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RESUME :

Au cours de ce travail. nous avons étudié de nouveaux complexes a 1'état solide de la L-B-pheny-
lalanine (L-B-PHE)> avec des métaux de transition M : divalents de formule généraie : (L-B-PHE),
M.iH»O. Nous déCrivons ici Ie mode de préparation de ¢es nouveaux complexes ¢t nous donnons Ies
résultats des analyses chimiques et thermogravimétrigues.

L'etude radiocristallographique a été réalisée sur diagramme de poudre.
L'influence ‘de la tension de vapeur d'eau ambiante sur le taux d’hydratation a éte examinée .
Des mesures pH-métriques e1 spectrophotométriques ont été entreprises en vue de connaitre le

processus de précipitation et de choisir ainsi les meilleures conditions de préparation des composés &
'état solide. : :

[. INTRODUCTION

Dans un précédent mémoire (1) : nous avons étudié les complexes a 1°état solide de la L-P-pheny-
lalanine avec les ions Cu2 +, Cd2*+ . Co2* et Ni2 *, Les substances isolées appartiennent a deux caté-
gories

— les composés anhydres (M : Cul « et Cd2 )

— Ics composés bihydratés (M : Co? + et Ni2*)

Dans ce travail. nous avons envisagé d'autres ions bivalents 4 partir desqucls la préparation de
complexes est plus délicate :

— soit en raison de la précipitation d’hydroxydes simultanément & celle du phenylalaninate
(Zn2 * Pb2* et Hp2+)

— soit en raison de I'instabilité de I'ion bivalent (Fe2+ . Mn2+ ).

L'ion Sna également été étudié mais la formation i trés bas pH de I'hydroxyde Sn(OH)5 semble
epicher wule precipitation du plenafataninae,

* (4 qui la comrespondance doit étre adressée).
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I[I. PARTIE EXPERIMENTALE
ANALYSES :
Détermination de la formule des composés

Les composés ont été conditionnés dans un dessicateur 4 humidité constante (Taux de 32%; de
la pression de vapeur saturante).

Les &léments C, H et N ont &té déterminés par microdosage selon les méthodes classiques.
Les constituants métalliques sont déterminés par calcination, exception faite pour Hg? .

Le mercure sc sublimant au cours d¢ la montée en température de I'analyse thermogravimétrique,
nous avous litré cet éiément 2 I"aide d’une méthode volumétrique au thiocyanate (3).

Courbes thermogravimetriques

Ces courbes ont été obtenues a 1'aide d'une thermo-balance ADAMEL type A ; les prises d'essal.
de I'ordre de 200 mg, sont soumises & une montée linéaire de température 4 1a vitesse de 150°C/heure
(Fifures 1 et 2).

Anslyse aux rayons X

Les diagrammes de diffraction de rayons X (etalon interne : Slhcmm) ont é1& enregistré a 1 aide
d'un générateur PHILIPS PW 1011 avec goniométre sur lequel est monteé un tube a anticathode de cuivre.

Les programmes de calcul utilisés sont :
— programme d’indexation automatigue de TAUPIN (4), -

— programme mis au point par REMY (5) qui permet, & partir des parameéires, d’établir la liste
des distances réticulaires dans 'ordre des valeurs décroissantes.

— programme d’affinement des paramétres basé sur la méthode des moindres carrés (7).
La densitédes composésa été mesurée par pycnométrie. le liquide employé étant le Xy]éne(Q =25°C)

PREPARATIONS :

‘Les substances de départ sont :
—L{-) phenylglanine MERCK pour usages biochimiques
— Zn (NO3J3. 4 HyO ; Pb (NO3)5 : Mn (NO3)y. 4 HyO MERCK pour analyse.
— Fe §O4. 7Hy0 ; Fe SOq4. tNH4)2 SOy4. 6 HyO (sel de Mohr) RP NORMAPUR PROLABO..
- Hg (NO3), pur en plagues PROLABO. |
1%y Etudes potentiométrique et spectrophotométrique

Comme dans I¢ ¢as des ions Cu? +. Cd2 ~+. Co2+ et Ni?t (1. 2). des études préalables utilisant

20 la potcntlo nétrie et la specirophotométrie ont été entreprises en vue de connaitre le processus de pré-
Ao nlhainie ainn Inc smaillesuns sonditinme dn andmoentinge Adae

sha A 17atnt calida
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Les courbes pH o WIOH ]/ (1A ]) (Fig. 4) et densit€ oplique {JOH =]/ [HaA D Fig. 1)
résumend celle ¢ude.

Lion Hy? t semble &tre fe plus complexable de tous les cations bivalents que nous avons ciedics.
Encllet, on observe une précipitation de complexesen mlicu trésacide (pH 1,42 . [OH™ ]/ {H2AY ] -

[Yautre part, Tétude spectrophotométrique (Fig. 3) montre une impottante diminution de
densité optigue { mesurée 4 A = 259 nm ) correspondant a i précipitation dés le rapport [OH "]/
[HyA* | = ~1.

Parmi les quatre utres ions qui complexent ki phenylalanine on note unc évolution du pouvoir
complexant qui diminuge sclon la séquence : Zn2 4 Ph2+ . Mn2¥  cn accord avee lu classification
d’'IRVING-WILLIAMS,

2"y Préparation des complexes i I'état solide

Dans ses grandes lignes, la méthode utilisée est la méme que celle exposte precédemment (1), MWl
en plus de la coprécipitation d hydroxyde. nous avons di résoudre des problémes lics @ I'instabiliré de

cerliing calions,

Le rapport [LB-PHE]/ [M2¥ | ayant loujours ¢t¢ mainteau cgal @ 2. sau [pour les sysiémes L
PHE-Hg. nous ne préciscrons gue la conceniration en phenylalaline.

a) L-B-PHE - Ph2+

[L-B-PHE] = 0066 M
Un taux dc neutralisation de 63% permet d oblenir ke composté guasi pur.
by L-B-PHE ~ Zn27¥

[L-B-PHE] - 0020 M

La précipitation de Zn (OH)y nous a contraint 4 trovailler en milicu plus dilué ;. par contre nous
avons pu augmc.mcl ke rendement avec un taux de neutralisation de 1004 ((OH" ]/ [HhoA* | = 2.0).

c) L-B—PHE ~ Hg?+

Si lors des études préliminaires, il §'est uvéré qu'un précipité de phenylalanine apparait dés PH
.42 ; l'unalyse a montré que Hg (OH), précipite aussi dés ce pH.

Afin de favoriser la formation de phenylalaninate en concurence avee celle de 'hydroxyde, nous
avons adopté, pour un rapport [L-B-PHE] / [Hg] égala 6 unc augmentation en [L-B-PHE ] égalca 0,086 M

La phenylalanine n'est ni acidifiée, ni neutralisée. 11 [dut remarquer que s précipitation n’esl pas
instantanée ; elle commence au bout d*un quart d*heurc et se déroule pendant au moins deux heures.

d) L-B-PHE Fe2t
[L-B-PHE]  0.080 M

Linstabilite de I'ion F¢2+ cn solution aqueuse a imposé les trois donnécs suivanies : _ 23
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. — toute la préparation cst cffectuée en boitc @ gants sous atmosphére d’azote avec des solutions
désaérées et saturées en azote,

— lecomposé ferreux peut étre soit le sulfate ferveux soit le sel de Mohr ; il est ajouté a I'étatsolide
a la solution de phenylalanine préalablement neutralisée 4 50 7.

(IOH"]/ [H7A* ] = 1.5) un précipité blanc apparait tres rapidement.

24, 2+

A ' LPHE - ZIn X LPHE -~ Fe : o
0.0, LPHE - Mn?t: &  LPHE =~ ng+: i
1.6 LPHE - Pb2t: o A = 259 nm [LPHE] = 0,058 M
s P Largeur de la cuve :0.S5mm
b o
Lii =
- T e
54 0 1 2 [on] /[HpaY]
Fig'. 3 : Courbes spectrophotométriques.
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— la filtration sur buchner et sous azole est faile dans s cing minutes qui suivent la précipitation.
Dés que le produil est essoré, il est rineé a Palcool éthylique. puis on disperse ke précipité dans 100 ¢m
d’alcool éthylique et on filtre & nouveau. L¢ produit est alors séché dans un dessicateur sous vide ¢l ¢n
présence de silicagel pendant 24 heures, Ensuite. on place le produit dans une enceinle i humidité cons-
lanie (32 % d’humidité relative) pour préserver UChydrate.
e} L-B-PHE - Mn2+
[L-B-PHE] 0.0588 M

Taux de neutralisation : 50 %

Lu phase solide apparail quelques minufes aprés le mélange des solutions et doil étre filtrée tres
peu de temps (15 mn) aprés sa formation en raison de instabilité du composé lormé.

Sans précautions expérimentales, ce dernier a tendance & prendre une teinte marron foncé proba.
biement & la suite d'une modification du degré d’oxydation de I'ion manganése.

1. RESULTATS ET DISCUSSIONS

RESULTATS ANALYTIQUES

Les substances solides ainsi isolées ont ét¢ soumises 4 une analyse chimique ¢lémentaire ot 4 une
analysc thermogravimétrique,

Les résultats analytiques C, H. N sont réunis dans le tableau 1.

Tableau 1
RESULTATS ANALYTIQUES

Ce H% N§ Met$?

(LPHE) ,2n Cale. | 54.90 5.11 7.11 | 16.60
Exple- | 55.02 5.20 7.14 | 16.63

(LPHE) ,Pb Cale. | 40.30 3.73 5.23 | 38.70
Exple- | 40.03 3.30 5.47 | 3B.99

(LPHE} ,Hg Calc. | 40.86 3.78 5.30 | 37.95
Exple- | 39.90 3,94 5.45 | 40.99

(LPHE) ,Fe,1.5H,0|Calc. | 52.53 5.59 6.81 | 13.58
Exple- | 51.68 5.83 6.57 | 13.64

(LPHE) ,Mn,1.0H,0|Calc. | 53.82 5.49 6.98 | 13.70
' Exple- | 52.02 5.89 6.89 | 13.75
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LES COURBES THERMOGRAVIMETRIQUES
— Composés anhydres (Zn, Pb et Hg) (Fig. I)

Les courbes thermogravimétriques des composés anhydres (L--PHE)y Pb et (L-p-FHE), Zn
(Fig. I) sont similaires & celle du (L-B-PHE), Cu et (L-B-PHE),Cd.

(L.P.H.E)y Pb se décompose entre 200 et 500°C tandis que (L-B-PHE)y Zn se décompose dans
un domaine de température un peu plus élevé (25¢ - 600°C). Par contre.-la’ décomposition du (L-B-PHE),
Hg commence dés 150°C, mais un séjour d’'un mois dans un dessicateur en présence de PyOg n’ayant
entrainé aucune perte de poids, il ne s’agit certainement pas d'un composé hydraté ; cette conclusion
est confirmée par I’analyse organique Tableau D).

Notons que I'oxyde mercurique se décomposant vers 500°C, le pourcentage résiduel perd ici signi-
fication.

— Les composés hydrat:és (Fe et Mn) (Fig. 2

Dans Ie cas des ions Ni2* et Co2*, la déshydration est suivie d'un palier qui précéde la décom-
position proprement dite. Au contraire, pour les ions Fe2* et MnZ* | ce palier est quasi-inexistant et
le nombre de molécules d'eau n'a pu étre déterminé avec précision que par déshydratation en présence
de F40O4. D autre part, ce nombre n'est plus égal a 2,0 mais a 1.5 et 1.0 pour les cations Fe?+ et Mn2 #
respectivement. Ceci est en désaccord avec les résultats de BEREZINA & COLL. (6) qui concluent
d’apres les mesures thermogravimétriques que le phenylalaninate de manganése est bihydraté.

IV, ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

NOTION PRELIMINAIRE
L'interprétatoion du diagramme de poudre- est basée sur la présence d’une raie typique corres-
pondanta d - 16 A. Des études faites sur monocristaux ont moniré que cette raie correspond au para-

métre “a'’ de la maille monoclinique et ¢’est approximativement la longueur de la molécule du type
MA; (10). :

Nous avens montré dans un précédent mémoire (1) le rle régulateur de structure du noyau phe-
nyl qui s¢ conduit comme une charpente pour tous les phenylalaninates. Si nous considérons les para-
métres "a’”", b et "¢ des phenylalaninates, nous pouvons noter que leur longueur moyenne est appro-
ximativementa = 16, b = 5 et ¢ = 9 A, Nous devons préciser que i'indexation automatique sur ordi-
nateur nous ameéne réguliérement a ces valeurs ; quelques autres solutions sont mathématiquement
possibles mais elles ne sont pas compatibles avec les mesures de densité.

La similitude entre les diagrammes de poudre de (L-B-PHE); Cu et (L-B—PHE)z- Cd (1} montre
que ces composés sont isotypes.

Les paramétres de la mailles sont déterminés aisément. Pour les phenylalaninates bihydratés de
cobalt et de nickel. nous avons observé de nouveau cette raie typique (1), et nous I'avens trouvé pour
les composés etudiés dans ce travail,

En conclusion. nous pensons que duns co cas particulicr les parameties ohienns @ pirti de T'in- .

dexation du diagramme de poudee sonl corrects. Des Tentatives de prépration de monocristaux n'onl
pas abouti.
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19 (L-B-PHE), Pb
Le diagramme de poudre (Tableau a) est similaire 4 celui de (L-p-PHE), Cu..
Les trois premiéres raies correspondent aux indices (1, 0, 0) (2, 0. 0) et (3. 0, 0.

La valeur de la premiére distance réticulaire (14.6 }{'} est relaiivement petite. Ainsi le parameétre
72> est égal 4 15,53 X seulement. Dans le tableau (2) nous comparons les caractéristiques cristallogra-
phiques avec celles du (L-B-PHE), Cd et (L-B-PHE), Cu.

* Les paramétres de ces composés ont été légérement modifiés par rappost aux premicres valeurs (1),
i la suite de ['utilisation d’un nouveau programme d’affinement (7) des résultats de mesure.

Les variations du rayon ionique influent peu sur les volumes de mailles de ces trois composés
anhydres.

-\: 1

Le paramétre "a” décroit quand le rayon ionique croit, ceci est compensé par 1'augmentation

des gutres paramétres.
2°y (L-p-PHE)9 Zn
Le diagramme de poudre (Tableau a) est différent de ceux des COmMposés anterieurs.
. . G
De faibles raies sont observées a 9,16 R -7.09et 8,11 A,

L'indexation correcte n’a pas €té possible dans la maille monoclinique méme en doublant le pa-
ramétre "b". Notons que F'on pourrait admettre powr Zn un environnement octaédrique déformé (8, 9).

Nous avons essayé une inlerprétation dans le systéme triclinique (Tableau 2) avec o = 99.2° et
v — 88.3°. La distorsion du réseau peut expliquer I’'existence de raies de faible intensité pour Ja plus grande
partie deg valeurs de "d”.

3%) (L-p-PHE), Hg

Le diagramrgc de poudre de ce compose (Tableau b) présents une raie de faibie intensité pour laquelie
d = 11,68 A qui ne perme! pas I'indexation suivant le modéle cristallographique habituel. Cette raie est
présente, que 1’on utilise du nitrate mercurique PROLABO ou MERCK et d¢ plus ne peut étre attribuge
a I’hydroxyde mercurique ; il ne s’agit donc pas d'un effet dii & une impureté. Ainsi aucune indexation
n’a pu étre obtenue dans ce cas. )

4°) (L-B-PHE); Fe. 1.5 H5O

Dans ce paragraphe, nous allons étudier ce composé et tous ses dérivés obtenus lors de divers
traitements de déshyvdratation ou de réhydratation.

— (L-B-PHE), Fe. I.5 H,O stable sous 32 % d’humidité relative a 25°C.

— (L-B-PHE); Fe obtenu aprés un séjour de | mois en présence de P04 et dont la réhydratation
(1 mois et demi sous 32 % d’humidité relative) est limitée a 1.2 H,O.

— (L-B-PHE), Fe. 1,83 HO obtenu & partir du compost & 1.5 H4O par un s¢jour d'un mois
sous 79 % d’humidité relative.
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Au cours de cette derniére expérience, nous souhaitions obtenir un composé a 2,0 H,O similaire

A . ) -’+
4 coux obtenus avee les ions Niz* et Co2™ (1)

*Le diagramme de poudre du composé (L-B-PHE); Fe. 1.5 HyO a été indexe dans Ia maille tri-
clinique (Tableau c).

Les paramétres obtenus et le volume de la maille (Tableau 3) monirent que ce composé st sirue-
turalement plus proche du composé (L-B-PHE); Ni. 2.0 H50. que de (L-B-PHE)» Co. 2.0 H50.

* Le composé déshydrate (L-B-PHE); Fe ne présente plus que (rois raies {Tableau b).

o :
Par comparaison avec d auires phenylalaninates. nous pensons que la valeur d 16.8 A corres-
pondant au paramétre "a” de la maille.

La réhydratation du composé déshydraté est limitée a 1.2 H5O : le spectic X du composé obtenu
ne présente plus qu'une raie. Cette raic correspond A une distance réticulaire de 164 A.

En conclusion. la déshydratation du composé (L-B-PHE), Fe. 1.5 H5O est irréversible.
Tablaan 2
PARAMETRES CRISTALLINS PES COMPOSES ANHYBRES

Compounds {LPHE} o0 {LPHE)E__Cd (LPHE} zpb LPHEY 23“_
SystEme Monocinique Monccl 4nique tonoct{nique Trictinique
ath) 16.688 + 0,025 16.206 + 0.033 15.511 + 0,027 16.694 + 0.011
b 5.225 + 0.008 $.109 + 0,009 5.843 « 0.004 6.184 + 0.D16
(R 9.571 + 6.017 9.919 + 0.036 9.661 £ 0.010 9,675 + 0.007
al®) 99.2 + 0.1
84°) . 98.0 + 0.2 96.1 + 0.2 102,5 + 0.2 107.1 + 0.1
{3 ) 88.3 + 0.1
vaah) . 825.5 816.6 855.9 939.9
Rayon ioniyuek 0.69 0.91 1.20 0.7
d(Exp.) 1.59 .71 1.93 1.45
dicale:) " 1.59% .78 . z.08 1.39
H 2 2 2 2
£.G. 52, (m ) P2, or P2, /m
Tableau 3

PARAMETRES CRISTALLINS DES (OMPDSES HYDRATES

Compounds | {LFHE) oML 2.0E,0 {LFPHE) 2Fe,1.5H20 {LPHE) Mo, 1.0H,0 {LPHE) 1|1!-1:-;,.1.5:12@

Syst.elne Triclinique: . TrdeTinique " Tri¢linfoue Triclinique

athy 16.603 + 0,023 16.85 + 0.02 16,79 + 0.03 16.92 + 0.06

b (A) 5,825 % 0.012 5.780 + 0,013 6.13% + 0,006 ! §.17 ¥ 0.0%

c () . 9.494 + 0.01% 9.430 + 0.0d4 $.224 + 0.015 9.26 + 0.02

a {*) 93.83 + 0,15 93.4 + 0.4 $2.50 + 0.13 . 92.6 + 0.3

Bi") '96.44 + 0.14 $3.1 + 0.4 111.57 + 0.14 112.2 +70.3

v'(:13 96.63 3 0,14 99.4 * 0.3 103.59 + 4.15 00,8 + 0.2

V{A™) . 890.6 9nz.0 853.1 872.9
Ravon fonigue A 0.69 0.74 0.80

d[Exp.) 1.49 1. 46 1.38

d(Cale.] 1.58 1,52 1.54

2 2 2 2
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Tableau ¢
DIAGRAMME DE POUDRE DES COMPOSES HYDRATES
{LPHE} ,Fe,1.5H,0 (LPHE) ,Mn,1.0H,0
[+] ] -] o L]
a ) | 3| | a @] g ] 1] nkilpacg, (a
16.47 |100l 1 00 | 16.59 14.92 | 100} 1 0 0 | 15.03
101 | 8.41 8.50 sl oo1 | 8.49
8.35 | 10115 6 o | 8.30 7.53 | 35(200 | 7.5
5,712 | 10| 010 | 5.685 6.09 s 1 To | 6.10
5.661 | 10 1 T 0 | 5.677 5.91 10} 010 | 5.92
5.528 | 20y 3 00 | 5.529 5.211 | 25| 011 | 5.224
5.104 | 10| 2T o | 5.104 4.913 sl 2T 1 | 4.911
4.667 | 20/ 11T | 4.659 4.525 | 20| 207 | 4.526
4.341 | 10 111 | 4.343 4.287 gl 211 | 4.287
4.152 10 4 00 1.147 3.90 } 3¥i111 3.93
4.099 | 100 21T | 4.094 3.773 | 10| aT 1 | 3.773
3.997 5] 202 | 3.998 ' 311 | 3.618
3.824 | 5*| 211 ] 3.837 3.616 | 15403 71 | 30613
3.336 s| 212 | 3.344 3.326 3f211 | 3.330
3.195 | 16| 501 | 3.194 sTo { 3.031
3.093 8l 103 | 3.099 3.029 ¢ 1000y o5 | 30027
3.005 | 10} 402 | 3.013 2.970 sl o290 | 2.962
113 | 2.797 2.820 | 4} 121 | 2.823
2748 51{s 03| 2.797 2.696 i3T5 | 2.699
21 3 2.644 2.618 21221 2.615
2.640 5113 21 2.636 2.521 10 413 2.515
{1,420 | 2.552
2.549 S1{e6 T 1| 2.546
2.388 21 32 2 2.388 x : Raie large
2.342 2l 107 | 2.346
Tableau d

ETUDE COMPARATIVE DES PHENYLALANINATES
COMPARAISON DU VOLUME DE LA MAILLE ET DES RAYONS IONIQUES

COMPOSES ANHYDRES COMPOSES HYDRATES
wet r(k) V(A T r(R) v(A3) H,0
In 0,74 | 939,9 Ni- 0,69 | 890,6 2,0
Cu 0,96 | 826,5 Co 0,72 | 959 2.0
cd 0,97 | 316,6 Fe 0,78 | 902 1,5
Hg 1,10 M 0,80 | 853 1,0
Pb 1,20 | 855,9 a7 s
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32

* L'hydratation sous 79 % d’humidité relative permet d ajouter 0.36 molécules d'eau au compos
(L-B-PHE), Fe. 1.6 HyO. mais cela pesfurbe gravement le réseau. 5
Le spectre de diffraction de rayons X ne présente plus qu'une raie pour d = 16.4 A.

Ii est donc probable que la limitation & 1.5 HyO pour je composé¢ stable sous 32 5 d’humidité

refaiive est due & des problémes d’encombrement dans le réseau ; I’addition de moléculés d’eau supplé-

mentaires entraine la desiruction de certaines lizisons entre Jes motécules.
59 (L~;3-PHE)2 Mn. 1.0 HZO

L'indexation du diagramme de poudre de ¢e composé (Tableau ¢) a été réalisée dans le systéme
triclinique.

Les paramétres (Tableau 3) montrent qu'il fait partie de la famille des composés tricliniques
(L-B-PHE)3 M.nH50. mais cette fois n = 1.0.

* Le composé déshvdrate présentant 5 raies seulement parmi Ies‘quelles nous potirrons reconnaitre celles
qui correspondent aux paramétres habituels (15,8 | 7.71 ; 5.3} A) (Tableau b). '

*Le com}ﬁosé déshydraté placé sous 32 % d'humidité relative n'a repris quune trés faible quan-
tité d’cau (Gain de 0.05 HHO en 1.5 mois) ; cc qui contrasie avec le cas de (L-p-PHE); Fe. mais qui est
4 rapprocher de la déshydratation totalement irréversible de (L-f-PHE)5 Ni. 2 H,O (1).

Il y aurait donc une réorganisation structurale s 'opposant au retour de molécules d’eau.

* Si le composé monohydraté est placé sous 79 %, d'humidité relative 4 25°C Je nombre de molé-
cules d'eau se stabilise 2 1.5 au bout de 2 mois ; cette hydratation supplémentaire s’accompagne d’une
variation de parametres et corrélativement d'une légére augmentation du volume de la maille (Tableau b
et 3).

V. CONCLUSION

Les ravaux de VAN DER HELM et coll. {10) sur (L-B-PHE}-> Cu. de JOSE ¢t coll. (11} xut (L-B-
ala}yNi. 2 HyO ainsi que les hypothéses jormulées par MAC AULIFFE et coll, (12) sur la coordination
de I'atome Ni dans Jes composés de formule MA ). 2 HyO. nous fournissent des modéics en vue d'une
reflexion sur la coordination de Iion métallique dans les composés de formule générale MA5 et MAs.
1HYO (1 < n  2).

Dans tous les cas. I'ion métallique est situé dans un site octaédrique plus ou moins déformé. mais

les 6 liaisons que cela implique ne sont pas de méme natwie selon e o connd nae o ideni¢ (composé
1 -0 c—O Y
. — . - - 1
om0 | n—et O O N
C“ ' \C‘——N"” IS —
C—N" | S.0—(C=mp - , 0—¢
AN ) T O0—C=0 b

o—L
0 Cu

Fiq 5
420 (Lphe)oLu Fig Sb:(L0ala) Ni _2H O
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anhydre, Fig. 5a) ou qu’il est bidenté (composé hydraté, Fig. 5b). On note par ailleurs que dang le cas de
L-§-PHE), Cu la chaine carbonée est presque paralléle a la direction a (d'ou a voisin de 16 i) et que,
en gros, le noyau benzénique est paralléle au plan (3, ¢). Dans les composés hydratés que NOus avons pré-
parés, nous suggérons d’admettre la possibilité pour les plans (3, T) dévoluer les ung par rapport aux autres
. sclon le volume nécessaire dans le site octaétrique pour faire face aux variations simultanées du rayon

ionique et du taux d’hydratation (Tableau d). Si I’en prend ion Ni ¥* comme référence, on constate
que le composé au cobalt. maligré I'accroissement du rayon ionique du métal compaorte toujours deux
molécules d’ean moyennant une forte augmentation du volume de 1a mailie donc une déformation du
réscau gue I'on peut prévoir en comparant les diagrammes de poudre. Avec I'ion Fe 2+, "'augmentation
de 0,05 A du rayon ne peut plus étre compensée par ceite seule distorsion, on revient & un plus petit volume
mais le nombre de molécules d’eau diminue (1,5 Hy0). L’expérience a montré que le réseau ne peut en
contenir phus (0,33 Hy0O suppi¢émentaircs ont détruit ke réscau).

~Avec I'ion Mn #+ | le rayon ionique croft encore (& r = +0,11 1;) ; e nombre de molécules d’cau est
alors limitéa 1,0 avec un volume de maille inférieure de 4 %, par rapport 4 celui de (L-f-PHE), Ni. HyO.
Mais on peut insérer 0,5 molécules d’ean supplémentaires moyennant une augmentation du volume de
" la maille qui se traduit par une variation des parameétres. -

Pour les composés anhydres, le coordinat est probablement tridenté comme c’est Je cas pour
(L-B-PHE); Cu ; il y a des liaisons entre les plans de molécules MA, puisque 'ion Cu est lié non scule-
ment avec 2 molécules de L-B-PHE dans son plan, mais aussi & des atomes d’oxygéne de molécules L-f-
PHE des plans supérieur et inférieur. Ceci rend d’ailleurs les réseaux plus demaes, les densités des compo
hydratés étant comprises entre 1.4 et 1,5 tandis que celles des composés anhydres indexés dans le systéme
monoclinique varient de 1,6 2 1.9. Nous pensons que ce mode de liaison du métal dans les composés
anhydres rend I'influence du rayon ionique sur la maiile beaucoup plus complexe car aucune corréla-
tion m'a pu étre abservie entre ces deux variables.
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