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s Y 

Treatment of nickel(I1) tetrafluoroborate with some open-structured ligands 
of type 1,4,8,11-tetrathiaundecane (TI’U) gives complexes which are character- 
ised by laser microprobe mass analyses (LAMMA) and photoelectron spectro- 
scopy (ESCA). 

Les complexes obtenus par action du titrafluoroborate de nickel(II) SUT des 
ligandes de structure ouverte, du type Gtrathia-1,4,8,11 und&ane (TTU) sont 
caractiris& par spectrom%rie de masse B impact laser LAMMA et spectroscopic 
photo&ctronique ESCA. 

Introduction 

La ctict&isation des compos& organo-m6talliques contenus dans les p&roles 
s’est a&r&z depuis toujours particuli&rement d&licate. La plupart de ces substan- 
ces se trouvent dans les asphalt&es Ou les bitumes. Parml les m3aux complexes 
et identifi& (V, Ni, Cu, Na, Ca et’Fe), le vanadium et le nickel sont de loin les 
plus importants. En particulier, les vanadyles -porphyrines ont &t& depuis long- 
temps mises en evidence dans lei asphalt&res par diverses methodes spectro- 
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scopiques: spectroscopic UV-Vis [ 11, spectroscopic IR [ 21, resonance paramagnC- 
tique electronique [ 31 et speetroseopie de masse [ 41. 

Cependant la part la plus importante (70%) du nickel et du vanadium co&e- I 
nus dans les asphalt&es n’est pas engagGe sous forme de vanadyles porphyrines 
mais se trouve lice a des he&o-atomes tels que l’oxygene, le soufre ou l’azote, 
soit sous forme de complexes de structure hypothetique 151, soit par inclusion 
au sein de structures polym&iques appelhes “micelles” [ 61. 

Dans ce contexte, notre objectif a et& de synthetiser et de caract&iser des 
modeles sulfur& susceptibles de complexer soit le nickel soit le vanadium. Plu- 
sieurs r&ultats publies ont guide notre approche du probleme: 
(a) les composks sulfur& presents dam les asphalt&es seraient pour 40% de 

nature non thiophenique (thioethers, disulfures) et pour plus de 50% de 
nature tbiophenique polycondende [ 71; 

(b) ies bruts B teneur Glev& en vanadium sont pIus particulierement riches en 
soufre tandis que ceux & teneur elev& en nickel le sont en azote [8,9]; 

(c) a l’heure actuelle peu de complexes soufre--vanadium sont connus. Ils ant 
une structure soit pyramidale [lo] soit trigonale prismatique [ 111; 

(d) par contre de nombreux thioethers macrocycliques complexant le nickel ant 
et-G &udi& et constituent par consequent d’excellents modeles [ 121. 

Parmi ces demiers, le tetrathia-1,4,8,11 cyclotetradecane (TTP) (I) a et& choi- 
si comme compo& de reference. Malheureusement, si ce ligande complexe ai&- 
ment le nickel, le cobalt, le cuivre et le rhodium 113,141, il s’est aver&, malgre 
de nombreux essais, inapte a complexer le vanadium sous quelque degre d’oxyda- 
tion que ce soit [ 151. Par contre en faisant agir sur le tetratbia-1,4,8,11 und&cane 
(II), soit le tetrafluoroborate de nickel, soit l’ethylate de vanadyle, on obtient dans 
le premier cas un complexe rouge brique, dans le deuxieme cas un complexe 
gris vert t&s sensible a l’air [ 151. L’investigation structurale de ce dernier est en 
corms [IS]. 

Nous avons &endu notre etude & des ligandes de ce type comportant soit un 
noyau. aromatique (type III), soit des chaines aliphatiques relativement longues 
(type IV) de faGon a approcher le plus possible le taux d’un atome de soufre 
pour une masse mol&ulaire voisine de 500. Ce rapport B 6% defini B partir des 
mesures de la masse moleculaire et de la concentration en soufre des diverses 
fractions obtenues par chromatographie par permeation de gel des asphalt&es 
[171- 

Dans ce travail, nous cam&&sons plus particuli&ement par ESCA (electron 
spectroscopy for chemical analysis) les complexes du nickel obtenus d partir des 
ligandes I-IV. Les r&ultats obtenus compl&ent ceux de l’analyse cent&male 
et de l’&ude en micro-sonde B impact-laser LAMMA (laser microprobe mass 
analysis) [l&19]. Cette denGre technique s’est r&&l&e particuli&ement adapt&e 
2 l’&ude des compods organo-m&alliques [ 20]_ 
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Les complexes de nickel obtenus par action du tetrafluoroborate de nickel 
sur les ligandes II-IV sont tous de couleur rouge-orange fence et solubles dans 
le nitromethane. Leurs spectres UV-visible presentent dans tous les cas une bande 
de faible inten&& i 490-500 nm. (E 2300 + 150) et une bande plus intense 2 
408-420 nm (E 4300 pour VIII et E 5550 pour IX). Ils ressemblent done a 
celui de Ni(TTP)(BF& (V). La difference r&side dans la valeur et l’inversion du 
coefficient d’extinction mol&.rlaire des deux bandes citGes (493 nm (E 265) et 
416 nm (E 100) pour V). IIs sont typiques de complexes de nickel(I1) a bas spin 
de la structure plan carre 1141 de V, cette dernibre ayant QtO determinee par 
cristallographie [22]_ Les spa&es IR sont Cgalement t&s similaires 2 celui de V 
oti l’on retrouve en particulier les bandes d’absorption caractiristiques de BF4, 
elles mGmes compatibles avec une st&&ochimie plan car& [ 141. 

Les r&rltats de l’analyse cent&male (Tableau 1) ne sont pas en accord avec 
une structure comportant un ligande II-IV pour un atome de nickel (type VI 
ou VII). Par contre dans les trois cas, ils correspondent 2 un rapport de deux 
ligandes pour trois atomes de nickel (type VIII) en tenant compte, comme pour 
V, de la presence de deux contre-ions BF4-. Des structures d’un type similaire 
(XI) ont d’ailleurs GtG mentionnrZes par Busch 123,241. Par ailleurs nous avons pu 
faire r&&r le complexe VIII avec l’a!,wdibromo-o-xylene dans le nltrom&hane. 
et obtenir aussi apres hydrolyse le benzo-13,14 titrathiacyclopentaddcane (XIV) 
1141. Une telle r&action, trbs similaire B celle mention&e par Busch [ 121, mon- 
tre qu’il n’y a pas de liaison S-S entre les deux ligandes constitutifs des VIII (ou 
de IX et de X) et permet d’exclure les structures de type VI. Les spectres de 
masse par impact d’electrons (5 12 eV et 5 ‘70 eV) n’ont pas permis d’&aluer la 
masse moleculaire des complexes (absence de pit parent). En effet, afin de 
pouvoir observer un spectre, il a fallu Clever la temperature de la chambre 
d’ionisation jusqu’a 200°C. A cette temp&ature, les complexes ont du se dis- 
socier. De fait, on observe dans chaque spectre le pit parent des ligandes dont 
ils sont &us (L+ pour V, (L, - 2 H)’ pour VIII, (L, - 2 H+) pour IX, et 
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Fig. 1. Spectres de masse (impact electronique 12 eV. 200°C) et spectres da masse LAMMA (h 266 nm; 15 
us; 3% de IVnergie tot&z) de Ni - TTP <V) et de VIII. 

(L.3 - 2 Pi)’ pour X) ainsi que les pits de fragmentation caracteristiques de &es 
mGmes ligandes. 

Par contre l’utilisation d’une toute nouvelle technique de spectrometrie de 
masse (LAMMA, spectrometre de masse 6 temps de vol couple h une micro-sonde 
5 impact laser) a pennis d’obtenir dans ce domaine des r&ultats satisfaisants. 
Cette methode s’est revelee particulierement adaptee pour enregistrer Ies spectres 
de masse de complexes de coordination ou de syst&mes organo-metalliques, soit 
difficilement vaporisables, soit facilement decomposables thermiquement [ZO]. 

Dans le cas present, les spectres LAMMA de NiTTP(BF4)2 (V), CoTTP(BF& 
(XII) et (Rh(TTP)Cl,) (XIII) comportent un pit parent correspondant B la p&ie 
du complexe char&e positivement (&I*’ dans le Tableau 1). Si l’intensiti du fais- 
ceau laser est augmentie, seuls les ions du m&tal de transition (Ni”, Co’ et Rh*) 
sont observes. Le contre ion BF,- (ou Cl-) est pour sa part mis en evidence lors 
de l’enregistrement des fragments ionis& negatifs. (Les plaques de focalisation 
du spectrometre de masse a temps de vol changent alors de polarite). Un pit 
parent B m/e 626 (plus les satellites dus B la pr&ence des trois atomes de nickel, 
lequel comporte deux isotopes 58 (74%) et 60 (26x), est observe dans le cas de 
Ni(NiTTU)2(BF.& (VIII) (Fig. I). Par contre les spectres LAMMA de IX et X 
ne pr&entent pas de pits parents correspondants & leur structure. Cela est vrais- 
emblablement dfi au fait que ces systGmes, de poids moGculaire plus Glev8, 
soient plus sensibles 2 la fragmentation au sein du micro-plasma. Les es&s effec- 
tues en dimimwmt l’intensitx3 du faisceau laser se sont sold& par des Gchecs, car 
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dans ce cas, 1’6mission d’ions du micro-plasma est trop faible pour %re amplifi& 
correctement et enregistr~e de facon significative. Ces &l&me&s sent en faveur 
d’un edifice structurale comportant trois atomes de nickel pour deux ligandes 
(structure du type VIII). On ne peut cependant exclure dans I’&&. actuel de 
notre etude d’autres &ices (Etudes cristallographiques et par EXAFS (exten- 
ded X-ray absorption Fine structure spectroscopy). 

Result&s ESCA 

(a) Ligandes iibres T!k?Y-TTU 
La Fig. 2 montre que le muitiplet S(2p,,, - 2p3,*) semble mieux resolu dans 

le cas du TTP que dans le cas du TTU. Ceci provient du fait que la largeur 5 mi- 
hauteur de la raie S2p,,, du TTP est plus faible (1.3 eV) que celle du TTU (1.45 
eV)_ Dans ce dernier cas, la largeur un peu plus importante est probablement 
due 5 la presence de deux types de so&e 1egGrement differents dans la moGcule. 
Cependant, la precision obtenue par ESCA est insuffisante pour pouvoir resou- 
dre ces pits. Nous ne prendrons done qu’une position moyenne. 

(b) Pit S2p dam les complexes 
La Fig. 2 presente les spectres S2p obtenus pour les differents complexes. 

Deux families apparaissent: 
Les complexes avec le ligande TTP oti il n’apparait qu’un seul type de soufre, 

- - 160 . . ISS - - - 

itnergie de liaison - eV 
Fig. 2. Spectres ESCA de la reie S~P,,~_~,~ de quelques ligaades libres et des complexes du nickel. cobalt 
et rhodium <a) T’l’U <II); @) TTP <I); (c) X; (d) IX; <e) VIII. 

Dens l’encadr6 la courbe diconvoluu8e,~qui xcontre la pr&ence de deux types de soufre diff&ents. est 
pn5sent6e. Pour obtenir cette ddconvolution. nous avons impost? un &art constant (1.3 eV) entre les deux 
comPosantes du doubht Zpln - 2~3~. (f) RhTTP (XIII); <g) NiTTP (V); (h) CoTTP (XII). 

Les spectres f et g prkentent un &wgissement probabhment dii 5 la prkence d’un peil de Wande !iire 
en excss. 
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TABLEAU 2 

ENERGIE DE LIAISON (eV) DES DIFFERENTS COMPOSES ANALYSES 

Compose S2h/z Ni;?Ps,;! t largeur Co2P3/2 R=ds 12 
5 mi-hauteur 

TTU 163.6 
TTP 163.5 
Ni (BF&. xH20 857.8 (1.7) 5 
Ni* (TTP). 2 BFa- (V) 165.7 855.8 (1.8) 5 
Viii 286.7 (1.5) 5 165.7 855.4 (2.0) b 

164.6 
IX 286.3 (1.9) b 1656 855.3 (1.7) b 

164.6 
X 286.3 <l-8)5 165.8 8553 (2.2) 5 

164.9 
Co(BF&, xH20 782.8 
Co= (TTP). 2 kF4- (XII) 286.3 (1.9) b 165.4 781.6 
RhC12 (TTP). Cl- (XIII) 164.4 309.6 (1.7) b 

u Les raies sent &f&en&es par rapport au pit de carbone de contamination situ6 1285 eV. Pour certains 
complexes. apparaft am deuxidme pit de carbone dont la position est indiqu& dans ie tableau. b Les 
valeurs entre parenthas reprt%entent la largeur des pits B mi-hauteur. 

d’hergie de liaison de l’ordre de 2 eV plus important que dans le ligande libre 
(Tableau 2). (Dans le cas de complexes. NiTTP, un peu de ligande libre TTP en 
16ger exc6s vient perturber quelque peu le flanc droit du spectre.) 

86s 
energie de liaison -eV- 

Fig. 3. Spectres ESCA de la raie Ni2p3n des composis 
au nickeL (a) Ni(BF4)2. xHaO. Notons la prhence d’un 
eic satellite de type shakeup tr& intense: @) VIII: 
(c) IX; (d) X; (e) NiTTP (VI. 



Les domplexes avec les ligandes autres que le TTP pr&entent nettement deux 
types de soufre dont la deconvolution r&lisee sur ordinateur pour Ni(NiTTU)z- 
(BF& (VIII) montre qu’iis sont d’egale intensitk Les valeurs des energies de 
liaison, differentes de celies des ligandes Iibres Gmoins (TTU et TTP) sont @per- 
tori&es dans le Tableau 2_ 

(c) Pit du m&al Ni2p312-Co2p31z et Rh3dS12 
Ni2p,,,: La Fig. 3 montre clairement que la complexation de l’ion Ni” modi- 

fie le spectre Ni2p,,,: d’une part, le pit satellite associe 5 la raie’ Ni2p,,,, t&s 
intense dans le cas de Ni(BF&, xH20, a considkablement dimmuG d’intensiti 
et d’autre part un depiacement de l’ordre de -2 5 -2.5 eV (Tableau 2) se mani- 
feste sur le pit principal. N&nmoins cette valeur reste tr&s superieure & celle de 
Nisp,,z: 852.9 eV [30]. 

C02p~,~ : Dans le cas du cobalt, s’il n’y a pas modification notable du pit 
satel.lite associ6, il y a variation d’energie de liaison entre la raie Co2p,, du 
complexe et celle du se1 de dGpart_ 

Rh3ds,* : L’kwrgie de liaison de Rh3ds,2 dans le complexe (RhTTPCl,)Cl 
(XIII) est Ggkement inf&ieure 5 celle correspondante (310 eV) de RhC13 [28 ] 
ou de RhCI,K, (310 eV) [29]. Le transfer% electronique des atomes de soufre 
vers le metal central est inferieur a celui du soufre dans NiTTP(BF& ou CoTTP- 
(BF4)2; Ceci s’explique, dans le cas p&sent, par Ie fait que l’atome de rhodium 
est 1iG 5 deux atomes de &lore et que le contre ion (Cl-) est moms polarisant. 

Discussion 

Complexes avec le .TTP 
La structure des complexes NiTTP [22], CoT’I’P et RbTTP est connue. 

11 s’agit de complexes plan carre dans lesquels le ligande TTP se comporte 
comme un Gtradentate par ses quatre atomes de soufre qui seront done Gqui- 
valents chimiquement. C’est ce qu’on observe par ESCA pour ces compkxes, il 
n’y a qu’un seul type de soufre. La structure plane a egalement des consequen- 
ces sur la levee de deg&Grescence par le champ cristaIlin des orbitales d de 
l’atome central. L’ion Nit+ (3d’) libre ou en environnement t&ra&!hique, 
(e)4(t2)4, sera paramagn&ique. Dans un environnement plan carre (a&’ (eg)’ 
(bzg)*, I’ion Ni 2c est diamagn&iq ue. Or, iI a d&j& 6t4 observ& de nombreuses 
fois [25,26] que la raie Ni2p 3,2 prkente un pit satellite de type shake-up t&s 
intense et nettement &par& du pit principal Iorsque l’ion Ni*+ est paramagn&i- 
que (complexes de structure t&ra&kique par exemple). Par contre, s’il est dia- 
magktique, on n’observe pas de pie satellite intense. C’est ce que I’on constate 
dans ce present travail (Fig. 3). On confirme done par ESCA la structure plane du 
compkxe NiTIT. Dans le cas du complexe CoTTP, la prkence de pits satel- 
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lites associ& aux niveaux Co2p 1 ,2 et C02p~,~ et l’&art de 16 eV [31] caractiristi- 
que de complexes paramagn&iques entre les composantes principales du multi- 
plet Co2p,, Co2p,,, d&montre que le cobalt est paramagn&ique. Cependant, la 
r&partition t5lectronique des 7 Gctrons d de l’ion Co*+ conduira B un composG 
paramagnetique quel sue soit l’environnement. On ne peut done conclure par 
ESCA 5 la structure plan car&. 

Le soufre du TTP, par complexation devient notablement positif puisque 
15nergie de liaison S2p,,, est assez Qlevbe dans les complexes. II en est de mGme 
pour le carbone. Il y a done un transfert &lectronique tGs net de i’ensemble du 
ligande vers l’ion nickel ou cobalt central qui lui se trouve beaucoup moins 
chargh positivement qu’il ne l%ait dans le composB de d6part Ni(BF& ou Co- 
(BF,),. C’est probablement la pr&ence d’un contre anion t&s BlectronBgatif 
( BF4-) qui favor&e cette polarisation des liaisons sotie-nickel et soufre-cobalt. 

Complexes du nickel avec les autres ligandes 
L’ESCA montre que l’ion nickel est Gellement complex& mais la complexa- 

tion conduit 5 deux types de soufie chimiquement diffkrents. Ceci compl%e les 
r&ultats de l’analyse centisimale et de la spectrom&ie LAMMA (pour VIII). 
En effet dans de t@es structures, on remarque que sur les huit atomes de soufre 
p&en& quatre sont lies 5 deux atomes de nickel S, et quatre autres ne sont 
li6s qu’Q un seul atome de nickel S,. 

Les atomes de type S, ont un environnement semblable 5 ceux des atomes de 
soufre du complexe NiTTP. On peut done raisonnablement penser que l’iner- 
gie de liaison la plus &lev& correspond aux soufres de type a. Les atomes de 
soufre de type b, d’hnergie de liaison de 1 eV plus faible que cew du type a, 
sent done moins charges positivement; ceci implique que le ligande a perdu par 
complexation ses deux atomes d’hycirogene de la fonction thiol. La liaison 
&,.-Ni est done plus fortement polari&e que la liaison S,-Ni. Dans le complexe 
XII [27] on retrouve ggalement deux knergies de liaison pour le soufre: 164.8 
eV pour &,, et 162.4 eV pour S,‘. Dans ce complexe la liaison S,*-Ni est encore 
plus polaris&e puisque S a’ est chargh negativement (Es0 164 eV). Par contre le 
Ni (854.3 eV) est moins charg& positivement, ce qui doit &re dti au caract&e 
plus fortement donneur des atomes d’azote, 

(b') 

H 

I 
SAN 
I 

\ 
Ni 

N\ / 

cas, 

Par ailleurs, on peut, g&e au calcul du rapport R entre 1’intensitG du signal S2p 
et celle du signal Ni2p,,, confirmer les r&ultats de l’analyse en LAMMA. En 
effet, pour NiTTP (V), ce rapport est egal h Rnp = 4.2 (moyenne de deux analy- 
ses). Pour les complexes au nickel on a respectivement 3.1 (VIII), 2.5 (IX) et 3.2 
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(X), soit une valeur moyenne R’ de 2.95. Or, la valeur de RTTPIRt = 4.2/2.95.# 
l-42 est proche du rapport des stoechiom&ries (4/1)/(8/3) soit 1.5. Notons 
cependant que la precision ESCA est insuffisante pour determiner, B priori, la 
stoechiometrie de complexes mal connus. 

Partie experimentale 

(A) Compos& u tilk& 

(a) Ligandes. Le tetrathia-1,4,8,11 undecane (TTU) (II) et le t&rathia-1,4,8,11 
cyclotetradecane (TTP) (I) ont et% synthetises selon [ 141. 

Le benzo-6,7 t&rathia-1,4,9,12 dod&ane (TTX) (III) a et& obtenu par action 
de I’ar,a-dithioa-xylene sur le chloro-2 ethanol dans l’ethanolate de sodium_ Le 
diol ainsi obtenu, est trait& sous reflux par la thiouree en milieu HCl cont. On 
isole III avec ‘70% de rendement (v(SH) 2517 cm-‘; RMN (6, ppm): s 7_21(4 H); 
s 3.89 (4 H); m 2.66 + 0.15 (8 H); t 1.64 (2 H) echangeable avec D,O). Son se1 
de sodium, condense avec le dibromo-1,3 propane, conduit au benzo-13,14 
Gtrathia-1,4,8,11 cyclopentadecane [ 141. 

Le bis(dithio-1,4 n-heptyl)-1,3 cyclooctane (IV) a ete synthetise & partir du 
dicarbomethoxy-2,8 tetrahydro-4,5,6,10 cyclooctane [2,1-b: 6,7-b’] dithiophbne 
[21]. 12.5 g de ce demier ont CM trait& par 200 g de nickel de Raney en petite 
portion dans l’ethanol. Le bis(carbomethoxypropyl)-1,3 cyclooctane ainsi obte- 
nu (rdt. 80%) est r&iuit par LiAlH4 (rdt. 90%). Le dialcool r&&ant est brome 
par PBr, dans 1’Cther anhydre en pr&ence de quelques gouttes de pyridine B 
-5°C (rdt. 80%). Le dibromure obtenu (M’ m/e 352) est chauffe B refIux sous 
azote (4 h) dans une solution aicoolique de thiouree (7 g). L’alcool est evapore, 
le residu est chauffe sous azote dans une solution de soude (38.5 g pour 300 ml 
d’eau). Apres acidification, extraction 5 l’ether et evaporation de ce demier, on 
isole le bis(thio-4 n-butyl)-1,3 cyclooctane avec 70% de rendement (Analyse: 
Tr.: C, 64.63, H, 10.63. C&H,& talc.: C, 64.58, H, 10.76%. E(SH) 2520 cm-‘; 
M’ m/e 260)). Ce demier (11 g) est condense sous reflux (16 h) en atmosphere 
d’azote a 7 g de chloro-2 ethanol dans une solution d’alcoolate de sodium pre- 
p&e par dissolution de 2 g de sodium dans 200 ml d’alcool absolu. Apres fiitra- 
tion et evaporation .de l’aicool, le bis(thio-3 01-l n-hexyl)-1,3 cyclooctane est 
isole sous forme d’une huile visqueuse (Eb. 215”C/O.2 mmHg. AnaIyse: Tr.: C, 
61.50; H, 10.48. C18H3602SZ talc.: C, 61.50; H, 10.48%. v(OH) 3300 cm-‘; RMN 
(6, ppm): s 4.1(2 H) (&change avec D,O), t 3.65 (4 H), q 2.6 (8 H), mult 
0.9-2.1 (22 H)). Apres traitement du diol par la thiouree (vide infra) on isole 
IV sous forme d’une huiie jaune pG.Ie t&s oxydable (F(SH) 2521 cm-i, MI’: m/e 
380; RMN (6 ppm): t 1.25 (2 H) (Change avec D*O), mult 2.6 * 0.2 (12 H); 
muIt 1.5 ppm i 0.5 (22 H))_ 

(b) Synth&e des compos& orgcmom&aUiques. Les complexes du nickel I-IV 
ont et& synthetises selon le mode operatoire d&it par Rosen et Busch [ 141, tan- 
dis que CoTTP(BF,), et (RhT’TPClz)Cl ont obtenus selon la technique de Travise 
et Busch [13]_ 

0.25 g de Ni(TTU)(BF,)z II dissous da.ns 20 ml de nitromethane sont chauffes 
2 h sous reflux en presence 0.14 g d’cu,ardibromo*-xylene. Le solvant est &a- 
pore sous pression r&l&e. Le r&idu est traite par un melange m&hanol/eau 
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(l/l), l’agitation etant maintenue 1 h jusqu’s ce qu’il y ait d&coloration complete. 
Les cristaux blancs sumageants sont filtr& et rccristalis&. Ils consistent en 50 
mg de benzo-13,14 t&rathiacyclopentad&ane (M’: m/e 330; RMN (CDCls) (6, 
ppm): s 7.22 (4 H); s 3.92 (4 H); t 2.66 (12 H) et quint 1.88 (2 H). F. 92°C 
(Lit. [14] F. 86°C)). 

(B) Analyse par ESCA 
Le spectrometre utili.s& (A-E-1. ES 200 B) est equip6 d’une anticathode magne- 

sium. Le vide, dans la chambre &hantillons, est de l’ordre de 5 X lo-‘? Torr lors 
de l’analyse. Pour les echantillons en poudre, press& sur feuille d’indium, l’ana- 
lyse est faite h tempgrature ambiante. Le ligande libre TTU, liquide a tempera- 
ture ambiante, est gel6 sous azote & -6O”C, puis introduit dans le spectrometre. 
Pour tous les echantillons etudies, aucun changement notable, au tours du temps, 
des pits caract&istiques n’a et& observe: ceci signifie sans aucun doute qu’il n’y 
a pas decomposition des complexes dans les conditions de l’analyse ESCA. T 
Toutes les energies de liaison sont referencees par rapport au carbone de contami- 
nation dont I’energie de liaison est egale h 285 eV. Le pit de carbone des ligandes 
libres se confond avec le pit de ccntamination, contrairement au cas des com- 
plexes de nickel et cobalt pour lesquels on d&e&e deux pits netternent &pares: 
le pit de contamination est cependant d’intensite toujours plus faible. Dans le cas 
oti le contre anion BF,- est present, on peut prendre egalement le pit bien defini 
F1, comme rbference car I’on constate qu’il y a un &cart co&ant (401.3 eV) 
entre Cr, de contamination et F,,_. 

(C) Analyse par LAMMA 
La micro-sonde utili&e (LAMMA 500, Leybold-Heraeus) compprte comme 

source excitatrice un laser de puissance Neodym-YAG avec tripleur et quadru- 
pleur de frequence commute par Q switch (3 mJ apres le quadrupleur de fre- 
quence, dur6e de l’impulsion: 15 ns). .Le faisceau laser est focal% au niveau de 
l’echantillon par un microscope Leitz avec objectifs interchangeables transparents 
aux UV. Les ions form& (+ ou -) au niveau du micro-plasma cr& sont analysk 
par un spectrom&re de masse & temps de vol de &solution 750 pour la masse 
100. Le potentiel d’extraction varie continuellement de l-5 kV. Les echantillons 
en poudre tres fine sont places sur une grille de microscope electronique laquelle 
est adaptee sur le Porte echantillcn. Le vide est de l’ordre de 5 X lo-’ Torr. Le 
faisceau laser (266 nm) est convenablement filtre (60% de mJ). 

(0) Au&es analyses 
Les analyses centesimales (C, H, N) ont et& effect&es sur l’analyseur Carlo- 

Erba 1106. Les spectres IR ont ete enregistres a partir de pastilles en KBr sur le 
spectroscope Perkin-Elmer IR 457. Les spectres d’absorption electronique ont 
et& obtenus avec le spectrometre Beckmann DBGT, les spectres RMN sur le spec- 
trom&e Perkin-Elmer R 12 et les spectres de masse sur le spectrometre de 
masse LKB 2091 de I’Universiti de Nancy I. 

Conclusion 

L’utilisation conjointe de deux methodes spectroscopiques modemes (ESCA 
et LAMMA) est particuli&ement adapt& pour caract&iser les complexes obte- 
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nus par action de thioethers macrocycliques “ouverts” sur des sels de m&aux de 
transition. La technique LAMMA permet d’obtenir les spectres de substances 
difficilement am&sable par les autres mc%hodes de spectrometrie de masse &ant 
don% leurs caractkistiques physiques particulieres: instabilit4 thermique, non 
volatibilitk, insolubihtk Par aiheurs la mesure des deplacements chimiques des 
m&aux de transition de complexes organom&alliques permettra d’evaluer par 
comparaison le degr6 de complexation des m&aux de transition lorsqu’ils sont 
inclus dans des structures plus complexes telles que celles des asphalt&es. 
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