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Introduction générale

La chimie de coordination est I'un des domainestemie, qui suscite beaucoup d’intérét ces

dernieres années. Elle doit son nom a la naturéadssns dans les composés formeés.

L'objectif de notre travail est d’obtenir des comxts de coordination avec les ligands
dicarboxylates rigides et des cations d’élémentsatssition tels que G& Ni?*, CU* et Zrf™.
Ce travail vient dans la continuité d’autres inigedions concernant des complexes avec des
ligands dicarboxylates flexibles [1,2].
L'obtention de ces complexes a I'état cristallinples parfait possible est également un but
essentiel durant ce travail. Ce qui nous a coradagsayer plusieurs méthodes de synthéses.
La méthode hydro/solvothermale est la plus condiydas réactions de complexation ont eu
lieu a la quasi-totalité des expériences de syathEBe nous a permit aussi d’obtenir des
cristaux de bonne qualité.
Les acides dicarboxyliques rigides retenus pourasail sont :

- Il'acide phtalique (acide benzeéene-1,2-dicarboxyljque

- l'acide isophtalique (acide benzene-1,3-dicarbapg), appelé également acide

phtalique
- l'acide fumarique (acide (E)-but-2-én-1,4-dioique)

Cette présente étude est divisée en trois chapitres

Dans le premier chapitre, nous décrivons d’'une eranjénérale les complexes, métaux de
transition et les ligands. Mais c’est surtout anléthode hydro/solvothermale, que nous nous
sommes le plus attardé. Une description breve eldmiques de caractérisation utilisées est
également donnée.

Le deuxieme chapitre est consacré a la descrigliomatériels, des réactifs et précurseurs
utilisés ainsi que les appareils de caractérisatioenfin la description de la synthése des
complexes obtenus.

Enfin dans le dernier chapitre, nous présentongefprétation et la discussion des résultats

obtenus.
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Chapitre | : Généralités sur la synthese hydro/solethermale et les
techniques de caractérisation

l.1- Généralités :

[.1.1- Définition d’'un complexe de coordination :

Un complexe de coordination est constitué d’'unnatallique central sur lequel viennent se
fixer un certain nombre de molécules neutres oond’iappelés ligands, qui sont associés a
'atome central par des liaisons chimiques. La sfesition des complexes se base sur le
nombre d’ion (ou d’atome) centraux qu’ils compotiedi I'entité complexe comporte deux
ou plusieurs ions métalliques, on la désigne partéemes bimétalliques (binucléaire), tri

métallique (trinucléaire), polymétallique (polynéalre).

1.1.2- Définition d’un ligand :

Les molécules ou les atomes qui entourent I'atoeméral sont appelés ligands (aussi appelés
coordinats). Ces derniers connectés au centre ligé&lpar une ou plusieurs liaisons
chimiques. Les ligands peuvent étre des ions da@éstid’'un seul atome (comme les ions
halogénures : C| Br, I"), des molécules neutres (comme I'ea®Htbu I'ammoniac Nk) ou

des ions moléculaires organiques ou minéraux.

1.1.3- Définition des métaux de transition :

Un métal de transition ou élément de transitionuesélément chimique dont les atomes ont
une sous-couche électronigdéncompléte ou qui peuvent former des cations d@rsous-
couche électronique est incompléte.

Comme tous les métaux, ce sont de bons conduadeueschaleur et de I'électricité. Ils sont
solides dans les conditions normales de températute pression, avec une masse volumique
et une température de fusion élevées. lls peuvemmelr une grande variété d’espéces
ioniques dans une gamme d’états d’oxydation étenghdee a la faible difféerence d’énergie
entre ces différents états d’oxydation, ce qui @oleu a des complexes diversement colorés
en raison des différentes transitions électroniquesein de la sous-couctiéncompléte.

Les métaux utilisés dans le cadre de ce travatl:son

Cobalt : le cobalt est un élément de transition de symbolepOrte le numeéro atomique 27 et
présente la structure électronique (Arj348, cette configuration permet les états d’oxydation
(+I), (+1I1) pour ce métal sous lesquels se trenvles composés du cobalt (sels, oxydes ou

complexes).
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Nickel : le nickel est un élément possédant 28 électrons @awe structure électronique (Ar)
3dP4<, il est de couleur blanc-argenté brillant ; avee structure cristalline cubique & faces
centrées.

Cuivre : le cuivre (Cu) est un élément possédant 29 élextmwrc une structure électronique
(Ar) 43 qui devient 3i4s', structure électronique qui donne une stabiligp&mentaire
au métal.

Zinc : le zinc est un élément chimique de symbole Zn, maméro atomique est 30, et sa
configuration électronique (Ar) Z3d', il est de couleur gris-bleuté, élément caraciépiar
deux électrons sur la sous-cousta-dela d’une sous couctieeompléte.

l.2- Introduction a la synthese hydro/solvothermale

[.2.1- Historique :

Le terme hydrothermal dérive de la géologie etglésia la base un courant d’eau chaude
souterrain transportant des minéraux dissous. @esppliquant ce procédé naturel que les
premiers cristaux synthétiques de quartant été obtenus au milieu des années 1800 gréace
aux travaux de&chafhautl(1845) etde Sénarmon{l851). Au début des années 1E)ikzia
développa cette technique pour mettre au point lemggr procédé de croissance
hydrothermale de quartz. Pour atteindre les canditihermodynamiques nécessaires a une
telle croissance ils ont utilisés des enceintemées contenant du silicate de sodium en
solution aqueuse et un germe de quantaturel. En appliquant une différence de tempégatu
sur leur dispositif 320°C-350°C d'un coté et 165F83°C de l'autre ils ont obtenus des
cristaux d’environ 15 mm sur une longue période@e jours [3].

|.2.2- Définition :

Une réaction solvothermale est une réaction seut#rb dans une enceinte fermée, en
présence d’'un solvant, a une température supérelareempérature d’'ébullition du solvant.
Lorsque le solvant employé est I'eau, la réactisindge hydrothermale. Le terme solvant est
employé par abus de langage : le solvant partidgres la majorité des cas a la réaction et
consiste donc en un réactif a part entiere.

Cette réaction a lieu dans des conditions supignpeeis, ou approchant I'état supercritique qui
est du a la pression générée par I'élévation depéesture, les vapeurs de solvant et

eventuellement par les gaz dégagés lors de laogact

i
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Rappelant que l'état supercritique d'un corps pat atteint lorsque la pression et la
température de ce corps sont supérieures a lagmedsa la température critique, Pc et Tc. Le

point critique C, de coordonnées (Tc, Pc), terniéneourbe d’équilibre liquide vapeur sur le

diagramme d’état du corps pur (figure 1.1).

Jressian (ol
| il (i)

[ Point critique
[ 218 atm; 374°C)
| [ ]
s
| ;
I /
solide | liquicle e gaz
{glace) II A {vapeur’
1 atm -}-!Tf
! i
El __.-""".. }
! i - -
-
0,008 atm ':.-*E'Tp.;.mr iriple
A
/|
P-4 i
o b 1 10.01 il - température
0 100 ("C)

Figure 1.1 : Diagramme de Clapeyron de I'eau

Au-dela du point critique, les propriétés du copps deviennent intermédiaires entre celles
d'un liquide et celles d’'un gaz. En conditions sgpéques ou quasi-supercritiques, les
propriétés du solvant telles que la constante cliégie, la masse volumique et les propriétés
de solvatation sont fortement modifiées par rappoxt conditions normales de température et
de pression. Ces propriétés ayant une influencéatagur les mécanismes réactionnels et sur
les produits obtenus, les réactions solvothernmadesettent d’obtenir des matériaux micro-

ou nanostructurés, et des propriétés qui ne somtt@gours accessibles en utilisant des

conditions réactionnelles plus classiques [4,5].

Les syntheses hydro/solvothermales présentent thffiérents domaines en fonction des
pressions et températures mises en jeu [6] :

- la voie hydro/solvothermale classiquecorrespond a des réactions réalisées pour des

températures supérieures au point d’ébullitionauant mais inférieur a sa température
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critique (Te < T < Tc)dans un domaine de pression inférieur a la pressitque du solvant
(p < pc et proche de la pression de vapeur saturante @égt au-dessus)). Ainsi, les
syntheses hydrothermales classiques dans I'eaérsalent généralement dans les conditions
{150 °C < T < 325 °C et p < 20 MPa}. En regle géiérla pression n’est pas contrblée avec
précision dans ce type de synthése,
- lavoie hydro/solvothermale souscritiqgue homogeneorrespond a des réactions realisées a
des pressions généralement supérieures a la presgigue du solvanfp > pc) mais pour
des températures inférieures a la températurejueitdu solvan{Te < T < Tc). Ainsi, les
synthéses hydrothermales souscritiques homogémned’'dau se déroulent généralement dans
les conditions {100 °C < T <374 °C et p > 22,1 MPa
- La voie hydro/solvothermale supercritique correspond a des réactions réalisées a des
pressions et températures supérieures aux cooreeeriéques du solvariT > Tc et p > pc)
(soitp >22,1 MPaetT > 374 °C, dans le cas elau).
Il est possible de différencier deux catégoriesyighese : I'une qui tient compte de I'état
physique des divers constituants initiaux et notaminadu ou des précurseurs par rapport au
solvant, l'autre de la réaction chimique initiée.
Dans la premiére catégorie, on peut citer troisesate synthése.
- La précipitation solvothermale : le précurseurdessous dans le solvant.
- La décomposition solvothermale : le précurseutjail@ment insoluble, est soumis a
une décomposition au sein du solvant.
- La recristallisation solvothermale : le précursenitjalement a I'état solide, subit une
réaction de type solubilisation-recristallisation.
La seconde catégorie de synthese comprend égaleisi@urs variantes selon les conditions
oxydo-réductrices :
- L’oxydation solvothermale : elle consiste en I'@adtion de cristallites renfermant un
élément a un degré d’oxydation supérieure a celyirdcurseur.
- La réduction solvothermale : I'élément est a unrdatjoxydation inférieur a celui du

précurseur.

]
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1.2.3- Principe de la synthese hydro/solvothermale
1.2.3.1- Contrdle des parametres de synthese :
L’élaboration des cristallites fait intervenir umagd nombre de parametres, dont les plus

pertinents sont les suivants :

Paramétres thermodynamiques La température
- Lapression
Parameétres physico-chimiques ta nature du solvant

- La nature du précurseur
- La nature des adjuvants au solvant
- Le pH du milieu de synthese (en

milieu aqueux)

Paramétres cinétiques -La durée de synthese

- La cinétique de dissolution

- La cinétigue de transport des
différentes espéces chimiques

- La cinétique de recristallisation

1.2.3.2- Mise en ceuvre de la synthése hydro/solvetimale :

Cette méthode de synthése consiste a introduirg@risurseurs solubles ou insolubles en
présence d’un solvant (pur ou mélange de solvalais$ un systeme fermé par une enceinte
réactionnelle hermétique. La température du systeshe@augmentée en insérant I'autoclave

dans un four selon le programme de températurdgiéaent choisi.

1.2.3.3- Matériel :

Les équipements de cristallisation utilisés sord aetoclaves, dont le principe remonte au
digesteur de Papin, inventé en 1679 [3,7]. Cesctaues sont, de facon générale, des
cylindres avec des parois épaisses généralemeati@navec une fermeture hermétique qui
doit résister a des hautes températures et desigmetlevées pendant des durées de temps
assez longues. Pour empécher la corrosion de l&daterne de I'autoclave, des inserts de
protection sont généralement utilisés. Si la teaipée de synthese est inférieure a 220 °C.
Cet insert, qui est de méme forme que l'autoclage habituellement en téflon. L'ensemble

du matériel est présenté (figure 1.2).

oy
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Couversk
£n aacr

Envewnte
& T élon

Figure 1.2 : Schéma d’un autoclave

|.2.4- Les avantages de la synthese hydro/solvotimeale :
Les principaux avantages a l'utilisation de la bgste hydrothermale sont :

- Cette méthode de synthése permet de former desusésen conservant les
interactions faibles (liaison hydrogene...) qui sopliquées dans I'auto assemblage
des précurseurs moléculaires.

- Elle permet également de contrdler la morphologike® dimensions des particules,
selon les conditions opératoires.

- La synthése hydrothermale est une méthode de plaixl’obtention de produits purs

et bien cristallisés.

|.3- Les techniques de caractérisation :

1.3.1- La spectroscopie infrarouge :

1.3.1.1- Définition :

La spectroscopie infrarouge, est une techniqueatlae par spectroscopie d’adsorption. Elle
met en ceuvre des transitions entre les niveaugtidiomels d’une molécule

La spectroscopie IR est basée sur le fait que gdeteliaisons d’'une molécule vibrent. Ces
vibrations peuvent étre excitée par l'absorption @eliations électromagnétiques et
I'observation des fréquences d’absorption donneirfesmations précieuses sur l'identité de
la molécule et fournit des informations quantitesisur la flexibilité des liaisons.
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Les nombres d’'ondes associés aux divers modesbdations des composeés chimiques sont
compris entre 400-4000 ¢m

1.3.1.2- Principe :

La spectroscopie IR est basée sur I'interactiotademiére IR avec le nuage électronique des
liaisons chimiques. Le rayonnement émis par lac@polychromatique n’est généralement
pas assez eénergétique pour provoqué des transi@wroniques, mais il induit des
transitions entre les niveaux d’énergie vibratidlende schéma d’un spectrophotometre IR

est présenté (figure 1.3)

source de radiations
électromagnétiques

faisceau monochromateur

H AN

de référence |
Y

faisceau faisceau enregistreur

— échantillon - T— (tracé du

incident transmis détecteur _
spectre)

Figure 1.3 : Schéma du principe de fonctionnement d’un spebbtmeétre IR

1.3.2- La spectroscopie UV-Visible :

1.3.2.1- Définition :

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur ligigtion du rayonnement électromagnétique
et de la matiere dans le domaine s’étendant duhpro/ au tres proche IR soit entre 180 et
1100 nm. Cette partie du spectre est relativemaunvne en informations sur la structure des
composés moléculaires. En revanche, I'absorbansecamposés dans le proche UV et le
Visible est exploitée en analyse quantitative paplieation de la loi Beer-Lambert. La
méthode s’appligue non seulement aux composés mgieptent une absorption dans le
visible mais également aux composés dont un déténu par une réaction chimique

présente une telle absorption.
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1.3.2.2- Principe :
Dans une molécule, les transitions électroniquesVibibles mettent en jeu les énergies les
plus importantes de la chimie (environ de 130000808 cnm soit 160 a 665 kJ.mot).
L'ordre de grandeur des énergies mises en jeweisitdes énergies de liaisons des molécules
et ces rayonnements peuvent parfois provoquer ugeasres de liaisons. Plus généralement,
ils provoquent des transitions électroniques emé® différents niveaux d’énergie des
molécules.
Le domaine du spectre UV-Visible s’étend de 80008 2m. Si la matiére possede des
propriétés d’absorption dans ce domaine, I'intéoactiu rayonnement UV-Visible avec celle-
ci peut engendrer des modifications dans leurss éétergétiques par des transitions
électroniques au cours desquelles les électronsepasde leurs niveaux énergétiques
fondamentaux vers des niveaux d’énergie supérieymes absorption d’énergie (photons).
Le principe de l'utilisation de la spectrophotongour I'analyse quantitative est basé sur le
fait que l'intensité d’absorption (ou émission)fenction de la concentration de la particule
qui absorbe (ou émis) de la lumiere.
Lorsqu’une lumiere monochromatique d’intensgéraverse un milieu homogeéne, l'intensité
de la lumiere, d’intensité | décroit selon une fimt exponentielle lorsque I'épaisseur | du
milieu absorbant augmente si on étudie principafgrdes solutions, la loi de Beer-Lambert
fait intervenir les concentrations et s’exprimestaforme suivante :

A= logly/l =EIC

A: absorbance

| : Intensitédu faisceau incident ou de référence.

lo : Intensité transmise au détecteur du faisceahdigtillon.
§ : Coefficient d’absorption molaire.

C : Concentration de la substance a doser.

| : Epaisseur de la solution traversée.

Le schéma d’un spectrophotometre UV-Visible ess@né (figure 1.4).

g
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Figure 1.4 : Schéma du principe de fonctionnement d’'un spebttpnetre UV-Visible

1.3.3- La diffraction des rayons X (DRX) :

1.3.3.1- Définition :

La diffraction des rayons X (DRX) est une techniglenalyse fondée sur la diffraction des
rayons X par la matiere. C’est une diffusion étpsti c’est-a-dire sans perte d’énergie des
photons (longueur d’onde inchangée), qui donne heudes interférences d’autant plus
marquée que les matiéres est ordonnée.

Cette méthode utilise un faisceau de rayon X gucaatre un cristal, est renvoyé dans des
directions spécifiques déterminées par la longdé&nde des rayons X et par les dimensions
et l'orientation du réseau cristallin. Par la mesdes angles et de l'intensité des rayons

difractés.

1.3.3.2- Principe :

La technique de diffraction des rayons X permetddeerminer I'arrangement des atomes
constitutifs d'une structure et aussi pour déteania structure des cristaux. Cette méthode
permet d’obtenir des informations a des eécheleeBAngstrom. Lorsque la longueur d’'onde
A du rayonnement incident est du méme ordre de gtamglie les distances interréticulaires

(dnk) d’un cristal ou d’'une poudre.

&
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L'intérét de cette méthode est qu’elle permet dstimjuer les différentes formes de
cristallisation d’'un méme composeé. Il est possithlebtenir les dimensions de la maille
cristalline, les symétries de la structure crigtallet une image tridimensionnelle de la densité
électronique dans la maille, a partir de cette il&na position moyenne des atomes du cristal
forment le motif cristallin peut étre déterminéesaique la nature de ces atomes, leurs

liaisons chimiques, leur agitation thermique eutfes informations structurales.

&
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[1.1- Introduction :

Notre étude porte sur des synthéses de complexasod@ination et leurs caractérisations par
des méthodes spectroscopiques (UV-Visible et IRjeetliffraction par des rayons X. Nous
présentons dans ce chapitre la description du rebtéilisé, des réactifs mis en jeu ainsi que
'ensemble des expériences effectuées.

Il est important de signaler que toutes les symheainsi que toutes les caractérisations
spectroscopiques et de diffraction des rayons Xétintéalisées au niveau des laboratoires de
pédagogie du Département de Chimie, et en utilieanappareils du Laboratoire de Physico-

Chimie des Matériaux et de Catalyse, récemmentisicqu

[1.2- Matériels et réactifs utilisés :
[1.2.1- Verreries de laboratoire :

» Bécher (50 mL, 100 mL).

» Ballon monocol (500 mL).

» Réfrigérant.

» Eprouvette (10 mL, 50 mL).

» Boites de Pétri.

* Entonnoir.

* Cuve en quartz.

[1.2.2- Accessoires de laboratoire :
Balance :

Les peses des réactifs ont été réalisées a I'aigee dalance Analytique de marque KERN
ACJ/ACS220-4 de précision égale a 0,0001 g.
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Agitateur magnétique :

L’agitation des solutions a été effectuée avecpiiagues de marque Sl analytique.

Montage du chauffage a reflux :
Quelques synthéses ont été réalisées sous refliaida d’'une chauffe-ballon de marque
Electromantle MV, en présence d’un réfrigérant pettamt une circulation d’eau froide.
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Etuve :
Une évaporation lente & une température n'excédaat40 °C, des solutions de filtrat
récupérées apres les syntheses, est réalisée marituve de marque BINDER, munie d'un

systeme de contrble de la température.

pH-métre :
Le pH des solutions a été contr6lé a I'aide d’'unmeétre a affichage numériqgue de marque

BOECO Germany BT-675.
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Autoclave :

La plupart des synthesesit été réalisées avec des autocl d’'une capacité de 25 mL «
marque Techinstro. Calispositif est constitué d'un récipient avec un bou¢ en
polytétrafluoroéthylene (PTF. Ce dernier est insédans un autoclave en acier inoxyde
muni d’'un couvercle de méme matiére, 'ensembli@rme hermétiquemel

11.2.3- Appareils de caractérisation:

Spectrométre IR :

L’analyse par rayonnement infraror a étéeffectuée a I'aide d’'un spectroméPerkinElmer
Spectrum Tweéquipé d’un accessoilUniversal ATR. les échantillons « été examinés a
I'état solide (poudreou crista). Les spectres ont été enregistrés dans la gammerdbre
d’onde compris entre 4000 et 400,
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Spectromeétre UV-Visible :

L’étude des absorbance en UV-Visible a été effectaélaide d'un spectrophotometre
Shimadzu UV-1800 UV-Vis.

Diffractometre a rayons X :

Tous les échantillons ont été analysés par difracties rayons X (DRX) de matériaux

polycristallins en utilisant un diffractometre RigaMiniFlex fonctionnant & 600W, dont la

source de rayons X est une anticathode de culvrel(54 A).

L’échantillon est placé dans un mortier en agatbreyé avec un pilon jusqu’a I'obtention

d’'une poudre trés fine, de facon a obtenir dedallites de taille homogene. La poudre est
ensuite répartie de maniére homogene sur une lammerde ou si la quantité est faible sur un

support d’échantillon en silicium. Le domaine araind s’étend de 10 ° a 60 °.
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I1.2.4- Réactifs et précurseurs utilisés :

Tableau I1.1 : Les différents réactifs et précurseurs utilisés

Nom du produit

Formule brute

Formule déveloy

dasse molaire

Fournisseur

g/mol
Acide fumarique | C4H40, o 116,0722 BIOCHEM
(A. fum.) MO S"on
0
Acide phtalique | CgHgO4 HO#° on 166,1308 SIGMA
(A. phtal.) é*o ALDRICH
Acide isophtalique| CgHgO4 o 0 166,1308 ALDRICH
(A. isophtal.) ”"*@/L‘J”
Chlorure de Co CoGbHO 237,93 PANREAC
QUIMICA
S.L.U.
Chlorure de Ni NiCGl.6H,O 237,69 BIOCHEM
Chlorure de Cu CugkH0O 170,48 BIOCHEM
Nitrate de Cu Cu(Ng).3H;0O 241.,6
Chlorure de Zn ZnGl 136,29 SIGMA
ALDRICH
Sulfate de zinc ZnSOrHO 287,55 SIGMA
ALDRICH
Hydroxyde de NaOH 40 BIOCHEM
sodium
Diméthylsulfoxyde| Co;HsOS %) 78,13 SIGMA
S
(DMSO) G~ CH, ALDRICH
Ethanol GHsO ';' 46 CARLO ERBA
Haln & "0H
i
H
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Toutes les quantités des réactifs utilisés duremisintheses des complexes de coordination

sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 11.2 : Les masses des réactifs

Masses des précurseurs métalliques
CoClb. NiCl.. CuCl. Cu(NGs). | ZnCl. | ZnSQ
6H,0 6H.,0 2H,0 3H,0
0,166 g A. phtal. 0,237g 0,237 g 0,170 g / 0,1360,287 g
0,166 g A. isophtal. /
0,116 g A. fum. / / / / /
0,05 g A. phtal. / / / 0,241 g / /
0,05 g A. isophtal. / / / / /
Ligand Précurseur métalliq Eaubidistillée, éthanc
y
> Solution <
< NaOH
A 4
Pré-produit
A 4
Réactel
A 4
Traitement (filtration, lavage, séchage)
A 4

Complexe synthétisé

Schéma des synthéses par la méthode hydro/solaudteer
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I1.3- Description des synthéses des complexes :

Nous avons expérimenté deux méthodes de syntiséses reflux et hydro/solvothermale.

[1.3.1- La synthése des complexes de fumarate deckel :

Synthese sous reflux :

Dans un ballon de 100 mL, on introduit 0,5 g (2/haf) de NiCh.6H,O qu’on dilue dans 50
mL d’eau bidistillée puis on rajoute 0,65 g (5,6 oipd’acide fumarique (€4404). On met le
mélange sous chauffage a reflux pendant 2 heures.aprés filtration, le filtrat est laissé
dans un bécher a I'étuve a 40 °C.

Syntheése solvothermale :

Dans un bécher de 50 mL, on introduit 0,237 g (lothme NiCb.6H,O qu’on dilué dans 10
mL d’éthanol puis on ajoute 0,116 g (1 mmol) d’acitbmarique (GH4O). On met le
meélange sous agitation jusqu'a la dissolution aeide. Apres avoir mesuré le pH, on ajoute
du NaOH jusqu’a obtenir (4 pH <5). On verse la solution dans un récipient en réfle 25
mL, qui est ensuite inséré dans un autoclave paignet ce dernier dans I'étuve a une
température de 120 °C, pendant 3 jours.

Le mélange réactionnel est ensuite filtré, on neefiltrat dans I'étuve a 40 °C jusqu'a

obtention d’un précipité.

11.3.2- La synthése des complexes de phtalate ebhtalate de cuivre :

Synthese hydrothermale :

A partir du nitrate de cuivre :

Dans un bécher de 50 mL, on introduit 0,241 g (lothrde Cu(NQ), 3H,O dans 10 mL
d’eau bidistillée et 0,05 g (0,3 mmol) d’acide piggae (GHsO,4). Le mélange réactionnel est
mit sous agitation, I'acide phtalique se dissoupegsence de NaOH, on trouve une valeur de
pH = 5,48.

Aprés on place l'autoclave dans I'étuve a 120 °@daat 3 jours. Apres filtration, on met le
filtrat dans I'étuve a 40 °C jusqu'a obtention dpnécipité.

A patrtir du chlorure de cuivre :

Le méme mode opératoire que celui du nitrate derewst appliqué pour les deux acides
(phtalique et isophtalique) avec 0,17 g (1 mmolTCd€h 2H,0.
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11.3.3- La synthése du complexe de phtalate de caba

Synthése hydrothermale :

Dans un bécher de 50 mL, on introduit 0,237 g (lofme CoC} 6H,O dans 10 mL d'eau
bidistillée et 0,166 g (1 mmol) d’acide phtaliquésiisO4). Le mélange réactionnel est mit
sous agitation, l'acide phtalique s’est dissous Ide I'addition de NaOH, on mesure une
valeur de pH = 4,38.

Aprés avoir mit 'autoclave dans I'étuve a 150 °€hgant 2 jours, la solution est filtrée. Le

filtrat est ensuite laissé dans I'étuve a 40 °@Qué obtention d’'un précipité.

11.3.4- La synthése du complexe d’isophtalate de ckel :

Synthése hydrothermale :

Dans un bécher de 50 mL, on introduit 0,237 g (1ofme NiChL 6H,O dans 10 mL d’eau
bidistillée et 0,166 g (1 mmol) d’acide isophtakg{CsHsO,4). Le mélange réactionnel est mit
sous agitation, I'acide isophtalique se dissoup&sence de NaOH, on trouve une valeur de
pH = 4,28. L'autoclave est ensuite laissé dansnéta 120 °C pendant 3 jours. Aprés
filtration du mélange réactionnel, on met le filtdans I'étuve a 40 °C. Au bout de quelques

jours, un précipité se forme.

11.3.5- La synthése des complexes de phtalate epjstalate de zinc :

A patrtir du sulfate de zinc :

Dans un bécher de 50 mL, on introduit 0,287 g (lofae ZnSQ 7H,O qu’on dilue dans 10
mL d’eau bidistillée puis on ajoute 0,166 g (1 mndlacide phtaligue ou isophtalique
(CgHsO4). On met le mélange sous agitation jusqu'a laotlisen de l'acide, aprés avoir
mesuré le pH, on ajoute NaOH jusqu’a obtenik(gH < 5). On verse la solution dans un
récipient en téflon de 25 mL, qui est ensuite i@gans un autoclave, puis on met ce dernier
dans I'étuve a 120 °C pendant 3 jours. Apreés fitirg le filtrat est laissé dans I'étuve a 40 °C
jusqu'a obtention d’un précipité.

A patrtir du chlorure de zinc :

Le méme mode opératoire que celui de ZpBHO sera appliqué pour I'acide phtalique avec
0,136 g (1 mmol) de (Zngl
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[1l.1- Introduction :
Dans ce chapitre, nous présentons les principautaés des caractérisations que nous avons
effectuées sur certains composés que nous avoasusbt
Les méthodes de caractérisation, que nous avdise w@nt les suivantes :
e La spectroscopie UV-Visible.
e La spectroscopie Infra Rouge.

« Ladiffraction des rayons X.

La spectrophotométrie UV-Visible nous a permis ddfier la présence des ions metalliques.

En effet, sur le spectre d’'un complexe on obseetxdypes de transitions :

Les transitions dues aux ligands(m* ; - 1 ; n— 0*) qui apparaissent dans le domaine de

l'ultraviolet et qui sont tres intenses.

Les transitions dues a I'ion métallique (d-d) gpparaissent dans le domaine du visible et qui
sont de faible intensité.

On s’est intéressé au domaine du visible afin dérenen évidence la présence du métal. Les

différents spectre UV-Visible des complexes somegistrés en solution dansD&1SO.

Dans le cas de la spectroscopie d’absorption imfige, un intérét particulier est donné dans
I'étude structurale aux intervalles des nombresidés suivants :

« (3550-3200) cni: Cet intervalle concerne exclusivement la vibratibélongation de
la liaison (O—H) des molécules d’eau d’hydratatiende coordination.

« (3200-2800) cni: Ce domaine couvre les bandes de vibration asiquétret
symétrique de la liaison (C—H) de la chaine carbahéligand dicarboxylate.

« (1600-1350) cni: Cette gamme de fréquences est trés importantencartrouve les
bandes de vibration de valence asymétrigueet symétriquevs du groupement
carboxylique lié (COQ. Le mode de vibration de déformation de la mdeclieau
apparait également dans ce domaine généralemeeat(&480-1400) cih

« La vibration de valence métal-oxygéne est obsetteés la gamme (510-400) ¢m

Pour rappel, les principaux modes de vibration dfarfsarouge sont les suivants :
vs . vibration d’élongation symétrique

vas . Vibration d’élongation asymétrique

d : vibration de déformation (dans le plan des ag)me

y : vibration de déformation (hors du plan des at®me

&
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En se basant sur les travaux G.B. Deacon et Rilp$8], qui ont montré qu’il était possible
de formuler des hypotheses sur le mode de coordimaes ligands carboxylates dans les
composeés de coordinatioBn effet, I'écartAv entre les fréequences asymétrique et symétrique
du groupement (CO_Q [Av:vagcoo_)-vs(COO_)], indique la nature de la coordination des
complexes. D’aprés Nakamoto [9], Les ions carbdrglapeuvent se coordiner a l'ion

métallique selon I'un des modes suivant :

M-—0O 0) M—0O
V4 S
-k M Jc—r SR
O 9 M—O
1 1] 111

En se référant aux travaux de Nakamoto [9], etemarit compte des résultats obtenus par
Zhang et coll. qui ont étudié par DRX sur monoatiséd complexes [M(mpa)(phen)gt
[M2(mpa)(2,2’-bpy)], avec M = Zn ou Cd et mpa = isophtalate, phen 8-pHenanthroline
et 2,2’-bpy = 2,2’-bipyridine [10]. On propose les conclusions suteanpour les ligands
aromatiques :

* Les complexes monodentates (structure |) présedeanvaleurdav > 217.

» Les complexes chélatant (bidentate) (structurprsentent des valeurs fie < 115.

» Les valeurs dAv des complexes pontant (structure 1) sont : 30 < 164.

La diffraction des rayons X nous a permit de veérife caractere cristallin de nos composés et
surtout de distinguer entre deux complexes ayantné&me métal et le méme ligand.
Cependant I'absence de bases de données d'étudetursties par DRX de complexes de
coordination similaires aux complexes que nous s\&ymthétisés, nous a empéché de bien

exploiter nos résultats.




Chapitre Il : Résultats et discussions

[1l.2- Les composés de fumarate de nickel :

[11.2.1- Le composé obtenu par la méthode sous refk (AB19) :

Le spectre IR montre que ce composé présente alesriittances trés faibles comprises entre

(99,5 % et 96 %) comme le montre la figure 1ll.1, est présentée la superposition des

spectres IR du composé et de celui de I'acide figuar

101-

lwww—%’j WW

1688,64Fm1; 96,50%T

951

90|

85
s
Y

801 |

21,260m-1; 804256 \
oposr
\
75 \ 1211 0dn-1; 75,849%T
1660,68cm-1; 75,13%T 1227 43bm-1: 75,379%6T
\ o
271,130m'1; 7219
701
64374em ) 66,5157
“4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1
Nom
AB19 fichantillon 016 Par avril 03 2018
Fumarique Echantillon 012 Par LPOWC di, avril 04 2018

Figure Ill.1 : Superposition des spectres IR de AB19 et dedéafumarique.




Chapitre Il : Résultats et discussions

[11.2.2- Le composé obtenu par la méthode solvothenale (AB31) :
Le spectre d’absorption UV-Visible du complexe fuata de nickel (figure I11.2) montre une
bande d’absorption a 412 nm, et une autre auto808enm qui n'est pas trés nette a cause de

la tres faible solubilité de ce complexe.

2,000 : : :

Abs.

1,000

0.500 L L L
200,00 400,00 500,00 800,00 1000,00
nm.

Figure lll.2 : Spectre UV-Visible du complexe AB31 en solutiand le DMSO.

Le spectre IR du complexe fumarate de nickel (Bglir3) présente deux principales bandes
de vibration d’élongation caractéristiques du geuagrboxyle COQ Une bande intense vers
1550 cnm qui correspond & la vibration d’élongation asynuétei, et une bande intense vers
1386 cn* qui correspond & la vibration d’élongation synugte. La bande située & 986 tm
correspond a la vibration de déformation hors danptu groupement fumarate en
configurationtrans Une bande d’absorption est observée vers 43% qum caractérise la
liaison métal-oxygéne, ce qui indique qu’il s’algién du complexe fumarate.

Afin de déterminer le mode de coordination, nousnavcalculé la différence de fréquerae
entre la vibration d’'élongation asymétriques et &yiques du groupe COQelle est égale a
164 cm', ce qui correspond un mode de coordination biderda groupement fumarate
[8,11].

=
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3046,5
"'\; 986,56
894,83
" 1550,9 8003
544,56
” 430,58
* 1386,9
% \
4000 3500 3000 2500 emd 2000 1500 1000 680,77 500 400
Figure I11.3 : Spectre IR du complexe AB31.
Tableau I11.1 : Principales bandes IR caractéristiques du conedigmarate de nickel AB31

Nombre d’onde (ci) Attribution

3046 v (C—-H) (alcene)

1550 vas(0O—C-0)

1386 vs(0-C-0)

1228 v (C-0)

986 y (=C-H)
configuration trans

430 v (Ni-O)
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l11.3- Les composeés de phtalate de cuivre :

[11.3.1- Le composé obtenu a partir du nitrate de aivre (AB20) :

Le spectre d’absorption UV-Visible de ce composénuatre pas d’absorption significative,
ceci est dU a la faible solubilité de ce composeé.

L’analyse du spectre IR du complexe phtalate dereuffigure I11.4) montre la présence de
deux bandes asymétriques, [ Yers 1531 cr et la 2™ vers 1492 cil et d’'une bande
symétrique & 1398 cincorrespondantes a la vibration d’élongation dwgement COQ

Les valeurs calculées d& sont respectivement 133 ¢net 94 cni qui indiquent la co-

existence dans ce complexe hydraté des modes d#ircatiaon pontant et chélatant [10].
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\ / 758,61
1531,4 / \ a7
s0] 14825 L 1308 480,62

703,01
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cm-1

Figure Ill.4 : Spectre IR du complexe AB20.
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Tableau 111.2 : Principales bandes IR caractéristiques du caxepbtalate de cuivre AB20

Le diffractogramme de ce complexe est présent@ssals (figure 111.5).

Nombre d’onde (ci) Attribution
3227 v (O—H)
3066 v (C-H) (aromatique)
1606 v (C=C)
1581 v (C=C)
1531 Vas(O—C—0)
1492 Vas(O—C—0)
1448 v (C=C)
1398 vs(0—C—0)
1292 v (C=0)
480 v (Cu-0)
441 v (Cu-0)

+ 11,14

11,98

10.61

Cu phtal

10 15 20

Figure II.5 : Diffractogramme du complexe AB20.

T T T T T T T
25 30 35 40
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[11.3.2- Le composé obtenu a partir du chlorure decuivre (AB25) :
Ce complexe montre une bande d’absorption UV-Misibl/61 nm. Cette bande correspond a
une transition d-d typique d’'une géométrie octagdriautour du Cu( Il) [12].

La figure 111.6 représente le spectre UV-Visible camplexe phtalate de cuivre.

1,000 T T T T

0,800

Abs.

0.400

0,200

0.000 1 | 1 1
350,00 800,00 800,00 1000,00 1100,00
nim.

Figure II1.6 : Spectre UV-Visible du complexe AB25 en solutdans le DMSO.

Le spectre IR de ce complexe (figure 111.7) mon&r@résence d’une bande asymétrique et de
deux bandes symétriques correspondantes a laivibi@dtlongation du groupe COQa 1°®

est située vers 1537 émCelles qui correspondent aux vibrations syméesgapparaissent a
1405 cnt et & 1350 cm.

Les valeurs calculées de sont respectivement 132 ¢net 187 crit qui correspondent aux
modes de coordination pontant et éventuellemenoatemtate [10].

L'intervalle compris entre 502 ciet 405 crit présente 04 bandes d’absorption fines ce qui

pourrait étre expliqué par la richesse des mode®delination métal-ligand de ce complexe.
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Figure II.7 : Spectre IR du complexe AB25.

Tableau 111.3 : Principales bandes IR caractéristiques du caxepgbhtalate de cuivre AB25

Nombre d’onde (cr) Attribution

3060 v (C-H) (aromatique)

1537 vas(0O—-C-0)

1488 v (C=C)

1405 vs(O—C-0)

1350 vs(0-C-0)

740 y (=C—H) aromatique
4 H adjacents

501 v (Cu-0)

405 v (Cu-0)
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Le diffractogramme de ce complexe est présent@ssals (figure 111.8).
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Figure I11.8 : Diffractogramme du complexe AB25.

L'examen des deux diffractogrammes figure III.5 fegure 111.8 montre que les deux

composés obtenus sont différents. Ce qui est eorccavec les différents modes de

coordination déterminés par IR pour le ligand @itablans ces deux complexes de cuivre.
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l1l.4- Le composé d’isophtalate de cuivre :
Ce complexe montre une bande d’absorption UV-Misibb690 nm. Cette bande correspond a

une transition d-d typique d’'une géométrie octagdriautour du Cu( Il) [12].

Abs
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1100.00

Figure I11.9 : Spectre UV-Visible du cn(m)mplexe AB29 en solutdans le DMSO.

Le spectre IR de ce composé présente trois baredgihtion d’élongation asymeétriques
du groupement (CO®a 1592 crit, 1573 crit et 1523 crit. Une bande symétriqug & 1392
cm™. Les valeurs calculées de sont respectivement 200 ¢m181 cmi* et 131 crit qui

correspondent aux modes de coordination monodegtt@ientant [10].
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Figure 111.10 : SpectCFé IR du complexe AB29.
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Tableau 111.4 : Principales bandes IR caractéristiques du caxegkophtalate de cuivre
AB29

Nombre d’onde (cr) Attribution

3063 v (C—H) (aromatique)
1614 v (C=C)

1592 Vas(O—C—0)

1573 Vas(O—C—0)

1523 Vas(0—C—0)

1392 vs(0-C-0)

466 v (Cu-0)

l11.5- Le composé de phtalate de cobalt :
Le spectre électronique d’absorption du complexalpte de cobalt (figure 111.11), présente
deux bandes d’adsorption, la premiere a 542 nmgdaxieme a 991 nm ; elles sont

caractéristiques des complexes octaédriques dét ¢opEL2].

0,200 T T T T

0,100

Abs.

0.000 ———

0100 1 | 1 1
350,00 800,00 800,00 1000,00 1100,00
nim.

Figure Il1.11 : Spectre UV-Visible du complexe AB27 en solutdans le DMSO
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Le spectre IR du complexe phtalate de cobalt (&guil.12) présente deux bandes

asymétriques et une bande symétrique corresporsdarigevibration d’élongation du groupe

OCO. Les deux premiéres sont situées vers 1531 en1478 crit. Celle qui correspond a la

vibration symétrique apparait vers 1384 tm

Pour ce complexe, les valeurs calculées\desont respectivement 147 ¢net 94 cni qui

correspondent aux modes de coordination pontasttéatant [10].

98

957

907

85]

80q

%T

701

60q

3391,2 3135,4

1478,6

850,35

1078,3

1531,4

1384
1150,6

1284

755,83

675,21

416,68

4000 3500 3000

Tableau IIl.5 :

2500
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Figure I11.12 : Spectre IR du complexe AB27.

1000

500 400

Principales bandes IR caractéristiques du caxegbhtalate de cobalt AB27

Nombre d’onde (cr) Attribution

3391 v(O=H)

3135 v (C-H) (aromatique)
1531 Vas(0—-C-0)

1478 Vas(O—C—0)

1384 vs(0—C—-0)

1284 v(C-0)

416 v (Co—O)
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[11.6- Le composé d’isophtalate de nickel :

Le spectre d’absorption UV-Visible de ce composénoatre pas d’absorption significative, a

cause de son insolubilité.

L’exploitation du spectre IR du complexe isophtalate nickel (figure 111.13) montre la

présence de deux bandes asymétriques et d’'une lmmdétrique correspondantes a la

vibration d’élongation du groupe COCCelles qui correspondent aux vibrations asymédisq

sont situées vers 1592 ¢net 1576 crit, celle qui correspond a la vibration symétrique

apparait & 1392 ¢

On obtient respectivement les valeursAdede 200 crit et de 184 cf qui correspondent au

mode de coordination monodentate [10].
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Figure 111.13 : Spectre IR du complexe AB22.
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Tableau I11.6 : Principales bandes IR caractéristiques du caxegkophtalate de nickel

AB22
Nombre d’onde (cr) Attribution
3066 v (C—H) (aromatique)
1609 v (C=C)
1592 Vas(O—C—0)
1576 vas(0—-C-0)
1525 v (C=C)
1492 v (C=C)
1392 vs(0-C-0)
466 v (Ni—O)
450 v (Ni-0)

l1l.7- Les composés de phtalate de zinc :

[11.7.1- Le composé obtenu a partir du chlorure dezinc (AB26) :

Le spectre IR du complexe phtalate de zinc (figurg4) présente une bande asymétrique et

une bande symétrique correspondantes a la vibrdi@ongation du groupement carboxylate

COO.

La premiére est située vers 1523 et la deuxiéme a 1395 émCe qui donne une valeur de

128 cm' pour Av. Ce complexe hydraté devrait présenter principaténun mode de

coordination pontant.
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Figure I11.14 : Spectre IR du complexe AB26.

Tableau I11.7 : Principales bandes IR caractéristiques du caxepbitalate de zinc AB26

Nombre d’onde (ci) Attribution
3180 v (O—H)
1505 v (C=C)
1523 Vas(O—C—0)
1450 v (C=C)
1395 vs(0O—-C-0)
469 v (Zn-0)
408 v (Zn-0)

=
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Le diffractogramme de ce complexe est présent@éssals (figure 111.15).
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Figure 111.15 : Diffractogramme du complexe AB26.

l11.7.2- Le composé obtenu a partir du sulfate deinc (AB28) :

L’étude du spectre IR du complexe phtalate de {figare 111.16) montre la présence de deux
bandes asymétriques et d’'une bande symétriquespamdantes a la vibration d’élongation
du groupe COQ Celles qui correspondent aux vibrationgsont situées vers 1578 ¢net
1559 cnt, celle qui correspond a la vibratienapparait & 1386 ¢t

On obtient respectivement les valeursAdede 192 crit et de 173 cfh qui correspondent au

mode de coordination monodentate [10].
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Figure 111.16 : Spectre IR du complexe AB28.

Tableau 111.8 : Principales bandes IR caractéristiques du coxepbitalate de zinc AB28

Nombre d’onde (ci) Attribution

3391 v(O=H)

3071 v (C-H) (aromatique)
1609 v (C=C)

1578 Vas(0—C—0)

1559 Vas(0—-C-0)

1484 v (C=C)

1386 vs(0—C—0)

480 v (Zn-0)

)
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Le diffractogramme de ce complexe est présent@éssals (figure 111.17).
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Figure 111.17 : Diffractogramme du complexe AB28.

Comme dans le cas du phtalate de cuivre, I'exanesnddux diffractogrammes figure 111.15

et figure 11l.17 montre que les deux composés aldesont différents. Ce qui confirme les

différents modes de coordination déterminés papdRr le ligand phtalate dans ces deux

complexes de zinc.

|
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[11.8- Le composé AB33 :
La superposition des deux spectres IR de l'acidphtalique et du composé AB33 montre
trés clairement que c’est I'acide isophtalique ajuéprécipité (figure 111.18).
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Figure 111.18 : Superposition des spectres IR de AB33 et dedéaisophtalique.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé reictarisé 08 complexes de coordination a

base de ligands dicarboxylates rigides et de catibEléments de transition (Ni (1), Cu (lI),
Co (Il) et Zn (II)).
Ces complexes ont été obtenus par la méthode lsgivothermale excepté le complexe

fumarate de Ni (II) obtenu par la méthode sousixefl

Les complexes isolés ont été caractérisé par gisecoipie IR. L'analyse des spectres IR et la

comparaison des valeurs d®expsrimental AUX Valeurs deAvigrerence ONt Montrés que les

complexes obtenus sont coordinés comme sulit :

v

v
v
v
v

Le complexe fumarate de nickel : bidentate.

Le complexe isophtalate de nickel : monodentate.

Le complexe isophtalate de cuivre : monodentapoetant.

Le complexe hydraté phtalate de cobalt : chélatapbntant.

Les complexes phtalate de cuivre : l'un est chétagt pontant et l'autre est
monodentate et pontant.

Les complexes hydratés phtalate de zinc : I'urpestant et I'autre est monodentate.

La vérification de ces résultats doit étre effeetpar I'exploitation des diffractogrammes de

DRX sur poudres obtenus lors ce travalil.

&
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Spectre IR de I'acide fumarique :
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Spectre IR de l'acide isophtalique :

%T

534,98

2991,2
884 2884,3
2821,2
2659,5
81 2541,6 \
841 1579,4 1075
82
1417,7 || 1160
801 1609,6 828,3
78] 918,76 \
1267
764 1683,6
Tb00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

cm-1

724,13 688,5



Spectre IR de I'acide phtalique :
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Annexe n°2 :liste des manipulations retenues

Manip | Précurseuf Ligand | Méth. de| Proportion Précipité Filtrat Filtrat 02 Filtrat | Cara.| Observation
métalliq. synth. stoechio. 01 03
05 CuCb A phtal | Reflux 1 éq (A. Diss. Précipité blanc Petits Petits IR | A
19/3/18| (2H.0) phtal) rapide 19/3/18 cristaux cristaux phtal
0,78 éq (Cu) (solution carrée carrée
bleue) blanc blanc
20/3/18 27/3/18
12 CuCkh, A Reflux 1éq(A Diss. Petits cristaux| Poudre IR | Alisophtal
19/3/18| (2H0) isopht isopht) tres lente (rest¢  blancs + blanche
0,78 éq (Cu)| un résidu) poudre bleue| 20/3/18
solution est 19/3/18
bleue
15 CuCh, AF Reflux 1 éq (AF) Diss. Grand cristaux IR | AF
20/3/18| (6H20) 0,78 éq (Cu)| lente (reste un blanc et bleu
résidu) 02/4/18
solution bleue
20 NiCl; AF Reflux 1 éq (AF) Diss. Poudre Cristaux IR | Diff.
20/3/18| (6H0) 0,55 éq (Ni) lente (sol. blanche moyens et
AB19 verte) 27/3/18 02/4/18 DRX
21 NiCl, A phtal | Reflux 1 éq (A. Diss. Poudre Poudre | Cristaux IR A.
20/3/18| (6H.0) phtal) rapide blanche blanche | moyens phtal
0,53 éq (Ni) | (solution verte) 21/3/18 27/3/18 | blancs
02/4/18
22 NiCl, A Reflux 1éq (A Dissociation IR | A
20/3/18| (6H.0) isopht isopht) lente (reste un résidu) filtration (solution verte) isopht
0,53 éq (Ni)
23 CoCh AF Reflux 1 éq (AF) Diss. Cristaux Poudre IR | AF
20/3/18| (6H20) 0,55 éq (Co) rapide moyens blang¢ blanche
(solution rose) 27/3/18 02/4/18




24 CoCh A phtal | Reflux 1éq (A. Diss. Cristaux Grand IR | A.
21/3/18| (6H20) phtal) rapide blancs sous| cristaux phtal
0,53 éq (Co)| (solution rose)| forme de blancs
cubes 02/4/18
27/3/18
25 CoChb A Reflux 1ég (A Diss. Poudre IR | A
21/3/18| (6H0) isopht isopht) lente (reste un  blanche isopht
0,53 éq (Co) résidu) 21/3/18
(solution rose)
26 ZnCl, AF Reflux 1 éq (AF) Diss. Cristaux IR | AF
21/3/18 1 éq (Zn) | lente (solution| moyens sous
transparente)| forme des
fleurs
04/4/18
27 ZnCl, A phtal | Reflux 1éq (A Diss. Grand IR | A
21/03/2 phtal) rapide cristaux phtal
018 1 éq (Zn) (solution blancs
transparente) 04/4/18
28 ZnCl, A Reflux 1éq Diss. Poudre IR | A
21/3/18 isopht (A.isopht) lente (reste un  blanche isopht
1 éq (Zn) résidu) 02/4/18
(solution
transparente)
29 Cu(NGg), | A phtal | Hydroth 1 éq (A. Précipité, Cristaux IR | Diff.
14/4/18| 3HO phtal) solution bleue moyens et
AB20 1 éq (Cu) et trouble | d’'une couleur DRX
(filtration) verte
17/4/18
30 Cu(NG;), A Hydroth 1éq La solution | Poudre bleue| Cristaux IR 1/A
14/4/18| 3H,O isopht (A.isopht) bleue et 17/4/18 verts isopht
1 éq (Cu) trouble brillants 2/1A
10/5/18 isoph




31 ZnCl, A phtal | Hydroth 1éq (A Diss. Poudre Petits IR | 1/Diff
19/4/18 phtal) totale (solution| blanche grains Et
AB21 1éq (Zn) transparente)| brillante blancs DRX
AB24 22/04/2018 09/5/18
32 CoClh A Hydroth 1éq Précipité bleu| Cristaux Petits IR 1/A
19/4/18| (6H0) isopht (A.isopht) | (la solution est| (aiguilles cristaux isoph
1 éq (Co) rose) transparenteg  blancs
) 09/5/18
22/4/18
33 NiCl, A Hydroth 1éq Diss. Précipité IR 1/Diff
22/4/18| (6H0) isopht (A.isopht) totale blanc Et | 2/Diff
AB22 1 éqg (Ni) (la solution DRX
verte)
34 CuCb A phtal | Hydroth 1éq (A La solution Cristaux Poudre IR 1/A
22/4/18| (2H,0) phtal) est bleue blancs sous| bleue aveg phtal
AB25 1 éq (Cu) forme des | des grands 2/Diff
aiguilles cristaux
blancs
35 NiCl, A Hydroth 1éq Solution bleue| Cristaux sous Cristaux IR 1/A
26/4/18| (6H,0) isopht (A.isopht) avec un forme des | sous forme isopht
1 éq (Ni) précipité blanc| plaques fines des
d’'une couleun aiguilles
bleu vert 15/5/18
36 ZnCl, A phtal | Hydroth 1éq (A Solution Précipité Petits IR | Diff
26/4/18 phtal) transparente blanc grains AB23
AB23 1 éq (Zn) blancs DRX | (pp)
AB26 15/5/18 AB26
(A

phtal)




37 CoCh A phtal | Hydroth 1éq (A Précipité blang Sol. a 150C Poudre uv | Diff
26/4/18| (6H,0) phtal) (solution rose) pdt 2 j. rose claire IR
AB27 1 éq (Co) Lanceé le (pas de 10/5/18 DRX

30/4/18 changement)

38 NiCl, A phtal | Hydroth 1éq (A La solution est  Quantité IR

03/5/18| (6H,0) phtal) verte faible (jeter)
1 éq (Ni)

39 nSQ A phtal | Hydroth 1 éq (A la solution est Poudre Petits IR 1/A
03/5/18| (7H0O) phtal) transparente blanche cristaux phtal
AB28 1 éq (Zn) blancs

15/5/18

40 CoCb A phtal | Hydroth 1 éq (A. Sol. est rose Pas de Poudre IR

03/5/18| (6H.0) phtal) (sol. a 'étuve | changement rose
1 éq (Co) le 07/5/18)

41 CuCkh A Hydroth 1éq (A Sol. est bleue Petits IR | Diff
03/5/18| (2H;0) isopht phtal) (sol. a I'étuve | cristaux vert
AB29 1 éq (Cu) le 07/5/18) brillant avec
AB30 une poudre

verte claire
15/5/18

42 NiCl2 AF Solvoth 1 éq (AF) (pp) vert Cristeax Uuv | AB31
27/5/18| (6H20) éthanol 1 éq (Ni) Le 31/5/18 Vert(plus IR | (pp)
AB31 foncé que pp DRX | AB32
AB32 (AF)

43 ZnS0O4 A hydroth 1 éq(A Cristaux Peu (jeté) AB33
03/5/18| (7H20) isopht isopht) blancs IR | (pp)
AB33 1 éq (Zn) (aiguilles) DRX




Manip. : manipulation

Méth. de synth. : méthode de synthese
Cara. : caractérisation

A phtal : acide phtalique

A isopht : acide isophtalique
A F : acide fumarique
Hydroth : hydrothermale
Solvoth : solvothermale

pdt: pendant

€g: equivalent

sol: solution

diff : différent

pp : précipité

Diss : dissolution

Liste des abréviations
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