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Notations

Notations

Le point est utilisé comme séparateur décimal.

Convention pour I'écriture des formulations des composés : [A]"(MX;)™-xSolv (les points
sont ajoutés pour séparer les entités chargées de la charpente et le contenu des cavités).
L'abréviation des molécules organique est en italiques.

Dans le cas d'un composé a cations métalliques multiples, I'ordre des cations est donné
selon l'ordre des degrés d'oxydation.

Les vecteurs de base sont en italique.

Les projections de structures ont été réalisées avec le logiciel Diamond (v3.2k) en

attribuant a chaque type d'atome les couleurs définies au tableau suivant :

zinc fer fluor carbone azote oxygéne | hydrogeéene

bleu clair | vert olive vert gris bleu foncé rouge blanc

Les environnements octaédriques du fer(ll) et du fer(lll) sont représentés en jaune et vert
respectivement, ceux du zinc en bleu.

Les déterminations structurales sont explicitées et suivies des données cristallographiques.
Les positions atomiques et les distances interatomiques des molécules organiques sont

mises en annexes.




Abréviations des ligands et solvants

Abreéviations des ligands et solvants

Les noms des molécules sont donnés sous leurs formes neutre ou chargée.

adp acide adipique

bpy ou bipy 2,2'-bipyridine

bta bis(5-tetrazolyl)amine

btc benzenetricarboxylate

BTT 1,3,5-benzene-tris-tétrazolate

DEC diéthyle-carbonate

DEF diethylformamide

DMA diméthylamine

DMF diméthylformamide (N,N-diméthylformamide)
DMSO diméthylsulfoxyde

dppf 1,1"-bis(diphenylphosphino)ferrocene
EC éthyle-carbonate

H,adt 9,10-ditétrazole-anthracéne

H,bdc acide 1,4-benzenedicarboxylique
H,bdt 1,4-benzeneditétrazole

H,dbdt ou H,bpdt

4 4'-dibenzeneditétrazole

H,dobdc

acide 1,4-dioxido-2,5-benzedicarboxylique

H,hfipbb 4,4'-(hexafluoroisopropyl idene)-bis(benzoic acid)
Hbtt 1,3,5-benzene-tris-tétrazole

Hastpb-3TZ 1,3,5-tri-p-(tetrazol-5-yl)phenyl-benzene
Hatpt-3TZ 2,4,6-tri-p-(tetrazol-5-yl)phenyl-s-triazine
H,dobdc acidel,4-dioxido-2,5-benzedicarboxylique
Hattpm tetrakis-tétrazole-phényleméthane
Ham,taz 3,5-diamino-1,2,4-triazole

Hamtaz 3-amino-1,2,4-triazole

Hamtetraz 5-aminotétrazole

Hdma diméthylammonium

Hdmtz 3,5-diméthyltriazole

Hgua guanidinium

Hdmtz 3,5-dimethyl-1H-1,2,4-triazole

Him imidazole

Hmim 2-méthylimidazole

Hpz pyrazole

Htaz triazole

Htaz 1H-1,2,4-triazole ou 1H-1,2,3-triazole
Htetraz 1H-tétrazole

MeCN acétonitrile

MeOH méthanol

PEG polyéthylene glycol

0X oxalate

pbpy (4-pyriyl)propane-N,N'

pyz pyrazine ou 1,4-diazabenzene

TBAF fluorure de tétrabutylammonium
TMS-N; azoture de triméthylsilyle

3-mepy 3-methylpyridine

4,4'-bpy ou 4,4'-bipy

4,4'-bipyridine



https://en.wikipedia.org/wiki/3-Amino-1,2,4-triazole

Sigles

ATG : Analyse Thermo Gravimétrique

BioMOF : Metal-Organic Framework pour applications biologiques et médicales

BS : Bas spin

CCM : Chromatographie sur Couche Mince
DLso : Dose Létale médiane

DOE : Departement Of Energy (USA)

EDX : Energy Dispersive X-ray spectrometry ou Analyse dispersive en énergie

eg : équivalent (orga)

FC : Field cooled (refroidi sous champ)

FMOF : Fluorous Metal-Organic Framework
HKUST : Hong Kong University of Science and Technology
HRMS : High Resolution Mass Spectrometry

HS : Haut Spin

ILV : Institut Lavoisier de Versailles

IR : Infra Rouge

IRMOF : ISoReticular Metal-Organic Framework
IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry
M : concentration molaire

MAF : Metal-Azolate Framework

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

MIL : Matériaux de I'Institut Lavoisier

MOF : Metal-Organic Framework

N : normalité

NU : Northwestern University

PC : Polymére de Coordination

PCN : Porous Coordination Networks

PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuel Cells
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

SBU : Secondary Building Unit

SOD : Sodalite

UHM : University of Hamburg Materials

ZFC : Zero field cooled (refroidi sans champ)

ZIF : Zeolitic Imidazolate Framework

Sigles
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INTRODUCTION

Le long périple des solides poreux débute en 1756, lorsque Cronstedt découvre la premiére
zéolithe naturelle, la stilbite.! Diverses zéolithes naturelles sont alors mises a jour dans les années
suivantes. Toutefois, presque un siécle s'écoulera avant que les remarquables propriétés
d'adsorption et de stockage de ces solides poreux soient révélées par Thompson? et Friedel.® La
premiére zéolithe synthétique fait son apparition a la fin du XIX®™ siécle mais ce n'est qu'aprés la
découverte des rayons X que sa structure sera décrite. Essentiellement constituée d'aluminium et
de silicium en géométrie tétraédrique, sa charpente inorganique périodique contient des cavités
dans lesquelles des molécules dites "template" sont insérées. La démarche du chimiste de
synthése consiste alors a moduler la nature de ce template qui influence l'organisation des
éléments inorganiques et, aussi, la dimension des pores. L'application de cette stratégie a permis
la découverte de trés nombreux solides micro- (g < 20 A) et méso-poreux (20 A < g < 500 A) dont

les plus connus sont le MCM-41" et le SBA-15.°

En 1989, Hoskins et Robson marquent le début de I'ére des hybrides poreux avec la
synthése du [Cu'[C(C¢H. CN)J]](BF.) qui résulte de l'association d'ions (BF,) et de molécules
tétraédriques de 4,4'4" 4-tétracyanotétraphénylméthane.® Les matériaux hybrides poreux
connaissent alors un essor colossal au cours des années qui suivent. Initialement vus comme de
curieuses entités de coordination, ils sont vite devenus un des axes de recherche les plus prisés.
L’association forte de molécules organiques et d'unités inorganiques au sein d'une méme structure
ouvre la voie au design de nouvelles architectures cristallines poreuses aux propriétés de plus en
plus remarquables. Il faut noter que dans certaines publications, la notion d'hybride de Classe | ou
Il est employée. Introduite par C. Sanchez en 1994, elle permet de distinguer deux classes selon

la nature de linteraction qui s'établit entre la partie inorganique et les molécules organiques.’

1 A. F. Cronstedt, Adak. Handl. Stockholm, 1756, 17, 120-123.

2 H. S. Thompson, J. Royal Agric. Soc. Engl., 1850, 11, 68-74.

% G. Friedel, Bull. Soc. Fr. Minéral., 1896, 19, 94-118.

4 C. T. Kresge, M. E. Leonowicz, W. J. Roth, J. C. Varturi and J. S. Beck, Nature, 1992, 359, 710-712.

®D. Zhao, J. Feng, Q. Huo, N. Melosh, G. H. Fredrickson, B. F. Chmelka and G. D. Stucky, Science, 1993, 279, 548-552.
® B. F. Hoskins and R. Robson, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 5962-5964.

’ C. Sanchez, F. Ribot, New J. Chemistry, 1994, 18, 1007-1047.
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Lorsqu'elle est faible, par liaisons hydrogéne, ce sont des hybrides de Classe I. A linverse, la
terminologie de Classe Il s'applique pour définir les composés hybrides dans lesquels des liaisons
fortes, de type covalent ou iono-covalent, s'établissent. De ces liaisons fortes résulte frequemment
un squelette tridimensionnel et périodique d'atomes définissant des cavités de formes diverses
telles que des cages ou des tunnels, appelées également trous ou pores. Ces cavités, dans
lesquelles le stockage de gaz est possible, possédent aussi une surface interne ou des réactions
spécifigues peuvent se dérouler. Aujourd’hui, ces solides hybrides de nature organique-
inorganique appelés aussi MOF (Metal Organic Framework) représentent une nouvelle génération
de matériaux multifonctionnels dont les applications touchent des domaines aussi variés que

I'énergie ou la santé.

Le fluor est en général utilisé comme agent de minéralisation en synthése hydrothermale car
il favorise la formation de solides bien cristallisés. Initialement, dédié a la synthése de composés
inorganiques, il a été appliqué avec succes a la préparation de zéolithes puis a I'élaboration de
MOFs. Dans certains cas, il a été observé qu'il pouvait aider a la croissance de gros cristaux
méme dans des solvants non-aqueux. Le fluor peut également orienter la construction
d'architectures hybrides et aboutir parfois a des MOFs poreux a trés grandes cages. Le meilleur
exemple est le MIL-101 avec un atome de fluor dans sa formulation (CrsOF(bdc)s).®° Il semblerait
également que le fluor puisse amplifier l'affinité des réseaux poreux pour certains gaz adsorbés
tels que I'hydrogéne grace a des énergies d'interaction plus élevées.'® Cette hypothése reste
cependant a confirmer car les capacités d'adsorption sont également trés dépendantes de facteurs
tels que la taille et la surface des pores ou la présence de cations métalliques en environnement
insaturé.**2

Pour élaborer des fluorures hybrides poreux a porosité variable, I'approche envisagée
s’'inscrit dans la continuité des travaux déja développés au sein de I'équipe Fluorures. Initialement
axés sur la synthése de fluorures hybrides a molécules azotées aliphatiques, les travaux se sont
orientés récemment vers l'introduction de molécules du type azole ; ces derniéres sont capables
d’établir plusieurs liaisons fortes N-M simultanément et fournir des angles de liaison équivalents a
ceux observés dans les zéolites. Les noyaux du type tétrazole sont particulierement intéressants,
d’une part grace a leur nombre élevé d’atomes d’azote donneurs disponibles pour se coordiner au
métal mais surtout en raison de leur faible pK, de déprotonation, s'approchant de celui du couple
HF/F (3.2). L’objectif de ce travail étant d’accéder a des architectures fluorées a porosité variable,
la topologie du ligand organique joue un r6le crucial. De ce fait, divers ligands polytétrazoliques a

géométrie étendue ont été élaborés afin d’agir en tant qu’espaceur entre les entités inorganiques.

T, Loiseau and G. Férey, J. Fluor. Chem., 2007, 128, 413-422.

® 7. Hulvey, E. H. L. Falcao, J. Eckert and A. K. Cheetham, J. Mater. Chem., 2009, 19, 4307-4309.
9 A. Trewin, G. R. Darling and A. I. Cooper, New J. Chem., 2008, 32, 17—20.

1 p. Pachfule and R. Banerjee, Encycl. Inorg. Bicinorg. Chem., 2011, 1-11.

27 Hulvey, D. A. Sava, J. Eckert and A. K. Cheetham, Inorg. Chem., 2011, 50, 403—-405.

2



Introduction

Le résultat de cette étude est rapporté dans ce manuscrit divisé en trois chapitres. Le
premier rassemble I'état de l'art des architectures hybrides de type MOF et leurs applications les
plus significatives. Il est complété par une revue actuelle de la littérature mettant I'accent sur les
polymeéres de coordination fluorés a ligands azotés. Le deuxiéme chapitre expose I'exploration de
divers systemes chimiques a noyau tétrazole monocyclique et la caractérisation de nouveaux
fluorures hybrides. Enfin, le troisieme chapitre concerne en premiére partie la synthése organique
de ligands a multiples noyaux tétrazoles suivie de leur implication dans I'élaboration de polymeéres

de coordination originaux.
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CHAPITRE |

Les architectures hybrides de type MOF

Les matériaux hybrides poreux ont connu un tel essor durant ces deux derniéres décennies
gu'une littérature plus qu'abondante en découle. Ce premier chapitre propose de dresser un
historique de cette famille de matériaux labélisés MOF afin de bien placer le cadre de ce travail

dans son contexte général.






Chapitre 1

1 - Matériaux hybrides poreux de type MOF

1.1 - Le concept MOF et son évolution

La terminologie Metal-Organic Framework (MOF) a été introduite pour la premiére fois par
Yaghi en 1995." Elle a été appliquée au composé (Cu(4,4'-bpy). 5)-[NOs]-1.25H,0 dans lequel les
atomes de cuivre, en environnement triangulaire d'atomes d'azote, sont connectés par la
4,4'-bipyridine. Le réseau tridimensionnel est interpénétré (Figure 1 gauche) et dessine des cavités
de dimension réduite dans lesquelles des anions nitrate et des molécules d'eau prennent place. La
méme année, la 4,4'-bipyridine conduit également a un composé de type MOF
(ZnSiF4(4,4'-bpy),)-xDMF appelé Polymére de Coordination (PC) par les auteurs Subramanian et
al. dans lequel les atomes de zinc en coordinence octaédrique sont reliés entre eux par des
molécules organiques dans le plan (ab) et par des anions octaédriques (SiFs)* dans la troisiéme
direction de I'espace (Figure 1 droite).” Ce réseau présente des cavités a section carrée (8x8 A)

dont la porosité représente 50% du volume total.

/
o
: //

/

Figure 1 : Structures de (Cu(4,4'-bpy)15):[NO;]-1.25H,0 et (ZnSiF¢(4,4'-bpy),)-xDMF. Pour raison
de clarté, les molécules dans les cavités sont omises et la molécule organique est schématisée
par une liaison entre les deux atomes d'azote pour la phase au Cu.

Si le premier membre MOF a base de cuivre comporte une charpente chargée, le second a
base de zinc constitue probablement le premier MOF a charpente neutre et porosité accessible.
Cependant, ce n'est qu'en 1997 que Kitagawa et al. démontrent les propriétés d'adsorption de ces
matériaux lors de I'étude de (Co,(4,4'-bpy)s(NO3),)-4H,O (Figure 2).*> Aprés déshydratation sous
vide, la forme anhydre Co,(4,4'-bpy)s(NO3), adsorbe a température ambiante des gaz tels que

I'azote, le méthane ou l'oxygene.

'0. M. Yaghi and H. Li, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 10401-10402.
2 5. Subramanian and M. J. Zaworotko, Angew. Chemie, Int. Ed., 1995, 34, 2127-2129.
® M. Kondo, T. Yoshitomi, S. Kenji, H. Matsuzaka and S. Kitagawa, Angew. Chem. Int. Ed., 1997, 36, 1725-1727.
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Figure 2 : Structure de (Co,(4,4'-bpy)s(NO3),)-4H,0 avec les cavités vides. Les atomes d'azote des
groupements NO;” sont en rose (gauche).La molécule organique est schématisée par une liaison
entre les deux atomes d'azote. Représentation de la sphére de coordination du cobalt (droite).

Au méme moment, le groupe de Yaghi oriente ses recherches vers la synthése de nouvelles
architectures cristallines en incorporant des ligands a fonction carboxylate.* Ce type de ligands
présente |'avantage d'établir plusieurs liaisons avec le centre métallique (multidentate) conférant a
la structure une plus grande rigidité. Leur utilisation marque le départ d'une époque trés productive
en termes de nouvelles structures de type MOF. En 2009, I'équipe de Yaghi propose qu'une
distinction soit faite entre un PC et un composé de type MOF.®> Ces auteurs considérent que la
terminologie MOF doit désigner un composé a charpente neutre alors qu'un PC doit plutét qualifier

COORDINATION une structure comportant un squelette chargé. Ce désaccord sur

POLYMER la facon de nommer les différents composés hybrides aboutit &

COORDINATION un manque de clarté quant a l'utilisation de I'acronyme MOF.
NETWORK

C'est pourquoi en 2012, I''UPAC lance un groupe de travail afin
de clarifier l'usage de la terminologie MOF.® Le rapport, publié un

an plus tard, définit maintenant sans ambiguité que la

terminologie Polymére de Coordination est une terminologie

_ R large qui inclut les composés a base d'entités de coordination
Figure 3 : Du polymeére de o o

coordination au MOF (IUPAC) Pouvant se répéter dans une, deux ou trois directions de

I'espace; il est noté que le PC n'est pas forcément cristallin.

Ensuite, une sous-catégorie intermédiaire appelée Réseau de Coordination (RC) se distingue avec

cette fois-ci un développement de la dimensionnalité grace a I'établissement de liaisons fortes

entre les entités dans une, deux ou trois directions de l'espace. Si le réseau de coordination

4 0. M. Yaghi, G. Li and H. Li, Nature, 1995, 378, 703—705.

® D. J. Tranchemontagne, J. L. Mendoza-Cortés, M. O’Keeffe and O. M. Yaghi, Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 1257-1283.

® S. R. Batten, N. R. Champness, X.-M. Chen, J. Garcia-Martinez, S. Kitagawa, L. Ohrstrém, M. O’Keeffe, M. P. Suh and J. Reedijk,
CrystengComm, 2012, 14, 3001-3004.
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présente une éventuelle porosité, la terminologie Metal-Organic Framework peut étre alors
employée.” Il est important de noter qu'un MOF n'est pas impérativement tridimensionnel, il existe
des cas de structures bidimensionnelles présentant une porosité potentielle.® La schématique de la
Figure 3 résume I'évolution des différentes catégories.

1.2 - Des SBUs aux super-cages poreuses : la chimie d'assemblage

Y

Le nombre non quantifiable de ligands organiques a disposition, associé a une grande
variété de centres métalliques disponibles, conduit & une multitude de MOFs dont la porosité peut
étre remarquable. Pour décrire de maniéere simplifiée les édifices structuraux de ces composés, la
notion de Secondary Building Unit (SBU) a été introduite. Elle repose sur le fait que les entités
inorganiques et les ligands organiques sont assimilables a des briques de construction (SBUs) a
I'échelle moléculaire. Elles sont obtenues en considérant uniquement les points d'extension des
polyédres de coordination et des molécules organiques (Figure 4).° Le résultat conduit & des
figures géométriques simples qui permettent de décrire plus facilement les réseaux cristallins et
parfois méme de prévoir la topologie de futurs MOFs. A ce jour, un grand nombre de SBUs sont

décrites.®

Inorganic units SBus Organic units SBUs

Figure 4 : Représentation simplifiée des SBUs inorganiques et organiques (figure extraite de 9).

”S. R. Batten, N. R. Champness, X.-M. Chen, J. Garcia-Martinez, S. Kitagawa, L. Ohrstrém, M. O’Keeffe, M. Paik Suh and J. Reedijk,
Pure Appl. Chem., 2013, 85, 1715-1724.

8 5. Kitagawa, M. Munakata and T. Tanimura, Inorg. Chem., 1992, 31, 1714-1717.

°® 0.M. Yaghi, M. O'Keeffe, N.W. Ockwig, H.K. Chae, M. Eddaoudi and J.Kim, Nature, 2003, 423, 705-714.
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Au début des années 2000, le groupe de Yaghi'® a eu l'idée d'accroitre la taille des cavités
par assemblage d'un méme SBU avec des ligands organiques de plus en plus longs. Cette
stratégie de développement appelée chimie d'échelle a mené a une nouvelle série de composés
IsoReticular Metal-Organic Frameworks ou IRMOFs (Figure 5 gauche, centre). Si cette stratégie
s'est avérée tres fructueuse, elle a tout de méme montré ses limites. En effet, au dela d'une
certaine longueur de chaine organique, des réseaux interpénétrés apparaissent (Figure 5 droite).
En effet, lorsque la taille des pores devient importante, I'espace disponible au sein de la structure
permet la croissance d’'un second réseau identique au premier. Outre une porosité réduite, les

deux sous-réseaux non liés chimiquement demeurent inséparables sans briser de liaisons.
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Figure 5 : Représentation des structures de la série des IRMOFs (gauche, centre). Représentation
schématique de l'interpénétration de deux réseaux (droite) (figures extraites de™).

1.3 - Matériaux références

Durant ces vingt dernieres années, plusieurs grandes familles de solides poreux ont vu le
jour. Le plus souvent, des acronymes, suivis d'un numéro indicatif d'un ordre chronologique,
désignent I'équipe conceptrice des matériaux. Afin de limiter la liste des MOFs aux plus connus,
seules quatre des plus remarquables architectures en termes de porosité et de propriétés seront

présentées ici.

1.3.1 - MOE-5

Zn,O(bdc); nommé MOF-5 découvert par Yaghi en 1999 est I'un des MOFs les plus
étudiés.*? Cette structure cubique (Fm3m) tridimensionnelle résulte de la connexion de tétraméres
de zinc [Zn,O(CO,)¢] par des ions téréphtalate (bdc)*(Figure 6). Ce tétramére de zinc, bati & partir
de quatre tétraedres ZnO, partageant un sommet oxygéné commun, peut étre assimilé a un SBU
octaédrique dont les sommets correspondent aux 6 atomes de carbone des fonctions carboxylate.

La structure se résume alors a un réseau cubique primitif dans lequel chaque nceud est occupé

%M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O’Keeffe and O. M. Yaghi, Science, 2002, 295, 469-472.
W, Xuan, C. Zhu, Y. Liu and Y. Cui, Chem. Soc. Rev., 2012,41, 1677-1695.
2 H. Li, M. Eddaoudi, M. O’Keeffe and O. M. Yaghi, Nature, 1999, 402, 276-279.
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Chapitre 1

par un octaédre (Figure 6 droite). La grande stabilité de ce composé ainsi que la possibilité de
fonctionnalisation des ligands font de cette structure une référence pour diverses applications

telles que l'adsorption de gaz (voir paragraphe 1.4 -).

Figure 6 : Représentation de la structure du MOF-5 (figure extraite de *?).

1.3.2- Les MILs

Les Matériaux de llnstitut Lavoisier, ou MILs, constituent actuellement l'une des plus
grandes classes de matériaux hybrides. Cette famille de MOFs, d'une grande diversité structurale,
développe des édifices cristallins dans lesquels différents cations métalliques tels que le fer
(MIL-88),"% le chrome (MIL-100),"* Taluminium (MIL-53)" ou le vanadium (MIL-47),"° sont
incorporés. Pour certains, comme le MIL-100, les isotypes au chrome, au fer ou a I'aluminium,

sont obtenus.

1.3.2.1 - MIL-53

Le téréphtalate de chrome(lll) ou MIL-53(Cr), premier membre d'une série de phases
isotypes, présente une structure tridimensionnelle poreuse construite a partir d'octaédres
cro,(OH), et danions téréphtalate.’” Les octaédres s'associent par des sommets p,-OH
communs pour former des chaines linéaires. La liaison entre les chaines s'établit par les ions
benzenedicarboxylate en position trans par rapport aux groupements hydroxyle et chaque fonction
carboxylate connecte deux atomes de chrome adjacents. Le réseau organique-inorganique 3D
comporte des cavités monodimensionnelles de section losange dans lesquelles se trouvent des
molécules de solvant et d'acide téréphtalique (Figure 7). Outre une porosité significative (50%), cet
édifice présente une flexibilité qui conduit a des phénomenes d'expansion-contraction réversibles
sous l'effet d'un stimulus.’® Ces mouvements impliquent des déplacements atomiques importants,
de 5 & 10 A, sans rupture de liaisons, et & des variations de volume qui peuvent atteindre 40% du

volume total sans perte de cristallinité. Ce mime de la respiration est permis grace a lI'axe O-O de

3. C. Serre, F. Millange, S. Surblé and G. Férey, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2004, 43, 6285-6289.

1 G. Férey, C. Serre, C. Mellot-Draznieks, F. Millange, S. Surblé, J. Dutour and I. Margiolaki, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2004, 43,
6296-6301.

* T Loiseau, C. Serre, C. Huguenard, G. Fink, F. Taulelle, M. Henry, T. Bataille and G. Férey, Chem. - A Eur. J., 2004, 10, 1373-1382.
'8 K. Barthelet, J. Marrot, D. Riou and G. Férey, Angew. Chemie - Int. Ed., 2002, 41, 281-284.

" F. Millange, C. Serre and G. Férey, Chem. Commun., 2002, 822-823.

'8 C. Serre, F. Millange, C. Thouvenot, M. Nogue and D. Louér, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 13519-13526.
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la fonction carboxylate qui joue le role de rotule. Il faut noter que pour le MIL-88(Cr), une variation
de volume sans précédent, supérieure & 300% est observée." La substitution du chrome (lll) par
d'autres éléments trivalents comme AI**, Fe*" ou Ga** conduit aux phases isotypes™?° dont les
plus connues sont les matériaux MIL-53(Fe) et MIL-53(Al), ce dernier étant commercialisé par
BASF sous le nom de Basolite® A100. Evidemment, cette respiration de la structure ne peut se
faire que s'il existe une porosité. Toutefois, il faut garder a I'esprit que ce phénoméne est aussi
influencé par d'autres facteurs tels que la dimensionnalité du réseau organique-inorganique, celle
du sous-réseau inorganique ou encore la nature des différents constituants du réseau (Figure 7).%
La fonctionnalisation des ligands organiques qui batissent le réseau est également un parametre
important dans linteraction structure-molécule héte et dans la dynamique du réseau.?? La
capacité de respiration et d'adsorption sélective de ces structures flexibles s’avére étre de
premiére importance pour des applications en adsorption sélective ou pour la vectorisation de

molécules bioactives (Figure 7).

MIL-53(Cr)

‘u
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V1527 43/ u.c. V1012 43/ uc. MIL-5500
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P AT gy -

e T - o
e 5«“-' e ., . augeeag VY
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Figure 7 : Comparaison du mouvement de respiration du MIL-53(Cr) et du MIL-53(Fe)
(figure extraite de ).

1.3.2.2 - MIL-100 et MIL-101

Dans la catégorie des solides mésoporeux, dont le diamétre des pores est compris entre 20
et 500A, se trouvent le MIL-100 (Cr3F(H,0),0(CeH3(CO,)s),)-nH,0M et le MIL-101

19C. Mellot-Draznieks,C. Serre,S. Surble, N. Audebrand and G. Férey, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 16273-16278.

% M. Vougo-Zanda, J. Huang, E. Anokhina, X. Wang and A. J. Jacobson, Inorg. Chem., 2008, 47, 11535-11542.

2L G, Férey and C. Serre, Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 1380-1399.

2 T, Devic, P. Horcajada, C. Serre, F. Salles, G. Maurin, B. Moulin, D. Heurtaux, G. Clet, A. Vimont, J. M. Grenéche, B. Le Ouay, F.
Moreau, E. Magnier, Y. Filinchuk, J. Marrot, J. C. Lavalley, M. Daturi and G. Férey, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 1127-1136.

2 p. Horcajada, F. Salles, S. Wuttke, T. Devic, D. Heurtaux, G. Maurin, A. Vimont, M. Daturi, O. David, E. Magnier, N. Stock, Y.
Filinchuk, D. Popov, C. Riekel and C. Serre, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 17839-17847.

% 3, Devautour-Vinot, G. Maurin, F. Henn, C. Serre, T. Devic and G. Ferey, Chem. Comm., 2009, 19, 2733-2735.
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(CrsF(H,0),0(CeH4(CO,),)5)-nH,O0%. Contrairement au MIL-53, les structures de ces deux
nouveaux MOFs ont été tout d'abord prédites par application d'un programme de simulation
structurale puis isolées grace a la maitrise de la chimie des clusters d'octaédres.?® En effet, les
volumes de maille atteints par ces deux MOFs, 380000 A® (MIL-100) et 702000 A® (MIL-101), sont
tels qu'en l'absence de monaocristal et compte tenu des limitations de la diffraction sur poudre,
seule cette combinaison de la chimie et d'un outil de simulation a permis la détermination des
structures. Si les entités inorganiques sont identiques dans les deux cas, a savoir des triméres de
chrome [Cr(us-O)] en environnement octaédrique, les deux phases différent par les molécules
organigues engageées, l'acide trimésique dans le MIL-100 et 'acide téréphtalique dans le MIL-101
(Figure 8).

%
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Figure 8 : Représentation schématique des SBUs et super-SBUs du MIL-100 (haut) et du MIL-101
(bas) (figure extraite de ).

L'association des unités inorganiques et des ligands organiques conduit a des super-
tétraédres, sortes de super-SBUs, dont la condensation par sommets génére des cavités
immenses et sans précédent, de diamétres allant de 25 a 34 A. Cette incroyable porosité confére a
ces matériaux des propriétés remarquables dans l'adsorption de gaz, la catalyse ou la

vectorisation de médicaments.?”?®

%G, Férey, C. Mellot-Draznieks, C. Serre, F. Millange, J. Dutour, S. Surblé and I. Margiolaki, Science, 2005, 309, 2040—2042.

¢, Mellot-Draznieks, J. Dutour and G. Férey, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2004, 43, 6290—-6296.

Z'\M. Latroche, S. Surblé, C. Serre, C. Mellot-Draznieks, P. L. Llewellyn, J.-H. Lee, J.-S. Chang, S. H. Jhung and G. Férey, Angew.
Chem. Int. Ed. Engl., 2006, 45, 8227-8231.

%p..Y. Hong, Y. K. Hwang, C. Serre, G. Férey and J.-S. Chang, Adv. Funct. Mater., 2009, 19, 1537-1552.
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1.3.3 - HKUST-1

Le HKUST-1 de formulation (Cus(btc),(H,0)s) fait partie des composés les plus décrits dans
la littérature. Synthétisé pour la premiére fois en 1999 par I'équipe de Williams,?® ce composé a
également été appelé MOF-199 et Cu-BTC ; il est commercialisé par Aldrich sous le nom
Basolite™ C300. Sa structure peut se décrire a I'image de celle des MIL-100 et MIL-101, a l'aide
de super-SBUs octaédriques connectées par sommets dans un arrangement cubique primitif. Ces
super-octaedres résultent de I'association de 6 SBUs de type paddle-wheels de cuivre et de quatre
SBUs trigonales a base de ligands trimésates (Figure 9). Chaque atome de cuivre occupe un
espace pyramidal oxygéné a base carrée avec une molécule d'eau au sommet. La labilité des
molécules d'eau conduit a des sites insaturés de cuivre qui conférent au HKUST-1 des propriétés
exceptionnelles aussi bien dans le domaine de la catalyse, de I'adsorption que de la séparation de

gaz 30,31

SBU inorganique

SuperSBU
HKUST-1

SBU organique

Figure 9 : Description de la structure de HKUST-1 sur la base des 2 types de super-SBUs.
Les atomes de carbone des groupements carboxylates sont en rose.

1.4 - Les remarquables propriétés des MOFs

La richesse structurale des architectures cristallines des MOFs associée a des porosités
graduelles voire variables au sein d'un méme édifice offre de réelles perspectives d'applications.
Les propriétés décrites dans cette partie se limitent & I'adsorption, I'électrochimie, la catalyse et le

magnétisme.

g S.-Y. Chui, S. M.-F. Lo, J. P. H. Charmant, A. Guy Orpen, and I. D. Williams, Science, 1999, 283, 1148-1150.
3. Lee, O. K. Farha, J. Roberts, K. A. Scheidt, S. T. Nguyen and J. T. Hupp, Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 1450—1459.
%S, Qiu, M. Xue and G. Zhu, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 6116-6140.
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Chapitre 1

1.4.1 - Propriétés d'adsorption

1.4.1.1 - Adsorption et purification de gaz

1.4.1.1.1 -Adsorption d'hydrogene

Le dihydrogene H, appelé couramment hydrogene est un des vecteurs énergétiques du futur
qgui s'inscrit parfaitement dans le cadre des neuf défis sociétaux de la stratégie nationale de
développement durable.®* Compte tenu de son haut pouvoir énergétique, 120 MJ.kg™ contre
45 MJ.kg™ pour le pétrole, 'hydrogéne H, est considéré actuellement comme le plus sérieux des
candidats en tant que combustible du futur. Abondant sur terre sous forme combinée seulement
('eau en étant le premier réservoir), il est nécessaire tout d'abord de le produire. Outre la classique
électrolyse de l'eau, d'autres méthodes de production existent : des moins recommandables a
partir d'hydrocarbures aux plus originales comme la décomposition de substrats organiques ou la
voie biochimique a partir d'algues. Si la production a grand échelle est presque une réalité, son
stockage en toute sécurité demeure un vrai défi. Le Department of Energy (DOE US) a fixé les

exigences actuelles et futures en termes de stockage d’hydrogéne (Tableau 1).

Tableau 1 : Exigences fixées par le DOE pour le stockage d'hydrogéne.®

2010 2015 Objectif ultime
Capacité gravimétrique (kg Ha/kg syst.) 0.045 0.055 0.075
Capacité volumétrique (kg H,/L syst.) 0.028 0.040 0.070
Température min./max. (°C) -40/85 -40/85 -40/85
Temps de vie (nombre de cycles) 1000 1500 1500
Pression max de stockage (bars) 100 100 100
Vitesse d’adsorption (min/pour 5 kg H,) 4.2 3.3 2.5

Le stockage de I'hydrogéne peut se faire de trois fagons : le stockage conventionnel sous
forme liquide ou gazeuse et I'adsorption sur solides. Compte tenu de sa densité volumique trés
faible, les deux solutions de stockage conventionnel soulévent de réels problemes de sécurité,
d'encombrement et de co(t énergétique. La meilleure alternative semble donc étre le stockage par
adsorption. Il se base sur deux phénoménes possibles : la chimisorption et la physisorption. La
chimisorption implique Il'établissement de liaisons fortes (50 & 500 kJ.mol™) entre le gaz et
l'adsorbat, le solide obtenu est alors un hydrure. Etant donné que le chargement s'effectue a
pression modérée, cette solution offre de réelles perspectives. Cependant, des progres significatifs
restent a faire, notamment au niveau de la désorption dont la température devrait étre abaissée.
Contrairement a la chimisorption, la physisorption met en jeu des interactions faibles telles que les
forces de Van der Waals ou les liaisons hydrogéne. Les molécules d'hydrogéne H, sont
simplement adsorbées a la surface du matériau sans que les propriétés de celui-ci changent. Ce

phénomeéne est d'autant plus marqué que la porosité des matériaux est élevée et que les cavités

#hitp://www.agence-nationale-recherche.fr/financer-votre-projet/presentation/
% 3. Ma and H.-C. Zhou, Chem. Commun., 2010, 46, 44-53.
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sont délimitées par des groupements ayant une forte affinité pour 'hydrogéne. Les zéolites et les
MOFs font partie de ces matériaux susceptibles d'adsorber I'hnydrogéne et de le restituer a
température modérée.* Cet objectif n'est pas atteint car la majorité des matériaux n'adsorbe qu'a
trées basse température (= 77 K). La capacité d'adsorption devient seulement significative a la
température de l'azote liquide en raison des faibles énergies d'interaction entre le réseau hote et
les molécules d'hydrogéne, de l'ordre de 5-8 kJ.mol™ typiquement. Pour augmenter la température
d'adsorption sans réduire la capacité, il est donc nécessaire d'avoir des énergies de liaison plus
élevées, idéalement de 15 a 20 kJ.mol2.*® En ce sens, différentes stratégies ont été explorées
pour les matériaux MOFs : augmentation de la taille des ligands pour augmenter la surface interne
disponible, fonctionnalisation des ligands, ou, enfin, celle qui semble étre la plus efficace,
introduction de sites métalliques insaturés.

Furukawa et al. décrivent la synthese du MOF-177 et du MOF-200, deux structures de
topologie identique qui différent seulement par la dimension du ligand organique (Figure 10).%
Leurs capacités de stockage sont de 7.1 wt% (77 K, 80 bars) pour le MOF-177 et 7.4 wt%
(77 K, 66 bars) pour le MOF-200 pour des surfaces internes de 4500 et 4530 m2g?,
respectivement. Bien que les capacités d’adsorption de ces matériaux figurent parmi les plus
élevées actuellement connues, celles-ci restent toutefois inférieures aux objectifs établis par le
DOE (Tableau 1).

Figure 10 : Représentation de la structure du MOF-177 (gauche) et du MOF-200 (droite)
(figures extraites de*®).

La stratégie, dite d'échelle, d’augmentation de la taille des ligands atteint sa limite, comme
ceci a été dit préecédemment, par I'interpénétration de réseaux qui conduit, en conséquence, a des
matériaux plus denses et a une diminution du volume des pores. Paradoxalement, I'équipe de

Zhou a démontré pour PCN-6, qui possede des réseaux interpénétrés, une capacité d’adsorption

% 3. Lhoste, Thése de I'Université du Maine, 2009.

* Y. He and B. Chen. "Open Metal Sites in Metal-Organic-Frameworks" "Encyclopedia of Inorganic and Bioinorganic Chemistry" online.
Editeur John Wiley & Sons, Ltd, 2014.

%H. Furukawa, N. Ko, Y. B. Go, N. Aratani, S. B. Choi, E. Choi, a O. Yazaydin, R. Q. Snurr, M. O’Keeffe, J. Kim and O. M. Yaghi,
Science, 2010, 329, 424-428.
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plus élevée que celle de PCN-6', qui n'en possede pas (6.7 wt% pour PCN-6 contre 4.0 wt% a
77 K et 50 bars).*” Dincd et al. rapportent deux structures identiques contenant des ligands
tristetrazolate, Cus((CusCl)s(tpb-3tz)g). (tpb : 1,3,5-tri-p-(tetrazol-5-yl)phenyl-benzene) et
Mn((Mn,Cl)s(tpt-3tz)g(DMF)1,), (tpt : 2,4,6-tri-p-(tetrazol-5-yl)phenyl-s-triazine) (Figure 11).%® De la
méme facon, en raison de la configuration des ligands, Mn3((Mn,Cl)s(tpt-3tz)s(DMF)1,), présente
un réseau interpénétré plus stable qui méne a une capacité d’adsorption de 3.7 wt% (77 K,

25 bars) contre 2.8 wt% pour Cuz((Cu4Cl)s(tpb-3tz)s), (& 77 K, 35 bars).

N-NH
N N

Figure 11 : Représentation de la structure de Cus((Cu4Cl)s(tpb-3tz)s).(gauche) et de
Mn((Mn,Cl)s(tpt-3tz)s(DMF)1,), (droite) (figures extraites de ).

La présence de sites métalliques insaturés permet également d'exacerber les propriétés
d’adsorption d'hydrogene. Parmi les composés de référence, le MIL-101 et le HKUST-1 présentent
des molécules d’eau labiles dans la sphére de coordination du chrome ou du cuivre; elles peuvent
étre facilement éliminées par un processus d’activation (chauffage sous vide) laissant ainsi des
sites de coordination disponibles pour interagir avec H,. Les valeurs d'adsorption sont fournies
dans le Tableau 2. Dans la série tétrazolate, le groupe de Long rapporte la préparation d'une série
d'isotypes structuraux avec le ligand tritopique Hsbtt (btt : 1,3,5-benzene-tris-tétrazolate) : Mn-BTT,
Cu-BTT et Fe-BTT.3*% Mny((Mn,Cl)s(btt)s(CHsOH)10) ou Mn-BTT montre une capacité
d’adsorption élevée (6.9 wt% a 77 K et 90 bars). Dans la structure cubique, le chlore, entouré par
quatre atomes de manganése (Il) dans un environnement plan carré, forme des unités [Mn,CI]"
qui établissent des liaisons avec le ligand (btt)*. Plusieurs sites insaturés de Mn?* sont disponibles

au sein de ce réseau pour interagir avec les molécules de H, (Figure 12).*

%S, Ma, J. Eckert, P. M. Forster, J. W. Yoon, Y. K. Hwang, J.-S. Chang, C. D. Collier, J. B. Parise and H.-C. Zhou, J. Am. Chem. Soc.,
2008, 130, 15896-15902.

M. Dinca, A. Dailly, C. Tsay and J. R. Long, Inorg. Chem., 2008, 47, 11-13.

M. Dinca, A. Dailly, Y. Liu, C. M. Brown, D. A. Neumann and J. R. Long, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 16876—16883.

“°M. Dinc&, W. S. Han, Y. Liu, A. Dailly, C. M. Brown and J. R. Long, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2007, 46, 1419-22.

“IK. Sumida, S. Horike, S. S. Kaye, Z. R. Herm, W. L. Queen, C. M. Brown, F. Grandjean, G. J. Long, A. Dailly and J. R. Long, Chem.
Sci., 2010, 1, 184-191.

“’K. Sumida, D. Stiick, L. Mino, J.-D. Chai, E. D. Bloch, O. I. Zavorotynska, L. J. Murray, M. Dinca, S. Chavan, S. Bordiga, M. Head-
Gordon and J. R. Long, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 1083-1091.
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Depuis que Yaghi a décrit en 2003 le premier MOF & propriétés d'adsorption,*® de nombreux
matériaux sont apparus.***® Les plus récents, le MOF-210 et le NU-100 sont des MOFs & surface
interne trés élevée. Le NU-100 présente la capacité d'adsorption la plus élevée jamais atteinte,

pratiquement 10 wt%.*

Si des bus a hydrogéne sillonnent déja les rues en Allemagne, les réservoirs ne sont pas
malheureusement & base de MOFs.”” Malgré les progrés importants réalisés ces derniéres
années, la capacité de stockage a température ambiante demeure bien modeste (Tableau 2). Des

efforts importants restent encore a faire pour que les MOFs deviennent des matériaux dignes

d'intérét et atteignent en particulier les objectifs fixés par le DOE.

R

Figure 12 : Représentation de la structure Mn-BTT et environnement des sites insaturés
Mn? (figure extraite de

Tableau 2 : Caractéristiques d'adsorption de I'hydrogéne de quelques composés MOFs.

42)

Max. H, adsorbé wt% /g.L™

BET (m”.g™) | 77 K/ 1 bar 77K 298 K
HKUST-1 1958 2.2 3.6 (50 bars) | 0.35 (65 bars)
Mn-BTT 2100 2.2 6.9 (90 bars) | 0.94 (90 bars)
MOF-5 3800 1.3 4.7 (50 bars) | 1.65 (48 bars)
MIL-101 4100 - 6.1 (60 bars) | 0.43 (80 bars)
NU-100 6143 1.8 9.9 (56 bars) -
MOF-210 6240 - 8.6 (80 bars) -

“N. L. Rosi, J. Eckert, M. Eddaoudi, D. T. Vodak, J. Kim, M. O’Keeffe and O. M. Yaghi, Science, 2003, 300, 1127-1129.

43, Sculley, D. Yuan and H.-C. Zhou, Energy Environ. Sci., 2011, 4, 2721-2735.
“*M. P. Suh, H. J. Park, T. K. Prasad and D. Lim, Chem. Rev., 2012, 112, 782-835.

“0. K. Farha, a O. Yazaydin, |. Eryazici, C. D. Malliakas, B. G. Hauser, M. G. Kanatzidis, S. T. Nguyen, R. Q. Snurr and J. T. Hupp,

Nat. Chem., 2010, 2, 944-948.

L. Schlapbach, Nature, 2009, 460, 809-811.
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1.4.1.1.2 -Adsorption de méthane

A I'image de I'hydrogéne, le méthane est aussi considéré comme une source d’énergie
propre. Ce gaz, principalement issu du gaz naturel, est déja utilisé en tant que carburant.
Toutefois, les réservoirs sont assez lourds et potentiellement explosifs compte tenu de la pression,
supérieure a 200 bars. Le DOE a également fixé des objectifs pour le stockage de méthane par
adsorption sur solide en termes de capacités, massique (gcha/Jadsovan> 0.5) et volumique
(CCchalCCagsomant> 263) pour une pression inférieure a 35 bars et une température comprise entre
-40 et 85°C (Tableau 3).***° Les matériaux MOFs les plus performants actuellement (Tableau 3)

montrent des caractéristiqgues encore bien éloignées des objectifs fixés par le DOE.

Tableau 3 : Caractéristiques d'adsorption du méthane par quelques composés MOFs.

BET (mz-g_l) 9cHa/Dadsorbant | CCcha/CCadsorbant
DOE target - 0.5 263
HKUST-1 1850 0.184 227
PCN-14 2000 0.169 195
NU-125 3120 0.225 182
NU-111 4930 0.241 138

1.4.1.1.3 -Adsorption sélective de CO,

L’adsorption sélective de gaz, ou séparation, est un procédé d’importance pour purifier les
fluides. Etant donné que le gaz carbonique est fréquemment présent dans les mélanges gazeux
naturels ou de synthese, sa capture reléve d'un vrai défi. D'une maniére générale, I'adsorption
sélective de gaz sur solides poreux est corrélée a différents facteurs tels que la taille et la forme
des pores mais aussi la nature des interactions entre le gaz et 'adsorbant. Outre une capacité
d’adsorption significative, le matériau adsorbant doit étre sélectif, assurer une bonne réversibilité

t.° Actuellement, les zéolites sont

du processus d'adsorption tout en étant stable thermiquemen
parmi les matériaux les plus utilisés compte tenu de leur trés bonne sélectivité vis-a-vis de certains
gaz. Comparativement aux zéolites dont le squelette est rigide, la flexibilité de certains édifices
structuraux de MOFs serait un atout vis a vis de cette sélectivité. Par ailleurs, la multitude de
possibilités gu'offrent les MOFs en termes de porosité et de fonctionnalisation des molécules
organigues permet d'ajuster le diamétre des pores et |'affinité du matériau adsorbant vis a vis du
gaz.”! Le diamétre dynamique des molécules de gaz & adsorber est également un autre facteur
important a prendre en compte dans le processus d'adsorption (Tableau 4).

Contrairement a I'hnydrogéne, de bonnes capacités de stockage de CO, sont obtenues des la

température ambiante. Parmi les nombreux MOFs testés sous CO,, la majorité I'a déja été aussi

“®https://arpa-e-foa.energy.gov/FileContent.aspx?FilelD=13088dca-1cf6-4591-8cfc-ea8ledfa786e

“9Y. Peng, V. Krungleviciute, I. Eryazici, J. T. Hupp, O. K. Farha and T. Yildirim, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 11887-111894.

*E. Barea, F. Turra and J. A. Rodriguez Navarro, in Metal-Organic Frameworks: Applications from Catalysis to Gas Storage, 2011, 69—
97.

*1T. Devic, F. Salles, S. Bourrelly, B. Moulin, G. Maurin, P. Horcajada, C. Serre, A. Vimont, J.-C. Lavalley, H. Leclerc, G. Clet, M. Daturi,
P. L. Llewellyn, Y. Filinchuk and G. Férey, J. Mater. Chem., 2012, 22, 10266.
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en adsorption d'hydrogéne.®* Mg-MOF-74 est actuellement le MOF le plus performant en
adsorption de CO,:35wt% a 298 K sous 1 bar.>® Si d’autres matériaux développent des

capacités de stockage plus élevées, ils le font toutefois a des pressions supérieures.

Tableau 4 : Diameétre dynamique des gaz.

Molécule | Diamétre dynamique (A)
H, 2.89
CO, 3.30
O, 3.46
N, 3.64
(6{0) 3.76
CH, 3.80

Bien que les avancées sur la séparation/purification de gaz a base de MOFs soient
significatives, il reste encore des verrous a lever avant une application industrielle. La solution sera
peut étre trouvée dans le développement de membranes composites basées sur un matériau

mixte polymére-MOF .31

1.4.1.2 - Adsorption de molécules bioactives

L'utilisation de solides poreux de type MOFs dans le domaine de la santé est également une
application trés prometteuse pour la vectorisation de médicaments actifs, dans les domaines du
cancer ou du sida en particulier.”® Les thérapies actuelles a base de liposomes, micelles ou nano-
émulsions montrent des capacités de stockage faibles et une libération des principes actifs trop
rapide le plus souvent. Si ce probléeme est contourné en injectant de plus fortes doses, il peut en
résulter des effets secondaires indésirables. Compte tenu des propriétés remarquables de
stockage de certains MOFs, ces solides poreux pourraient représenter a terme une alternative tout
a fait crédible pour I'encapsulation et la vectorisation de principes actifs. Il est important de noter
gue les applications médicales in vivo requiérent des critéres trés stricts en particulier en matiére
de toxicité. Par conséquent, seuls les MOFs a base de métaux considérés comme non toxiques et
de ligands organiques biocompatibles et biodégradables sont applicables. Le fer, le zinc et le
magnésium sont les métaux qui présentent des DLs, acceptables.

L'équipe de G. Férey de I'lLV a été le groupe pionnier a tenter I'encapsulation et la libération
contrblée d'un principe actif, I'ibuproféne, a partir de solides poreux de type MOF, les MIL-100 et
MIL-101.%° Si I'étude a conduit & d'excellents résultats, le matériau & base de chrome, toxique bien
connu, en limite bien évidemment son application. Cependant, des équivalents a base de fer font

de ces matériaux les premiers membres d'une nouvelle classe émergente de MOFs, connue sous

2y Liu, Z. U. Wang and H. Zhou, Greenh. Gas Sci Technol., 2012, 259, 239-259.

D, Britt, H. Furukawa, B. Wang, T. G. Glover and O. M. Yaghi, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A., 2009, 106, 20637—20640.

* T. Rodenas, I. Luz, G. Prieto, B. Seoane, H. Miro, A. Corma, F. Kapteijn, F. X. Llabrés, J. Gascon, F. X. Llabrés i Xamena and J.
Gascon, Nat. Mater., 2015, 14, 48-55.

* p. Horcajada, R. Gref, T. Baati, P. K. Allan, G. Maurin, P. Couvreur, G. Férey, R. E. Morris and C. Serre, Chem. Rev., 2012, 112,
1232-1268.

*®p. Horcajada, C. Serre, M. Vallet-Regi, M. Sebban, F. Taulelle and G. Férey, Angew. Chemie, 2006, 118, 6120—6124.
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le nom de BioMOFs.”’ Ces futurs vecteurs médicamenteux sont pour la plupart des MOFs
construits & base de ligands carboxylates et de fer. lls présentent une faible toxicité pour
l'organisme humain et permettent le stockage, le transport et la libération de fagon controlée de

principes anti-tumoraux, comme I'ont démontré Horcajada et al. (Figure 13).%®

» Biodegradable porous iron carboxylates

3 'I:ﬁtl; -y
" T Y e B
X m KRN T R
. = : : :

MIL-53 MIL-88 MIL-100 MIL-101
8A 6-11 A 24-29 A 29-34 A

+ Controlled release of challenging drugs

Busulfan

Azidothimidine
Cidofovir triphosphate

Doxorubicin

Figure 13 : Représentation de structures de carboxylates de fer biodégradables et de molécules
bioactives vectorisées (figure extraite de®®).

Les évolutions les plus récentes portent sur l'obtention de nano-objets qui répondent aux
critéres de la théragnostique. Par exemple, citons l'introduction in vivo du MIL-88 modifié avec des
polyméres biocompatibles en tant qu’agent de contraste pour 'imagerie médicale. Les résultats de
cette étude s'averent trés prometteurs car trois mois apres l'injection, les organes des souris tests
reviennent a leur état initial.*®*° Parallélement, I'’équipe de Lin développe des nano-objets & base
de terres rares et de métaux de transition non toxiques dont les propriétés magnétiques et de
luminescence pourraient se révéler trés utiles pour I'imagerie médicale.®® Bien qu'il reste encore de
nombreux progrés a accomplir, l'application des MOFs dans le domaine de la santé est

probablement celle qui a le plus fort potentiel dans les années qui viennent.

*’A. C. McKinlay, R. E. Morris, P. Horcajada, G. Férey, R. Gref, P. Couvreur and C. Serre, Angew. Chemie - Int. Ed., 2010, 49, 6260—
6266.

*®p_ Horcajada, T. Chalati, C. Serre, B. Gillet, C. Sebrie, T. Baati, J. F. Eubank, D. Heurtaux, P. Clayette, C. Kreuz, J.-S. Chang, Y. K.
Hwang, V. Marsaud, P.-N. Bories, L. Cynober, S. Gil, G. Férey, P. Couvreur and R. Gref, Nat. Mater., 2010, 9, 172-178.

*p, Horcajada, R. Gref, T. Baati, P. K. Allan, G. Maurin and P. Couvreur, Chem. Rev., 2012, 112, 1232-1268.

%3, Della Rocca and W. Lin, in Metal-Organic Frameworks: Applications from Catalysis to Gas Storage, 2011, pp. 251-266.
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1.4.2 - Propriétés électrochimigues

La recherche de matériaux de type MOF pour des applications en électrochimie reste peu
répandue actuellement. Elle est focalisée principalement sur des matériaux d’électrode et
d'électrolyte pour les batteries rechargeables et sur les membranes conductrices protoniques pour
les piles & combustible.®*®* Des améliorations en termes de performance restent nécessaires afin

gue ces matériaux puissent rivaliser avec les références actuelles.

1.4.2.1 - Batteries rechargeables

Le premier polymere de coordination poreux étudié pour des applications électrochimiques
est le MOF-177(Zn). Son utilisation en tant que matériau d’électrode positive s'est réveélée
décevante, la premiére décharge ayant conduit a une décomposition de la charpente en
nanoparticules de zinc ; toutefois, cette premiére étude a ouvert la voie a I'utilisation de charpentes
hybrides poreuses pour I'insertion de lithium.®® La stratégie s'est révélée payante lors de I'étude du
MIL-53(Fe) compte tenu de la valence mixte possible du fer.®* L'insertion de Li* au sein des cavités
conduit ainsi & une réduction de Fe*" en Fe?'. La réversibilité de la réaction a été démontrée et
une capacité de 75 mAh.g™*, soit 0.6 mole Li insérés/mole de fer, est atteinte. L’intercalation du
lithium dans le MIL-101(Fe) a conduit récemment a un résultat moins probant avec une
réversibilité du couple Fe**/Fe?" incertaine.®®

Les MOFs peuvent également étre utilisés comme électrode négative avec cette fois-ci, un
principe reposant sur la conversion meétallique. Dans le cas du MOF Znz(HCOOQO), la réduction
conduit & la formation de zinc métallique. La capacité atteint 560 mAh.g™, correspondant & 9.6 Li

par unité de MOF mais, aprés 60 cycles, le potentiel est quasi-nul.®®
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Figure 14 : Schéma d’une batterie rechargeable du type Li-ion (gauche). Représentation de la
structure de Mg,(dobdc) et de l'incorporation de lithium dans 0.35Li'OPr-0.25LiBF, EC-DEC(droite)
(figures extraites de ®').

'A. Morozan and F. Jaouen, Energy Environ. Sci., 2012, 5, 9269-9290.

2y Ren, G. H. Chia and Z. Gao, Nano Today, 2013, 8, 577-597.

. Li, F. Cheng, S. Zhang and J. Chen, J. Power Sources, 2006, 160, 542-547.

G, Férey, F. Millange, M. Morcrette, C. Serre, M. L. Doublet, J. M. Grenéche and J. M. Tarascon, Angew. Chemie - Int. Ed., 2007, 46,
3259-3263.

3. Shin, M. Kim, J. Cirera, S. Chen, G. J. Halder, T. A. Yersak, F. Paesani, S. M. Cohen and Y. S. Meng, J. Mater. Chem. A, 2015, 3,
4738-4744.

K. Saravanan, M. Nagarathinam, P. Balaya and J. J. Vittal, J. Mater. Chem., 2010, 20, 8329-8335.
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Les membranes polymériques macroporeuses contenant des sels de lithium dissous dans
des solvants organiques sont les matériaux d’électrolyte utilisés pour les batteries Li-ion. Plusieurs
équipes tentent actuellement I'application de MOFs comme électrolytes. Comme exemple, citons
les travaux de I'équipe de Long qui rapporte la préparation (par imprégnation d'un alkoxyde de
lithium imbibé d'une solution LiBF/EC:DEC dans un MOF a base de magnésium) de I'électrolyte
solide  Mg(dobdc)-0.35LiOPr-0.25LiBF,-EC-DEC  (dobdc* :1,4-dioxido-2,5-benzedicarboxylate,
EC : éthyle-carbonate et DEC: diéthyle-carbonate) dont la conductivité ionique = 10* S.cm™ (25°C)

rivalise avec celle des matériaux actuels (Figure 14).%

1.4.2.2 - Piles a combustible PEMFC a membranes protoniques

La pile a combustible a membrane échangeuse de protons ou PEMFCs (Proton Exchange
Membrane Fuel Cells) est 'une des rares piles a combustible commercialisées (Figure 15 gauche).
Le dispositif est constitué de deux électrodes séparées par une membrane protonique, a base de
fluoropolyméres sulfonés, dont le plus connu est le Nafion®, ou & base d’acide phosphorique et
polybenzimidazole. Les inconvénients majeurs résident dans une température de fonctionnement

des PEMFCs relativement basse, inférieure a 120°C, et un codt prohibitif de la membrane.

Hydrogen Electron Oxygen
molecule | molecule

‘ Water
molecule .
o -

Hydrogen ions

Anode Catalyst Polymerelectrolyte  Cathode
membrane

Figure 15 : Schéma d'une pile a combustible a membrane échangeuse de protons (gauche);
Représentation de la structure de [NH,],*(Zn,(0x)s)-adp-3H,0 (droite) (figures extraites de*’et®).

Bien que les MOFs offrent une bonne stabilité thermique, leur porosité intrinséque peut
sembler contreproductive pour le transport de protons. Si la présence de ligands a base de
carboxylates, phosphonates ou sulfonates est favorable a la mobilité des protons, seul l'ajout de
molécules hbdtes au sein des cavités a permis de faire "décoller" la conductivité protonique des
MOFs.” Le groupe de Kitagawa, premier intéressé a cette propriété, a ainsi décrit récemment
[NH4]2:(Zny(0x)3)-adp-3H,0 de structure bidimensionnelle en nids d'abeille dans lequel les cavités
sont occupées par de l'acide adipique (adp).®® Sa bonne conductivité de 8.10° S.cm™ & 25°C et

98% d’humidité relative reste cependant bien inférieure a celle du Nafion® (0.1 S.cm™).

%7B. M. Wiers, M. L. Foo, N. P. Balsara and J. R. Long, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 1452214525,

%83, Miyatsu, M. Kofu, A. Nagoe, T. Yamada, M. Sadakiyo, T. Yamada, H. Kitagawa, M. Tyagi, V. Garcia Sakai and O. Yamamuro,
Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 17295-17304.

® Y. Ren, G. H. Chia and Z. Gao, NanoToday, 2013, 8, 577-597.
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Enfin, une autre approche concerne la préparation de matériaux carbonés poreux par
calcination de MOFs dans lesquels les cavités sont utilisées au préalable comme "réacteurs” de
polymérisation ; il s'agit alors de sacrificial MOFs. Les carbones a hautes surfaces spécifiques

obtenus développent de bonnes propriétés.” ™

1.4.3 - Propriétés catalytigues

Les propriétés catalytiques de Cd(4,4’-bpy).(NOs), ont probablement été les premiéres
propriétés étudiées dans les MOFs. Ce polymére de coordination posséde des sites acides de
Lewis capables de catalyser la réaction de cyanosilylation du benzaldéhyde.”” Depuis, bons
nombres de MOFs sont apparus étre également catalyseurs de différentes réactions organiques
telles que la condensation de Knoevenagel.*® Dans la majorité des cas, ce sont les centres
métalliques insaturés qui sont a I'origine de ces propriétés, en raison de leur acidité. Citons comme
exemple Mn-BTT dans lequel les ions Mn?, localisés & la surface interne de pores et en
environnement insaturé, catalysent aussi bien la réaction de cyanosilylation du benzaldéhyde que

celle de Mukaiyama (Figure 16)."

o) 1 Me;SiQ CN
)j\ + MeySICN ———»
Ar R CH:Clz Ar R
entry Ar R time (h) yield (%)”
| phenyl H 9 98
2 I -naphthyl H 9 90
3 4-phenoxyphenyl H 9 19
4 biphenyl H 9 18
5 phenyl CH; 24 28
6 biphenyl CHs 24 1
“ Reaction conditions: Me;SICN (3 mmol), aldehyde/ketone (1.5 mmol),
CH.ClL (5 mL). 1 (0.04 g. 0.006 mmol). room temperature, under Na.
» Determined by "H NMR based on the carbony! substrate.

Figure 16 : Représentation de la structure de Mn-BTT avec les sites actifs de Mn** et son activité
catalytique pour la réaction de cyanosilylation du benzaldéhyde (figure extraite de '3).

HKUST-1 et MIL-101 sont aussi deux exemples représentatifs de MOFs dans lesquels
I'activation induit le départ des molécules d'eau et l'insaturation des centres métalliques du cuivre
et du chrome, respectivement. Leur efficacité catalytique a été démontrée avec un avantage pour

le MIL-101 compte tenu du caractére plus acide du chrome.”*"

B. Liu, X. Zhang, H. Shioyama, T. Mukai, T. Sakai and Q. Xu, J. Power Sources, 2010, 195, 857-861.

"H.-L. Jiang, B. Liu, Y.-Q. Lan, K. Kuratani, T. Akita, H. Shioyama, F. Zong and Q. Xu, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 11854-11857.
M. Fuijita, Y. J. Kwon, S. Washizu and K. Ogura, J. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 1151-1152.

3S. Horike, M. Dinc&, K. Tamaki and J. R. Long, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 5854-5855.

™A. Henschel, K. Gedrich, R. Kraehnert and S. Kaskel, Chem. Commun., 2008, 4192-4194.
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Des ligands organiques chiraux insérés dans des MOFs peuvent étre également de bons
acteurs de réactions de catalyse hétérogéne asymétrique (Figure 17 gauche). Ces réactions
impliquent plutdt des acides et des bases de Bronsted avec des rendements de conversion
catalytique et une énantiosélectivité fonction de la taille et de la forme des cavités des MOFs.
Diverses réactions ont été testées comme par exemple, I'hydrogénation de cétones aromatiques.’®

Une autre approche pour rendre chiral un MOF consiste a le post-fonctionnaliser avec des
ligands chiraux. C'est le cas du MIL-101 au sein duquel des unités L-prolinamides sont introduites
(Figure 17 droite) grace & un bras complexant pyridinique.”” Les tests effectués dans des réactions
d'aldolisation avec ces deux complexes chiraux du MIL-101 ont démontré une activité
organocatalytique avec une énantiosélectivité comprise entre 55 et 80% et de bons rendements
(60-90%).

N et /S v =
l‘m‘u‘ x:;ao‘:) / Chiral catalytic
cluster ligand
\ . h -
\ / y y

Figure 17 : Schéma des réactions de catalyse hétérogéne via les ligands organiques (haut).
Modification post-synthése du MIL-101 (bas) (figures extraites de "® et ’').

K. Schlichte, T. Kratzke and S. Kaskel, Microporous Mesoporous Mater., 2004, 73, 81-88.
M. Yoon, R. Srirambalaji and K. Kim, Chem. Rev., 2012, 112, 1196-1231.
M. Banerjee, S. Das, M. Yoon, J. C. Hee, H. H. Myung, M. P. Se, G. Seo and O. Kim, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 7524—-7525.
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1.4.4 - Propriétés magnétiques

De prime abord, les propriétés magnétiques des MOFs peuvent paraitre peu dignes
d'intérét; en fait il n'en est rien. En effet, elles s'avérent de premiere importance en particulier dans
les applications biologiques telles que la vectorisation de médicaments associée a l'imagerie

biomédicale.*®

Figure 18 : Différentes approches pour la conception de composites magnétiques (gauche) et
représentation de la structure du MIL-47(droite) (figures extraites de ® et *°).

Plusieurs approches existent actuellement pour la synthése de matériaux hybrides
magnétiques. La premiére correspond a linsertion, par différentes techniques, de particules
magnétiques dans les cavités d'un MOF (Figure 18 gauche).”®’® La seconde propose la création
de nouvelles architectures impliquant des centres métalliques a propriétés magnétiques. Comme
exemple, citons le matériau MIL-47 décrit par Barthelet et al. (Figure 18 droite).*® Si le cobalt est le
métal le plus fréquemment utilisé compte tenu de ses degrés d’oxydation et géométries variés,® le

fer est probablement le candidat idéal en raison de sa faible toxicité.

2 - Metal-Azolate Frameworks (MAFS)

2.1 - Azoles et azolates

Constitués de carbone, d'azote et d'hydrogéne, les azoles forment une classe de molécules
organiques a hétérocycle insaturé a cinq atomes. Le plus simple de cette famille est le pyrrole
avec un seul atome d'azote. Suivent successivement les diazoles, les triazoles et les tétrazoles
possédant 2, 3 et 4 atomes d'azote, respectivement. Plus connus sous leur forme basique, les

azolates s'obtiennent par simple déprotonation des azoles correspondants (Figure 19).%

®R. Ricco, L. Malfatti, M. Takahashi, A. J. Hill and P. Falcaro, J. Mater. Chem. A, 2013, 1, 13033-13045.
3. Yuan, Y. Xu and A. H. E. Miiller, Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 640—655.

8M. Kurmoo, Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 1353-1379.

8J. P. Zhang, Y. B. Zhang, J. Bin Lin and X. M. Chen, Chem. Rev., 2012, 112, 1001-1033.
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Figure 19 : Azoles et azolates.

Contrairement aux atomes d'oxygene des fonctions carboxyliques qui, compte tenu de leur
structure électronique sp? peuvent connecter jusqu'a trois centres métalliques, chaque atome
d’azote dans un noyau azole ne peut établir qu'une seule liaison avec un cation métallique dans la
direction de sa paire d’électrons non liante. De ce fait, les azoles ont la propriété de fournir des
angles de liaison de 70° ou 140° avec les centres métalliques ; cet angle de 140° est d'ailleurs
proche de l'angle Si-O-Si observé dans les zéolites (Figure 20). En dépit de ce potentiel a former
des architectures originales, les azoles ne sont utilisés dans la construction de MOFs que depuis
une dizaine d'années. La littérature est maintenant trés abondante et les MOFs sont le plus
souvent basés sur les noyaux imidazole et 1,2,4-triazole. La terminologie MAF pour Metal Azolate

Framework est fréquemment employée pour désigner ces MOFs a base de noyaux azolates.

~140°
\T T 1‘_190 M ’ PAN \‘/M
000/1600 Si,\,r' "\/vSi \N\@/N .
/ \r ~4 o) NN /I: ~70°

N

Figure 20 : Comparaison des modes de liaison des acides carboxyliques et des azoles (gauche et
droite) et angle de liaison Si-O-Si (centre).

M

2.2 - Architectures a noyaux imidazole et triazole

L'imidazole comprend deux atomes d'azote en positions 1 et 3 qui peuvent établir des
liaisons avec les centres métalliques avec des angles proches de 140°. L'appellation ZIFs ou
Zeolitic Imidazolate Frameworks a été donnée a cette série de MOFs ou les cations métalliques
occupent des environnements tétraédriques azotés. De nombreux ZIFs sont décrits, la plupart

incorporent des cations divalents tels que Co®", Cu*, Fe®* et Zn**, ce dernier étant le plus
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fréquent.?” A limage des zéolithes, une nomenclature spécifique a été adoptée pour décrire la

3

topologie des réseaux (Figure 21).%°

ZIF-6 gis

ZIF-2 crb

ZIF-10 mer

ZIF-11 rho

ZIF-5 gar
Figure 21 : Structures de type ZIF (figures extraites de %?).

A ce jour, plus d'une centaine de ZIFs sont répertoriés, néanmoins peu d’entre eux
présentent des topologies similaires a celles des zéolithes les plus connues. Le ZIF-8 ou Zn(mim),
est actuellement le ZIF le plus étudié. Il est commercialisé par BASF sous le nom de Basolite®
Z1200.% Sa structure de type SOD présente des pores de forme hexagonale assez étroite (3.4 A)
et des cavités de diameétre égal & 11.6 A. D'une maniére générale, la forte affinité des ZIFs pour le
CO, font de ces MOFs des matériaux de choix pour la séparation de gaz comme cela a été
démontré lors de la séparation d'un mélange CO,/CO.%

Avec trois atomes d'azote disponibles, les triazoles existent sous la forme de deux isoméres,
le 1,2,3-triazole et le 1,2,4-triazole. La capacité a former des liaisons selon dix modes de
connexion distincts a permis d'aboutir a des MOFs présentant une grande richesse d'architectures
cristallines. La grande majorité des composés décrits dans la littérature concerne les métaux
divalents en raison de leur propension a accepter des atomes d'azote dans leur sphere de
coordination.®® Les nombreuses structures cristallines établies par le groupe de Zubieta illustrent
tres bien cette famille de MOFs a base de triazoles; leurs propriétés magnétiques ont été

étudiées.?’

8K S. Park, Z. Ni, A. P. Coté, J. Y. Choi, R. Huang, F. J. Uribe-Romo, H. K. Chae, M. O’Keeffe and O. M. Yaghi, Proc. Natl. Acad. Sci.
U. S. A., 2006, 103, 10186-10191.

8A. Phan, C. J. Doonan, F. J. Uribe-Romo, C. B. Knobler, M. Okeeffe and O. M. Yaghi, Acc. Chem. Res., 2010, 43, 58-67.
Bnttp:/Avww.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/691348?lang=fr&region=FR

®R. Banerjee, A. Phan, B. Wang, C. Knobler, H. Furukawa, M. O’Keeffe and O. M. Yaghi, Science, 2008, 319, 939-943.

#G. Aromi, L. a. Barrios, O. Roubeau and P. Gamez, Coord. Chem. Rev., 2011, 255, 485-546.

8 W. Ouellette, B. S. Hudson, J. Zubieta, Inorg. Chem., 2007, 46, 4887—-4904.
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Chapitre 1

2.3 - Architectures a noyau tétrazole

L’atome d'azote ayant un effet électro-attracteur, une augmentation de leur nombre dans le
cycle azole conduit & réduire son caractére basique, a rendre plus difficile sa protonation et par la
méme, a diminuer les valeurs des pKs de déprotonation (Figure 22 gauche).®® Les tétrazoles,
composés de cycles a quatre atomes d’azote et un atome de carbone, voient ainsi leur pK, de
déprotonation s'approcher de 5, valeur proche de celles des acides carboxyliques. Cette similitude
fait que les tétrazoles sont considérés comme de bons substituts des acides carboxyliques dans la
synthése de molécules a intérét thérapeutique.’® Par ailleurs, leur aromaticité, associée a un
nombre important d’atomes d’azote disponibles, les rend privilégiés en élaboration de polyméres
de coordination. Les tétrazoles sous forme neutre ou déprotonée offrent un large panel de
connexions possibles (Figure 22 droite). La forme neutre peut agir aussi bien comme un ligand
dipontant (u3, M4 €t pzs) que tripontant (u34). La forme déprotonée dite tétrazolate peut
également se lier & deux (ui2, M23, M13), & trois (uiza3, Mi24),VOire a quatre (uins34) cCentres
métalliques.

LY r N "o | i
2
N N N
°1N » AN (INGM N HNTSXINM gy I
" N '\_ ! R \\_ ! "\,l__ {
H N—\ — N4 =N N\ ‘N
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N/N N th N p|,|
10 * N—N M-, < s M N
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4 ‘N
6 H M
* M M
4 | |
2 N?I‘\‘\.\N’IM MM “‘*NEN)“N*’M
0 . . , =Y U \ord
1 2 3 4
Nombre d’atomes d’azote \ﬂ }‘ \4

Figure 22 : Evolution du pK, de déprotonation en fonction du nombre d'atomes d’azote dans les
azoles. Modes de coordination du tétrazole (A) et de I'anion tétrazolate (B) (figures extraites de *
et %).

Etant donné le caractére "versatile" des tétrazoles et tétrazolates du point de vue de leur
connectivité, plusieurs centaines de MAFs sont décrits dans la littérature. La majeure partie
présente des ligands bifonctionnels. Les réseaux a noyaux tétrazole sont plus rares et quelques-
uns intégrent deux ligands différents. L'équipe de Long®™ a décrit de nombreux MAFs originaux en
présence de molécules polytétrazoliques de symétrie  variable tels que
(Mny(bdt)Cl,(DMF),)-1.5CH3;OH-H,0 (Figure 23 gauche), (Cu(bdt)(DMF))-0.25DMF-CH3OH (Figure
23 droite) ou Mn3((Mn4Cl)3(btt)s(CH30H)4)2 (Figure 12).

8 A.R. Katritzky, C.R.Ramsden, J.A. Joule, V. V. Zhdanki, 'Handbook of Heterocyclic Chemistry’, Elsevier, 2010.
8 R. J. Herr, Bioorg. Med. Chem., 2002, 10, 3379—3393.
% M. Dinca, A.F. Yu and J.R. Long, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 8904-8913.

29



Les architectures hybrides de type MOF

Figure 23 : Projection de la structure de Mn,(bdt)Cl,(DMF), (gauche) et de Cu(bdt)(DMF) (droite)
(figures extraites de ).

3 - Les MOEFs fluorés

3.1 - Ligands fluorés

La fluoration des ligands organiques est une approche relativement courante pour I'obtention
de réseaux MOFs fluorés. Les molécules organiques fluorées présentent une plus grande stabilité
thermique comparativement aux homologues non fluorés grace a I'énergie de liaison élevée du
fluor avec 'atome de carbone : 490 kJ.mol™ pour une liaison C-F contre 410 kJ.mol™ pour une
liasison C-H. Le premier MOF dont les ligands sont partiellement fluorés Cu(hfipbb)(H,hfipbb)os a
été rapporté par Pan et al. en 2004. Sa structure présente une charpente interpénétrée
tridimensionnelle & cavités monodimensionnelles.”™ Le groupe d'Omary a été un des pionniers
dans I'étude de l'influence d'un ligand fluoré sur l'adsorption de gaz.** Nommés Fluorous Metal-
Organic Frameworks (FMOFs), le premier membre de la série FMOF-1 formule Ag,(Ag4(Tz)e))
présente des cavités 1D et une capacité d'adsorption (H,), 2.3 wt% a 77 K et 64 bars, analogue a
celles de MOFs non fluorés. Les équipes de Cheetham et Bu rapportent également I'apport de
ligands organiques partiellement fluorés a l'adsorption d'hydrogéne et dioxyde de carbone.®*
Etant donné qu'il n'existe pas systématiquement I'analogue non fluoré, il reste toutefois difficile
d'affirmer que les MOFs fluorés présentent une capacité d'adsorption supérieure. Récemment,
Pachfule et al. se sont intéressés a cette problématique en comparant l'adsorption de Co-INA-1 et
Co-INA-2 aux analogues a isomeéres fluorés. Leur conclusion fait pencher la balance du c6té des

isotypes fluorés avec des valeurs un peu plus élevées de 1.97 et 0.82 wt% contre 1.90 et 0.52wt%

L. Pan, M. B. Sander, X. Huang, J. Li, M. Smith, E. Bittner, B. Bockrath and J. K. Johnson,J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 1308—-1309.
2C. Yang, X. Wang and M. A. Omary, J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 15454—15455,

% 7. Hulvey, D. A. Sava, J. Eckert and A. K. Cheetham, Inorg. Chem., 2011, 50, 403-405.

% D.-S. Zhang, Z. Chang, Y.-F. Li, Z.-Y. Jiang, Z.-H. Xuan, Y.-H. Zhang, J.-R. Li, Q. Chen, T.-L. Hu and X.-H. Bu, Sci. Rep., 2013, 3,
3312-3318.
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(77 K et 1 bar).* Citons enfin le travail trés récent de I'équipe de Fréba qui a synthétisé la variante
isostructurale a ligand fluoré de la référence HKUST-1, nommée UHM-31. Ses capacités
d'adsorption de H,, CH; et CO, quelque peu supérieures a celles du HKUST-1, semblent

démontrer une fois encore l'apport bénéfique du fluor a 'adsorption de gaz.*®

3.2 - Réseaux fluorés

L'alternative aux ligands fluorés est l'incorporation du fluor sous forme anionique F" dans la
construction d'architectures fluorées. Cet ajout peut se faire lors de la synthése en acidifiant le
milieu avec de l'acide fluorhydrique ou en utilisant des précurseurs inorganiques fluorés. Les
atomes de fluor peuvent étre pontants entre deux centres métalliques ou en position terminale,
plus favorable a l'interaction avec des molécules hotes.

Afin d'établir I'état de I'art des PCs fluorés 2D et 3D, une recherche sur la base de données
Cambridge CSD a été effectuée en imposant différents critéres :

- liaisons multiples M-X (M = Métal, X = N, F) ou M est un cation métallique 3d,

- exclusion des atomes B, Br, P, S, Cl, des anions NO;™ et du groupement CF-.

Il ressort de cette recherche, datée du 11/04/2015, un peu plus d'une trentaine de composés
démontrant que le domaine reste peu exploré (Tableau 5). Aprés avoir éliminé les espéces se
trouvant dans les cavités, la porosité volumique des composés a pu étre estimée a partir du
logiciel Platon®” (fonction ‘Calc Solv’). Il apparait que seule la moitié des composés présente une
porosité au dela de 20% en volume si on suppose que leur structure reste intacte aprés que les
cavités aient été vidées.

Tableau 5 : Résultats de la recherche sur la base de données de Cambridge CSD des PCs fluorés

en présence de ligands azotés. La colonne M correspond au métal environné par les atomes
d'azote. La porosité est donnée en % volumique.

M M™ M Dimens. CSD code | Porosité (%) | Réf.

(CosF2(dbdt)4(H20)6)-2H.0 Co Co* 3D BAKGEB 0 9
(CuSiFs(pyz)s)-2H20 cu | cu*'isi* 2D FUDQEB 8 9
CuzNbOFs(pyz)2 Cu | Cu'/Np* 2D CUWQUH 0 100
(Cu2F(HF)(HF2)(pyz)4)-[SbFe]2 Cu | cu®/sb> 2D RUKMEQ 35 101
(Cu(HF2)(pyz)2)-[SbFe] Cu | cu*/sb> 2D SUPSIG 35 101
CuSiFs(H20)2(pyz) Cu | cu®/si* 2D FUDQAX 0 9
CuTiFs(H20)2(pyz) Cu | cu®m* 2D WAFQEA 0 102
(CuGeFs(4,4'-bpy),)-8H.0 Cu | cu®ice* 3D AFEHUO 61 108

®p_pachfule, Y. Chen, J. Jiang and R. Banerjee, Chem. Eur. J., 2012, 18, 688—694.

%K. Peikert, F. Hoffmann and M. Fréba, CrystEngComm, 2015, 17, 353-360.

A, L. Speek, J. Appl. Cryst., 2003, 36, 7-13.

%W, Ouellette, K. Darling, A. Prosvirin, K. Whitenack, K. R. Dunbar and J. Zubieta, Dalton Trans., 2011, 40, 12288-12300.

® K. Uemura, A. Maeda, T. K. Maji, P. Kanoo and H. Kita, Eur. J. Inorg. Chem., 2009, 2329-2337.

% | in and P. A. Maggard, Cryst. Growth Des., 2010, 10, 1323-1331.

1013 L. Manson, J. A. Schlueter, K. A. Funk, H. I. Southerland, B. Twamley, T. Lancaster, S. J. Blundell, P. J. Baker, F. L. Pratt, J.
Singleton, R. D. Mcdonald, P. A. Goddard, P. Sengupta, C. D. Batista, L. Ding, C. Lee, M.-H. Whangbo, |. Franke, S. Cox, C. Baines
and D. Trial, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 6733-6747.

92p A, Maggard, A. L. Kopf, C. L. Stern and K. R. Poeppelmeier, CrystEngComm, 2004, 6, 451-457.

1985 |, Noro, R. Kitaura, M. Kondo, S. Kitagawa, T. Ishii, H. Matsuzaka and M. Yamashita, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 2568-2583.
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(CuSiFe(4,4'-bpy)2)-5H,0 Ccu | cu®/si* 3D AFEKAX 50 108
USlke(4,4 -DpPY)2)-6H2 u u |
(CuSiFe(4,4'-bpy)2)-8H,0 C cu®/si* 3D GORWUF 50 104
CuVFs(3-mepy)s Cu | Cu*nNV* 3D ROHCIB 4 105
(CuNbOFs(pyz)2)-pyr-H.0 Cu | Cu®INp>* 3D ZOXZIV 31 106
u 4(bipy))-2H> u u
(CuNbOF4(bipy))-2H,0 C Cu’/Nb** 3D CUWRES 12 100
CuSbFs(pyz)2 Cu | cu'/sb®™ 3D SUPSUS 0 101
(CuVOFs(H20)(pyz))-4H20 Cu | cu”'nV* 3D CEHROY 22 107
(CuVOFs(H20)(pyz)3)-3H20 Cu | cu*nVv* 3D CEHRUE 3 107
CuVFs0(taz) Cu | cu'v* 3D FAFMEG 0 108
MnF2(bta)s(H20)12 Mn Mn** 2D TIFVAG 1 109
MnFs3(4,4’-bipy) Mn Mn** 2D WUXMOR 0 1o
[Hdma]-(Fe2Fs(H20)(Htaz)(taz)) Fe | Fe”'/Fe* 2D AGOGUA 28 1t
Fe,Fs(Htaz) Fe | Fe”'/Fe* 3D AGOGOU 0 1
[Hdma]-(Fe2Fs(taz),) Fe Fe®* 2D AGOHAH 27 1
V2F405(pyz) v v 2D LIPZER 0 1z
(ZnSiFe(4,4'-pbpy),)-2MeOH-4H,0 | zn | zn*/si* 2D GELJEN 34 13
ZnSiFs(pyz)2 zZn | zn®si* 3D FUDQIF 27 9
(ZnSiFe(4,4'-bpy),)-9H,0 zZn | zn®si* 3D WONZIJ 58 14
(ZnSiFe(4,4'-bpy),)-3.3DMF zZn | zn®si* 3D ZESFUY 57 2
(ZnF(amtaz))-1.7H,0 Zn zn* 3D AWAREV 25 s
(ZnF(taz))-2.1H,0 Zn zn** 3D LATPIG 44 116
ZnF(dmtz) (R-3c) Zn zn** 3D YUBFUX 17 1
ZnF(dmtz) (I-42d) Zn zn** 3D YUBFUX01 0 u
ZnsFa(amataz), Zn zn 3D VEWHIQ 0 118
Zn2NiFz(amataz)s Zn | zZn®'INi** 3D ODUVIU 0 19
ZnAlFs(Htaz) Zn | zn*'IAP* 3D OLUZUR 0 120

La majorité des composés présentant une porosité remarquable est obtenue avec le ligand
4,4'-bipyridine pour former la série (M?>*M*'Fg(4,4'-bpy),))-xsolv. (solv. = H,O, DMF, MeOH) dont le
premier PC est (ZnSiF¢(4,4'-bpy),)-3.3DMF (paragraphe 1.1 et Figure 1). Si les pores sont
supposeés vide, les composés atteignent des porosités théoriques allant de 49 a 61 %vol.

Onze phases a base de ligands de type azole sont répertoriées, le ligand le plus commun

%5 Noro, S. Kitagawa, M. Kondo and K. Seki, Angew. Chemie Int. Ed., 2000, 39, 2082—2084.
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7R, Gautier, M. D. Donakowski and K. R. Poeppelmeier, J. Solid State Chem., 2012, 195, 132-139.

%83, V. Sharga, A. B. Lysenko, H. Krautscheid and K. V. Domasevitch, Acta Crystallogr. Sect. C Cryst. Struct. Commun., 2010, 66,
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199N, Liu, Q. Yue, Y. Wang, A. Cheng and E.-Q. Gao, Dalton Trans., 2008, 3, 4621-4629.
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Dalton Trans., 2013, 42, 15748-15755.
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1195, Aguado, C. Aquino, C. Martineau, Y. V. Ryabchikov, V. Lysenko, E. A. Quadrelli, J. Canivet and D. Farrusseng, CrystEngComm,
2013, 15, 9336-9339.
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Chapitre 1
étant le triazole et ses dérivés aminés. L’association du zinc(ll) a I'anion [taz] conduit au fluorure
(ZnF(taz))-2.1H,O qui affiche, sans molécule d’eau, la meilleure porosité (44%vol) des MAFs
connus (Figure 24 haut).”™® Seuls deux PCs non poreux, Mn;Fy(bta)s(H,0)1, et
(CosF(dbdt)4(H20)e):2H,O décrits par les groupes de Gao et Zubieta, présentent des ligands a
noyau tétrazole (Figure 24bas).**%

Figure 24 : Représentation de la structure ZnF(taz)''®(haut) et (CosF,(dbdt)4(H,0)s)-2H,0% (bas).

Il faut noter que d'autres réseaux fluorés incorporant des ligands azole sont rapportés si la
recherche est étendue aux autres métaux du groupe 4d, tel (Cds(trz)sF»(H.0))-2.8H,0 décrit par le

groupe de Zubieta.®’
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4 - Elaboration de fluorures hybrides a porosité variable

La littérature répertorie des milliers de MOFs dont la majorité est a base de métaux de
transition divalents (Cu**, Co*, zn*, Ni**, Cd*"...) et qui offrent des environnements variés
conduisant & une grande diversité architecturale. Pour les cations de valence supérieure (Cr*,
AP Fe®, zr**, Ti**, V**..)), les MOFs sont, certes, moins abondants mais sont remarquables tant
sur le plan des édifices structuraux qu'en termes de propriétés (MIL-53, MIL-100 et MIL-101).**
Les réseaux partiellement fluorés sont, quant a eux, bien peu fréquents et ceux purement fluorés
sont rares. En effet, si la littérature est relativement abondante en matiere de PCs fluorés, ils sont
pour la plus grande part basés sur des réseaux hybrides de Classe 1.?* Cadiau et al. puis Lhoste
et al. ont récemment mis en évidence plusieurs PCs fluorés avec des réseaux organique-
inorganique de dimensionnalités 0D a 3D."*>'* Cependant, selon la définition IUPAC, ces réseaux
non poreux seront plut6t qualifiés de réseaux de coordination (cf.1.1 -). Ce bilan résume a lui seul
un champ d'investigation quasiment vierge de la recherche de MOF fluorés.

Afin de créer des architectures originales susceptibles de propriétés prometteuses, le choix
raisonné des cations métalliques et des ligands s'est appuyé sur cet état de l'art. Pour les cations
métalliques, la stratégie adoptée pour ce travail de thése a consisté a associer un métal divalent,
ayant une forte affinité pour les atomes d'azote, et un métal trivalent, a valence mixte
éventuellement, les deux métaux étant de faible toxicité. Pour respecter ces criteres, le choix s'est
logiqguement porté vers le zinc et le fer. Il faut remarquer que l'ajout de HF dans le milieu
réactionnel conduit fréquemment a des pH relativement bas. Ce paramétre important pour obtenir
des édifices dont le ligand est déprotoné a conduit a privilégier des molécules organiques a base
de noyaux azotés présentant les valeurs de pK, les plus faibles. Les noyaux tétrazoles s'inscrivent
donc parfaitement dans cette stratégie compte tenu de leur pK, de déprotonation proche de 5. De
plus, la présence de 4 atomes dazote sur les 5 atomes du noyau azole doit favoriser
I'établissement de liaisons avec les cations métalliques. Afin d'élaborer des architectures a
topologie originale, les ligands de type tétrazole ont été sélectionnés selon les critéres suivants :

- posséder au moins 2 cycles tétrazoles afin de pouvoir agir en tant que ligand pontant,
- contenir un pseudo axe de symétrie d'ordre n ou -n perpendiculaire au plan moyen du ligand,
- ne pas présenter de groupements autres que tétrazole qui pourraient introduire un
encombrement stérique néfaste a I'établissement de liaisons M-N,
- les cycles ne doivent pas étre séparés par de longues chaines alcanes pour éviter d'affaiblir
la stabilité thermique du matériau final ainsi que réduire le risque d’interpénétration des

réseaux.

La sélection des ligands selon ces criteres préétablis a conduit & identifier cing molécules

dont la taille croissante s'inspire, entre autres, de la stratégie de chimie d'échelle initiée par

121 T Devic and C. Serre, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 6097—6115.
122 . Adil, M. Leblanc, V. Maisonneuve and Philip Lightfoot, Dalton Trans., 2010, 39, 5983-5993.
128 3. Lhoste, K. Adil, A. Le Bail, M. Leblanc, A. Hémon-Ribaud and V. Maisonneuve, J. Fluor. Chem., 2012, 134, 29-34.
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I'équipe de Yaghi (cf. 1.2 -). Celles-ci étant non commerciales, leur synthése a di étre engagée et
sera abordée en détail au Chapitre 3. Le choix s'est porté de plus vers le
5-aminotétrazole, une molécule monocyclique disponible commercialement, au lieu du

1H-tétrazole qui présente un caracteére explosif et n'est disponible qu'en solution dans l'acétonitrile.

En résumé, les six ligands choisis et représentés a la Figure 25 sont :

- le 5-aminotétrazole (Hamtetraz),

- le 1,4-benzeneditétrazole (H,bdt) comportant un cycle benzénique substitué en
position para par deux tétrazoles et présentant une symétrie d'ordre 2,

- le 4,4'-dibenzéneditétrazole(H,dbdt) qui ajoute un cycle benzénique a H,bdt,

- le 9,10-anthracene-ditétrazole (H,adt) comportant un noyau anthracéne di-substitué
par des cycles tétrazole,

- le 1,3,5-benzénetristétrazole (Hsbtt) présentant un axe de symétrie d’ordre 3 et
comportant un benzéne tri-substitué par des noyaux tétrazole,

- le tetrakis-tétrazole-phényleméthane (Hittpm) présentant un axe de symétrie -4 et
comportant un noyau tétraphényleméthane dont chaque cycle est substitué en para par un

groupement tétrazole.

Symeétrie d'ordre 1 Symeétrie d'ordre 2
NH, H
)\ H N N
N N N— N
M5O IO
N—N N—N NN TN N~
H
Hamtetraz H,bdt H.dbdt
Symétrie d'ordre 2 Symétrie d'ordre 3 Symeétrie d'ordre -4
N=—N
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N/N N\N H N_,N N“‘“N
I N I I 7
Ne_ \ N N | N

N N —~N N—"

H H

N\ // HN” NN @

\ /
H,adt A=H )%

HMN
Habtt Vil

Httpm

Figure 25 : Représentation des ligands de type tétrazole sélectionnés pour la synthése de MOFs
fluorés.
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Les architectures hybrides de type MOF
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CHAPITRE II

Polymeres de coordination a noyau azole

monocycligue : le ligand 5-aminotétrazole

Ce chapitre présente les résultats de I'exploration de systémes chimiques en présence du
ligand a noyau azole monocyclique, le 5-aminotétrazole. Divers paramétres de synthése jouant un
réle important dans la condensation de fluorures hybrides, tels que la température, la composition
du milieu, la nature des cations métalliques (Zn**/Fe**, Fe**/Fe**et Zn** seul) et du solvant, ont été
étudiés. Cette investigation met en évidence douze nouveaux fluorures hybrides de Classes | et Il,

dont six sont de type MOF.
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Chapitre 2

1 - Polymeéres de coordination a noyau 5-aminotétrazole

Les noyaux du type triazole et tétrazole monocycliques sont particulierement intéressants
car ces ligands conduisent a des structures de porosité significative, caractéristique essentielle
pour des propriétés de stockage. A ce jour, 24 polyméres de coordination incorporant le ligand
5-aminotétrazole sont cités dans la littérature (cf. Annexe Ill). Parmi les phases décrites, la plus
grande partie est construite a l'aide de métaux de transition 4d, tels que le cadmium, dont un
composé fluoré.' Les matériaux restants sont batis a partir de métaux de transition 3d,
majoritairement le zinc, sans que des réseaux fluorés soient toutefois décrits.

Le travail présenté au cours de ce chapitre apporte une contribution conséquente au

catalogue des polymeéres de coordination fluorés a noyau 5-aminotétrazole.

2 - Décomposition du ligand organigue et du solvant

Sous certaines conditions, les ligands organiques ainsi que le solvant subissent des
réactions de décomposition en donnant des espéces chargées qui peuvent entrer dans la sphére

de coordination du métal ou étre localisées dans des cavités.

2.1 - Fragmentation du 5-aminotétrazole

Avec 82.3wt% d'azote dans sa constitution, le 5-aminotétrazole est un hétérocycle
particulierement intéressant en tant que générateur de gaz. Bien que stable a pression
atmosphérique et température ambiante, le 5-aminotétrazole soumis a des conditions de
température et pression plus élevées se décompose en plusieurs fragments. De nombreux auteurs
ont étudié cette décomposition thermique en mettant en évidence que les principaux produits de la
réaction sont dépendants du tautomérisme 1H-2H et amino-imino (Figure 1) du 5-

aminotétrazole.?®

NH, NH, NH, H H
N)\NH — N)\N N)\NH —— HN” ONH
\ / N\ \ / \ /
N=N N—NH N=N N=N
1H-5-aminotétrazole 2H-5-aminotétrazole 5-aminotétrazole 5-iminotétrazole
Tautomérie 1H-2H Tautomérie amino-imino

Figure 1 : Tautomérie du 5-aminotétrazole.

lP. Pan, C.-F. Sun, S.-M. Chen and Y. Yao, Inorg. Chem. Commun., 2011, 14, 1333-1336.

2V, G. Kiselev and N. P. Gritsan, J. Phys. Chem. A, 2009, 113, 3677-3684.

3A. 1. Lesnikovich, O. A. Ivashkevich, S. V. Levchik, A. I. Balabanovich, P. N. Gaponik and A. A. Kulak, Thermochim. Acta, 2002, 388,
233-251.
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Polyméres de coordination a noyau azolate monocyclique : le ligand 5-aminotétrazole

Les principaux produits de décomposition des deux isomeres amino- et iminotétrazole sont
HN; et N, gazeux, issus de deux voies de décomposition distinctes illustrées sur la Figure 2. La
voie privilégiée de décomposition est I'éclatement du cycle tétrazole pour former N, et
simultanément I'espéce métastable CH;Nz.* Il est estimé que dans le milieu de synthése cette
espéce métastable évolue vers la forme (CNzHg)" ou ion guanidinium [Hgua]®, celui-ci étant
fréquemment inséré dans la structure hybride. Paletsky et al. ont également identifié NH; en faible
concentration par rapport aux autres produits de décomposition. La formation de NH; et son
évolution vers la forme NH," dans le milieu réactionnel sont plausibles car le fragment NH," a été

identifié dans le réseau de plusieurs architectures.4

NH, WH
N / ’ NH —— HN;+ NH,CN HN{/\'(N H —— HN; + HN=C=NH
X X
N—N N—N
NH, WH
N)\}\l H —— N,+CH;N; H N/\;\l H —— N, +CH;N;
__)‘ _____________ .\_ ___________
N—N N—/N

Figure 2 : Schéma de décomposition du 5-aminotétrazole (gauche) et du 5-iminotétrazole (droite).

2.2 -Hydrolyse du N,N-diméthylformamide (DMF)

Le N,N-diméthylformamide (DMF) est hydrolysable, tant en conditions basiques qu'acides.’ Il
est estimé qu'en milieu acide et sous l'action de la température, la réaction se déroule selon

I'équation® :

_ 4+ HF + HO TH2+F_ + &

Figure 3 : Equation d'hydrolyse du N,N-diméthylformamide en solution de HF.

Divers auteurs décrivent des structures dont la charpente anionique est stabilisée par la
présence du cation [(CH3),NH,]" ou [Hdma]*."® D'autre part, la base conjuguée de l'acide formique,
I'anion (HCOO), peut aussi étre insérée au sein de réseaux, agissant en tant que ligand de type

carboxylate pontant entre deux centres métalliques.®

“A. A. Paletsky, N. V. Budachev and O. P. Korobeinichev, Kinet. Catal., 2009, 50, 627—635.

®B. C. Challis and J. A. Challis, in The Chemistry of amides, 1970, pp. 731-857.

°T. Cottineau, M. Richard-Plouet, J. Mevellec and L. Brohan, J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 12269-12274.
M. E. Medina, Y. Dumont, J.-M. Grenéche and F. Millange, Chem. Commun., 2010, 46, 7987—7989.

8. Thirumurugan, W. Li and A. K. Cheetham, Dalt. Trans., 2012, 41, 4126-4134.

°p. Jain, N. Dalal, B. Toby, H. Kroto and A. Cheetham, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 10450—-10451.
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Chapitre 2

3 - Systeme ZnF,/FeFs-Hamtetraz-HF,, -DMF

L'exploration du systeme ZnF,/FeFs-Hamtetraz-HF,,-DMF a été effectuée en conditions
solvothermales dans le DMF a 160°C pendant 72h. Afin d'établir les domaines de cristallisation,
vingt huit compositions de rapport molaire variable ont été étudiées en microautoclave. Le rapport

" est fixée & 0.15 mol.L™. Le

molaire [Zn")/[Fe"] est pris égal a 'unité et la concentration [Zn"]+[Fe
diagramme ternaire met en évidence sept domaines de cristallisation recelant sept nouvelles
phases (Figure 4). Pour deux d'entre elles, les efforts pour déterminer les structures ont échoué en
raison, d'une part, de I'absence de cristaux et, d'autre part, de la présence d'impuretés de nature
inconnue, rendant impossible la résolution structurale par la méthode ab initio sur poudre. Cing
nouvelles phases cristallisées sont donc identifiées :
- deux hybrides de Classe | : [Hdma]-(ZnFe"(H,0)4Fs) (1)
[Hdma]-[Hgua],-(Fe"Fs)-H.O (2)
- trois hybrides de Classe Il : [Hdma],-[Hgua]-[NH.]-(ZnFe"Fs(amtetraz),), (3)
[Hdma],-(Zn, ¢Fe"o sFe"" Fs(amtetraz)s) (4)

[Hdma]-(ZnsFs(amtetraz),) (5)

Hamtetraz
0

100

— Limites des domainesdes phases

[7 Domaine de l'impureté [NH,],-(Fe"Fy)
e [Hdma]-(Fe"zZn(H,0),F;) (1)
e [Hdma], [Hgua]-[NH,]-(Fe"ZnF5(amtetraz),), (3)

+impuretés [Hdma]-[Hgua],-(Fe"F4)-H,O (2)

® [Hdmal, (Zn, ¢Fe", ,Fe"Fg(amtetraz);) (4)
e [Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) (5)
® ZnF,
® Phaseinconnue 1

70

® Phaseinconnue 2

10

, , 0
HF, 0o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 FeFs/ZnF,

Figure 4 : Domaines de cristallisation du systéme ZnF,/FeFs;-Hamtetraz-HF,, -DMF a 160°C.

Toutes les phases sont stabilisées par la présence de cations [Hdma]®, issus de la
décomposition du DMF. Seuls, [Hdma],:(Zn, ¢Fe'"y sFe" Fs(amtetraz)s)(4) et

[Hdma]-(znsFs(amtetraz),) (5), possedent une architecture tridimensionnelle poreuse.
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Polyméres de coordination a noyau azolate monocyclique : le ligand 5-aminotétrazole

3.1 - [Hdmal:(ZnFe"(H,0),Fe) (1)

[Hdma]:(ZnFe"(H,0),Fs) est un solide marron préparé dans un large domaine de
composition a 160°C pendant 72 h. La meilleure combinaison pour obtenir un composé pur
correspond aux rapports molaires ZnF,/FeF;/HF,./Hamtetraz de 16.65/16.65/56.67/10, soit 7.8 mg
de ZnF,, 8.5 mg de FeFs; 0.527 mL de HF4,, 1 mL de DMF et 15.5mg de 5-aminotétrazole
monohydrate. Les cristaux de [Hdma](ZnFe"(H,0),Fs) se présentent sous la forme de

parallélépipédes et la structure a été déterminée dans le groupe d'espace Cmcm (63).

Tableau 1 : Données cristallographiques de [Hdma]-(ZnFe"(H,0)4Fe) (1).

Formule brute ZnFeFgO4NC,H 15
Masse molaire (g.mol™) 353.38
Systéme, groupe d’espace Orthorhombique, Cmcm
a(A),bA), cd) 10.3201(2), 7.4194(1) 15.0123(3)
Volume (A%, z 1149.48(4), 4
Peaic. (9.cm”) 2.042
g (mm™) 3.425
Température (K) 296
Taille du cristal (mm®) 0.19x0.18x0.09
Longueur d'onde (A) MoK,, 0.71073
0 (°) 3.38-30.52
Domaine des indices hkl -14<h=<14,-10sk=<10,-21<l=s21
Réflexions mesurées, uniques 956, 841
Parametres affinés 45
R, wR», Facteur de qualité de I'affinement 0.0185, 0.0557, 1.275
DPmin | APmax (€.A7°) -0.236 / 0.255

Tableau 2 : Distances interatomiques (A) dans [Hdma]-(ZnFe"(H,0)4Fs) (1).

Zn(1)-F(1) x2 2.048(1)
Zn(1)-Ow(1) x4 2.090(1)
Fe(1)-F(2) x2 1.932(1)
Fe(1)-F(1) x2 1.937(1)
C(1)-N(1) x2 1.474(3)

Tableau 3 : Distances D-H--A (D =N, O ; A= 0,, F) et angles de liaison dans
[Hdma]-(ZnFe" (H,0)4F¢) (1).

D-H(D =N, 0) d(H:--A) (A) <DHA> (°) dN--F)(A) | A=O,F

N(1)-H(2)A x2 2.35 143.1 3.11(2) Ow(1)

N(1)-H(2)B x2 2.35 143.1 3.11(2) Ow(1)
Ow(1)-Hw(1) 1.80 166.8 2.64(1) F(2)
Ow(1)-Hw(2) 1.72 170.9 2.62(1) F(2)

[Hdma]-(ZnFe"(H,0),Fs), hybride de Classe |, est isostructural de

[Hdma]-(Fe"Fe"(H,0).F¢)."° La structure comporte des chaines anioniques trans .[ZnFe(H,0)4Fe]
avec alternance d'octaédres Fe"Fs et ZnF,(H,0),, liés par deux sommets opposés constitués
d'atomes de fluor F(1) pontants (Figure 5 gauche). La stabilité du réseau est assurée par des
liaisons hydrogene entre les atomes de fluor terminaux F(2), les molécules d'eau et les cations
diméthylammonium O,(1)-H---F(2) (=2.63 A), N(1)-H---F(1) (=3.16 A) et C(1)-H-F (=3.37 A)
(Figure 5 droite).

%M. Smida, J. Lhoste, V. Pimenta, A. Hémon-Ribaud, L. Jouffret, M. Leblanc, M. Dammak, J.-M. Grenéche and V. Maisonneuve, Dalton
Trans., 2013, 42, 15748-15755.
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Chapitre 2

Figure 5 : Projection selon [100] de la structure de [Hdma]-(ZnFe"(H,0).Fs) (1) (gauche) et liaisons
hydrogéne des cations diméthylammonium et des molécules d'eau.

3.2 - [Hdmal-[Hgual,:(Fe"Fe)-H,0 (2)

Les cristaux de [Hdma]-[Hgua],:(Fe"Fs)-H,O sous forme de plaquettes marron sont trouvés
en tres faible quantitt pour les rapports molaires ZnF,/FeFs/HF,/Hamtetraz de
10.84/10.84/10/68.33 aprés 72 h de réaction a 160°C. Cette phase de structure orthorhombique
(groupe d'espace Pbca (61)) coexiste avec [Hdma], [Hgua]-[NH,4]-(ZnFe"Fs(amtetraz),), (3).

Tableau 4 : Données cristallographiques de [Hdma]-[Hgua],:(Fe"Fs)-H,O (2).

Formule brute FeFsON,C4H5,
Masse molaire (g.mol™) 354.10
Systéme, groupe d’espace Orthorhombique, Pbca
a(A), b (R), c(A) 10.5434(7), 10.4551(7), 26.510(2)
Volume (&%), Z 2922.3(4), 8
Pcalc. (g-cm_s) 1.610
g (mm™) 1.103
Température (K) 296
Taille du cristal (mm®) 0.27 x 0.23 x 0.10
Longueur d'onde (A) MoK, 0.71073
8 (°) 1.54 - 28.72
Domaine des indices hkl -14<h<14,-14<k<14,-35<1<35
Réflexions mesurées, uniques 3730, 2696
Parametres affinés 181
R1, wR2, Facteur de qualité de l'affinement 0.0334, 0.0943, 1.098
DPmin | DPpax (€.A7°) -0.661 / 0.582

Tableau 5 : Distances interatomiques (A) dans [Hdma]:[Hgua], (Fe"Fe)-H,O (2).

Fe(1)-F(6) 1.910(2) C()-N(2) | 1.310(3)
Fe(1)-F(5) 1.912(1) C(1)-N(1) | 1.320(3)
Fe(1)-F(1) 1.929(2) C(1)-N@3) | 1.324(3) | N(7)-C@) | 1.468(4)
Fe(1)-F(2) 1.931(2) C(2)-N(@4) | 1.314(3) | N(7)-C@B) | 1.476(4)
Fe(1)-F(3) 1.932(2) C(2)-N(6) | 1.320(3)
Fe(1)-F(4) 1.942(1) C(2)-N(5) | 1.327(3)
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Polyméres de coordination a noyau azolate monocyclique : le ligand 5-aminotétrazole

[Hdma)-[Hgua],:(Fe"Fs)-H,0O est un hybride de Classe I, constitué d’octaédres Fe"'F isolés,
de molécules d’eau libres et de cations [Hdma]® et [Hgua]® respectivement issus de la

décomposition du DMF et du 5-aminotétrazole (Figure 6). Les distances Fe'"

-F (Tableau 5) sont en
accord avec les distances déja décrites dans la littérature pour de nombreux fluorures contenant
des anions Fe"'Fg* isolés.'**? Les polyédres FeFs sont faiblement liés aux cations organiques et
aux molécules d’eau par des liaisons hydrogéne N-H--A (A=F, O) (2.65 a 3.22 A) et O,-H--F
(2.76 & 2.87 A). Les molécules d’eau isolées interagissent par des liaisons hydrogéne avec deux
atomes de fluor et un groupement NH," des cations guanidinium (Figure 7). Les cations [Hgua]”
présentent une configuration triangulaire plane tandis que les atomes d'azote et carbone des
cations [Hdma]* sont en géométrie tétraédrique.

Tableau 6 : Distances D-H---A(D = N, O; A = O,,, F) et angles de liaison dans
[Hdma]-[Hgua], (Fe"Fs)-H,O (2).

D-H (D =N, O) d(H—~A) (A) | <DHA> (°) | dD-F)(A) | A=0O,F
N(1)-H(D)A 2.05 163.4 2.88(1) F(1)
N(1)-H(1)B 2.01 169.2 2.87(1) O(L)w
N(2)-H(2)A 2.12 150.9 2.90(1) F(6)
N(2)-H(2)A 2.55 135.2 3.22(1) F(5)
N(2)-H(2)B 2.02 159.8 2.84(1) F(5)
N(3)-H(3)A 2.01 169.1 2.86(1) F(1)
N(3)-H(3)B 2.05 148.8 2.82(1) F(1)
N(4)-H(4)A 1.96 176.7 2.82(1) F(3)
N(4)-H(4)B 1.99 159.3 2.82(1) F(5)
N(5)-H(5)A 2.21 165.5 3.05(1) F(2)
N(5)-H(5)B 2.01 162.6 2.84(1) F(3)
N(6)-H(6)A 1.95 163.9 2.79(1) F(2)
N(6)-H(6)B 2.14 150.5 2.92(1) F(4)
N(6)-H(6)B 2.54 139.3 3.24(1) F(3)

O(L)w-H(L)ws 2.09 150.2 2.87(1) F(2)
O(L)w-H(L)wa 1.95 161.7 2.76(1) F(4)
N(7)-H(7)A 1.84 162.4 2.72(1) F(4)
N(7)-H(7)B 1.76 168.3 2.65(1) F(6)

¢
¢

b

Figure 6 : Projection selon [100] de [Hdma]:[Hgua],: (Fe"Fe)-H,0 (2).

K. Adil, A. Ben Ali, M. Leblanc and V. Maisonneuve, Solid State Sci., 2006, 8, 698-703.
27, Ben Ali, J. M. Grenéche, M. Leblanc and V. Maisonneuve, Solid State Sci., 2009, 11, 1631-1638.
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F(1)
F FQ) F(4). NQ.@
® o"F
F(4% 32

. <~ F(3
o N(6) _"F(@3)

Figure 7 : Liaisons hydrogéne établies par H,O et par les cations [Hgua]” et [Hdma]" dans
[Hdma]-[Hgua],(Fe"Fs)-H,O (2).

3.3 - [Hdmal], [Hgua]-[NH,]-(ZnFe"Fs(amtetraz),), (3)

[Hdma], [Hgua]-[NH,]-(ZnFe"Fs(amtetraz),), est préparé pour les rapports molaires
ZnF,/FeF;/HF, /Hamtetraz égaux a 10.84/10.84/10/68.33. [Hdma]-[Hgual,:(Fe"Fs)-H,O (2) est

toujours présent en impureté.

Tableau 7 : Données cristallographiques de [Hdma],:[Hgua]-[NH.]- (ZnFe"Fs(amtetraz),), (3).

Formule brute Zn,yFesF1gNosCoHzg
Masse molaire (g.mol™) 934.97
Systéme, groupe d’espace Monoclinique, C2/c
a(A), b A), cd) 29.37(1), 6.645(2), 17.375(6)
B(°) 105.64(1)
Volume (A%, z 3265.3(18), 4
Peatc. (9.cm”) 1.902
g (mm™) 2.431
Température (K) 296
Taille du cristal (mm®) 0.24x0.05x0.03
Longueur d'onde (A) MoK, 0.71073
0 (°) 1.62 - 27.92
Domaine des indices hkl -38<h=<38,-8<k=<8,-22<1=<22
Réflexions mesurées, uniques 3873, 2257
Parametres affinés 227
R1, wR2, Facteur de qualité de |'affinement 0.1369, 0.3881, 1.288
DPmin | APmax (€.A7) -0.204 / 1.088

Tableau 8 : Distances interatomiques (A) dans [Hdmal,:[Hgua]- [NH,]-(ZnFe" Fs(amtetraz),), (3).

Zn()-F@) | 2.025(7) N(D)-C(1) 1342)
Zn(1)-F(1) | 2.040(7) N(D)-N(2) 1.36(1)
Zn()-N(1) | 2.150) N(2)-N(3) 1.30(1)
Zn()-N@) | 2.160) N(3)-N(4) 1.34(1) r\'?l((lgo))-cc((zz)) 12?8
Zn()-N@) | 21701 N(4)-N(3) 134 | eENE | TG
Zn(1)-N@E) | 22101 N(4)-C(1) 134 | BN | T
Fe(1)-F(5) | 1.864(8) N(5)-C(1) 134 | NG | 150
Fe Fa) | 1o1r®) | NECE) | 1asp) | NOITE | 1410)
e - . - .
Fe(1)-F(2) | 1.944(9) N(6)-N(7) 13g(1) | N@3-CE | 1.31(1)
Fe(D-N@) | 2.18(1) N(7)-N(8) 1.29(1)
Fe(D-N() | 2.22(1) N(8)-N(9) 1.38(1)
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Polyméres de coordination a noyau azolate monocyclique : le ligand 5-aminotétrazole

La structure hybride de Classe Il présente un réseau organique-inorganique bidimensionnel.
Trois cations de nature différente, [Hdma]" [Hgua]® et [NH,]", issus de la décomposition du solvant
et du ligand organique, stabilisent la charpente anionique. Le sous-réseau inorganique 1D de
[Hdma], [Hgua]-[NH.]-(ZnFe"Fs(amtetraz),), est constitué de chaines .[ZnFN,] paralléles & [010]
(Figure 8 gauche) ; elles sont connectées par les anions tétrazolate aux octaédres FeF;N, (mode
de liaison p;.4) selon les directions [102] et [10-1] (Figure 8 droite et Figure 9). Les unités
octaédriques FeF,N, sont fortement distordues, avec deux distances longues d'environ 2.20 A

entre Fe"

et les atomes d'azote (N(4) et N(6)) et quatre liaisons plus courtes, d'environ 1.91 A
entre Fe" et les atomes de fluor terminaux (F(2), F(3), F(4) et F(5)). Dans les chaines .[ZnFN,], les
octaédres ZnN4F, sont connectés par les sommets opposés p,-F(1) et I'angle Zn(1)-F(1)-Zn(1) est
égal a 109.6°. L'association des chaines . [ZnN4F,;] par les anions tétrazolate, selon le mode de
liaison py .4, construit des feuillets (100) ..{[NH,]-(ZnFe"Fs(amtetraz),),} séparés par les cations
dimethylammonium et guanidinium. Ces feuillets ménagent des cavités pseudo-cubiques qui

contiennent les cations ammonium (Figure 9).

Tableau 9 : Distances N-H---A (A = F, N) et angles de liaison dans
[Hdma], [Hgua]- [NH.]- (ZnFe"Fs(amtetraz),), (3).

N-H d(H--A) (A) | <DHA>(°) | d(N--A)(A) | A=F,N
N(5)-H(5)A 2.15 138.0 2.85(1) F(3)
N(5)-H(5)A 2.27 132.3 2.92(1) F(5)
N(5)-H(5)B 2.55 134.9 3.21(1) F(1)
N(5)-H(5)B 2.58 140.6 3.29(1) N(3)

N(10)-H(10)A 2.55 140.2 3.26(1) N(7)
N(10)-H(10)A 2.63 130.9 3.26(1) F(1)
N(10)-H(10)B 2.11 141.0 2.83(1) F(3)
N(10)-H(10)B 2.42 130.2 3.04(1) F(5)
N(11)-H(11)A 1.90 149.9 2.68(1) F(2)
N(11)-H(11)B 1.90 149.9 2.68(1) F(2)
N(12)-H(12)A 2.01 165.8 2.85(1) F(3)
N(12)-H(12)B 1.90 163.5 2.74(1) F(2)
N(13)-H(13)A 1.82 157.7 2.68(1) F(4)
N(13)-H(13)B 2.13 128.7 2.78(1) F(4)
N(13)-H(13)B 2.32 152.2 3.14(1) F(2)
N(14)-H(14)A - - 3.14(1) F(1)
N(14)-H(14)B - - 3.15(1) N(7)

N FO)

Figure 8 : Représentation de la chaine .[ZnFN,] et de la connexion entre les chaines par le biais
d'octaédres FeF,N, de [Hdma],[Hgua]-[NH.]- (ZnFe"Fs(amtetraz)), (3).
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feuillet feuillet

Figure 9 : Vue des feuillets et projection selon [001] de
[Hdma],:[Hgua]-[NH.]- (ZnFe"Fs(amtetraz),), (3).

3.4 - [Hdmal,(Zn, ¢Fe", sFe" Fs(amtetraz)s) (4)

[Hdma],:(Zn, ¢Fe"y sFe"'Fs(amtetraz)s) apparait sous la forme d'aiguilles jaunes et cristallise
sur un large domaine de composition. La phase a été élaborée pure a 160°C pendant 72 h a partir
de 7.8mg de ZnF, 85mg de FeFs;, 0.45mL de HF,,, 1mL de DMF et 33.5mg de
5-aminotétrazole monohydraté (rapports molaires 5/5/68.33/21.67). Des amas de cristallites,
observés par microscopie optique et électronique a balayage, sont représentés a la Figure 10. Les
diagrammes de diffraction de rayons X sur poudre, expérimental et simulé, sont en bon accord
(Figure 11).

'.‘ 7.
. /£ - 4
SEl  20kV = WD1imm SS38 x300 50[im ) —
IMMM - Le Mans 2-24026-60 0003 . 29 Jun 2015

Figure 10 : Amas d'aiguilles de [Hdma],:(Zn, ¢Fe", sFe" Fs(amtetraz)s) (4) observés par
microscopies, optique (gauche) et électronique a balayage(droite).
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Experimental de 4 J

Simulé de 4

|IIII\III||IIII|I|II|IIII\III\|IIII|IIII|IIII|

5 10 20 30 40 50
20

Figure 11 : Diagrammes de diffraction de rayons X sur poudre de
[Hdma],:(Zn, ¢Fe'"y sFe" Fs(amtetraz)s) (4), expérimental en rouge, simulé en noir.

La structure monoclinique a été déterminée dans le groupe d'espace non centrosymétrique
P2, (4). La valeur trés élevée du facteur d'accord (R; =0.168) et le paramétre d'inversion de
configuration (flack) x = 0.46(3) suggérent l'existence d'un maclage. La forme des cristaux bien
définie selon les plans (100) et (010) conduit & la détermination du plan de maclage ( 2 0 1). Le
facteur décroit & 0.040 aprés application de I'opérateur TWIN ( 1 00, 0 1 0, 1 0 1) avec une
fraction de maclage égale a 0.50(0.02). Deux sites cristallographiquement indépendants sont
attribués aux cations Zn?*, Zn(1) et Zn(2) qui adoptent les coordinences octaédrique et pyramidale
a base carrée, respectivement. Un troisieme site métallique est occupé sans ambiguité par des
cations Fe**. La  formulation du composé qui en résulte est alors
[Hdma],:(Zn,Fe"Fes(amtetraz)s). Toutefois, la présence de Fe**, mise en évidence par spectrométrie
*’Fe Mossbauer et développée plus en détail ci-aprés, conduit & considérer une substitution
partielle Zn*"'Fe?". De ce fait, les données de diffraction ont été affinées a nouveau en introduisant
une substitution Zn/Fe sur les sites Zn(1) ou Zn(2). Le facteur d'accord R, reste constant lorsque la
substitution est introduite sur Zn(1) tandis qu'il augmente légerement pour une substitution sur
Zn(2) (R, = 0.043). De ce fait, il peut étre admis que les cations divalents Fe** adoptent plutét une
géométrie octaédrique. La formulation devient ainsi [Hdmal],(ZnisFe'osFe"Fs(amtetraz)s). Le

degré d'oxydation des centres métalliques est confirmé par le calcul des valences (Tableau 12).
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Tableau 10 : Données cristallographiques de [Hdma],:(Zn, sFe"o sFe"Fs(amtetraz)s) (4).

Formule brute Zn, gFeq 4FgN17C7H»,
Masse molaire (g.mol™) 641.17
Systéme, groupe d’espace Monoclinique, P2,
a(A), b A), c A 13.2928(6), 6.5700(3), 13.6461(9)
° 119.069(3)
Volume (A%, z 1041.6(1), 2
Peatc. (g.cm”) 2.044
g (mm™) 2.880
Température (K) 150
Taille du cristal (mm®) 0.11x0.11x0.05
Longueur d'onde (A) MoK, 0.71073
8 (°) 1.71 - 30.58
Domaine des indices hkl -18<h=<18,-9<k=<9,-19<1=<19
Réflexions mesurées, uniques 6396, 5902
Paramétres affinés 303
R, wR», Facteur de qualité de I'affinement 0.0399, 0.1006, 1.071
DPmin | DPpax (€.A7°) -1.446 / 0.951

Tableau 11 : Distances interatomiques (A) dans [Hdma],:(Zn, sFe', 4Fe" Fs(amtetraz)s) (4).

Fe(2)-F(3) 1.898(4) Zn(2)-F(5) 1.996(4) N(8)-N(9) 1.349(6)
Fe(2)-F(1) 1.908(4) Zn(2)-N(6) 2.009(4) N(9)-C(2) 1.326(7)
Fe(2)-F(4) 1.918(4) Zn(2)-N(4) 2.054(5) N(10)-C(2) 1.381(8)
Fe(2)-F(2) 1.923(4) Zn(2)-N(3) 2.099(5) N(11)-N(12) 1.352(7)
Fe(2)-N(11) 2.107(5) N(1)-C(1) 1.349(8) N(11)-C(3) 1.360(8)
Fe(2)-N(1) 2.156(5) N(1)-N(2) 1.371(7) N(12)-N(13) 1.298(7)
Zn(1)/Fe(1)-F(6) 2.011(3) N(2)-N(3) 1.290(6) N(13)-N(14) 1.345(6)
Zn(1)/Fe(1)-F(6) 2.019(3) N(3)-N(4) 1.381(7) N(14)-C(3) 1.348(8)
Zn(1)/Fe(1)-N(14) 2.129(5) N(4)-C(1) 1.335(7) N(15)-C(3) 1.356(8)
Zn(1)/Fe(1)-N(13) 2.156(5) N(5)-C(1) 1.346(8) N(1)A-C(1)B 1.49(1)
Zn(1)/Fe(1)-N(9) 2.159(4) N(6)-C(2) 1.347(6) N(1)A-C(1)A 1.49(1)
Zn(1)/Fe(1)-N(8) 2.206(4) N(6)-N(7) 1.352(6) N(2)A-C(2)B 1.479(9)
Zn(2)-F(5) 1.987(4) N(7)-N(8) 1.303(6) N(2)A-C(2)A 1.50(1)

Tableau 12 : Calculs de valence pour [Hdma],:(Zn, ¢Fe', sFe" Fs(amtetraz)s) (4).

i-j n dii (A) Sij Zsii
Fe(2)-F(2) 1 1.908(4) 0.53
Fe(2)-F(2) 1 1.923(4) 0.50
Fe(2)-F(3) 1 1.898(4) 0.54 503
Fe(2)-F(4) 1 1.918(4) 0.51 '
Fe(2)-N(1) 1 2.156(5) 0.40
Fe(2)-N(11) 1 2.107(5) 0.45

Zn(1)/Fe(1)-F(6) 1 2.011(3) 0.35
Zn(1)/Fe(1)-F(6) 1 2.019(3) 0.34
Zn(1)/Fe(1)-N(8) 1 2.206(4) 0.31 208
Zn(1)/Fe(1)-N(9) 1 2.159(4) 0.35 :
Zn(1)/Fe(1)-N(13) 1 2.156(5) 0.35
Zn(1)/Fe(1)-N(14) 1 2.129(5) 0.38
Zn(2)-F(5) 1 1.987(4) 0.37
Zn(2)-F(5) 1 1.996(4) 0.36
Zn(2)-N(@3) 1 2.099(5) 0.41 2.13
Zn(2)-N(4) 1 2.054(5) 0.46
Zn(2)-N(6) 1 2.009(4) 0.52
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[Hdma],:(Zn, ¢Fe"o sFe" Fs(amtetraz);) présente une structure tridimensionnelle avec des
cavités de section pseudo-rectangulaire ol deux cations [Hdma]® sont localisés (Figure 12
gauche). La structure hybride résulte de la connexion de deux types de chaines selon [010]. Dans
le plan ab, chaque chaine est associée a l'un des deux sites métalliques cristallographiqguement
indépendants (Figure 12 droite).

Tableau 13 : Distances N-H---A (A = F, N) et angles de liaison dans
[Hdma],:(Zn, ¢Fe"o sFe" Fs(amtetraz)s) (4).

N-H d(H—A) (A) | <DHA> (°) | d(N--F) (A) A
N(5)-H(5)A 2.31 133.5 2.97(1) F(5)
N(5)-H(5)A 2.55 141.3 3.29(1) N(2)
N(5)-H(5)B 2.10 141.2 2.83(1) F(3)
N(5)-H(5)B 2.49 120.8 3.03(1) F(2)

N(10)-H(10)A 2.49 137.2 3.17(1) N(7)
N(10)-H(10)A 2.59 130.2 3.22(1) F(6)
N(15)-H(15)A 2.50 147.9 3.26(1) N(12)
N(15)-H(15)B 2.09 140.5 2.81(1) F(2)
N(15)-H(15)B 2.38 122.5 2.93(1) F(3)
N(1)A-H(1)A1 1.79 177.3 2.69(1) F(2)
N(1)A-H(1)A2 1.78 177.4 2.68(1) F(1)
N(2)A-H(2)Al 1.85 164.8 2.73(1) F(3)
N(2)A-H(2)A2 1.75 170.7 2.64(1) F(4)

Figure 12 : Projection de la structure de [Hdmal],-(Zn, ¢Fe", 4sFe"Fs(amtetraz)s) (4) (gauche).
Chaines .[Zn(1)/Fe(1)FN,4] et .[Zn(2)FN3] connectées par I'aminotétrazole (droite).

Dans la premiére chaine .[Zn(1)/Fe(1)FNg4], chaque unité octaédrique (Zn(1)/Fe(1))F.N4 est
connectée par deux atomes de fluor p,-F(6) opposés et par deux molécules d'aminotétrazole, qui
induisent un basculement des octaédres par rapport a I'axe b (Figure 13 gauche). La deuxiéme
chaine .[Zn(2)FNs] est batie & partir d'entités Zn(2)F,N; dans lesquelles Zn** adopte une
coordinence pyramidale a base carrée (Figure 12 droite). Selon [010], les polyedres Zn(2)F;Ns
sont liés par sommets p,-F(5) opposés et par les ligands amtetraz. Dans les deux types de files, le
ligand organique adopte un mode de liaison identique, avec trois atomes d'azote ;.4 engages
dans les liaisons avec les centres métalliques. Les deux types de chaines, connectées dans le
plan (001), sont reliées selon [102] par les atomes d'azote opposés d'octaédres Fe"F,N, (Figure
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13 gauche). Les cations [Hdma]" localisés dans les cavités établissent des liaisons N-H---F (2.64 a
2.73A) avec les entités octaédriques Fe"F,N, (Figure 13 droite). L'atome d'azote du
dimethylammonium se trouve dans un environnement tétraédrique délimité par deux atomes

d'hydrogéne en interaction avec deux atomes de fluor et deux atomes de carbone.

Figure 13 : Liaisons inter-chaines par le biais de molécules d'aminotétrazole et d'octaédres
Fe"F4N, (gauche) ; liaisons hydrogéne dans [Hdma],:(Zn, ¢Fe'" sFe" Fs(amtetraz)s) (4).

3.4.1 - Spectrométrie °’Fe Mossbauer de 4

A 300K et 77K, la structure hyperfine du spectre °'Fe Méssbauer de
[Hdma], (Zn,¢Fe"o Fe"Fs(amtetraz);) présente quatre raies bien définies, pouvant étre
décomposées sans aucune ambiglité en deux doublets quadripolaires asymétriques (Figure 14).
L'absence d'impuretés magnétiguement ordonnées a 77 K est établie par réalisation d'un spectre
rapide dans la gamme -12 & +12 mm.s™. L'asymétrie des composantes quadripolaires du spectre,
observée en géométrie conventionnelle (normale au faisceau y), pourrait étre due a une orientation
préférentielle des cristallites. Un tel effet est exclu aprés rotation de I'échantillon par rapport au
faisceau y. Les valeurs des déplacements isomériques, 0.50(1) et 1.19(2) mm.s™, sont en accord

avec la présence de cations Fe** et Fe?* haut spin, respectivement (Tableau 14).

1,004

reIati&e transmigsion

0,97

0
V [mm/s]

Figure 14 : Spectre °’Fe Mdssbauer de [Hdma],-(Zn, sFe"o sFe" Fes(amtetraz)s) (4) enregistré a 77 K.
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La surface relative des doublets quadripolaires Fe®/Fe®" est 0.29(1)/0.71(1) a 77 K et
0.31(1)/0.69(1) a 300 K. En supposant que les facteurs de recul de Lamb-Md&ssbauer sont égaux
pour les deux sites de fer, ces valeurs suggérent clairement que la formulation
[Hdma],-(Zn",Fe"Fe(amtetraz)s), initialement déterminée a partir des données de diffraction de
rayons X sur monocristal, est inexacte. Par conséquent, un nouvel affinement des données de
diffraction a été effectué en considérant ce rapport Fe*'/Fe** qui implique la formulation

[Hdma],:(Zn, ¢Fe"y sFe" Fs(amtetraz)s).

Tableau 14 : Paramétres hyperfins affinés de [Hdmal,:(Zn, sFe', sFe" Fs(amtetraz)s) (4) & 77 K.

d (mm/s)+0.02 I' (mm/s)+0.02 A (mm/s)+0.05 %x2
0.50 0.61 0.59 71
1.19 0.36 3.45 29

o :déplacement isomérique ; 7" :largeur a mi-hauteur ; A : séparation quadripolaire

3.4.2 -Comportement thermigue de 4

Le comportement thermique de [Hdma],:(Zn,cFe'"ssFe" Fs(amtetraz);) (4) a été suivi par

analyse thermogravimétrique et par thermodiffraction de rayons X sous air. L'étude
thermogravimétrique met en évidence la stabilité de la structure jusqu'a 220°C et une perte de
masse unique de 62.5% (Figure 15). Cette perte, en accord avec la valeur théorique (62.5%), est
attribuée au départ de fluorure de diméthylammonium, d'acide fluorhydrique et des ligands
organigues. Le résidu final & 900°C est un mélange de ZnO (35wt%) et de spinelle ZnFe,0,

(65Wt%).
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Figure 15 : Analyse thermogravimétrique de [Hdmal,:(Zn. cFe", sFe" Fs(amtetraz)s) (4) sous air.

La stabilit¢ de [Hdmal,(ZnieFe'ssFe""Fe(amtetraz)s) jusqu'a 220°C est confirmée par
thermodiffraction de rayons X. A cette température, il est constaté une forte diminution de
I'intensité globale des pics de diffraction (Figure 16). De 230 a 360°C, la formation d'une phase

amorphe intervient, suivie d'une recristallisation de ZnO et du spinelle ZnFe,0,4 a partir de 380°C.
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Figure 16 : Thermodiffractogrammes de rayons X de [Hdma],(Zn, ¢Fe" sFe" Fs(amtetraz)s) (4)
sous air.

3.5 -[Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) (5)
[Hdma]-(Zn4Fs(amtetraz),) est initialement identifié a partir d'un mélange de 7.8mg de ZnF,,

8.5 mg de FeF3, 0.527 mL de HF4%, 1 mL de DMF et 15.5 mg de 5-aminotétrazole monohydrate,
porté a 160°C pendant 72 h. Cette synthése, difficilement reproductible, présente différentes
impuretés. En modifiant les conditions de synthese, [Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) peut étre obtenu
pur (Figure 18) sous la forme de fines aiguilles incolores (Figure 17) a 140°C pendant 72 h a partir

d'un mélange de 15.5 mg de ZnF,, 0.172 mL de HF,, 15.5 mg de 5-aminotétrazole monohydrate

et 1 mL de DMF (rapports molaires 21.7/56.6/21.7).

01 Apr 2014

12,0050

Figure 17 : Clichés de microscopie électronique a balayage de [Hdma]:-(Zn,Fs(amtetraz),) (5).

La structure de [Hdma](Zn,Fs(amtetraz),), monoclinique, est déterminée dans le groupe
P2/m (10) avec un facteur d'accord de l'affinement relativement élevé R; = 0.132. A l'image de
[Hdma],-(Zn, ¢Fe'" s 4Fe"Fs(amtetraz)s) et considérant que l'angle B est proche de 90°, un maclage a

donc été considéré. Aprés application de la carte TWIN ( 100, 0 1 0, 0 0 1), le facteur d'accord
53
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Tableau 15 : Données cristallographiques de [Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) (5).

Formule brute Zn4FsN, CgHg
Masse molaire (g.mol™) 730.82
Systéme, groupe d’'espace Monoclinique, P2/m
a(A), b @A), cA) 6.5576(4), 9.7150(6), 8.6358(6)
B 90.579(4)
Volume (A%, z 550.13(6), 1
Peatc. (9-cm”) 2.206
g (mm™) 4.396
Température (K) 150
Taille du cristal (mm®) 0.12x0.09x0.03
Longueur d'onde (A) MoKa, 0.71073
8 (°) 3.17- 26.06
Domaine des indices hkl -9<h=<9,-13sk<13,-12=<1=<12
Réflexions mesurées, uniques 1791, 1570
Paramétres affinés 100
R, wR», Facteur de qualité de I'affinement 0.0557, 0.1467, 1.109
DPmin/ DPmax (€.A7°) -1.810/ 5.166

Tableau 16 : Distances interatomiques (A) dans [Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) (5).

Zn(1)-F(2) 1.949(5) N(1)-C(1) 1.334(7)
Zn(1)-N(4) x2 2.021(4) N(1)-N(2) 1.354(6)
Zn(1)-F(2) 2.089(5) N(2)-N(3) 1.290(6)
Zn(1)-F(3) 2.113(1) N(2)-N(4) 1.357(6)
Zn(2)-F(1) x2 2.060(5) N(4)-C(1) 1.349(7)
Zn(2)-N(1) x4 2.141(4) C(1)-N(5) 1.353(7)
Zn(3)-F(1) x2 1.997(5) C(2)-N(6) 1.212(5)
Zn(3)-N(2) x4 2.168(5) C(3)-N(6) 1.499(4)

Simulé de 5 -

Experimental de 5 @Mm
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Figure 18 : Diagrammes de diffraction de rayons X sur poudre de [Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) (5),

expérimental en rouge, simulé en noir.
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Le réseau tridimensionnel de [Hdma]-(ZnsFs(amtetraz),) présente deux types de tunnels de

taille différente et de section pseudo-carrée selon [100]. Les cations [Hdma]" sont statistiquement
désordonnés dans la plus grande des cavités (Figure 19 gauche). Le réseau est bati a l'aide de
deux types de chaines [100] connectées par des anions [amtetraz]” dans le mode de liaison 54
selon les directions [011] et [0-11] (Figure 19). La premiére chaine implique deux atomes de zinc
cristallographiguement indépendants, Zn(2) et Zn(3), de méme coordinence octaédrique. Les
polyedres ZnF,N, s'assemblent par sommets fluorés opposés pour former la chaine .[ZNFNg]
(Figure 19 centre). Sa topologie est identigue a ~celle observée dans
[Hdma],:(Zn, ¢Fe"y sFe"'Fs(amtetraz);) (4). Dans la seconde chaine, les atomes de zinc Zn(1)
adoptent une géométrie bipyramidale trigonale ZnF3;N, et s'organisent en dimeres Zn,F4N, grace a
la connexion par une aréte commune d'atomes de fluor u,-F(2), cristallographiquement équivalents
(Figure 19 droite). La liaison entre les dimeres est assurée par des sommets p,-F(3) et conduit a

des chaines trans .[Zn,F3N,].

Figure 19 : Représentation de la structure de [Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) (5) (gauche), des chaines
trans-.[ZnFN,] et trans-.[Zn,F3N4] (centre) et du mode de liaison 4, 4 de I'aminotétrazole (droite).

3.5.1 -Comportement thermigue de 5

L'analyse thermogravimétrique de [Hdma]-(Zn4Fs(amtetraz),) sous air montre deux pertes de
masse (Figure 20). La premiere perte de 8.4% a 170°C peut étre attribuée au départ de fluorure de
diméthylammonium (théo. :8.8%). Entre 200 et 280°C, un pseudo-plateau suggére que le départ
du fluorure de diméthylammonium conduit a une phase intermédiaire dont la formulation pourrait
étre ZnF(amtetraz). Au dessus de 280°C, la structure s'effondre par hydrolyse et perte des entités
organiques et fluorées (%exp./théo. : 45.2/47.1). A 900°C, le résidu est constitué de ZnO.

La thermodiffraction de rayons X de [Hdma]-(Zns;Fs(amtetraz),) sous air, en accord avec
I'analyse thermogravimétrique, montre une stabilité phasique jusqu'a 190°C (Figure 21). A cette
température, une chute de l'intensité des pics de diffraction intervient, en particulier pour les pics a
13.5 et 27.0° (20). Au dessus de 200°C, lintensité de ces pics augmente a nouveau et
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s'accompagne d'un léger déplacement vers les grands angles. De plus, de nouvelles raies faibles
apparaissent. Ces modifications suggerent la cristallisation d'une phase intermédiaire dont la
structure est probablement proche de celle de [Hdma]-(Zn4Fs(amtetraz),) (5) et de formulation
ZnF(amtetraz). Son domaine de stabilité est réduit a l'intervalle de température compris entre 200
et 300°C. Au dessus de 320°C, la structure subit I'nydrolyse en donnant naissance a ZnO seul.
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Figure 20 : Analyse thermogravimétrique de [Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) (5) sous air.
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Figure 21 : Thermodiffractogrammes de rayons X de [Hdma]-(Zn,;Fs(amtetraz),) (5) sous air.

3.5.2 -Mise en évidence d'une phase hypothétique ZnF(amtetraz)

Le comportement thermique de [Hdma]-(ZnsFs(amtetraz),) est expliqué par l'apparition d'une
phase hypothétique proche au niveau structural et de formulation ZnF(amtetraz). Cette analogie
des structures est confortée en considérant la chaine trans, [Zn,F3:N4] constituée de dimeéres

Zn,F4N, et de polyédres ZnFsN, dans [Hdma]-(ZnsFs(amtetraz),) (Figure 19 droite). Zn** accepte
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également des environnements tétraédriques, penta-coordinés et octaédriques. De ce fait, le
départ de I'un des deux atomes de fluor F(2) conduisant & une évolution de la coordinence
pyramidale de Zn(1) & un environnement tétraédrique ZnF,N, est tout & fait plausible.

Le départ supposé du fluorure d'ammonium donnerait ainsi naissance a une charpente
neutre ZnF(amtetraz). Le matériau deviendrait potentiellement intéressant, sachant que I'existence
de sites métalliques insaturés au sein d'un réseau est un paramétre qui exacerbe les propriétés
d'adsorption. En ce sens, ['évolution thermique de Ila signature vibrationnelle de
[Hdma]-(ZnsFs(amtetraz),) (5) a été suivie par spectroscopie infrarouge sous air (Figure 22).
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Figure 22 : Etude par spectroscopie IR en température de [Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) (5).

Le cation [Hdma]", constitué d'un groupement NH, et de deux groupements CH; posséde
des signatures caractéristiques : celle du groupement RN(CH3), comporte deux bandes dans la
région 2825-2810 et 2775-2765 cm™ tandis que la bande de déformation hors plan du groupement
NH, peut étre observée entre 854-778 cm™. Sur le spectre infrarouge a 20°C, les deux bandes
d'élongation C-H sont légérement décalées & 2970 et 2740 cm™ et la bande de déformation hors
plan est présente & 840 cm™. Jusqu'a 220°C, les spectres infrarouges sont similaires. Toutefois, &
partir de 260°C, la disparition de ces bandes liée a 'augmentation de la température confirme ainsi
le départ du cation [Hdma]*. Une évolution de la région 600-400 cm™ apparait également, région
ou les bandes de vibration concernent les liaisons métal-ligand; la complexité de cette partie du
spectre rend toutefois impossible son interprétation. Cette étude spectroscopique en température
sera postérieurement complétée par des expériences de résonance magnétique nucléaire de *°F.
La porosité de 5, calculée a I'aide du logiciel PLATON, est estimée a 9% avec les cations [Hdma]"

localisés dans les cavités ; elle augmente a 32% apres la perte de ces derniers.
57



Polyméres de coordination a noyau azolate monocyclique : le ligand 5-aminotétrazole

4 - Effet de la température sur la formulation de polymeéres de

coordination dans le systeme FeF,/FeF;-Hamtetraz-HF,, -DMF

4.1-Analyse structurale de [Hdma]-(Fe,'Fe"Fg(H,0),(amtetraz),)(6) et
[Hdmal, s:(Fe,s'Fegs F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7)

L’exploration du systéme chimique FeF,/FeFs;-Hamtetraz-HF,-DMF a été effectuee a
120°C, 140°C et 160°C. Deux phases 3D de méme type structural mais de compositions
différentes et dépendantes de la température ont été mises en évidence. Comme pour les phases
du systéme précédent ZnF,/FeF;-Hamtetraz-HF,,-DMF, les cations [Hdma]® issus de la
décomposition du DMF se retrouvent localisés dans les cavités des structures. Les deux phases
ont été préparées par voie solvothermale en réacteur Téflon de 25 mL sous pression autogéne en
autoclave Parr pendant 72 h. Les réactifs de départ sont pris en proportions identiques dans les
deux cas:35mg de FeF,, 42mg de FeF; 2.63mL de HF4,, 7.7 mg de 5-aminotetrazole
monohydrate et 5mL de DMF (rapports molaires FeF,/FeFi;/HF,,/Hamtetraz 5/5/80/10). A
température de synthese croissante, il apparait :

- [Hdma]-(Fe,"Fe"Fg(H,0),(amtetraz),) (6) & 120°C,
- [Hdma],s (Fess Feo s F-(H.O)(HCOO)(amtetraz),) (7) favorisé a 140°C.

La synthése a également été effectuée a 160°C. L’augmentation de la température induit
alors une décomposition accrue de I'aminotétrazole, favorisant ainsi la cristallisation de I'impureté
[NH,]s (FeFe).

Si la coloration des deux phases est identique, cristaux marron/rouge, la morphologie des
cristallites différe toutefois selon la température de synthése. A 120°C, de fines plaquettes
associées en agglomérats sphériques de [Hdma]-(Fe,'Fe"Fs(H,0).(amtetraz),) apparaissent
(Figure 23 gauche) tandis que [Hdma],s(Fess Feos' F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) se présente a
140°C sous la forme d'aiguilles assemblées par la base dans un arrangement du type "brush-like"
(Figure 23 droite).

[Hdma], s (Fess Feos' F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7) (droite).
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Tableau 17 : Données cristallographiques de [Hdma]-(Fe,"Fe"Fg(H,O).(amtetraz),) (6) (gauche) et
de [Hdma]y s (Fess'Feos"F7(H,0)(HCOO)(amtetraz) ) (7) (droite).

N° 6 7
Formule brute FesFgOsN51CgHog FesF;03N,1 sCsHo3
Masse molaire (g.mol™) 849.59 880.64
Systéme, groupe d’espace Monoclinique, P2/m
a(A), b (A), cA) 6.669(1), 12.245(1), 9.030(2)  6.612(1), 12.433(2), 8.808(2)
° 110.44(1) 107.72(1)
Volume (A%, Z 691.0(1), 1 689.6(1), 1
Peatc. (9.cm™), p (mm™) 2.042, 2.665 2.121, 2.672
Température (K) 150 296
Taille du cristal (mm®) 0.03x0.08x0.16 0.02x0.05x0.07
Longueur d'onde (A) MoK,, 0.71073
8 (°) 1.65-30.6 1.6-28.3
-9<h<9 -8<h<8
Domaine des indices hkl -17<k<17 -16<k<16
-12<1=<12 -10=1=11
Réflexions mesurées, uniques 16982, 1269 16829, 1355
Parameétres affinés 112 131
R, wR», Facteur de qualité de I'affinement 0.0852, 0.2212, 1.06 0.0389, 0.1027, 1.14
APrin | DPmax (€.A7) -1.10/2.08 -0.47/0.91

Tableau 18 : Calculs de valence pour [Hdma]-(Fe,"Fe"Fg(H,0).(amtetraz),) (6) (gauche) et
[Hdma], s (Fess Fegs" F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),)(7) (droite).

[Hdma]-(Fe, Fe"Fg(H,0),(amtetraz),) | [Hdma],s'(Fess Feos F-(H,0)(HCOO)(amtetraz),)

I-j n di (A) Sii Zsi (Fe) n di (A) Sij Zsi (Fe)
Fe(1)-F(1) 2 2.00(1) 0.39 202 2 2.011(3) 0.38 o3l
Fe(1)-N(2) 4 2.20(1) 0.31 ' 4 2.199(3) 0.31 '
Fe(2)-F(1) 2 2.051(1) 0.42 192 2 2.033(3) 0.36 e
Fe(2)-N(1) 4 2.157(1) 0.27 ' 4 2.178(3) 0.33 '
Fe(3)-F(2) 2 2.058(6) 0.42 2 2.016(2) 0.37
Fe(3)-F(3) 1 2.132(5) 0.27 017 0.5 2.181(3) 0.24 LG5
Fe(3)-0Ou(3) 1 2.132(5) 0.34 : 1.5 2.181(3) 0.30 '
Fe(3)-N(4) 2 2.146(6) 0.36 2 2.189(3) 0.32
Fe(4)-F(2) 4 1.930(5) 0.51 4 2.025(2) 0.36
Fe(4)-F(4) 1 1.94(1) 0.49 3.14 0.5 2.127(5) 0.28 2.10
Fe(4)-0,(4) 1 1.94(1) 0.61 1.5 2.127(5) 0.35

Les deux structures ont été déterminées dans le groupe d'espace P2/m (10). Les
parametres de maille et les volumes sont trés proches. La diffraction de rayons X sur poudre
permet de mettre en évidence des différences structurales subtiles qui se traduisent par un léger
décalage des pics de diffraction (Figure 24).

Les deux phases possedent une charpente tridimensionnelle avec des tunnels de section
pseudo-carrée dans lesquelles les cations [Hdma]® sont désordonnés (Figure 25 gauche). Les
formulations proposées sont en accord avec I'évolution des températures de synthése. En effet, a
haute température, le DMF s'hydrolyse en diméthylamine et acide formique. L'augmentation de la
température de synthése de 120 a 140°C implique donc une décomposition plus importante du
DMF et un milieu, a priori, plus réducteur pour les cations métalliques. Ceci se traduit par une
insertion plus conséquente des cations [Hdma]* et par la présence d'anions (HCOO) dans la
structure de [Hdma], s (Fess Feos' F-(H.O)(HCOO)(amtetraz),) (140°C) par rapport & ce qui a lieu

dans la structure de [Hdma]:(Fe,"Fe"Fg(H,0),(amtetraz),) (120°C). Leur porosité, estimée a l'aide
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du logiciel PLATON, reste assez faible : 4% pour 6 et 2% pour 7.

Experimental de 7

Simulé de 7

Experimental de 6 h H
Simulé de 6 1 A ’L-vm

\III||II|||I|II||III\|II||II|I|IIII||III\III||~

5 10 20 30 40 50
20

Figure 24 : Diagrammes de diffraction de rayons X sur poudre, expérimentaux et simulés, de
[Hdmal]-(Fe,"Fe"Fs(H,0),(amtetraz),)(6) et [Hdma], s (Fess Feos' F-(H,O)(HCOO)(amtetraz),)(7).

Figure 25 : Représentation commune simplifiée des structures de
[Hdma]-(Fe,"Fe"Fs(H,0),(amtetraz),) (6) et [Hdma], s (Fess Feos F+(H,0)(HCOO)(amtetraz).)(7)
(gauche). Mode de connexion de l'anion tétrazolate qui établit la liaison entre les chaines
JFe"FN,] et [MsXy,] (droite).

Le sous-réseau inorganique, monodimensionnel, est constitué de deux types de
chaines : ,[Fe"FN,], commune aux deux structures et .[FesX:,] (X = O, F, N). Elles sont orientées
selon a et connectées selon les directions [011] et [0-11] (Figure 25) par les anions [amtetraz]
dans le mode de coordination p; , 4. La chaine .[Fe"FN,] résulte de l'alternance de deux atomes de

fer en coordinence octaédrique et cristallographiquement indépendants, Fe(1) et Fe(2) (Figure 26).
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Chapitre 2
Les polyédres Fe'F,N, sont liés par leurs atomes de fluor en position axiale. Les quatre atomes
d'azote équatoriaux appartiennent a quatre cycles tétrazoliques distincts. La topologie [Fe"FX,] de

cette chaine trans est fréquemment décrite dans la littérature pour des fluoroferrates a chaines
w[FeIIIFS]Z-.l3,l4

® Pty

b
Figure 26 : Chaine .[Fe"FN,)] dans [Hdma]-(Fe,"Fe"Fs(H,O),(amtetraz),) (6).

La deuxiéme chaine, de formulation . [FesX;,] (X = F, N, O) adopte une architecture trouvée
dans la structure de quelques fluorures hybrides.”®® Dans la phase qui cristallise & 120°C,
[Hdma]:(Fe,"Fe"Fg(H,0),(amtetraz),) (6), la formulation de la chaine est .[Fe"Fe",FsO,N,] (Figure
27 gauche) Les dimeéres Fe',FsN,O, résultant de l'association de deux unités octaédriques
Fe'N,F;0 par une aréte commune, sont liés aux polyédres Fe"FsO par quatre atomes de fluor
équatoriaux (Figure 27 droite). Un désordre fluor/oxygéne de molécules d'eau en proportion
0.5/0.5 a été introduit pour les atomes en position axiale F(4)/0,(4) de Fe"FsO et pour les atomes
F(3)/0,(3) qui constituent l'aréte du dimeére (Figure 27 droite). Les distances Fe-F et les études
Mossbauer, développées en détail ci-aprées, sont significatives d'une valence Il pour les atomes

Fe(1), Fe(2) et Fe(3) et d'une valence lll pour I'atome Fe(4).

Figure 27 : Chaine .[Fe"Fe",FsO,N,] (gauche) et connexion du dimére Fe',FsN,O et de 'octaédre
Fe"FsO (droite) dans [Hdma]-(Fe,"Fe"Fg(H,O),(amtetraz))(6).

e Herdtweck, J. Graulich and D. Babel, Z. Naturforsch. B, 1990, 45, 161-169.

C. Frommen, L. Schréder, U. Bentrup, W. Massa and J. Pebler, Z. Naturforsch. B, 1995, 50, 1627-1637.
5T, Mahenthirarajah, Y. Li and P. Lightfoot, Dalton Trans., 2009, 3280-3285.

'®N. Herron, D. L. Thorn, R. L. Harlow and F. Davidson, J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 3028-3029.
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Dans [Hdma], s (Fess'Feos"F-(H,O)(HCOO)(amtetraz),) (7), la formulation de la deuxiéme
chaine est [Fe", sFe" sFsO3N,4] (Figure 28 gauche). La connexion entre les diméres Fe",F4sN4O1 5
et les octaédres (Fe'ysFe"os)F4s015 déja observée dans [Hdma]-(Fe,"Fe"Fg(H,0).(amtetraz),),
est assurée par quatre atomes de fluor F(2) équatoriaux. Ces entités sont également liées par des
anions formate pontants, issus de la décomposition du DMF. Les atomes de carbone sont
statistiquement distribués (t = 0.5) afin d'éviter l'interpénétration des cations [Hdma]" et des anions
(HCOO)'. Les atomes d'oxygene et de fluor localisés dans les sites F(3)/0,(3) et F(4)/0,(4) sont
également désordonnés avec un rapport F/O égal a 0.25/0.75. Enfin, les calculs de valence et les
études Mossbauer conduisent a attribuer un désordre Fe'/Fe" (0.5/0.5) dans I'octaédre

Fe(4)F450. 5 alors que les cations Fe(1), Fe(2), Fe(3) sont uniqguement divalents.

Figure 28 : Chaine .[Fe'",sFe" sFsOsN4] (gauche) et connexion du dimére Fe',F,sN,O, 5 et de
l'octaédre (Fe'ysFe"s)F.501 5 (droite) dans [Hdma], s (Fess Feos F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7).

4.2 - Spectrométrie >’Fe Mossbauer de 6 et 7

Les spectres Mossbauer de [Hdma]-(Fe,'Fe"Fg(H,0).(amtetraz),) (6) et de
[Hdma], s (Fess Feos'F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7) ont été enregistrés a 300 K et 77 K (Figure
29). lls montrent clairement des bandes larges et asymétriques dont la structure hyperfine résulte
de l'association de plusieurs composantes quadripolaires non résolues ; leur décomposition n'est
pas a priori unigue. La présence d'une éventuelle orientation préférentielle de I'échantillon,
favorisant une asymétrie de la structure quadripolaire hyperfine est écartée car la rotation de
I'échantillon par rapport a la direction du rayonnement y n'induit aucun changement de la structure
hyperfine. D'autre part, I'analyse visuelle de chaque spectre permet de supposer la présence
d'espéces divalentes et trivalentes. La proportion de Fe®" (tracé rouge sur les spectres) est
calculée a partir de la différence de surface des pics d'absorption entre les basses et hautes
vitesses (inférieures ou supérieures a ~1 mm.s™).A 300 K et 77 K, le pourcentage molaire de Fe*'
est estimé a 20% pour [Hdma]:(Fe,"Fe"Fg(H,0),(amtetraz),)(6) tandis que ce pourcentage est de
10% pour [Hdma],s (Fess'Feos F-(H,O)(HCOO)(amtetraz),) (7). La valeur estimée pour

[Hdma]-(Fe,"Fe"Fg(H,0),(amtetraz),)(6) est en accord avec celle issue de la détermination
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structurale. La valeur estimée pour [Hdma],s(Fess Feos' F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7) a

conduit, par contre, a reprendre I'affinement de la structure & partir des données monocristal.

Relative Transmission
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Figure 29 : Spectres *'Fe Méssbauer de [Hdma]-(Fe,"Fe" Fs(H,O),(amtetraz),) (6) (gauche) et de
[Hdma], s (Fess Feos 'F-(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7) (droite) enregistrés a 300 K et 77 K.

La derniére étape consiste a affiner les structures hyperfines a l'aide d'un nombre minimal

de doublets quadripolaires afin d'établir des corrélations physiques entre 300 K et 77 K pour

chaque échantillon, ainsi que la corrélation de structure entre les deux échantillons. Une

modélisation sur la base de quatre et cing éléments quadripolaires a été obtenue avec succes
pour [Hdma]-(Fe,"Fe"Fg(H,0O).(amtetraz),) et [Hdma],s (Fess Fegs' F7(H.O)(HCOO)(amtetraz),),

respectivement. Le Tableau 19 rassemble les valeurs correspondantes des paramétres hyperfins.

Les valeurs du déplacement isomérique sont clairement compatibles avec une valence mixte du

fer et la présence d'espéces Fe* et Fe** haut spin.

Tableau 19 : Parameétres hyperfins affinés de [Hdma]-(Fe,"Fe" Fg(H,0),(amtetraz),) (6) et de
[Hdma]ys (Fess Fegs' F7(H.0)(HCOO)(amtetraz),) (7) a4 300 K et 77 K.

300 K 77K

8 (mm/s) | ' (mm/s) | A (mm/s) % 8 (mm/s) | T (mm/s) | A (mm/s) %

+0.02 +0.02 +0.05 +2 +0.02 +0.02 +0.05 +2

1.11 0.29 3.44 41 1.22 0.40 3.67 39

6 1.20 0.44 2.39 20 1.31 0.40 3.14 20
1.23 0.44 1.83 20 1.32 0.40 2.66 20

0.41 0.35 0.43 19 0.53 0.38 0.35 21

1.10 0.34 3.42 40 1.23 0.55 3.65 40

1.24 0.30 2.68 19 1.30 0.41 3.34 19

7 1.23 0.38 1.80 20 1.32 0.38 2.94 21
1.25 0.28 2.95 11 1.32 0.45 2.47 11

0.40 0.32 0.41 10 0.50 0.50 0.35 10

o - déplacement isomérique ; 7" largeur a mi-hauteur ; A : séparation quadripolaire
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Les proportions de chacune des composantes (Tableau 19) ont été affinées pour
[Hdma)-(Fe,"Fe"'Fg(H,0).(amtetraz),) sans aucune contrainte et se trouvent en accord avec celles
estimées a partir de la diffraction des rayons X. Au contraire, des contraintes d'affinement ont da
étre appliquées pour [Hdma],s(Fess Feos"F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),). Il est important de
remarquer que des valeurs équivalentes du facteur de recul de Lamb-Mdssbauer ont été
supposées pour Fe* et Fe*. Toutefois, il est clair que la proportion dion Fe* dans
[Hdma], s (Fess Feos"F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) est moitié de celle trouvée dans
[Hdma]-(Fe,"'Fe"Fs(H,0),(amtetraz),). Cette différence a conduit & introduire un taux d'occupation
moitié en Fe?* et Fe** sur le site Fe(4) dans [Hdma], s (Fess'Feos"F-(H,O)(HCOO)(amtetraz),) et &

reprendre les affinements des données de diffraction en conséquence.

4.3 - Comportement thermique de 6 et 7

Les deux phases présentent un comportement thermique identique avec trois étapes de
décomposition qui sont confirmées par thermodiffraction de rayons X. Trois domaines se
succédent et correspondent a la phase hybride, & une phase amorphe et a I'hématite Fe,Os. Dans
le premier domaine un Iéger déplacement des pics de diffraction vers les grands angles peut étre
observé avec l'augmentation de la température ; la diminution du volume peut y étre expliquée par

I'élimination des molécules d'eau et d'acide formique.

Ao
‘W‘&VWMWA\L 600°C
N Mt §00°C
At 450°C
4 400°C
0 360°C
320°C
280°C
240°C
T 230°C
N— WMMWWM 220
-10 A e — A A 200°C
e ) ) 180°C
R . 160°C
e Pt e B Rl 180°C
\W\JMM,N/\.AWWW 120°C
st o Rt et 100°C
< 20 4 B A 100
X e e e A o e e G0°C
e s MMWWMM 40°C
= [y i J AT VY A %
~ \\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘
5 -30 A 41.8% 7 10 20 30 40 5C
20
-40 4
-50 4
6.3% ae
N
'60 T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)

Figure 30 : Courbe thermogravimétrique et thermodiffraction de rayons X sous air de
[Hdmal]-(Fe,"Fe"Fg(H,0),(amtetraz),) (6).

Pour [Hdma]-(Fe,"Fe"Fg(H,O),(amtetraz),) (6) (Figure 30), la premiére perte de masse entre
25 et 210°C est attribuée au départ des deux molécules d'eau (%exp./théo. : 4.3/4.2). La deuxieme
perte s'étale jusqu'a 360°C avec une élimination supposée de molécules d'aminotétrazole et de

HF. Il en résulte une phase amorphe de formulation proche de FeOF (%exp./théo. : 41.8/42.3).
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A T > 360°C, I'hydrolyse lente de l'oxyfluorure aboutit a I'nématite o-Fe,O3z (%oexp./théo. :
6.3/6.5).

Pour [Hdma], s (Fess Feos F-(H,O)(HCOO)(amtetraz),)(7) (Figure 31), il est supposé qu'une
perte de molécules d'eau, de dihydrogéne et de dioxyde de carbone (issus de la décomposition du
formate) a lieu entre 25 et 230°C (%exp./théo. : 6.9/7.3). Les deuxieéme et troisieme pertes sont
identiqgues a celles de [Hdma]-(Fe,'Fe"Fs(H,0).(amtetraz),) avec la formation d'une phase
amorphe FeOF (%exp./théo.: 41.4/41.2) suivie de la recristallisation de o-Fe;O;
(%exp./ithéo. : 5.9/6.2).
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Figure 31 : Courbe thermogravimétrique et thermodiffraction de rayons X sous air de
[Hdma]1_5'(Fe4_5”Feo_5l“F7(Hzo)(HCOO)(amtetraZ)4) (7)

4.4 - Propriétés magnétigues de 6 et 7

L'aimantation  des  deux  phases[Hdma]-(Fe,'Fe"Fg(H,O),(amtetraz),)  (6) et
[Hdma],s'(Fess Fegs" F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7) a été mesurée sous des champs de 0.1 T et
1T entre 2 K et 300 K. Dans le domaine linéaire des plus hautes températures, la susceptibilité
magnétique qui en est déduite, suit un comportement du type Curie-Weiss. Dans l'intervalle 100-
300 K pour [Hdma]-(Fe,'Fe"Fg(H,0).(amtetraz),) (6), la constante de Curie molaire est
Cy? =17.96(3) et la température de Curie paramagnétique 6p =-96.4(6) K indique une
prédominance d'interactions d'échange antiferromagnétiques. La valeur expérimentale de la
constante de Curie est trés proche de la valeur théorique Ci" =16.37 par unité formulaire,
calculée pour 4 cations Fe** et 1cation Fe*" en configurations haut spin (HS) et pour des moments
de spin seul. La différence entre ces valeurs, expérimentale et calculée, peut étre expliquée par

une faible contribution du moment orbital de Fe*.' A température inférieure & 100 K, la

7S, Blundell, Magnetism in Condensed Matter, Oxford University Press, 2001.
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susceptibilité magnétique inverse 1/yy de [Hdma]-(Fe,'Fe"Fg(H,0).(amtetraz),(6) dévie d'un
comportement de Curie-Weiss et une croissance forte de y est observée au dessous de 50 K

(Figure 32 (a)). De plus, la susceptibilité magnétique varie fortement en fonction du champ

appliqué, 0.1T ou 1T (Figure 32 b) ; cette dépendance indique qu'une composante

ferromagnétique faible apparait a T ~ 30 K. Enfin, il faut noter que les comportements different a

T <5 K selon que I'échantillon est refroidi sous champ (field cooled FC) ou non (zero field cooled

ZFC) (Figure 32 a insert).
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Figure 32 : Variation de y et 1/y pour [Hdma]-(Fe,"Fe"Fg(H,0),(amtetraz), (6) (a) et
[Hdma]y s (Fess Feos' F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7) (c) pour un champ de 1 T (inserts, ZFC et
FC variations de y).Variation de y en fonction de T sous champs appliqués de 0.1 T et 1 T pour

[Hdmal]-(Fe,"Fe"Fg(H,0).(amtetraz), (b) et [Hdma],s:(Fess Feos' F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (d).

Le comportement magnétique de [Hdma], s (Fess Fegs' F7(H.O)(HCOO)(amtetraz),) (7) est
similaire & celui de [Hdma]-(Fe,"Fe"Fg(H,O),(amtetraz),. La constante de Curie molaire

Cy? =18.33(3) et la température de Weiss 6, = -88.9(4) K sont calculées dans la gamme 100-
300 K. La valeur de la constante de Curie C® est a nouveau cohérente avec une valeur de spin

seul (CI=15.69) et une contribution orbitalaire pour Fe* (CM=19.06). De plus,

[Hdma], s (Fess'Feos"F-(H,0)(HCOO)(amtetraz),) présente aussi une transition au dessous de
~30 K (Figure 32 d) et les comportements FC et ZFC differenta T <5 K (Figure 32 b insert).

Au vu de ces résultats, il est possible de conclure que les deux phases présentent deux
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transitions magnétiques. Comme il a été décrit précédemment, les deux structures comportent
deux types de chaines inorganiques distinctes dont une, construite uniquement a partir d'especes
Fe”, est commune aux deux structures. Les deux transitions magnétiques observées vers 30 K et
5 K pourraient donc résulter d'un mécanisme d'ordre différent pour chacune des chaines.

Dans les deux phases, il est important de noter que les sites Fe(3) et Fe(4) forment un
réseau triangulaire géométriquement frustré (Figure 27 et Figure 28). La concurrence des
interactions d'échange entre les sites voisins de fer pourrait ainsi jouer un réle dans les
comportements magnétiques observés a basse température. Une méthode trés approximative
employée pour évaluer la frustration magnétigue dans un matériau consiste a calculer le rapport
f = |6p|/T¢c entre I'énergie des interactions magnétiques donnée par la grandeur de la constante 6p
et I'énergie de l'ordre magnétiqgue donnée par la température d'ordre Tc. Les systemes
magnétiquement non-frustrés présentent typiqguement une valeur de f proche de 1 tandis qu'une
valeur supérieure a 1 est le signe de frustration. Les indices de frustration f pour les deux
transitions a T¢; ~ 30K et Te, ~ 5 K sont respectivement f; ~ 3.2 et 3.0 et f, ~ 19.3 et 17.8,
confirmant une forte frustration magnétique des réseaux. Toutefois, il n'est pas possible de
discuter davantage ces valeurs, aucune expérience de diffraction de neutrons n'ayant été réalisée

pour déterminer les structures magnétiques.

5 - Effet de la température sur la dimensionnalité des réseaux hybrides :

systeme ZnF,-HF,, -Hamtetraz-MeCN

Parmi les parameétres pouvant avoir une trés forte influence sur la cristallisation de
polymeres de coordination se trouve la température. Nous nous sommes donc intéressés a son
effet sur le systéme ZnF,-HF.q-5-aminotétrazole dans l'acétonitrile. Pour cela, les synthéses ont
été conduites en conditions de concentrations identiques (10/80/10) en autoclave Parr de 25 mL
aux températures de 120°C, 130°C et 140°C.

A 120°C, deux nouveaux fluorures coexistent, ZnF,(H,O)(Hamtetraz)(8) et ZnF,(Hamtetraz),
(9) et développent un réseau hybride monodimensionnel ; la phase hydratée constitue la phase
majoritaire. A 130°C, ZnF,(H,O)(Hamtetraz) est toujours présent et se trouve accompagné d’'une
nouvelle phase 2D de type MOF, ZnsF5(H,O),(amtetraz) (10). Enfin, la température de synthese de
140°C permet I'obtention d’'une phase 3D MOF de formulation [NH,4]-(ZnsFs(amtetraz),)-3H,0 (11).
Le domaine restreint de température, entre 120°C et 140°C, a donc permis de mettre en évidence
quatre nouveaux fluorures hybrides, dont la dimensionnalité du réseau augmente avec la
température (Figure 33). Parallelement, I'élévation de température conduit a une déprotonation de
la molécule organique. Il faut noter également la présence de cations NH, dans la phase 3D, liée a
la décomposition de 'aminotétrazole a 140°C (cf.2.2 -). La formation in situ du cation ammonium,
issu de la protonation de 'ammoniac, engendre un pH plus basique et explique la déprotonation du
cycle tétrazole au dessus de 120°C.

La synthese en autoclave classique des deux MOFs, bi- et tridimensionnels, n’ayant abouti
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qu’a des mélanges biphasés, des synthéses solvothermales a 160°C ont été reprises par voie
microondes. Le mélange réactionnel a cependant été quelque peu modifié. Il fait intervenir ZnF,,
solution

HF4, un laminotétrazole et

ZnsF5(H,0)(amtetraz) (10) est préparé a partir de 155.5mg de ZnF,, 5.268 mL de HF,y,

mélange eau/acétonitrile, une d’ammoniaque.
5.75 d’acétonitrile, 4 mL d’eau, 154.5 mg de 5-aminotétrazole monohydrate et 250 uL d'ammoniac
concentré. [NH4]-(Zn4Fs(amtetraz),)-3H,O (11) est obtenu en remplacant les 9.75 mL de mélange

acétonitrile/eau précédent par un mélange de 7.25 mL d’acétonitrile et 2.5 mL d’eau.

140°C
[NH4]-Zn4F5(amtetra)4)-3H20

120°C
ZnF,(Hamtetraz), ZnF,(H,O)(Hamtetraz),

130°C
Zn;F5(H,0),(amtetraz),

PANZN
WA A YA
VARSI 4
WA 4 YA
) VAR g
A 4 VAN

2D

Figure 33 : Evolution de la dimensionnalité des polymeres de coordination du systéme ZnF,-HF 54 -

5-aminotétrazole en fonction de la température.

Tableau 20 : Données cristallographiques de ZnF,(H,O)(Hamtetraz) (8), ZnF,(Hamtetraz), (9),
Zn3F5(H20).(amtetraz) (10) et [NH,J-(ZnsFs(amtetraz),)-3H,0 (11).

N° 8 9 10 11
Formule brute ZnF,0ONsCHs ZnF>N1gCoHg Zn3Fs0O,NsCHg Zn4Fs03N,1C4H1g
Masse molaire (g.mol™) 206.47 273.52 411.25 764.88
Systéme cristallin orthorhombique monoclinique orthorhombique monoclinique
Groupe d’espace P2:2,2; P2;/n Fmmm P2,/c
a (A 6.2611(6) 3.2988(1) 3.9732(18) 6.5873(1)
b (A) 6.9066(5) 12.2103(4) 17.551(7) 12.9396(3)
c (A 13.607(1) 10.2295(3) 25.28(1) 13.0141(3)
B () 97.205 90.023(1)
Volume (A%, Z 588.4(1), 4 408.8(1), 2 1762.8(13), 8 1109.3(1), 8
Peatc. (g.cm™) 2.331 2.222 3.098 2.260
g (mm™) 4.152 3.026 8.175 4.374

Température (K)
Taille du cristal (mm®)
Longueur d'onde (A)

0.17x0.10x0.07

0.20x0.12x0.08

296
0.22x0.14x0.03

MoK,, 0.71073

0.08x0.13x0.16

0 (°) 3.3-283 2.61-39.74 2.34 - 27.45 1.56 — 27.49
-9<h<9 -9<h<9 -9<h<9 -8<h<8
Domaine des indices hkl -17<k=<17 -17<k=<17 -17<k<17 -16<k=<16
-12<1<12 -12<1<12 -12<1<12 -16<1<16
Réflexions uniques/ obs. 1712/1130 2476/2157 1171/956 2542/2469
Parametres affinés 98 70 53 162
Ri1, wR2 [I > 25(1)] 0.0428, 0.0771 0.0632,0.1737  0.0486, 0.1431 0.0513, 0.1428
Facteur de qualité de Il'affin. 0.999 1.266 1.257 1.250
Dpmin | Dpmax (€.A7) -0.496, 0.510 -1.025, 4.708 -1.614, 1.559 -0.863, 4.026
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Tableau 21 : Distances interatomiques (A) dansznF,(H,O)(Hamtetraz) (8) et ZnF,(Hamtetraz), (9).

ZnF,(H,0)(Hamtetraz) (8) ZnF,(Hamtetraz), (9)
Zn()F2) | 2.004(2) | N(1)-C(1) | 1.329(6) N(4)-C(1) | 1.336(3)
Zn(1)-F2) | 2.005(2) | N(1)-N(2) | 1.362(5) N(4)-N(3) | 1.360(3)
Zn(1)-F(1) | 2.009(3) | N(2)-N(3) | 1.285(5) érr‘lgg';‘((fg X g'ggggg N(3)-N(2) | 1.280(4)
Zn(U-N(D) | 2113(4) | NG)-N(@) | 1345(6) | S0 TS | 2908 | n@-cw) | 133800
Zn(1)-Ow(1) | 2.157(4) | N(@)-C(1) | 1.330(6) : N(1)-N(2) | 1.354(4)
Zn()-N@) | 2.160(4) | N(5)-c(1) | 1.346(7) C(1)-N(5) | 1.338(4)

Tableau 22 : Distances interatomiques (A) dans Zn;Fs(H,0),(amtetraz) (10) et
[NHg4J- (Zn4Fs(amtetraz),)-3H,0O (11).

ZnsF5(H,0),(amtetraz) (10) [NH,]-(Zn,Fs(amtetraz),) -3H,0 (11)

Zn(1)-F@3) x2 | 2.015(4) mggﬁgg iggigg
Zn(U)-N(8)x2 | 2.163(7) | nOIRE | 1500
Zn(L-N@) x2 | 2158(6) | (AR | 100
NN | 130() | zn@-F@) | 1es7() | (R | 30
N-N@) | 1377(8) | Zn(2)-NE) | 20086) | o) | Tar
N@-C(1) | 13488) | zn@N@) | 2021 | (ERD) | T3
CNG) | 134Q) | Zn@-F@) | 20814) | (O | T30
C()-N@2) | 1.348(8) Zz(r13()2)F-(F3()1)2 g.éiggg N
n - X .

Zn(3)-N(@) x2 | 2.132(6) | NE-NE) | 1.329(9)

Rz 580 | a1

Zn(1)-F(3) x2 | 1.990(1)
Zn(1)-F(1) x2 | 2.103(5)
Zn(1)-N(1) x2 | 2.149(5)
Zn(2)-Ow(1) | 2.000(5)
Zn(2)-F(2) x2 | 2.029(1)
Zn(2)-N(2) 2.060(6)
Zn(2)-F(1) 2.120(5)
Zn(2)-F(2) 2.162(5)

5.1 - ZnF,(H,0)(Hamtetraz) (8)

La structure de ZnF,(H,O)(Hamtetraz), hybride de Classe Il, est constituée de chaines
«[ZNF3NO] orientées selon l'axe b (Figure 34). La connexion entre les octaédres est assurée par
les atomes de fluor F(2) et par une molécule de Hamtetraz en mode de coordination , », induisant
de ce fait un basculement des octaédres par rapport a b. L'environnement du zinc est légérement
distordu, avec deux distances Zn-F(2) d'environ 2.0 A et des distances plus longues : Zn-
F(1) 2.1 A, Zn-Ow(1) = 2.2 A, Zn-N(1) et Zn-N(2) de 2.1 A et 2.2 A respectivement (Tableau 21).

La stabilité du réseau est assurée par des liaisons hydrogene entre F(1) et O,(1).

Figure 34 : Chaine .[ZnF3NO] (gauche) et projection selon [010] de la structure de
ZnF,(H,0)(Hamtetraz)(8) (droite).
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5.2 - ZnE,(Hamtetraz), (9)

Cette seconde phase, ZnF,(Hamtetraz),, hybride de Classe Il également, est
monodimensionnelle et cristallise dans le groupe d'espace P2./n. Son apparition est tres
minoritaire vis-a-vis de celle de ZnF,(H,O)(Hamtetraz), (8) et seuls quelques cristaux ont été
identifiés.

La structure est batie a partir de chaines . [ZnF;N,] se propageant selon a. Les octaédres
ZnF4N; sont liés par arétes opposées fluorées F(1) (Figure 35 gauche). La cohésion du réseau est
établie par des liaisons hydrogene entre les atomes de fluor F(1) et les atomes d'hydrogéne du
groupement amino et du cycle tétrazole (Figure 35 droite). Il faut noter que le mode de liaison p;

est adopté par 'aminotétrazole.

Figure 35 : Chaine .[ZnF3N,] (gauche) et projection [100] de la structure de ZnF,(Hamtetraz), (9)
(droite).

5.3 - ZnzFs(H,0) (amtetraz) (10)

5.3.1 -Description structurale de 10

ZnsF5(H.0).(amtetraz) cristallise dans le groupe d'espace orthorhombiqgue Fmmm. Son
architecture résulte de I'empilement selon c¢ de feuillets trés compacts ; leur cohésion est assurée
par des liaisons hydrogéne inter-feuillets (Figure 36). Ce feuillet peut se décrire a l'aide de sous-
unités inorganiques reliées par des molécules d'aminotétrazole déprotonées, amtetraz.

Les sous-unités inorganiques s'organisent en deux types de chaines [100], chacune d'entre
elles incorporant un atome de zinc cristallographiquement indépendant : . [ZnF3;N,] et .[ZnFs;NO]
(Figure 37). La chaine .[ZnF3N;] résulte de la condensation d'octaédres Zn(1)F;N, par les atomes
de fluor pontants F(3). Les deux molécules organiques sont positionnées en configuration cis par
rapport aux atomes de fluor équatoriaux F(1). Dans la deuxiéme chaine en zigzag ..[ZnF,NQO], les
octaédres Zn(2)F;NO partagent deux arétes fluorées F(2) avec deux octaédres voisins
L'assemblage des deux chaines est assuré par les atomes de fluor F(1) et par le noyau tétrazole
dans le mode de coordination u;,34 (Figure 36). Le réseau 2D ne présente pas de porosité

accessible.
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Figure 37 : Représentations selon [100] de la sous-unité inorganique (gauche), des chaines [100]
LZNF3N;] (milieu) et .[ZnF,NO] (droite) de ZnsFs(H,O).(amtetraz) (10).

5.3.2 -Comportement thermique de 10

Le comportement thermique de ZnsF5(H,O).(amtetraz) (10) a été évalué par analyse
thermogravimétrique et thermodiffraction de rayons X sous air. La premiere perte observée sur la
courbe ATG (Figure 38) a partir de 180°C est attribuée au départ des molécules d'eau

(%théo./exp. : 8.8/8.9). Ensuite, la structure s'effondre vers 280°C avec formation de ZnO et ZnF,
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(%théo./exp. : 21.2/22). Enfin, la derniére perte peut étre reliée a I'hydrolyse de ZnF, en ZnO
(%théo./exp. :10.7/10.1). La thermodiffraction des rayons X (Figure 39) est en accord avec
I'analyse thermogravimétrique. La structure de ZnzFs(H,O),(amtetraz) est stable jusqu'a 200°C. De
200 a 280°C, la perte des deux molécules d’eau entraine une amorphisation. La formation de ZnF,

est alors observée suivie de son hydrolyse a partir de 380°C en ZnO.
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Figure 38 : Analyse thermogravimétrique de Zns;Fs(H,O),(amtetraz) (10) sous air.
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Figure 39 : Thermodiffractogrammes de rayons X de ZnzFs(H,O),(amtetraz) (10) sous air.
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5.4 - [NH4]-(Zn,Fs(amtetraz),)-3H,0 (11)

Le fluorure hybride [NH4]-(Zn4Fs(amtetraz),)-3H,O apparait sous la forme de fines aiguilles
incolores. Le réseau tridimensionnel comporte des tunnels a section carrée dans lesquels les

cations NH," et les molécules d'eau sont localisés (Figure 40 gauche).

Figure 40 : Projections [100] de [NH,/-(Zn4Fs(amtetraz),)-3H,O (11) (gauche) et [001] d'un feuillet
de polyedres du plan (ab)(droite).

La structure est constituée de deux types de chaines [100] connectées par des anions
[amtetraz] dans le mode de liaison p;,4 (Figure 40 droite). La premiere chaine résulte de
l'alternance de deux atomes de zinc cristallographiguement indépendants, Zn(1) et Zn(3), en
coordinence octaédrique. Cette chaine .[ZnFN,] est issue de la condensation de polyédres ZnF,N,
par sommets fluorés opposés. La deuxiéme chaine trans .[Zn,F3:N4] est batie a partir de diméres
Zn,F4N, issus de la connexion de deux polyédres Zn(2)N,F3, en géométrie bipyramidale trigonale,
par une aréte via deux atomes de fluor u,-F(2). La liaison entre les diméres est assurée par les

sommets F(1).

5.4.1 -Comportement thermigue de 11

L'analyse thermogravimétrique, entre 25 et 900°C sous air, montre que le comportement
thermique de [NH,]-(ZnsFs(amtetraz),)-3H,O0 (11) est trés similaire a celui de
[Hdma]-(ZnsFs(amtetraz),) (5) décrit précédemment. Une premiere perte est suivie par I'existence
d'un palier de stabilité compris entre 220 et 340°C (%théo./exp. : 12.0/12.7). Cette perte est
compatible avec le départ de trois molécules d'eau et du fluorure d'ammonium NH;F. Une

deuxiéme perte de masse de 31.8% (théo.: 32.9%) entre 340 et 360°C est concomitante avec
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I'effondrement de la structure et la formation de Zn(CN),. Enfin, une derniére perte entre 360 et

550°C peut étre attribuée a I'hydrolyse de Zn(CN), en ZnO (%théo./exp. : 12.4/12.5).
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Figure 41 : Analyse thermogravimétrique de [NHyJ-(Zn4Fs(amtetraz),).3H,0 (11) sous air.

La thermodiffraction des rayons X de [NH4]:(Zn4Fs(amtetraz),)-3H,O entre 25-550°C sous

air, en accord avec I'analyse thermique, suggére I'apparition d’'une phase intermédiaire. Le fluorure
hybride est stable jusqu'a 140°C puis évolue vers une phase bien cristallisée qui est stable jusqu’a
280°C. Cet intermédiaire, supposé étre ZnF(amtetraz), s'hydrolyse en ZnO au dessus de 320°C.
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Figure 42 : Thermodiffractogrammes de rayons X de [NHy4J-(Zn4Fs(amtetraz),) (11) sous air.
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A limage de [Hdma](ZnsFs(amtetraz),) (5), I'évolution de la signature vibrationnelle de
[NH4]-(Zn4Fs(amtetraz),)-3H,0 a été réalisée en température, afin de mettre en évidence le départ
de NH4F. L'ion NH," a deux domaines caractéristiques d'énergie de vibration, 3200-2810 cm™ et
vers 1400 cm™ correspondant respectivement, aux vibrations d'élongation N-H (stretches) et de
déformation N-H.'®*° Ces bandes disparaissent au dessus de 160°C confirmant ainsi le départ des
ions NH,".

1410 ,,1374
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ZZOTW
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w et
100°C
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm1

Figure 43 : Etude par spectroscopie IR en température de [NH,4J-(Zn,Fs(amtetraz),) (11) sous air.

5.4.2 -Comparaison des phases intermédiaires isoformulaires ZnF(amtetraz)

La structure de [NH,4]:(ZnsFs(amtetraz),)-3H,O (11) présente de fortes similarités avec celle
de [Hdma]-(Zn4Fs(amtetraz),) (5), préecédemment décrite dans la section 3.5 de ce chapitre. Les
deux architectures tridimensionnelles comportent une méme charpente anionique stabilisée par la
présence de cations issus de la décomposition du solvant et de I'aminotétrazole. La différence
entre les deux architectures réside essentiellement dans l'orientation des polyédres. Dans
[Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) (5) (Figure 44 gauche), les plans moyens des chaines qui passent par
les arétes communes des diméres sont tous paralleles a (010) ou (001). Dans
[NH4]-(Zn4Fs(amtetraz),)-3H,O (11) (Figure 44 droite), a l'inverse, il existe une alternance de ces
plans, paralléles a (011) ou (01-1). Par ailleurs, les deux composés présentent un comportement

thermique identique, avec une perte de masse initiale suivi d'un plateau de stabilité vers 300°C.

183 Petit, D. Righi and J. Madejova, Appl. Clay Sci., 2006, 34, 22—-30.
98 Stuart, in Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications, John Wiley & Sons, Ltd, 2004, pp. 95-111.
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Figure 44 : Projection [100] de [Hdma]-(Zn4Fs(amtetraz),) (5) (gauche) et de
[NH.J-(Zn4Fs(amtetraz),)-3H,O (11) (droite).
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Figure 45 : Diffractogrammes (gauche) et spectres IR (droite) des phases intermédiaires issus de
la décomposition de [Hdma]-(Zn,Fs(amtetraz),) (5) et [NH,J-(ZniFs(amtetraz),)-3H,0 (11).

Pour toutes ces raisons, il est supposé qu’'apres la perte du fluorure de diméthylammonium
dans [Hdma]-(Zns;Fs(amtetraz),) (5)et de NHiFdans [NH,]-(ZnsFs(amtetraz),)-3H,O (11), les deux
phases intermédiaires de formulation Zn,F,(amtetraz), sont probablement identiques et de
formulation simplifiée ZnF(amtetraz). Bien que la structure n’ait pu étre déterminée par une
approche ab initio, la forte analogie des diffractogrammes et des spectres infrarouge va dans ce
sens (Figure 45). Afin de confirmer cette hypothése, des études RMN '°F seront menées
ultérieurement. Il est & noter que cette phase ZnF(amtetraz) n'est pas isotype de ZnF(amtaz),
ZnF(taz), ZnF(dmtz) (R-3c) ou ZnF(dmtz) (I-42d) (voir Tableau 5 Chapitre 1). D’autre part, sa
porosité potentielle est estimée a 25% environ par le logiciel PLATON, en éliminant les cations de

leurs cavités.

6 - Effet du solvant méthanol sur la cristallisation de fluorures hybrides

- Synthése et étude structurale de (Zn,F,(amtetraz),)-H,0O (12)

Le solvant dans lequel se déroule la réaction de synthése est un facteur déterminant dans la
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cristallisation des fluorures hybrides. Des especes issues de sa décomposition peuvent, dans
certains cas, entrer dans la sphére de coordination du cation métallique ou jouer le rdle de
"template”. C'est le cas, par exemple, du cation diméthylammonium issu de la décomposition du
DMF. Afin de mettre en évidence cette influence du solvant, un méme mélange réactionnel ZnF,-
HF . -Hamtetraz de rapports molaires10/80/10 a été exploré dans différents milieux. Trois fluorures
hybrides ont été identifiés en milieu DMF, acétonitrile ou méthanol : [Hdma]-(ZnsFs(amtetraz),) (5),
[NH4]-(Zn4Fs(amtetraz),)-3H,O (11) et une nouvelle phase, (ZnsFi(amtetraz),)-H,O (12),
respectivement. Cette derniére, au contraire de [Hdma](ZnsFs(amtetraz),)(5) et
[NH4]-(Zn4Fs(amtetraz),)-3H,O (11), comporte une charpente neutre avec des molécules d’eau
désordonnées dans les cavités. Sa structure est décrite ci-aprés. (ZnsFs(amtetraz),)-H,O (12)
apparait sous la forme de fines aiguilles incolores. La maille est orthorhombique et le groupe
d'espace est Cmc2;, non-centrosymétrique. La structure 3D de (Zn4Fi(amtetraz),)-H,O, peut étre
décrite a partir de deux types de feuillets (001) connectés selon ¢ par les ligands anioniques
(amtetraz) (Figure 46). Chaque feuillet résulte de la connexion de chaines de polyédres, octaédres

ou pyramides a base carrée, par les anions (amtetraz)".

Tableau 23 : Données cristallographiques de (Zn,F;(amtetraz),)-H,O (12).

Formule brute Zn4F4,ON5,C4H1o
Masse molaire (g.mol™) 691.81
Systéme, groupe d’espace Orthorhombique, Cmc2,
a(A), b A), c A 12.2953(8), 12.9607(7), 25.789(2)
Volume (A%, Z 4109.6(4), 8
Peatc. (g.cm”) 2.230
g (mm™) 4.696
Température (K) 296
Taille du cristal (mm?®) 0.077x0.075x0.072
Longueur d'onde (A) MoK, 0.71073
8 (°) 1.58 — 27.49
Domaine des indices hkl -15<h=<15,-16<k=<16,-33<1<33
Réflexions mesurées, uniques 4945, 3477
Paramétres affinés 316
R, wR», Facteur de qualité de I'affinement 0.0457, 0.0952, 1.028
DPmin | DPmax (€.A7°) -0.642/ 0.828

Tableau 24 : Distances interatomiques (A) dans (Zn,F,(amtetraz),)-H,0 (12).

Zn(1)-F(2) 1.982(5) Zn(4)-F(3) 2.024(4) C(2)-N(10) 1.36(1)
Zn(1)-F(1) 1.990(5) Zn(4)-N(4) 2.115(8) N(11)-N(12) | 1.345(8)
Zn(1)-N(6) 2.103(7) Zn(4)-N(8) 2.157(7) N(11)-C(3) 1.358(9)
Zn(1)-N(15) 2.154(7) Zn(4)-N(18) | 2.182(6) C(3)-N(13) 1.34(2)
Zn(2)-N(1) 1.965(8) Zn(4)-N(21) | 2.232(7) C(3)-N(11) 1.358(9)
Zn(2)-F(2) 1.979(5) N(1)-C(1) 1.35(1) N(14)-C(4) 1.337(9)
Zn(2)-F(1) 2.016(5) N(1)-N(2) 1.38(1) N(14)-N(15) | 1.336(9)
Zn(2)-N(14) 2.080(7) N(2)-N(3) 1.29(1) C(4)-N(14) 1.337(9)
Zn(2)-N(11) 2.129(7) N(3)-N(4) 1.36(1) C(4)-N(16) 1.35(1)
Zn(3)-F(4) 2.032(5) N(4)-C(1) 1.35(1) N(17)-C(5) 1.349(9)
Zn(3)-F(3) 2.060(5) C(1)-N(5) 1.35(1) N(17)-N(18) | 1.367(9)
Zn(3)-N(17) 2.085(7) N(6)-C(2) 1.34(1) C(5)-N(17) 1.349(9)
Zn(3)-N(20) 2.110(7) N(6)-N(7) 1.35(1) C(5)-N(19) 1.36(2)
Zn(3)-N(9) 2.136(7) N(7)-N(8) 1.30(1) N(20)-N(21) | 1.340(9)
Zn(3)-N(3) 2.187(8) N(8)-N(9) 1.35(1) N(20)-C(6) 1.34(1)
Zn(4)-F(4) 2.015(5) N(9)-C(2) 1.32(1) C(6)-N(22) 1.40(2)
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Figure 46 : Projection selon [010] de la structure de (ZnsFs(amtetraz),)-H,O (12).

Le premier type de feuillet, aux cotes z = 0 et',, est issu de l'association de chaines de
formulation .[ZnFN,4] ol les atomes de zinc Zn(3) et Zn(4) adoptent une coordinence octaédrique
(Figure 47 gauche). La liaison entre les polyédres ZnF,N, est établie par les atomes de fluor F(3)
et F(4), alternativement en position trans ou en position cis, selon qu'il s'agit des octaédres
Zn(3)F.N4 ou Zn(4)F,Ny4, respectivement. Chaque polyédre de zinc est également connecté a ses
deux octaédres voisins par quatre anions aminotétrazole qui induisent un basculement des
octaédres par rapport a l'axe b (Figure 47 droite).

Le deuxieme type de feuillet, aux cotes z =¥ et ¥, résulte de la connexion de chaines
-[ZNFN3] par les anions aminotétrazole dans le mode de connexion p, » 3 4(Figure 48 gauche). Les
chaines [010] sont constituées de polyedres ZnF,N; ou les atomes Zn(1) et Zn(2) sont en
coordinence pyramidale a base carrée. Ces polyedres sont connectés par les atomes de fluor F(1)
ou F(2), alternativement en position trans pour Zn(2)F,Ns ou en position cis pour Zn(1)F,Ns. La
liaison entre chaque polyédre et ses deux voisins est complétée ici par deux anions aminotétrazole
(Figure 48 droite).

Hi234

La

Figure 47 : Projection [001] du feuillet aux cotes z = 0 ou %2 (gauche) et chaine .[ZnFN,] (droite) de
(Zn4F4(amtetraz),)-H,O (12).
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Hi23,4
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b

L a

Figure 48 : Projection [001] du feuillet aux cotes z = ¥ ou % (gauche) et chaine .[ZnFN;] (droite)
de (Zn4F;(amtetraz),)-H,O (12).

La structure tridimensionnelle résulte de la connexion des deux feuillets précédents selon
[001] par l'intermédiaire du ligand aminotétrazole dans le mode de connexion ;4 (Figure 49).
Des cavités accueillent des molécules d'eau désordonnées (Figure 46) et la porosité, estimée a
l'aide du logiciel PLATON, est de 19%. La non-centrosymétrie est impliquée par l'arrangement
parallele des anions aminotétrazole dont les plans moyens sont paralléles au plan (bc) (Figure
47 droite).

Figure 49 : Projection [100] de (Zn4F4(amtetraz),)-H,O (12).
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CHAPITRE I

Polymeres de coordination a ligands
polytétrazoliques : de la synthese de ligands a

I'eélaboration d'architectures hybrides poreuses

Si les synthéses en présence du 5-aminotetrazole se sont avérées trés fructueuses en
élaboration de nouveaux fluorures hybrides tridimensionnels, la taille restreinte de cette amine
limite cependant I'espacement entre les entités inorganiques et donc, l'accés a des porosités plus
élevées. Ainsi, des espaceurs pontants plus étendus a noyaux tétrazoliques multiples ont été
choisis afin de parvenir a moduler la dimension des cavités des MOFs préparés. Ces molécules
n'étant commercialisées, leur synthése a été entreprise. Ce chapitre la décrit dans un premier
temps puis présente les nouvelles architectures obtenues lors de I'exploration de différents

systémes chimiques en leur présence.
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Chapitre 3

1 - Syntheése de ligands poly-tétrazoligues

1.1 - Généralités : intérét, voies de synthese

Les tétrazoles, hétérocycles comportant quatre atomes d'azote, sont relativement stables
thermiquement. Il convient toutefois de les employer avec précaution car ils peuvent présenter un
caractére explosif.! Les tétrazoles sont considérés comme des équivalents cycliques d’acide
carboxylique pouvant mimer la liaison peptidique dans une géométrie contrainte? et sont utilisés a
ce titre dans le domaine pharmaceutique. Ainsi, des molécules possédant un noyau tétrazole en
tant que pharmacophore jouent un réle important dans le traitement de pathologies
cardiovasculaires, tels que le Losartan (Figure 1 gauche), antagoniste des angiotensines Il et
utilisé dans le traitement contre I'hypertension®, ou le RG 12525 (Figure 1 droite), antagoniste du
récepteur du leucotriéne D,, développé par Aventis pour le traitement des diabétes.*

cl
N
[\ on XX HN—N
N N=—N N\
N/ \NH Z O AN /N
N N N

Figure 1 : Losartan (gauche) et RG 12525 (droite).

De par l'importance des tétrazoles dans différents domaines, leur synthése a été largement
développée.® La voie de préparation des tétrazoles la plus commune, connue sous le nom de
Finnegan Tetrazole Synthesis, consiste a faire réagir un nitrile avec un azoture. Quand l'azoture
est alkyl- ou aryl substitué, cette réaction réalisée sous chauffage conduit aux tétrazoles
disubstitués suivant un processus de cycloaddition dipolaire-1,3 (Schéma 1). Ce type de
cycloaddition est essentiellement décrit avec des nitriles activés par un groupement électro-
attracteur, y compris dans des conditions de chimie-click (sans catalyseur ni solvant).’ La
cycloaddition est alors totalement régiosélective en faveur de lisomére 1,5, a de trés rares
exceptions prés.” Le champ d'application de cette réaction a été étendu a des nitriles non activés

par différentes catalyses acides.5

'H. Gao and J. M. Shreeve, Chem. Rev., 2011, 111, 7377-436.

?R. J. Herr, Bioorg. Med. Chem., 2002, 10, 3379-3393.

%J. W. Ellingboe, M.Antane, T. T. Nguyen, M. D. Collini, S.Antane, R. Bender, D.Hartupee, V. White, J. McCallum, C. H. Park, A. Russo,
M. B. Osler, A. Wojdan, J.Dinish, D. M. Ho and J. F. Bagli, J. Med. Chem., 1994, 37, 542-550.

“A. W. Bridge, R. H. Jones, H. Kabir, A. A. Kee, D. J. Lythgoe, M. Nakach, C. Pemberton and J. A. Wrightman, Org. Process Res. Dev.,
2001, 5, 9-15.

°T. T. Curran, in Name Reactions in Heterocyclic Chemistry Il, John Wiley & Sons, 2011, vol. 3, pp. 278-298.

°Z. P. Demko and K. B. Sharpless, Angew. Chemie, 2002, 41, 2113-2116.

Y. Yuan, T. Shen, K. Wang and N. Jiao, Chem. - An Asian J., 2013, 8, 2932—2935.
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N

N/ N

A | N

R—C=N + RN, N
\

Rl

Schéma 1 : Synthése de tétrazoles N-substitués

Appliquée a l'acide hydrazoique, la réaction, décrite par von Braun dés 1932,% permet
d’accéder aux 1-H tétrazoles non substitués sur 'atome d’azote (Schéma 2 (i)). Cependant, dans
sa forme originale, cette réaction présente de sévéres limitations et n'est pas adaptée a des

montées en échelle.

. A
0)
R-CN
HX-Py
HX-NR',
- )
(i) R-CN, DMF ou toluéne, A H
NN, N-N
N AY
R H R
(i) ZnX, (< 1 eq) CXZnNy] AN J/
. A
R-CN, H,0 oui-ProH, TA  OUPXZnCN] 1
H*/H,0
ou MeOH
N—N,
Bu,SnO (0.03eq) TMs\Sr/]N3 — LN
N
(iv) toluéne, A R R| R-CN R '\
SIR3
V) TBAF (0.5 eq) J\[N\\N O
R-CN, A R” N Ngy,

Schéma 2 : Voies de synthése de 1-H tétrazoles.

De nombreux travau, initiés par Finnegan en 1958,° ont visé a améliorer 'accés aux 1-H
tétrazoles a partir d'une large gamme de nitriles, activés ou non, notamment par 'emploi de sels

d’azotures inorganiques en présence d’un promoteur acide de Brénsted ou de Lewis. Des travaux

83. von Braun and W. Keller, Chem.Ber., 1932, 65, 1677-1680.
*W. G. Finnegan, R. A. Henry and R. Lofquist, J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 3908-3911.
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récents ont montré I'efficacité des chlorhydrates de pyridinium™ et de triéthylammonium'* en tant
que promoteurs acides. Différents calculs et résultats expérimentaux appuient I'hypothese d'une
activation du nitrile par l'acide de Bronsted, avant la formation du noyau tétrazole selon un
mécanisme non concerté de cycloaddition [3+2] formelle, mécanisme qui n’est cependant pas
totalement élucidé (Schéma 2 (ii))."” Dans le but de promouvoir la réaction dans un solvant plus
sir, la synthése de 1H-tétrazoles a été décrite en milieu liquide ionique sous activation
microonde.*®

D'autre part, Sharpless et Demko décrivent la synthése de 1H-tétrazoles promue par des
sels de zinc (Schéma 2 (iii))." La modélisation suggére que l'azoture aussi bien que le nitrile
peuvent s'insérer dans la sphére de coordination du zinc, formant ensuite le tétrazole.

Diverses méthodes applicables a des nitriles peu ou non activés ont été également décrites
par I'emploi de l'azoture de triméthylsilyle (TMS-Ns), en tant qu'équivalent de HNs;. Un exemple
d'activation stcechiométrique a été décrit en 1993, avec TMS-N; en présence de triméthyl-
aluminium.'® Une premiére méthode d'activation catalytique a été rapportée avec lutilisation de
'oxyde de dibutyl étain (Bu,SnO) (Schéma 2 (iv)).X° Dans ce cas, il y a initialement formation d'un
azido-étain tétra-coordiné, le tétrazole protégé étant ensuite formé par I'addition du nitrile. Une

étape de N-désilylation en milieu acide®’ et/ou méthanol*®

est enfin nécessaire pour |'obtention du
1H-tétrazole. Plus récemment, la formation a haut rendement de 1H-aryl-tétrazoles a été décrite a
partir de TMS-N; en présence d'une quantité catalytique d'oxyde cuivreux (Cu,0) & 80°C."® Cette
réaction est toutefois soumise a des contraintes stériques. Enfin, Amantini et al. ont souligné
l'efficacité du fluorure de tétrabutylammonium (TBAF ; 0.5 équ.) en tant qu'agent activant la
formation d’1-H 5-aryl et 5-alkyltétrazoles, via formation d’un tétrazolate d’ammonium quaternaire
(Schéma 2 (v)).**

Il faut noter, & nouveau, que toutes ces synthéses de 1H-tétrazoles comportent un risque

potentiel lié au caractére explosif du donneur d'azoture, quelle que soit sa nature.

1.2 - Objectifs

Les protocoles de synthése pour les ligands polytétrazoliques décrits au Chapitre | sont
rapportés dans la littérature, a l'exception de H,adt. Les méthodes pour I'élaboration de H,bdt,
H,dbdt et Hsbtt ont été sélectionnées sur la base de divers paramétres : I'utilisation de réactifs peu
onéreux ; un nombre limité d'étapes réactionnelles et de purification ; la possibilité de montée en
échelle et un rendement élevé, étant donné que les ligands préparés seront ensuite engagés dans

des syntheses solvothermales de réseaux hybrides, tres consommatrices en réactifs de départ.

%y Zhou, C. Yao, R. Ni and G. Yang, Synth. Commun., 2010, 40, 2624—2632.

" K. Koguro, T. Oga, S. Mitsui and R. Orita, Synthesis, 1998, 910-914.

E Himo, Z. P. Demko, L. Noodleman and K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 12210-12216.
3. Schmidt, D. Meid and D. Kieser, Tetrahedron, 2007, 63, 492—496.

“F. Himo, Z. P. Demko, L. Noodleman and K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 9983-9987.

'SB. E. Huff and M. A. Staszak, Tetrahedron Lett., 1993, 34, 8011-8014.

163, J. Wittenberger and B. G. Donner, J. Org. Chem, 1993, 4139-4141.

YN. R. Paz, A. G. Santana, C. G. Francisco, E. Suarez and C. C. Gonzélez, Org. Lett., 2012, 14, 3388-3391.
8T Jin, F. Kitahara, S. Kamijo and Y. Yamamoto, Tetrahedron Lett., 2008, 49, 2824—2827.

9D, Amantini, R. Beleggia, F. Fringuelli, F. Pizzoand L. Vaccaro, J. Org. Chem., 2004, 69, 2896—2898.
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1.3 -Synthése du 1,4-benzene-ditétrazole (H,bdt)

La présence de deux noyaux tétrazoliques en position ortho et para permet a la molécule de
jouer le réle d'espaceur. De ce fait, le 1,4-benzéne-ditétrazole (A), ou H,bdt, est une molécule

intéressante pour la synthese d'architectures hybrides (Figure 2).

H H

N—N N—N
\ |
N\N/ \N/N

Figure 2 : Ligand 1,4-benzéne-ditétrazole (H,bdt) (A).

H,bdt a été préparé par la cycloaddition [3+2] formelle du téréphtalonitrile et de I'azoture de

sodium. Cette réaction, décrite dans la littérature par divers auteurs,®?#

peut étre conduite dans
différents solvants et catalysée surtout par des acides de Lewis. Cette synthése a été sélectionnée
principalement en fonction du rendement annoncé. Bien que la réaction puisse se dérouler en
milieu agueux, cette voie a été écartée a cause de rendements inférieurs a 70%.

Le 1,4-benzéne-ditétrazole (A) a été préparé en une seule étape, par la méthode rapportée
par Zhou et al..’® Le téréphtalonitrile réagit dans le DMF avec un excés de NaNs, en présence d'un

sel d'amine, Py-HCI, qui joue le rdle de promoteur acide de la réaction (Schéma 3).

1.NaN,

py.HCI
DMF

H
reflux, 18h N/N N\N
CN@—CN - i }—@—{M i
2. NaOHag. N\N N/N
3.H,0 H
4. HClaq. A

98%
Schéma 3 : Synthése du 1,4-benzéne-ditétrazole - H,bdt (A).

Le mécanisme proposé pour la synthése de A a été établi a I'aide du logiciel Spartan.? ||
comporte une cycloaddition [3+2] formelle, avec d'abord une attaque nucléophile de I'azoture sur
le carbone du nitrile, suivie par la fermeture du cycle. Le bis-tétrazolate de sodium est formé par
I'addition de NaOH aqueux, le sel étant ensuite dissout en milieu aqueux. Le milieu réactionnel est
enfin acidifié et la molécule A, ou H,bdt, précipite sous la forme d'un solide blanc, récupéré par

filtration avec un rendement de 98% a I'échelle de 4 g (Schéma 4).

A, Maspero, S. Galli, N. Masciocchi and G. Palmisano, Chem. Lett., 2008, 37, 956-957.
213, Tao, Z. J. Ma, R. Bin Huang and L. S. Zheng, Inorg. Chem., 2004, 43, 6133—6135.
2 Calculs effectués par Arnaud Martel, Université du Maine.
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Schéma 4 : Mécanisme proposé pour la formation de H,bdt.

1.4 - Synthése du 4.4'-dibenzéne-ditétrazole (H,dbdt)

Le 4,4'-dibenzéne-ditétrazole (C), aussi appelé H.dbdt, est une molécule tétracyclique
linéaire possédant deux noyaux tétrazole et deux noyaux benzéniques (Figure 3). L'intérét de cette
molécule par rapport a H,bdt est sa longueur afin d'accéder a des matériaux a haute porosité.

ZT

N/

H

N\N

N
N\N/ O O N/N

Figure 3 : 4,4'-dibenzéne-ditétrazole - H,dbdt (C).

La voie de synthese la plus efficace pour préparer 4,4'-dibenzeéne-ditétrazole est la réaction
de cycloaddition [3+2] de l'azoture de sodium avec le 4,4'-biphényldicarbonitrile (B), toutefois le
colt élevé de ce dernier reste un obstacle. Ainsi, une stratégie alternative de synthése a été mise

en ceuvre pour la préparation de l'intermédiaire dinitrile.

1.4.1-4.4'-biphényldicarbonitrile

La préparation de bi-aryles par des réactions d'homocouplage pallado-catalysées d'aryles
halogénés est décrite par Wang et al. avec des rendements élevés.?® La particularité de cette voie
est que les réactions se déroulent dans le polyéthylene glycol. Le PEG 4000 a été sélectionné en
tant que milieu réactionnel car le rendement rapporté pour I'homocouplage du p-bromobenzonitrile
est de 96% (Schéma 5).

% Wang, Y. Zhang, L. Liu and Y. Wang, J. Org. Chem., 2006, 71, 1284-1287.
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Pd(OAc),
Br PEG 4000
KZCOS " NCCN
NC 120°C, 6h
Rendement décrit : 96% B

Schéma 5 : Réaction d’'homocouplage du p-bromobenzonitrile pallado-catalysée en milieu PEG.%

Malgré le rendement élevé rapporté, cette voie de synthése s'est montrée inefficace. La
reproduction du protocole expérimental a mené a une réaction incompléte, avec le réactif de
départ toujours présent. La conversion compléete du p-bromobenzonitrile dans le bi-aryle
correspondant a été possible grace a un ajout supplémentaire de Pd(OAc),, toutefois la
récupération du 4,4'-biphényldicarbonitrile s'est avérée extrémement difficile, avec des extractions
successives et des larges volumes de dichlorométhane et d'éther diéthylique employés. Le 4,4'-
biphényldicarbonitrile recristallise trés facilement mais des quantités importantes ont été perdues
dans les extractions successives et transferts ; le rendement en produit isolé de la réaction est, de
ce fait, trés inférieur a celui qui est décrit. Cette méthode a été abandonnée au profit d'une réaction
d'homocouplage d'aryles halogénés catalysée au cobalt, décrite par le groupe de Gosmini.?

La réaction d'homocouplage du p-bromobenzonitrile se déroule dans des conditions faciles
de mise en ceuvre, la conversion se déroulant dans l'acétonitrile a température ambiante sans que
des conditions anhydres soient nécessaires (Schéma 6).

Br CoBr, (10 mol %)
Mn powder

CH,=CH-CH,C| NC CN
NC TFA
MeCN, rt, 18h

80% B

Schéma 6 : Réaction d'homocouplage du p-bromobenzonitrile catalysée au cobalt.

Le cycle catalytique est assuré par le bromure de cobalt. La poudre de manganése, activée
par l'acide trifluoroacétique, réduit le cobalt(ll) en cobalt(l). D'aprés les auteurs, le réle du chlorure
d’allyle n'est pas élucidé, toutefois il permet de réduire la quantité de manganése sans affecter la
cinétique de réaction. D'autre part, l'acétonitrile serait un ligand potentiel pouvant étre impliqué
dans la sphere de coordination du métal (Schéma 7).

Cette méthode s'est révélée trés efficace dans la préparation du composé B, avec un
rendement de 80% lorsque la réaction se déroule a petite échelle. La méthode ne semble pas
toutefois étre trés adaptée a une montée en échelle importante, car le rendement de la réaction

chute rapidement a 50% lorsque la quantité molaire de p-bromobenzonitrile augmente.

2. Moncomble, P. Le Floch and C. Gosmini, Chem.Eur. J., 2009, 15, 4770-4774.
88



Chapitre 3
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Schéma 7 : Cycle catalytique de la réaction d'homocouplage au cobalt.

1.4.2 -4.4'-dibenzéne-ditétrazole

L'intermédiaire 4,4'-biphényldicarbonitrile (B) est engagé dans la synthése du ligand 4,4'-
dibenzéne-ditétrazole (C). La méthode adoptée est trés similaire a celle employée pour la
synthése du ligand H,bdt, avec la réaction de cycloaddition formelle de B et de l'azoture de sodium
promue aux sels d'amine.? Le bis-tétrazole C est obtenu sous la forme d'une poudre marron clair,
mal cristallisée, avec un rendement de 90% et a I'échelle du gramme (Schéma 8).

1. NaN,

NEt?.HCI H H
toluéne N N

flux, 72h N-— ~N
2.NaOH,,_ N— NN

3. HCly,
B C
90%

Schéma 8 : Synthése du ligand 4,4'-dibenzéne-ditétrazole (C).

1.5 -Syntheése du 9,10-anthracene-ditétrazole (H,adt)

Le 9,10-anthracene-ditétrazole (H,adt) (E) est une molécule intéressante car susceptible de
favoriser l'affinité entre les gaz adsorbés et le réseau hybride, par la présence de son systeme

conjugué anthracénique (Figure 4).

K. Sumida, M. L. Foo, S. Horike and J. R. Long, Eur. J. Inorg. Chem., 2010, 2010, 3739-3744.
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N
A\

N

H

Figure 4 : 9,10-anthracéne-ditétrazole (H,adt) (E).

La synthese de ce ligand est peu rapportée dans la littérature. Deux architectures hybrides
contenant H,adt sont décrites, néanmoins le ligand est dans les deux cas généré in situ via une
réaction solvothermale dans laquelle le 9,10-dicyanoanthracene et l'azoture de sodium sont
introduits en présence de sels de zinc.?®%’ Pour ce qui nous concerne, la synthése solvothermale
des fluorures hybrides se déroulant en milieu acide, l'introduction de l'intermédiaire nitrile et de
NaNs est apparue comme inappropriée, car elle provoquerait la formation de HN3, gaz instable et
fortement explosif. De ce fait, la stratégie adoptée a consisté a préparer d'abord le 9,10-
anthracene-ditétrazole pour I'engager ensuite dans la synthése solvothermale.

Pour accéder a la synthése du 9,10-anthracéne-ditétrazole (E) il a été d'abord nécessaire de
préparer le 9,10-dicyanoanthracéne (D), disponible commercialement mais trés onéreux. Ainsi D a

28,29

été préparé par une réaction de Rosenmund-von Braun modifiée, par cyanation du 9,10-

dibromoanthracéne avec CuCN et un rendement de 80% (Schéma 9).

Br CucN CN
DMF
OOO reflux, 24h OOO
80%
Br CN
D

Schéma 9 : Synthése de l'intermédiaire 9,10-dicyanoanthracéne.

L'intermédiaire D est ensuite engagé dans la synthése du 9,10-anthracéne-ditétrazole (E)
(Schéma 10). L'utilisation de l'azoture de tributylétain (BuzSnN3)*® est décrite en tant que source
d'anion azoture efficace pour la synthése de noyaux tétrazole dans des systémes anthracéniques
similaires, cependant ce réactif a été écarté du fait de sa haute toxicité.

La premiere approche a impliqué la cycloaddition [3+2] formelle avec de I'azoture de sodium

dans le DMF et catalysée par les sels de pyridinium, méthode déja utilisée pour la synthése de

%y \W. Li, S.-J. Liu, T.-L. Hu and X.-H. Bu, Dalton. Trans., 2014, 43, 11470-11473.

#3-R. Li, Y. Tao, Q. Yu and X.-H. Bu, Chem. Commun., 2007, 7, 1527-1529.

% W. K. Rosenmund and E. Struck, Chem.Ber., 1919, 52, 1749-1756.

M. A. Reddy, A. Thomas, K. Srinivas, V. J. Rao, K. Bhanuprakash, B. Sridhar, A. Kumar, M. N. Kamalasanan and R. Srivastava, J.
Mater. Chem., 2009, 19, 6172-6184.
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H,bdt (A). Cette voie s'est montrée inefficace, en raison principalement de l'insolubilité du systeme
anthracénique dans le DMF. L'alternative a consisté a utiliser un systéme mixte de solvants
DMF/xyléne afin de garantir la co-solubilité de D et de NaN;; néanmoins la formation du 9,10-
anthracéne-ditétrazole n'a pas été observée. Considérant que la nature de la source d'azoture joue
un réle important dans la réaction de cycloaddition [3+2], I'azoture organique TMS-N; (azoture de
triméthylsilane) a été testé dans le xyléne, mais sans succés. La stratégie suivante pour
I'élaboration de E a conduit & utiliser I'oxyde de dibutyle étain, un des catalyseurs de la réaction de
Finnegan lorsque le TMS-N; est employé.'” Malgré I'emploi de ce catalyseur, cette voie s'est

montrée a son tour improductive pour la synthése de E.

AR
N HN_ N
0~ C
CN
N™ NH
D N=N
E

Schéma 10 : Synthese du 9,10-anthracene-ditétrazole.

Un dernier essai a été effectué sous chauffage microondes, en présence de TMS-N; dans le
xyléne. Le résultat est la décomposition du 9,10-dicyanoanthracéne, conduisant a I'anthraquinone
correspondante, avec un dégagement de HCN lors du traitement final.

Aprés l'exploration infructueuse de ces approches synthétiques vers le ligand H,adt, la
synthése in situ par voie hydrothermale a été envisagée. La stratégie suivie consiste a placer le
9,10-dicyanoanthracéne (D) et NaNs; en présence d’'une source métallique en milieu aqueux en
autoclave Parr a 160°C pendant 3 jours. L'objectif étant de préparer des fluorures hybrides, la
source métallique sélectionnée est ZnF, afin d’apporter des ions fluorure. Bien que cette réaction
soit décrite avec de bons résultats pour le précurseur métallique ZnCl,,? la synthése en présence

de ZnF, n’a pas permis de préparer des nouveaux composés hybrides.

1.6 -Synthése du 1,3,5-benzéne-tristetrazole (Hsbtt)

La synthése du 1,3,5-benzeéne-tristétrazole M (Hsbtt) est décrite dans la littérature par la
cycloaddition formelle du tricyano benzéne.®® Cette cycloaddition est décrite avec des bons
rendements, toutefois |'étape cruciale pour la préparation de Hsbtt est la synthése de
I'intermédiaire nitrile, qui est rapportée avec un rendement limité a 50%.

Ainsi, compte tenu des résultats encourageants pour la réaction d’homocouplage catalysée

%M. Dinca, A. Dailly, Y. Liu, C. M. Brown, D. A. Neumann and J. R. Long, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 16876—16883.
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au cobalt pour la synthese de B et du faible rendement de la synthese du 1,3,5-tricyanobenzéne, il
a été décidé d’entreprendre également la voie métallo-catalysée afin d'élaborer M. Le schéma

rétrosynthétique illustre les deux voies de synthése explorées (Schéma 11).

N=N

Bn/N N

H J
/N\ N\N
‘N—NH N—p’
N— —N
M \
H,N_ O cl_ _o
CN
pr— r—
o] NH, o] cl
NC CN
NH, o} cl o}
L K

Schéma 11 : Rétrosynthése du 1,3,5-benzéne-tristétrazole M.

1.6.1 - Via couplage métallo-catalysé

Yi et al. rapportent la synthése d’'un 5-aryle-tétrazole protégé par la réaction de couplage de
Suzuki-Miyaura (Schéma 12).*! La synthése d’aryles 1,3,5-tri-borylés étant peu décrite, la réaction

décrite par Yi et al. a constitué notre point de départ pour I'exploration d’'une nouvelle voie

synthétique.
Pd(PPh ;\l:'\{
Br HO\B/O H Ne(’tzcoas)4 Bn/N Z N
Ni\l:<N\ + toluene - H,O- EtOI—T
SN BN 110°C, 20h

rendement annoncé : 96%
Schéma 12 : Couplage de Suzuki-Miyaura décrite par Yi et al..**

Le couplage de Suzuki-Miyaura est une réaction pallado-catalysée permettant la formation
de liaisons C-C entre deux cycles aryle.** La premiére étape consiste en lintroduction de
I'nalogénure d'aryle dans la sphére de coordination du palladium et I'oxydation de ce dernier.
Aprés un transfert de ligand, I'espéce catalytique réagit avec le boronate d'aryle par une réaction

de transmétallation, au cours de laquelle le deuxiéme aryle se lie au complexe de palladium. Enfin,

K. Y.Yiand S. Yoo, Tetrahedron Lett., 1995, 36, 1679-1682.
¥N. Miyaura and A. Suzuki, Chem. Rev., 1995, 95, 2457—2483.
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par élimination réductrice, la liaison C-C entre les cycles aryle s'établit et le catalyseur réduit

réintégre un nouveau cycle catalytique (Schéma 13).

Ar -Ar, [Pd(O)IL, Ar-X
1
Elimination reductrice \g\ Addition oxydante

Ar,-Pd(I)-L,Ar,
Ar,-Pd(I)-L,X

+

Na® o
/7 '
RO—B_ '
. | >0+ (/( RONa
(e}
| Ar-Pd(ll)-L,OR
Transmetallation NaX
. '
04 NaOR Na O
Ar—B . - Ar—B__ '
So—+ | ~o—+
) RO

Schéma 13 : Cycle catalytique de la réaction de couplage de Suzuki-Miyaura.

Afin d'effectuer cette réaction, il faut d’abord préparer I'intermédiaire tri-borylé. La premiére
approche a été la synthese du tri-acide boronique (F). La synthése directe de cette molécule a
partir de d'halogénures d'aryle consiste en l'attaque d'un lithien sur un trialkyl-borate suivie de
I'nydrolyse de l'ester boronique en acide boronique. L'approche adoptée est inspirée de la
méthode décrite par Fournier et al., ou I'acide boronique est préparé a partir d'un intermédiaire
halogéné traité au n-BuLi et du tri-isopropyl-borate.®® Le produit récupéré de la réaction du 1,3,5-
tribromobenzene et du tri-isopropyl-borate est un solide marron trés insoluble, correspondant a un

mélange d’aryles mono-, di- et tri-substitués (Schéma 14).

1.n-BuLi, -78°C, 1h HO__ _OH
Br THF B
x >
2. J\
0 HO\B B/OH
Br Br B J\ I I
Qe OH OH
F
TA, 12h

Schéma 14 : Réaction de synthése de l'acide 1,3,5-benzene-tris-boronique.

Le couplage de Suzuki-Miyaura pouvant aussi étre effectué a partir d’esters boroniques, la
synthése du tri-acideboronique a été abandonnée au profit de celle de I'ester 1,3,5-tri-boronique,
par couplage au nickel.** La synthese du 1,3,5-(4,4,5,5-tetraméthyl[1,3,2]dioxoborolane-2-

yl)benzéne (G) est décrite par Morgan et al., par la réaction de couplage catalysée au nickel du

3. H. Fournier, T. Maris, J. D. Wuest, W. Guo and E. Galoppini, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 1002—1006.
% A. B. Morgan, J. L. Jurs and J. M. Tour, J. Appl. Polym. Sci., 2000, 76, 1257—1268.
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1,3,5-tribromobenzéne et du 4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane, ou pinacol borane, en

présence de triéthylamine (Schéma 15).

. O O
Br H Ni(dppp)Cl, B~
O0—p’ NEt,
3 .
+ () toluene
reflux, 48h O o)
Br Br ot B0 IB B\/
Rendement décrit: 50% o 0O
G

Schéma 15 : Synthese décrite du 1,3,5—(4,4,5,5—tetramethyl[1,3,2]dioxoborolane—Z—yl)benzéne.34

La réaction de couplage nickel catalysée s’est révélée trés sensible et difficile a reproduire.
Malgré plusieurs essais, la conversion a toujours été incompléte. Le fait que les conditions
réactionnelles soient extrémement délicates et peu reproductibles a conduit a I'exploration des
conditions catalytiques suivantes.

Les réactions de couplage pallado-catalysées sont décrites avec des rendements supérieurs
a 80% pour la synthése d'aryl-boronates substitués. De ce fait, cette voie a été entreprise pour la
synthése du 1,3,5-(4,4,5,5-tetraméthyl[1,3,2]dioxoborolane-2-yl)benzéne (G).** La synthése
consiste dans le couplage du 1,3,5-triboromobenzéne et du 4,4,55-tetraméthyl-2-(4,4,5,5-
tetraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1,3,2-dioxaborolane, ou bis-pinacolato-dibore (B-pin),. Dans
cette réaction, le catalyseur est préformé par réaction du chlorure de palladium (ll) et du 1,1"-
bis(diphénylphosphino)ferrocéne (dppf). La bonne reproductibilité de cette méthode a permis de
préparer le 1,3,5-(4,4,5,5-tetraméthyl[1,3,2]dioxoborolane-2-yl)benzéne G avec un rendement de
81% (Schéma 16).

PdCl, o) o)
dppf ~B”
KOAc
O/B\B/O >
@) DMF @)
Br Br 90°C, 24h ~B B

|
81% O O
G
Schéma 16 : Synthése du 1,3,5-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxoborolane-2-yl)benzéne G.

Br

e

Aprés I'élaboration de I'ester 1,3,5-tri-boronique, la préparation du tétrazole halogéné est
nécessaire. Pour cela, il faut d’abord protéger le noyau tétrazolique en tenant compte également

de la réaction de déprotection. Parmi les groupements protecteurs décrits dans la littérature pour

%p. V. Dau, K. K. Tanabe and S. M. Cohen, Chem. Commun., 2012, 48, 9370-9372.
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les noyaux tétrazole, le choix s'est porté sur un groupement benzyle, étant donné que la réaction
de déprotection par hydrogénolyse est rapportée a hauts rendements.*

Initialement la protection a été envisagée par la voie synthétique décrite par Begtrup et al..*’
Cette méthode consiste a former d'abord I'azolate de sodium par I'ajout de NaOH puis a benzyler
le cycle tétrazole en présence de bromure de benzyle (Schéma 17).

H @ABr N
Na* AR -
N NaOH (33%) N N N N
N NOY —_— - N—N
N/ \ N=N +
N—N 100 °C, 10 min N—N MeCN
100 °C, 24h , .
1-benzyl-tétrazole 2-benzyl-tétrazole

Schéma 17 : Réaction de benzylation directe du cycle tétrazole.*’

La tautomérie du cycle tétrazolique ne pouvant étre évitée, une étape supplémentaire de
séparation des deux isomeéres est obligatoire. Bien que la séparation soit possible, cette méthode
a été écartée au profit de la synthése univoque de l'isomére 1-benzyl-tétrazole (H), rapportée par
Wiedemannet al. (Schéma 18).%®

Ce tétrazole H non substitué en position 5 est obtenu par la réaction de la benzylamine avec
l'azoture de sodium en présence d'orthoformiate de triéthyle avec un rendement de 80%. Le 1-
benzyl-tétrazole est ensuite bromé par réaction avec la N-bromosuccinimide, conduisant au 5-
bromo-1-benzyl-tétrazole (I) avec un rendement de 90%.

HC(OEY), . ACOH
HZN/\© NaN, N// ;’l\l 80 °C. 5.5h N/’N\N
\ —
AcOH, 80°C, 17h N Br N=
N Br

O— (@]
H

90%
Schéma 18 : Synthese du 5-bromo-1-benzyl-tétrazole I.

La réaction de couplage entre G et | a été catalysée par le palladium-
tetrakis(triphénylphosphine) en présence de carbonate de sodium (Schéma 19). La conversion
ayant été incompléte, le Pd(PPhs), a été controlé et il s'est avéré que le catalyseur était dégradé.

Bien que les réactions de couplage pallado-catalysée puissent ouvrir I'acces a la préparation
de molécules a noyaux azole avec de bons rendements, cette voie de synthése reste cependant
plus adaptée a une approche méthodologique compte tenu du nombre important d'étapes, dont

plusieurs purifications, et de I'emploi de réactifs onéreux tels que le pinacol borane ou le (B-pin)s,.

%35, N. Rao and K. S. Babu, Org. Commun., 2011, 4, 105-111.
"M. Begtrup and P. Larsen, Acta Chem. Scand., 1990, 44, 1050—1057.
% 3. Wiedemann, M. Bio, L. Brown, K. Hansen and N. Langille, Synlett, 2012, 23, 2231-2236.
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O ” Br Pd(PPh,), Y
N 5\] :< Na,CO, Bn
O<g g-C !B toluéne - H,0 - EtOH ,\{\’N\ \ N‘/E\,
3 5 110°C, 20h N/N\Bn N—pN
G l J

Schéma 19 : Couplage entre le 5-bromo-1-benzyl-tétrazole et le 1,3,5-(4,4,5,5-
tetramethyl[1,3,2]dioxoborolane-2-yl)benzene.

1.6.2 - Via cycloaddition d'un trinitrile

Les réactions de couplage ayant conduit a de faibles quantités de produit, une approche
plus adaptée a la synthése de Hjbtt était nécessaire. Ainsi, la stratégie adoptée pour la préparation
de ce ligand organique a utilisé des méthodes déja décrites dans la littérature.

Parmi les réactions répertoriées pour I|'élaboration d'arylnitriles, plusieurs méthodes font
appel a l'utilisation de cyanures inorganiques hautement toxiques pour I'environnement, tel que la
réaction de Rosenmund-von Braun (CuCN) ou la réaction de Kolbe (KCN). Une autre voie viable
pour l'obtention de nitriles en s'affranchissant de [utilisation de cyanures toxiques est la

3940 ou par l'utilisation

déshydratation d'amides primaires par des réactions métallo-catalysées
d'agents de déshydratation tres réactifs tels que le chlorure de thionyle, le pentoxyde de
phosphore (P,Os) ou le trichlorure de phosphoryle (POCIs).

Cette derniére voie de synthése a été utilisée par le groupe de Long® et par le groupe de
Feng,”* deux groupes travaillant sur la synthése de matériaux hybrides. La synthése du 1,3,5-
tricyanobenzéne L est décrite comme une succession d'étapes réactionnelles, le réactif de départ
étant le trichlorure de I'acide trimésique.

La premiére étape consiste en la synthése du 1,3,5-tricarbamoylbenzene (K), par I'addition
nucléophile d'une amine sur le chlorure d'acyle, suivi de I'élimination de chlorure d'hydrogéne

gazeux (Schéma 20). Cette méthode a permis de préparer K avec un rendement de 96%.

Ch° HoN_ 0 1.S0OCl, CN
DMF
NH,.H,0, 0°C 60°C, 1h
NH 2. HCl,
o) o] TA, 2h o) ) o NG N
¢l O 96% NH, o 54%
K L

Schéma 20 : Synthése du 1,3,5-tricyanobenzéne L.

La deuxieme étape consiste a préparer le 1,3,5-tricyanobenzéne (L) par déshydratation du

¥g_ |, Maffioli, E. Marzorati and A. Marazzi, Org. Lett., 2005, 7, 5237-5239.
“°S. Enthaler and M. Weidauer, Catal. Letters, 2011, 141, 1079-1085.
“Q. Lin, T. Wu, S. T. Zheng, X. Bu and P. Feng, J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 784—787.
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1,3,5-tricarbamoylbenzene en présence d'un agent déshydratant. La méthode décrite par le
groupe de Feng fait appel a l'utilisation de POCI;; toutefois I'emploi de cet agent s'est avéré
inefficace, le produit obtenu étant toujours I'amide de départ. L'utilisation du chlorure de thionyle en
tant qu'agent déshydratant a été plus efficace et le tri-nitrile L a pu étre isolé & une échelle
préparative. Cette réaction présente l'avantage de former des sous-produits volatils, permettant
ainsi d'élaborer L sans étape de purification supplémentaire (Schéma 21). Bien que diverses
modifications du protocole aient été appliquées afin d'améliorer le rendement de la réaction, celui-

Ci est resté limité a 54%.

(@]
77 aN s
5 CI\S/CI clI” 40
)J\ |Cl) \® R C_N®H e R—C=N
— R™ONH ———> R-C=EN-H ¢ ———> R-C=
R™NH, ) 4 4 A 4
S) SO, HCI HCI

Schéma 21 : Mécanisme de déshydratation d'un amide par SOCI.,.

Une autre approche pour la préparation de L est la cyanation du 1,3,5-tribromo benzéne
catalysée par un métal de transition. Becker et al. rapportent la synthése du 1,3,5-tricyanobenzéne
par cyanation du 1,3,5-tribromobenzene avec I'hexacyanoferrate (Il) de potassium catalysée au
palladium (Schéma 22).* Cette méthode présente l'avantage que l'agent de cyanation est peu
toxigue et facilement maniable. Afin d'explorer une méthode alternative a la déshydratation
d'amides, cette voie a été considérée. Néanmoins, bien que la réaction soit décrite avec 60% de

rendement les essais effectués ont été peu concluants.

Br Pd(OAc),, dppf CN
K,[Fe(CN)4], Na,CO,

NMP
Br Br 120°C, 10h NC CN

Rendement décrit: 60%
L

Schéma 22 : Synthése décrite du 1,3,5-tricyanobenzéne par couplage pallado-catalysé.*?

1.6.3 -1.,3,5-benzéne-tristétrazole

Aprés la préparation du 1,3,5-tricyanobenzéne, celui-ci est engagé dans la synthése du
ligand 1,3,5-benzéne-tristétrazole (M), ou Hsbtt, par la méthode décrite par le groupe de Long.*
La réaction de cycloaddition [3+2] de l'intermédiaire L avec NaNs, en présence du chlorohydrate
de triéthylammonium a permis d'élaborer le Hsbtt avec 89% de rendement a I'échelle du gramme
(Schéma 23).

“2M. Becker, A. Schulz and K. Voss, Synth. Commun., 2011, 41, 1042—1051.

97



Polyméres de coordination a ligands polytétrazoliques

N=N
/ \
HN_ __N
CN NaN3
NEt,.HCI
N N
MeOH + toluene RSN N
NC CN reflux, 72h N, N
N—NH N—N
89%
L M

Schéma 23 : Synthése du 1,3,5-benzéne-tristétrazole M (Hsbtt).

2 - Protocoles de synthése et caractérisation des ligands

2.1 - 1,4-benzéne-ditétrazole (H,bdt) (A)™°

H CgHeNg
N/ N\ _ 1
| | M= 214.19 g.mol
Ne_ / \ N _

N N Solide blanc

Dans un ballon de 250 mL, le dicyanobenzéne (2.56 g ; 20 mmol ; 1 eq), NaN; (3.90 g ; 60

ZT
P4

mmol; 3 eq) et Py-HCI (2.31 g ; 20 mmol ; 1 eq) sont ajoutés & 60 mL de DMF. La solution est
portée a reflux pendant 18 h. Le mélange réactionnel est ensuite refroidi a température ambiante,
dilué dans 8 mL de NaOH 5M et agité vigoureusement pendant 30 minutes. Le précipité blanc
formé est ensuite dissout dans 100 mL d’eau et la solution est acidifiée avec 60 mL de HCI 3 N
afin d’ajuster le pH a 1. Le précipité blanc formé est récupéré par filtration, lavé abondamment a
'eau et séché a I'étuve une nuit, conduisant a 4.20 g de ditétrazole A, avec 98 % de rendement.
RMN *H (200 MHz, DMSO) : &(ppm) = 8,22-8,23 (m, 4H, Ar-H)

RMN *3C (400 MHz) (DMSO) : §(ppm) = 155.5, 128.2, 126.9

IR (4000-400 cm™) : 2614, 2551, 2464, 1893, 1585, 1176, 991, 853, 733

2.2 -4,4'-dibenzéne-ditétrazole (H,dbdt)

2.2.1 -4,4'-biphényldicarbonitrile (B)**

Ci4HsN;

NCCN M=204.23 g.mol*

Solide jaune péale

Le bromure de cobalt (0.33 g, 1.5 mmol ; 0.15 eq) et la poudre de manganése (1.65 g, 30
mmol; 3 eq) sont placés dans 20 mL d’acétonitrile sous agitation. Le chlorure d’allyle (4.5 mmol ;
0.37 mL ; 0.45 eq) est ensuite ajouté et le milieu réactionnel est acidifié par I'acide trifluoroacétique
(2.1 mmol; 0.16 mL ; 0.21 eq). Le mélange réactionnel est laissé sous agitation & température
ambiante durant 5 minutes. Ensuite le p-bromobenzonitrile (1.82 g ; 10 mmol ; 1 eq) est introduit.

La solution est laissée sous agitation pendant 3 h & température ambiante. La réaction est suivie
98



Chapitre 3

par CCM, dans un mélange cyclohexane/acétate d’éthyle (4/1). La solution finale est diluée dans
CH,CI, et filtrée sur fritté et Celite® afin d’éliminer la poudre de manganése. Le filtrat obtenu est
ensuite hydrolysé avec 10 mL de HCI 2 N, un changement de couleur peut étre observé. La phase
agueuse est extraite deux fois avec 10 mL de CH,CI, et la phase organique lavée avec de l'eau,
séchée sur MgSO, puis concentrée sous vide. Le produit récupéré est séché et mis a I'étude une
nuit pour obtenir 1.63 g du produit B sous forme de poudre jaune pale avec un rendement de 80%.
RMN *H (200 MHz, CDCls) : 8(ppm) = 7.84 - 7.90 (m, 8H, Ar-H)

RMN *3C (400 MHz) (DMSO) : §(ppm) = 142.8, 133.1, 128.2, 118.8, 111.5

IR (4000-400 cm™) : 2225 (vey nitrile), 1602 (ve-c aromatiques), 1395 (v.cy aliphatique) cm™

2.2.2 - 4,4'-dibenzéne-ditétrazole (C)*°

Ny H Ci4H1oNg
NN N\H M=290.29 g.mol™
H\NN/N Solide marron péale

Dans un ballon de 250 mL, le 4,4'-biphényldicarbonitrile (0.70 g; 3.43 mmol ; 1 eq), NaNs
(1.34 g; 20.6 mmol ; 6 eq) et EtzN-HCI (2.84 g; 20.6 mmol; 6 eq) sont placés sous agitation dans
35 mL de toluene. Le mélange réactionnel est porté a reflux pendant 3 jours, conduisant a la
formation d’un solide marron péle sur les parois du ballon. Apres refroidissement a température
ambiante, 40 mL de NaOH 1 M sont ajoutés et le mélange est agité vigoureusement pendant 30
minutes. La phase aqueuse est récupérée et acidifiée avec 40 mL de HCI 1 N jusqu’a I'obtention
de pH = 1. Le composé C précipite ainsi sous forme d'un solide marron pale avec un rendement
de 90 % (0.89 g).

RMN *H (200 MHz, DMSO) : §(ppm) = 7.85 — 8.25 (m, 8H, Ar-H)
RMN 3C (400 MHz) (DMSO) : 3(ppm) = 155.3 (C-tet), 141.6, 128.4, 125.5, 124.0

2.3 -9,10-anthracene-ditétrazole

2.3.1-9,10-dicyanoanthracéne (D)%

1
4 CN 5 C16HgN2
5 3 M=228.25 g.mol™*
OOO Solide jaune
CN

Le cyanure cuivreux (10.37 g, 121.2 mmol ; 6 eq) est ajouté a une suspension de
9,10-dibromoanthracéne (6.79 g, 20.2 mmol ; 1 eq) dans 150 mL de DMF sec. Le mélange est
porté a reflux pendant 24h sous atmosphére d'azote. Aprés refroidissement, 100 mL de NH; a

30% sont ajoutés. Le précipité est filtré, extrait avec du CH,Cl, a l'aide d’'un Sohxlet et apres
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recristallisation dans 'acétate d'éthyle, D est obtenu avec 80% de rendement (3.69 g).
RMN *H (200 MHz) (CDCls) : §(ppm) = 7.85 (dd, 4H, H°), 8.53 (dd, 4H, H)
RMN **C (400 MHz) (DMSO) : §(ppm) = 132.1(C3), 129.8 (C2), 126.2 (C5), 115.9 (C4), 111.5 (C1)

2.4 -1,3,5-benzéne-tris-tétrazole (Hsbtt)

2.4.1-1,35-(4,455-tetramethyl[1,3,2]dioxoborolane-2-y)benzéne (G)*

\B/
C24H398306
M= 456 g.mol™

O\Il3 I?/O Solide blanc
O (0]

Le 1,1’-bis(diphénylphosphino)ferrocéne (16.6 mg ; 0.03 mmol ; 0.06 éq) est placé sous
agitation pendant 15 minutes avec le chlorure de palladium(ll) (5.3mg ; 0.03 mmol ; 0.06 €q) dans
10 mL de DMF préalablement distillé et dégazé. Ensuite, le 1,3,5-tribromobenzéne (1.57g,
0.5 mmol ; 1 eq), le bis(pinacolato)dibore (4.75 g ; 1.8 mmol ; 3.6 eq) et l'acétate de potassium
(2.94 g, 3 mmol ; 6 eq) sont ajoutés. Le mélange est chauffé a 90°C sous argon pendant 24h. Le
mélange est refroidi, dilué avec de l'eau et extrait au dichlorométhane (3 x 5 mL). Les phases
organiques sont combinées, lavées a l'eau (3 x 5 mL) et séchées sur MgSO,. Aprés évaporation,
0.19 g de G sont isolés, pour un rendement de 81%.

RMN *H (200 MHz) (CDCl;) : 8(ppm) = 8.36 (s, 3H, Ar-H), 1.33 (s, 36H, CHs).

2.4.2 - 1-benzyl-tétrazole (H)*®

N CgHsNy
72 \| 1
N\ // M= 160.18 g.mol’
N= Solide blanc

7 mL d'acide acétique sont placés dans un tricol équipé d’'un réfrigérant. La benzylamine
(2.08 mL ; 19 mmol ; 1 eq) est ensuite ajoutée goutte-a-goutte et un bain de glace est utilisé pour
maintenir le milieu réactionnel au dessous de 35°C. L'orthoformiate de triéthyle (28.5 mmol ;
4.74 mL ; 1.5 éq) et l'azoture de sodium (24.7 mmol ; 1.6055 g ; 1.3 eq) sont ensuite ajoutés. Le
mélange est alors chauffé a 80°C pendant 17 h. La réaction est suivie par CCM, avec un éluant
acétate d’éthyle/méthanol (9/1). Aprées refroidissement, 10 mL d'eau sont ajoutés et la solution est
laissée sous agitation pendant 2h. Le mélange est concentré par évaporation et H cristallise sous
la forme d'un solide blanc (2.46 g, 81% de rendement).
RMN 'H (200 MHz) (DMSO) : §(ppm) = 9.53 (s, 1H, Tet-H), 7.32-7.41 (m, 5H, Ar-H), 5.72 (s, 2H,
CH,).
RMN **C (400 MHz) (DMSO) : 5(ppm) = 144.2, 135.0, 129.0, 128.7, 128.5, 50.9
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2.4.3 -5-bromo-1-benzyl-tétrazole (I)*®

N CgH,BIN,
77 >N 1
N\ M= 239.07 g.mol
N= Solide blanc
Br

Dans un bicol de 10 mL, le 1-benzyl-tétrazole H (0.80g ; 5 mmol ; 1éq) est dilué dans
2.5 mL d'acide acétique, puis la N-bromosuccinimide est ajoutée (1.07 g ; 6 mmol ; 1.2 éq) et le
mélange est chauffé a 80°C durant 6h. La réaction est suivie par CCM, avec un éluant acétate
d’éthyle/cyclohexane (1/1). Aprés refroidissement 2.5 mL d'eau sont ajoutés et la solution est
agitée pendant 2h, avec un début de cristallisation apparent. 3.6 mL d'eau sont alors ajoutés
goutte-a-goutte et | cristallise sous la forme de petits cristaux blancs. Le mélange est plongé dans
un bain de glace et une croissance de cristaux blancs est observée. Le solide est filtré, lavé a I'eau
glacée et 1.08 g sont récupérés, avec 90% de rendement.
RMN *H (400 MHz) (DMSO) : §(ppm) = 7.29-7.43 (m, 5H, Ar-H), 5.70 (s, 2H, CH,).
RMN *3C (400 MHz) (DMSO) : §(ppm) = 134.6 (C-Br), 133.8, 129.1, 128.7, 128.0, 51.4 (CH,)

2.4.4 - 1,3 5-tricarbamoylbenzéne (K)*

H,N_ O
CgHgN3O3
M= 207.19 g.mol™
HoN NH, ]
Solide blanc
0] 0]

Le trichlorure de 1,3,5-benzénetricarbonyle (29 mmol ; 7.68 g ; 1 éq) est agité avec
précaution dans 73 mL d’ammoniaque a 20% a la température d’'un bain de glace. Une fois la
réaction exothermique terminée, le précipité blanc résultant est laissé sous agitation pendant 2 h a
température ambiante. Le solide est ensuite filtré, puis lavé successivement avec de I'éthanol et de
I'éther avant d’étre séché pendant 16 h a 110°C. 5.75 g du composé K sont obtenus, avec un
rendement de 96 %.

IR (4000-400 cm™) : 3396 (v.wv @amide), 3186 (v-cy aromatique), 1682 (v.c-o amide), 1651 (S.nn
amide), 1629 (v.ny amide), 1587 (v.c-c aromatique), 1094 (v.c.c) et 630 cm™

L'analyse SM haute-résolution n'a pas permis de mesurer I'ion moléculaire :

SMHR : calculé pour CgH1oN3O3 [M+H]", m/z = 208.0722, trouvé m/z = 165.0664

2.4.5 -1,3 5-tricyanobenzéne (L)*

CN CoHsNs
1 M= 153.14 g.mol™*
Solide blanc
NC 2 gN Thus. = 250°C
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Le 1,3,5-tricarbamoylbenzéne (5.75 g ; 28 mmol ; 1 eq) est agité dans 50 mL de DMF. Le
chlorure de thionyle (9.5 mL ; 131 mmol ; 4.7 eq) est ajouté a la suspension pendant 1 h a 60°C.
L’agitation a 60°C est maintenue pendant 6 h, avec dissolution compléte du solide. Le mélange est
ensuite acidifié avec une solution de HCI 1 N (30 mL) afin de décomposer I'exces de chlorure de
thionyle. Un précipité blanc est obtenu, ensuite filtré puis lavé jusqu’a pH neutre. Le solide est
séché pendant 14 h a 120°C. 2.32 g du composé L sont obtenus avec un rendement de 54%.

IR (4000-400 cm™) : 3081 (v-cp Ar), 2248 (v.cy Nitrile), 1429, 908, 672 cm™

RMN *H (400 MHz) (DMSO) : §(ppm) = 8,81 (s, 3H, HY)

RMN *3C (400 MHz) (DMSO) : §(ppm) = 140,3 (3C, C,), 115,8 (3C, C,), 114,0 (3C, C5)
SMHR : calculé pour CgHyuN3 [M+H]", m/z = 154.0405, trouvé m/z = 154.0400

2.4.6 - 1,3,5-benzéne-tristétrazole (M)*°

N=N
HN_ N
Z
CoHsN12

1 M= 282.22 g.mol™

2 H Solide blanc
/N\ N\

N . 3\\ , N Texplosion = 282°C

‘W—NH N-pn

Le 1,3,5-tricyanobenzéne L (2.28 g ; 15 mmol ; 1 eq), NaN; (8.61 g ; 133 mmol ; 3 éq) et le
chlorhydrate de triéthylamine (18.20 g, 133 mmol ; 3 eq) sont mis en solution dans 115 mL de
toluene et 23 mL de méthanol et portés a reflux pendant 3 jours. La formation d'un solide blanc est
observée. Le mélange réactionnel est refroidi a température ambiante, dissout dans 74 mL de
NaOH 1 M, puis agité vigoureusement pendant 30 min. La phase aqueuse est acidifiée avec
74 mL de HCI 1 N, jusqu’a ce que la formation de précipité blanc cesse. Le précipité est collecté
par filtration, séché a I'air et dissout dans NaOH 1 M. Le mélange est a nouveau acidifié avec HCI
1 N jusqu’a ce que le pH de la solution soit compris entre 1 et 2. Le précipité blanc formé est alors
lavé a I'eau pour obtenir 3.77 g du composé M avec un rendement de 89%. Le produit explose a
282°C lors de la détermination du point de fusion.

IR (4000-400 cm'l) : 3323 (vny tétrazole), 3066 (v=cy Ar), 2303, 1885, 1637 (vc=n), 1430 (Vc=c Ar),
1409, 1377, 1321, 1204, 1178, 1118, 1053, 896, 746 cm™

RMN *H (400 MHz) (DMSO) : §(ppm) = 8,85 (s, 3H, HY)

RMN *C (400 MHz) (DMSO) : 5(ppm) = 156,3 (3C, C3), 128,9 (3C, C,), 126,2 (3C, C,)

L'analyse SM haute résolution n'a pas permis de mesurer I'ion moléculaire :

SMHR : calculé pour CgH;N;, [M+H]", m/z = 283.0917, trouvé m/z = 292.1357
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3 - Synthese d'architectures hybrides a noyaux poly-tétrazoligues

Les trois molécules organiques synthétisées et décrites précédemment sont impliquées
dans la synthese solvothermale de nouveaux fluorures a architecture originale, en autoclave Parr
ou par chauffage microondes. La stratégie expérimentale adoptée est identique a celle menée
avec la molécule 5-aminotétrazole (Chapitre 2). Les systémes en présence de zZn®', Fe*,
Zn**/Fe* et Fe**/Fe®" ont été explorés avec différents solvants : H,0, DMF, MeOH et MeCN. Si la
réactivité du 5-aminotétrazole s’est montrée trées favorable vis a vis des différents systémes
chimiques étudiés, celle des molécules & multi-noyaux tétrazole s’est avérée moins propice en
raison probablement de leur plus faible solubilité dans les solvants. Le Tableau 1 dresse les
différents essais effectués en mentionnant le solvant pour ceux qui ont conduit a des résultats

positifs.

Tableau 1 : Systemes chimiques HF,q-ligand-solvant ayant abouti & de nouvelles architectures.

zn* Fe* Zn**IFe* Fe*'/Fe®*
Habdt ] DMF (15) | DMF (13b) | DMF (13a)
H,dbdt H,O - - -
Hbtt H,0 (16, 17) - - -

3.1 -Ligand H,bdt

La littérature indiqgue un nombre restreint de PCs avec H,bdt et uniguement avec un métal
de transition 3d : Zn**, Cu®*, Cd*", Mn*" et Cu*".** Parmi ces composés, aucun ne présente d’ions
fluorure dans la charpente, ce qui illustre la faible propension de H,btt & former des fluorures
hybrides de Classe II.

3.1.1 - Conditions de synthese

L'exploration des différents systémes ternaires en présence de H,bdt a fourni trois nouveaux
édifices structuraux, tous ont été obtenus dans le DMF aprés 72 h de chauffage. Les conditions

d’obtention de ces phases sont récapitulées sur la Figure 5 et au Tableau 2.

Tableau 2 : Conditions d'obtention des PCs dans les systémes M** et/ou M**-HF,, -H,bdt-DMF.

N° Formulation T(°C) | M*/M* | Rapports molaires M*"*/HF ,, /H,bdt
13a [Hdma]-(Fe"F(bdt)) Fe®/Fe®*
: 155 — 10.8/10.8/21.7/56.7
13b | [Hdma]-(Fe'9.9Zno 1 F(bdt)) Zn“’IFe
14 Fe"F(Hbdt) 150 | Zn*/Fe** 5/5/45/45
15 (Fe",(Ho ¢7bdt)3)-6H,0 155 Fe** 10/33.3/56.7

43 G. Aromi, L. Barrios, O. Roubeau and P. Gamez, Coord. Chem. Rev., 2011, 255, 485-546.
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H,bdt

80 (14) Fe'F(Hbdt)

(15) Fe'l;(Hg g7bdt)s

40

(15A A o
(13a),(13b)

14)A ° ° ™

50
50 Solvant: DMF

10
100

=0

HFaq. 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 M2 et/ou M3F

Figure 5 : PCs préparés dans les systémes M*" et/ou M3+—HFaq_—H2bdt—DMF.

3.1.2 - [Hdmal-(Fe"F(bdt)) (13a) et [Hdma]-(Fe'"s 9Zno 1F(bdt)) (13b)

3.1.2.1 - Déterminations structurales de 13a et 13b

(13a) [Hdma]-(Fe''"F(bdt))
(13b) [Hdma]-(Fe'";.,Zn,F(bdt))

[M"*]=0.15 mol.L?

Les phases isostructurales [Hdma]-(Fe'"F(bdt)) (13a) et [Hdma]-(Fe'ssZno1F(bdt)) (13b),
identifiees respectivement dans les systemes FeF./FeFs;-HF,,-Hbdt-DMF et ZnF./FeFs-HF 4 -

H,bdt-DMF pour un rapport molaire 10.8/10.8/21.7/56, apparaissent sous forme d’aiguilles vertes.

Il est important de mentionner que ces composés 13a et 13b sont sensibles a I'air et évoluent en

quelques jours d'une couleur verte a marron (Figure 6). Etant donné que le composé 13a présente

des ions Fe?', il est probable que ce changement soit lié & une oxydation partielle des ions ferreux

en ions ferriques. L'analyse par diffraction des rayons X montre une amorphisation du solide.

Figure 6 : Photographies avant (gauche) et apres vieillissement a I'air (centre) et
cliché MEB de [Hdma]-(Fe"F(bdt)) (13a) (droite).
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Les structures de [Hdma]-(Fe"F(bdt)) (13a) et [Hdma]-(Fe',sZno:F(bdt)) (13b) ont été

déterminées dans le groupe d’espace Pnma. Les méthodes directes ont permis de localiser
aisément les positions des cations métalliques, des atomes de fluor, des atomes d'azote et de
carbone des cations [Hdma]" et des deux molécules organiques. Pour la troisitme molécule
organique orientée suivant I'axe b, les quatre atomes de carbone du cycle benzénique se trouvent
désordonnés sur des positions cristallographiques reliées par un miroir. Une contrainte de distance
et d'angle entre ces atomes de carbone a été appliquée de fagon a assurer la planéité de chacun
des deux cycles benzéniques ; I'angle entre les hormales aux 2 cycles est alors de 60° environ. La
charge du ligand organique a été choisie pour assurer la neutralité de la formulation. Enfin, I'option
SQUEEZE (logiciel PLATON) a permis de retirer la contribution des molécules de solvant
localisées dans les cavités et d'abaisser les facteurs d'accord R; de 0.084 a 0.055 et de 0.105 a
0.08% pour [Hdma]-(Fe"F(bdt)) et [Hdma]:(Fe"y+Zny1F(bdt)), respectivement. Dans ce dernier, la
présence de zinc a été clairement confirmée par analyses EDX et une substitution de Zn sur le site
Fe(1) a hauteur de 20% a permis de maintenir les mémes facteurs d'accord. Il faut noter que les
paramétres de déplacement anisotropique de certains atomes de [Hdma]-(Fe'sZnoF(bdt)) n'ont
pas été affinés. Les parametres de maille Iégerement plus élevés pour la phase au fer seul (13a)
sont en bon accord avec la différence des rayons ioniques des cations métalliques
(Zn**s= 0.74 A, Fe* s s = 0.78 A) (Tableau 3 et Tableau 4).

Une optimisation des conditions de synthése de ces deux composés n’a pas permis
d’obtenir les composés 13a et 13b monophasés, comme l'atteste la comparaison des diagrammes
de diffraction de rayons X, expérimentaux et théorique (Figure 7).

Tableau 3 : Données cristallographiques de [Hdma]-(Fe"F(bdt)) (13a) et
[Hdmal]-(Fe"ysZno 1F(bdt)) (13b).

N° 13a 13b
Formule brute FeFNoCioH1o Zng 1FegoFNgC1oH 1>
Masse molaire (g.mol™) 333.11 334.07
Systéme, groupe d’espace Orthorhombique, Pnma
a(A), b (A), c (A) 11.7202(4), 27.1608(8), 25.5594(6) 11.64(2), 27.04(3), 25.50(3)
Volume (&%), z 8136.3(4), 16 8027(18), 16
Peatc. (g.cm ™) 1.085 1.102
g (mm™) 0.755 0.813
Température (K) 296 K
Taille du cristal (mm) 0.04x0.08x0.24 0.04x0.06x0.31
Longueur d'onde (A) MoK,, 0.71073
0 (°) 1.59 - 28.31 1.51-20.94
-9<h<15 -9<h<11
Domaine des indices hkl -36 <k <36 -27<k<26
-22<1<34 -25<1<25
Réflexions mesurées, uniques 10283, 5344 4351,1533
Parametres affinés 401 356
Ri1, wR», Facteur de qualité de I'affin. 0.0546/0.1503/0.979 0.0801/0.1853/0.859
DPmin/ DPmax (€.A7°) -0.709/0.128 -0.691/0.467
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Experimental de 13b

Experimental de 13a

Simulé de 13a
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Figure 7 : Diagrammes de diffraction de rayons X sur poudre expérimentaux de
[Hdma]-(Fe"F(bdt)) (13a) et [Hdma]-(Fe"o.4Zny1F(bdt)) (13b) et théorique de 13a.

Tableau 4 : Distances interatomiques (A) et calculs de valence de [Hdma]-(Fe"F(bdt)) (13a) et

[Hdma]-(Fe".sZno.1F(bdt)) (13b).

¥ n|oodi | s | 2 i N Dij | si | 5
(Felzn) (Felzn)
[Hdma]-(FeF(bdt)) (13a) [Hdma]-(Fe"o.9Zno 1 F(bdt)) (13b)
Fe(1)-F(1) | 1 | 1.999(2) | 0.538 Fe(1)/Zn(1)-F(1) | 0.8/0.2 | 1.983(7) | 0.40
Fe(1)-F(2) | 1 | 1.998(2) | 0.538 Fe(1)/Zn(1)-F(2) | 0.8/0.2 | 1.986(8) | 0.40
Fe(1)-N(1) | 1 |2129(3) (0378 | , . | Fe(l)/Zn(1)-N(1) | 0.8/0.2 | 2.10(1) | 0.41 | ,
Fe(1)-N(6) | 1 | 2.183(2) | 0.327 ' Fe(1)/Zn(1)-N(6) | 0.8/0.2 | 2.19(1) | 0.32 '
Fe(1)-N(10) | 1 | 2.207(3) | 0.306 Fe(1)/Zn(1)-N(10) | 0.8/0.2 | 2.19(1) | 0.32
Fe(1)-N(14) | 1 | 2.208(3) | 0.305 Fe(1)/Zn(1)-N(14) | 0.8/0.2 | 2.20(1) | 0.32
Fe(2)-F(1) | 1 | 1.984(2) | 0.560 Fe(2)-F(1) 1 1.974(7) | 0.42
Fe(2)-F(2) | 1 | 2.003(2) | 0.531 Fe(2)-F(2) 1 2.006(7) | 0.38
Fe(2)-N(5) | 1 |2307(3) [0.234 | o, Fe(2)-N(5) 1 2.30(1) (024 | oo
Fe(2)-N(7) | 1 | 2.269(3) | 0.259 : Fe(2)-N(7) 1 2.252(1) | 0.27 '
Fe(2)-N(9) | 1 | 2.197(2) | 0.315 Fe(2)-N(9) 1 2.19(1) | 0.32
Fe(2)-N(13) | 1 | 2.195(2) | 0.316 Fe(2)-N(13) 1 2.19(1) | 0.32

3.1.2.2 - Description structurale de [Hdmal-(FeF(bdt)) (13a) et [Hdmal-(Fe"; 4Zno 1 F(bdt)) (13b)

Pour des raisons de clarté, la structure de [Hdma]-(M"F(bdt)) (M = Fe (13a) et Fe/Zn(13b))

est discutée uniquement a partir de la phase au fer [Hdma]-(Fe'"F(bdt)) (13a). La structure est

décrite a partir de chaines inorganiques trans .[FeFN,] construites par la mise en commun de

deux atomes de fluor opposés F(1) et F(2) d'octaédres Fe'N,F, (Figure 8 bas). Ces chaines,

originales, se développent selon a et sont ensuite connectées par les ligands anioniques (bdt)*

dans les directions b (Figure 8 haut) et [201] ou [20-1] (Figure 8 bas). Cette association conduit &

un réseau tridimensionnel dans lequel apparaissent des tunnels & section carrée d'environ 10 A de
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coté qui se propagent selon a (Figure 8 haut). Des cations [Hdma]" sont insérés dans les tunnels
pour contrebalancer la charge du réseau anionique ; ils sont proches des ions fluorure auxquels ils
sont liés par liaisons hydrogéne. La porosité de ce matériau, calculée a I'aide du logiciel PLATON,
est estimée a 39%.

Figure 8 : Projections selon [100] (haut) et [010] (bas) de la structure de [Hdma]-(Fe"F(bdt)) (13a).
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Les modes de liaison des ligands organiques (bdt)> different selon la direction
cristallographique considérée. Les ligands notés (bdt)@ et (bdt)® (Figure 9), orientés selon b,
adoptent un seul mode de connexion pour les deux noyaux tétrazole, noté (u,s-13), tandis que le
ligand (bdt)®, orienté selon [201] ou [20-1], adopte deux modes de liaison au sein d'un méme
ligand, (u2-p123) (Figure 9). Le ligand (bdt)@ adopte une configuration quasi-planaire alors que les
cycles tétrazole subissent des rotations par rapport au cycle benzénique dans (bdt)® et (bdt)® ;
ces rotations sont contraires dans (bdt)® a lI'opposé des rotations dans (bdt)® ou les deux noyaux
tétrazole sont paralléles (Tableau 5). Des rotations analogues mais avec des angles différents sont
rencontrées dans le composé 15 (cf. paragraphe 3.1.4) et dans les structures a base du méme

4445 sont cités au Tableau 5.

ligand ; quelques exemples issus des références

Le mode de liaison p, ;3 avec 3 cations métalliques différents induit un fort basculement des
octaédres par rapport a I'axe a. Les angles Fe(1)-F(1)-Fe(2) (113.6°) et Fe(1)-F(2)-Fe(2) (113.7°),
guasiment égaux, sont peu ouverts en raison des distances N-N imposées par le cycle tétrazole.
L'angle M-M-M (Fe(2)-Fe(1)-Fe(2)) corrélé au mode p;,3 est peu ouvert également, 122.7°,
comme ceci a déja été observé dans deux chlorures, (Cds(bdt),Cls):2CH;OH* (107.3°) et
(Mn,(bdt)Cl,(DMF),)-1.5MeOH-H,0* (111.9°), et un fluorure (CosF,(dbdt)s(H,0)s)-2H,0% (114.2°).
Lorsque le mode de liaison est p, 3 avec 2 cations métalliques, I'angle Fe(1)-Fe(2)-Fe(1) est tres

ouvert et proche de 180° (172.9°).

(bdt)® (bdt)@ (bdt)®

Figure 9 : Modes de liaison des ligands tétrazoliques dans [Hdma]-(Fe"F(bdt)) (13a).

“W. Ouellette, K. Darling, A. Prosvirin, K. Whitenack, K. R. Dunbar and J. Zubieta, Dalt. Trans., 2011, 40, 12288—12300.
“*M. Dinca, A.F Yu and J. R. Long, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 8904-8913.
“*D. Zhong, X.-L. Feng and T.-B. Lu ,CrystEngComm, 2011, 13, 2201-2203.
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Fe(2)

Fe(1)

Fe(2)

Figure 10 : Vue de la chaine trans .(FeFN,) dans [Hdma]-(Fe"F(bdt)) (13a) (droite).

Tableau 5 : Angles de torsion entre les cycles d'un ligand bdt (°).

Angle (°) tétrazole-benzéne tétrazole-benzéne tétrazole-tétrazole
(bdt) @ N(2)-C(1)-C(2)-C(7) C(6)-C(5)-C(8)-N(8) N(8)-C(8)-C(1)-N(1)
18.5 32.7 50.3
13a (bdt) @ N(12)-C(9)£;i(10)-C(12) C(12)-C(104).;_)C(9)-N(12) N(12)-C(9%j(():(9)-N(12)
(bdt) @ N(16)-C(13)-C(14)-C(18) C(18)-C(14)-C(13)-N(16N(16)-C(13)-C(13)-N(16
40.6 40.6 0.0
15 bt N(4)-C(4)-C3)-C2) | C()-C()-C(A)-N(@) | N(4)-C(4)-C(4)-N(1)
29.2 31.2 0.0
44 CO4(OH)2(SO4)(bdt)z(H20)4 N(S)'C(g)s'cz(7)'c(5) N(4)-C(17)?f(2)-C(3) N(S)'C(g)dg(l)'l\l(‘]')
44 Zn(bdt) N(8)-C(8)-C(7)-C(6) N(4)-C(1)-C(2)-C(4) N(8)-C(8)-C(1)-N(4)
28.3 27.7 56.2
5 | (Mn(bd)CLOMF)) ND-CA-CRICE) | NE@-CL-CERICH) | NI)-C)-COINE)
45 Mn(bdt),Clo(DEF)s N(4)-C(é)é%(2)-0(3) N(l)-C(é)ég(Z)-C(4) N(l)-C(lijg(l)-NM)

3.1.2.3 - Spectrométrie °'Fe Mossbauer de [Hdmal-(Fe"F(bdt)) (13a)

Les spectres Mdssbauer de [Hdma]-(Fe'"F(bdt)) ont été enregistrés a 300 K et 77 K. A 300 K
deux raies trés fines sont observées (Figure 11).

A 300K, la modélisation de la structure hyperfine a été obtenue a l'aide de deux
contributions en bon accord avec la présence de deux sites cristallographiques de fer. L'attribution
de la Iégére asymétrie des raies a un effet de texture a été validée par la rotation de I'échantillon a
l'angle magique (54.7°) par rapport a la direction du rayonnement y. Les valeurs des deux
déplacements isomériques, égales a 1.10 mm.s™, concordent parfaitement avec la présence de
cations Fe*" en configuration haut spin (HS) (Tableau 6). A 77 K, aucune structure magnétique

ordonnée n'apparait et la structure hyperfine peut étre affinée comme a température ambiante
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avec deux contributions équivalentes (Figure 11 haut droite). Comme indiqué au paragraphe
3.1.2.1, [Hdma]-(Fe"F(bdt)) est sensible a I'atmosphére ambiante avec un changement de couleur
attribué a une oxydation partielle des ions ferreux en ions ferriques. Le spectre Mdssbauer
enregistré a 300 K aprés vieillissement a lair de ['échantillon corrobore cette hypothése
d'oxydation des cations Fe*". Une troisiéme contribution, dont les paramétres s'accordent avec la

présence de Fe** (Tableau 6), est nécessaire pour reproduire la structure hyperfine.
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Figure 11 : Spectres *'Fe Méssbauer de [Hdma]-(Fe"F(bdt)) (13a) enregistrés a 300 K avant et
apreés vieillissement a I'air ambiant (haut gauche et bas) et a 77 K (haut droite).

Tableau 6 : Parameétres hyperfins de [Hdma]-(Fe"F(bdt)) (13a) a 300 K, avant et aprés
vieillissement a I'air ambiant, et 77 K.

300K 77K
Attribution d (mm/s) | T (mm/s) | A(mm/s) % d (mm/s) | T (mm/s) | A(mm/s) %
+0.02 +0.02 +0.05 +2 +0.02 +0.02 +0.05 +2
Fe” (HS) 1.10 0.24 3.19 50 1.21 0.39 3.61 50
Fe” (HS) 1.10 0.23 3.40 50 1.21 0.39 3.06 50
300 K apres vieillissement
Fe” (HS) 1.10 0.0.26 3.19 35
Fe” (HS) 1.08 0.26 3.41 35
Fe™ 0.36 0.62 0.68 30

o - déplacement isomérique ; 7" largeur a mi-hauteur ; A : séparation quadripolaire
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3.1.2.4 - Comportement thermigue de 13a

Par manque de matériau, la thermodiffraction n'a pas pu étre réalisée et seule l'analyse
thermogravimétrique sous air a permis de caractériser le comportement thermique de
[Hdma]-(Fe"F(bdt)). Le thermogramme montre deux pertes de masse (Figure 12). La premiére
perte, de 11.4%, débute dés la température ambiante et s'étale jusqu'a 100°C environ ; elle est
attribuée au départ du solvant présent au sein des cavités. En considérant qu’il s’agit du solvant de
synthese, le DMF, la perte observée conduit a une estimation de 0.6 molécule de DMF par unité
formulaire (théo.: 11.6%). A partir de 120°C, la structure s'effondre avec une élimination des
entités organiques et de HF (%théo./exp. : 67.2/68.7). A 900°C, le résidu est constitué d'hématite
a-Fe,0s.

10 A

20 -

-30 4

40

Am/m (%)

68.7%
-50 4

60 -

70 4

80 - x

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Figure 12 : Analyse thermogravimétrique de [Hdma]-(FeF(bdt)) (13a) sous air.

3.1.3 - Fe''F(Hbdt) (14)

3.1.3.1 - Détermination structurale de Fe"F(Hbdt) (14)

Fe'"F(Hbdt), mis en évidence lors de I'exploration du systéme ZnF,/FeFs-HF ., -H,bdt-DMF,
est obtenu pour des rapports molaires 5/5/45/45. Cette phase cristallise sous forme d’aiguilles vert
clair. La détermination structurale dans le groupe d’espace Imma, a mené a un facteur d'accord R;
de 0.064. Le retrait des molécules de solvant (DMF) a l'aide de l'option SQUEEZE a finalisé
l'affinement avec R; égal & 0.049. Compte tenu de la présence des deux cations métalliques (Zn*",
Fe®") dans le mélange initial, une analyse EDX au MEB a été réalisée et a permis d'écarter la
présence de zinc. Le degré d'oxydation +Il du fer a été identifi¢ en considérant les distances
interatomiques, comparées a la somme des rayons ioniques, ainsi que les calculs de valence
(Tableau 8). La formulation Fe"F(Hbdt), dans laquelle la molécule organique est mono-déprotonée,

est proposée.
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Tableau 7 : Données cristallographiques de Fe"F(Hbdt) (14) & 150 K.

Formule brute FeFNgCgHs
Masse molaire (g.mol™) 288.03
Systéme, groupe d’espace Orthorhombique, Imma
a(A), b A), c A 22.365(2), 6.7986(4), 15.335(1)
Volume (A%, z 2331.6(3), 4
Peatc. (9-cm”) 0.821
U (mm™) 0.651
Température (K) 150 K
Taille du cristal (mm) 0.05x0.09x0.50
Longueur d'onde (A) MoK, 0.71073
0 (°) 1.61-30.58
Domaine des indices hkl -31<h=<32,-8sk<9,-21<1<21
Réflexions mesurées, uniques 1968, 1522
Paramétres affinés 48
R, wR», Facteur de qualité de I'affinement 0.0486/0.1561/1.186
DPmin/ APmax (€.A7°%) -0.562, 0.730

Experimental de 14

Simulé de 14

20

Figure 13 : Diagrammes de diffraction de rayons X sur poudre de Fe"F(Hbdt) (14)
expérimental (rouge) et simulé (noir).

Tableau 8 : Distances interatomiques et calculs de valence de Fe'"F(Hbdt) (14).

I-j n dj sij | Zsi (Fe)
Fe(D-F(1) | 2 |2.0302)[033] ,
Fe(D)-N(1) | 4 | 2.181(2) |033| °
N(1)-N(1) 1.320(3)

N(1)-N(2) 1.335(2)
C(1)-N(2) 1.332(2)
C(1)-N(2) 1.332(2)
C(1)-C(2) 1.481(4)
C(2)-C(3) 1.378(3)
C(3)-C(3) 1.383(5)
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En dépit d’'un nombre important de synthéses pour tenter d'élaborer ce composé de fagon
reproductible (Figure 13), une masse trop faible n'a pas permis une caractérisation plus compléete
du matériau par analyse thermique et par spectroscopie Mdssbauer. Le domaine de cristallisation
de Fe"F(Hbdt) trés restreint est sans doute & l'origine des difficultés de synthése.

3.1.3.2 - Description structurale de Fe"F(Hbdt) (14)

Si la structure de Fe'F(Hbdt) (14) peut se décrire de facon similaire a celle de
[Hdma]-(FeF(bdt)) (13a) a l'aide de chaines inorganiques trans . [FeFN,] connectées par des
molécules organiques déprotonées, elles présentent des différences marquées qui conduisent a
une topologie différente. Les chaines .[FeFN,] alignées selon b se différencient nettement de
celles du composé 13a par une orientation différente des octaédres FeF,N, qui conduit a un seul
type d'angles Fe(1)-F(1)-Fe(1) de 117.1° et Fe(1)-Fe(1)-Fe(1) de 180° (122,7° et 172.9° pour 13a)
(Figure 14 droite pour 14 et Figure 10 pour 13a).
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Figure 14 : Vue en perspective de la structure de Fe"F(Hbdt) (14) (gauche) et
de la chaine trans (FeFN,) (droite).

Un seul mode de liaison des atomes d'azote des noyaux tétrazole, de type (u23-p23), existe
dans les directions [101] et [-101] et confére une certaine régularité aux chaines inorganiques
(Figure 15) contrairement a celles de la structure de [Hdma]-(FeF(Hbdt)) (13a). La neutralité de la
formulation est assurée par des molécules organiqgues mono-déprotonées (Hbdt) positionnées
dans les plans (101) et (10-1). Cet arrangement inorganique-organique entraine l'existence de
tunnels selon b de section losange d'environ 13.6 A de c6té. La porosité estimée du réseau est de
61%, calculée a 'aide du logiciel PLATON. L’architecture de ce fluorure n'est pas originale puisque
la méme topologie a été découverte pour la premiére fois dans le matériau MIL-53 dont la structure
et les propriétés sont décrites dans le premier chapitre (Tableau 9).*"*® Deux autres composés de

topologie identique, cristallisant dans le méme groupe Imma, avec le ligand anionique (Hbdt) et

“’C. Serre, F. Millange, C. Thouvenot, M. Nogue and D. Loue, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 13519-13526.
“8P. Horcajada, C. Serre, G. Maurin, N. A. Ramsahye, F. Balas, M. Sebban and F. Taulelle, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 6774—6780.
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(bdt)* sont répertoriés.*>*® Cependant, FeF(Hbdt) est a ce jour le premier MOF de type MAF qui

présente un réseau fluoré. Par contre, il est & noter qu'il existe un fluorure AlF(bdc) avec le ligand

benzenedicarboxylate (bdc).*

Figure 15 : Mode de liaison rencontré dans la structure de Fe"F(Hbdlt) (14).

Tableau 9 : Comparaison des paramétres de maille de structures de topologie MIL-53.

Fe"F(Hbdt)

MIL-53(Cr)ht™

(14) CdClI(Hbdt)* | Cu(DMF)(bdt)*® Cr(OH)(bdc) AIF(bdc)®® | MIL-53(Fe)ht™
Systéme Orthorhombique monoclinique
C,Sroupe Imma C2/c
d’espace
a(A) 22.365(2) 23.253(6) 22.340(4) 6.812(1) 6.5502(7) 21.2683(3)
b (A) 6.7986(4) 7.611(2) 7.079(1) 16.733(1) 16.250(4) 6.7589(2)
c (A) 15.335(1) 14.573(4) 13.644(3) 13.038(1) 13.378(2) 6.8838(2)
B(°) - - - - 114.625(2)
V (A% 2331.6 2579.1 2157.6 1481.3 1424.1 899.6

ht : notation des MIL aprés chauffage a haute température pour vider les cavités

Afin d’obtenir des quantités notables et de bonne pureté des composés précédemment
décrits, 13a et 14, le systeme FeF;-HF,,-H.bdt-DMF a été exploré plus largement en autoclave
Parr. Cependant, les synthéses n'ont pas abouti aux phases espérées mais a un nouveau
composé, cristallisant sur un domaine trés restreint du diagramme ternaire, de formulation
(Fez(Hoe7bdt)3)-6H,0 (15).

3.1.4 - (Fe'>(Ho s/bdt)3)-6H,0 (15)

3.1.4.1 - Détermination structurale de (Fe'",(Ho ¢/bdt)s)-6H,0 (15)

(Fe'";(Ho 67bdt);)-6H,0 est préparé par réaction solvothermale & 155°C pendant 72 h & partir
d’'un mélange de FeF3;, HF 4y, Hobdt et DMF pour des rapports molaires 10/33.3/56.7. Les cristaux

de cette phase se présentent sous forme de batonnets rouge agglomérés (Figure 16).

9. Liu, X. Wang and A.J. Jacobson, Dalton Trans., 2010, 39, 1722-1725.
*F_ Millange, C. Serre and G. Férey, Chem. Commun., 2002, 822-823.
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Figure 16 : Photographie et cliché MEB de (Fe",(Ho67bdt)s):6H,O (15).

Deux enregistrements ont été effectués a température ambiante et 150 K. La détermination
structurale dans le groupe d'espace trigonal R-3m a permis d'atteindre un facteur d'accord R; de
0.114. La solution trouvée indique clairement la présence de deux cations métalliques
cristallographiqguement distincts et de trois molécules organiques. Les atomes de carbone du cycle
benzénique sont désordonnés sur des positions 36i a moiti€ occupées. Il est important de
souligner qu’aucun atome de fluor n’est présent dans le composé. L’observation des cartes de
Fourier-différence permet alors de localiser un dernier atome, proche des atomes d'azote des
noyaux tétrazole et identifi€ comme étant I'oxygéne d'une molécule d’eau. Un facteur d'accord R;
de 0.064 est alors obtenu, abaissé ensuite a 0.048 aprés application de I'option SQUEEZE. A
température ambiante, 'examen des distances Fe-N et les calculs de valence confirment sans
ambigtité le degré d'oxydation +2 de Fe(1) (haut spin) (Tableau 11 et Tableau 12). Pour la valence
du deuxiéme atome de fer Fe(2), aucune des deux hypothéses, Fe? ou Fe®, n'est satisfaisante.
Compte tenu d'une distance Fe-N nettement plus faible, 1,97 contre 2.17 A  (rayons
ioniques : Fe* gps) = 0.61 A, Fe* s s = 0.78 A), il est envisagé que cet atome de fer soit au degré
+l1 également mais en configuration bas spin (BS). N'ayant pas a disposition de données pour un
calcul de valence (uniquement Fe?* HS), seule la spectroscopie Méssbauer a permis de lever le
doute (partie 3.1.4.3 -) et de donner la formulation définitive (Fe",(Hoe7bdt)s)-6H,O dans laquelle
sont donc présents des ions Fe®* en configurations haut (Fe(1)) et bas (Fe(2)) spin. Bien que les
atomes d’hydrogéne des cycles tétrazoliques n'aient pu étre localisés, une déprotonation de 1.33
atome d'hydrogéne par molécule organique, soit (Hoe;bdt)>*, doit étre appliquée afin de garantir
I'électroneutralité de la formulation. L'examen de la littérature montre qu'une phase quasiment
identique, (Fe",(Hoe7bdt)s)-13H,0, a été répertoriée.®® Néanmoins, des différences notables
apparaissent, en particulier pour les parametres de maille, le nombre de molécules d'eau et aussi
les propriétés magnétiques qui seront exposées dans le paragraphe 3.1.4.4.

(Fe",(Hoe7bdt)s)-6H,O (15), systématiquement mélangé a d’autres phases telles que
[Hdma]-(Fe'"F(bdt)) (13a) ou Fe'F(Hbdt) (14) (Figure 17), ma pas pu faire l'objet d'une
caractérisation compléte. En revanche, un tri minutieux des cristaux sous la binoculaire a permis
d’obtenir suffisamment de solide pour entreprendre une étude par spectroscopie Méssbauer et des

mesures magnétiques.

*LW.T. Liu, J.Y. Li, Z.P. Ni, X. Bao, Y.C. Ou, J.D. Leng, J.L. Liu and M.L. Tong, Cryst. Growth Des., 2012, 12, 1482-1488.
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Tableau 10 : Données cristallographiques de (Fe",(Ho¢7bdt)s)-6H,0 (15).

Formule brute Fe,06N24CouH12 67
Masse molaire (g.mol™) 844.89
Systéme, groupe d’espace Trigonal, R-3m
a(A), b A), c(A) 22.440(2), 22.440(2), 7.291(7)
Volume (A%, Z 3179.6, 3
Peatc. (9-cm”) 1.323
g (mm™) 0.748
Température (K) 150
Taille du cristal (mm) 0.04x0.07x0.14
Longueur d'onde (A) MoK, 0.71073
0 (°) 1.81-30.02
Domaine des indices hkl -17<h<31,-27<k<21,-7<1<10
Réflexions mesurées, uniques 1117, 824
Paramétres affinés 68
R, wR», Facteur de qualité de I'affinement 0.0482/0.1509/1.171
DPmin/ APmax (€.A7°%) -0.804, 0.619
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Figure 17 : Diagrammes de diffraction de rayons X sur poudre, expérimental et simulé, de
(Fe"y(Ho67bdt)s)-6H,0 (15).

Tableau 11 : Distances interatomiques (A) de (Fe'",(Ho 6/bdt)s)-6H,0 & 150 et 296 K(15).

Liaisons T(K) | Distance (A)
Fe(D)NQ) | 05 2.167(3)
Fe(2)-N(3) 1.967(3)
Fe()N@) | 50 | 2084(3)
Fe(2)-N(3) 1.939(3)
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Tableau 12 : Calculs de valence de (Fe'",(Ho67bdt)s)-6H,0 déterminée a 296 K (15).

i-j [n|EtatduFer| d;i [ s [ Zg(Fe)
Hypothese 1

Fe(1)-N(2) | 6 | Fe*" (HS) | 2.167(3) | 0,34 | 2,05

Fe(2)-N(3) | 6 Fe’* 1.967(3) | 0,67 | 4,02
Hypothese 2

Fe(1)-N(2) | 6 | Fe*" (HS) | 2.167(3) | 0,34 | 2.05

Fe(2)-N(3) | 6 | Fe*" (HS) | 1.967(3) | 0,59 | 3.56

3.1.4.2 - Description structurale de (Fe,(Ho ¢7bdt)3)-6H,0 (15)

(Fe",(Hoe7bdt);)-6H,O est un analogue structural de (Co,(Hoe:bdt)s)-20H,0% et de
(Fe",(Hoe7bdt)s)-13H,0,>*  décrits par les groupes de Zubieta et Tong, respectivement.

(Fe",(Hoe7bdt)5)-6H,O (15) présente des unités octaédriques FeNg qui sont connectées par les

noyaux tétrazole selon [0001], [21-30], [12-30] et [1-100] (Figure 18).

[1230]

e(2) BS

e(1) HS

e(2)BS

e(1) HS

Figure 18 : Projection [001] de (Fe",(Hq.¢7bdt)s)-6H,0 (15) (gauche) et représentation de
la chaine d’octaedres FeNg suivant ¢ (droite).

Les deux atomes de fer, cristallographiguement distincts, sont entourés de six atomes

d'azote des molécules organiques, chaque groupement tétrazolate étant commun a deux atomes

de fer adjacents. Il faut noter que les deux polyedres Fe(1)Ns et Fe(2)Ng ne difféerent que par I'état

de spin de Fe* ; ce point sera décrit dans la section suivante. L’'agencement des octaédres et des

ligands respecte la symétrie trigonale du réseau et conduit a des cavités triangulaires qui

s’étendent selon I'axe c. Le mode de liaison adopté par le ligand est de type (u23-u2.3) quelle que

soit la direction considérée ; il est similaire & celui observé dans Fe"F(Hbdt) (14) (Figure 19

gauche). Des molécules d'eau sont localisées a proximité des ligands et se trouvent environnées

par deux atomes d’azote et deux de carbone via des liaisons hydrogéne (Figure 19 droite haut).ll

*W. Ouellette, A. V. Prosvirin, K. Whitenack, K. R. Dunbar and J. Zubieta, Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 2140-2143.
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faut noter également que le cycle benzénique subit une rotation de l'ordre de 30° par rapport au

plan des noyaux tétrazolate (Figure 19 droite bas et Tableau 5). A I'aide du logiciel PLATON la
porosité du réseau a été calculée, celle-ci étant estimée a 17%.

Figure 19 : Mode de liaison rencontré dans la structure de (Fe',(Ho 67bdt)s)-6H,0 (15) (gauche),
environnement des molécules d’eau (droite haut) et distorsion du ligand organique (droite bas).

3.1.4.3 - Spectrométrie >’Fe Mossbauer de (Fe,(Ho s;bdt)s)-6H,0 (15)

Une étude par spectrométrie °’Fe Mdssbauer de (Fe,(Hoe7bdt)s)-6H,0O (15) a été réalisée
afin, entre autres, d'élucider les valences des cations métalliques. A 300 K, trois raies sont
observées, dont deux sont de méme intensité (Figure 20). Ce constat conduit a trois hypotheses.

Dans la premiere hypothése, les deux raies d'intensité équivalente peuvent étre attribuées a
Fe? haut spin (HS), tandis que le singulet peut correspondre & Fe*" haut spin. Cette supposition
est toutefois peu probable car cela impliquerait un environnement octaédriqgue parfaitement
symétrique de Fe**, en contradiction avec la symétrie locale -3 du site cristallographicue.

La deuxiéme option se base sur I'existence de deux doublets asymétriques, positionnés a -1
et 0.5 mm.s® et &4 0.5 et 2.8 mm.s™, l'asymétrie pouvant étre expliquée par un effet de texture.
Dans ce cas de figure, un phénoméne de dismutation (2Fe** = Fe*" + Fe*") doit étre considéré. Le
doublet dont le déplacement isomérique est de -0.17 mm.s™ peut ainsi &tre attribué au cation Fe*
et celui de 1.55 mm.s™ & un cation Fe?* HS. Bien que la valeur du déplacement isomérique pour
Fe** soit en accord avec les valeurs connues, celle pour Fe** HS est quelque peu élevée. De plus,
le rapport Fe**/Fe**égal & V4%, n'est pas compatible avec les données cristallographiques.

Les deux hypothéses précédentes présentant des inconsistances, une troisieme qui satisfait
les valeurs des déplacements isomériques peut étre proposée : I'existence d'un doublet
caractéristique de Fe?* HS et d'un singulet de Fe*bas spin (BS). Les paramétres hyperfins sont
rassemblés au Tableau 13. Cette derniére hypothése est confortée par une expérience réalisée a
77 K. A cette température, il est constaté une diminution de la contribution de Fe?* HS au profit de
celle de Fe?* BS (15% de Fe?" HS contre 85% de Fe?'BS). Au retour & température ambiante, le
spectre est & nouveau similaire & celui de départ avec des proportions Fe* HS/Fe* BS

équivalentes. Un phénomeéne de transition de spin réversible est donc mis en évidence.
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Figure 20 : Spectre *’Fe Mdssbauer de (Fe'",(Ho7bdt)s)-6H,0 (15) & 300 K.

A & (mm/s) I' (mm/s) A (mm/s) %
Attribution +0.02 +0.02 +0.05 +2
Fe?* (BS) 0.35 0.28 -0.05 53
Fe? (HS) 1.03 0.31 3.43 47

Chapitre 3

Tableau 13 : Paramétres hyperfins affinés de (Fe",(Ho.¢7bdt)s)-6H,0 & 300 K (15).

o - déplacement isomérique ; 7" largeur a mi-hauteur ; A : séparation quadripolaire

3.1.4.4 - Magnétomeétrie SQUID de (Fe,(Ho e7bdt)3)-6H,0 (15)

L'aimantation de (Fe",(Hos7bdt)s)-6H,0 a été mesurée sous un champ de 1 T entre 2 K et
300 K (Figure 21). La constante de Curie molaire C\® et la température de Weiss 6y ont été

calculées dans le domaine paramagnétique 270-295 K puis dans lintervalle 70-90 K et a basse

température 7-19 K) (Tableau 14). Entre 300 K et 230 K, la susceptibilité magnétique suit un
comportement du type Curie-Weiss avec des constantes de Curie molaire Cy,** =3.97 et de Curie

paramagnétique 6-= -55 K. La valeur expérimentale de la constante de Curie est trés proche de la

constante théorique C/-=3.75 par unité formulaire, valeur calculée pour 2 cations Fe? en

configurations LS (diamagnétique) et HS pour lequel sont considérés le moment de spin seul et le
couplage spin-orbite. Une transition est observée vers 220 K, ce que I'étude Mdssbauer confirme
par la diminution de la proportion Fe** HS/Fe** BS a 77 K. De plus, la transition de spin est
accompagnée par un changement de couleur du matériau. Initialement rouge vif, il devient marron
quand il est plongé dans l'azote liquide. Ce changement de coloration est réversible apres retour a
température ambiante.

La constante de Curie diminue avec la température (Tableau 14). Calculée dans les
domaines de température 70-90 K et 7-19 K, la constante décroit a 2.58 puis a 1.87.
Parallélement, la température de Curie paramagnétique évolue de -28 K & une valeur presque
nulle, -4 K. A basse température, aucun ordre magnétique n'est perceptible. Ces observations sont

en accord avec un réseau d'octaédres de Fe?*, associés par le biais de molécules organiques et
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ou les interactions magnétiques sont de plus en plus faibles. Bien que les liaisons N-N puissent
assurer des interactions de super-super échange, l'alternance réguliére des cations Fe** HS (dont
le nombre et le moment diminuent avec T) et Fe?’BS (diamagnétique) empéche la propagation des
interactions magnétiques. Il faut noter que le comportement de I'échantillon est similaire lorsqu'il
est refroidi sans champ (zero field cooled) et sous champ (field cooled FC). L'ensemble de ces
résultats est cohérent avec un comportement paramagnétique jusqu'a trés basse température et
un phénomeéne de transition de spin réversible HS-BS est donc mis en évidence (Spin Crossover

(SCO)).
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Figure 21 : Variation de 1/yavec la température pour (Fe';(Ho 67bdt)3)-6H,0 (15)
(insert : variation de 1/yavec la température ZFC et FC).

Tableau 14 : Constantes de Curie molaire Cy;*" et températures de Weiss 65 de
(Fe",(Hoe7bdt)s)-6H,0 (15) calculées dans différents domaines de température.

T (K) 7-19 70-90 270-295
ceP- 1.87 2.58 3.97
8sCe®: 14.9 20.7 31.8
6,(K) -4 -28 -55

3.2 -Ligand H,dbdt

Bien que H,dbdt soit structurellement, a un cycle benzénique pres, trés similaire a H,bdt,
trés peu de PCs sont répertoriés dans la littérature.”®** Pourtant, son introduction dans certains
matériaux a permis d’accéder a des réseaux hautement poreux comme le rapporte Sumida et al.
avec la synthése de Cu(dbdt)(DMF) molécule nommée également H,bpdt.*® La structure de ce

composé n'a pas été déterminée mais elle est considérée comme isotype de Cu(bdt)(DMF)*®
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(Figure 23 droite Chapitre 1) de topologie MIL-53 avec une élongation notable selon a (de 22.34 A
a 31.23 A); sa porosité est estimée a 80%. Actuellement, le seul fluorure connu avec ce ligand est
(CosF,(dbdt)4(H,0)6)-2H,0, obtenu par I'équipe de Zubieta (Figure 24 bas Chapitre 1).* Malgré
une structure tridimensionnelle présentant des cavités, la porosité de ce composé est nulle du fait

d’une taille de pore trop restreinte.

3.2.1 - Conditions de synthése des phases

De nombreux systémes intégrant la molécule H,dbdt ont été explorés durant ce travail de
thése. Une seule phase a été identifiée et sa structure demeure inconnue. Parmi les systémes
abordés, celui associant ZnF,, HF,, et H,dbdt dans I'eau conduit a une phase inconnue nommeée
P1. Elle est préparée en conditions hydrothermales pendant 72 h a 200°C pour des rapports
molaires égaux a17/1/4/9333 ([Zn*"] = 0.1 mol.L™]). Cette phase se présente sous forme d'une
poudre marron claire microcristalline, sans monocristaux apparents sous microscope optique. Le
diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de P1 a température ambiante montre un pic a
trés bas angle (< 6° en 26 (Cu Ka)) qui suggéere logiguement un grand paramétre de maille et par
conséquent, la présence trés probable du ligand au sein de la structure (Figure 22). Toutes les

tentatives de synthése pour obtenir des monocristaux de taille suffisante ont échoué.

3.2.2 -Comportement thermique de la phase inconnue P1

En dépit de labsence de formulation, une évaluation préliminaire du comportement
thermique de cette phase inconnue Pl a été réalisée par analyse thermogravimétrique et par

thermodiffraction des rayons X (Figure 22).
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Figure 22 : Analyses thermogravimétrique et par thermodiffraction des rayons X sous air de P1.
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Le thermogramme indique une premiére perte de masse de 8.5% jusqu’a 120°C attribuable
au départ de molécules d'eau. Ensuite, un palier jusqu’a 250°C traduit une certaine stabilité
thermique de la phase désolvatée. Puis la structure s'effondre avec une hydrolyse conduisant a
'oxyde de zinc. Ce comportement thermique concorde avec la thermodiffraction dans laquelle trois
domaines sont visibles. De 40 & 120°C, le diagramme n'évolue que peu et correspond a celui de la
phase inconnue initiale. Seuls de petits déplacements des pics de diffraction vers les grands
angles sont observés, ce qui est en accord avec une désolvatation progressive des cavités de la
structure. A 250°C, une phase intermédiaire plutdt mal cristallisée est visible. Enfin, a partir de

300°C, I'hydrolyse totale de la phase intermédiaire mene a la formation de ZnO.

3.3 -Ligand Hbtt

La littérature fait état d'une quinzaine de PCs incorporant Hsbtt, la plupart du temps sous sa

forme totalement déprotonée (Tableau 15).

Tableau 15 - PCs & base de (Hbtt)*et (btt)*.

PCs Réf.
Zn(Hbtt) 4
Mns(btt)(OH)s >3
Zn;(btt)(OH); 53
(Mny(btt),(HCOO);,)-0.7DMF-0.9H,0 >
[Mn(DMF)s]s*((Mn,Cl)s(btt)s(H20)12) xSolv %
Mn3((Mn,Cl)s(btt)s(MeOH)1). %
(Co3(OH)(SO,)(btt)(H20)4)-3H.0 “
[Me,NH,]5:(Cd1,Cls(btt)g(DMF)1,)-xSolv a“
(Cd3((Cd4Cl)3(btt)s(H20)12)2)-xSolv *
(Fes((Fe4Cl)s(btt)g),)-xSolv >
(Zn(Hbtt))-2DMF >
[Zn(DMF)](Zne((Hbtt).(btt),)-5MeOH-12DMF >
(Zn,(Hbtt)Cl,)-MeOH-3DMF >
H[Cu(DMF)g][(Cu.Cl)s(btt)s(H20)12]-xSolv >
(HCu((Cu4Cl)s(btt)s))-3.5HCI %8

Les réseaux, tous 3D, sont batis & partir de métaux 3d (Mn?*, Cu*, Zn**, Fe*") et Cd** dans
lesquels de nombreux contre-anions sont rapportés (OH, HCOO, SO,*, CI,..); aucune
architecture n'est fluorée. Certains, comme Mns((Mn,Cl)3(btt)s(MeOH),0), hommé aussi Mn-BTT

(Chapitre 1 - Figure 12), présentent de remarquables propriétés d'adsorption.

*M-N. Li, G-S. Yang, S-L. Li, H-Y. Zang, G-J. Xu, K-Z. Shao et Z-M. Su, Inorg. Chem. Commun.,2010, 13, 1203-1206.

*J-H. Liao, W-T. Chen, C-S. Tsai, C-C. Yang and C-C. Wang, Cryst. Eng. Comm., 2010, 12, 3033-3037.

*®J-H. Liao, W-T. Chen, C-S. Tsaia et C-C. Wang, Cryst.Eng. Comm., 2013, 15, 3377—3384.

% K. Sumida, S. Horike, S.S.Kaye, Z.R. Herm, W. L. Queen, C.M. Brown, F. Grandjean, G.J. Long, A. Dailly and J.R. Long, Chem. Sci.,
2010, 1, 184-191.

*G-S. Yang, M-N. Li, S-L. Li, Y-Q. Lan, W-W. He, X-L. Wang, J-S. Qin et Z-M. Su, J. Mater. Chem., 2012, 22, 17947—17953.

M. Dinca, W. S. Han,Y. Liu, A. Dailly, C. M. Brown and J.R. Long,Angew. Chem., Int. Ed., 2007, 46, 1419-1422.
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3.3.1 - Conditions de synthése des phases

Des différents systémes étudiés avec Hsbtt pendant 72 h & 160°C en enceinte Parr, seul
celui avec Zn** et l'eau a permis la mise en évidence de deux nouvelles phases. Initialement
abordé avec ZnF,, la faible solubilité du fluorure dans I'eau a conduit a opter pour ZnCl,. Afin
d’éviter de plausibles formations de chlorures hybrides, seule une portion du domaine du
diagramme ternaire concentré en HF a été explorée (Figure 23).

H,btt

(16) ZnsFg(H,0)10(Hobtt),
(17) Zn4F5(H,0)(Hobtt)s

[Zn2*] = 0.02 mol.L?
Solvant: H,O

zone non
Ve . - 7 .
étudiée

60

10

0
HF 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100  7p2+

Figure 23 : PCs préparés dans le systeme ZnCl,-HF 44 -Hsbtt-H,0.

3.3.2- Zn5F6(H20)10(H2btt)4 (16)

3.3.2.1 - Détermination structurale de ZnsFs(H,0)10(H,btt), (16)

ZnsF¢(H20)10(H,btt), (16) est obtenu par synthése hydrothermale a 160°C pendant 72 h pour
des rapports molaires ZnCl,/HF 4,/H3btt égaux a 21.7/56.7/21.7. Des cristaux de grande taille sous
forme d’aiguilles ont pu étre analysés par diffraction des rayons X sur monocristal (Tableau 16).
Déterminée dans le groupe spatial P-1 ftriclinique, l'ossature principale de la structure est
rapidement identifiée grace a la fonction ‘Autostructure’ du logiciel APEX. L’attribution des atomes
de fluor et d’'oxygéne (molécules d’eau) est réalisée en fonction des distances interatomiques Zn-
O/Zn-F mais également en fonction de la cohérence des liaisons hydrogéne (O-H:--F) (Tableaul?).

Les atomes d’hydrogéne des molécules d'eau ont pu étre localisés par analyse de cartes de
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Fourier-différence et contraints par les fonctions HFIX et DANG. La solution structurale finale

converge vers un facteur de confiance R; de 0.055.

Tableau 16 : Données cristallographiques de ZnsFg(H,0)10(H,btt), (16).

Formule brute ZnsFg01oN36Co7H5g
Masse molaire (g.mol™) 1457.70
Systéme, groupe d’espace Triclinique, P-1
a(A), b A), c(A) 6.7658(5), 11.8196(9), 19.220(1)
o(®), B(°), 3/(°) 98.770(4), 93.671(4), 103.127(4)
Volume (&%), Z 1471.5(2), 1
Pcalc. (g-Cm-3) 1.963
g (mm™) 2.128
Température (K) 296
Taille du cristal (mm) 0.057x0.061x0.169
Longueur d'onde (A) MoK, 0.71073
0 (°) 1.8-27.55
Domaine des indices hkl -8<h=<8,-15<k=<15,-24<1<24
Réflexions mesurées, uniques 37676, 6768
Parametres affinés 509
R1, wR», Facteur de qualité de I'affinement 0.0547/0.1173/0.983
DPmin/ DPmax (€.A°) -0.707, 0.669

Tableaul? - Distances interatomiques Zn-X (X = O, F, N) de ZnsF¢(H.O)10(Hbtt), (16).

Zn(1)-N(3) x2 2.109(5)
Zn(1)-F(1) x2 2.119(4) Zn(3)-0w(3) | 2.050(4)
Zn(1)-Ow(1) x2 2.137(4) Zn(3-F(4) 2.068(4)
Zn(2)-N(14) 2.002(5) Zn(3)-F(2) 2.101(4)
Zn(2)-N(10) 2.034(5) Zn(3)-N(22) 2.128(5)
Zn(2)-N(7) 2.043(4) Zn(3)-0w(5) | 2.193(5)
Zn(2)-Ow(2) 2.124(4) Zn(3)-N(23) 2.257(5)

Zn(2)-Ow(4) 2.140(4)

3.3.2.2 - Description structurale de ZnsFg(H,0);0(Hobtt), (16)

La structure de ce PC bidimensionnel ZnsFg(H,0)10(H2btt)4(16) est construite a partir de
feuillets organique-inorganique en interaction par liaisons hydrogéne N-H---F et O-H---F pour

assurer la cohésion globale de I'édifice (Figure 24). Aucune porosité apparente n’est constatée.

/

b ) -»:,

Figure 24 - Structure bidimensionnelle de ZnsFg(H,0)10(Hbtt), (16).
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Les feuillets sont constitués de polyedres connectés entre eux par les molécules organiques
mono-déprotonées (H,btt)” dans le plan (bc) (Figure 25 gauche). Trois types de polyedres se
distinguent selon I'environnement du cation métallique. L'octaédre Zn(3)N,F»(H20),, contient deux
atomes de fluor en position trans ainsi que deux molécules d’eau et deux atomes d’azote en
position cis. Dans le second type d'octaédre, de méme formulation Zn(1)N,F,(H,0),, les atomes
d’azote, de fluor et d'oxygéne des molécules d’eau sont tous en positions trans. Dans le dernier
polyédre, une bipyramide trigonale Zn(2)Ns(H,0),, Zn** est environnée par trois atomes d'azote
éguatoriaux issus de trois cycles tétrazole et par deux molécules d’eau en positions axiales. Les
deux anions organiques (H,btt)" se différencient uniquement par leurs modes de liaison. Pour le
premier ligand noté (btt)®, chaque cycle tétrazole assure le méme mode de liaison de type pp-pio-
L, avec trois cations métalliques. Pour le second ligand noté (btt)®, seuls deux cycles participent

aux liaisons Zn-N avec les modes de liaisons pp-p1; 3.

o
9

Figure 25 - Projection selon a de la structure de ZnsF¢(H20)10(H2btt)4(16) (gauche) et vue des
différents polyédres (droite).

3.3.3 - Zn4F5(H,0)(Hobtt)s (17)

3.3.3.1 - Détermination structurale de Zn,Fs(H,O)(H,btt); (17)

Zn,Fs(H,0)(H,btt)5(17), préparé pour des rapports molaires ZnCl,/Hsbtt/HF . de 10/45/45, se
présente sous la forme de monocristaux en aiguilles. La recherche des paramétres de maille
conduit a une maille monoclinique (Tableau 18). Aprés enregistrement, seul le groupe d'espace
P2,/c satisfait les conditions d’extinction. Une premiére solution de structure est obtenue avec un
facteur de confiance R; de 0.174. L’observation des distances interatomiques et de la carte de
Fourier-différence permet de localiser une molécule d’eau dans I'environnement de 'un des deux
atomes de zinc (Zn(5)). Son introduction abaisse le facteur R; a 0.134. La carte de Fourier-
différence montrant encore a ce stade une densité électronique importante dans les cavités,

l'option SQUEZZE est appliquée et réduit alors de facon significative le facteur R; a 0.082
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(Tableau 19). Les atomes d’hydrogéne des molécules d’eau et des cycles benzéniques des
ligands organiques sont contraints a l'aide des fonctions HFIX, DFIX et DANG. Seuls les atomes
d’hydrogéne des noyaux tétrazole n'ont pas pu étre placés. Afin de garantir la neutralité de la
structure, les ligands organiques sont mono-déprotonés (H,btt)". Il est a noter que le rapport entre
le nombre de réflexions collectées et uniques, lié a la faiblesse des intensités dont la petite taille du

cristal sélectionné est responsable, explique les facteurs de confiance relativement élevés.

Tableau 18 : Données cristallographiques de Zn,Fs(H,O)(Hzbtt)s (17).

Formule brute Zn4F5ON3z6Co7H17
Masse molaire (g.mol™) 1218.23
Systéme, groupe d’espace Monoclinique, P2;/c
a(A), b A), cA) 13.231(3), 25.975(6), 13.935(3)
B(°) 100.215(6)
Volume (A%, Z 4713.1(2), 4
Peale. (9.CM ™) 1.706
g (mm™) 2.101
Température (K) 296
Taille du cristal (mm) 0.04x0.04x0.12
Longueur d'onde (A) MoK, 0.71073
0 (°) 1.56 — 28.31
Domaine des indices hkl -17<h=<17,0<k=<34,0<1<18
Réflexions mesurées, uniques 11692, 3917
Parametres affinés 667
R1, wR», Facteur de qualité de I'affinement 0.0821/0.2105/0.821
DPmin/ APmax (€.A7°) -1.139, 1.270

Tableau 19 - Distances interatomiques Zn-X (X = O, F, N) de Zn4Fs(H,O)(Hzbtt)s (17).

Zn(1)-F()x2 2.04(1) ZnG)yF@x2 | 2.02(1)

Zn(1)-N@OX2 | 2.14(2) ZnG)-N@X2 | 2.09(2) _

Zn(1)-N(5)x2 222(2) | Zn(3)-N@3x2 | 2.25(2) éggmgég 2'828
Zn(2)-F(4) 2.04(1) Zn(4)-N(7) 2.00(2) AN o)
Zn(2)-F(1) 2.05(1) Zn(4)-N(14) 2.12(2) o) e
dewy | e | Dary | ma | Zere | i

n - . n - .

Zn(2)-N(29) 2.20(2) Zn(4)-N(22) 2.15(2) Zn(5)-F(1) 2.35(1)

Zn(2)-N(34) 2.20(2) Zn(4)-F(4) 2.36(1)

3.3.3.2 - Description structurale de Zn,Fs(H,O)(H,btt)s (17)

La structure tridimensionnelle de Zn,Fs(H.O)(H,btt); peut étre décrite a partir de chaines
inorganiques .,[Zn4Fs(H,O)N14] orientées selon I'axe a et connectées entre elles par les molécules
organiques (Figure 26 gauche). Les chaines inorganiques, originales, résultent de la mise en
commun d’octaédres ZnF,N; (Zn(2) et Zn3)) entre deux types de triméres de formulations
ZnzFs(H,O)Nyp et ZnsF4Nyp,. Ces deux triméres ZngXi;e (X =F, O, N) sont constitués de trois
octaedres ZnXe a sommets d'ions fluorure communs (F(1) et F(4)) (Figure 26 droite). Le premier
trimére ZnsFs(H,O)Nyo (Figure 27 gauche) est constitué de deux octaédres ZnF,N, (Zn(1) et Zn(2))
et d'un octaédre Zn(5)F3(H,O)N, alors que le second trimére ZnzF,;N;, (Figure 27 droite) est
composé de trois polyédres similaires ZnF,;N4 (Zn(2), Zn(3) et Zn(4)). La dénomination de ces

deux triméres selon leur mode de connexion conduit a ps-F. Ces motifs ont déja été observés dans
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la littérature mais leurs formulations et/ou la nature de I'atome tri-partagé different : us-O (trimere
CrsFO;3(H,0), dans  MIL-100° et  MIL-101%%), ps-OH  (trimére  FezOo(OH)Ng  dans
(Fes(Htaz)s(HSO,)(SO.),(OH))-H,0%) et ps-F  (pentamére  CosF(H,0)¢Nig  dans
(CosF(dbdt)4(H20)s)-2H,0™).

Figure 26 : Projection [100] de la structure de Zn4Fs(H,O)(H,btt)s(17) (gauche) et file inorganique
[Zn,Fs(H,0)N14] avec mise en évidence des deux triméres et de la périodicité de la chaine (droite).

Figure 27 : Triméres ZnsFs(H,O)N;o (gauche) et ZnsF4N4» (droite) dans ZnyFs(H,O)(H,btt)s (17).

Parmi les trois molécules organiques cristallographiquement distinctes, une seule, paralléle
au plan (ab), est engagée dans la connectivité inter-chaines inorganiques ..[Zn4Fs(H>O)N4] (Figure
28 gauche). De méme, un seul type d'octaedres Zn(4)F,N, participe a cette connexion inter-

chaines en établissant ainsi la tridimensionnalité du réseau hybride (Figure 28 droite). Il faut noter

* C. Serre, F. Millange, S. Surblé and G. Férey, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2004, 43, 6285-6289.
€ G. Férey, C. Mellot-Draznieks, C. Serre, F. Millange, J. Dutour, S. Surblé and I. Margiolaki, Science, 2005, 309, 2040—-2042.
*LW. Ouellette, A. V. Prosvirin, J. Valeich, K. R. Dunbar and J. Zubieta, Inorg. Chem., 2007, 46, 9067.
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que deux des hétérocycles de ce ligand tétrazolique participent a la sphere de coordination des
cations Zn?* par le biais d’atomes d’azote en mode de liaison ., ; le dernier cycle pointe vers les
cavités. Les deux autres molécules organiques assurent des liaisons intra-chaines par
intermédiaire de deux des trois cycles tétrazole en mode de liaison ;.3 (Figure 29 haut). Le
troisieme cycle tétrazole de ces deux molécules est également orienté vers les cavités. Les angles
Zn-Zn-Zn en mode de connexion ;.3 sont, comme observés dans 13a, relativement fermés et

voisins de 114° (Figure 29 bas). Le réseau 3D présente une porosité estimée de 21%, calculée a

l'aide du logiciel PLATON.

Figure 28 : Projection selon [100] deZn,Fs(H,O)(H,btt); (17) (gauche) et mode de liaison s inter-

chaines inorganiques par les octaédres Zn(4)F,N, (droite).

ANV
\

A
/?‘f,é”

ST

0@"! .
v\

Zn(5) Zn(5)
114.4° 113.6°
2n(2) ’\ zn(2) zn(3)
(D (D)
0 0
Zn(1) k_/ Zn(2)
114.4° 114.9°
Zn(4) Zn(a)

Figure 29 : Mode de liaison 4 , 3 des ligands intra-chaines (haut) et angles Zn-Zn-Zn
correspondants (bas) danszZnsFs(H,O)(H.btt); (17).
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail concernait la synthése de nouveaux fluorures hybrides a porosité
variable pour des applications dans le domaine de I'énergie telles que le stockage de gaz. La taille
et la géométrie des pores doivent étre modulées par lintroduction de ligands organiques de
structure plus ou moins étendue. Pour tenter d'accéder a des MOFs fluorés de porosité variable,
des ligands organiques a noyaux tétrazoles de différentes symétries ont ainsi été synthétisés. Ces
ligands polytétrazoliques sont favorables a I'élaboration de PCs poreux grace a la présence de
quatre atomes d’azote, qui peuvent conduire a divers angles de liaison, et a leur constante

d’acidité relativement faible, voisine de 5, qui permet I'accés a I'anion azolate.

Six molécules de taille, de symétrie et de nombre de cycles tétrazoliques différents ont été
choisies. La premiére a noyau tétrazole unique, le 5-aminotétrazole (Hamtetraz), commercial, a été
sélectionnée compte tenu de sa taille réduite propice a I'obtention de MOFs a petites cavités. Sur
les cing autres ligands polytétrazoliques envisagés, trois ont été synthétisés. Deux molécules
ditétrazoliques de symétrie binaire ont ainsi été préparées : le 1,4-benzene-ditétrazole (H,bdt) et
l'une de ses versions étendues, le 4,4’-dibenzene-ditétrazole (H.dbdt). Enfin, Hsbtt, ligand a trois
noyaux tétrazole de symétrie ternaire, a été également élaboré. Les procédures de synthese de

ces trois ligands ont été mises au point a I'échelle du gramme avec de bons rendements.

Ligand gfggs;i Rendement (%)
H,bdt 1 98
H,dbdt 2 90

Hsbtt 3 87

Ces ligands organiques ont été impliqués dans la synthése solvothermale de fluorures
hybrides. Leur réactivité a été testée en conditions solvothermales par chauffage conventionnel en
enceinte Parr ou par voie micro-ondes en variant divers paramétres tels que la nature des cations
métalliques (Zn**, Fe*'et Fe*"), la température de synthése ou la nature du solvant (DMF, MeCN et

MeOH). De ce travail d’exploration résultent dix-huit nouveaux réseaux hybrides de Classe | et |l et
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de dimensionnalité variable. Les structures ont été déterminées par diffraction des rayons X sur
monocristal.

L’exploration des systémes chimiques M”*-HFaq,-Hamtetraz-soIvant a permis de mettre en
évidence douze nouveaux fluorures hybrides dont six présentent un réseau tridimensionnel. La
Classe et la dimensionnalité qui leur correspondent sont rassemblées dans le tableau ci-apres.
Dans le systéeme FeF,/FeFs;-HF,-Hamtetraz-DMF, deux phases a valence mixte apparaissent
successivement & 120°C et 140°C: [Hdma](Fe,'Fe"Fs(H,0)(amtetraz),) (6) et
[Hdma], s (Fess Feos"F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7). Les rapports Fe?/Fe*" ont été établis a
l'aide de la spectrométrie Mdssbauer de °’Fe. Dans les deux cas, I'inverse de la susceptibilité
magnétique suit un comportement de type Curie-Weiss a haute température avec des interactions
antiferromagnétigues dominantes. Deux transitions magnétiques sont observées a basse
température, elles résultent de la topologie des réseaux bétis a partir de deux chaines
indépendantes de polyedres métalliques (.(FesX1,) avec X = F, O, N et ,(FEFN,)).

Dans les systémes ZnF./FeF;-HF,,-Hamtetraz-DMF et ZnF,-HF,o-Hamtetraz-MeCN, deux
phases, [Hdma](Zns;Fs(amtetraz),) (5) et [NH,]-(ZnsFs(amtetraz),)-3H,O (11), conduisent par
chauffage sous air a un méme intermédiaire cristallisé. La formulation ZnF(amtetraz) hypothétique
résulte de rélimination d’'un fluorure d’amine, [Hdma]F ou NH4F. Ce processus implique
probablement un changement de coordination du zinc et la création de sites métalliques insaturés,
éventuellement propices a des propriétés d’adsorption qui restent cependant a démontrer. La
structure de cet intermédiaire doit étre déterminée sur poudre et également caractérisée par RMN
du *°F.

Dans le systeme ZnF,-HF,,-Hamtetraz-MeCN et pour une méme composition du melange
réactionnel initial, deux PCs cristallisent & 120°C puis deux autres, successivement, a 130°C et
140°C avec une augmentation de la dimensionnalité. Un changement de solvant (MeOH) dans des
conditions de synthése analogues conduit a wune autre phase tridimensionnelle
(Zn4F4(amtetraz),)-H,O (12).

Solvant Classe | Classe
FeF,/ OME 3D [Hdma]:(Fe,"Fe"Fg(H,0),(amtetraz),) (6)
FeFs [Hdma],s(Fess Feos F+(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7)
2D [Hdma], [Hgua]-[NH.]-(ZnFe"Fs(amtetraz),), (3)
ZnF,/ [Hdmal-(ZnFe'"(H,0)4Fs) (1)

FeF, | PMF [Hdmal-[Hgual, (Fe"Fs)-H20 (2) | 3p [Hdmal,:(Zn, ¢Fe', sFe"Fo(amtetraz)s) (4)

[Hdma]-(Zn4Fs(amtetraz),) (5)

ZnkF,

ZnF»(H,0O)(Hamtetraz) (8)

1b ZnF,(Hamtetraz), (9)
MeCN i 2D ZnsFs(H,0),(amtetraz) (10)

3D [NH,]-(ZnsFs(amtetraz),)-3H,0 (11)
MeOH - 3D (Zn4F4(amtetraz),)-H,0 (12)
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Avec H,bdt, les trois systemes chimiques explorés conduisent a des phases hybrides

uniguement dans le DMF. Quatre nouveaux réseaux tridimensionnels poreux ont toutefois été

identifiés, dont trois sont fluorés.

DMF
[Hdma]:(Fe'.9Zno 1 F(bdt)) (13b)
ZnF,/FeF
nF2/Fefs Fe'F(Hbdt) (14)
FeF,/FeF; [Hdma]:(Fe"F(bdt)) (13a)
FeF3 Fezll(H0_57bdt)3(15)

Les structures 13a et 13b sont des isotypes structuraux avec une topologie a tunnels carrés
originale. Elaborés respectivement & partir d’'un mélange initial Fe?'/Fe®*" et Zn?'/Fe*, 13b
présente une faible substitution Zn**/Fe** par rapport a 13a.

Le réseau FeF(Hbdt) (14), bati de chaines inorganiques . [FeN4F] et de ligands (Hbdt),
montre une topologie analogue a celle du MIL-53. Bien que diverses stratégies aient été mises en
ceuvre pour préparer ce fluorure, le manque de reproductibilité a limité l'accés a une
caractérisation compléte.

H,dbdt montre également une faible réactivité. Une seule phase P1, pour le moment
inconnue, est identifiée en milieu aqueux. La présence d'un pic de diffraction a trés bas angle
laisse présager que la longue molécule H,dbdt est insérée dans le réseau. Il est probable que la
forte acidité du milieu de synthese liée a la présence de HF,, limite la déprotonation des cycles
tétrazoligues de H,dbdt. Ceci a pour effet de déplacer I'équilibre du couple HF/F" vers HF
prédominant, réduisant ainsi la probabilité d’obtenir un fluorure hybride.

A l'image de H,dbdt, le ligand Hsbtt démontre aussi une faible propension a construire des
réseaux hybrides en milieu DMF et seuls des gels ont été formés. L’exploration en milieu agueux
du systeme ZnF,-HF,q-Hsbtt a toutefois permis d’identifier une nouvelle architecture hybride,
ZnsF¢(H,0)10(H2btt), (16). Cependant, les solides obtenus sont systématiquement contaminés par
du fluorure de zinc en raison, sans doute, de sa faible solubilité en milieu agueux. Ceci a conduit a
considérer des sels solubles du zinc dans ce milieu tels que les chlorures. ZnsFg(H,0)10(H,btt),
(16) est alors obtenu pur tandis qu’une nouvelle phase Zn4F5(H,O)(H.btt)s (17) apparait. Le réseau
de ZnsFg(H,0)10(Hsbtt), (16) est bidimensionnel, celui de ZngFs5(H,O)(Hsbtt); (17) est

tridimensionnel.

H.O

Zn5F6(H20)10(H2btt)4 (16)
Zn,Fs(H20)(H:btt)s (17)

ZnCl,

Les modes de liaison des atomes d'azote des cycles tétrazolates dans les réseaux de
Classe Il sont rassemblés dans le tableau ci-aprés. Sur les quinze modes de liaison possible pour

un cycle tétrazole, sept sont observes ; les modes simple p,, double ;3 et triple p; » 4 sont les plus
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fréquents. Hamtetraz, de taille réduite, adopte préférentiellement des modes de liaison multiples.
Les molécules H,bdt et Hsbtt permettent une offre plus étendue de modes de liaison, excepté le

mode & 4 connexions, du fait de leur configuration.

MOléCU|e N0 phase DImenSIOﬂna“té H‘l Mz ”’1,2 ”’2,3 “1,2,3 “1’2’4 M1’2‘3’4
3 2D X
4 3D
5 3D X
6 3D X
7 3D X
Hamtetraz
8 1D X
9 1D X
10 2D X
11 3D X
12 3D X b4
13a 3D X
13b 3D X
Hobdt
14 3D X
15 3D X
16 2D X
Habtt
17 3D X X

Les estimations de porosité calculées a I'aide du logiciel Platon des phases les plus ouvertes
sont reportées dans la figure qui suit avec les 5 composés de référence cités au Chapitre 1 et le
meilleur MOF fluoré répertorié actuellement. D'emblée, ce schéma indique que I'objectif du travail
de thése, I'élaboration de matériaux a porosité variable, est atteint. Le schéma suivant exprime a
l'aide de sphéres le volume disponible au sein de trois des MOFs fluorés poreux obtenus. Avec
61% de porosité, Fe'"F(Hbdt) (14) se place en téte. Il faut noter qu’'une estimation de la porosité
basée sur la méme topologie MIL-53 en présence de la molécule H,dbdt conduirait a une porosité
de 80%.

Ces résultats trés encourageants obtenus avec des ligands organiques de type mono- et
polytétrazole permettent d'envisager diverses perspectives. La premiére consistera a terminer le
développement des ligands polytétrazoliques, notamment la synthése du tetrakis-tetraphényle-
méthane-tétrazole de symétrie -4 (H,ttpm) et d'explorer plus largement les systémes chimiques en
présence de ces ligands. La suivante, cruciale pour des applications, sera d'obtenir, en quantité et
purs les fluorures poreux les plus marquants afin d'évaluer les propriétés d’adsorption de gaz
notamment I'hydrogéne. |l sera aussi opportun d'étudier les propriétés de sélectivité de ces
matériaux vis a vis de gaz tels que le dioxyde de carbone et le méthane. Enfin, compte tenu des
angles de super-échange observés, les propriétés magnétiques des composés du fer seront a

approfondir.
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A plus long terme, la fonctionnalisation des ligands tétrazoliques, comme par exemple
l'introduction d'atomes de fluor, devra étre considérée pour moduler les propriétés, voire en
conférer de nouvelles telles que la super-hydrophobicité.! Le recours & des outils de simulation
pour parvenir a aider a l'identification des phases sera sans doute difficilement contournable pour
les matériaux ultra-poreux a limage du MIL-101.?

MiL101C) | <o
MOF-5 | 77
MIL-100(Cr) | o

HKUST-1 | 6
CuGery(44-opy): | o1

(14) FeF(Hbdt) 61
MIL-53(Fe) 52
(13a) [Hdma]:(FeF(bdt)) \ 39
(13b) [Hdma]-(Fe, 4Zn, , F(bdt)) 39
(11 ht) ZnF(amtetraz) |25

(5 ht) ZnF(amtetraz) 24

(17ht) Zn,F5(H,btt), 21
(12 ht) ZnF(amtetraz) 19
(15 ht) Fey(Hoe7bdt)s 17

(6 ht) [Hdma]-(FesFg(amtetraz),) u 4

ht indique la forme haute température

(13a) [Hdma]-(FeF(bdt)) (14) FeF(Hbdt)

20% 40%

Porosité calculée

L C. Serre, Angew. Chem. Int. Ed., 2012, 51, 2-5.
’G. Férey, C. Serre, C. Mellot-Draznieks, F. Millange, S. Surble, J. Dutour and |. Margiolaki,Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 2—7.
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1 - Techniqgues de caractérisation des ligands

1.1 - Spectroscopie de résonance magnétigue nucléaire

Les spectres de résonance magnétique 'H et *C ont été enregistrés sur un spectrométre
BRUKER DPX 200 ou un BRUKER Advance AC 400. Les déplacements chimiques & sont
rapportés en ppm et par rapport aux pics résiduels des solvants CDCI; (7.26 ppm) et DMSO-dg
(2.50 ppm). Les abréviations sont les suivantes : s = singulet, d = doublet, t = triplet, m = multiplet.

1.2 - Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouge ont été enregistrés a l'aide d'un spectrométre Bruker Alpha P FT-IR
entre 4000 et 400 cm™ et I'exploitation des spectres a été faite avec le logiciel OPUS.

1.3 - Spectrométrie de masse

Les spectres de masse haute résolution (SMHR) ont été enregistrés sur des spectromeétres
de masse Waters Micromass GCT Premier ou Bruker MicroTOF QIII.

2 - Méthodes de synthéese de polymeéres de coordination

2.1 - Chauffage en Autoclave

2.1.1 -Principe

Le chauffage du mélange réactionnel est effectué dans un four classique. La synthése en
autoclave aboutit généralement a des phases similaires a celles obtenues par micro-ondes. Il faut
toutefois observer une augmentation fréquente de la taille des monocristaux. Ce type de synthése
est donc complémentaire, pour son apport a la détermination structurale des composés obtenus

lors de synthése micro-ondes.

2.1.2 - Autoclave Parr

Les réacteurs en Téflon® ont une contenance de 25 mL ; leur taux de remplissage doit étre
inférieur a 50%. Le corps en Téflon est placé dans un autoclave en acier inoxydable de type Parr
(Figure 1 gauche). L'ensemble est chauffé dans un four ThermoScientific Heratherm OMHG60
(Figure 1 droite). Un programmateur permet de contréler la vitesse de montée et de descente en
température ainsi que le temps de palier, qui peut atteindre plusieurs jours. L'utilisation d'un
systeme de micro-réacteurs d'une contenance de 2 mL s'est avérée trés efficace surtout pour les
synthéses de polyméres de coordination dont le ligand avait été préalablement préparé.
L'utilisation de cet équipement permet de limiter la quantité de réactifs de départ, ainsi que

d'explorer huit compositions différentes simultanément.
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Figure 1 : Autoclave Parr (gauche) et four Heratherm OMHG60 (droite).

Figure 2 : Systéeme de micro-autoclaves et réacteur de 2 mL.

2.1.3 -Mode opératoire

Les réactifs et le solvant sont introduits dans le corps en Téflon puis placés dans I'autoclave.
A l'ouverture, les produits de réaction sont d'abord lavés au solvant de synthése puis a I'éthanol,
avant d'étre séchés. Apres chaque utilisation, chaque réacteur est nettoyé a I'eau et dans un bain

d'acide nitrique dilué porté a ébullition; ils sont alors rincés a I'eau distillée et séchés a I'étuve.

2.2 - Chauffage micro-ondes

2.2.1 -Principe

Lorsqu’un solide ou liquide est soumis a une radiation micro-onde, deux mécanismes
résultants de l'interaction entre 'onde et le matériau sont a l'origine du chauffage :

- la_rotation des dipbles qui concerne les molécules ou entités possédant un moment

dipolaire. Ces espéces, soumises au champ électrique alternatif, tentent de s’aligner avec celui-ci
par rotation. Ces mouvements induisent de la chaleur par friction moléculaire, c’est le chauffage
diélectrique. Le changement d’orientation des dipbles n’est pas instantané, il s’effectue selon un
temps critique t.. Si la durée du changement d’orientation t du champ électrique est supérieure ou
égale a t., les dipbles s’alignent sans difficulté avec le champ électrique. Il en découle une faible
énergie transmise au milieu environnant. Dans le cas contraire (t < t.), un retard a I'alignement des

dip6les intervient. Le matériau absorbe alors une partie du rayonnement micro-onde et le
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transforme en chaleur. Les grandeurs physiques gouvernant ce processus sont la constante
diélectrique ¢ et les pertes diélectriques ¢”, qui régissent l'efficacité de la conversion de
I'absorption des micro-ondes®. Ces deux grandeurs qui, rassemblées, constituent la permittivité ¢
globale du matériau, représentent, respectivement, la polarisation et la friction. La constante
diélectrique ¢', traduit la faculté du diélectrique a se polariser, autrement dit a s’orienter dans le
sens du champ électrique. La friction se manifeste par le |éger retard pris par les matériaux
polarisés pour s’orienter aprés I'application du champ électrique. Ce déphasage est représenté par
'angle de pertes tand avec ¢” = ¢’.tand.

- la_conduction ionigue, liée a la présence d’ions dans le milieu réactionnel. Ces particules

chargées, soumises a la radiation micro-ondes, se déplacent sous l'influence du champ. Les
déplacements et les collisions induites par ce dernier induisent une énergie cinétiqgue convertie en

chaleur, c’est le chauffage par conduction.

2.2.2 - Appareillage

Le four micro-onde CEM MARS 5 permet la régulation, soit de la température, soit de la
pression, dans l'un des réacteurs (Figure 3 gauche). La capacité maximale du carrousel est de
douze réacteurs dont le suivi en température est possible pour chacun grace a un détecteur de
température IR. Un logiciel SynergyPrep permet d’effectuer les profils de température requis et
d’avoir une tragabilité des parameétres expérimentaux (température, pression et puissance) en
fonction du temps pour chaque manipulation. La puissance nominale est de 1600 W. Les réacteurs
en Téflon® sont de type XP-1500Plus (Figure 3 droite) et résistent & des pressions de 55 bars a

une température de 300°C.

Figure 3 : Four micro-ondes CEM Mars 5 (gauche) et réacteur XP-1500PIlus (droite).

2.2.3 -Mode opératoire

Les solides sont introduits en premier lieu dans le réacteur Téflon. Puis, HF,, et le solvant,

sont ajoutés. Le réacteur est alors placé dans un étrier et fixé sur le carrousel du four micro-onde.

Lu Introduction a la chimie du solide ", Smart L. et Moore E., Masson (1997) 109.
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Aprés I'étape de chauffage, les produits de réaction sont lavés avec le solvant utilisé au cours de

la synthése puis séchés a l'air a température ambiante.

3 - Technigues de caractérisation des polymeéres de coordination

3.1 - Diffraction de rayons X

Le principe de la diffraction est basé sur l'interaction d’un faisceau de rayons X de longueur
d’onde A avec la matiére cristallisée qui conduit a la diffusion élastique d’'un rayonnement en phase
et de méme longueur d'onde que le rayonnement incident dans des directions discretes et
parfaitement définies de Il'espace. Ces directions sont caractéristiques de la structure
cristallographiqgue du composé. Pour une famille de plans réticulaires (hkl), la condition de
diffraction est donnée par la relation de Bragg : 2dnsind = A. Lorsque la méthode de dispersion
angulaire (A fixe et 0 variable) est utilisée expérimentalement, les deux techniques de diffraction
les plus employées sont :

- la diffraction sur monocristal qui permet la mesure de chacune des intensités diffractées ;
elle est utilisée pour la détermination structurale de nhouveaux composeés,

- la diffraction sur poudre, généralement employée pour lidentification de phases
cristallisées, mais qui peut également servir pour I'affinement et la détermination de structure en

'absence de monocristaux.

3.1.1 -Diffraction de rayons X sur monocristal

3.1.2 -Appareillage

L’appareil utilisé est un diffractometre Bruker APEX Il Quazar, piloté a l'aide du programme
APEX Il (Figure 4 gauche). Le cristal, placé sur un micro-loop (Figure 4 droite) et installé sur une
téte goniométrique, est mobile selon trois axes de rotation (o, x et ¢) et les intensités diffractées
sont relevées grace au détecteur mobile en 6. La source de rayons X est constituée par une
anticathode au molybdéne (Ayoko = 0.71073 A) et le rayonnement est filtré par un monochromateur
a lame de graphite. Les enregistrements s’effectuent a la température ambiante ou a 150K a l'aide

d'un systéme de refroidissement a l'azote liquide Oxford.

Figure 4 : Diffractométre monocristal Bruker APEX Il Quazar (gauche) et "micro-loop" MiTeGen
(droite).
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3.1.3 -Mode opératoire

Cette technique nécessite I'obtention de monocristaux de bonne qualité. Pour les
sélectionner, un microscope optique Olympus SZH est utilisé ; selon la symétrie du cristal, une
extinction nette et uniforme doit étre obtenue entre polariseurs croisés. Une fois sélectionné, le
monocristal est collé sur un "micro-loop" a I'aide d’'une graisse puis placé sur la téte goniométrique.

Aprés centrage, I'enregistrement des intensités peut alors étre effectué.

3.1.4 -Enreqgistrement des intensités diffractées

Les opérations a réaliser pour effectuer un enregistrement sont les suivantes :
- centrage du cristal,
- recherche aléatoire lente de réflexions pour la détermination de la maille cristalline,
- détermination précise de la matrice d'orientation,
- affinement des paramétres de maille,
- choix du mode d'enregistrement,

- choix du temps de mesure par image.

3.1.5 -Détermination et affinement de structure

L'enregistrement des intensités I, est réalisé a l'aide du programme Bruker SMART,? inclus
dans le logiciel APEX2. L'indexation et l'intégration des pics de diffraction est faite par le
programme SAINT®. Le programme SADABS* est ensuite utilisé pour la mise a I'échelle des
intensités intégrées des réflexions équivalentes. Les phénomeénes d'absorption peuvent étre pris
en compte dans la correction des intensités. De ce fait, une correction d'absorption MULTISCAN
est appliquée.

Les structures ont été déterminées a l'aide des programmes de résolution de structure
SHELX selon la méthode suivante :

- obtention d'une solution partielle a I'aide des méthodes directes

- affinement des coordonnées et des paramétres de déplacement quadratique moyen (u(k)?
des atomes par le programme SHELXL-97° SHELXL-2014° Une carte de Fourier ou Fourier
différence est ensuite obtenue et permet la localisation des atomes plus légers.

- les atomes d'hydrogéne des ligands organiques sont fixés par lintermédiaire de la
commande HFIX tandis que les atomes d'hydrogene de I'eau sont localisés a l'aide de cartes de
Fourier.

- répétition de la séquence affinements-carte de Fourier différence jusqu'a l'obtention d'un

résidu faible de densité électronique. Les ions présentant un nombre d'électrons voisins (oxygéne-

2 Bruker-Nonius. SMART in APEX2 programs suite version 2.1-0. Bruker AXS Inc., Wisconsin, USA (2006).
3 Bruker-Nonius. SAINT version 7.23A. Bruker AXS Inc., Wisconsin, USA (2005).

4 G.M. Sheldrick, SADABS version 2.03. Bruker AXS Inc., Wisconsin, USA (2002).
° G.M. Sheldrick, " SHELXL-97 ", Program for crystal structure determination, Gottingen Univ., Germany (1997).
6G.M. Sheldrick, " SHELXL-2014 ", Program for crystal structure determination, Géttingen Univ., Germany (2014).
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fluor) sont distingués a partir de critéres de distances (Tables de Shannon’).
- affinement des parametres de déplacement atomique (PDA) anisotrope U; définis a partir

du facteur de température en modéle harmonique :
T=exp [— 2n2(h2a*2ull +k2b“U,, +12¢"U,, + 2hka"b"U,, + 2hla"c"U, , + 2k|b*c*U23)J

- correction d’extinction secondaire :

F

corrigé

3
=FxKk[1+0.001x X x F? x — »
sin(20)

ou k représente le facteur d’échelle et x est affiné
- application d’'un schéma de pondération :

w =q/|o? xF2 + (axP)? + (bxP) +d +exsin(6) | ou P:%xmax(entre Oet F2)+§><F2

Le contréle de I'accord entre les facteurs de structure calculés F.,. et observés F,,s est
quantifié a l'aide des facteurs de confiance :

- facteur R; basé sur les facteurs de structure F :
Z |Fob8| _|F

calc|
_ hkl
R, = -
2 |Fiabe

hkl

- facteur wR, basé sur F?:

ZW(FObSZ ~ Fcalcz )2 1/2

hkl

Z"V(Fobs2 )2

hkl

WR, = ou w représente le facteur de pondération

Les parametres de déplacement atomique isotrope Bis, et équivalent Bsq sont définis par les
relations :

B,, =8n’ <u2 (k)> (8]

2
By = (%)[Un +U,,+U,;;+U,cosy+ U cosB+U,, COSOL]

3.2 - Diffraction de rayons X sur poudre

Les poudres microcristallines sont identifiées par diffraction des rayons X a l'aide d’'un
diffractomeétre PANalytical X'Pert Pro (Figure 5 gauche), qui dispose d’'un montage Bragg-Brentano
dans la configuration 6-6 (Figure 5 droite). L’échantillon est horizontal et immobile. Le tube de
rayons X et le détecteur tournent symétriquement d’un angle 0, ce qui permet de respecter la
condition de diffraction. La longueur d'onde utilisée est celle du cuivre Kou/Ko,

(1.540560/1.544390 A, rapport d'intensité lo,/loy~ 0.5). Le diffractométre est muni d’un détecteur

! R.D. Shannon, Acta Cryst., A32 (1976) 751.
8 B.T.M. Willis, A.W. Pryor, " Thermal Vibrations in Crystallography ", Cambridge University Press, England (1975).

142



Techniques de caractérisation - Méthodes de synthése

linéaire et est piloté par un systeme X’Pert data collector. Les diagrammes de diffraction obtenus
sont exploités par le logiciel EVA et analysés a l'aide des bases de données cristallographiques

PDF4+ et PDF4orga pour l'identification des composés connus présents dans I'échantillon.

rayons X @rayons X

6

échantillon

Figure 5 : Diffractometre PANanlytical X'Pert Pro (gauche) a une géométrie Bragg-Bretano (droite).

3.2.1 -Mode opératoire

Généralement, les diagrammes de diffraction de " routine " et " lents " sont enregistrés dans
les domaines angulaires respectifs 5-60° et 5-100° en 26 avec un pas de comptage de 0.02°(260).
Les temps d’acquisition sont respectivement d’environ 12 min et 6 heures. Pour une analyse de

routine ou une recherche de maille, la poudre est écrasée sur une plaque de verre dépoli.

3.3 -Microscopie électronique a balayage et spectroscopie par dispersion

d'énergie

3.3.1 -Principe

La microscopie électronique est basée sur les interactions entre les électrons et la matiére.
Le rayonnement incident peut traverser I'échantillon ou étre réémis (Figure 6). Lorsqu’une partie
du faisceau d’électrons incidents est absorbée par la matiére, les rayonnements réémis sont
d’énergie moindre et peuvent étre de différents types : électrons secondaires, rétrodiffusés, Auger
et Rayons X. La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’imager I'échantillon par la
détection des électrons secondaires pour la topographie. Certains microscopes disposent d’'un
détecteur d’électrons rétrodiffusés pour I'imagerie de contraste. A la sortie de I'échantillon trois
types d’électrons sont distingués :

- les électrons transmis n’ayant pas interagi avec I'échantillon,

- les électrons diffusés élastiquement qui résultent de linteraction des électrons incidents
avec les atomes de I'échantillon,

- les électrons diffusés inélastiquement qui proviennent de linteraction des électrons

incidents avec les cortéges électroniques des atomes de I'’échantillon.
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faisceau incident
électrons rétrodiffusés

électrons secondaires
\ !

électrons absorbés <« fu . échantillon

\ électrons diffusés

Figure 6 : Schéma des différentes interactions électron-matiere.

~

Faisceau transmis \

3.3.2 - Appareillage

Les clichés de microscopie électronique a balayage ont été effectués avec un microscope
JEOL, JSM 6510 LV équipé d'un spectrométre EDS OXFORD permettant l'analyse élémentaire a
I'aide du logiciel Aztec.

3.4 - Spectrométrie °’Fe Mossbauer

3.4.1 -Principe

Lorsqu'un photon y est émis par la désexcitation d'un niveau nucléaire excité Ee, vers un
niveau fondamental d'énergie E;, il induit la transition opposée a un noyau absorbant du méme
isotope (état fondamental vers état excité). Ce phénomene, appelé résonance nucléaire, peut étre

perturbé par deux facteurs :
- I'effet de recul: lors de I'émission du photon y le noyau émetteur recule avec une énergie
E.. Ainsi, I'énergie du photon émis n'est plus E, mais plutdt E0—|Er|. D'autre part, le noyau

adsorbeur recule lors de I'absorption et I'énergie du photon absorbé est Eq+ |E,|.

E Emission Absorption

Eo —_— 3 r E—

0 e )

= O mwwww- wwws O =
Eg Epnoton Enoton Exr
«—— Ep—P¢—F, —»
JL_ e Jk B
Eo I

Figure 7 : Principe du recul du noyau.

- I'élargissement Doppler : cet effet est d0 a I'agitation thermique des noyaux. Etant donné
gu'ily a conservation de la quantité de mouvement et d'énergie, E = E, - Er + D (ou D = k.v.cosp/c,
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avec une vitesse initiale non nulle, aléatoire en grandeur et en direction B). Le décalage Doppler
est proportionnel & la vitesse du noyau selon la direction d'émission du photon y. En raison du
caractere aléatoire de v et 3, un élargissement des raies d'émission est observé.

L'absorption résonante devient importante lorsque E; devient trés faible et que les noyaux
sont insérés dans un réseau solide, car les phénoménes d'émission et d'absorption s'effectuent
sans recul des noyaux ni effet thermique donnant ainsi origine a l'effet Méssbauer. L'intensité des
raies Mossbauer est reliée au coefficient f, ou facteur de Lamb-Mdssbauer, qui correspond a la
fraction d'oscillateurs pour lesquels la transition nucléaire s'effectue sans recul. Compte tenu du
fait que l'effet Mossbauer est observable lorsque le noyau est figé dans une matrice, ce type
d'analyse est restreint a des échantillons solides ou des solutions gelées.

Une autre limitation de la technigue concerne les noyaux analysables. En effet, I'absorption
résonante sans recul n'est pas réalisable pour tous les éléments du tableau périodique car il faut,
d'une part, que I'émission s'effectue avec une trés grande fraction sans recul (coefficient f éleve)
et, d'autre part, que le rayonnement soit monochromatique.

De I'analyse des données, trois types d'interactions hyperfines peuvent étre déduites :

- le déplacement isomérique ou effet de taille (en mm.s™) : résulte du déplacement au cours
de la transition des niveaux nucléaires par rapport a leurs valeurs théoriques. La taille des noyaux
ainsi que leur densité électronique interviennent dans ce facteur. L'état de valence de l'atome

Mdéssbauer peut étre déterminé grace a la valeur du déplacement isomérique 8.

Fe) s=3/2 W

Bl Fe(I) S=1/2
B Fe(II) S=2

B Fe(I) S-=1

[ ] Fe(IT) S=0

Bl Fe(III) S=5/2

B Fe(III) S=3/2

Fe (III) S=1/2

Fe(IV) S5=2

B Fe(Iv) S=1

B Fe(VI) |5=1

Diamagnetic Covalent

-10 -0 0 05 10 15 2.0

Chemical Isomer Shift & (mm s-1) relative to o-Fe

Figure 8 : Déplacements isomériques & caractéristiques des especes du fer.

- l'effet quadripolaire ou effet de forme du noyau (AEQ en mm.s™) : traduit l'interaction des
moments quadripolaires Q des noyaux et du gradient de champ électrique généré par les charges

extérieures au noyau. Le gradient de champ est issu de deux contributions principales, la
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distribution anisotrope dans la couche de valence de l'atome Mossbauer et la charge des ions
entourant I'atome sonde en symétrie non cubique. Lorsqu'un gradient électrique existe, une levée
partielle de la dégénérescence des niveaux excités est observée. Cela se traduit par I'apparition
d'autant de sous-niveaux que de valeurs absolues du nombre quantique m; (21+1).

- I'effet d'interaction magnétique hyperfine : I'origine des interactions magnétiques est due au
couplage entre le champ magnétique effectif vu par le noyau et le moment magnétique nucléaire.
Le champ magnétique entourant le noyau peut étre décomposé en deux champs, le champ
hyperfin (Byy) et le champ extérieur. L'action d'un champ magnétique méne a une complete levée
de la dégénérescence pour le niveau excité aussi bien que pour le niveau fondamental, dégénérés
en quatre et deux sous-niveaux respectivement. Pour le noyau *’Fe la dégénérescence des
niveaux est totalement levée et huit transitions sont possibles, selon la théorie de Zeeman,
cependant deux d'entre elles sont interdites par la régle de sélection (Am =0+ 1). Le spectre
présente la forme d'un sextuplet, I'écart entre les raies externes traduisant la valeur du champ

hyperfin (mm.s™).

-V v -V 2wy W 123456 =V
D.Lge, '
I
I
[
| |
8 AEQ By
=419
T B P S i 31-;
My =4 /2
-~ S.Q : s 7 Y Y
1=3/2 g 4 i e C,“\"“-h 1K my=-—1/2
T ————_ 3 x mp==+1/2 S /
Etat excité i =% 1 yy m;=-3/2
I 2 1|23 ]4]5]s
e my=-1/2
=17 _ —— m=+1/2 —
i 1—12 = I S l“l_—r]_."lz
Etat fondamental i i .
Déplacement Effet Interaction
Isomérique quadripolaire magnétique

Figure 9 : Interactions électriques et magnétiques pour un noyau de °'Fe.

3.4.2 - Appareillage

Les études ont été effectuées sur un spectrométre Mossbauer en géométrie de
transmission, constitué d'une source y°'Co/Rh 925 MBg montée sur un module d'accélération

constante et d'un détecteur. Les mesures ont été effectuées a 300 K et 77 K a l'aide d'un cryostat.

3.4.3 -Mode opératoire

Les échantillons contenant environ 5 mg Fe/cm? sont disposés sur un porte-échantillon sous
forme d'une fine couche. Lorsque la quantité d'échantillon disponible ne permet pas d'atteindre les

5 mg Fe.cm?, le faisceau est focalisé sur I'échantillon & I'aide d'un masque en plomb.
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L'exploitation des données est effectuée avec le programme MOSFIT, en intégrant les
composantes quadripolaires avec des profils Lorentziens. La référence pour la valeur des

déplacements isomériques est celle de a-Fe a 300 K.

3.5 - Magnétométrie SQUID

3.5.1 -Principe

Les magnétometres sont des instruments permettant de mesurer les propriétés magnétiques
des matériaux. L'analyse du comportement magnétique en fonction du champ magnétique
appliqué ou de la température permet de déterminer non seulement la nature magnétique de
I'échantillon (ferro-/antiferro-/ferrimagnétique, paramagnétique...) mais aussi d'estimer la valence
et I'état de spin des ions métalliques. D'autre part, il est possible de mettre en évidence des
transitions de spin et des comportements magnétiques particuliers tels que la frustration
magnétique. S'imposant depuis sa découverte comme le magnétomeétre le plus sensible, le SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) est un dispositif permettant la détection de
champs magnétiques extrémement faibles (10e™° Oersted).

L'appareil est constitué d'un anneau supraconducteur et d'une ou plusieurs séries de spires,
interrompues par des jonctions Josephson. Le déplacement d'un échantillon magnétique entre les
spires de la boucle supraconductrice induit un courant i qui génere a son tour un flux magnétique
détecté par le SQUID. Ce dispositif permet d'étudier avec sensibilité la variation de l'aimantation en

fonction de la température ainsi que d'effectuer des cycles d'hystérése.
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Figure 10 : Boucles supraconductrices et chambre a échantillon d'un magnétometre SQUID.

3.5.2 -Appareillage

Les mesures ont été effectuées sur un magnétometre Quantum Design MPMS SQUID, sous
un champ de 0.1 T et 1 T dans une gamme de température comprise entre 2 to 300 K. Des cycles

consécutifs, refroidissement sans champ ou zero-field cooled (ZFC) et refroidissement sous
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champ ou field cooled (FC), ont été effectués et les contributions diamagnétiques et de
background (porte échantillon) ont été corrigées.’

Figure 11 : Magnétometre SQUID Quantum Design MPMS (gauche); chambre d'introduction de
I'échantillon (droite).

3.5.3 -Mode opératoire

BN

L'échantillon finement broyé est placé dans une capsule en polycarbonate et installé a
I'extrémité d'une tige métallique qui sera introduite en position verticale dans la chambre
échantillon. La premiére mesure est réalisée en refroidissant I'échantillon sans qu'un champ
magnétique soit appliqué, mesure typiquement appelée zero-field cooled. Lorsque I'échantillon est
a 2K, un champ de 1T est appliqué et I'aimantation est mesurée pendant que I'échantillon est
réchauffé a température ambiante. Enfin, un deuxieme cycle de refroidissement/chauffage et
mesure est enregistré en maintenant le champ de 1 T, mesure nommée field cooled.

Les mesures ont également été effectuées sous un champ de 0.1 T pour certains
échantillons, afin de démontrer la dépendance du comportement magnétique en fonction de la
force du champ appliqué.

Figure 12 : Capsule en polycarbonate avec I'échantillon Fe,(H ¢7bdt)s.

° G. A. Bain and J. F. Berry, J. Chem. Educ., 2008, 85, 532-536.
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4 - Méthodes de caractérisation thermique

4.1 - Analyse Thermo-Gravimeétrigue (ATG)

4.1.1 -Principe

La variation de masse d’'un composé€, soumis a un régime de température, est mesurée. Elle
rend compte de réactions chimiques telles que la décomposition, la désorption, I'oxydation. Les
appareils commercialisés sont souvent basés sur un mécanisme a fléau qui consiste a mesurer la
force nécessaire pour maintenir le fléau horizontal lors de la variation de masse de I'échantillon.
Cette force est estimée par le courant électrique circulant dans la bobine d'un moteur

électromagnétique.

4.1.2 - Appareillage

L'appareillage disponible au laboratoire est un analyseur thermique Setaram TG-DTA 92
(Figure 13). Il se compose d'un four permettant de gérer la température, d'un thermocouple et
d’'une balance a fléau auquel est suspendu I'échantillon. L’ensemble est couplé a un ordinateur qui

assure le pilotage et permet le traitement des données.

féan

contrepoids

Figure 13 : Schéma et photo d’'une ATG de type Sétaram TG-DTA 92.

La nacelle qui contient I'échantillon est en platine. L’atmosphére peut étre contrdlée (vide,
argon, azote ou air). La programmation de la température en fonction du temps est variable
puisqu’elle peut étre linéaire ou modulée. Une descente en température programmée peut étre

régulée en imposant un écoulement d’eau dans le circuit de refroidissement.

4.1.3 -Mode opératoire

La nacelle est tarée dans les conditions de l'expérience (atmosphére...). L'échantillon a

analyser est broyé puis introduit dans la nacelle pour avoir une masse comprise entre 10 et 20 mg.
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Les mesures sont effectuées le plus souvent sous air. La gamme de température s’étale entre la

température ambiante et 900°C pour une vitesse de montée de 2°C.min™.

4.2 - Thermodiffraction des rayons X

4.2.1 -Principe

Le montage d’un four sur le diffractométre de poudre permet de suivre I'évolution structurale
par diffraction des rayons X en fonction de la température. Il est ainsi possible d’observer
'apparition de nouvelles phases, leur domaine d’existence et dans certains cas favorables, de

déterminer leur structure.

4.2.2 - Appareillage

Le diffractometre est décrit au paragraphe 3.2. La chambre a haute température est de type
Anton Parr HTK 1200 (Figure 14). Diverses atmosphéres, argon ou air, dans la large gamme de
température (25-1200°C) sont possibles. Le porte échantillon est en alumine.

Figure 14 : four Anton Parr HTK 1200.

4.2.3 -Mode opératoire

Le solide est placé et aplani de maniére homogene sur le porte échantillon. Une plaque de
platine intermédiaire peut étre introduite dans le porte échantillon afin de réduire la quantité de
poudre nécessaire. Des diagrammes de diffraction rapides, tous les 20°C dans le domaine
angulaire 5-60°, suffisent généralement pour observer le comportement thermique des phases

intermédiaires.
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Coordonnées atomiques et parametres
équivalents de déplacement atomique et

distances interatomiques des PCs
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1 - PCs a base de 5-aminotétrazole

1.1 - [Hdma](ZnFe"(H,0),F) (1)

Tableau Al : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Annexe |l

Atomes Po\f\;;fknosﬁd € T X y z Beq (A?)
Zn(1) 4a 1 Y Yo Yo 1.34(1)
Fe(1) 4b 1 Y 1 Y 1.22(1)

F(1) 8f 1 Y 0.75807(14) | 0.54850(9) | 1.74(2)
F(2) 16h 1 | 0.63263(9) | 0.92799(12) | 0.41644(6) | 2.01(2)
OW(1) 16h 1 | 0.36375(10) | 0.42652(14) | 0.59642(7) | 1.83(2)
c(1) 89 1| -0.11903) | 1.2453(4) % 3.52(6)
N(L) 4c 1 0 1.1355(4) Y, 2.63(5)

1.2 - [Hdma]-[Hgual,-(Fe"Fg)-H,O (2)

Tableau A2 : Coordonnées atomiques et parameétres de déplacement atomique.

TS Positions de . « v , B. (Az)
Wyckoff a

Fe(1) 8c 1 | 0.97605(3) | 0.11565(3) | 0.638485(12) | 1.74(1)
F(1) 8c 1 | 0.99096(14) | 0.10268(16) | 0.56614(6) | 3.28(3)
F(2) 8c 1 | 0.95155(15) | -0.06716(14) | 0.64222(6) | 3.07(3)
F(3) 8c 1 | 0.95587(14) | 0.12356(13) | 0.71084(5) | 2.97(3)
F(4) 8c 1 | 0.79436(14) | 0.14207(13) | 0.63242(6) | 3.06(3)
F(5) 8c 1 | 1.15488(13) | 0.08957(14) | 0.64457(5) | 2.73(2)
F(6) 8c 1 | 1.00313(14) | 0.29613(14) | 0.63552(6) | 3.26(3)
C(1) 8c 1 1.2194(2) -0.1733(2) 0.55401(9) | 2.45(4)
N(1) 8c 1 1.2862(2 -0.2639(2) 0.53172(8) | 3.71(5)
N(2) 8c 1 1.2435(2) -0.1417(2) 0.60088(9) | 3.29(5)
N(3) 8c 1 1.1278(2) -0.1139(2) 0.52914(9) | 3.44(5)
C(2) 8c 1 0.3049(2) 0.0902(2) 0.25859(9) | 2.48(4)
N(4) 8c 1 0.2581(2) -0.0172(2) 0.24086(9) | 3.46(5)
N(5) 8c 1 0.4060(2) 0.1439(2) 0.23759(9) | 3.58(5)
N(6) 8c 1 0.2499(2) 0.1473(2) 0.29725(9) | 3.35(5)
oW 8c 1 0.2337(2) 0.1539(2) 0.42913(8) | 4.09(4)
N(7) 8c 1 | 0.93751(19) | 0.53629(19) | 0.61664(9) | 2.78(4)
C(3) 8c 1 0.9712(3) 0.5581(4) 0.56329(13) | 4.94(7)
C(4) 8c 1 1.0130(3) 0.6135(3) 0.65184(14) | 4.02(6)
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1.3 - [Hdmal,-[Hgua]-[NH,](ZnFe"Fs(amtetraz),), (3)

Tableau A3 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Atomes Po\f\;;fknosﬁd € T X y z Beq (A7)
Zn(1) 8f 1 | 0.25186(6) | 0.4937(2) | 0.75123(9) | 3.4(2)
Fe(1) 8f 1 | 0.40355(7) | 0.1709(3) | 0.56670(11) | 3.2(2)

F(1) gf 1 | 0.2495(3) | 0.2444(11) | 0.8172(4) | 3.5(2)
F(2) 8f 1 | 0.4541(3) | 0.1269(13) | 0.6636(5) | 4.6(3)
F@3) gf 1 | 0.4161(3) | 0.4537(11) | 0.5754(4) | 3.5(2)
F(4) 8f 1 | 0.4496(3) | 0.1300(16) | 0.5083(5) | 5.3(3)
F(5) gf 1 | 0.3844(4) |-0.0975(13) | 0.5580(5) | 5.0(3)
N(L) gf 1 | 0.1971(4) | 0.1421(16) | 0.6536(6) | 3.3(3)
N(2) 8f 1 | 0.1988(4) | 0.3466(15) | 0.6566(6) | 3.3(3)
N(3) gf 1 | 0.1699(4) | 0.4198(17) | 0.5925(6) | 3.5(3)
N(4) 8f 1 | 0.3517(4) | 0.2329(15) | 0.4535(6) | 2.9(3)
N(5) 8f 1 | 0.1553(5) |-0.0940(17) | 0.5602(7) | 4.6(4)
c(1) gf 1 | 0.1654(4) | 0.0957(19) | 0.5844(7) | 3.0(3)
N(6) gf 1 | 0.3531(4) | 0.2299(15) | 0.6390(6) | 3.2(3)
N(7) 8f 1 | 0.3312(4) | 0.0692(15) | 0.6642(6) | 3.3(3)
N(8) 8f 1 | 0.3029(4) | 0.1405(15) | 0.7024(6) | 3.1(3)
N(9) gf 1 | 0.3048(4) | 0.3471(15) | 0.7054(6) | 3.2(3)
N(10) 8f 1 | 0.3501(5) | 0.5860(17) | 0.6567(9) | 5.1(4)
c2) gf 1 | 0.3366(4) | 0.3926(19) | 0.6667(7) | 2.8(3)
C@3) 4e 1 0 -0.130(3) Ya 5.0(5)
N(11) 4e 1 0 0.065(4) Yy 6.4(5)
N(12) gf 1 | 0.0265(6) | -0.224(2) | 0.3135(10) | 5.8(4)
N(13) gf 1 | 0.0432(7) | 0.657(4) | 0.5959(14) | 9.9(7)
C(4) gf 1 |0.0436(14) | 0.849(4) 0.579(2) 13(2)
C(5) gf 1 | 0.0753(10) | 0.586(5) | 0.6665(17) | 10.0(0.8)
N(14) 8f 0.5 | 0.2393(12) | 0.628(8) 0.486(2) 12(2)

1.4 - [Hdma],*(Zn, ¢Fe'"y sFe" Fe(amtetraz)s) (4)
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Tableau A4 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

JY— Positions de c « ’ , B. (AZ)
Wyckoff q

Fe(2) 2a 1 1.24739(9) | 0.24548(14) | 0.49570(6) 0.96(1)
Zn(1)/Fe(1) 2a 0.6/0.4 | 0.49483(7) 0.59155(6) -0.00549(6) 0.72(2)
Zn(2) 2a 1 0.95027(5) 0.40171(8) -0.00328(7) 0.89(1)
F(1) 2a 1 1.1076(4) 0.1489(6) 0.4862(3) 2.01(8)
F(2) 2a 1 1.1868(4) 0.5178(6) 0.4646(3) 1.67(6)
F(3) 2a 1 1.3077(4) -0.0230(6) 0.5233(3) 1.69(6)
F(4) 2a 1 1.3867(3) 0.3447(6) 0.5033(3) 1.85(6)
F(5) 2a 1 0.9701(5) 0.1560(6) -0.0771(3) 2.20(8)
F(6) 2a 1 0.4758(3) 0.3436(5) 0.0714(3) 1.11(5)
N(1) 2a 1 1.1755(5) 0.1872(9) 0.3188(4) 1.09(8)




Annexe |l

N(2)
N(3)
N(4)
N(5)
c(@)
N(6)
N(7)
N(8)
N(9)

N(10)
C(2)

N(11)

N(12)

N(13)

N(14)

N(15)
c@)

N(1)A
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2a
2a
2a
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1.1246(5)
1.0771(5)
1.0919(4)
1.1892(5)
1.1525(5)
0.8031(4)
0.7378(4)
0.6490(4)
0.6519(4)
0.7843(6)
0.7470(5)
1.3152(4)
1.3547(5)
1.4033(4)
1.3991(4)
1.3183(5)
1.3435(5)
0.9594(5)
0.9318(6)
0.9000(6)
1.4641(5)
1.4095(7)
1.4295(7)

0.3420(8)
0.2639(8)
0.0554(8)
-0.1731(9)
0.0138(9)
0.3564(6)
0.5155(7)
0.4449(6)
0.2397(7)
-0.0088(9)
0.1893(9)
0.3043(7)
0.1525(8)
0.2330(8)
0.4374(8)
0.6698(9)
0.4802(9)
0.5920(11)
0.7793(13)
0.4072(16)
0.3798(10)
0.5642(13)
0.1874(13)

0.2431(4)
0.1439(4)
0.1493(4)
0.3013(4)
0.2586(5)
0.0013(5)
-0.0004(6)
0.0050(5)
0.0091(4)
0.0124(7)
0.0061(7)
0.6682(4)
0.7447(4)
0.8441(4)
0.8388(4)
0.6835(5)
0.7283(5)
0.3599(4)
0.2899(7)
0.2941(6)
0.3588(4)
0.2880(7)
0.2945(8)

1.26(7)
1.13(6)
1.02(9)
1.56(9)
0.93(9)
1.03(6)
1.11(6)
1.09(6)
0.92(6)
2.0(9)
1.1(8)
1.1(9)
1.2(1)
0.9(8)
1.0(8)
1.7(2)
1.0(9)
2.0(9)
2.7(2)
2.6(2)
1.91(9)
2.6(2)
2.7(2)

1.5 - [Hdma]:(Zn,Fs(amtetraz),) (5)

Tableau A5 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

s | e e T X y z Beg (A%
Wyckoff a

Zn(1) on 1 | 0.20709(13) " 0.59708(10) | 0.67(2)
Zn@) la 1 0 0 0 0.74(2)
Zn(3) 1d 1 v 0 0 1.22(2)
F(1) 2m 1 0.2579(7) 0 1.1383(5) | 0.88(7)
F(2) on 1 0.3852(7) v 0.3822(6) | 0.96(7)
F(3) 1f 1 0.0000 n v 1.03(9)
N(L) 40 1 0.1415(7) | 0.1557(5) | 0.8626(5) | 0.74(6)
N(2) 40 1 0.4157(7) | 0.2550(5) | 0.7767(6) | 1.02(7)
N(3) 40 1 0.3480(7) | 0.1557(5) | 0.8610(5) | 0.84(7)
N(4) 40 1 0.2530(7) | 0.3241(4) | 0.7171(5) | 0.84(6)
cQ) 40 1 0.0856(8) | 0.2612(6) | 0.7728(7) | 0.92(8)
N(5) 40 1 | -0.1005(8) | 0.2952(6) | 0.7376(7) | 2.4(2)
cE) 1g 1 0.5000(8) | 0.0000(6) | 1.5000(7) | 5.6(7)
c@) 2m 05 | 0.1570(8) | 0.0000(6) | 1.5067(7) | 2.5(4)
N(6) 40 025 | 0.35188) | 0.0506(6) | 1.4373(7) | 1.9(4)
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1.6 - [Hdma]-(Fe,'Fe""Fg(H,0),(amtetraz),) (6)

Tableau A6 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Atomes POVSVI;COKnOSf fd © T X y z Beq(A?)
Fe(l) 1d 1 " 0 0 3.34(8)
Fe(2) 1a 1 0 0 0 3.24(8)
Fe(3) 2l 1 1 0.36593(9) v 1.83(3)
Fe(4) 1f 1 0 0.5000 n 2.16(5)
F(1) 2m 1 0.190(2) v 0.1361(7) | 3.1(2)
F2) 40 1 0.2041(9) | 0.3842(4) | 0.5206(12) | 5.1(2)

F(3)/OW(3) on 0.5/0.5 0.587(2) v 0.6606(9) | 3.5(2)
F(4)/OW(4) on 0.5/0.5 0.044(2) v 0.7241(12) | 5.9(4)
N(L) 40 1 0209(2) | 0.1248(7) | 0.1406(12) | 4.3(4)
N(2) 40 1 0.418(2) | 0.1234(7) | 0.1468(10) | 4.7(3)
N3) 40 1 0522(2) | 0.1964(7) | 0.2489(11) | 4.3(3)
N(4) 40 1 0.399(2) | 0.2479(4) | 0.3127(8) | 3.6(2)
N(5) 40 1 -0.0029(16) | 0.2336(8) | 0.2700(16) | 5.6(3)
cQ) 40 1 0.204(2) | 0.2018(8) | 0.2425(12) | 3.9(3)
C(DA oj 05 Y 0.401(3) 0 3.5(6)
N(1)A 2n 0.25 0.457(8) n 0.107(6) | 2.8(9)
C2A 2m 0.50 0.185(3) 0 0.503(4) | 2.1(3)
N(2)A 40 0125 | 0.003(11) | 0.044(4) | -0.446(6) | 2.4(9)

1.7 - [Hdma], s*(Fe,s Feo 5 F7(H,0)(HCOO)(amtetraz),) (7)

Tableau A7 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Atomes Positions de T X y z Beq(A?)
Wyckoff a
Fe(1) 1d 1 v 0 0 1.24(2)
Fe(2) 1a 1 0 0 0 1.11(2)
Fe(3) 7 1 v 0.36653(6) n 1.29(2)
Fe(4) 1f 1 0 v v 1.46(2)
F(1) om 1 0.8042(5) 0 0.1388(4) | 1.76(6)
F(2) 40 1 0.2183(4) | 0.38055(18) | 0.5425(3) | 2.16(4)
F(3)/OW(3) 2n 0.25/0.75 | 0.6061(6) v 0.6660(5) | 2.03(6)
F(4)/ OW(4) 2n 0.25/0.75 | -0.0035(8) v, 0.2577(5) | 3.53(9)
N(1) 40 1 0.7972(5) | 0.1250(3) | 0.8589(4) | 1.64(6)
N(2) 40 1 0.5890(5) | 0.1212(3) | 0.8501(4) | 1.65(6)
N(3) 40 1 04812(5) | 0.1927(3) | 0.7506(4) | 1.84(6)
N(4) 40 1 0.6162(5) | 0.2471(3) | 0.6892(4) | 1.60(6)
ca) 40 1 0.8082(6) | 0.2050(3) | 0.7593(5) | 1.76(6)
N(5) 40 1 0.9897(6) | 0.2360(4) | 0.7306(6) | 4.1(2)
C(4) 2n 0.50 0.176(2) 1 0.2290(18) | 3.4(3)
C)A 7 0.75 n 0.4010(7) 0 3.9(3)
N(DA 2n 0.375 0.437(2) 1 0.9086(17) | 2.8(3)
C)A om % -0.1875(16) 0 0.5031(11) | 3.6(3)
N(2)A 40 01875 | -0.050(4) | -0.0477(18) | 0.460(2) | 3.5(5)
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1.8 - ZnF,(H,O)(Hamtetraz) (8)

Annexe Il

Tableau A8 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

el R T X y z Beq(A?)
Wyckoff &

Zn(1 4a 1 | -0.0036(12) | 0.15934(6 | 0.74913(4) | 1.21(1)
F(1) 4a 1| 03116(4) | 0.2124(4) | 0.7942(2) | 1.56(6)
F2) 4a 1| 0.0149(5) | -0.0894(3) | 0.82445(16) | 1.59(5)
ow(l) 4a 1| -0.3284(5 | 0.0942(5) | 0.70793) | 1.69(6)
N(1) 4a 1| 0.09396) | 0.0123(6) | 0.6206(3) | 1.34(7)
N(2) 4a 1| 0.1008(7) | -0.1848(6) | 0.6207(3) | 1.46(8)
N(3) 4a 1| 01377(8) | -0.2507(6) | 0.5340(3) | 2.08(9)
N(4) 4a 1| 01593(7) | -0.0942(6) | 0.4760(3) | 1.70(7)
N(5) 4a 1| 01411(7) | 0.2505(7) | 0.4964(3) | 2.39(9)
c) 4a 1| 01313(7) | 0.0663(7) | 05285(3) | 1.16(8)

1.9 - ZnFy(Hamtetraz), (9)

Tableau A9 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Aames | ene e T X y z Beq(A?)
Wyckoff a
Zn(1) 2a 1 0 0 0 1.13(9)
F(1) 4e 1| 0.4422(5) | 0.94866(13) | -0.11753(16) | 1.37(2)
N(1) se 1| 00058@8) | 0.7161(2) 0.2283(3) | 1.89(3)
N(2) 4e 1 | 0.0813(10) | 0.6750(2) 0.1108(3) | 2.20(4)
N(3) 4e 1| 009158) | 0.7561(2) 0.0321(3) | 1.74(3)
N(4) 4e 1| 0.0238(7) | 0.85153(17) | 0.0945(2) | 1.29(2)
N(5) 4e 1| -0.0086(9) | 0.8945(3) 0.3137(3) | 2.14(4)
c) se 1| -00302(7) | 0.8250(2) 02179(3) | 1.333)

1.10 - ZnzEs(H,0) (amtetraz) (10)

Tableau A10 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Atomes \p/)\:)ysci![(igg T | x y z Beq(A%)
Zn(1) gh 1| 0 | 0.38588(6) 0 1.01(2)
Zn(2) 16m | 1| 0 | 0.32316(4) | 0.13897(3) | 0.99(2)

F(1) 16m | 1| 0 | 02984(3) | 0.05690(17) | 1.64(6)
F(2) 16m | 1 | % | 0.30003) | 0.14178(17) | 1.37(6)
FQ3) gh 1| % | 0.3790(4) 0 1.71(10)
ow(1 16m | 1| 0o | 03396(3) | 0.21725(19) | 1.36(7)
N(1) 16m 1 0 0.4630(3) -0.0660(2) 1.09(7)
N(2) 16m | 1| 0o | 04362(4) | -01172(2) | 1.50(9)
cQ) 8i 1| o 1 0.1470(4) | 1.82(2)
N(3) 8i 1] o0 1 .0.1998(4) | 4.82(4)
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1.11 - [NH,]-(ZnsFs(amtetraz),)-3H,0 (11)

1.12 - Zn Fs(amtetraz),-H,0 (12)

158

Tableau A1l : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Positions de

Atomes Wyckoff T X y z Beq(A?)
Zn(1) 2a 1 0 0 0 0.90(2)
Zn2) 4e 1 | 0.20289(12) | 0.45774(4) | 0.95190(6) | 1.18(2)
Zn(3) 2b 1 n 0 0 0.85(2)

F(1) 2d 1 v v 0 1.9(1)
F2) 4e 1 0.1108(5) 05520(3) | 0.0607(3) | 1.49(6)
F(3) 4e 1 0.2464(5) | -0.0655(3) | 0.9359(3) | 1.17(6)
N(L) 4e 1 0.2475(7) 0.3049(3) | 0.9750(4) | 1.31(8)
N(2) 4e 1 0.0820(8) 0.2405(4) | 0.9789(4) | 1.47(9)
N(3) 4e 1 | 001500(7) | 0.1474(4) | 0.9854(4) | 1.23(8)
N(4) 4e 1 0.3542(7) 0.1465(4) | 0.9851(4) | 1.12(8)
c(1) 4e 1 0.4090(9) 0.2438(5) | 0.9793(5) | 1.3(1)
N(5) 4e 1 0.6041(9) 0.2780(5) | 0.9740(8) | 3.87(2)
N(6) 4e 1 | 02461(10) | 0.5016(3) | 0.8051(4) | 1.27(8)
N(7) 4e 1 0.0801(9) 0.5060(4) | 0.7400(5) | 1.4(1)
N(8) 4e 1 0.1515(8) 05136(5) | 0.6464(5) | 1.2(9)
N(9) 4e 1 0.3538(8) 0.5174(4) | 0.6481(4) | 1.0(1)
c2) 4e 1 | 04044(11) | 05090(5) | 0.7443(6) | 1.4Q0)
N(10) 4e 1 | 06041(11) | 05075(7) | 0.7776(5) | 3.2(2)
N(11) 4e 025 | -0.222(2) | 0.7451(12) | 0.7710(13) | 11.0(4)
N(12) 4e 025 | 0.1602) | -0.2113(13) | 0.7674(13) | 11.0(4)
ow(1) 4e 075 | -0.222(2) | 0.7451(12) | 0.7710(13) | 11.0(4)
ow(2) 4e 075 | 0.1602) | -0.2113(13) | 0.7674(13) | 11.0(4)

Tableau A12 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Positions de

Atomes Wyckoff T X y z Beq(A%)
Zn(1) 8b 1 | 0.16646(8) | 0.24580(7) | 0.24626(4) | 1.60(2)
Zn(2) 8b 1 | 0.25374(8) | -0.00635(7) | 0.28671(4) | 1.41(2)
Zn@3) 8b 1 | 0.25029(7) | 0.37567(7) | 0.51572(5) | 1.45(2)
Zn(4) 8b 1 | 0.32286(7) | 0.12581(6) | 0.51689(4) | 1.41(2)

F(L) 8b 1 | 0.2784(5) | 0.1406(4) | 0.2640(2) | 2.22(10)
F(2) 8b 1 | 02726(4) | 0.3445(4) | 0.2760(2) | 2.50(11)
F(3) 8b 1 | 02131(4) | 00213(3) | 0.5425(2) | 1.60(9)
F(4) 8b 1 | 02140(4) | 0.2305(4) | 0.4915(2) | 1.93(10)
N(1) 8b 1 | 02813(6) | 0.0076(5) | 0.3614(3) | 2.03(14)
N(2) 8b 1 | 02638(7) | -0.0748(6) | 0.3942(3) | 2.53(2)
N(3) 8b 1 | 02803(7) | -0.0470(5) | 0.4418(3) | 1.85(13)
N(4) 8b 1 | 03089(6) | 0.0545(5) | 0.4434(3) | 1.92(13)
c() 8b 1 | 0.30658) | 0.0864(7) | 0.3935(4) | 2.37(2)




Annexe |l

N(5)
N(6)
N(7)
N(8)
N(9)
C(2)
N(10)
N(11)
N(12)
C(3)
N(13)
N(14)
N(15)
C@4)
N(16)
N(17)
N(18)
C(5)
N(19)
N(20)
N(21)
C(6)
N(22)
Ow(1)
ow(2)
Oow(3)

8b
8b
8b
8b
8b
8b
8b
8b
8b
4a
4a
8b
8b
4a
4a
8b
8b
4a
4a
8b
8b
4a
4a
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4a
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0.25

0.3282(11)
0.1868(6)
0.1676(6)
0.1837(7)
0.2148(7)
0.2158(8)
0.2410(9)
0.0906(6)
0.0525(6)

0

0
0.0904(6)
0.0536(6)

0

0
0.0905(5)
0.0532(5)

0

0
0.4106(6)
0.4472(6)

s

Y

0.1196(17)

0

0.040(3)

0.1828(6)
0.2411(5)
0.3236(5)
0.2948(5)
0.1946(5)
0.1638(7)
0.0658(6)
0.4634(5)
0.3662(5)
0.5233(8)
0.6266(8)
0.0259(5)
0.1218(5)
-0.0293(9)
-0.1297(7)
0.4126(5)
0.5120(5)
0.3540(10)
0.2493(7)
0.3404(5)
0.2431(5)
0.3998(9)
0.5071(10)
0.2489(14)
0.132(2)
0.215(3)

0.3766(4)
0.1686(3)
0.1380(3)
0.0903(3)
0.0888(3)
0.1373(4)
0.1524(4)
0.2539(3)
0.2522(3)
0.2551(5)
0.2568(6)
0.2736(3)
0.2604(3)
0.2814(5)
0.2956(6)
0.5354(3)
0.5367(3)
0.5339(5)
0.5322(6)
0.4925(3)
0.4945(3)
0.4924(5)
0.4921(5)
0.3440(7)
0.6543(10)

0.3775(12)

5.68(4)
1.86(13)
1.96(15)
1.86(13)
1.92(13)
2.05(2)
4.18(2)
1.66(13)
1.48(12)
1.97(2)
3.79(3)
1.88(14)
1.56(13)
1.82(2)
3.87(3)
1.74(13)
1.42(12)
2.37(2)
3.32(2)
1.86(9)
1.36(13)
2.05(2)
3.40(2)
6.63(4)
6.63(4)
6.63(4)

2 - PCs a base de H,bdt

2.1 - [Hdma]-(FeF(bdt) (13a)

Tableau A13 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

TTIES Positions de . « y , B, (AZ)
Wyckoff a
Fe(1) 8d 1 | 0.54121(4) | 0.002549(15) | 0.187733(16) | 1.88(1)
Fe(2) 8d 1 | 0.28541(4) | -0.003514(14) | 0.245880(16) | 1.93(2)
F(1) 8d 1 | 0.19315(15) | -0.03005(6) 0.30452(6) 2.24(4)
F(2) 8d 1 | 0.38281(16) 0.02950(6) 0.19186(6) 2.30(4)
N(1) 8d 1 0.5587(3) 0.01821(10) 0.10650(10) | 2.74(6)
N(2) 8d 1 0.6406(3) 0.00024(10) 0.07491(10) 2.85(6)
N(3) 8d 1 0.5091(3) 0.05651(12) 0.08438(11) | 3.85(8)
N(4) 8d 1 0.5580(3) 0.06501(12) 0.03784(11) 3.96(8)
C(1) 8d 1 0.6368(3) 0.03014(13) 0.03298(12) 3.00(8)
Cc(2) 8d 1 0.7143(3) 0.02600(14) -0.01207(12 | 3.07(8)
C(3) 8d 1 0.6842(4) 0.04874(15) -0.05902(13 4.08(9)
C(4) 8d 1 0.7548(4) 0.04475(16) -0.10173(13 | 4.07(9)
C(5) 8d 1 0.8543(3) 0.01803(13) -0.10010(12 2.69(7)
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C(6)
C@)
C(8)
N(5)
N(6)
N(7)
N(8)
N(9)
N(10)
N(11)
N(12)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
N(13)
N(14)
N(15)
N(16)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
N(1)A
C(1)A
C(2)A
N(1)B
C(1)B
C(2)B

8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d
8d

P PR RRPRRPRRPRRPRPRPRPRRPRRPRRPRPRPRPRPREPRPRRRPREPRERRERRIERELSRLSPR

0.8856(3)
0.8164(3)
0.9229(3)
0.8773(2)
0.9670(2)
1.0616(2)
1.0366(3)
0.3620(2)
0.4555(3)
0.4878(3)
0.3309(3)
0.4107(3)
0.4110(4)
0.5000(5)
0.3238(4)
0.2197(2)
0.1279(3)
0.0972(3)
0.2527(3)
0.1754(3)
0.1789(4)
0.2788(8)
0.0736(9)
0.1327(9)
0.2052(10)
0.8081(4)
0.8343(6)
0.7058(6)
0.3581(3)
0.2543(5)
0.3895(6)

-0.00335(14)

0.00073(14)
0.01209(12)
0.01019(9)
0.00423(9)
0.00273(10)
0.00778(11)
-0.07217(9)
-0.06984(9)
-0.11540(9)
-0.11879(9)

-0.14457(11)
-0.19867(12)
-0.22440(13)
-0.22420(13)

0.07006(9)
0.07262(9)
0.11948(10)
0.11543(9)
0.14477(12)
0.19843(12)
0.2243(3)
0.2243(3)
0.2248(4)
0.2230(3)
0.09859(12)
0.1211(2)
0.1180(2)
0.12045(11)
0.10343(19)
0.17159(18)

-0.05278(13
-0.00953(13
-0.14745(12
-0.19561(9)

-0.22726(10))
-0.19976(10)
-0.14870(11)

0.21699(10)
0.18821(10)
0.17502(11)
0.22359(11)
0.19769(13)
0.19609(15)
0.1746(2)
0.21854(19)
0.26479(10)
0.29412(10)
0.30093(12)
0.25109(11)
0.27363(14)
0.27150(17)
0.2699(4)
0.2658(3)
0.3088(4)
0.2319(4)
0.60793(14)
0.5576(2)
0.6336(3)
0.14112(12)
0.1170(2)
0.1263(2)

3.66(8)
3.70(8)
2.57(7)
2.18(5)
2.21(5)
2.51(6)
3.12(7)
2.21(5)
2.42(5)
2.95(6)
2.98(6)
2.99(8)
3.95(9)
6.3(2)
5.8(2)
2.45(6)
2.54(6)
3.66(7)
3.06(6)
3.32(8)
4.17(9)
4.0(2)
3.7(2)
16.3(9)
10.0(6)
5.91(1)
8.8(2)
9.7(3)
3.9(8)
7.19(2)
9.87(3)

Tableau A14 : Distances interatomiques des molécules organiques dans [Hdma]:(FeF(bdt).

N(1)-N(3) 1.319(4) | N(9)-N(10) | 1.322(4) | C(14)-C(15) | 1.367(9)
N(1)-N(2) 1.346(4) | N(9)-N(12) | 1.328(3) | C(14)-C(16) | 1.43(2)
N(2)-C(1) 1.345(4) | N(10)-N(11) | 1.337(3) | C(15)-C(18) | 1.299(2)
N(3)-N(4) 1.340(4) | N(11)-C(9) | 1.334(4) | C(15)-C(15) | 1.39(2)
N(4)-C(1) 1.329(4) | N(12)C(9) | 1.342(4) | C(15)-C(17) | 1.98(2)
C(1)-C(2) 1.471(5) | C(9)-C(10) | 1.470(4) | C(16)-C(17) | 1.30(1)
C(2)-C(7) 1.381(5) | C(10)-C(12) | 1.362(5) | C(16)-C(16) | 1.39(2)
C(2)-C(3) 1.395(5) | C(10)-C(11) | 1.371(6) | C(17)-C(17) | 1.37(2)
C(3)-C(4) 1.374(5) | C(11)-C(11) | 1.390(7) | C(18)-C(18) | 1.45(2)
C(4)-C(5) 1.375(5) | C(12)-C(12) | 1.402(7) | N(L)A-C(1)A | 1.458(6)
C(5)-C(6) 1.391(5) | N(13)-N(14) | 1.313(4) | N(1)A-C(2)A | 1.465(6)
C(5)-C(8) 1.462(5) | N(13)-N(16) | 1.338(3) | N(1)B-C(1)B | 1.441(5)
C(6)-C(7) 1.375(5) | N(14)-N(15) | 1.334(3) | N(1)B-C(2)B | 1.485(5)
C(8)-N(8) 1.337(4) | N(15)-C(13) | 1.342(4)

C(8)-N(5) 1.343(4) | N(16)-C(13) | 1.337(4)

N(5)-N(6) 1.337(4) | C(13)-C(14) | 1.459(4)

N(6)-N(7) 1.313(4) | C(14)-C(18) | 1.25(2)

N(7)-N(8) 1.344(4) | C(14)-C(17) | 1.31(2)




2.2 - [Hdma]-(Feg 9Zny 1 F(bdt)) (13b)
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Tableau A15 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Atomes Povsvl;fknosf fd € T X y z Beq (A?)
Fe(1)/Zn(1) 8b 0.8/0.2 | 0.54351(17) | 0.00223(7) | 0.18761(7) | 2.95(5)
Fe(2) 8b 1 0.28741(17) | -0.00370(6) | 0.24612(7) | 2.59(5)
N(L) 8b 1 0.5583(12) | 0.0181(4) | 0.1074(4) | 3.3(4)
N(2) 8b 1 0.6393(10) | 0.0008(4) | 0.0757(5) | 3.2(3)
N(3) 8b 1 0.5091(12) | 0.0562(5) | 0.0867(5) | 4.2(4)
N(4) 8b 1 0.5560(12) 0.0652(4) 0.0389(5) 4.2(4)
c() 8b 1 0.6378(16) | 0.0316(6) | 0.0343(6) | 4.0(4)
c2) 8b 1 0.7156(15) | 0.0253(5) | -0.0118(6) | 3.4(4)
c(3) 8b 1 0.6838(13) | 0.0484(6) | -0.0598(6) | 4.3(4)
C(4) 8b 1 0.7597(14) | 0.0433(6) | -0.1018(5) | 4.4(4)
c(5) 8b 1 0.8547(14) | 0.0174(5) | -0.0988(6) | 3.0(4)
C(6) 8b 1 0.8874(12) | -0.0030(6) | -0.0517(6) | 4.7(4)
c(7) 8b 1 0.8170(13) | -0.0001(6) | -0.0081(6) | 3.8(4)
c(8) 8b 1 0.9183(13) | 0.0115(5) | -0.1468(6) | 2.6(4)
N(5) 8b 1 0.8762(10) | 0.0103(4) | -0.1962(4) | 3.3(3)
N(6) 8b 1 0.9626(10) | 0.0050(4) | -0.2270(4) | 2.0(3)
N(7) 8b 1 1.0594(9) 0.0027(4) | -0.2000(4) | 2.8(3)
N(8) 8b 1 1.0355(11) | 0.0069(4) | -0.1486(4) | 3.7(3)
N(9) 8b 1 0.3653(10) | -0.0716(4) | 0.2159(4) | 1.8(3)
N(L) 8b 1 0.4591(10) | -0.0700(4) | 0.1883(4) | 3.1(3)
N(L) 8b 1 0.4924(10) | -0.1155(4) | 0.1759(4) | 3.2(4)
N(L) 8b 1 0.3326(11) | -0.1187(4) | 0.2232(4) | 3.2(3)
C(9) 8b 1 0.4133(16) | -0.1435(5) | 0.1985(6) | 3.5(4)
C(10) 8b 1 0.4112(14) | -0.1994(5) | 0.1966(6) | 3.8(4)
c@1) 8b 1 0.4993(14) | -0.2248(4) | 0.1719(7) | 7.4(6)
c(12) 8b 1 0.3260(16) | -0.2252(5) | 0.2217(7) | 8.4(7)
N(13) 8b 1 0.2244(11) | 0.0703(3) | 0.2657(4) | 2.7(3)
N(14) 8b 1 0.1311(11) | 0.0725(4) | 0.2961(5) | 3.4(4)
N(15) 8b 1 0.1002(12) | 0.1192(5) | 0.3020(5) | 5.1(4)
N(16) 8b 1 0.2543(10) | 0.1159(4) | 0.2515(4) | 3.0(3)
C(13) 8b 050 | 0.1766(15) | 0.1442(5) | 0.2741(6) | 3.7(4)
c(14) 8b 050 | 0.1877(17) | 0.2014(6) | 0.2669(6) | 7.1(6)
C(15) 8b 0.50 0.276(2) 0.2252(9) | 0.2705(8) | 3.5(8)
C(16) 8b 050 | 0.0706(17) | 0.2244(7) | 0.2669(7) | 1.6(5)
c(17) 8b 1 0.1693(18) | 0.2203(11) | 0.3185(7) 8(1)
c@18) 8b 1 0.178(2) 0.219(3) 0.2191(9) | 24(4)
N(L)A 8b 1 0.7949(18) | 0.1006(5) | 0.6082(6) | 8.9(6)
C(DA 8b 1 0.845(2) 0.1224(8) | 0.5550(7) | 11.8(8)
C(2)A 8b 1 0.702(2) 0.1218(8) | 0.6359(10) | 14(2)
N(1)B 8b 1 0.3620(11) | 0.1215(4) | 0.1412(5) | 4.7(4)
c(LB 8b 1 0.2579(16) | 0.1042(7) | 0.1165(8) | 9.4(7)
C(2)B 8b 1 0.3924(19) | 0.1750(6) | 0.1277(8) | 11.3(8)
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Tableau A16 : Distances interatomiques des molécules organiques dans [Hdma]-(Feq ¢Zno 1F(bdt).

N(1)-N(3) 1.29(2) N(9)-N(10) | 1.30(2) | C(15)-C(15) | 1.34(5)
N(1)-N(2) 1.33(2) N(9)-N(12) | 1.34(2) | C(16)-C(16) | 1.39(4)
N(2)-C(1) 1.34(2) | N(10)-N(11) | 1.33(2) | C(17)-C(17) | 1.61(6)
N(3)-N(4) 1.36(2) N(11)-C(9) | 1.32(2) | N(LA-C(A | 1.41(2)
N(4)-C(1) 1.32(2) N(12)-C(9) | 1.31(2) | N(LA-C(1)A | 1.59(2)
C(1)-C(2) 1.49(2) C(9)-C(10) | 1.51(2) | N(1)B-C(1)B | 1.44(2)
C(2)-C(7) 1.37(2) | C(10)-C(12) | 1.37(2) | N(1)B-C(2)B | 1.53(2)
C(2)-C(3) 1.42(2) | C(10)-c(11) | 1.38(2)
C(3)-C(4) 1.39(2) | c(11)-c(11) | 1.36(2)
C(4)-C(5) 1.31(2) | C(12)-C(12) | 1.34(2)
C(5)-C(6) 1.38(2) | N(13)-N(16) | 1.33(2)
C(5)-C(8) 1.44(2) | N(13)-N(14) | 1.34(2)
C(6)-C(7) 1.39(2) | N(14)-N(15) | 1.32(2)
C(8)-N(5) 1.35(2) | N(15)-C(13) | 1.32(2)
C(8)-N(8) 1.37(2) | N(16)-C(13) | 1.32(2)
N(5)-N(6) 1.28(2) | C(13)-C(14) | 1.56(2)
N(6)-N(7) 1.32(2) | C(14)-C(15) | 1.22(3)
N(7)-N(8) 1.35(2) | c(14)-c(16) | 1.50(3)

2.3 - FeF(Hbdt) (14)

Tableau A17 : Coordonnées atomiques et parameétres de déplacement atomique.

N Positions de c « ’ , B. (Az)
Wyckoff q

Fe(1) 4a 1 % 0 % 1.24(2)
F(1) 4e 1 ) Ya 0.57238(16) 1.50(4)
N(1) 16j 1 0.43212(7) -0.1530(2) 0.57632(12) 1.81(3)
C(1) 8i 1 | 0.35773(13) -0.2500 0.6482(2) 2.31(6)
C(2) 8i 1 | 0.30259(14) -0.2500 0.7016(3) 2.80(6)
C(3) 16j 1 | 0.27620(13) -0.0753(4) 0.7261(2) 4.47(8)
N(2) 16j 1 0.38550(8) -0.0870(3) 0.62216(14) 2.43(4)

Tableau A18 : Distances interatomiques des molécules organiques dans FeF(bdt)

N(1)-N(1) | 1.320(3)
N(1)-N(2) | 1.335(2)
C(1)-N2) | 1.332(2)
C(1)-N2) | 1.332(2)
C(1)-C(2) | 1.481(4)
C(2)-C(3) | 1.378(3)
C(3)-C(3) | 1.383(5
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Tableau A19 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Atomes POVSVI;I:knOSf fd © T X y z Beq (A?)
Fe(1) 3a 1 0 0 0 0.92(2)
Fe(2) 3b 1 0 0 v 0.97(2)
N(L) 18h 1 | 0.07641(9) | 0.15281(18) | 0.1208(6) | 2.34(6)
N(2) 18h 1 | 0.04321(8) | 0.08643(16) | 0.1692(5) | 1.66(6)
N(3) 18h 1 | 0.04114(8) | 0.08228(15) | 0.3495(4) | 1.32(5)
N(4) 18h 1 | 0.07237(8) | 0.14473(16) | 0.4233(5) | 1.86(6)
c(1) 36i 1 | 0.1543(4) 0.3612(3) | 0.4860(11) | 3.87(2)
c2) 36i 1 | 0.1185(4) 0.2905(3) | 0.4586(12) | 4.11(2)
c(3) 18h 1 | 0.13114(11) | 0.2623(2) 0.3013(7) | 2.72(9)
C(4) 18h 1 | 0.09349(10) | 0.1870(2) 0.2770(6) | 2.14(7)
ow(1) 36i 05 | 0.1323(4) 0.2087(4) | -0.2152(10) | 7.3(2)

Tableau A20 : Distances interatomiques des molécules organiques dans (Fe,F(Hs7bdt)s).

3 - PCs a base de H;btt

3.1 - ZnsF4(H,0):0(H,btt), (16)

N(1)-C(4) | 1.318(6)
N(1)-N(2) | 1.338(4)
N@2)-N(3) | 1.316(4)
N(3)-N(4) | 1.328(4)
N(4)-C(4) | 1.346(6)
C(1)-C(3) | 1.352(8)
C(1)-C(2) | 1.387(9)
C(2)-C(3) | 1.406(9)
C@3)-C(1) | 1.352(8)
C(3)-C(1) | 1.352(8)
C(3)-C(2) | 1.406(9)
C(3)-C(4) | 1.474(6)

Tableau A21 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

JT S Positions de c « ’ , Bu. (A2)
Wyckoff a
Zn(1) 1g 1 0 Ya Y% 1,70(2)
Zn(2) 2i 1 | 0.31262(11) | 0.36337(6 | 0.25764(3) 1,86(2)
Zn(3) 2i 1 | 0.42458(11) | 0.01944(6 | -0.10698(3) | 1,81(2)
F(1) 2i 1 -0.0888(7) -0.4254(4 0.4131(2) 4,04(9)
F(2) 2i 1 0.1456(6) 0.0350(4) -0.0692(2) 4,11(9)
F(4) 2i 1 0.6961(7) 0.0048(4) -0.1468(2) 4,6(1)
OW(1) 2i 1 0.2785(7) -0.5136(4 0.4566(2) 2,28(8)
OoW(2) 2i 1 0.0424(7) 0.4165(4) 0.2827(2) 2,43(8)
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OW(3) 2i 1 | 04518(8) | 0.1715(4) | -0.1484(2) | 3,1(1)
OW(4) 2i 1 | 05868(7) | 0.3076(5) | 0.2385(2) 3,2(1)
OW(5) 2i 1 | 02451(8) | 0.9264(4) | -0.2067(2) | 3,5(2)
C() 2i 1 | 0.2447(8) | 0.0042(5) | 0.4905(3) 1,4(1)
C() 2i 1 | 02881(8) | 0.1193(5) | 0.4783(3) 1,2(1)
c@) 2i 1 | 035259) | 0.2114(5) | 0.5352(3) 1,6(2)
C(4) 2i 1 | 0.372509) | 0.1893(5) | 0.6035(3) 1,5(1)
C(5) 2i 1 | 03297(9) | 0.0739(5) | 0.6155(3) 1,6(2)
C(6) 2i 1 | 0.2665@8) | -0.0188(55 | 0.5595(3) 1,4(1)
C@) 2i 1 | 02241(8) | -0.1411(5 | 0.5720(3) 1,3(1)
N(1) 2i 1 | 02364(7) | -0.1743(4 | 0.6352(2) | 1,82(9)
N(2) 2i 1 | 01807(7) | -0.2922(4 | 0.6219(2) | 1,69(9)
N(3) 2i 1 | 0.1368(8) | -0.3273(4 | 0.5531(2) | 1,80(9)
N(4) 2i 1 | 01613(7) | -0.2347(4 | 0.5196(2) | 1,68(9)
c(8) 2i 1 | 0.2632(8) | 0.1465(5) | 0.4059(3) 1,3(1)
N(5) 2i 1 | 0.2101(8) | 0.0654(4) | 0.3468(2) 2,0(1)
N(6) 2i 1 | 0.2061(8) | 0.1258(4) | 0.2939(2) 2,2(1)
N(7) 2i 1 | 02564(7) | 0.2390(4) | 0.3216(2) | 1,74(9)
N(8) 2i 1 | 0.2944(7) | 0.2546(4) | 0.3918(2) | 1,61(9)
C(9) 2i 1 | 0.5606(9) | 0.7099(5) | 0.3373(3) 1,5(1)
N(9) 2i 1 | 05081(8) | 0.5984(4) | 0.3470(2) 2,1(1)
N(10) 2i 1 | 0.4587(8) | 0.5372(4) | 0.2801(2) 2,0(1)
N(11) 2i 1 | 04795(@8) | 0.6083(4) | 0.2339(2) 2,3(2)
N(12) 2i 1 | 05471(8) | 0.7195(4) | 0.2689(2) 2,0(1)
C(10) 2i 1 | 00873(9) | 0.3141(5) | -0.0803(3) | 1,6(2)
C(11) 2i 1 | 00822(9) | 0.3725(5) | -0.1378(3) | 1,4(1)
C(12) 2i 1 | 0.1596(9) | 0.4925(5) | -0.1292(3) | 1,6(2)
C(13) 2i 1 | 02429(8) | 0.5568(4) | -0.0631(3) | 1,3(1)
C(14) 2i 1 | 0.2488(8) | 0.4970(5) | -0.0057(3) | 1,4(1)
C(15) 2i 1 | 0.1708(9) | 0.3764(5) | -0.0141(3) | 1,4(1)
C(16) 2i 1 | 01775(8) | 0.3212(5) | 0.0490(3) 1,2(1)
N(13) 2i 1 | 02218(7) | 0.3828(4) | 0.1141(2) | 1,80(9)
N(14) 2i 1 | 02141(8) | 0.3022(4) | 0.1554(2) | 1,84(9)
N(15) 2i 1 | 0.1687(8) | 0.1945(4) | 0.1178(2) | 1,82(9)
N(16) 2i 1 | 0.1435(8) | 0.2041(4) | 0.0494(2) | 1,82(9)
C(17) 2i 1 | 0.0015(%9) | 0.3031(5) | -0.2082(3) | 1,4(1)
N(17) 2i 1 | -0.0628(8 | 0.1869(4) | -0.2218(2) | 1,9(1)
N(18) 2i 1 | -0.1105(8 | 0.1660(4) | -0.2914(2) | 2,0(1)
N(19) 2i 1 | -0.0808(8 | 0.2606(4) | -0.3205(2) | 2,2(1)
N(20) 2i 1 | -0.0107(8 | 0.3504(4) | -0.2677(2) | 1,77(9)
N(21) 2i 1 | 03351(7) | 0.7552(4) | -0.0990(2) | 1,52(9)
C(18) 2i 1 | 03173(8) | 0.6854(5) | -0.0500(3) | 1,2(1)
N(22) 2i 1 | 0.4033(7) | 0.8638(4) | -0.0621(2) | 1,80(9)
N(23) 2i 1 | 04257(8) | 0.8594(4) | 0.0059(2) 1,9(1)
N(24) 2i 1 | 03742(7) | 0.7478(4) | 0.0154(2) | 1,69(9)
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Tableau A22 : Distances interatomiques des molécules organiques dans ZnsFg(H>0)10(H2btt),.

C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(2)-C(8)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(4)-C(9)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-N(1)
C(7)-N(4)
N(1)-N(2)
N(2)-N(3)
N(3)-N(4)
C(8)-N(8)
C(8)-N(5)
N(5)-N(6)
N(6)-N(7)

1.384(7)
1.400(7)
1.390(7)
1.482(7)
1.380(7)
1.386(7)
1.482(8)
1.381(7)
1.469(7)
1.335(7)
1.346(7)
1.338(6)
1.318(6)
1.336(6)
1.319(6)
1.341(7)
1.332(6)
1.320(6)

N(7)-N(8)

C(9)-N(9)
C(9)-N(12)

C(9)-C(4)
N(9)-N(10)
N(10)-N(11)
N(11)-N(12)
C(10)-C(15)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(11)-C(17)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(13)-C(18)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-N(13)
C(16)-N(16)

1.333(6) | N(13)-N(14) | 1.324(6)
1.329(7) | N(14)-N(15) | 1.323(6)
1.337(7) | N(15)-N(16) | 1.340(6)
1.481(8) | C(17)-N(17) | 1.322(7)
1.358(6) | C(17)-N(20) | 1.352(7)
1.306(6) | N(17)-N(18) | 1.329(6)
1.344(6) | N(18)-N(19) | 1.305(6)
1.382(7) | N(19)-N(20) | 1.328(6)
1.392(7) | N(21)-N(22) | 1.333(6)
1.376(7) | N(21)-C(18) | 1.339(6)
1.473(7) | C(18)-N(24) | 1.341(7)
1.390(7) | N(22)-N(23) | 1.315(6)
1.401(7) | N(23)-N(24) | 1.331(6)
1.464(7)

1.383(7)

1.467(7)

1.326(7)

1.352(7)

3.2 - Z_néFE(Hzo)(sztt)E (17)

Tableau A23 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique.

Atomes Po\/s\;:llcc)knosf fd S X y z Beq (A7)
Zn(1) 2a 1 0 0 0 2,27(8)
Zn@) 4e 1 | 0.24949(19) | -0.00536(10) | -0.0042(2) | 2,24(6)
Zn(3) 2b 1 n 0 0 2,41(8)
Zn(4) 4e 1| 041992) | 0.02413(11) | 0.2377(2) | 2.90(8)
Zn(5) 4e 1| 01152(2) | 0.12422(13) | -0.0519(3) | 3,89(8)

F(1) 4e 1 | 0.116509) 0.0338(5) -0.0558(9) | 2.4(3)
F(2) 4e 1 | 01407(13) | 0.1356(7) | 0.1034(13) | 5,8(4)
FQ3) se 1| 0114517) | 0.2046(8) 0.063(2) | 9.6(8)
F(4) 4e 1 | 0.3905(9) -0.0134(5) 0.0810(9) | 2.1(3)
F(5) se 1 | 04470(15) | 00411(8) | 0.3890(13) | 6.9(5)
ow(1) 4e 1| 007709 0.1146(19) -0.215(2) 17(3)
ca) se 1 | -0.1639(16) | 0.0599(9) | 0.2688(17) | 2.2(5)
c(2) 4e 1 | -0.1487(17) | 0.0957(10) | 0.3452(17) | 2.6(5)
c@) 4e 1 | -0.0503(18) | 0.1125(10) | 0.3810(18) | 2.7(5)
c@) 4e 1 | 00328(16) | 0.0942(10) | 0.3415(17) | 2,4(5)
c(5) 4e 1 | 0.0189(17) | 0.0585(%9) | 0.2688(19) | 2.6(5)
c(6) 4e 1 | -00807(17) | 0.0404(10) | 0.2317(18) | 2.6(5)
c) 4e 1 | -02683(17) | 0.0424(10) | 0.2278(19) | 2,7(5)
N(L) 4e 1 | 0.6560(14) | 0.0392(8) | 0.2789(16) | 2.8(4)
N(2) 4e 1 | 05739(15) | 0.0254(7) | 0.2122(16) | 2,6(4)
N(3) 4e 1 | 05984(13) | 0.0204(7) | 0.1285(14) | 1,9(4)
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N(4)
C(8)
N(5)
N(6)
N(7)
N(8)
C(9)
N(9)
N(10)
N(11)
N(12)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
N(13)
N(14)
N(15)
N(16)
C(17)
N(17)
N(18)
N(19)
N(20)
C(18)
N(21)
N(22)
N(23)
N(24)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
N(25)
N(26)
N(27)
N(28)
C(26)
N(29)
N(30)
N(31)
N(32)
C(27)
N(33)

4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e

PR RPRRRPRRPRRPRRPRPRRRPRRPRRRPRPRPRPRRRPRRPRPRPRPRPRPRRRPRRPRPRPRPRRPRRPRRPRPRPRPRRPRRPRRPRRPRPEPRERERLRSR

0.3018(13)
0.1065(17)
0.1022(13)
0.2000(14)
0.2598(13)
0.2041(15)
-0.0310(18
0.062(2)
0.047(2)
-0.050(2)

-0.1013(16)

0.569(2)
0.6692(18)
0.744(2)
0.7154(19)
0.613(2)
0.536(2)
0.573(2)
0.3673(17)
0.4353(17)
0.530(2)
0.474(2)
0.853(2)
0.8875(17)
0.991(2)
1.018(2)
0.931(2)
0.491(2)
0.5139(15)
0.4242(14)
0.3466(17)
0.3897(18)
0.7104(15)
0.6195(15)
0.5251(17)
0.5238(16)
0.6133(17)
0.7085(17)
0.6107(18)
0.5215(16)
0.5509(19)
0.6541(19)
0.6920(15)
0.8060(17)
0.8237(13)
0.9222(14)
0.9634(14)
0.8904(14)
0.4292(18)
0.4199(13)

-0.0297(7)
0.0400(9)
0.0191(7)
0.0116(7)
0.0260(7)
0.0448(8)
0.1485(11)
0.1628(13)
0.1992(14)
0.2050(11)
0.1742(10)
0.2191(9)
0.2068(9)
0.2467(9)
0.2975(9)
0.3103(10)
0.2707(9)
0.3642(10)
-0.0947(8)
-0.0543(8)

-0.0730(11)

0.3767(10)
0.2320(10)
0.1935(9)
0.1955(12)
0.2327(13)
0.2581(10)
0.1791(10)
0.1296(8)
0.1053(8)
0.1392(9)
0.1866(9)
0.1580(8)
0.1303(8)
0.1560(8)
0.2093(9)
0.2376(9)
0.2105(9)
0.2933(9)
0.3196(8)
0.3697(8)
0.3729(9)
0.3252(7)
0.1291(9)
0.0802(7)
0.0725(7)
0.1151(7)
0.1521(7)
0.1279(9)
0.0768(7)

-0.1333(14)

0.2275(19)
0.1398(15)
0.1314(15)
0.2129(15)
0.2740(16)
0.460(2)
0.506(2)
0.574(2)
0.572(2)
0.5014(17)
0.2101(19)
0.2150(18)
0.2259(17)
0.2253(18)
0.214(2)
0.2088(18)
0.2145(19)
0.2703(18)
0.2793(16)
0.301(3)
0.194(3)
0.228(2)
0.1826(17)
0.204(2)
0.261(3)
0.2812(19)
0.2032(19)
0.2124(16)
0.2076(16)
0.1913(19)
0.1915(19)

-0.0329(16)
-0.0363(15)
-0.0350(17)
-0.0376(17)
-0.0362(17)
-0.0324(16)
-0.0339(17)
-0.0452(17)
-0.0386(17)
-0.0246(17)
-0.0239(16)
-0.0316(18)
-0.0091(14)
-0.0143(14)
-0.0396(15)
-0.0509(16)
-0.0368(18)
-0.0206(13)

2,1(4)
2,4(5)
2,2(4)
2,3(4)
2,3(4)
3,2(5)
3,6(7)
7,5(9)
9(2)
6,3(8)
4,3(6)
2,8(5)
2,6(5)
2,8(5)
2,9(6)
3,2(6)
3,0(6)
3,3(6)
3,9(5)
3,3(5)
8(1)
7,5(9)
3,6(6)
3,8(5)
5,8(8)
6,6(8)
5,0(6)
3,0(5)
3,2(5)
3,0(5)
4,4(6)
4,4(6)
1,7(4)
1,4(4)
2,1(4)
2,1(5)
2,2(5)
2,1(4)
2,3(5)
3,5(5)
4,0(5)
4,1(5)
2,8(4)
2,4(5)
2,0(4)
2,4(4)
2,7(4)
2,8(4)
2,4(5)
2,1(4)
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N(34)
N(35)
N(36)

4e
4e
4e

0.3183(14)
0.2710(13)
0.3379(15)

0.0699(7)
0.1138(7)
0.1512(8)

-0.0257(15)
-0.0427(17)
-0.0519(17)

2,4(4)
2,9(5)
3,2(5)

Tableau A24 : Distances interatomiques des molécules organiques dans Zn,Fs(H,O)(H.btt)s.

C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(1)-C(7)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-C(9)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(5)-C(8)
C(7)-N(1)
C(7)-N(4)
N(1)-C(7)
N(1)-N(2)
N(2)-N(3)
N(3)-N(4)
N(4)-N(3)
N(4)-C(7)
C(8)-N(5)
C(8)-N(8)
N(5)-N(6)
N(6)-N(7)
N(7)-N(8)
C(9)-N(9)
C(9)-N(12)
N(9)-N(10)
N(10)-(N11)

1.39(3)
1.40(3)
1.47(3)
1.38(3)
1.40(3)
1.43(3)
1.36(3)
1.41(3)
1.46(3)
1.33(3)
1.35(3)
1.33(3)
1.35(3)
1.27(2)
1.33(2)
1.33(2)
1.35(3)
1.33(3)
1.34(3)
1.33(2)
1.32(3)
1.32(3)
1.34(3)
1.36(3)
1.38(3)
1.29(3)

N(11)-N(12)
C(10)-C(11)
C(10)-C(15)
C(10)-C(18)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(12)-C(17)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-C(16)
C(16)-N(13)
C(16)-N(16)
N(13)-C(16)
N(13)-N(14)
N(14)-N(15)
N(15)-N(16)
N(16)-N(15)
C(17)-N(17)
C(17)-N(20)
N(17)-N(18)
N(18)-N(19)
N(19)-N(20)
C(18)-N(21)
C(18)-N(24)
N(21)-N(22)
N(22)-N(23)

1.35(3)
1.36(3)
1.41(3)
1.45(3)
1.42(3)
1.37(3)
1.49(4)
1.38(3)
1.44(3)
1.50(4)
1.32(3)
1.34(3)
1.32(3)
1.37(3)
1.33(3)
1.31(3)
1.31(3)
1.31(3)
1.35(3)
1.35(3)
1.26(4)
1.39(4)
1.32(3)
1.33(3)
1.34(3)
1.34(3)

N(23)-N(24) | 1.36(3)
C(19)-C(24) | 1.36(3)
C(19)-C(20) | 1.40(3)
C(19)-C(26) | 1.47(3)
C(20)-C(21) | 1.42(3)
C(21)-C(22) | 1.38(3)
C(21)-C(27) | 1.46(3)
C(22)-C(23) | 1.39(3)
C(23)-C(24) | 1.44(3)
C(23)-C(25) | 1.45(3)
C(25)-N(28) | 1.35(3)
C(25)-N(25) | 1.35(3)
N(25)-N(26) | 1.36(3)
N(26)-N(27) | 1.35(3)
N(27)-N(28) | 1.34(3)
C(26)-N(29) | 1.32(3)
C(26)-N(32) | 1.33(3)
N(29)-N(30) | 1.33(2)
N(30)-N(31) | 1.31(2)
N(31)-N(32) | 1.35(2)
C(27)-N(36) | 1.33(3)
C(27)-N(33) | 1.36(3)
N(33)-N(34) | 1.35(2)
N(34)-N(35) | 1.30(2)
N(35)-N(36) | 1.33(3)
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Polymeres de coordination a noyau

5-aminotétrazole
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Polymeéres de coordination a noyau 5-aminotétrazole

1 - Polymeéres de coordination a noyau 5-aminotétrazole

Cation métallique Formulation CSD code Réf.
(Mnys(amtetraz),g(OH)4(SO4).)-9H,0 FUWXUR !
Mn?* (Mng(amtetraz),(OH)4(SO.)4(H,0)4)'H,0 | FUWYAY 1
(Mn3(H,0),(amtetraz),Cl,]-2CH;OH AGIMOU 2
(Zn,(amtetraz)s(H,0)3)-6H,0 GEZKED 3
[Hdma]-(Zn(amtetraz)SO,) GIRHIA 4
Zn(amtetraz), PIGXIN °
_— (Zn,(amtetraz)sNs)-H,O OZAXAP 6
(Zn(amtetraz),)-DMF ULUVUT !
(Zn(amtetraz),)- DMF USUBUG 8
(Zn,(amtetraz),NO3)-3.66H,0 POMMIP °
Zn(Hamtetraz)(amtetraz)NO3 RONGEI 9
[CI]-(Cds(amtetraz)o)-2H,0 CUKWUB 10
[SO.]os (Cds(amtetraz),)-2H,0 CUKXEM 10
(Cds(amtetraz)g(Cl),)-3H,0 CUKXAI 10
Cds(amtetraz)4(SO.),(OH), COWLACO1 | *
(Cd; s(amtetraz)s(OH),(S04),)-4.5H,0 CUKWOV 10
o (Cds(amtetraz)4Cl,(C,HsOH),) |IZEHAX 1
(Cdyo(amtetraz)is(ac),(H,0),Fs)-2H,0 IZEGUQ 1
Cds(amtetraz),(OH),(SO.), COWLAC 12
Cds(amtetraz),(MeCN),(Cl), COWLIK 12
[Pr,N]-(Cd,Brs(amtetraz),) TEXVID 13
[Pr,N]-(CdsBrs(amtetraz)s)-H,O TEXVOJ 13
[NO3]-(Cds(amtetraz),)-3H,0 VEMHOL 14
Cd** Cd,Br(OH)(amtetraz), UKOYID 15
Ag* Ag(amtetraz) ROSGAJ 16

lT.-W. Wang, D.-S. Liu, C.-C. Huang, Y. Sui, X.-H. Huang, J.-Z. Chen and X.-Z. You, Cryst. Growth Des., 2010, 10, 3429-3435.
?7.-Y. Liu, H.-A. Zou, Z.-J. Hou, E.-C. Yang and X.-J. Zhao, Dalt. Trans., 2013, 42, 15716-25.

3Q. Yan,Y. Lin,P. Wu, L. Zhao, L. Cao,L. Peng,C. Kong,L. Chen, ChemPlusChem., 2013, 78, 86-91.

W.-G. Lu, H.-W. Liu, X.-G. Yin, L.-M. Lan, K.-M. Liu, H.-Y. Liu, J. Huang,Q.-X. Wu,C.-L. Liao, Chin. J. Inorg. Chem., 2013, 229, 1433
®J. Chen and J. Liu, Cryst. Growth Des., 2007, 7, 1227-1229.

6D.—S. Liu, Y. Sui, W.-T. Chen, C.-C. Huang, J.-Z. Chen, Chin. J. Inorg. Chem., 2011, 27, 1607-1612.

7T. Panda, P. Pachfule, Y. Chen, J. Jiang and R. Banerjee, Chem. Commun., 2011, 47, 2011-2013.

8.].-8. Qin, Y.-Q. Lan, H.-N. Wang, L.-J. Li, X.-L. Wang, X.-Y. Sun, K.-Z. Shao, Z.-M. Su, Chem. J. Chin. Univ., 2011, 32, 683-687.
9.]. Zhang, Private Communication, 2014.

10D. Liu, G. Huang, C. Huang, X. Huang, J. Chen and X. You, Cryst. Growth Des., 2009, 9, 5117-5127.

11P. Pan, C.-F. Sun, S.-M. Chen and Y. Yao, Inorg. Chem. Commun., 2011, 14, 1333-1336.

2y -L. Yao, L. Xue, Y.-X. Che and J.-M. Zheng, Cryst. Growth Des., 2009, 9, 606—610.

135.D. Lin, S.-H. Wang, L.-Z. Cai, F.-K. Zheng, G.-C. Guo and J.-S. Huang, CrystEngComm, 2013, 15, 903-910.

“X. He, C.-Z. Lu and D.-Q. Yuan, Inorg. Chem., 2006, 45, 5760-5766.

15Y. Qiu, Y. Li, G. Peng, J. Cai, L. Jin, L. Ma, H. Deng, M. Zeller and S. R. Batten, Cryst. Growth Des., 2010, 10, 1332-1340.

16Q. Zhang, D. Chen, X. He, S. Huang, J. Huang, X. Zhou, Z. Yang, J. Li, H. Li and F. Nie, CrystEngComm, 2014, 16, 10485-10491.
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Distances interatomigues M-N
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Distances interatomiques M-N

N(6)-Zn(1) 2.0191
N(8)-Zn(4) 2.1539
N(9)-Zn(3) 2.1344

Ph ase D|m . Métal Géom EI’]V Ml uz ”’1,2 ”’2,3 u1'2’3 lJ«l,2.4 “’1.2,3,4
Zn 6 ZnFoN, N(1)-zn(1) 2.1488
N(2)-Zn(1) 2.1692
N(4)-Fe(1) 2.1776
3 2D ]
Fe 6 FeFN, N(6)-Fe(1) 2.2207
N(8)-Zn(1) 2.2105
N(9)-Zn(1) 2.1607
Zn 5 ZnF2Ns N(1)-Fe(2) 2.1554
m m N(3)-Zn(2) 2.0990
Zn/Fe 6 Zn/Fe 'F;Ny N(4)-Zn(2) 2.0540
N(6)-Zn(2) 2.0096
4 3D N(8)-Zn(1)/Fe(1) 2.2054
Fe" 6 FeF.N, N(9)-Zn(1)/Fe(1) 2.1589
N(11)-Fe(2) 2.1074
N(13)-Zn(1)/Fe(1) 2.1563
N(14)-Zn(1)/Fe(1) 2.1290
5 Zn(1)FsN, N(1)-zn(2) 2.1399
5 3D Zn N(3)-Zn(3) 2.1676
6 Zn(2/3)F2Ns N(4)-zn(1) 2.0209
@ o 6 Fe"(1/2)F,N, N(1)-Fe(2) 2.1573
> 6 3D Fe"(3)F.N,O(F/O) N(2)-Fe(1) 2.2014
N -
© =P 6 Fe(d)F,0(0/F) N(4)-Fe(3) 2.1466
% Fe! 6 Fe"(1/2)F,Na N(1)-Fe(2) 2.1778
c 7 3D Fe'(3)F.N,O(F/O) N(2)-Fe(1) 2.1984
% =AU 6 Fe"(4)F,O(F/O) N(4)-Fe(3) 2.1891
0 8 1D zn 6 ZnF:ON;, m%%ggg g:iégg
9 1D Zn 6 ZNnFaN, N(1)-Zn(1) 2.0515
ZnFN; N(1)-Zn(1) 2.1484
10 2D Zn 6 ZnF.ON N(2)-zn(2) 2.0589
5 Zn(2)Fs3N, N(1)-Zn(2) 2.0219
N(3)-zn(1) 2.1564
N(4)-Zn(3) 2.1339
11 3D Zn 5 Zn(3)F2N,
Zn(2)F2N4 N(6)-Zn(2) 2.0132
N(8)-Zn(1) 2.1580
N(9)-Zn(3) 2.1663
5 Zn(1/2F,Ns3 N(11)-Zn(2) 2.1271
N(1)-Zn(2) 1.9670 N(12)-Zn(1) 2.1020
N(3)-Zn(3) 2.1883 N(14)-Zn(2) 2.0809
N(4)-Zn(4) 2.1139 N(15)-Zn(1) 2.1526
12 3D Zn
6 Zn(3/4)F:N, N(17)-Zn(3) 2.0849

N(18)-Zn(4) 2.1816

N(20)-Zn(3) 2.1108
N(21)-Zn(4) 2.2345

175




Annexe |V

N(9)-Fe(02)
2.1973
N10)-Fe(01) | N©)-Fe(02)
2.2079 2.3066
13a 3D Fe' Fe'(1/2)F2N, N(1)-Fe(01) N(6)-Fe(01)
2.1293 N 2.1826
(13)-Fe(02) .
N(7)-Fe(02)
2.1955 5 2685
N(14)-Fe(01) :
2.2067
Fe'/Zn Fe(1)F:N, N(9)-Fe(2)
2.1879
- N(10)- N(5)-Fe(2)
2 Fe(1)/Zn(1) 2.2976
2 N(1)- 2.1863 N(6)-
13b 3D I Fe(1)/zn(1) Fe(1)/Zn(1)
Fe Fe(2)F2Ns 2.0977 N(13)-Fe(2) 2.1882
2.1889 N(7)-Fe(2)
N(14)- 2.2513
Fe(1)/Zn(1)
2.1959
It N(1)-Fe(1)
14 3D Fe FeFoN, .
N(2)Fe(1)
n " 2.0840
15 3D Fe Fe'Ng NGIFoD)
1.9393
Zn Zn(2)N3;O N(3)-Zn(1)
2.1110
= N(7)-Zn(2) N(22)-Zn(3)
5 2.0420 21270
Im 16 2D 7n Zn(l)FzNzoz N(10Y.2n(2 N(23)-Zn(3)
Zn(3)F2N,0, (23'31?)( ) 2 2563
N(14)-Zn(2)
2.0003
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Distances interatomiques M-N

17

3D

Zn

Zn(1/2)F2Ns
Zn(3/4)FN,
Zn(5)F4N2

N(14)-Zn(4)
2.1040

N(22)-Zn(4)
2.1398

N(34)-Zn(2)
2.1843
N(35)-Zn(5)
2.0654

N(2)-Zn(4)
2.1303
N(3)-Zn(3)
2.0771
N(4)-Zn(2)
2.1520

N(5)-Zn(1)
2.2106
N(6)-Zn(2)
2.1471
N(7)-Zn(4)
2.0758

N(29)-Zn(2)
2.2028
N(30)-Zn(1)
2.1294
N(31)-Zn(5)
2.0578

N(33)-Zn(3)
2.2510
N(34)-Zn(2)
2.1843
N(35)-Zn(5)
2.0654
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Synthese de fluorures hybrides a porosité variable :
Applications dans le domaine de I'énergie

Synthesis of hybrid fluorides with tunable porosity:

Applications in the energy field
Résumé

Ce travail a concerné la synthese hydro-solvothermale
et la caractérisation de nouveaux fluorures hybrides a
porosité variable, dans I'objectif a terme de tester ces
matériaux poreux en stockage ou purification de gaz.

En premiere partie, 'aminotétrazole a été utilisé comme
ligand organique et a permis de mettre en évidence
douze nouveaux fluorures hybrides, dont six sont de
type MOF. Plusieurs paramétres de synthése ont été
identifiés comme cruciaux dans la condensation
d'édifices ouverts. C’est, en particulier, la température,
la composition du milieu ainsi que la nature des cations
métalliques (Zn*'/Fe**, Fe*/Fe® et zn®" seul) et du
solvant. Les porosités estimées de ces MOF atteignent
25% en volume bien que la taille de 'aminotétrazole soit
réduite.

En seconde partie, des ligands plus étendus a noyaux
tétrazoligues multiples ont été choisis afin de parvenir a
augmenter la dimension des cavités des MOFs. Ces
molécules, non commercialisées, ont été synthétisées
dans un premier temps puis impliguées dans
I'élaboration de nouveaux hybrides. Alors que la
molécule Hsbtt a 3 noyaux tétrazole n’a pas abouti a des
résultats, Hobdt a conduit & de nouvelles architectures
fluorées en Présence de Zn et/ou Fe. Deux d’entre elles,
[Hdma]-(Fe"F(bdt)) et Fe"F(Hbdt), présentent des
porosités remarquables de 40 et 60% qui s’approchent
de celles des matériaux de référence.

Mots clés

Matériaux hybrides ; Fluorures ; Synthése de
Tétrazoles ; Diffraction de rayons X ; Metal-Organic
Frameworks

Abstract

This work focuses on the hydro-solvothermal synthesis
and the characterization of new hybrid fluorides with
tunable porosity, with the aim of testing new porous
materials for gas storage and purification.

In the first part, the aminotetrazole was used as organic
linker and twelve new hybrid fluorides were evidenced,
six phases belong to MOFs class. Several parameters
were identified as crucial for the condensation of open
frameworks, in particular, the temperature, the medium
composition as well as the nature of metallic cations
(zn®IFe®, Fe*/Fe® or only zn**) and of the solvent.
The porosity of these MOFs reaches 25% of volume, in
spite of the small size of the aminotetrazole molecule.

In the second part, polytetrazoles linkers with extended
size were chosen, in order to increase the size of MOFs
cavities. Non-commercial molecules were prepared and
applied to the elaboration of new hybrids. While Hsbtt
with 3 tetrazole cycles did not provide any expected
result, Hobdt led to new fluorinated architectures in the
presence of Zn and/lor Fe. Two phases,
[Hdma]-(Fe"F(bdt)) and Fe"F(Hbdt), exhibit remarkable
porosities of 40 and 60%, values that are close to the
porosity of reference materials.

Key Words
Hybrid materials; Fluorides; Tetrazole synthesis;
X-ray diffraction; Metal-Organic Frameworks





