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Résumé

Nous avons effectué la synthèse, l'étude spectrale FTIR et l'analyse par diffraction des rayons X (XRD) de
monocristaux de [UO2 (C5 H4 O4 ) (Dma)] (I ), où  et Dma sont respectivement l'ion itaconate et
le N, N-diméthylacétamide (C4 H9 NO). La structure cristalline de I est constituée de couches [UO2 (C5 H4
O4 ) (Dma)], qui ont la formule chimique cristalline 
. Le procédé des polyèdres moléculaires de Voronoi-Dirichlet a été utilisée pour caractériser les interactions
intermoléculaires non covalentes dans la structure I . Une analyse comparative des interactions non
covalentes dans les structures du composé du titre et du complexe isomérique du citraconate d'uranyle avec
Dma a été réalisée. Une analyse des modes de coordination de tous les composés contenant de l'itaconate
provenant du CSD a été réalisée.

1. Introduction

Les acides dicarboxyliques saturés et insaturés sont un outil attrayant pour relier les nœuds métalliques afin
de créer des polymères hybrides de coordination métal-organique, qui ont été largement étudiés au cours des
dernières décennies en raison de leur architecture diversifiée et de leurs applications potentielles en
luminescence, optique, catalyse, etc. [1, 2, 3, 4, 5]. Bien que les structures cristallines de quatre polymères de
coordination de l'uranium aient été établies jusqu'à présent avec des anions citraconate comme ligands de
pontage (Figure 1, en haut) [6, 7, 8], il n'y a pas de données sur les structures des composés d'uranyle
contenant des anions d'acide itaconique ( Figure 1, en bas), un isomère structurel de l'acide citraconique. Une
raison possible à cela est les difficultés de croissance de grands monocristaux de composés d'itaconate
d'uranyle. La caractérisation structurelle de ces cristaux est entravée lors de l'utilisation de la XRD
monocristalline en interne. Ces travaux portent sur la synthèse et l'étude d'un nouveau complexe d'itaconate
d'uranyle avec le N, N-diméthylacétamide C4H9NO (Dma), de formule chimique [UO2(C5H4O4) (Dma)] ( I
) utilisant le rayonnement synchrotron et la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR).
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Figure 1. Formules structurales des acides citraconique (haut) et itaconique (bas).

2. Matériel et méthodes

2.1. Synthèse

Mise en garde! Les composés d'U présentent un risque potentiel pour la santé en raison de la radioactivité.
Bien que les précurseurs d'uranium utilisés contiennent de l'uranium appauvri, les mesures de sécurité
standard pour la manipulation des substances radioactives doivent être suivies.

Une portion d'acide itaconique (0,91 g, 20,0 mmol) a été partiellement dissoute dans 2 ml d'eau distillée. Du
Dma (0,91 g, 30,0 mmol), de l'oxyde d'uranium (VI) (0,10 g, 1,0 mmol) et 5 ml d'alcool éthylique ont été
ajoutés à la solution. Le rapport molaire de l'oxyde d'uranium à l'acide itaconique et à l'amide substitué était
de 1:20:30, respectivement. La solution transparente jaune vif obtenue après la dissolution complète des
réactifs a été laissée pour cristallisation à température ambiante. Des cristaux prismatiques jaunes répondant
à la formule [UO2(C5H4O4) (Dma)] ( I ) se sont formés après 3 jours d'évaporation.

2.2. Analyse par diffraction des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur une source synchrotron au Centre national de
recherche «Kurchatov Institute». Les détails cristallographiques sont énumérés dans le tableau 1 . Les
coordonnées des atomes de base dans la structure de I, les caractéristiques géométriques générales des unités
structurelles et une image ORTEP peuvent être trouvées dans Matériel supplémentaire . Les nombres de
coordination de tous les atomes ont été déterminés en utilisant la méthode des sphères croisées [9, 10]. Les
coordonnées atomiques ont été déposées dans le Cambridge Crystallographic Data Center, CCDC 1956082
[11]. Les figures avec des fragments de structures cristallines dans l'article actuel ont été préparées en
utilisant le système de visualisation VESTA 3 [12].

Tableau 1. Données cristallographiques, paramètres expérimentaux et résultats de raffinement de
[UO2(C5H4O4) (Dma)] ( I )



2.3. Spectroscopie FTIR

Le spectre FTIR du composé I a été enregistré sous la forme d'une pastille de KBr à température ambiante
dans la plage de 500-3000 cm- 1 sur un spectromètre PerkinElmer Spectrum 100 FT-IR. L'attribution des
bandes d'absorption a été réalisée selon les données de la littérature [13, 14, 15] et la base de données
spectrale pour les composés organiques [16] (tableau 2 ). Le spectre FTIR du composé I présente des bandes
d'absorption caractéristiques correspondant aux vibrations des ions  et  et des molécules
Dma. La vibration de valence antisymétrique du groupe  (ν3) apparaît à 931 et 918 cm-1 . La
diminution de la fréquence de vibration ν (C = O) de Dma dans le spectre FTIR du composé du titre (1609
cm-1 ) par rapport aux molécules libres (1655 cm-1 [17]) indique que l'amide est coordonné au cation
uranyle.

Tableau 2. Attribution des bandes d'absorption dans le spectre FTIR de [UO2(C5H4O4) (Dma)] (
I )
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3. Résultats et discussion

3.1. Description de la structure cristalline

La structure de I contient un atome d'uranium indépendant avec un numéro de coordination de 7 et un
polyèdre de coordination sous la forme d'une bipyramide pentagonale UO7 . Les positions axiales du
polyèdre de coordination sont occupées par les atomes d'oxygène d'uranyle. Parmi les cinq atomes d'oxygène
équatoriaux, quatre appartiennent à trois ions itaconate chélate de pontage quadridentés (mode de
coordination Q21-4) et l'atome d'oxygène restant est lié à la molécule terminale monodentate de Dma. Les
désignations des modes de coordination sont données conformément à la nomenclature de la réf. [18].

Le cation uranyle dans la structure de I a les caractéristiques suivantes: les distances U = O1 et U = O2 sont
respectivement égales à 1,752 (13) Å et 1,774 (12) Å et l'angle OUO est égal à 177,6 (5) ° . L'atome
d'uranium polyèdre Voronoi – Dirichlet (VDP) est un prisme pentagonal d'un volume de 9,11 Å3 . Cette
valeur du volume VDP est en bon accord avec la valeur moyenne de 9,2 (2) Å3 , établie pour des atomes U
(VI) entourés d'atomes d'oxygène [19].

Chaque anion itaconate dans la structure de I utilise ses quatre atomes d'oxygène pour former des liaisons
avec des atomes d'uranium (ce fait est désigné par le symbole Q - quadridenté - dans la notation de leur mode
de coordination Q21 -4). En particulier, il se lie en mode monodentate avec deux atomes U et en mode
chelate bidentate avec un atome U.



L'angle entre le plan de la molécule Dma et le plan équatorial de l'ion uranyle est approximativement égal à
49 ° . Les principales unités structurelles de I sont les couches de la composition [UO2(C5H4O4) (Dma)]
(Figure 2, en haut), qui ont la formule chimique cristalline [18]. Ces couches forment une famille de plans de
réseau avec des indices de Miller ( ). Ces couches sont interconnectées dans un cadre tridimensionnel
supramoléculaire via des interactions intermoléculaires non covalentes (figure 2, en bas). La méthode du
VDP moléculaire (MVDP) a été appliquée pour quantifier la contribution (𝛥 AZ,%) de divers types
d'interactions dans la liaison supramoléculaire des unités structurales dans I [20, 21, 22]. Selon les données
obtenues (tableau 3 ), les liaisons hydrogène (contacts H / O, tableau 4 ) et les interactions de dispersion
(contacts H / H) contribuent le plus à la formation de la structure supramoléculaire du composé I - les valeurs
de 𝛥HO et 𝛥HH est égal à 39,0% et 47,8%, respectivement.

Afin de quantifier l'influence de la position de la double liaison C = C sur les caractéristiques de tassement
des complexes neutres, une analyse comparative du composé I du titre avec le composé citraconate d'uranyle
( II ) précédemment rapporté, qui correspond au même produit chimique formule [UO2(C5H4O4) (Dma)] [8],
a été réalisée en utilisant la méthode MVDP. La structure du composé II contient également des couches
neutres de la composition [UO2(C5H4O4) (Dma)] de formule chimique cristalline . L'atome d'uranium dans
la structure II a le même nombre de coordination de 7 et un polyèdre de coordination similaire sous la forme
d'une bipyramide pentagonale comme dans le composé I .

Selon nos calculs, au niveau intermoléculaire (tableau 3 ), le composé I présente des interactions C / C et H /
N, qui ne se manifestent pas dans le composé II . Au niveau intramoléculaire (tableau 5 ), les deux composés
diffèrent par les interactions C / N, C / U, H / U et N / N. Le changement de position de la double liaison C =
C dans le squelette carboné des acides itaconique et citraconique conduit à une augmentation de la mobilité
de l'un des groupes carboxylate de la molécule d'acide itaconique et, par conséquent, à une augmentation du
nombre de interactions non covalentes dans la structure des cristaux du composé du titre en comparaison
avec le complexe de citraconate d'uranyle II (5 et 3 types de contacts intermoléculaires dans les composés Iet
II, respectivement).

3.2. Analyse des modes de coordination des ions itaconate

Pour résumer les informations disponibles sur la structure et les modes de coordination des ions itaconate,
l'analyse chimique cristalline de tous les composés contenant de l'itaconate du CSD (Cambridge Structural
Database, version 5.40 avec mise à jour d'août 2019) a été réalisée [11]. Les critères suivants ont été utilisés
pour la formation du sous-ensemble de composés [23]:

1. La structure cristalline contient des ions itaconate liés au centre de coordination métallique.
2. La valence de liaison S (S = v ⁄ CN, où v est la valence du centre de coordination et CN est son numéro

de coordination dans la structure cristalline) des liaisons métal-oxygène entre les métaux et les ions
itaconate est ⩾ 0,25.

3. La structure cristalline est déterminée avec une valeur R 1 non nulle, qui ne dépasse pas 0,1.
4. La structure cristalline ne présente pas de désordre.

Les exigences énoncées ont été satisfaites par les données sur les structures cristallines de 31 composés de
coordination contenant 46 ions itaconate cristallographiquement indépendants. Cu, Ca, Zn, Cd, Co, Ni, Pt,
La, Gd, Tb, Dy et Ho servent de centres de coordination dans ces composés.



Figure 2. La couche unique dans la structure de [UO2(C5H4O4) (C4H9NO)] ( I ) sur la
projection  (en haut) et la disposition des couches les unes par rapport aux autres (vue le
long des couches, en bas). Les atomes d'uranium, d'oxygène, d'azote, de carbone et d'hydrogène
/ polyèdres de coordination sont représentés respectivement en jaune, rouge, bleu, gris et rose.

Tableau 3. Caractéristiques des interactions intermoléculaires non covalentes dans les structures
du composé I et du complexe isomérique du citraconate d'uranyle avec Dma ( II ) *

(101̄)



* N est le nombre total de toutes les faces de VDP, correspondant aux interactions
intermoléculaires; d est la plage des distances interatomiques correspondantes A ⁄ Z ; SAZ est
l'aire totale de toutes les faces d'un type donné dans les VDP des atomes contenus dans une unité
de formule d'un composé; 𝛥AZ est la contribution partielle des contacts A ⁄ Z non covalents
correspondants à la somme totale (la ligne du bas) pour le VDP moléculaire.

Tableau 4. Paramètres des liaisons hydrogène dans la structure de I *

* On a tenu compte des contacts avec un angle C – H ⋯ O> 130 °, d (H ⋯ O) <3 Å et ⋯ (H ⋯
O)> 10 % . 
** Le rang de face (RF) indique le nombre minimal de liaisons covalentes reliant les atomes
dont les VDP ont une face commune. RF = 1 pour les liaisons chimiques, RF> 1 pour les
contacts intramoléculaires non covalents et RF = 0 pour les contacts intermoléculaires.



Figure 3. L'apparition de 17 modes de coordination des ions itaconate dans les structures
cristallines des composés de coordination présents dans le CSD.

Dans les composés étudiés, les ions itaconate présentent 17 modes de coordination différents (figure 3 ). Sept
d'entre eux sont les plus courants et sont observés pour 78% des ions itaconate: Q02-44, Q12-44, Q4, Q12-47,
Q21-4, T3 et B2. Les modes de coordination identifiés montrent que les ions itaconate sont capables de jouer
le rôle de terminal ( B01-4 et T001-35) et de pontage ( Q02-44, Q12-44, Q4, Q12-47, Q21 -4, Q31-4, Q03-447,
Q22-47, Q21 -7, T11-4, T02-47, T3, T21-4, T 11-7 et B2) et sont capables de se coordonner avec l'atome
central sans formation de cycles ( B2, Q4 et T3) ou avec la formation de cycles de quatre à sept membres (
B01-4, Q02-44, Q12-44, Q12-47, Q21 -4, Q31-4, Q03-447, Q22-47, Q21-7, T11-4, T02-47, T21-4 et T11-7).
Parmi les 46 ions itaconate étudiés, 25 ions forment des cycles à quatre membres et 3 ions forment des cycles
à sept membres, tandis que 7 ions forment simultanément des cycles à quatre et sept membres (ions itaconate
avec des modes de coordination Q12-47, Q03-447, Q22-47 et T02-47). En plus des atomes d'oxygène de deux
groupes carboxylate, les ions itaconate se sont coordonnés à travers le groupe oléfine vers l'atome Pt   (mode
de coordination T001-35 avec la formation d'un cycle à cinq membres) dans le seul composé de coordination
connu du platine (II) itaconate avec 2,2-diaminométhylpropane [24].



Figure 4. Histogramme des angles entre les plans de deux groupes carboxylate dans les ions
itaconate dans les structures cristallines des composés de coordination présents dans le CSD.

Tableau 5. Caractéristiques des interactions intramoléculaires non covalentes dans les structures
des composés comparés *

* Voir la note de bas de page du tableau 3 .

L'homologue le plus proche de l'acide itaconique est l'acide maléique. Pour l'acide maléique, il a été trouvé
dans la réf. [23] que la double liaison C = C conduit à la géométrie rigide des ions maléate dans les structures
cristallines. Le déplacement des atomes C du plan du squelette carboné dans tous les ions maléate ne dépasse
pas 0,05 Å et l'angle de torsion moyen C – C = C – C est égal à 1 (2) ° . Deux groupes carboxylate des ions
maléate dans les structures sont de préférence orthogonaux l'un à l'autre. L'analyse des composés contenant
de l'itaconate à partir du CSD montre que la tendance susmentionnée dans l'arrangement mutuel des deux
groupes maléate carboxylate est également observée pour les ions itaconate (figure 4). Les deux groupes
COO d'ions itaconate dans les structures des complexes étudiés montrent une tendance à une disposition
mutuellement perpendiculaire. La liaison de l' un des groupes carboxylate avec le sp 3 atome de carbone
hybridé peut être indiquée comme une particularité de la structure de la molécule d' acide itaconique. En
raison de cette caractéristique, le squelette carboné de cet acide devient plus flexible: le fragment méthylène
ainsi que l'un des groupes carboxylate peuvent tourner par rapport à la double liaison et à l'autre groupe COO
(figure 1, en bas). Dans les structures de 31 composés étudiés, l'angle entre le fragment plan contenant la
double liaison C = C et l'atome C du groupe carboxylate le plus proche d'un côté et la liaison entre le sp
3l'atome de carbone hybridé et l'atome C du groupe carboxylate de l'autre côté varie de 2 ° à 71 ° (figure 5 ).
Ce fait confirme la labilité du squelette carboné des ions itaconate comme ligands.



Figure 5. L'angle entre le fragment plan contenant la double liaison C = C et l'atome C du
groupe carboxylate le plus proche d'un côté et la liaison entre l' atome de carbone hybridé sp 3 et
l'atome C du groupe carboxylate de l'autre côté dans l'itaconate ion.

4. Conclusion

La synthèse, le spectre FTIR et la structure cristalline d'un nouveau complexe uranyle ( I ) avec des ions
itaconate sont rapportés. La structure cristalline de I est constituée de couches de composition
[UO2(C5H4O4) (Dma)]. Les ions itaconate réalisent un mode de coordination quadridenté de pontage et de
chélation Q21 -4 avec la formation de cycles contenant U à quatre membres.

Une analyse comparative des interactions non covalentes dans les structures du composé synthétisé ( I ) et du
complexe isomérique d'uranyl citraconate avec le diméthylacétamide ( II ) a été réalisée. Selon nos calculs,
au niveau intermoléculaire, le composé I présente des interactions C / C et H / N, qui ne se manifestent pas
dans le composé II . Au niveau intramoléculaire, les deux composés diffèrent par les interactions C / N, C /
U, H / U et N / N.

Les modes de coordination des ions itaconate dans toutes les structures cristallines des composés de
coordination du CSD ont été analysés. Il a été montré que les ions itaconate adoptent 17 modes de
coordination différents, dont sept sont les plus abondants: Q02-44, Q12-44, Q4, Q12-47, Q21-4, T3 et B2.
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