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Summary

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

Résumé

Les complexes obtenus par action du tétrafluoroborate de nickel(II) sur des
ligandes de structure ouverte, du type tétrathia-1,4,8,11 undécane (TTU) sont
caractérisés par spectrométrie de masse a impact laser LAMMA et spectroscopie
photoélectronique ESCA.

Introduction

La caractérisation des composés organo-métalliques contenus dans les pétroles
s’est avérée depuis toujours particuliérement délicate. La plupart de ces substan-
ces se trouvent dans les asphalténes ou les bitumes. Parmi les métaux complexés
et identifiés (V, Ni, Cu, Na, Ca et Fe), le vanadium et le nickel sont de loin les
plus unportants En parhcuher les vanadyles porphyrines ont été depuis long-
temps mises en évidence dans les asphaltenes par diverses méthodes spectro-
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scopiques: spectroscopie UV-Vis [1], spectroscopie IR [2], résonance paramagné-

tique électronique [3] et spectroscopie de masse [4].

Cependant la part la plus importante (70%) du nickel et du vanadium conte-
nus dans les asphalténes n’est pas engagée sous forme de vanadyles porphyrines
mais se trouve liée a des hétéro-atomes tels que I’oxygéne, le soufre ou P’azote,
soit sous forme de complexes de structure hypothétique [ 5], soit par inclusion
au sein de structures polymérigues appelées “micelles” [6].

Dans ce contexte, notre objectif a été de synthétiser et de caractériser des
modéles sulfurés susceptibles de complexer soit le nickel soit le vanadium. Plu-
sieurs résultats publiés ont guidé notre approche du probléme:

(a) les composés sulfurés présents dans les asphalténes seraient pour 40% de
nature non thiophenique (thioethers, disulfures) et pour plus de 50% de
nature thiophénique polycondensée [71];

(b) les bruts a teneur élevée en vanadium sont plus particuliérement riches en
soufre tandis que ceux a teneur €levée en nickel le sont en azote {8,9];

(c) a I’heure actuelle peu de complexes soufre—vanadium sont connus. Ils ont
une structure soit pyramidale [10] soit trigonale prismatique [11];

(d) par contre de nombreux thiocethers macrocycliques complexant le nickel ont
été étudiés et constituent par conséquent d’excellents modéles [12].

Parmi ces derniers, le tetrathia-1,4,8,11 cyclotetradécane (TTP) (I) a été choi-
si comme composé de référence. Malheureusement, si ce ligande complexe aisé-
ment le nickel, le cobalt, le cuivre et le rhodium [13,14], il s’est avéré, malgré
de nombreux essais, inapte a complexer le vanadium sous quelque degré d’oxyda-
tion que ce soit [ 15]. Par contre en faisant agir sur le tetrathia-1,4,8,11 undécane
(IT), soit e tetrafluoroborate de nickel, soit I’ethylate de vanadyle, on obtient dans
le premier cas un complexe rouge brique, dans le deuxiéme cas un complexe
gris vert trés sensible a ’air [15]. L’investigation structurale de ce dernier est en
cours [16].

Nous avons étendu notre étude a des ligandes de ce type comportant soit un
noyau arcmatique (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 inasse moléculaire voisine de 500. Ce rapport a été défini i partir des
mesures de la masse moléculaire et de 12 concentration en soufre des diverses
fractions obtenues par chromatographie par perméation de gel des asphalténes
[17].

Dans ce travail, nous caractérisons plus particuliérement par ESCA (electron
spectroscopy for chemical analysis) les compilexes du nickel obtenus a partir des
ligandes I—1IV. Les résultats obtenus complétent ceux de I’analyse centésimale
et de I’étude en micro-sonde i impact-laser LAMMA (laser microprobe mass
analysis) [18,19]. Cette derniére technique s’est révélée particuliérement adaptée
a I’étude des composés organo-métalliques [20].
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Résultats

Les comgplexes de nickel obtenus par action du tétrafluoroborate de nickel
sur les ligandes II—IV sont tous de couleur rouge-orangé foncé et solubles dans
le nitrométhane. Leurs spectres UV-visible présentent dans tous les cas une bande
de faible intensité 2 490—500 nm. (¢ 2300 = 150) et une bande plus intense a
408—420 nm (e 4300 pour VIII et € 55650 pour IX). IIs ressemblent donc a
celui de Ni(TTP)(BF.). (V). La différence réside dans la valeur et ’'inversion du
coefficient d’extinction moléculaire des deux bandes citées (493 nm (e 265) et
416 nm (e 100) pour V). Ils sont typiques de complexes de nickel(II) a bas spin
de la structure plan carré [14] de V, cette derniére ayant été déterminée par
cristallographie [22]. Les spectres IR sont également trés similaires i celui de V
ou I’on retrouve en particulier les bandes d’asbsorption caractéristiques de BF,,
elles mémes compatibles avec une stéréochimie plan carré [14].

Les résultats de I’analyse centésimale (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 confre dans les trois cas, ils correspondent a un rapport de deux
ligandes pour trois atomes de nickel (type VIII) en tenant compte, comme pour
V, de la présence de deux contre-ions BF,;". Des structures d’un type similaire
(XTI) ont d’ailleurs été mentionnées par Busch [23,24]. Par ailleurs nous avons pu
faire réagir le complexe VIII avec ’a,x-dibromo-o-xyléne dans le nifrométhane-
et obtenir aussi aprés hydrolyse le benzo-13,14 tétrathiacyclopentadécane (XIV)
[i4]. Une telle réaction, trés similaire a celle mentionnée par Busch [12], 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’électrons (& 12 eV et 4 70 eV) n’ont pas permis d’évaluer la
masse moléculaire des complexes (absence de pic parent). En effet, afin de
pouvoir observer un spectre, il a fallu élever la température de la chambre
d’ionisation jusqu’a 200°C. A cette température, les complexes ont du se dis-
socier. De fait, on observe dans chaque spectre le pic parent des ligandes dont
ils sont issus (L pour V, (L, — 2 H)" pour VIII, (L; — 2 H*) pour IX, et
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Fig. 1. Spectres de masse (impact électronique 12 eV, 200°C) et spectres de masse LAMMA (A 266 nm; 15
ns; 3% de ’énergie totale) de Ni - TTP (V) et de VIIIi.

(L, — 2 H)* pour X) ainsi que les pics de fragmentation caractéristiques de ces
mémes ligandes. .

Par contre 1’utilisation d’une toute nouvelle technique de spectrometne de
masse (LAMMA, spectrométre de masse a temps de vol couplé i une micro-sonde
a impact laser) a permis d’obtenir dans ce domaine des résultats satisfaisants.
Cette méthode s’est revelée particuliérement adaptée pour enregistrer les spectres
de masse de complexes de coordination ou de systémes organo-metalliques, soit
difficilement vaporisables, soit facilement décomposables thermiquement [20].

Dans le cas présent, les spectres LAMMA de NiTTP(BF,), (V), CoTTP(BF,),
(X1) et (Rh(TTP)ClL,) (XIII) comportent un pic parent correspondant a la partie
du complexe chargée positivement (M*’ dans le Tableau 1). Si Pintensité du fais-
ceau laser est augmentée, seuls les ions du métal de transition (Ni‘, Co* et Rh")
sont observés. Le contre ion BF;™ (ou C17) est pour sa part mis en évidence lors
de ’enregistrement des fragments ionisés négatifs. (Les plaques de focalisation
du spectrométre de masse i temps de vol changent alors de polarité). Un pic
parent a mfe 626 (plus les satellites dus a la présence des trois atomes de nickel,
lequel comporte deux isotopes 58 (74%) et 60 (26%), est observé dans le cas de
Ni(NiTTU),(BF;), (VIII) (Fig. 1). Par contre les spectres LAMMA de IX et X
ne présentent pas de pics parents correspondants a leur structure. Cela est vrais-
emblablement dii au fait que ces systémes, de poids moléculaire plus élevé,
soient plus sensibles 3 la fragmentation au sein du micro-plasma. Les essais effec-
tués en diminuant I'intensité du faisceau laser se sont soldés par des échecs, car
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dans ce cas, I’émission d’ions du micro-plasma est trop faible pour étre amplifiée
correctement et enregistrée de facon significative. Ces éléments sont en faveur
d’un édifice structurale comportant trois atomes de nickel pour deux ligandes
(structure du type VIII). On ne peut cependant exclure dans I’état actuel de
notre étude d’autres édifices (études cristallographiques et par EXAFS (exten-
ded X-ray absorption Fine structure spectroscopy). '

Resultats ESCA

(a) Ligandes libres TTP—TTU

La Fig. 2 montre que le multiplet S(2p,,, — 2p3,,) semble mieux résolu dans
le cas du TTP que dans le cas du TTU. Ceci provient du fait que la largeur a 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 a la présence de deux types de soufre légérement différents dans la molécule.
Cependant, la précision obtenue par ESCA est insuffisante pour pouvoir résou-
dre ces pics. Nous ne prendrons donc qu’une position moyenne.

(b) Pic S2p dans les complexes

La Fig. 2 présente les spectres S2p obtenus pour les différents complexes.
Deux familles apparaissent:

Les complexes avec le ligande TTP ot il n’apparait qu’un seul type de soufre,

* * v188 * * ¢ v 160
énergie de liaison -eV

Fig. 2. Spectres ESCA de la raie $2p /, 3,7 de quelques ligandes libres et des complexes du nickel, cobalt
et rhodium (a) ‘T'TU (II); (b) TTP (I); (¢) X; (d) IX; (e) VII.

Dans ’encadré la courbe déconvoluée, qui montre Ia présence de deux types de soufre différents, est
présentée. Pour obtenir cette déconvolution, nous avons imposé un écart constant (1.3 eV) entre les deux
composantes du doublet 2p;, — 2p3p. (£) RATTP (XIII): (g) NiTTP (V);: (h) CoTTP (XII).

Les spectres f et g présentent un élargissament probabiement di i 1a présence d™un peu de ligande libre
en excés.
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TABLEAU 2
ENERGIE DE LIAISON (eV) DES DIFFERENTS COMPOSES ANALYSES

Composé Cls a 82})3/2 Ni2p 32 ¥ largeur Co2p3/2 Rhst/Z
a mi-hauteur
TTU 163.6
TTP 163.5
Ni (BFg4)2, xH30 8578 (1.7) b
NiZ* (TTP). 2 BF4 (V) 165.7 855.8(1.8)0
Vi 285.7 (1.5)% 1657 855.4 (2.0) b
164.6
X 286.3(1.9)b 1656 855.3 (1.7) b
164.6
X 286.3 (1.8)% 165.8 855.3 (2.2) b
164.9
Co(BF4)2, xH20 782.8
Co?* (TTP), 2 BF5 (XII) 286.3(19)% 1654 781.8
Rh(Cl; (TTP), CI (XIII) ) 1644 3096 1.7) b

9 1 es raies sont référencées par rapport au pic de carbone de contamination situé a 2_85 eV. Pour certains
complexes, apparafit un deuxiéme pic de carbone dont la position est indiquée dans le tableau. bies
valeurs entre parenthéses représentent la largeur des pics 4 mi-hauteur.

d’énergie de liaison de I'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
léger excés vient perturber quelque peu le flanc droit du spectre.)

sat
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-
77

“ig. 3. Spectres ESCA de la raie Ni2p3 /> des composés
au nickel. (a) Ni(BF3),, xH50. Notons la présence d*un
. pic satellite de type shake-up trés intense; (b) VIII;
énergie de liaison -eV¥- (c) IX; (d) X; (e) NiTTP (V).
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Les complexes avec les ligandes autres que le TTP présentent nettement deux
types de soufre dont la déconvolution réalisée sur ordinateur pour Ni{(NiTTU),-
(BF,), (VIII) montre qu’ils sont d’égale intensité. Les valeurs des energies de
liaison, différentes de celles des ligandes libres témoins (TTU et TTP) sont réper-
toriées dans le Tableau 2.

(C) Pic du métal Ni2p3/2—'002p3/2 et Rh3d5/2

Ni2p,,,: La Fig. 3 montre clairement que la complexation de I’ion Ni** maodi-
fie le spectre Ni2p,,,: d’une part, le pic satellite associé a la raie Ni2p,,,, frés
intense dans le cas de Ni(BF4)., xH,0, a considérablement diminué d’intensité
et d’autre part un déplacement de I’ordre de —2 a —2.5 eV (Tableau 2) se mani-
feste sur le pic principal. Néanmoins cette valeur reste trés supérieure a celle de
NiSps;,,: 852.9 eV [30].

Co2p,;,,: Dans le cas du cobalt, s’il n’y a pas modification notable du pic
satellite associé, il y a variation d’énergie de liaison entre la raie Co2p;, du
complexe et celle du sel de départ.

Rh3d;,,: L’énergie de liaison de Rh3d;,, dans le complexe (RhTTPCI,)Cl
(XI1I) est légérement inférieure i celle correspondante (310 eV) de RhCl; [28]
ou de RhClK; (310 eV) [29]. Le transfert électronique des atomes de soufre
vers le métal central est inférieur a celui du soufre dans NiTTP(BF,), ou CoTTP-
(BF,),; Ceci s’explique, dans le cas présent, par le fait que ’atome de rhodium
est 1i€ a deux atomes de chlore et que le contre ion (Cl17) est moins polarisant.

Discussion

Complexes avec le TTP

La structure des complexes NiTTP [22], CoTTP et RhTTP est connue.
1l s’agit de complexes plan carré dans lesquels le ligande TTP se comporte
comme un tétradentate par ses quatre atomes de soufre qui seront donc équi- .
valents chimiquement. C’est ce qu’on observe par ESCA pour ces complexes, il
n’y a qu’un seul type de soufre. La structure plane a également des conséquen-
ces sur la levée de dégénérescence par le champ cristallin des orbitales d de
P’atome central. L’ion Ni?* (3d®) libre ou en environnement tétraédrique,
(e)*(t2)?, sera paramagnétique. Dans un environnement plan carré (a,£)* (eg)*
(028)?, I'ion Ni?* est diamagnétique. Or, il a déja été observé de nombreuses
fois [25,26] que la raie Ni2p;,, présente un pic satellite de type shake-up trés
intense et nettement séparé du pic principal lorsque I’ion Ni?* est paramagnéti-
que (complexes de structure tétraédrique par exemple). Par contre, s’il est dia-
magnétique, on n’observe pas de pic satellite intense. C’est ce que ’on counstate
dans ce présent travail (Fig. 3). On confirme donc par ESCA la structure plane du
complexe NiTTP. Dans le cas du complexe CoTTP, la présence de pics satel-
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lites associés aux niveaux Co2p, ,, et Co2p;,, et ’écart de 16 eV [31] caractéristi-
que de complexes paramagnétiques entre les composantes principales du multi-
plet Co2p, ,— Co2p;,, démontre que le cobalt est paramagnétique. Cependant, la
répartition électronique des 7 électrons d de I'ion Co?** conduira i un composé
paramagnétique quel que soit ’environnement. On ne peut donc conclure par
ESCA 3 la structure plan carré.

Le soufre du TTP, par complexation devient notablement positif puisque
I’énergie de liaison S2p;,, est assez élevée dans les complexes. Il en est de méme
pour le carbone. 11 y a donc un transfert électrenique trés net de i’ensemble du
ligande vers I’ion nickel ou cobalt central qui lui se frouve beaucoup moins
chargé positivement qu’il ne ’était dans le composé de départ Ni(BF ), ou Co-
(BF.,),- C’est probablement la présence d’un contre anion trés électronégatif
(BF;7) qui favorise cette polarisation des liaisons soufre—nickel et soufre—cobalt.

Complexes du nickel avec les autres ligandes

L’ESCA montre que I’ion nickel est réeilement complexé, mais la complexa-
tion conduit 4 deux types de soufre chimiquement différents. Ceci compléte les
résultats de I’analyse centésimale et de la spectrométrie LAMMA (pour VIII).
En effet dans de telles structures, on remargque que sur les huit atomes de soufre
présents, quatre sont liés 4 deux atomes de nickel S, et quatre autres ne sont
liés gu’a un seul atome de nickel S,.

Les atomes de type S, ont un environnement semblable d ceux des atomes de
soufre du complexe NiTTP. On peut donc raisonnablement penser que ’éner-
gie de liaison la plus élevée correspond aux soufres de type a. Les atomes de
soufre de type b, d’énergie de liaison de 1 eV plus faible que ceux du type a,
sont donc moins chargés positivement; ceci implique que le ligande a perdu par
complexation ses deux atomes d’hydrogéne de la fonction thiol. La liaison
Sp—Ni est donc plus fortement polarisée que la liaison S,—Ni. Dans le complexe
XII [27] on retrouve également deux énergies de liaison pour le soufre: 164.8
eV pour Sy, et 162.4 eV pour S,'. Dans ce complexe la liaison S,'—Ni est encore
plus polarisée puisque S, est chargé négativement (Ego 164 eV). Par contre le
Ni (854.3 eV) est moins chargé positivement, ce qui doit étre dii au caractére
plus fortement donneur des atomes d’azote.

H H

| |
(b)/\/\
\/\/

(a’ )
(X7)

Par ailleurs, on peut, grace au calcul du rapport R entre I’'intensité du signal S2p
et celle du signal Ni2p;,, confirmer les résultats de 1’analyse en LAMMA. En
effet, pour NiTTP (V), ce rapport est égal a Rypp = 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, 1a valeur de Rpyp/p’ = 4.2/2.95#
1.42 est proche du rapport des stoechiométries (4/1)/(8/3) soit 1.5. Notons
cependant que la précision ESCA est insuffisante pour déterminer, a priori, la
stoechiométrie de complexes mal connus.

Partie expérimentale
{A) Composés utilisés

(a) Ligandes. Le tétrathia-1,4,8,11 undécane (TTU) (II) et le tétrathia-1,4,8,11
cyclotétradécane (TTP) (I) ont été synthétisés selon [14].

Le benzo-6,7 tétrathia-1,4,9,12 dodécane (‘TTX) (III) a été obtenu par action
de P’a,a-dithio-o-xyléne sur le chloro-2 éthanol dans ’éthanolate de sodium. Le
diol ainsi obtenu, est traité sous reflux par la thiourée en milieu HCI conc. On
isole Iil avec 70% de rendement (v(SH) 2517 ecm™!; RMN (8, ppm): s 7.21 (4 H);
s 3.89 (4 H); m 2.66 =0.15 (8 H); t 1.64 (2 H) échangeable avec D,O). Son sel
de sodium, condensé avec le dibromo-1,3 propane, conduit au benzo-13,14
tétrathia-1,4,8,11 cyclopentadécane [14].

Le bis(dithio-1,4 n-heptyl)-1,3 cyclooctane (IV) a été synthétisé a partir du
dicarbométhoxy-2,8 tétrahydro-4,5,6,10 cyclooctane [2,1-b: 6,7-b'] dithiophéne
[21]. 12.5 g de ce dernier ont été traités par 200 g de nickel de Raney en petite
portion dans I’éthanol. Le bis(carbométhoxypropyl)-1,3 cyclooctane ainsi obte-
nu (rdt. 80%) est réduit par LiAlH, (rdt. 90%). Le dialcool résultant est bromé
par PBr; dans 1’éther anhydre en présence de quelques gouites de pyridine a
—5°C (zdt. 80%). Le dibromure obtenu (M* m/e 352) est chauffé a reflux sous
azote (4 h) dans une solution alcoolique de thiourée (7 g). L’alcool est évaporé,
le résidu est chauffé sous azote dans une solution de soude (38.5 g pour 300 ml
d’eau). Apreés acidification, extraction i 1’éther et évaporation de ce dernier, 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,.S, calc.: C, 64.58, H, 10.76%. »(SH) 2520 cm™!;
M" m/e 260)). Ce dernier (11 g) est condensé sous reflux (16 h) en atmosphére
d’azote a 7 g de chloro-2 éthano!l dans une solution d’alcoolate de sodium pré-
parée par dissolution de 2 g de sodium dans 200 ml d’alcool absolu. Aprés filtra-
tion et évaporation de 1’alcool, le bis(thio-3 ol-1 n-hexyl)-1,3 cyclooctane est
isolé sous forme d’une huile visqueuse (Eb. 215°C/0.2 mmHg. Analyse: Tr.: C,
61.50; H, 10.48. C,gH;,0,S, calc.: C, 61.50; H, 10.48%. 7(OH) 3300 cm™'; RMN
(5, ppm): s 4.1 (2 H) (échange avec D,0), t 3.65 (4 H), q 2.6 (8 H), mult
0.9—2.1 (22 H)). Aprés traitement du diol par la thiourée (vide infra) on isole
IV sous forme d’une huile jaune pile trés oxydable (7(SH) 2521 em™!, M*: m/e
380; RMN (& ppm): t 1.25 (2 H) (échange avec D,0), mult 2.6 = 0.2 (12 H);
mult 1.5 ppm = 0.5 (22 H)).

(b) Synthese des composés organomeétalliques. Les complexes du nickel I-IV
ont été synthétisés selon le mode opératoire décrit par Rosen et Busch [14], tan-
dis que CoTTP(BF,), et (RhTTPCl;)Cl ont obtenus selon la technique de Travise
et Busch [13].

0.25 g de Ni(TTU)(BF,)- II dissous dans 20 ml de nitrométhane sont chauffés
2 h sous reflux en présence 0.14 g d’a,¢-dibromo-o-xyléne. Le solvant est éva-
poré sous pression réduite. Le résidu est traité par un mélange méthanol/eau
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(1/1), I’agitation étant maintenue 1 h jusqu’a ce qu’il y ait décoloration compléte.
Les cristaux blancs surnageants sont filtrés et recristalisés. Ils consistent en 50

mg de benzo-13,14 tétrathiacyclopentadécane (M*: m/e 330; RMN (CDCl;) (8,
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°(0)). :

(B) Analyse par ESCA

Le spectrométre utilisé (A.E.I. ES 200 B) est équipé d’une anticathode magné-
sium. Le vide, dans la chambre échantillons, est de I’ordre de 5 X 1072 Torr lors
de I’analyse. Pour les échantillons en poudre, pressés sur feuille d’indium, ’ana-
lyse est faite a température ambiante. Le ligande libre TTU, liquide a tempéra-
ture ambiante, est gelé sous azote 4 —60°C, puis introduit dans le spectrométre.
Pour tous les échantillons étudiés, aucun changement notable, au cours du temps,
des pics caractéristiques n’a été observé: ceci signifie sans aucun doute qu’il n’y
a pas décomposition des complexes dans les conditions de 1’analyse ESCA. T
Toutes les énergies de Haison sont référencées par rapport au carbone de contami-
nation dont I’énergie de liaison est égale a 285 eV. Le pic de carbone des ligandes
libres se confond avec le pic de contamination, contrairement au cas des com-
plexes de nickel et cobalt pour lesquels on détecte deux pics nettement séparés:
le pic de contamination est cependant d’intensité toujours plus faible. Dans le cas
ol le contre anion BF,” est présent, on peut prendre également le pic bien défini
F;, comme référence car 1’on constate qu’il y a un écart constant (401.3 eV)
entre C;, de contamination et F; .-

(C) Analyse par LAMMA

La micro-sonde utilisée (LAMMA 500, Leybold—Heraeus) comporte comme
source excitatrice un laser de puissance Neodym—Y AG avec tripleur et quadru-
pleur de fréquence commuté par Q switch (3 md aprés le quadrupleur de fré-
quence, durée de ’impulsion: 15 ns). Le faisceau laser est focalisé au niveau de
I’échantillon par un microscope Leitz avec objectifs interchangeables transparents
aux UV. Les ions formés (+ ou —) au niveau du micro-plasma créé sont analysés
par un spectrométre de masse a temps de vol de résolution 750 pour la masse
100. Le potentiel d’extraction varie continuellement de 1—5 kV. Les échantillons
en poudre trés fine sont placés sur une grille de microscope électronique laquelle
est adaptée sur le porte échantillon. Le vide est de 1’ordre de 5 X 1077 Torr. Le
faisceau laser (266 nm) est convenablement filtré (60% de mdJ).

(D) Autres analyses
Les analyses centésimales (C, H, N) ont été effectuées sur I’analyseur Carlo—
Erba 1106. Les spectres IR ont été enregistrés a partir de pastilles en KBr sur le
spectroscope Perkin—Elmer IR 457. Les spectres d’absorption électronique ont
été obtenus avec le spectrométre Beckmann DBGT, les spectres RMN sur le spec-
trométre Perkin—Elmer R 12 et les spectres de masse sur le spectrométre de
miasse LKB 2091 de I’Université de Nancy I.

Conclusion

L'’utilisation conjointe de deux méthodes spectroscopiques modernes (ESCA
et LAMMA) est particuliérement adaptée pour caractériser les complexes obte-
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nus par action de thioéthers macrocycliques “ouverts” sur des sels de métaux de
transition. La technique LAMMA permet d’obtenir les spectres de substances
difficilement analysable par les autres méthodes de spectrométrie de masse étant
donné leurs caractéristiques physiques particuliéres: instabilité thermique, non
volatibilité, insolubilité. Par ailleurs la mesure des déplacements chimiques des
métaux de transition de complexes organométalliques permetira d’évaluer par
comparaison le degré de complexation des métaux de transition lorsqu’ils sont
inclus dans des structures plus complexes telles que celles des asphalténes.
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