2—O04
N3—C15
N3—07
N3—Mn2i
02—C7
03—C6
0O3—Mn3i
05—Cl4
06—C13
08—C21
O8—Mn2i
09—C20
010—C22
011—C24
010—Mn1—02
010—Mn1—06
02—Mn1—O06
010—Mn1—O15
02—Mn1—015
06—Mn1—O015
010—Mnl1—O014
02—Mn1—014
06—Mn1—O014
015—Mn1—O014
010—Mnl—N1
02—Mnl—NI1
06—Mnl1—N1
O15—Mnl1—NI
014—Mnl—N1
02—Mn2—O011
02—Mn2—O08i
011—Mn2—O08i
02—Mn2—05
O11—Mn2—O05
08i—Mn2—O05
02—Mn2—06

1.892
1.909
1.943
2224
2.365
1.286
1.401
1.277
1.405
1.286
1.393
2298
1.310
1.366
1.943
1.357
1.344
1.339
2212
1.352
1.245
1.279
176.88
97.24
79.65
89.10
91.01
87.75
92.69
87.24
92.63
178.11
103.05
80.06
159.67
93.92
85.09
88.15
135.66
80.01
93.50
167.31
90.11
77.12

3)
©)
3)
“4)
3)
(©)
&)
(©)
&)
(©)
&)
“4)
&)
®)
&)
®)
(6)
®)
&)
®)
(6)
(6)
(13)
(13)
(1
(15)
(13)
(13)
(14
(12)
(12)
(13)
(14
(12)
(13)
(14)
(13)
(13)
)
(12)
)
(13)
)
an

Cl10—Cl11
Cl11—C12
C12—C13
C13—C14
C15—Cl16
Cl6—C21
Cl6—C17
C17—C18
C18—C19
C19—C20
C20—C21
C22—C23
C24—C25
C26—C27
C28—C29
NIT—C3TI
NIT—CITI
NIT—C2T1
CIT1—CIT2
C2T1—C2T2
C3T1—C3T2

Mn2—03—Mn3
C14—05—Mn3
C14—05—Mn2
Mn3—O05—Mn2
C13—06—Mnl
C13—06—Mn2
Mnl1—O6—Mn2
C21—08—Mn3
C21—08—Mn2i
Mn3—O08—Mn2i
C20—09—Mn3
C22—010—Mnl
C24—011—Mn2
C26—014—Mnl
C28—015—Mnl
NI—C1—C2
C3—C2—C7
C3—C2—Cl1
C7—C2—Cl
C4—C3—C2
C3—C4—C5
Co—C5—C4

1.386
1.391
1.395
1.417
1.455
1.389
1.415
1.379
1.405
1.372
1.393
1.509
1.503
1.439
1.384
1.486
1.505
1.503
1.497
1.506
1.500

91.79
127.3
116.2
110.72
115.6
112.7
97.35
113.0
136.8
109.19
111.1
137.8
122.6
130.4
128.1
125.5
119.1
117.2
123.6
122.3
119.0
120.1

0
0
(6)
0
0
(©)
(6)
0
0
(©)
(6)
0
®)
€)
(14
™
(6)
™
®)
™
©

(10)
©)
&)
(14)
€)
®)
(12)
®)
€)
(14)
€)
®)
€)
®)
4
Q)
4
Q)
4
Q)
4
4)
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011—Mn2—O06
08i—Mn2—06
05—Mn2—O06
02—Mn2—N3i
011—Mn2—N3i
08i—Mn2—N3i
O5—Mn2—N3i
06—Mn2—N3i
02—Mn2—03
011—Mn2—03
08i—Mn2—O03
05—Mn2—03
06—Mn2—O03
N3i—Mn2—03
05—Mn3—08
05—Mn3—09
08—Mn3—O09
05—Mn3—03i
08—Mn3—O03i
09—Mn3—03i
O5—Mn3—N2
08—Mn3—N2
09—Mn3—N2
03i—Mn3—N2
05—Mn3—03
08—Mn3—03
09—Mn3—03
03i—Mn3—03
N2—Mn3—O03
Cl—NI1—01
Cl—NI—Mnl
O1—N1—Mnl
C8—N2—04
C8—N2—Mn3
04—N2—Mn3
C15—N3—07
C15—N3—Mn2i
O7—N3—Mn2i
C7—02—Mnl
C7—02—Mn2
Mnl—O02—Mn2
C6—03—Mn3i
C6—03—Mn2
Mn3i—03—Mn2

119.73
144.91
72.84
146.26
87.44
76.15
97.97
76.20
71.45
93.24
66.82
75.44
133.23
142.21
171.76
93.80
84.27
98.60
82.32
165.26
85.84
102.36
98.16
90.69
82.00
90.12
93.70
80.25
163.53
111.0
129.6
1193
111.9
124.4
123.6
112.1
135.0
112.8
134.7
120.0
104.39
1323
111.0
101.56

13)
(1n
an
(13)
(14)
(13)
13)
(12)
an
(12)
(10)
(In
an
(12)
(14
(13)
(13)
(13)
(13)
(13)
(14
(14)
(13)
(13)
(12)
(12)
(12)
(12)
(12)
©)

&)

©)

4

©)

&)

“4)

&)

©)

3

©)

(13)
©)

3

13)

03—C6—C5
03—C6—C7
C5—C6—C7
02—C7—C2
02—C7—Co6
C2—C7—C6
N2—C8—C9
C14—C9—C10
C14—C9—C8
C10—C9—C8
Cl11—C10—C9
C12—C11—C10
Cl11—C12—C13
06—C13—C12
06—C13—C14
C12—C13—C14
05—C14—C9
05—C14—C13
C9—C14—C13
N3—C15—Cl16
C21—Cl16—C17
C21—C16—CI15
C17—C16—C15
C18—C17—Cl16
C17—C18—C19
C20—C19—C18
09—C20—C19
09—C20—C21
C19—C20—C21
08—C21—C20
08—C21—C16
C20—C21—Cl16
012—C22—010
012—C22—C23
010—C22—C23
013—C24—011
013—C24—C25
011—C24—C25
C27—C26—O014
C29—C28—015
C3T1—NIT—CITI
C3T1—NIT—C2T1
CIT1—NIT—C2T1
NIT—CIT1—CIT2

123.8
114.6
121.5
123.4
118.6
117.9
123.6
119.0
124.2
116.7
120.3
120.4
120.7
122.0
119.6
118.4
123.2
115.7
121.0
123.5
117.6
124.4
118.0
120.5
120.7
119.0
1235
116.0
120.5
114.9
1235
121.5
124.4
117.5
118.2
123.5
118.9
117.6
112.8
112.4
112.9
112.7
111.2
115.0

“4)
4
“4)
4
“4)
4
“4)
4
“4)
4
®)
4
®)
Q)
“4)
Q)
“4)
Q)
“4)
Q)
“4)
Q)
“4)
Q)
“4)
Q)
4
Q)
4
Q)
4
Q)
®)
Q)
4
®)
®)
®)
®)
®)
4
Q)
4
4)
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C6—03—Mn3 112.6  (2) C2T2—C2T1—NIT 1132 (5)
Mn3i—03—Mn3 99.75  (12) NIT—C3T1—C3T2 113.0 (5

Codes de la symétrie: (i) —x+2, =y, —z+1.
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Annexe 14. [Dy;Cug(Hoxime1)¢(p,-0),Clg(H,0):]Cl3

Les distances (A) et les angles (°) interatomiques pour [Dy;Cug(Hoxime1)(ps-0),Cls(H,0)]Cl5

Cl1—C2
Cl1—oO0l
C2—C3
C2—C8
C3—C4
C4—C5
C4—Co6
C6—C7
C7—C8
C7—C9
C8—02
C9—NI1
N1—Culi
N1—O03
N1—Cul
Cl1—Cul
Cl1—Cu2
C2—C1—O01
C1—C2—C3
Cl—C2—C8
C3—C2—C8
C2—C3—C4
C3—C4—Cs
C3—C4—Co
C5—C4—Co6
C4—C6—C7
C6—C7—C8

1.47
143
143
133
1.34
1.55
1.34
1.36
1.41
1.44
133
1.300
1.947
1.358
2.847
2.594
2.339
110.4
118
121
121
121
120
116
124
125
118.6

Q)
&)
Q)
@
®)
&)
Q)
@
®)
&)
@
(19)
(11
(14
(12)
®)
®)
(15)
@
@
®)
@
©)
@
©)
€)
(18)

O1—Dylii
02—Dylii
02—Culi
0O3—Culi
03—Cul
03—Dyl
04—Dyl
O5—Culi
O5—Culiii
0O5—Cul
05—Cu2
06—Cu2
Cul—Culiii
Cul—Culi
Cul—Cu2
Cul—Dyl

N1—Cul—O03iii
Nliii—Cul—Cu2
05—Cul—Cu2
N1—Cul—Cu2
03iii—Cul—Cu2
Nliii—Cul—Dy!l
05—Cul—Dyl
NI—Cul—Dyl
03iii—Cul—Dyl
Cu2—Cul—Dy!l

2.398
2.381
1.978
2.870
1.958
2.347
2.409
1.938
1.938
1.938
1.931
1.93

3.227
3.227
3.088
3.407

129.7
97.9
36.9
81.3
83.4
121.7
1335
66.0
134.9
140.16

(13)
(12)
an
©
an
©
(14
(6]
®)
(6]
amn
3
3)
3
4
2

3
@4
(6]
3)
@
“4
@
@
@
O
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C6—C7—C9
C8—C7—C9
C7—C8—C2
C7—C8—02
C2—C8—02
C7—C9—NI1
C9—NI—Culi
C9—NI1—03
Culi—N1—03
C9—NI1—Cul
Culi—N1—Cul
0O3—N1—Cul
Cul—Cl1—Cu2
Cl—O1—Dylii
C8—02—Dylii
C8—02—Culi
Dylii—O2—Culi
N1—03—Culi
N1—03—Cul
Culi—O03—Cul
N1—03—Dyl
Culi—O03—Dyl
Cul—O03—Dyl
Culi—O5—Culiii
Culi—O5—Cul
Culiii—O5—Cul
Culi—O5—Cu2
Culiii—O5—Cu2
Cul—0O5—Cu2
Culiii—Cul—Culi
Culiii—Cul—Cl1
Culi—Cul—Cl1
Culiii—Cul—O02iii
Culi—Cul—O02iii
Cl1—Cul—02iii
Culiii—Cul—O03
Culi—Cul—O03
Cl1—Cul—03
02iii—Cul—O03
Culiii—Cul—Nliii
Culi—Cul—N1iii
Cl1—Cul—Nliii
02iii—Cul—N1iii
0O3—Cul—Nliii

118.1
123.2
117.0
122.7
120
127.1
123.8
116.7
119.5
152.8
82.3
37.7
77.33
120.6
131.9
123.9
102.4
36.2
117.1
81.5
134.4
153.7
104.3
112.8
112.8
112.8
105.9
105.9
105.9
60.000
98.40
99.78
151.5
142.3
94.1
119.7
61.6
104.7
81.1
61.0
120.1
97.9
92.1
156.7

(19)
(15)
(19)
(15)
@
(18)
(12)
(14)
©)
(13)
Q)
(©)
(16)
(12)
(1
(12)
“4)
(©)
®)
®)
©
®)
“4)
Q)
“4)
Q)
®)
®)
®)
®
(14
(12)
&)
®)
4
®)
&)
Q)
)
Q)
)
Q)
®)
©)

Cul—Cu2—Culi
Cul—Cu2—Culiii
Culi—Cu2—Culiii
Cul—Cu2—Cll1
Culi—Cu2—Cl1
Culiii—Cu2—Cl1
Cul—Cu2—Clli
Culi—Cu2—Clli
Culiii—Cu2—Clli
Cll—Cu2—Clli
Cul—Cu2—Clliii
Culi—Cu2—Clliii
Culiii—Cu2—Clliii
Cll—Cu2—Clliii
Clli—Cu2—Clliii
Cul—Cu2—O05
Culi—Cu2—O05
Culiii—Cu2—O05
Cl1—Cu2—O05
Clli—Cu2—O05
Cul—Cu2—06
Culi—Cu2—06
Culiii—Cu2—06
Cl1—Cu2—06
Clli—Cu2—06
Clliii—Cu2—O05
Clliii—Cu2—06
05—Cu2—06
Culiv—Dyl1—Cul
Culiv—Dy1—O4iv
Cul—Dyl1—04iv
Culiv—Dy1—04
Cul—Dyl1—04
O4iv—Dyl—04
Culiv—Dyl1—Olii
Cul—Dy1—Olii
O4iv—Dy1—Ol1ii
04—Dyl—Olii
Culiv—Dyl1—Oliii
Cul—Dy1—Oliii
0O4iv—Dy1—Oliii
04—Dyl—Oliii
Olii—Dyl1—Oliii
Culiv—Dy1—02ii

63.00
63.00
63.00
55.03
110.16
108.49
108.49
55.03
110.16
119.86
110.16
108.49
55.03
119.86
119.86
37.11
37.11
37.11
92.12
92.12
142.89
142.89
142.89
87.88
87.88
92.12
87.88
179.994
73.94
85.4
132.7
132.7
85.4
136.1
106.6
148.7
71.7
71.4
148.7
106.6
71.4
71.7
89.0
345

(€]
(©)]
(€]
(13)
19
an
an
(13)
19
@
19
an
13)
@
(€3]
(6)
(6)
(6)
1s)
15)
(6)
(6)
(6)
15)
1s)
15)
1s)

(6
4
“
4
“
™
(6]
@4
6
©)
@
®)
(©)
©)
(10)
@
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Culiii—Cul—05 336 (2) Cul—Dyl—O2ii 997 ()

Culi—Cul—O05 336 () 04iv—Dyl—O02ii 842 (5
Cll—Cul—O5 846 (5 04—Dyl—O02ii 1141 (%)
02iii—Cul—O05 1748  (4) Olii—Dyl—O2ii 726 (5
03—Cul—05 944  (3) Culiv—Dyl—O2iii ~ 99.7  (2)
Culiii—Cul—NI1 9.2  (2) Cul—Dyl—O2iii 345 ()
Culi—Cul—N1 367 () O4iv—Dyl—O2iii 1141 (%)
Cll—Cul—NI1 101.9 (3) 04—Dyl—O02iii 842 (5
02iii—Cul—N1 1062 (4) Olii—Dyl—O2iii 1522 (%)
03—Cul—N1 251 (3) Culiv—Dyl—O03iv 339 (3
Culiii—Cul—O3iii 369 () Cul—Dyl—O3iv 632 (3
Culi—Cul—O3iii 958  (2) 04iv—Dyl—O03iv 710 (@)
Cl1—Cul—O3iii 1022 (3) 04—Dyl—O03iv 1526 (4)
02iii—Cul—O3iii 1153 (4 Olii—Dyl—O03iv 1293 (5)
03—Cul—O3iii 1472 (5) Culiv—Dyl—03 682 (3
Culiii—Cul—Cu2 5850  (5) Cul—Dyl—03 339 (3)
Culi—Cul—Cu2 5850  (5) O4iv—Dyl—O03 1526 (4)
Cll—Cul—Cu2 4764 (12) 04—Dyl—03 710 @)
02iii—Cul—Cu2 1413 (3) Olii—Dyl—O03 1161 ()
03—Cul—Cu2 1013 (3) Oliii—Dyl—O2ii 1522 (%)
Culiii—Cul—Dyl 14323 (4) Oliii—Dyl—O2iii 726 (5
Culi—Cul—Dyl 99.94  (8) 02ii—Dy1—O2iii 1315 (5)
Cll—Cul—Dyl 116.15 (16) Oliii—Dyl—O03iv 1161 ()
02iii—Cul—Dyl 430 () 02ii—Dyl—O03iv 655 (4
03—Cul—Dyl 419 (3 02iii—Dyl—O03iv 783 (@)
Nliii—Cul—05 931 (@) Oliii—Dyl—03 1293 (5)
Nliii—Cul—N1 151.8  (5) 02ii—Dyl—O03 783 (@)
05—Cul—NI1 693  (3) 02iii—Dyl—03 655 (4
Nliii—Cul—O3iii 243 (4) 03iv—Dyl—O03 825 (6
05—Cul—O3iii 699 (3)

Codes de la symétrie: (i) —y+1, x—y, z; (ii) —x+4/3, —x+y+2/3, —z+5/3; (iii) —x+y+1, —x+1, z; (iv) y+1/3, x—1/3, —z+5/3.
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Annexe 15. [Dy,Cu,(oxime2),(Hoxime2),Cl,(H,0)¢]Cl,

Les distances (A) et les angles (°) interatomiques pour [Dy,Cu,(oxime2),(Hoxime2),Cl,(H,0)s]Cl,

Dy—O09i
Dy—02
Dy—O8
Dy—06
Dy—0O4
Dy—O5
Dy—O07
Dy—O03
Dy——Cu
Cu—O8
Cu—02
Cu—N2
Cu—NI1
Cu—Cll
N1—Cl
N1—Ol
N2—C16
N2—O09
02—C3
03—C4
09i—Dy—02
09i—Dy—O08
02—Dy—O08
09i—Dy—O06
02—Dy—O06

2.302
2.325
2.334
2.338
2.354
2.388
2.446
2.457
3.4605
1.953
1.955
1.962
1.982
2.7275
1.265
1.388
1.293
1.390
1.333
1.398
82.81
80.99
65.16
155.30
76.62

&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
®)
©)
&)
©)
4
(1n
(6)
“4)
®)
“4)
®)
(6)
(10)
©
©
(10)
)

03—C8
07—Cl10
07—C9
08—Cl15
09—Dyi
cl—C2
C2—C3
c2—C7
C3—C4
C4—Cs
C5—C6
Cc6—C7
C10—Cl1
C10—C15
Cl1—C12
Cl12—Cl13
C13—Cl4
Cl4—Cl15
Cl4—Cl6

N2—Cu—Dy
N1—Cu—Dy
Cl1—Cu—Dy
C1—N1—O0l1
Cl—NI1—Cu

1.468
1.370
1.411
1.329
2.302
1.445
1.391
1.405
1.428
1.354
1.390
1.350
1.328
1.385
1.405
1.356
1.378
1.412
1.438

129.03
130.84
93.63
112.2
127.3

®)
®)
(6)
®)
)
(©)
(©)
©)
(©)
@)
®
®
(©)
©)
@)
@)
(©)
®)
(©)

(11)
(11
€)
Q)
€)
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08—Dy—O06
09i—Dy—04
02—Dy—04
08—Dy—04
06—Dy—04
09i—Dy—O05
02—Dy—O05
08—Dy—O05
06—Dy—O05
04—Dy—O05
09i—Dy—O07
02—Dy—O07
08—Dy—O07
06—Dy—O07
04—Dy—O07
05—Dy—O07
09i—Dy—O03
02—Dy—O03
08—Dy—O03
06—Dy—O03
04—Dy—O03
05—Dy—O03
07—Dy—O03
09i—Dy—Cu
02—Dy—Cu
08—Dy—Cu
06—Dy—Cu
04—Dy—Cu
05—Dy—Cu
O7—Dy—Cu
03—Dy—Cu
08—Cu—02
08—Cu—N2
02—Cu—N2
O8—Cu—N1
02—Cu—N1
N2—Cu—N1
08—Cu—CllI
02—Cu—Cl1
N2—Cu—Cl1
N1—Cu—Cll
08—Cu—Dy
02—Cu—Dy

78.05
66.37
137.81
131.75
138.25
136.42
129.63
135.15
68.26
70.36
95.59
129.48
64.75
87.20
83.46
84.38
87.76
65.35
130.19
95.83
84.58
83.19
165.06
81.39
32.59
32.60
73.91
147.59
142.04
97.02
97.87
79.86
89.52
164.81
169.89
91.06
98.50
91.69
95.89
95.25
93.67
40.08
39.82

(11
(10)
(10)
(11)
(11
(10)
(11
(11)
(11
(10)
(11
(10)
(10)
(14)
(12)
(12)
(1
(10)
(10)
(14)
(1
(12)
(10)
(©)
™
™
®)
@)
®)
@)
®)
(12)
(14
(13)
(13)
(14)
(15)
®
®
&)
(10)
®)
)

O1—N1—Cu
C16—N2—09
Cl16—N2—Cu
09—N2—Cu
C3—02—Cu
C3—02—Dy
Cu—O02—Dy
C4—03—C8
C4—03—Dy
C8—03—Dy
C10—07—C9
C10—O7—Dy
C9—O7—Dy
C15—08—Cu
C15—08—Dy
Cu—O08—Dy
N2—O09—Dyi
NI—C1—C2
C3—C2—C7
C3—C2—Cl1
C7—C2—Cl
02—C3—C2
02—C3—C4
C2—C3—C4
C5—C4—03
C5—C4—C3
03—C4—C3
C4—C5—C6
C7—C6—C5
Co—C7—C2
C11—C10—07
C11—C10—CI15
07—C10—C15
Cl10—C11—C12
C13—C12—Cl1
Cl12—C13—Cl14
C13—C14—CI15
C13—C14—Cl16
C15—C14—Cl16
08—C15—C10
08—Cl15—C14
C10—C15—C14
N2—Cl16—Cl14

120.4
115.1
126.6
118.3
127.5
124.9
107.59
1159
119.6
124.4
116.4
119.5
124.0
127.2
1234
107.33
120.6
125.9
1193
123.2
117.4
124.7
117.1
118.2
126.0
121.0
113.0
119.7
120.9
120.8
125.6
120.3
114.0
120.4
120.9
119.4
119.5
116.6
1233
117.7
122.7
119.6
124.4

&)
®)
&)
®)
&)
®)
(13)
)
@
®)
“4)
®)
&)
@
@
(12)
@
Q)
®)
Q)
®)
Q)
4
Q)
4
®)
4
®)
®)
®)
4
Q)
4
®)
®)
®)
4
Q)
)
Q)
)
Q)
)

Codes de la symétrie: (i) —x, —y+2, —z.
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Annexe 16. [Mn"4L44CI4]

Les distances (A) et les angles (°) interatomiques pour [Mn",L4,C1,]

Mnl—O7
Mnl—N1
Mnl1—O03i
Mnl—N2
Mnl—Cl1
Mnl1—O03
Mn2—03
Mn2—O7
Mn2—N4
Mn2—N3
Mn2—CI2
N1—C15
N1—C7
N2—C17
N2—C31
N3—C46
N3—C32
N4—C48
N4—C62
01—C15
01—C8
02—C17
02—C18
03—Cl16
0O3—Mnli

2.1510
2.207
2211
2.235
2.4134
2.526
2.1682
2.196
2.201
2.282
24119
1.299
1.423
1.281
1.409
1.266
1.418
1.291
1.407
1.341
1.405
1.355
1.409
1.379
2211

a7
4
@
&)
(1
@
(19)
@
©)
@
(14)
®)
®)
®)
“4)
®)
“4)
(6)
(6)
®)
“4)
4
“4)
®)
@

Cl6—Cl17i
C17—Cl6i
C18—C31
C18—C19
C19—C24
C19—C20
C20—C21
C20—C23
C20—C22
C24—C25
C25—C30
C25—C26
C26—C27
C26—C29
C26—C28
C30—C31
C32—C33
C32—C45
C33—C34
C34—C39
C34—C35
C35—C38
C35—C36
C35—C37
C39—C40

1.527
1.527
1.375
1.388
1.381
1.529
1.459
1.470
1.507
1.388
1.399
1.553
1.521
1.522
1.536
1.368
1.361
1.375
1.396
1.403
1.527
1.496
1.513
1.556
1.364

®)
®)
®)
4
(©)
(6)
(©)
®)
(12)
(©)
Q)
(©)
@)
®
®)
®)
©)
®)
Q)
®)
@)
®
©)
®)
(6)
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04—Cl6
05—C46
05—C45
06—C48
06—C49
07—C47
08—C47
Cl—C4
C2—C4
C3—C4
C4—C5
C5—Cl14
C5—C6
Co—C7
C7—C8
C8—C9
C9—Cl14
C9—C10
C10—C13
C10—C11
Cl10—C12
C15—Cl16
O7—Mnl—NI1
O7—Mn1—O03i
N1—Mn1—O03i
O7—Mnl—N2
N1—Mnl—N2
03i—Mnl—N2
O7—Mnl—Cl1
N1—Mnl—Cl1
03i—Mn1—Cl1
N2—Mnl—Cl1
07—Mnl1—O03
N1—Mn1—03
03i—Mn1—O03
N2—Mn1—03
CI1—Mn1—O03
03—Mn2—07
03—Mn2—N4
O7—Mn2—N4
03—Mn2—N3
O7—Mn2—N3
N4—Mn2—N3
03—Mn2—CI2

1.395
1.350
1.406
1.363
1.394
1.382
1.396
1.517
1.449
1.526
1.561
1.383
1.410
1.388
1.349
1.389
1.393
1.524
1.510
1.516
1.539
1.515
109.38
81.40
138.46
154.98
90.24
73.59
95.69
102.06
117.03
95.12
75.73
70.17
74.36
97.66
165.01
82.78
107.90
140.04
155.54
72.78
90.75
94.21

©)
3)
@
@
©)
3)
@
©)
©)
©)
©)
®)
©)
)
™
©)
©)
®)
©)
™
®)
)
(11)
®)
(10)
(11)
(13)
(10)
©)
©)
@®)
©)
™
(10)
(12)
(11)
™
©)
®)
(14)
(12)
(10)
©)
®)

C40—C45
C40—C41
C41—C43
C41—C44
C41—C42
C46—C47
C47—C48i
C48—C47i
C49—C50
C49—C62
C50—C55
C50—C51
C51—C52
C51—C53
C51—C54
C55—C56
C56—C61
C56—C57
C57—C58
C57—C59
C57—C60
C61—C62
C31—C18—02
C19—C18—02
C24—C19—C18
C24—C19—C20
C18—C19—C20
C21—C20—C23
C21—C20—C22
C23—C20—C22
C21—C20—C19
C23—C20—C19
C22—C20—C19
C19—C24—C25
C24—C25—C30
C24—C25—C26
C30—C25—C26
C27—C26—C29
C27—C26—C28
C29—C26—C28
C27—C26—C25
C29—C26—C25
C28—C26—C25
C31—C30—C25

1.385
1.523
1.531
1.530
1.544
1.530
1.492
1.492
1.375
1.377
1.381
1.531
1.526
1.528
1.537
1.417
1.380
1.519
1.534
1.538
1.549
1.377
108.4
127.6
111.9
124.4
123.7
111.5
106.0
107.0
110.4
113.3
108.4
126.6
1183
122.6
119.1
108.7
107.9
109.4
107.6
112.2
110.8
116.9

“4)
(©)
®)
®)
®)
®)
(6)
(©)
(6)
®)
(6)
®)
0
®)
0
®)
0
®
0
(©)
®)
™
&)
Q)
“4)
©)
4
®)
(©)
©)
4
Q)
®)
®)
4
®)
4
Q)
)
Q)
®)
Q)
4
4)
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O7—Mn2—CI2
N4—Mn2—CI2
N3—Mn2—CI2
CI5—NI1—C7
C15—NI—Mnl
C7—N1—Mnl
C17—N2—C31
C17—N2—Mnl
C31—N2—Mnl
C46—N3—C32
C46—N3—Mn2
C32—N3—Mn2
C48—N4—C62
C48—N4—Mn2
C62—N4—Mn2
C15—01—C8
C17—02—C18
C16—03—Mn2
C16—03—Mnli
Mn2—O03—Mnli
C16—03—Mnl
Mn2—O03—Mnl
Mnli—O3—Mnl
C46—05—C45
C48—06—C49
C47—O07—Mnl
C47—07—Mn2
Mnl—O7—Mn2
C2—C4—C1
C2—C4—C3
Cl—C4—C3
C2—C4—C5
Cl—C4—C5
C3—C4—C5
C14—C5—C6
Cl14—C5—C4
C6—C5—C4
C7—C6—C5
C8—C7—C6
C8—C7—NI
C6—C7—NI1
C7—C8—C9
C7—C8—01
C9—C8—01

118.45
99.48
98.26
103.2
118.0
138.5
105.4
112.8
141.5
104.8
112.5
142.2
105.7
118.4
135.6
103.4
102.7
122.6
116.38
105.86
110.07
93.06
105.35
102.9
105.4
122.59
118.4
103.57
110.6
108.6
106.6
113.8
109.6
107.3
119.9
121.4
118.7
115.0
122.5
108.8
128.6
125.5
108.1
126.4

@)
(13)
(10)
4)
®)
®)
®)
@
®)
®)
@
®)
Q)
4)
4
®)
&)
®)
(19)
€)
(19)
™
(12)
®)
&)
17
&)
©))
0
©)
®)
®)
4
(©6)
4
®)
®)
®)
)
Q)
®)
Q)
)
©)

C30—C31—C18
C30—C31—N2
C18—C31—N2
C33—C32—C45
C33—C32—N3
C45—C32—N3
C32—C33—C34
C33—C34—C39
C33—C34—C35
C39—C34—C35
C38—C35—C36
C38—C35—C34
C36—C35—C34
C38—C35—C37
C36—C35—C37
C34—C35—C37
C40—C39—C34
C39—C40—C45
C39—C40—C41
C45—C40—C41
C40—C41—C43
C40—C41—C44
C43—C41—C44
C40—C41—C42
C43—C41—C42
C44—C41—C42
C32—C45—C40
C32—C45—05
C40—C45—05
N3—C46—05
N3—C46—C47
05—C46—C47
07—C47—08
07—C47—C48i
08—C47—C48i
07—C47—C46
08—C47—C46
C48i—C47—C46
N4—C48—06
N4—C48—C47i
06—C48—C47i
C50—C49—C62
C50—C49—06
C62—C49—06

122.2
130.6
107.3
121.4
131.1
107.4
117.9
117.5
121.4
120.9
110.8
108.1
111.6
110.6
105.9
109.8
126.5
112.4
124.6
122.9
108.2
109.4
110.7
111.2
108.7
108.5
1242
107.8
128.0
117.0
123.6
119.3
115.1
108.8
111.5
106.5
104.4
110.3
113.7
1253
121.0
1253
128.0
106.7

&)
)
“4)
®)
&)
®)
“4)
)
“4)
®)
(6)
)
“4)
®)
“)
®)
€)
©)
€)
Q)
4
Q)
4
Q)
®)
Q)
4
®)
€)
®)
€)
®)
€)
Q)
€)
®)
€)
®)
®)
Q)
)
©)
®)
4)
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C8—C9—C14
C8—C9—Cl10
C14—C9—C10
C13—C10—Cl11
C13—C10—C9
C11—C10—C9
C13—C10—C12
C11—C10—C12
C9—C10—C12
C5—C14—C9
N1—C15—O01
N1—C15—Cl16
01—C15—C16
03—C16—04
03—C16—C15
04—C16—Cl15
03—C16—C17i
04—C16—Cl17i
C15—C16—Cl17i
N2—C17—02
N2—C17—Cl16i
02—C17—Cl6i
C31—C18—C19

111.4
1249
123.7
109.4
113.8
107.9
107.9
107.9
109.8
125.7
116.5
124.2
119.3
115.1
108.9
110.9
106.5
104.5
110.7
116.2
123.2
120.4
124.0

&)
“4)
&)
(©)
“
“4)
“
“4)
&)
®)
3)
®)
“
©)
&)
®)
“4)
©)
&)
©)
&)
“4)
“4)

C49—C50—C55
C49—C50—Cs1
C55—C50—Cs1
C52—C51—Cs3
C52—C51—C50
C53—C51—C50
C52—C51—Cs54
C53—C51—C54
C50—C51—Cs4
C50—C55—Cs56
C61—C56—C55
C61—C56—C57
C55—C56—C57
C56—C57—Cs8
C56—C57—C59
C58—C57—C59
C56—C57—C60
C58—C57—C60
C59—C57—C60
C62—C61—C56
C49—C62—Col
C49—C62—N4

C61—C62—N4

112.5
122.6
124.8
110.4
110.0
109.1
107.8
108.4
111.0
125.7
117.5
123.1
119.4
109.0
1123
108.3
111.6
108.2
107.2
119.1
120.0
108.4
131.6

“4)
(©)
“4)
®)
&)
®)
“4)
)
®)
)
(6)
®)
“4)
®)
®)
©)
®)
®)
4
®)
®)
®)
“4)

Codes de la symétrie: (i) —x+1, y, —z+1/2.
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Annexe 17. [Dy,Cugl1g(p-H,0)(p3-OH)gClyo(H,0),4]Cl, - 6CH;CN

Les distances (&) et les angles (°) interatomiques pour [Dy,Cugllg(p-H,0)(ps-OH)sClio(H20)4]CI; -

6CHCN
Dyl—Cul 3.3566 (16) C5—C6 1414 (14)
Dyl—Cu2 32925 (16) C5—Cl4 1375 (15)
Dyl—CI5 2838 (3) Cc6—C7 1.390 (15)
Dyl—02 2398  (6) Cc7—C8 1352 (14)
Dyl—03 2398 (7) C8—C9 1.395 (14)
Dyl—04 2377 (6) Cc9—Cl10 1.508 (14)
Dyl—05 2413 (6) C9—Cl4 1392 (16)
Dyl—07 2430 (6) Cl10—C11 1534 (17)
Dyl—O12 2416 (7) C10—C12 1.529 (16)
Dyl—013 2883 (3) C10—C13 1.535 (15)
Dyl—O15 2415 (1) C15—Cl6 1489 (14)
Dy2—Cu3i 33613 (15) Cl17—C18 1484 (15)
Dy2—04i 2437 (6) C19—C20 1341 (16)
Dy2—O7i 2382 (6) C19—C32 1379 (14)
Dy2—Cu4 3.3847 (15) C20—C21 1374 (15)
Dy2—03 2431 (6) C21—C22 1.544 (16)
Dy2—08 2316 (7) C21—C26 1.395 (15)
Dy2—010 2367  (6) C22—C23 1.512 (16)
Dy2—012 2397 (1) C22—C24 1.518 (16)
Dy2—013 2.3708 (10) C22—C25 1.535 (16)
Dy2—014 2425 (1) C26—C27 1.397 (16)
Cul—cCll 2260  (3) C27—C28 1.528 (14)
Cul—N1 1955 (8) C27—C32 1396 (13)
Cul—02 2017 (7) C28—C29 1.514 (17)
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Cul—03 1.922  (6) C28—C30 1.502 (17)

Cul—010 2457 (7) C28—C31 1514 (19)
Cu2—O08i 2868 (9) C33—C34i 1482 (14)
Cu2—CI2 2261 (3) C35—C36 1382 (13)
Cu2—ClI5 2996 (3) C35—C48 1391 (15)
Cu2—N2 1977 (8) C36—C37 1.526 (15)
Cu2—04 1921 (7) C36—C41 1.398 (15)
Cu2—O05 2003 (7) C37—C38 1.523 (16)
Cu3—O08i 1971 (8) C37—C39 1.531 (17)
Cu3—C33i 2870 (10) C37—C40 1.526 (16)
Cu3—CI13 2263 (3) C41—C42 1.406 (15)
Cu3—N3 1978  (8) C42—C43 1.538 (14)
Cu3—O05 2301 (7) C42—C47 1.394 (14)
Cu3—07 1953 (7) C43—C44 1.515 (15)
Cud—Cl4 2265 (3) C43—C45 1.532 (15)
Cud—N4 1.990  (9) C43—C46 1.525 (16)
Cud—02 2345 (7) C47—C48 1.400 (15)
Cu4—O010 2,006  (7) C49—C50 1467 (15)
Cud—O012 1.955  (6) C51—C52 1386 (17)
Cud—C49 2866 (11) C51—Co64 1.388 (16)
Cud—N5 2753 (12) C52—C53 1.395 (16)
N1—C7 1421 (13) C53—C54 1.531 (19)
N1—CI5 1268 (14) C53—C58 1.398 (19)
N2—C18 1258  (14) C54—C55 1532 (19)
N2—C19 1426 (13) C54—C56 150 (2)
N3—C34 1311 (14) C54—C57 152 (2)
N3—C48 1399 (12) C58—C59 1.388 (19)
N4—C50 1322 (15) C59—C60 1.524 (18)
N4—C51 1397 (13) C59—C64 1387 (14)
01—C8 1403 (12) C60—C61 1.512 (19)
01—CI5 1334 (11) C60—C62 1.541 (19)
02—C16 1444  (11) C60—C63 1514 (17)
05—C17 1454 (11) C65—C66 150 ()
06—C18 1339 (12) C65—N5 118 (2)
06—C32 1387 (12) C67—C68 147 ()
08—C33 1376 (12) C67—N6 1.19 ()
09—C34 1333 (11) C74—C73 144 (3)
09—C35 1386 (12) C74—C75 152 (4
010—C49 1371 (12) C69—C70 139 (3)
011—C50 1343 (12) C69—N7 110 (3)
011—C64 1399 (14) C75—N10 129 (4
Cl1—C4 1486 (16) C71—N8 110 (3)
C2—C4 1.546  (19) C71—C72 145 (4
C3—C4 1542 (15) C73—N9 104 (3)
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C4—C5
Cul—Dyl—Cu2
Cul—Dyl—ClI5
Cu2—Dyl—CI5
Cul—Dyl1—02
Cu2—Dyl—O02
ClI5—Dy1—02
Cul—Dy1—03
Cu2—Dyl1—03
Cl5—Dy1—03
02—Dy1—03
Cul—Dyl—04
Cu2—Dyl—04
Cl15—Dyl—04
02—Dyl1—04
03—Dyl—04
Cul—Dyl1—O05
Cu2—Dy1—05
ClI5—Dy1—O05
02—Dyl1—O05
03—Dyl1—O05
Cul—Dy1—07
Cu2—Dyl1—07
ClI5—Dyl1—07
02—Dy1—07
03—Dyl1—07
Cul—Dyl—012
Cu2—Dyl—012
Cl5—Dyl1—O012
02—Dyl1—O012
03—Dyl1—O012
Cul—Dyl1—013
Cu2—Dyl1—O013
ClI5—Dyl1—O013
02—Dyl1—O013
03—Dyl1—O013
Cul—Dyl1—O015
Cu2—Dyl—O015
ClI5—Dyl1—O015
02—Dyl—O015
03—Dyl—O015
04—Dy1—O05
04—Dyl1—07
05—Dy1—07

1.536
115.80
64.50
57.94
36.45
130.02
72.74
34.15
106.69
79.26
68.7
108.50
35.13
77.10
141.8
83.3
135.34
37.23
71.66
121.6
142.6
155.63
79.71
136.58
145.1
126.0
75.51
160.34
138.67
68.9
73.1
94.03
96.79
1253
119.45
61.6
110.25
109.49
104.70
73.8
139.2
67.9
72.7
68.5

(16)
“4)
(7
O
an
(16)
an
(15)
an
(16)
2
a7
(16)
)
@
@
(16)
(18)
(18)
@
@
(15)
(16)
a7
@
@
(16)
(16)
a7
@
@
(14)
(15)
©)
(15)
@
a7
a7
(18)
@
@
@
@
@

Cul—NI—Cl15
C7—N1—C15
Cu2—N2—C18
Cu2—N2—C19
C18—N2—C19
Cu3—N3—C34
Cu3—N3—C48
C34—N3—C48
Cud4—N4—C50
Cud4—N4—Cs1
C50—N4—Cs1
C8—01—C15
Cu4—02—Dyl
Cu4—02—Cul
Dyl—02—Cul
Cu4—02—Cl16
Dyl—02—Cl6
Cul—02—Cl16
Dy2—03—Dyl
Dy2—03—Cul
Dyl—03—Cul
Dy2i—04—Dyl
Dy2i—04—Cu2
Dyl—04—Cu2
Cu3—05—Dyl
Cu3—05—Cu2
Dyl—05—Cu2
Cu3—05—C17
Dyl—05—C17
Cu2—05—C17
C18—06—C32
Dyl—O7—Dy2i
Dyl—O7—Cu3
Dy2i—O07—Cu3
Dy2—08—Cu3i
Dy2—08—Cu2i
Cu3i—08—Cu2i
Dy2—08—C33
Cu3i—08—C33
Cu2i—08—C33
C34—09—C35
Cul—O0O10—Dy2
Cul—O010—Cu4

113.2
105.3
112.1
140.3
106.8
111.8
143.4
104.8
110.9
143.6
105.4
103.6
100.1
98.0

98.6

111.2
131.1
112.5
100.5
1123
101.4
101.1
120.0
99.5

100.5
105.8
96.0

110.9
128.5
112.5
104.2
101.2
111.1
101.2
103.0
93.1

88.5

139.6
117.0
93.7

104.2
97.5

94.8

™
®)
™
0
®
(6)
™
®)
™
®)
€)
®)
@
3
®)
(©)
®)
(©)
©)
)
©)
)
©)
)
@
€)
®)
(©)
®)
(©)
®
€)
®)
€)
®)
@
®)
(©)
©)
(©)
®)
@
@
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04—Dy1—012
05—Dyl1—012
07—Dy1—012
04—Dyl1—013
05—Dy1—O013
07—Dyl1—013
012—Dy1—O013
04—Dyl1—015
05—Dyl1—O015
07—Dyl1—O015
012—Dy1—O015
013—Dyl1—O15
Cu3i—Dy2—04i
Cu3i—Dy2—O07i
04i—Dy2—O07i
Cu3i—Dy2—Cu4
04i—Dy2—Cu4
07i—Dy2—Cu4
Cu3i—Dy2—03
04i—Dy2—O03
07i—Dy2—O03
Cu4—Dy2—03
Cu3i—Dy2—08
04i—Dy2—O08
07i—Dy2—O08
Cu4—Dy2—08
03—Dy2—08
Cu3i—Dy2—O010
04i—Dy2—O010
07i—Dy2—010
Cu4—Dy2—O010
03—Dy2—010
Cu3i—Dy2—012
04i—Dy2—012
07i—Dy2—O012
Cu4—Dy2—012
03—Dy2—O012
Cu3i—Dy2—O013
04i—Dy2—O013
07i—Dy2—013
Cu4—Dy2—O013
03—Dy2—O013
Cu3i—Dy2—O014
04i—Dy2—014

127.8
143.7
84.7
62.5
118.78
64.4
65.4
137.5
72.5
79.1
79.0
130.0
74.49
34.75
72.4
100.56
173.07
100.71
173.01
109.0
139.7
75.37
34.84
74.9
69.1
103.9
151.2
108.86
150.4
127.5
35.56
71.2
100.56
140.7
81.8
34.46
72.8
106.9
70.1
73.8
107.4
69.5
110.34
74.9

2
@
2
@
1s)
@
2
@
2
@
2
©)
(16)
(16)
@
“4)
(16)
(16)
)
@
@
a7
(19)
©)
@
@
@
(16)
@
@
a7
@
a7
@
@
(15)
@
@
@
©)
@
@
a7
@

Dy2—010—Cu4
Cul—010—C49
Dy2—010—C49
Cu4—010—C49
C50—011—Co4
Dyl—0O12—Dy2
Dyl—0O12—Cu4
Dy2—012—Cu4
Dy2i—013—Dy2
Dy2i—013—Dyl
Dy2—013—Dyl
Dy2i—013—Dyli
Dy2—O013—Dyli
Dyl—O0O13—Dyli
C3—C4—C2
C3—C4—ClI
C2—C4—Cl
C3—C4—C5
C2—C4—C5
C1—C4—C5
C4—C5—C6
C4—C5—Cl4
C6—C5—Cl4
C5—C6—C7
N1—C7—C6
N1—C7—C8
C6—C7—C8
01—C8—C7
01—C8—C9
C7—C8—C9
C8—C9—C10
C8—C9—Cl14
C10—C9—Cl14
C9—C10—Cl1
C9—C10—C12
Cl11—C10—C12
C9—C10—C13
C11—C10—C13
C12—C10—C13
C9—C14—C5
O1—CI15—NI
O01—CI15—Cl16
N1—C15—Cl16
C15—C16—02

101.1
107.5
1335
114.8
104.4
101.0
112.2
101.6
174.2
89.54
89.43
89.43
89.54
159.6
106.5
109.4
110.4
110.7
108.3
111.6
116.8
123.5
119.7
116.0
131.2
107.1
121.8
108.1
127.1
124.7
123.0
112.7
1243
110.1
109.2
109.2
112.1
109.1
107.1
125.1
1159
121.5
122.6
105.4

&)
(©)
(6)
(©)
©)
€)
&)
®)
0
®
0
®
®)
®)
(10)
(10)
(11)
(10)
(10)
(10)
®
(10)
(10)
(10)
®
®
(10)
®
€)
(10)
(10)
(10)
(10)
€)
€)
(10)
(10)
(10)
€)
(10)
€)
€)
€)
®)
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07i—Dy2—O014
Cu4—Dy2—014
03—Dy2—O014
08—Dy2—O010
08—Dy2—O012
010—Dy2—O012
08—Dy2—O013
010—Dy2—O013
012—Dy2—O013
08—Dy2—O014
010—Dy2—O014
012—Dy2—O014
013—Dy2—O014
Dyl—Cul—Cl1
Dyl—Cul—NI1
CI1—Cul—N1
Dyl—Cul—02
Cl1—Cul—02
N1—Cul—02
Dyl—Cul—O03
Cl1—Cul—03
N1—Cul—O03
02—Cul—03
Dyl—Cul—O010
Cl1—Cul—010
N1—Cul—O010
02—Cul—O010
03—Cul—O010
Dyl—Cu2—O08i
Dyl—Cu2—CI12
08i—Cu2—CI12
Dyl—Cu2—ClI5
08i—Cu2—ClI5
CI2—Cu2—CI5
Dyl—Cu2—N2
08i—Cu2—N2
CI2—Cu2—N2
CI5—Cu2—N2
Dyl—Cu2—04
08i—Cu2—04
CI12—Cu2—04
CI5—Cu2—04
N2—Cu2—04
Dyl—Cu2—O05

137.8
111.66
76.6
91.3
122.8
68.7
134.96
132.24
74.6
77.2
76.5
139.3
118.4
133.56
123.9
97.9
44.94
174.0
81.4
44.5
93.8
168.1
86.8
88.16
104.31
100.7
81.7
78.3
85.02
134.21
101.90
53.39
138.24
109.79
123.9
103.9
98.6
97.6
45.40
71.2
93.6
80.1
167.6
46.80

@
a7
@
@
3
@
(19)
(16)
3
©)
@
@
“4)
©)
&)
©)
)
@
&)
@
@
©)
&)
(15)
(19)
©)
&)
@
(15)
©)
a7
(6)
a7
(1n
&)
©)
&)
©)
19)
@
@
@
4
(18)

05—C17—C18
C17—C18—06
C17—C18—N2
06—C18—N2
N2—C19—C20
N2—C19—C32
C20—C19—C32
C19—C20—C21
C20—C21—C22
C20—C21—C26
C22—C21—C26
C21—C22—C23
C21—C22—C24
C23—C22—C24
C21—C22—C25
C23—C22—C25
C24—C22—C25
C21—C26—C27
C26—C27—C28
C26—C27—C32
C28—C27—C32
C27—C28—C29
C27—C28—C30
C29—C28—C30
C27—C28—C31
C29—C28—C31
C30—C28—C31
C27—C32—06
C27—C32—C19
06—C32—C19
C34i—C33—08
C34i—C33—Cu3i
C33i—C34—09
C33i—C34—N3
09—C34—N3
09—C35—C36
09—C35—C48
C36—C35—C48
C35—C36—C37
C35—C36—C41
C37—C36—C41
C36—C37—C38
C36—C37—C39
C38—C37—C39

105.6
121.1
123.6
115.2
131.6
105.1
1233
118.3
122.8
117.7
119.5
111.2
109.5
109.4
109.3
106.8
110.7
126.3
123.9
112.0
124.0
1114
108.0
109.0
108.7
109.0
110.7
129.0
1223
108.7
107.9
70.2

1233
121.1
115.6
128.0
108.2
123.7
1213
114.0
124.7
110.0
109.5
110.3

®)
(10)
©)
(10)
©)
®
©)
(10)
(10)
(11)
(10)
€)
(10)
(10)
&)
(11)
(10)
(10)
®
€)
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(10)
(10)
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€)
(10)
®
®
®)
€)
€)
€)
(10)
®
(10)
€)
(10)
€)
€)
€)
(10)
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08i—Cu2—O05
CI12—Cu2—05
CI5—Cu2—05
N2—Cu2—05
04—Cu2—O05
Dy2i—Cu3—O08i
Dy2i—Cu3—C33i
08i—Cu3—C33i
Dy2i—Cu3—CI3
08i—Cu3—CI3
C33i—Cu3—CI3
Dy2i—Cu3—N3
08i—Cu3—N3
C33i—Cu3—N3
CI3—Cu3—N3
Dy2i—Cu3—05
08i—Cu3—O05
C33i—Cu3—O05
CI13—Cu3—05
N3—Cu3—05
Dy2i—Cu3—O07
08i—Cu3—O07
C33i—Cu3—07
CI13—Cu3—07
N3—Cu3—07
05—Cu3—07
Dy2—Cu4—Cl4
Dy2—Cu4—N4
Cl4—Cu4—N4
Dy2—Cu4—02
Cl4—Cu4—02
N4—Cu4—02
Dy2—Cu4—O010
Cl4—Cu4—O010
N4—Cu4—O010
02—Cu4—O010
Dy2—Cu4—O012
Cl4—Cu4—012
N4—Cu4—O012
02—Cu4—O012
010—Cu4—012
Dy2—Cu4—C49
Cl4—Cu4—C49
N4—Cu4—C49

74.8
176.6
73.4
81.7
86.0
422
67.4
253
135.99
167.2
150.9
124.1
82.0
56.8
97.1
88.89
90.3
93.8
102.50
96.1
44.03
85.5
110.8
96.0
166.7
79.2
137.14
123.2
96.5
88.13
99.93
101.5
43.32
175.2
81.6
84.8
43.9
96.4
167.0
78.0
85.4
66.53
151.0
56.9

2
@
2
©)
3)
@
2
©)
®
©)
2
@
3)
©)
&)
)
&)
©)
(19)
©)
(19)
©)
&)
@
&)
@
©
©)
&)
(16)
(19)
©)
a7
@
&)
©)
@
@
3
©)
3
(19)
@
©)

C36—C37—C40
C38—C37—C40
C39—C37—C40
C36—C41—C42
C41—C42—C43
C41—C42—C47
C43—C42—C47
C42—C43—C44
C42—C43—C45
C44—C43—C45
C42—C43—C46
C44—C43—C46
C45—C43—C46
C42—C47—C48
C47—C48—N3

C47—C48—C35
N3—C48—C35

010—C49—C50
Cud—C49—C50
C49—C50—0l1
C49—C50—N4

011—C50—N4

N4—C51—C52

N4—C51—C64

C52—C51—C64
C51—C52—C53
C52—C53—C54
C52—C53—C58
C54—C53—C58
C53—C54—C55
C53—C54—C56
C55—C54—C56
C53—C54—C57
C55—C54—C57
C56—C54—C57
C53—C58—C59
C58—C59—C60
C58—C59—C64
C60—C59—C64
C59—C60—C61
C59—C60—C62
C61—C60—C62
C59—C60—C63
C61—C60—C63

111.4
109.0
106.5
124.5
121.8
119.4
118.7
112.2
108.6
108.0
111.1
108.7
108.1
117.2
131.7
121.1
107.2
108.3
70.7

123.8
121.6
114.5
1313
107.5
121.2
117.0
120.6
119.3
120.1
110.5
1132
108.1
108.2
106.2
110.4
125.6
123.9
112.6
1234
108.5
109.0
108.5
1114
109.6

(10)
(10)
(I
©
©)
©
©)
©
©)
©
©)
(10)
©)
(10)
(10)
€)
©
€)
(6)
(10)
©
(10)
(I
(10)
(10)
(12)
(12)
(12)
(11)
(12)
(11)
(15)
(13)
(12)
(15)
(1)
(10)
(1)
(12)
(10)
(10)
(13)
(12)
(11)
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02—Cud—C49
010—Cu4—C49
Dy2—Cu4—N5
Cl4—Cu4—N5
N4—Cud—N5
02—Cu4—N5
010—Cud4—N5
012—Cu4—C49
012—Cu4—N5
C49—Cu4—N5
Dyl—CI5—Cu2
Cul—N1—C7

96.8
25.7
66.4
97.0
95.4
154.4
78.8
110.2

76.6
68.66
141.2

&)
®)
&)
4)
&)
®)
“4)
®)
&)
4)
0
@)

C62—C60—C63
011—C64—C51
011—C64—C59
C51—C64—C59
C66—C65—NS5
C65—N5—Cu4
C68—C67—N6
C70—C69—N7
C74—C75—N10
N8—C71—C72
C74—C73—N9

109.8
108.1
127.5
124.4
176.5
107.1
173
175
172
174
169

(I
®
(I
(11)
(16)
(12)
&)
)
®)
)
“4)

Codes de la symétrie: (i) —x+1, y, —z+3/2.
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Annexe 18. [Mn",Mn

12(LSf)4(HLSf)z(H3'0)4(P~4'0)2(CH3C00)12]

pour

Les distances (R) et les angles (°) interatomiques
[Mn";Mn" (L) s(HL)(13-0)(14-0)(CH3CO0) 1]

Mn1—02 1873 (7) 06—C22 1435  (12)
Mnl1—010 1.898 (7) 07—C23 1431  (11)
Mnl1—O03 1914 (7) 08—C30 1353 (11)
Mnl—N1 1.945  (9) 09—C33 1.443  (11)
Mnl1—O06 2234 (6) 09—Mn6i 2429 (7)
Mnl—O13 2327 (9) 013—C35 1251 (16)
Mnl—Mn2 3.030  (2) 014—C35 1206 (15)
Mn2—O11 1.865 (6) 015—C37 1256 (15)
Mn2—O14 1922 (8) 016—C37 1283 (14)
Mn2—O010 1935 (7 017—C39 1245 (12)
Mn2—O019 1.965  (7) 018—C39 1277 (11)
Mn2—O015 2104 (9) 019—C41 1261  (13)
Mn2—O03 2423 () 020—C41 1222 (12)
Mn2—Mn3 2818 (2) 021—C43 1277  (11)
Mn2—Mn4 3.003  (2) 022—C43 1250 (12)
Mn3—O010 1.892  (7) 023—C45 1251  (14)
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Mn3—O7
Mn3—018
Mn3—Ol11
Mn3—O016
Mn3—O012
Mn3—Mn4
Mn4—O012
Mn4—Ol11
Mn4—023
Mn4—020
Mn4—021
Mn4—03
Mn5—O012
Mn5—06
Mn5—05
Mn5—N2
Mn5—024
Mn5—017
Mn5—Mn6
Mn6—07
Mn6—04
Mn6—05
Mn6—021
Mn6—012
Mn6—O08
Mn6—09i
Mn6—Mn7
Mn7—08
Mn7—09
Mn7—04
Mn7—N3
Mn7—04i
Mn7—022
Mn7—MnT7i
N1—C9
N1—C10
N2—C20
N2—C21
N3—C31
N3—C32
O1A—C1
01B—Cl1
02—C8
03—Cl1

1.904
1.984
2.000
2.156
2.183
3.043
1.851
1.888
1.926
1.981
2.258
2.361
1.840
1.887
1.918
1.972
2.204
2.255
3.187
2.083
2.195
2244
2.302
2371
2.354
2.429
3.205
1.878
1.870
1.967
1.981
2224
2.232
3.194
1.309
1.487
1.262
1.507
1.276
1.472
1.44

1.19

1.312
1.419

()
(©)
@)
(©)
()
@
()
(©)
@)
™
()
™
()
©)
(6)
™
®)
™
@
(©)
(6)
(©)
™
(©)
(6)
™
@
©)
(6)
©)
®)
@)
0
®)
(14
(14)
)
(12)
(12)
(13)
@
@
(13)
(13)

024—C45
cl—C2
C2—C3
Cc2—C8
C3—C4
C4—C6
C4—C5
Cc6—C7
C7—C8
Cc7—C9
C10—Cl11
C12—C13
C13—Cl4
C13—C19
Cl4—CI5
Cl5—C17
C15—Cl16
Cl17—C18
C18—C20
C18—C19
C21—C22
C23—C24
C24—C30
C24—C25
C25—C26
C26—C28
C26—C27
C28—C29
C29—C30
C29—C31
C32—C33
C34—C35
C36—C37
C38—C39
C40—C41
C42—C43
C44—C45
NIA—CI1Al
CIA1—CIA2
N2A—C2Al
C2A1—C2A2
N3A—C3Al
C3A1—C3A3
C3A1—C3A2

1.240
1.46

1.343
1.439
1.35

1.41

1.58

1.448
1.388
1.443
1.468
1.502
1.378
1.393
1.415
1.400
1.500
1.370
1.425
1.449
1.516
1.526
1.366
1.404
1.405
1.370
1.503
1.437
1.425
1.414
1.523
1.544
1.529
1.501
1.496
1.500
1.51

1.08

1.43

0.95

1.18

0.98

1.42

1.76

(13)
@

(19)
(15)
@

@

@

(17
a7
(18)
(16)
(12)
(12)
(13)
(14
(13)
(13)
(13)
(13)
(13)
(14
(14)
(15)
(14)
(16)
(16)
(14)
(13)
(14)
(14)
(14)
17
(16)
(15)
(17
(16)
@

®)

)

®)

)

®)

4

4)
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04—C12
04—Mn7i
05—C19
02—Mn1—010
02—Mn1—03
010—Mn1—03
02—Mn1—NI1
010—Mn1—N1
03—Mnl—NI1
02—Mnl—06
010—Mnl1—06
03—Mn1—06
N1—Mn1—06
02—Mn1—O013
010—Mnl1—O013
03—Mnl1—O013
N1—Mn1—O013
06—Mn1—O013
02—Mn1—Mn2
010—Mnl—Mn2
03—Mnl—Mn2
N1—Mnl—Mn2
06—Mn1—Mn2
013—Mnl—Mn2
O11—Mn2—O014
011—Mn2—O010
014—Mn2—O010
O11—Mn2—019
014—Mn2—O019
010—Mn2—O019
O11—Mn2—O015
014—Mn2—O015
010—Mn2—O015
019—Mn2—O015
O11—Mn2—O03
014—Mn2—03
010—Mn2—O03
019—Mn2—O03
0O15—Mn2—O03
O11—Mn2—Mn3
014—Mn2—Mn3
010—Mn2—Mn3
019—Mn2—Mn3
O15—Mn2—Mn3

1.442
2224
1.336
96.9
175.6
85.7
92.4
163.6
84.2
86.1
108.3
96.4
85.7
84.4
87.9
92.2
79.5
162.1
128.0
38.2
53.1
126.4
124.96
72.6
176.5
84.9
98.6
89.0
87.7
162.5
91.2
88.2
97.1
99.4
85.4
95.9
72.0
91.2
168.8
45.1
138.2
42.0
134.1
84.9

an
O
(10)
©)
3)
©)
3)
©)
3)
©)
3)
©)
3)
©)
&)
©)
&)
©)
@
@
@
©)
(18)
@
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
“4)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
3
@
3
@
@
@

N4A—C4A1
C4A1—C4A2

08—Mn7—04
09—Mn7—04
O8—Mn7—N3
09—Mn7—N3
04—Mn7—N3
08—Mn7—04i
09—Mn7—04i
04—Mn7—04i
N3—Mn7—04i
08—Mn7—022
09—Mn7—022
04—Mn7—022
N3—Mn7—022
04i—Mn7—022
08—Mn7—Mn7i
09—Mn7—Mn7i
04—Mn7—Mn7i
N3—Mn7—Mn7i
04i—Mn7—Mn7i
022—Mn7—Mn7i
O8—Mn7—Mn6
09—Mn7—Mn6
04—Mn7—Mn6
N3—Mn7—Mn6
04i—Mn7—Mn6
022—Mn7—Mn6
Mn7i—Mn7—Mn6
C9—NI1—C10
C9—N1—Mnl
C10—NI—Mnl
C20—N2—C21
C20—N2—Mn5
C21—N2—Mn5
C31—N3—C32
C31—N3—Mn7
C32—N3—Mn7
C8—02—Mnl
C11—03—Mnl
C11—03—Mn4
Mnl1—O03—Mn4
Cl11—03—Mn2

1.16
1.61

87.1
98.1
92.6
84.2
169.8
86.8
83.4
80.9
109.3
90.9
100.1
86.7
83.1
167.4
86.0
90.4
43.42
146.8
37.44
130.06
46.67
140.2
42.31
133.9
91.54
77.98
64.10
122.0
126.9
111.0
123.0
127.5
109.5
1223
124.8
111.7
128.3
1123
122.1
120.2
128.3

“4)
4

©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
®)
&)
®)
@
@
@
(19)
&)
(16)
(18)
(19)
@
(18)
@
17
(17
®)
(10)
®
@)
®
(©)
©)
®
@)
(©)
@)
(©)
©)
€)
@)
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03—Mn2—Mn3
011—Mn2—Mn4
014—Mn2—Mn4
010—Mn2—Mn4
019—Mn2—Mn4
015—Mn2—Mn4
03—Mn2—Mn4
Mn3—Mn2—Mn4
011—Mn2—Mnl
014—Mn2—Mnl
010—Mn2—Mnl
019—Mn2—Mnl
015—Mn2—Mnl
03—Mn2—Mnl
Mn3—Mn2—Mnl
Mn4—Mn2—Mnl
010—Mn3—07
010—Mn3—O018
O7—Mn3—O018
010—Mn3—O011
O7—Mn3—O011
018—Mn3—O011
010—Mn3—O016
07—Mn3—O016
018—Mn3—O016
011—Mn3—O016
010—Mn3—012
07—Mn3—O012
018—Mn3—012
011—Mn3—012
016—Mn3—012
010—Mn3—Mn2
O7—Mn3—Mn2
018—Mn3—Mn2
011—Mn3—Mn2
016—Mn3—Mn2
012—Mn3—Mn2
010—Mn3—Mn4
O7—Mn3—Mn4
018—Mn3—Mn4
011—Mn3—Mn4
016—Mn3—Mn4
012—Mn3—Mn4
Mn2—Mn3—Mn4

85.06
37.13
143.0
85.48
79.9
128.0
50.20
62.93
97.8
85.2
373
128.2
131.4
39.14
69.44
75.98
178.7
88.2
92.9
82.4
96.4
167.5
89.2
913
97.5
90.7
97.9
81.3
99.6
73.7
161.7
432
135.8
131.01
41.34
79.60
94.01
85.1
93.7
133.90
37.22
127.91
37.09
61.50

an
(19)
3)
(19)
2
@
(16)
®)
2
©)
2
@
2
(16)
®)
®)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
@
@
&)
@
@
(19)
(18)
(19)
a7
@
@
(19)
(18)
(19)
(16)
®)

Mnl—O3—Mn2
Mn4—03—Mn2
C12—04—Mn7
C12—04—Mn6
Mn7—04—Mn6
C12—04—Mn7i
Mn7—04—Mn7i
Mn6—04—Mn7i
C19—O05—Mn5
C19—05—Mn6
Mn5—O5—Mn6
C22—06—Mn5
C22—06—Mnl
Mn5—06—Mnl
C23—07—Mn3
C23—07—Mn6
Mn3—O7—Mn6
C30—08—Mn7
C30—O08—Mn6
Mn7—08—Mn6
C33—09—Mn7
C33—09—Mnb6i
Mn7—09—Mn6i
Mnl—O010—Mn3
Mnl—O10—Mn2
Mn3—O010—Mn2
Mn2—O011—Mn4
Mn2—O011—Mn3
Mn4—O011—Mn3
Mn5—012—Mn4
Mn5—012—Mn3
Mn4—O012—Mn3
Mn5—O012—Mn6
Mn4—O012—Mn6
Mn3—O012—Mn6
C35—013—Mnl
C35—014—Mn2
C37—015—Mn2
C37—016—Mn3
C39—017—Mn5
C39—018—Mn3
C41—019—Mn2
C41—020—Mn4
C43—021—Mn4

87.8

71.7

115.7
115.8
100.6
121.7
99.1

100.5
125.8
1345
99.6

113.6
120.1
124.9
125.0
121.4
1123
128.3
123.7
97.8

108.5
128.3
103.6
1233
104.5
94.8

106.3
93.6

102.9
128.8
124.6
97.6

97.4

108.9
93.1

125.6
130.0
122.8
126.4
128.9
127.9
126.7
130.6
131.9

&)
@
®)
®)
&)
®)
&)
©)
(6)
(©)
&)
(©)
®)
®)
®)
®)
&)
(©)
®)
©)
(6)
(©)
&)
©)
&)
©)
€)
®)
€)
Q)
€)
®)
@
®)
@
®
®
@)
™
©)
(©)
@)
®
@)
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012—Mn4—O011
012—Mn4—023
011—Mn4—023
012—Mn4—020
011—Mn4—020
023—Mn4—020
012—Mn4—021
011—Mn4—021
023—Mn4—021
020—Mn4—021
012—Mn4—03
011—Mn4—03
023—Mn4—03
020—Mn4—O03
021—Mn4—03
012—Mn4—Mn2
011—Mn4—Mn2
023—Mn4—Mn2
020—Mn4—Mn2
021—Mn4—Mn2
03—Mn4—Mn2
012—Mn4—Mn3
011—Mn4—Mn3
023—Mn4—Mn3
020—Mn4—Mn3
021—Mn4—Mn3
03—Mn4—Mn3
Mn2—Mn4—Mn3
012—Mn5—06
012—Mn5—05
06—Mn5—05
012—Mn5—N2
06—Mn5—N2
O5—Mn5—N2
012—Mn5—024
06—Mn5—024
05—Mn5—024
N2—Mn5—024
012—Mn5—017
06—Mn5—O017
O5—Mn5—O017
N2—Mn5—O017
024—Mn5—017
012—Mn5—Mn6

84.4
101.2
173.6
172.3
88.4
85.8
81.3
94.8
89.1
102.0
89.9
86.7
90.3
87.0
170.9
95.80
36.60
138.6
76.8
130.89
52.05
45.33
39.8
145.0
127.2
94.07
81.22
55.56
96.1
87.6
174.9
174.5
85.5
90.4
96.1
93.7
89.3
89.0
88.7
90.2
86.4
86.0
173.4
47.7

3)
©)
3)
©)
3)
©)
3)
©)
3)
©)
3)
©)
3)
©)
@
(19)
(19)
@
@
(18)
(18)
19)
@
@
@
19)
a7
®)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
&)
©)
3
©)
3
©)
3
@

C43—021—Mn6
Mn4—021—Mn6
C43—022—Mn7
C45—023—Mn4
C45—024—Mn5
01B—C1—O1A
O01B—C1—C2
Ol1A—Cl—C2
C3—C2—ClI
C3—C2—C8
C1—C2—C8
C4—C3—C2
C3—C4—C6
C3—C4—C5
C6—C4—C5
C4—Co6—C7
C8—C7—C6
C8—C7—C9
C6—C7—C9
02—C8—C7
02—C8—C2
C7—C8—C2
N1—C9—C7
NI—C10—Cl11
03—C11—C10
04—Cl12—C13
C14—C13—C19
Cl4—C13—C12
C19—C13—C12
C13—C14—CI15
C17—C15—Cl14
C17—C15—Cl16
C14—C15—Cl16
C18—C17—CI15
C17—C18—C20
C17—C18—CI19
C20—C18—C19
05—C19—C13
05—C19—C18
C13—C19—CI18
N2—C20—CI18
N2—C21—C22
06—C22—C21
07—C23—C24

128.4
98.4

129.9
1343
129.5
66.8

117.8
124.0
118.6
121.4
120.0
123.1
119.1
1194
121.5
118.9
120.1
123.8
116.1
124.7
118.1
117.2
122.8
106.8
109.6
113.9
120.5
119.7
1194
121.8
117.3
121.6
121.0
122.7
117.7
119.0
1233
119.8
1214
118.7
1245
106.5
108.9
111.5

(6)
©)
0
0
0
(14)
a7
(13)
(12)
(14)
(12)
(14)
(13)
17
(19)
(15)
(12)
(10)
(13)
(10)
(I
(11)
(I
(10)
(10)
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®
®
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€)
®
€)
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€)
®
®
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®)
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®)
®
®)
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06—Mn5—Mn6 138.0 (2) C30—C24—C25 119.7  (10)

05—Mn5—Mn6 4397 (18) C30—C24—C23 1201 (9)
N2—Mn5—Mn6 1285 (2) C25—C24—C23 1201 (10)
024—Mn5—Mn6 108.6  (2) C26—C25—C24 1213 (10)
017—Mn5—Mn6 715 () C25—C26—C28 1184  (9)
07—Mn6—04 1475 () C25—C26—C27 1234 (11)
07—Mn6—O05 1290 (2) C28—C26—C27 118.1 (1)
04—Mn6—O05 792 () C26—C28—C29 1221 (10)
07—Mn6—021 994 (3) C30—C29—C28 1168 (9)
04—Mn6—021 204 (2 C30—C29—C31 1248 (9)
05—Mn6—021 981 (2) C28—C29—C31 1183 (9)
07—Mn6—012 733 () 08—C30—C24 1168  (9)
04—Mn6—012 1388 (2) 08—C30—C29 1218 (9)
05—Mn6—012 685 (2 C24—C30—C29 1212 (9)
021—Mn6—O012 703 () N3—C31—C29 1252 (9)
O7—Mn6—O08 802 (2 N3—C32—C33 1057 (8)
04—Mn6—08 712 Q) 09—C33—C32 1076 (8)
05—Mn6—08 1503 (2) 014—C35—013 1264  (12)
021—Mn6—08 796 () 014—C35—C34 1174 (13)
012—Mn6—O08 1353 (2) 013—C35—C34 1162 (13)
O7—Mn6—09i 885 (2 015—C37—016 1254 (10)
04—Mn6—009i 24 () 015—C37—C36 1213 (11)
05—Mn6—09i 932 () 016—C37—C36 1133 (12)
021—Mn6—09i 1572 (2) 018—C39—017 1254 (10)
012—Mn6—09i 1325 () 018—C39—C38 1143 (9)
08—Mn6—009i 807 (2 017—C39—C38 1201 (9)
O7—Mn6—Mn5 9528 (17) 020—C41—019 1255 (1)
04—Mn6—Mn5 11528 (17) 020—C41—C40 1177 (11)
05—Mn6—Mn5 3640  (16) 019—C41—C40 1167 (10)
021—Mn6—Mn5 9247  (16) 022—C43—021 1242 (10)
012—Mn6—Mn5 3493 (15) 022—C43—C42 1170 (9)
08—Mn6—Mn5 170.06 (16) 021—C43—C42 1188  (9)
09i—Mn6—Mn5 108.15 (15) 024—C45—023 1258 (11)
O7—Mn6—Mn7 115.67 (18) 024—C45—C44 1176 (12)
04—Mn6—Mn7 37.10  (16) 023—C45—C44 1164 (12)
05—Mn6—Mn7 114.94 (16) NIA—CIAI—CIA2 177  (3)
021—Mn6—Mn7 76.16  (16) N2A—C2A1—C2A2 164  (4)
012—Mn6—Mn7 14634 (17) N3A—C3A1—C3A3 156  (3)
08—Mn6—Mn7 3548 (15) N3A—C3A1—C3A2 144  (3)
09i—Mn6—Mn7 8115 (15) C3A3—C3A1—C3A2 59 @)
Mn5—Mn6—Mn7 14820 (6) N4A—C4A1—C4A2 157  (3)
08—Mn7—09 168.1  (3)

Codes de la symétrie: (i) —x+3/2, —y+1/2, —z+1/2.
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Molecular Magnets based on polymetallic clusters
Synthesis, crystal structures and magnetic properties

The Single-Molecule Magnets (SMMs) are polymetallic complexes containing
unpaired electrons that have the remarkable property to behave individually as
magnets. Synthesized according to the methods of coordination chemistry they have
become the subject of intense multidisciplinary research at the interface of chemistry
and physics. In this context our thesis was focused on the synthesis of several series of
new polynuclear complexes and their characterization by X-ray diffraction and
magnetic measurements. The obtained results are discussed in this manuscript.

The first chapter presents the theoretical approach and scientific advances in
the field of molecular magnets.

The second chapter describes the coordination compounds obtained using the
oxime-based ligands: two homonuclear complexes, [Mn3], and [Mng], and two
heteronuclear series, [LnCu;] and [LnzCug] (LnIII = Dy, Gd, Tb, Y). According to
the magnetic studies [Mn3],, [Dy,Cu;] and [Dy3;Cus] behave as SMM.

The third chapter is related to a tetranuclear [Mny] cluster and a series of
dodecanuclear benzoxazoles-based complexes [LngCug] (Ln™ = Dy, Gd, Y). The
magnetic measurements made on [DysCug] showed the characteristic behavior of a
SMM.

The final chapter presents a valence-mixed Mn" - Mn™ [Mny4] complex with
ferromagnetic and antiferromagnetic interactions between manganese ions obtained
using a Schiff base ligand.

To conclude the main obtained results will be discussed and some perspectives
opened by our work will be proposed.

Keywords: coordination chemistry, molecular magnetism, polynuclear
complexes, molecular magnets, heterometallic complexes, benzoxazoles, oximes,
lanthanides, transition metals






MoJiekyJasipHble MATHUTBHI HA OCHOBE
MOJIMMETAJIHYECKUX KJIACTEPOB
Cunmes, KpucmaniudeckKue CmpyKmypvl U Ma2HUMHbLE
ceolicmea

Monomonekymnsapasie Marautsl (Single-Molecule Magnets — SMMs, aHr1.)
MPEJICTABIISIIOT COOOW MOMUMETAIMYECKHE KOMIUICKCHI, COJEpIKaIlie HECHapeHHBIC
JJIEKTPOHBI, KOTOpbIE 00Ja/lal0T YHUKAIBHOM CHOCOOHOCTBIO TPOSIBIATH cels B
KaueCcTBe WHAUBUIYaAIbHBIX MarHuToB. CHHTE3UPOBaHHBIE B COOTBETCTBUU C
COBPEMEHHBIMU METOJAaMU KOOPJAMHALMOHHON XUMUU, MOHOMOJIEKYJISIPHbIE MarHUTHI
CTaJli MPEIMETOM HHTCHCUBHOTO UCCIICIOBAHMS B 00IaCTH XUMHH B Qu3uku. [anHas
quccepranusi Obula HampaBlieHa Ha CHHTE3 HOBBIX MOJUSICPHBIX KJIacTEpOB
MEPEeXOJHBIX M PEAKO3EMENIbHBIX  METAUIOB,  OOJaJalomuX  CBOHCTBAMHU
MOHOMOJIEKYJISIPHBIX MarHUTOB, @ TaK)K€ U3YYEHHE MX KPUCTAUIMUECKUX CTPYKTYp U
MarHuTHbIX CBOMCTB. [loiydeHHBIE pe3ylabTaTbl IPEACTABICHBI B JaHHOMU
JuccepTanuu.

B nepBoii rimaBe onmcaHbl TEOPETUYECKUM M IIPAKTUYECKUN MOJAXOM, a TaKKe
HEKOTOpbIEC HAyYHbIE JOCTUKEHHSI B 00JIACTH MOJIEKYISPHBIX MAarHUTOB.

Bropas rnaBa HampaBie€Ha Ha CHHTE3 M M3YYEHHE KOOPAMHALMOHHBIX
COEJIMHEHUH Ha OCHOBE OKCHMMOB: JIBa TOMOSIZIEPHBIX KoMILIeKkca : [Mns], [Mng] u nBe
rereposiepubie cepun : [Ln,Cuy] u [LnzCug] (Ln™ = Dy, Gd, Tb, Y). Cormacuo
MarHUTHBIM HcciieoBaHusIM, [Mnsz],, [Dy2Cu;] u [Dy3;Cug] nposBisitoT cBoiicTBa
SMM.

B Tperbeil rmaBe mpencTaBieHbl YeThIpEXbsAepHbIN Kiactep [Mng] u cepus
reTepoMeTaUIMYECKUX JABEHAIIATUAAEPHBIX KoMIUiekcoB [LngsCug]| (an = Dy, Gd,
Y), CHHTE3UPOBAHHBIX Ha OCHOBE O0€H30Kca3070B. VccenoBaHne MarHUTHBIX CBOMCTB
koMmriuiekca [Dy4Cug| mokasano, 4To 1aHHOE COETMHEHNE OTHOCUTCS K Kiaccy SMM.

3akmrounTeNbHAs TJaBa OTpPakaeT CHUHTE3 W HCCIEJOBaHUE KOMIUIEKCa
cMenranHoit BaertHoctd Mn" - Mn'"' [Mny4], monydensoro Ha ocsose IlndydoBoro
OCHOBAaHMS.

Bce ocHOBHBIE MOTYYEHHBIE PE3YJbTATHI, @ TAKXKE HEKOTOPBIE MEPCIEKTUBBI,
OyIyT MpeIOKEHBI B 3aKIIFOUEHUH TaHHOM THUCCEPTaLIUU.

KiaroueBble cioBa: KOOpAWHAOWUOHHAA XUMMUA, MOJ'ICKy.]'ISIpHBIﬁ Marac€Tusm,
MOJINAACPHBIC KOMIIJICKCHI, MOJICKYJISIPHBIC MarHurThI, TeTCPOMCTATNINICCKUC
KOMIIJICKCHI, 66H3OKC&30J’ILI, OKCHUMBI, JITAaHTAHUABI, ICPECXOAHBIC MCTAJLJIbI






