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PREPARATION ET CARACTERISATION DE COMPLEXES 
[cis.4,4'.dinitrodibenzo-18-couronne-6, LnCI3, 3CH3CN] 

A. Thabet, L. Dogguy et F Megannem 
Facult6 des Sciences de Bizerte, 7021 Zarzouna, Tunisie 

(Re~u le 24 F6vrier 1997) 

Abstract 

Some new complexes between the c is -4 ,4 ' -d in i t rodibenzo-  18-crown-6 and rare earth chlo- 
rides LnC13 (Ln=Nd, Gd, Yb) were synthesized in acetonitrile. Ligand cis-4 ,4"-dini trodibenzo-  
18-crown-6 and its complexes were identified by infrared spectroscopy, X-ray diffraction and 
thermal analysis (TG and DTA). A cis- trans isomerisation of the complexed ligand is observed 
about 148~ when heating the rare earth complex. 
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Introduction 

Depuis les travaux de Pedersen publi6s ~ partir de 1967 [1-3], la chimie des 
6thers couronnes a connu une 6volution importante. Certaines 6tudes trouvent 
des applications en industrie d'extraction et de purification [2, 5, 8, 9, 10-13]. 
Les recherches actuelles se sont 6tendues aux domaines pharrnaceutique, de Fen- 
vironnement et de la chimie biomim6tique. 

S--o----. 1 
0 2 N ~ O  O ~ N 0 2  + LnCI3 

v ~0 0 ~ v 

S"o'-I 

Fig. 1 Sh6ma de la complexation 

3CI- ? 

La complexation par les &hers couronnes a lieu lorsque le cation est pi6g6 
dans la cavit6 nucl6ophile du ligand (fig. 1). La taille et la forme g6om6trique de 
la couronne, ainsi que le nombre d'h&6roatomes de la cavit6, agissent d 'une part 
sur la s61ectivit4 du ligand et d'autre part sur la stoechiom6trie et la stabilit6 du 
complexe [2, 5, 8-14, 17]. 
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Dans ce travail, les complexes pr6par6s entre la cis-dinitrodibenzo-18- 
couronne-6 et des chlorures de terres rares, ont 6t6 caract6ris6s par spectroscopie 
infrarouge, par diffraction aux rayons X et par analyse thermique ATD-ATG. 

Partie exp6rimentale 

Prgparation 

La 4,4'-dinitrodibenzo- 18-couronne-6 (DNDB 18-C-6) est obtenue par nitra- 
tion de la dibenzo-18-couronne-6 (Aldrich) dans le chloroforme selon la 
m6thode d6crite par Feigenbaum et Michel [4]. Les deux isom6res cis et trans 
sont s6par6s par des recristallisations r6p&6es dans le dim6thylformamide 
(DMF). 

Les complexes sont pr6par6s sous agitation et chauffage au reflux pendant 
10 minutes d 'un m61ange du ligand et de chlorure de terre rare LnC13.xH20 
(Ln=Nd, Gd, Yb) dans de l'acStonitrile. Par filtration ~ chaud de la solution ob- 
tenue, l'exc~s de ligand est 61imin& Le filtrat est rapidement transvas6 dans un 
flacon recouvert de parafilm. Des cristaux jaunes transparents de forme prisma- 
tique sont r6cup6r6s aprSs quelques jours. Ces cristaux s'alt~rent par l 'humidit6, 
la chaleur et aux longues expositions ~ la lumi~re. 

Caractgrisation 

Les spectres infrarouge des complexes pr6par6s ont 6t6 enregistr6s sur un 
spectrom~tre Perkin-Elmer 783. Le diffractom&re ~t quatre cercles utilis6 pour 
relever la collecte d 'un monocristal de complexe, est un appareil CAD4 Enraf 
Nonius. Les diffractogrammes de poudre ont 6t6 obtenus sur un appareil 
Philips PW 1729 et un appareil Siemens D500. Les courbes d' analyse thermique 
ATD et ATG ont 6t6 effectu6es, respectivement, ~t l 'aide d 'un analyseur Ri- 
gaku PTC-10A et d 'une thermobalance S6taram B70. 

Spectroscopie IR 

Le spectre d' absorption infrarouge du ligand libre (fig. 2a) pr6sente des ban- 
des caract6ristiques des &her-couronnes v (Ar -O-R)  ~t 1257, 1243, 1232 
et 1217 cm -l et v (R-O-R)  ~t 1133 et 1097 cm -1 [2, 6, 7, 16]. La bande situ6es ~t 
1582 cm -1 caract6rise les vibrations des liaisons rc aromatiques conjugu6es. Les 
fr~quences des vibrations sym6trique et antisym&rique Vs(NO2) et Vas(NO2) des 
groupements nitro sont respectivement situ6es ~t 1507 et 1350 cm -1. Notons en- 
fin, la pr6sence de bandes de d6formation des atomes d'hydrog~ne des cycles 
aromatiques 8(CH) ~t 897 et h 864 cm -1 correspondant ~t un atome d'hydrog6ne 
sans adjacent semblable et 8(CH) ~t 850, 816 et 802 cm -~ attribu6es ~t deux atomes 
d 'hydrog~ne aromatiques adjacents. De ces vibrations de d6formation, nous 
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d6duisons que les deux groupements  nitro sont fix6s chacun sur un des deux cy- 
cles aromat iques  et ont c o m m e  proches  voisins,  d ' u n  c6t6, un a tome d 'hyd-  
rog6ne et de 1' autre c6t6, deux atomes d'  hydrog~ne.  

I I I i i i r i r i 

4000 2000 1000 200 
cm 1 

Fig. 2 Spectres d'absorption infrarouge du ligand cis et du complexe au ndodyme: a -  ligand 
libre; b - complexe 5 tempdrature ambiante; c - complexe 5 105'~C 

Les spectres d ' absorp t ion  inf rarouge  des diff6rents  complexes  prdpards 
prdsentent  peu de diff6rences entre eux. Nous  avons report6 un iquement  le spec- 
tre du complexe  au ndodyme  (fig. 2b). I1 diffbre peu de celui du ligand libre. 
Cependant ,  l ' e f fe t  de la complexat ion  est marqu6 par: 

- un d6placement  de la bande situde a 1133 cm -1 d ' env i ron  5 cm -1 vers les pe- 
tits nombres  d 'onde;  

- u n  d6placement  de la bande situde a 1053 cm -1 d ' env i ron  5 cm -~ dans le sens 
inverse; 

- 1' appari t ion de deux nouvel les  bandes d' absorpt ion ~t 1223 et 1043 cm -1" 
- la dispari t ion de la b a n d e d '  absorpt ion ?a 990 cm-l; 
- l ' appar i t ion  de la bande de vibrat ion v ( C - N )  ~ 2235 cm 1 qui indique la 

pr6sence d'  ac6tonitri le dans la structure; 
- l ' a b s e n c e  d 'absorp t ion  au vois inage de 380 cm -1 montrant  que l ' ion  mdtal- 

lique n ' es t  pas d i rec tement  li6 aux atomes d ' ox y g 6 n e  de la couronne  [14, 15]. 

Di f f rac t ion  des rayons  X 

Un monocr is ta l  du complexe  au n6odyme  a 6t6 isol6. Une col lecte  des inten- 
sit6s a 6t6 r6alis6e sur un diffractom~tre ~ quatre cercles  (CAD4 Enra f  Nonius) .  
Cette  co l lec te  d ' intensi t6s  n ' a  pas permis  d ' en t am er  l '4 tude  structurale car le 
cristal s ' es t  d4t6rior6 durant  l ' expos i t ion  aux rayons X (s igma instabilit6 = 
0.156). 
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Tableau 1 Diffractogramme de poudre du complexe au n6odyme; a=8.150(20)/~; 
b= 20.379(6)/~; c=15.937(5) ]k; I]=100.87(3) ~ 

h k t dohJA dojA 
0 2 1 8.53 8.54 

0 0 2 7.81 7.83 

1 0 1 6.64 6.64 

-1 2 0 6.28 6.29 

-1 2 2 5.30 5.30 

-1 0 3 4.80 4.80 

1 3 1 4.75 4.75 

0 2 3 4.644 4.644 

0 4 2 4.272 4.270 

1 4 1 4.038 4.041 

-1 3 3 3.922 3.923 

- 2  0 2 3.873 3.871 

0 4 3 3.646 3.645 

-1 2 4 3.569 3.569 

-2  3 1 3.493 3.488 

2 3 0 3,449 3.448 

0 6 0 3.400 3.396 

- 2  3 2 3.366 3.363 

0 6 1 3.318 3.319 

2 3 1 3.260 3.258 

2 4 0 3.144 3.147 

-2  4 2 3.082 3.082 

2 3 2 2.981 2.981 

2 4 2 2.779 2.780 

2 3 3 2.683 2.683 

-2  2 5 2.633 2.635 

-1 2 6 2.549 2.547 

-1 3 6 2.453 2.453 

-1 8 1 2.418 2.420 

1 6 4 2.358 2.359 

1 2 6 2.293 2.292 

-1 9 3 2.049 2.048 

- 4  1 2 2.022 2.023 

///max 

22 

50 

11 

12 

4 

12 

8 

46 

5 

38 

34 

62 

17 

1 

100 

39 

1 

10 

27 

43 

54 

35 

20 

13 

3 

3 

20 

1 

6 

2 

3 

3 

3 
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Tab leau  2 Diffractogramme de poudre du complexe au gadolinium; a=8.138(3) /~;  
b=20.373(9)/~;  c=t5.938(5)  A; [3=100.79(4) ~ 

h k l dobJA d~.jgA 1/Im,x 
0 2 1 8.52 8.54 27 

0 0 2 7.82 7.83 lO0 

1 0 1 6.62 6.63 15 

-1 2 0 6.28 6.29 10 

-1 2 2 5.29 5.30 8 

0 1 3 5.05 5.05 2 

-1 0 3 4.80 4.80 10 

0 2 3 4.64 4.64 53 

0 4 2 4.26 4.26 11 

1 4 1 4.04 4.04 39 

- 2  1 1 3.99 3.98 7 

-1 3 3 3.92 3.92 24 

- 2  0 2 3.86 3.86 39 

0 4 3 3.65 3.64 42 

-1 2 4 3.57 3.57 2 

- 2  3 1 3.486 3.484 95 

2 3 t3 3.448 3.444 35 

- 2  3 2 3.356 3.359 11 

2 0 2 3.318 3.317 25 

2 3 1 3.255 3.256 38 

2 4 0 3.142 3.144 48 

- 2  4 2 3.079 3.079 27 

0 2 5 2,992 2.993 8 

-1 2 5 2.984 2.984 10 

2 4 2 2.781 2.780 6 

-1 6 3 2.774 2.772 6 

-1  7 2 2.635 2.635 3 

-1 2 6 2.548 2.547 15 

Les param~tres radiocristallographiques mesur6s et le groupe d'espace d&er- 
min6 sont les suivants: 

a=8.149 (2)/~; b=20.378 (5)/~; c=15.937 (4) ,~; 13=100.87 (3) ~ 
Groupe d'espace: P21 ou P21/m 
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Tableau 3 Diffractogramme de poudre du complexe ~t l 'ytterbium; a=8.134(3)/~; 
b=20.358(10)/~; c=15.939(6)/k; 13=100.78(4) ~ 

h k l dobs/]~ dcalc//~ 

0 2 1 8.51 8.53 

0 0 2 7.82 7.83 

1 0 1 6.63 6.63 

1 2 0 6.29 6.29 

-1 2 2 5.29 5.30 

-1 0 3 4.80 4.80 

0 2 3 4.64 4.64 

1 4 1 4.04 4.04 

- 2  1 1 3.99 3.98 

-1 3 3 3.92 3.92 

- 2  0 2 3.86 3.86 

- 2  1 2 3.79 3.80 

0 4 3 3.65 3.64 

-1 2 4 3.56 3.57 

- 2  3 1 3.485 3.482 

2 3 0 3.445 3.443 

- 2  3 2 3.357 3.357 

0 6 1 3.316 3.316 

2 3 1 3.256 3.254 

- 2  4 0 3.138 3.143 

1 2 4 3.123 3.123 

- 2  4 2 3.079 3.077 

-1 2 5 2.982 2.984 

2 4 2 2.778 2.779 

-1 2 6 2.548 2.547 

1 6 4 2.358 2.359 

2 4 4 2.290 2.292 

0 4 7 2.049 2.048 

- 4  1 1 2.020 2.020 

-1 8 5 1.972 1.972 

l / lma x 

23 

74 

11 

14 

6 

9 

51 

41 

2 

18 

48 

2 

17 

3 

100 

35 

16 

39 

5O 

53 

58 

37 

21 

11 

28 

2 

3 

5 

2 

4 
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Le diffractogramme de poudre a 6t6 index6 dans la maille sus-mentionn6e. 
La liste des r6flexions est consign6e dans le tableau 1. Les diffractogrammes 
relatifs aux autres complexes (tableaux 2 et 3) ont 6t6 index6s par isotypie. 

Analyse thermique du complexe au n~odyme 

Analyse thermogravim~trique 

La courbe thermogravim6trique (fig. 3a) est r~alis6e ~t une vitesse de chauffe 
de 4,5~ rain -~. Elle pr6sente une seule variation entre 60 et 100~ attribu6e ~ une 
perte de masse relative ~ un d6part de trois mol6cules d' ac6tonitrile. Son allure 
est de pente curviligne au d6but et raide ~ la fin. 

Analyse thermique diffdrentielle 

L'analyse thermique diff6rentielle a 6t6 r6alis6e ~t une vitesse de chauffe de 
4~ min -1. On rel6ve successivement sur la courbe (fig. 3b): 

%m nTG 
I00 

85,7 
i ! 

35 I06 T (~ 

~T (~ 

Exo I 

. . .  

81 

b 

194 

T (~ 

Fig .  3 C o u r b e s  t h e r m i q u e s  du c o m p l e x e  au n6odyme :  a - A T G  et DTG;  b - A T D  
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40 2G 'is '1o 05 
~20(~ 

Fig .  4 D R X  du  c o m p l e x e  au n 6 o d y m e  trait6 ~ d i f f6rentes  t emp6ra tu res :  a - c o m p l e x e  cis h 
t emp6ra tu re  ambian te ;  b - c o m p l e x e  cis b 105~ c - c o m p l e x e  cis ~ 135~ d - c o m -  
p lexe  cis ~ 160~ e - c o m p l e x e  trans ~ 160~ 

- deux premiers pics endothermiques apparaissant respectivement ~t 81 et ~t 
89~ dus aux d6parts successifs de deux mol6cules d' ac6tonitrile par 4vapora- 
tion (d0eb(CH3CN)= 81~ puis d 'une troisi~me mol6cule plus retenue. Ces 
d6parts successifs justifient 1' allure des pentes curviligne et raide observ6e sur la 
courbe thermogravim6trique. La disparition de la bande v(C-N)  ?t 2235 cm -1 sur 
le spectre d' absorption infrarouge du complexe chauff6 a 105~ confirme 1' attri- 
bution de ces deux pics; 

- u n  pic exothermique situ6 ~t 118~ attribu6 ~t une recristallisation du comp- 
lexe. En effet le diffractogramme de poudre du complexe recuit a 105~ (fig. 4b) 
montre que le produit obtenu a une structure amorphe; 

- vers 148~ on trouve un autre pic exothermique, il accompagne un 
ph6nom6ne d'isom6risation partielle cis-trans du ligand dans le complexe. La 
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mise en 6vidence de ce ph6nom6ne a 6t6 possible en comparant les diffracto- 
grammes de poudre des deux complexes au n6odyme recuits h 160~ obtenus re- 
spectivement avec le ligand cis (fig. 4d) et avec le ligand trans (fig. 4e); 

- u n  dernier pic endothermique intense a 194~ correspondant ?a la fusion du 
complexe. 

Discussion 

La relative instabilit6, notamment h l 'humidit6, ~t la chaleur et ~ la lumi6re, 
des complexes pr6par6s pourrait provenir de la diff6rence importante de taille 
entre celle de la cavit6 de la couronne et celle de l ' ion lanthanide (resp. 6 ~ et 2 .A 
environ). Les spectres IR des complexes, peu diff6rents de celui du ligand libre, 
montrent que les ions lanthanides ne se trouvent pas dans le voisinage imm6diat 
des atomes d'oxyg~ne de la couronne. L'ensemble des r6sultats obtenus par les 
diff6rentes techniques exp6rimentales mises en oeuvre, montre que les com- 
plexes pr6par6s sont ternaires et permet de leur attribuer la formule: 

[cis-4,4"-dinitrodibenzo- 18-couronne-6, LnC13, 3CH3CN] 

D'autre part, l '6tude thermique du complexe au ndodyme nous a permis de 
mettre en 6vidence l'isom6risation du ligand cis en trans vers 148~ lorsqu' i| est 
complex6 par le chlorure de terre rare. En effet, la courbe d'ATD du ligand libre 
(cis), r6alis6e dans les mames conditions, montre un seul pic (vers 192~ at- 
tribu6 ~t la fusion du produit. La prdsence de l ' ion de terre rare dans le complexe 
semble contribuer ~ faciliter cette transformation dont le mdcanisme reste ~t 
d6terminer. 
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