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Introduction générale




INTRODUCTION GENERALE

Bien que la biologie soit le plus souvent associée a la chimie organique, les éléments
inorganique jouent un réle fondamental dans le processus vital. La chimie de coordination est une
discipline a I'interface entre la chimie organique et la chimie inorganique. Elle a connu un
développement considérable, tant dans le domaine de la chimie structurale et analytique, que dans
celui des applications biologiques.

L’ acide déhydroacétique ou le (DHA = 3-acetyl-4-hydroxy-6-methyl -2 H-pyran-2-one) est un
produit industriel disponible utilisé comme un fongicide, bactéricide et aussi comme matiére premiere
tres importante dans la synthése organique. Cependant il peut étre un agent complexant.

Par ailleurs, les complexes de bases de schiff et de thiosemicarbazones hétérocycliques,
notamment ceux dérivant de |’ acide déhydroacétique font I’ objet de moins de publications. Leur étude
présente plusieurs pbles d'intérét, a la fois d'un point de vue fondamental et d'un point de vue
appliqué, en particulier leur activité biologique : anticancéreuse, antifongique, antivirale...

Dans le cadre des travaux entrepris au laboratoire d’ électrochimie des matériaux moléculaires
et complexes, de |'université de Sé&tif depuis quelques années, en vue de la synthese et la
caractérisation de nouveaux complexes a plusieurs activités, il nous a semblé intéressant d éudier la
complexation de I’ acide déhydroacétique avec différent métaux de transition (Co (1), Ni (I1), Cu (1),
Zn (1), Cd (1), Mn (11), Cr (111)), ainsi que la synthése de nouveaux ligands hétérocycliques et leurs
complexes.

Le plan adopté pour la présentation de nos résultats, est organisé comme suit :

e Chapitre | : 1l présente des géenéralités sur I’ acide déhydroacétique, I’ action des amines primaires
sur ce dernier, des genéralités sur les bases de schiff et les thiosemicarbasones hétérocycliques
d aprés les travaux antérieurs.

e Chapitre Il : 1l est consacré ala synthése et a la caractérisation physico-chimique des complexes
de I’ acide déhydroacétique, il présente également les structures de quatre complexes résolus
par diffraction desrayon X.

e Chapitre 11l : Dans ce chapitre, nous décrivons la synthése, et |’ étude cristallographique des

ligands.



Chapitre IV : Il présente les méthodes de synthese et |es propriétés anal ytiques des complexes,
et nous discutons la structure de | ensembl e des complexes prépareés.
Chapitre V : En se basant sur les résultats structuraux une étude théorique de complexes

corrélés par des discussions est présentée.



Chapitre I

Généralités




I. INTRODUCTION

L’ acide déhydroacétique ou le DHA et ses homologues hétérocycliques contenant le 4-
hydroxy-2-pyrone, sont des composés souvent investis cela est di au fait a leurs utilisations en
synthese organique [1-5], et leurs propriétés complexantes intéressantes.

En plus des études ont montré que ces composés et leurs complexes ont des propriétés
biologiques intéressantes, préconisées par l'importance croissante dinfections fongiques,
provoquees par des facteurs qui détruisent le systeme immunitaire, comme la chimiothérapie du
cancer [5-12]. Cependant les complexes de cuivre (11) contenant e cycle 2-pyrone sont utilisés comme
modeles pour mieux comprendre les interactions entre les flavonoides et lesions de cuivre [13].

Cela a motivé notre étude pour la synthese et |a caractérisation structurae de complexes de
I’ acide déhydroacétique, et de ligands dérivés de ce dernier, un travail qui a é&é commenceé avec la
détermination de laforme énolique de ce ligand en solution et al'état solide.

II. SYNTHESE ET STRUCTURE DE L’ACIDE DEHYDROACETIQUE

La chimie de I’acide déhydroacétique a été largement étudiée comme modéle de polyketides

[14-16], et auss comme matiére premiere pour la synthese des produits naturels [17-21].

Ce compose qui peut étre isolé a partir de sources naturelles [22-23] joue un réle important
dans la synthese organique, et est utilisé dans la préparation de nouveaux dérivés fonctionnels a large

spectre d application [24].
I1. 1. Synthese de I’acide déhydroacétique

L’ acide déhydroacétique est un composé monocyclique a six chainons renfermant un atome
d’ oxygene. Saformule brute est CgHgO, [25-26] et correspond :

e alapolymérisation de quatre molécules de cétenes,

e 0u aune déshydratation de I’ acide acetyl-acétique-2,4-diacétyl.

e oua lacondensation de deux molécules de |’ acetoacétate d éthyle (en utilisant un catalyseur
basique), et c'est la voie la plus utilisée; mais en utilisant un catalyseur acide I'auto
condensation donne le : 4,6-dimethyl-2H-pyran-2-one-5-acide carboxylique (iso acide
déhydroacétique) [27].
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Schéma I-1: Schéma représentant les différentes voies de la synthéses de I'acide
déhydroacétique.
II. 2. Structure de ’acide déhydroacétique
La structure (1) ou 3-acetyl-6-méthyl-2,4-dione A5-dihydropyrane a éé suggérée depuis
longtemps par FEIST [28]. On observe la position privilégiée de I’ hydrogéene situé sur le C(3) et en a
de trois groupements carbonyle.

[l en résulte trois énolisations possibles: 1a, 1b, 1c, les protons des hydroxydes peuvent alors

s'ioniser et donner a ce compose un caractere acide, d’ ou son nom courant.

H.
0,7 "0

la 1b 1c

Schéma I-2 : Schéma représentant les différentes structures possibles du DHA.



Certaines de ces structures ont été étudiées par la spectroscopie UV, et par le calcul de constante
de dissociation acide [29].

La forme (1) montre bien la position privilégiée de I hydrogéne en position 3, dont |’ énolisation
avec les trois carbonyles voisins, conduit théoriquement aux trois autres formes. L’existence de ces
structures qui se convertissent I’une dans I’ autre et qui ne différent que par la position d’un hydrogene
et la répartition éectronique, illustre bien le phénoméne connu sous le nom de prototropie. La
détermination de la structure prédominante a é&té possible grace aux résultats spectroscopiques réalisée
en RMN, IR, et UV-Visible. En effet, celles-ci ont prouvé sans ambiguité que |’ acide déhydroacétique
possede la structure d’ une 3-acetyl -4-hydroxy-6-méthyl-2-pyrone (1).

Cette derniere structure, présente plusieurs sites d'attaque nucléophiles: le carbonyle du
groupement acétyle de la chaine latérale en position 3 ; le carbone qui porte la double liaison en
position 6 ; le carbonyle de la lactone en postion 2 et enfin le carbone du groupement carbonyle en

position 4.

L
5
Hac;"J\Dl \D

2



IIl. COMPLEXES DE QUELQUES COMPOSES HETEROCYCLIQUES

De complexes chélates et sels métalliques ont été synthétisé directement par méthode

électrochimique, ils sont présentés dans e tableau 1-1.

Le processus global de laréaction est e suivant :

ME —Hes Min

Ligands : HL Produids formés
.
Q\c/ CrL s, CoL,, NiL,; CuL,, InL.
| I
H @]
2-acetyle pyrrole
[30]
o)
OH
‘ ‘ FeLs, Colz, NiLz; CuLs, InLa.
o CHs
3-hydroxy-2-methyl -4-pyrone [30]
ZnL», ZnL2bpy, CdL2, HgL, InL>.
3-hydroxyflavone
[31]

Tableau I-1 :

Synthése électrochimique de complexes métalliques.




Parmi d’ autres exemples des dérivés neutres ou anioniques on trouve les akyls et arylthiolates
[32], les dérivés  de la thiosemicarbazide [33] et les dithiolates [34-35] avec différents métaux de

transition.

IV. ACTION DES AMINES PRIMAIRES SUR L’ACIDE DEHYDROACETIQUE

Il est a noter que les travaux relatifs a I'action des réactifs nucléophiles sur |'acide
déhydroacétique (DHA) se sont multipliés au cours de ces dernieres années on note la synthése de :
[ (éthyle-4-hydroxy-3-(3-(1-naphthylamino)-2butenoyl)-2H-pyran-2-on-6-carboxylate et ethyl-4-(4-
hydroxy-6-methyl -2H-pyran-2-on-3-yl)-2-(1--naphthylamino)-4-oxo-2-butenoate [36] ; la (4-hydroxy-
6-methyl -2-pyrone) [37] et (3-acétoacétyl-7-méthyl-2H,5H-pyran-(4,3b) pyran-2,5-dione) [38].

L’ action de I’ammoniac sur I’ acide déhydroacétique est connue depuis longtemps [39-41]. Les
auteurs ont indigué que le mélange conduisait dans les conditions énergiques (tube scellé a haute

température) ala 2,6-diméthyl 4-pyridone (3) :

CH, CH,

T—Z

S.IGUCHI [42] arepris ces réactions pour les étendre a diverses amines primaires aliphatiques et
aromatiques.
Si le produit final correspond toujours a la 4-pyridone, d’ autres dérivés intermédiaires ont été

mentionnés par ; S.IGUCHI et EDWARDS [43]. Trois composés intermédiaires ont é&é mentionnés :



on " 0" “‘H’R R
. & NHEoOH R
HCI‘IE_ ""CH= I (] I
BC™ 07 70 HC” 07 o /W\CHS
aa 2b 2c
R_= _CHg, _[: 21_15 R= _CH?', _CZHE. R_= _CHE' _C ZHE
-CH2-CgHs k= oPr, nBut

-(CH2)2-CsHs

Les composés de type 2b ont éé obtenus en faisant réagir un équivalent réactionnel d’amine sur
I”acide déhydroacétique, et un exces pour les composés d ouverture de type 2c. L’ utilisation d’ autre
amines du type R-NH2 conduit aux dérivés hétérocycliques azotés qui correspondent aux 4-pyridone
du type 4

O

L

CHy” N7 TCHs

R

La synthése des 4-pyridones exige un temps de chauffage plus ou moins long, par contre a
température ordinaire le mélange réactionnel permet d'isoler dans le cas de I’ aniline la4-hydroxy-6-

méthyl -3-phénylimine éthyl-2-pyrone : composé (5) ;



Et dans le cas de la méthyle amine, une amino-heptadienone linéaire du type 2c ; 2,6-diaminométhyl-
2,5-heptadiéne-4-one.

A température ambiante ou par léger chauffage les amines primaires donnent avec |’acide
déhydroacétique des composeés de laforme (2a) ; ce qui montre bien que le premier site d attaque pour
les amines est |e carbonyle de I’ acétyle en position 3.

Mais en présence d’ un exces d’ amines et dans des conditions appropriées, il se forme des composés du
type (20).
L e seconde site d’ attague donc est |e carbone en position 6.

Le passage direct de laforme (2a) ala4-pyridone correspondante n’ apas été prouvé.

V. COMPLEXES DE QUELQUES BASES DE SCHIFF HETEROCYCLIQUES

L’ éude des ligands bases de schiff hétérocycliques présentent plusieurs poles d’intérét, et
constituent une nouvelle famille de chélatants tres prometteurs du faite de leurs propriétés
complexantes [7-8]. Leurs complexes des métaux de transitions trouvent leurs utilités dans les
domaines de la catalyse homogéne et hétérogéne [44], dans la lutte contre la corrosion, dans le
domaine de traitement des eaux [45], dans la bio inorganique [46], et dans le domaine
pharmacol ogique en tant qu’ agents antibactériens et anticancéreux [47].

M.l Fernandez et coll. [48] ont synthétisé des complexes de bases de schiff hétérocycliques

tétradendates asymétriques de manganése (111), dérivés de (7-amino-4-methyl-5-aza-3-hepten-2-one) et
des adéhydes ou cétones contenant des fragments d'imidazole, de pyrazine ou dacide
déhydroacétique, en tant que matériaux tres utilisés dans le domaine biologique [49], en plus de leurs
propriétés magnétiques intéressantes [50-51].
Les complexes synthétisés adoptent probablement une configuration octaédrique autour de |’ atome de
manganeése ; ils sont stables a |’ état solide et instables en solution, spécialement celui dérivé de I’ acide
déhydroacétique, qui subit un réarrangement pour donner le complexe [Mn(DHA)2.2(H20)] (DHA =
acide déhydroacétique) qui aétéisolé, un parmi les produits formés (figure I-1).
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Figure I-1: Vue en perspective du complexe [Mn(DHA),.2H,0].

L’ étude de la complexation du Ru (I11) par des ligands tétradendates a été effectuée par R.1.
Kureshy et coll. [8]. Ils ont réalisé une synthese de complexes dérivés de bases de schiff chiral
tétradendates : NNOO, sites donneurs (figure 1-2 ), dérivés de I’ acide déhydroacétique avec |1S,2S-(+)
diaminocyclohexane, IR,2 R-(-)I,2 diphényle éhylenediamine et S-(+)1,2 diaminopropane, utilisés
pour |’ époxidation énantiosélective du styréne, et du 4-chloro, 4-nitro et 4-methyl styrene, en présence
de molécules d’ oxygene en utilisant I'isobutyraldehyde. Les trois catal yseurs donnent de bonsrésultats
avec le styréne et le 4-chloro styréne. Par contre en présence de pyridine Les résultats de cette éude

montrent que les composés changent de configuration absolue.



Figure I-2 : structures de complexes de Ru (IIT) avec les bases de schiff

tétradendates.

R.I. Kureshy et coll. [7] ont également préparé et caractérise par spectroscopie IR, UV/Vis,
microanalyse, conductivité, et Voltammeétry cyclique une série de nouveaux complexes de Mn (l11), a
partir des bases de schiff dissymétriques dérivés du 1R,2R(-)- 1,2-diaminocyclohexane avec 3-acetyl-
4-hydroxy-6-methyl -2H-pyran-2-one (DHA) et 2-hydroxy benzaldehyde, 5-chloro, 5-methoxy, 5-
nitro, 3-tertio butyl et 3,5 ditertio butyl-2-hydroxy benzaldehyde. Ces complexes sont utilisés pour
I’époxidation enantiosélective de : 1-hexene, 1l-octene, et 1,2-dihydronaphtalene en utilisant de

I’ oxygene a la présence de 2-methylpropanal.

M =Mn (I11)
1, X=H; Y=t-butyl
2, X=Y=t-butyl
3, X=Y=H
4, X=Cl;Y=H
5, X=0OCHs;Y=H

H3C

Figure I-3 : structures de complexes de Mn (III) avec des bases de schiff

tétradendates.
Parmi les chercheurs intéressés par la complexation de molécules dérivées de I'acide
déhydroacétique Marina Cindri¢ et coll [52]. lls ont préparé et caractérisé par spectroscopie

magnétiqgue RMN, les rayons X, l'infrarouge, I'analyse élémentaire et I'analyse thermique de



nouveaux ligands [53-55] : par action de |’ ethyl-2-hydroxy-4-(4-hydroxy-6-methyl-2H-pyran-2-on-3-
yl)-4-oxo-2-butenoate et la tryptamine un ligand (L1), ainsi que son complexe de molybdéne (figure
[-4) et le deuxieme (L,) par I’action de I’ acide déhydroacétique et la tryptamine. 1ls ont également
montré gque le deuxieme ligand a été formé par la condensation atravers le carbonyle du groupement
acétyle et non par le carbonyle de la lactone comme il est cité dans la littérature [56]. Cela a été
prouveé par RMN et lesrayons X.

Un nouveau complexe binucléaire a été préparé par I'action de I'acétyle acétonate de
molybdene avec (L,). Les atomes de molybdenes (V) sont liés par des ponts d’ oxygene.

Cetype de complexes peut servir de mimes pour expliquer certains mécanismes bio- inorganiques.

() 0

Figure I-4 : structures du complexe de Molybdéne (V) avec le ligand L.



VI. GENERALITES SUR LES THIOSEMICABAZONES

Les thiosemicarbazones et leurs dérivés sont parmi les principaux sous-groupes d’ hydrazones
(C =N —N), acoté des semicarbazones, des thioaroylhyldrazones et des oxyaroylhydrazones. Ce sont
des composés qui s obtiennent habituellement par |a condensation d’ une cétone ou d’ un aldéhyde avec
le thiosemicarbazide. Elles sont reconnues pour leur pouvoir de complexer les cations bivalents dont
les plus couramment décrits sont les métaux et les semi-métaux. Celui-ci est di au fait qu'elles
manifestent leur fonction basique lors de laformation d’ un complexe [57], acause de ladouble liaison
C = N que posséde leur structure. L’existence de différents centres donneurs dans ces molécules,
assure la stabilité de leurs complexes : principalement I’ atome de soufre de la fonction thioamide et
celui d' azote de la fonction imine ains que d'autres atomes de caractére donneur provenant d’ un

hétérocycle ou d’ un groupement fonctionnel.

VI. 1. Stéréochimie des thiosemicarbazones

A I éat solide, les thiosemicarbazones non substituées présentent une géométrie plus ou moins
plane et le soufre de la fonction thioamide est en position trans par rapport a |’azote de I’imine
(configuration E), figure 1-5 (a). Cette configuration est aussi adoptée par les semicarbazones a |’ état
solide. En effet, cet arrangement est lié a des facteurs électroniques et stériques dont e plus important
et le plus probable est de placer I’ hydrogéne de I’ azote de I’amide pour créer une liaison hydrogéne
intramoléculaire avec |I’azote de I'imine [58-63]. Quant aux thiosemicarbazones dont |I'azote de
I”amide est totalement substitué, |e soufre de la fonction thioamide se trouve en position cis par rapport
al’azote del’imine (configuration Z), figure 1-5, (b).
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Figure I- 5 : Différentes configurations des thiosemicarbazones.

La substitution de I’hydrogene de I’hydrazine ou la présence d' un groupement fonctionnel
donneur figure I-5, (f) n'a aucune influence sur la configuration habituelle trans de la
thiosemicarbazone. En revanche, le contraire est observé lorsque le soufre est substitué par un alkyle,
lamolécule adoptée dorsla configuration cis , figure |-5, (c).

En solution, les thiosemicarbazones présentent un mélange de deux formes tautomériques :
thione neutre et thiol anionique. La deuxiéme forme se manifeste par la perte de I’ hydrogéne de I’ azote
del’ hydrazine. La configuration entre |’ azote de I'imine et |e soufre du thioamide dans ce cas se trouve

en équilibre entre laforme cis et trans figure 1-5, (d) et (e).

VI. 2. Application des thiosemicarbazones

Jusgu’ en 1946, les applications des thiosemicarbazones sont restées limitées au domaine de la
chimie analytique en tant qu’ agents chélatants et pour I'identification des aldéhydes et des cétones
[64], La découverte de la premiére activité biologique, mise en évidence par Domagk et coll [65], a
encourageé les chercheurs a se réinvestir dans I’ étude des interactions entre les thiosemicarbazones et

une large variété d’ aldéhydes, de cétones et de quinones.



Parmi les premiers dérivés des thiosemicarbazones testé par Domagh et coll la 4
acétylaminobenzal déhyde thiosemicarbazone, connu sous le nom de Thiacétazone ou Tibione (1), S est
révélée étre lamolécule la plus active contre |e bacille de Koch.

Me— CO— NH@CH — N NH cS — NH,

6

Aprés cette grande découverte, de nombreuses publications consacrées a I'éude de ces
chélatants et de leurs complexes métalliques sont apparues. Ces travaux ont fait apparaitre différentes
propriétés biologiques pour ces composes. On trouve entre autres, les activités antiviraes,
antibactériennes, antifongiques ou anti -inflammatoires.

En 1950, Hamre et coll. ont montré la premiére activité antivirale d un agent antituberculeux
proche de (6) [66] : 1a 4-aminobenzal dehyde thiosemicarbazone (7) provoque la protection d’ embryons

de poulets infectés par des virus de genre Vaccinia.

NH?@CH—N NH— 05— NH,

7

La premiere thiosemicarbazone de cétone manifestant une activité antivirale fut la N-méthyl-

2,3-indoledione ou méthisazone (8). Elle induit la protection compléte des souris infectées par
Vaccinia.virus [67], Ce composé est actuellement utilisé en clinique contre Pox virus, Vaccinia
gangrenoos €t Eczéma vaccinatum [68].

Me

Or .

N—=—NH —CS —nm,
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Des études de corrélations structure-activité sur |es thiosemicarbazones et |eurs semicarbazones
correspondantes ont montré que I'existence de I'atome de soufre dans la structure des
thiosemicarbazones joue un rble essentid dans [|'activité antibactérienne, tandis que les

semicarbazones sont moins actives ou inactives [69-71].



D’autres exemples de thiosemicarbazones actives biologiquement sont présentes dans le
tableau 1-2. En dehors des applications qui résultent de I’ activité biologique, des travaux récents ont
montré que ces composés pewvent révéler des propriétés dans le domaine de I’ optique non linéaire

[72], Ou danslacorrosion [73].



Composés

activités

nPe

10 \_/_CH:N_NHTNH@\ME

Antibactérienne sur

-Staphylococcus aureus
-Bacillus subtilis

[74]
Antibactérienne sur
(HzC)gH 3C\\\ -Staphylococcus
/C:N—NH— C: NH; epidermitis
|
H,C g
[79]

N ——NH—C—NH;
Ets N 7N c/ g

—_— \Me

Antiparasitaires sur

-Trichomonas vaginalis
-trypanosoma cruzi

N——NH—C——NH,
Megx@ﬁ ||
. s
=— Me
[76]
OMe Antiinflammatoires

-

\ / CH=—=N——NH—C—NH,
I
S

[77]

R
/ \>—t:H:N—MH—'C—NH2
. ||

Antivirale sur
-Herpés simplex
cytomegalovirus humain
Antinéoplasique

5
[78]
NH2 e Antinéoplasique
‘R‘\
/,.f'N
CH=—N—NH—C —NH,
I [79]

Tableau I-2 : Exemples de I’ activité biologique de quel ques thiosemicarbazones.




VI. 3. Complexes de thiosemicarbazones

Comme nous |’ avons vu précédemment, en solution une thiosemicarbazone est présentée sous
la forme d un mélange de deux formes tautomeériques : thione et thiol. La forme thione se comporte
comme un ligand bidenté neutre tandis que la forme thiol conduit a la formation d'un ligand bidenté
mono negatif. Il est possible d'isoler des complexes contenant les deux formes tautomériques du
ligand. Par conséquent, selon les conditions de préparation, en particulier le pH. Le complexe obtenu
sera cationique. Neutre ou anionique [80].

Dans la majorité des complexes, le ligand a une configuration cis. Les complexes ou les ligands
prennent la configuration ¢rans sont moins fréquents. Damiano et coll [81-82] ont montré que ce rare
type de composés N’ est possible que lorsgue le ligand est monodenté et que la coordination s effectue a
travers le soufre du thioamide.

Au dela de ce mode de coordination monodentée, la thiosemicarbazone est soit bidentée, lige a
I"ion métallique dans une configuration cis par le soufre et |’ azote, soit tridentée lorsqu’il y a présence
d’ un groupe supplémentaire a proximité de ces deux derni ers centres donneurs.

Dans le paragraphe suivant, nous allons présenter une description des principaux travaux
antérieurs sur les complexes des thiosemicarbazones des métaux de transition (Co, Ni, Cu, et

cadmium).

VI. 3.1. Thiosemicarbazones monodentées

Dans le domaine des thiosemicarbazones, il existe peu de travaux décrivant ce mode de
coordination. La coordination monodentée n’est possible que dans le cas ot les ligands se présentent
avec une configuration frans €t que le soufre du groupement thioamide est non substitué.

Les résolutions structurales des composés du type [ML,X,] décrites par Bedllitto et coll. [83]
dans le cas ou M = Co (I1), L = acétophénone thiosemicarbazone et X = I, Br et par Tian et coll. [84]
au cours de I’ étude des propriétés non linéaires du second ordre de leurs complexes de Cd (I1) avec L
= (CsHsCl)(HNNHC(S)NH,), ont prouvé que la coordination se fait uniquement par le soufre. Le

ligand se présente dans une configuration trans comme le montre lafigure I-6.



c2

Figure I- 6 : Structure moléculaire de [CdL2I2] (L= (CsHsC)(HNNHC(S)NH2)).

VI. 3. 2. Thiosemicarbazones bidentées

Généradement, lorsgue la thiosemicarbazone se présente sous la configuration cis et que
I’atome de soufre du groupement thioamide n'est pas alkylé, elle se comporte au cours de la
complexation comme un ligand bidenté en coordonnant le cation métallique par le soufre et |’ azote.
Ce mode de complexation est décrit lorsque la thiosemicarbazone est non substituée ou lorsgue les

substituants ne contiennent pas d’ atomes donneurs.

Lorsque le ligand est bidenté, la plupart des complexes ont une composition de type [ML;]
avec un polyédre de coordination plus ou moins plan carré. Le ligand prend souvent la forme
déprotonée (thiolique). Cela est confirmé par les récents travaux de Ferrari et coll. Sur la structure
cristalline des complexes du nickel de la p-fluorobenzal déhyde thiosemicarbazone [Ni(fbt),] [85] et de
la p-fluorobenzaldéhyde-4-éthyle thiosemicarbazone [Ni(ET-fbt),] [86]. Ce sont des complexes
neutres centrosymeétriques avec le nickel situé au centre de symétrie. Dans chaque complexe, les
ligands sont en position trans, déprotonnés au niveau de |I'azote de |'hydrazine et se lient par les
atomes habituels : soufre et azote dans une configuration cis par rapport alaliaison C1 — N2 (figure I-

7). Les fragments thiosemicarbazones et |e nickel appartiennent quasiment au méme plan.



Figure I- 7 : Vue en perspective du complexe [Ni(fbt)z].

VI. 3. 3. Thiosemicarbazones tridentées

Les thiosemicarbazones, en présence d un groupement fonctionnel supplémentaire a proximité
de leurs centres donneurs habituels, le soufre et I’ azote, se comportent au cours de la complexation
comme des ligands tridentés avec une configuration cis entre le soufre du thioamide et |’ azote de
I'imine. L’ octaedre et le plan carré sont les géométries les plus fréquentes dans les complexes ainsi
obtenus avec ce mode de coordination .

Les structures les plus décrites de ces complexes sont celles du cobalt (111) qui  proviennent de
I’oxydation de Co (II) au cours de la complexation. West et coll. [87-88]
ont montré que, le plus souvent, ces complexes ont une formule générale de type [CoL,]" dont les
ligands sont tridentés avec une configuration cis. Le cobalt se trouve dans un environnement
octagdrique. Les liaisons de coordination de chaque ligand appartiennent a un plan. Ces plans s averent
étre plus ou moins perpendiculaires entre eux. La structure du complexe du cobalt de Co (I11) avec la
2-pyridineformamide N(4)-méthylthiosemicarbazone est un bon exemple de ce mode de coordination
(figure1-8).



Figure I- 8 : Vue en perspective du complexe [Co(Am4M) ,],ClO,

Le méme auteur a mis en évidence la structure d’ un complexe du cobalt (1) [89]. Il s'agit d'un
compose de type [CoLCl2] dont le ligand est le méme que celui du Co (II1) présenté a la figure
précédente. Le polyedre de coordination se présente alors sous la forme d'une pyramide a base carrée
avec un atome de chlore appartenant a son axe principal et le second faisant partie des quatre atomes

delabase.

VI. 3. 4. Complexe polynucléaire

Les travaux qui décrivent les complexes polynucléaires des thiosemicarbazones sont rares. Les
plus fréguents sont des complexes dont le ligand est tridenté et déprotoné au niveau de |’ azote de
I” hydrazine.

Les complexes de cuivre (I1) et de nickel (1) sont de type MaLo. West et Coll. ont décrit un

complexe binucléaire de ce type avec la 2-hydroxyacétophenone N(4)-diméthylthiosemicarbazone :
[Ni(ap4DM]2, figure 1-9 [90].



Figure I- 9 : Vue en perspective de [Ni(Ap4DM)] 2.



V. CONCLUSION

L’analyse des informations disponibles dans la littérature sur I'acide déhydroacétique, les
bases de schiff, et les thiosemicarbazones hétérocycliques et leurs complexes, nous a montré gque le
comportement de ces composés vis a vis de la complexation est varié. 11 dépend de la nature du métal
et decelleduligand du point de vue configuration, taille et nombre des atomes donneurs.

Nous avons pu aussi constater que beaucoup de publications portaient sur :

Les oximes, |es bases de schiff, |es thiosemicarbazones.

En revanche, nous avons recense nettement moins de travaux relatifs aux bases de schiff, et les

thi osemi carbazones hétérocycliques.
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Chapitre II

Synthése, caractérisation structurale et
analytique de complexes dérivés de P’acide
déhydroacétique




I. INTRODUCTION

Malgré de nombreux essais, il ne fut pas possible de faire croitre des monocristaux pour tous les
complexes synthétisés. Cependant, le fait d obtenir au moins quatre monocristaux de quelques
complexes, nous a permis de déterminer leur structure moléculaire par diffraction desrayons X al’aide
d un diffractométre, nous avons pu ainsi connaitre, sans ambiguité pour ces composés, la géométrie de
leurs structures moléculaires et la structure du ligand apres la complexation, ains que la nature des
atomes coordinateurs (I’oxygene de la fonction hydroxyle, I’oxygene du groupement acétyle,

I’ oxygene de lalactone, et I’ oxygene du pyrone).

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons la résolution structurale pour quatre complexes
de I'acide déhydroacétique ayant donné des monocristaux. Les résultats obtenus nous permettent
d appuyer les propositions structurales, des autres complexes étudiés par les techniques
spectroscopiques.

II. SYHTHESE DES COMPLEXES

Sauf indication contraire, les réactions de complexations sont réalisées dans |’ éthanol absolue.
Apres précipitation, les complexes sont isolés par filtration sous vide, lavés avec un peu d’ éhanol.

(Les synthéses ont été réalisées en atmosphére non contrélée [1]).

Min, 1 M=Cu, n=2

G/ .‘D 2 M=Co, n=2

L 3 M=Ni, n=2

T CH, 4 M=2Zn, n=2

‘ 5 M=Cd, n=2

A e 0 6 M=Cr, n=3

Schéma II-1 : Structure générale des complexes de l'acide déhydroacétique.



II. 1. Synthése du complexe de cuivre

Une masse de (0.79 g ; 4 mmol) d acétate de cuivre (I1), Cu(CH3COO)2.H20 est dissoute dans
10 ml d’'éhanol. A cette solution est additionnée une solution d’ acide déhydroacétique (1.375 g ; 8
mmol) dans 20 ml d’éhanol sous agitation et reflux. Le complexe précipite quelques minutes apres,
sous forme de poudre bleu , il est filtré lavé avec un peu d' éthanol et seché pour donner 1.99 g. le
rendement est de 69.5 %. ( |e méme résultat a été obtenu avec CuCl,.2H-0 pour donner un rendement
de 65%). Apreés recristallisation ce complexe donne deux types de monocristaux :

Bis[3-acetyl-6-methyl-2H -pyran-2,4(3H)dionato[bis(diméthylformamide) Cu(Il)

Cu(DHA):.2DMF C22H23CuN;Ono.

J IR

évaporation lente d'une solution du complexe de cuivre, dans 10 ml de dimethylformamide.

Bis[3-acetyl-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)dionato]bis(dimethylsulfoxide) Cu(ll) [2]
Cu(DHA),.2DMSO C20H26 CuNO10S

Une gquantité du complexe de cuivre est préalablement dissoute dans du DMSO, aprés quelques
semaines, des cristaux sous forme de plaguettes de couleur bleu se sont formés.

OH O
=
2 “% Cu(OAC)HQ
He” o7 Yo éthanoal

CH,

Schéma II-2 : Formation des complexes de cuivre.

I1. 2. Synthése du complexe de cobalt



Du chlorure de cobalt héxahydraté CoCl,,6H,0 (1.15 g; 4.85 mmol) est dissous dans 20 ml

d éthanol. A cette solution sont additionnés 20 ml d’une solution d’ acide déhydroacétique (1.635 g ,
9.7 mmol dans I’ éhanoal). le complexe précipite apres 1h 30mn d’ agitation sous forme de poudre rose.
Des monocristaux de couleur rose de

forme cubique ont été obtenus par évaporation lente a température ambiante aprés cing semaines,

d’ une quantité du complexe de cobalt dissoute dans 15 ml de diméthylformamide :

Bis[3-acetyl-6-methyl-2H -pyran-2,4(3H)dionato[bis(diméthyl formamide) Co(Il)

CO(DHA)z.ZDMF C22H28CON2 010.

I1. 3. Synthése du complexe de nickel

Une masse de (1.512 g, 9 mmol) du DHA est dissoute dans 15 ml d’éthanol ; on lui gjoute une
solution de chlorure de nickel NiCl,,6H,0, (1.6 g, 4.5 mmol), on laisse I’ensemble sous agitation

magnétique, e complexe précipite aprés 4 heures, sous forme de poudre verte.

La recristallisation du complexe du nickel dans le DMF, donne des monocristaux de forme
d aiguilles de couleur verte par évaporation lente atempérature ambiante, aprés une semaine :

Bis[3-acetyl-6-methyl-2H-pyran-2,4(3H)dionato[bis(diméthyl formamide) Ni(Il)

Ni(DHA)2.2DMF C22H28NiN2O1q9.

I1. 4. Synthése du complexe de zinc

Ce complexe est obtenu par I addition d’ une solution d’ acide déhydroacétique (1.13 g, 6.7 mmol
dans 20 ml d’ éhanol) a une solution du sel métallique Zn(OAc)2.2 H20 (0.74 g, 3.36 mmol dans 20 ml
d éhanol) sous agitation et a reflux pendant 6 heures. Apreés refroidissement une poudre blanche se

forme, lavée et séchée, pour donner 1.38 g du complexe.

I1. 5. Synthése du complexe de cadmium

Une masse de (1.93 g , 25 mmol) de sulfate de cadmium hydraté (CdSO,-8/3H,0) est
dissoute dans 20 ml d’ éhanol est ajouté a une solution d acide déhydroacétique (0.95 g ; 5 mmol
dans 20 ml d’ éthanol). Le complexe précipite immédiatement sous forme de poudre blanche brillante ;

le complexe alors est filtré puislavé plusieurs fois avec I” éhanol , le rendement est de 77% .



I1-6 Synthése du complexe de Manganése

A une quantité d’ acide déhydroacétique préalablement dissoute dans I’ éthanol est rgjoutée au
chlorure de manganése (MnCl,4H,0) dissout également dans un peu déthanol avec une
steechiométrie 2 : 1, la solution est laissée sous agitation aprés 8h le complexe se dépose sous forme de
poudre jaune (1.418 g).

II-7 Synthése du complexe de chrome

On porte sous agitation magnétique pendant 20h un mélange de chlorure de chrome héxahydraté
CrCl3,6H,0 (1.5 g, 5.5 mmal), et une solution d’ acide déhydroacétique (2.27 g, 13.5 mmol) dans 40

ml d’ éthanol, aprés le mélange est refroidi atempérature ambiante pour donner 1.25 g du complexe.

Letableau |-1 rassemble |es données anal ytiques de ces complexes.



Analyse élémentaire

Rdt T
S Trouvée (calculée)
Composé Couleur o
° (°C)
C (%) H (%)
DHA Jatne - 109-111 i i
Cu(DHA) Bleu 69 320d 48.3(48.3) | 3.7(3.6)
Co(DHA),.2 H,0
(DHA)>2 H Rose 81 260d | 44.83(44.54) | 3.90(3.71)
Ni(DHA);. Vert 72 243d 44.8(44.30) | 4.41(4.2)
Zn(DHA),.2H,0 Blanc 91 178d 44.0(43.89) | 3.22(3.65)
Cd(DHA),.2H,0 Blanc 79 174d 40.01(39.63) | 3.76(3.30)
Mn(DHA),2H,0 Jaune 43 270d 44.55(44.96) | 3.99(3.74)
Cr(DHA);.H,0 Violet 41 244d 50.66(50.17) | 3.98(3.65)

Tableau I-1 : Données anal ytiques des complexes avec I’ acide déhydroacétique.

d = décomposition




III. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DU COMPLEXE Cu(DHA),.2DMF.

Enregistrement des intensités :

La collection des données a été réalisée a température ambiante sur diffractométre a géométrie
Kappa équipé d' un détecteur bidimensionnel de type CCD, utilisant la radiation K, de Mo (A =
0.71073 A) dans un domaine angulaire en 0 allant de 2.18° &30.08° sur un monocristal de dimensions
0.1x0.1x0.1 mm®. Les données cristallographiques et les conditions d’ enregistrement sont présentées
dans le tableau 11-2.

Résolution et affinement de la structure

La structure a été déterminée, apres traitement de |I’ensemble des données de diffraction du
complexe a I’aide du logiciel WinGX [3], ou le modéle structural a été proposé par les méthodes
directes al’aide du programme Sir (Semi Invariants Représentation) [4].
Tous les atomes d' hydrogéene ont été placés par calcul géométrique.

Les coordonnées atomiques, facteurs d'agitation thermiques anisotropes, distances inter-
atomiques et angles de liaisons sont consignés respectivement dans les tableaux 1, 2, 3 et 4 (Annexell).

La représentation en perspective du complexe [Cu(DHA)2].2DMF avec la numérotation des

atomes est donnée alafigure I1-1.
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Figure II-1: Vue en perspective du complexe de [Cu(DHA)2].2DMF.



Données cristallographique et physiques

Composé [Cu(DHA),].2DMF
Formule brute CxH25CuN,O4g
Masse molaire: g.mol * 544
Systéme cristallin triclinique
Groupe d’ espace P-1
a;A 7.689(5)
b: A 8.541(5)
c;A 9.386(5)
a ; deg 84.870(5)
B ; deg 86.964(5)
y ; deg 78.852(5)
V; A3 601.9(6)
Z 2
Densité calculée; g.cm'3 1.501
Dimensions du cristal ; mm 0,10x0,10x0,10
Coefficient d’ absorption (Mo Ka) ; mm* 0.966

Conditions d’enregistrement des intensités diffractées

Radiation Mo Ka
Monochromateur Graphite
Mode de balayage ® scan
Limitesdeshk | -10<h<10
-12<k <11
-13<1<13
limites d’ enregistrement en 6 ; degré 2,18/30.08

Condition pour les affinements structuraux

Nombre de réflexions enregistrées

Avecl| >3c(l) 3021
Nombre de variables 161
R 0.0457
Rw 0,1313
Premier pic de densité électronique
Résiduelle, eA® 0.087 et -0.575
G.O.F 1.078

Tableau IT1-2 : Conditions d’ enregistrement et résultats des affinements pour le
complexe[Cu(DHA),].2DMF.




Description structurale

Le cristal de [Cu (DHA), |2DMF est triclinique. Son groupe d’'espace est P-1 et il y a un
nombre de motifs par maille (Z=2). Sa structure est centrosymétrique, €lle est constituée par une
molécule neutre de [Cu(DHA),]2DMF, les deux molécules de diméthylformamide provenant du
solvant. Le cuivre est situé sur le centre de symétrie. Ce type de complexe qui cristallise avec des
molécules de solvant est observé dans dautres complexes de thiosemicarbazones tels que
[CA(Am4DH)Br2].2H.0 [5] et [Ni(agtsc)z].2DMF [6] ou Am4DH est la thiosemicarbasone du 2-
pyridineformamide et agtsc est 1a thiosemicarbasone de |’ acénaphthenequinone.

Polyédre de coordination

Dans le complexe [Cu (DHA)2]2DMF le cuivre est hexacoordonné, la coordination est
effectuée entre les deux ligands de I'acide déhydroacétique et le métal a travers I’oxygéne de la
fonction hydroxyle, et I’oxygéne du groupement acétyle de chaque ligand, plus les deux oxygéne des
deux molécules du solvant : le diméthylformamide. Ceci donne lieu a un octaedre de coordination
guasi -parfait ( Tableau 4 annexel).

Les atomes d’ oxygene sont disposés de la maniére suivante :

e Lesquatre atomes, 20(2), et 20(3) forment le plan équatoria de I’ octagdre.
e Lesdeux autres atomes 20(1) (du solvant) sont en position axial.

Les distances des liaisons Cu-O(1) = 2.446(16)A, Cu-O(2) = 1.9175(16) A, et Cu-O(3) = 1.9361(17)
A concordent avec les distances de ces mémes liaisons dans les complexes de cuivre (1) décrits
récemment par Hong Liang et coll [7], et Wen-Xing Zhang et coll [8]. Dans le complexe [Cu
(DHA),]2DMF le ligand est bidenté ; les deux centres donneurs sont du méme coté figure I1-1.

On remarque également la déprotonation de | hydrogene de I’hydroxyle des deux ligands du
DHA.



Figure II-2 : Environnement de |'atome de cuivre dans la structure.

Géométrie du complexe
Dans ce complexe les deux cycles de I’ acide déhydroacétique et I’ atome de cuivre forment
le plan principal de la molécule. Les deux cycles sont en position frans par rapport au plan équatorial,

les molécules du solvant sont de part et d’ autre du plan principa (figure ll-2).

Figure II-3: Plan principal de la molécule du complexe [Cu(DHA)2].2DMF.

Réseau cristallin

Les molécules de [Cu (DHA),]2DMF sont empilées de telle sorte que leurs plans principales
soient paralleles les uns par rapport aux autres, selon ladirectiondel’axebay =0ety = 1, defacon a
ce que les atomes de cuivre occupent les neeuds de la maille, les molécules de dimethylformamid

occupent I’ espace libre entre les plans (figure I1-4).



o=

Figure II-4 : Projection de [Cu(DHA),].2DMF sur le plan (100).

La figure (11-5) montre une vue en perspective de I’empilement des octaedres de CuOg du
complexe [Cu(DHA)2]2DMF dans le cristal.

La cohésion cristalline et la stabilité de la structure sont assurées essentiellement par les
molécules de DMF qui servent de lien entre les molécules du complexe entre : H1A et O1 et entre

H17C et O4 en formant un enchainement tridimensionnel. ( figure 11-6, Tableau 11-3).

Liaison hydrogéne | Distance* (A) Angle (°) Position des atomes non hydrogeéne
C18 O1
C18-H18B....01 2574 149.30
(-x,-1-y,-2) (X y,2)
C17 o4
C17-H17C....04 2.524 144.03
(xy,1+2) x,y,2)

Tableau II-3 : parametres des liaisons hydrogéne dans [ Cu(DHA)2] .2DMF.

*distance entre [’atome donneur et I’hydrogene.



Figure II-6 : Répartition des liaisons hydrogéne dans le réseau cristallin de

[Cu(DHA),].2DMF.



IV. CARACTERISATION PAR DIFFRACTION RX DE Cu(DHA),.2DMSO :

Enregistrement des intensités

Les intensités diffractées ont été collectées a 293 K° sur diffractométre a géométrie Kappa
équipé d’'un détecteur bidimensionnel de type CCD, muni d’'une anticathode en molybdene (A, =
0.71073 A) et d’un monochromateur & lame de graphite selon le mode de balayage ®/20. dans un
domaine angulaire en 6 allant de 2,11° a 30.05° sur un monocristal de dimensions 0.1x0.1x0.1 mm®.
Les résultats de I’ affinement ainsi que les données cristallographiques et physiques sont rassemblés

dansletableau I -4.

Résolution et affinement de la structure :

La structure a été résolue par les méthodes directes au moyen du programme SHELXS-97 [9],
Apres une série d' affinement par la méhode des moindre carrés grace au programme SHEL XL-97
[10], une Fourier différence ne révéle aucun pic significatif (Apmex =0.586 e A). Les atomes
d’ hydrogene ont été placés par calcul géométrique.

Les positions atomiques, facteurs d’ agitation thermique, distances inter-atomiques et angles de
liaisons sont donnés dans les tableaux 1, 2, 3 et 4 del’annexe 1.

Lafigure I1-7 montre la structure cristalline en perspective avec la numérotation des atomes

O0OI
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Figure II-7 : Vue en perspective du complexe de [Cu(DHA),].2DMSO



Données cristallographique et physiques

Composé [Cu(DHA)2].2DM SO
Formule brute Con 26Cu01082
Masse molaire: g.mol* 554.06
Systéme cristallin monoclinique
Groupe d’ espace P21/n
a;A 11.580(5)
b:A 6.320(5)
c;A 16.402(5)
a ; deg 90
B ; deg 92.269(5)
v ; deg 90
V; A3 1201.1(11)
z 2
Densité calculée; g.cm™ 1.532
Dimensions du cristal ; mm 0,10x0,10x0,1
Coefficient d’ absorption (Mo Ka) ; mm™ 1.135
nditions d’enregistremen intensités diffr
Radiation Mo Ka
Monochromateur Graphite
Mode de balayage ® scan
Limitesdeshk | -13<h<16
-6<k<8
-22<1<23
limites d’ enregistrement en © ; deg 2,11/30.05
ndition r nements str. ¥

Nombre de réflexions enregistrées

Avec| >35(l) 2681
Nombre de variables 152
R 0.0390
Rw 0,1095
Premier pic de densité électronique
Résiduelle, €A™ 0.586 et -0.410
G.O.F 1.002

Tableau II-4 : Conditions d’ enregistrement et résultats des affinements pour le
complexe [Cu(DHA)-].2DMSO.




Description structurale

Le complexe de Cu(DHA),.2DMSO cristallise dans un systeme monoclinique avec un groupe
d espace P2:/n et Z = 4 motifspar maille. La structure est centrosymétrique et constituée de molécules

neutres de [Cu(DHA)2].2DMSO. Dans ce complexe, leligand est neutre et bidenté ( figure 11-7).

Polyedre de coordination

L’ unité asymétrique de ce complexe est constituée d'un cation métallique, d' un ligand organique
de I’ acide déhydroacétique et d’ une molécule de dimethylsulfoxide (DM SO).

Le cation métallique présente une géométrie octagdrique de type MOy . mettant en jeu quatre
atomes d oxygene issue des deux ligands du DHA formant le plan équatoria et deux atomes
d’ oxygene provenant des molécules du solvant DM SO en position axiale, présentant une tres grande
régularité et forment des octagdres quasi -parfaits ( Tableau 4 annexell ).

Lesdistances Cu-O1 =1.9088(16), Cu-O4 = 1.9510(14), et Cu-O5 = 2.4635(14) sont en accord avec
ces méme distances dans le composé Diaquabis(dimethyl sulfoxide)bis(2,4-dinitrobenzoato) cuivre (1)
[11].

Géométrie du complexe

Les deux cycles du DHA, avec le cuivre, forment un seul plan qui est considéré comme le plan
principal delamolécule. Lesdeux cyclesde |’ acide déhydroacétique présentent une légere déviation a
ce plan et apparaissent de part et d'autre de celui-ci formant un angle de 10.32° Avec le plan du

complexe (figure 11-8).

. $9-¢ @ o .

.

Figure II-8 : Plan principal de la molécule du complexe [Cu(DHA);].2DMSO.



Réseau cristallin

L’ organisation géométrique de la structure de Cu(DHA)..2DMSO peu étre décrite par un
enchainement ordonné selon les trois directions de |’ espace. La
représentation en perspective du contenu de la maille montre la disposition dans I'espace des

molécules occupant des positions speciales figure (11-9).

@cC
@0
Os
OCu

Figure II-9 : Vue enPerspective du contenu de la maille suivant I'axe b.

La figure (11-9) montre une |égeére perspective selon le plan (a,c), on distingue un agencement
de I’ entité Cu(DHA)2.2DM SO selon deux couches distinctes situées respectivement ay =0 ety = 1/2,
paraléles au plan (a,c), qui se déploient en zigzag le long de I’ axe b ; ces derniéres ce déduisent I’ une
de I'autre par les deux opérations de symétrie relativement aux élément de symétrie du groupe
d’ espace P 24/n.

La projection sur le plan (010) figure I1-10 montre la distribution des octaedres des entités
[Cu(DHA),].2DM SO, cette disposition est assurée par des liaisons hydrogene intramoléculaires reliant

ces entités.

Les molécules de dimethylsulfoxide (DMSO) servent de liens entre les molécules de Cu
(DHA),.2DM SO a travers des liaisons hydrogene afin d’ assurer la cohésion du cristal, en formant un
enchainement tridimensionnel  (figure 11-11). Les paramétres de ces liaisons sont présentés dans le
tableau 11-5.



Liaison Distance * Angle (°) Position des atomes non hydrogéne
hydrogéne (A)
C9-Hl1A....01 C9 O1
2.558 170.40
(1-x,1-y,1-2) (x,y,2)
C2-H1o....05 c2 05
2.530 157.99
(1-x,1-y,1-2) x,y,2)
C10- H2c....03 C10 03
2.536 9.23
(1-%,-y,1-2) (U2+x,-1/2+ y,-1/2+ 2)
C9 —H1B....03 C9 o3
2513 23.98
(1-x,-y,1-2) (V/2+x,-1/2+y,-1/2+ 2)

Tableau I1-5 : parametres des liaisons hydrogénes dans [ Cu(DHA)2].2DM SO.

*distance entre |’atome donneur et I’hydrogene.




Figure II-11 :Répartition des liaisons hydrogéne dans le réseau cristallin de

[Cu(DHA),].2DMSO.



V. ETUDE STRUCTURALE DU COMPLEXE [Co(DHA),].2DMF

Les caractéristiques cristallographiques ainsi que les conditions relatives a I’ enregistrement
sont indiquées dans le tableau 11-6. Tous les atomes non hydrogene sont affinés d une facon
anisotrope.

Les coordonnées atomiques, les facteurs d' agitation thermiques anisotropes, les distances
interatomiques et angles de liaisons sont présentés respectivement dans les tableaux 1, 2, 3, et 4 de
I’annexe 1.

La structure cristaline en perspective avec la numérotation des atomes est représentée a la
figure
I-12.

Figure II-12: Vue en perspective du complexe de [Co(DHA)2].2DMF.



Données cristallographique et physiques

Composé [Co(DHA).].2DMF
Formule brute CxH25CoN,049
Masse molaire: g.mol ™ 539.4
Systéme cristain triclinique
Groupe d’ éspace P-1
a; A 7.734 (5)
b;A 8.292 (5)
c;A 9.572 (5)
a ; deg 85.131 (5)
B ; deg 85.916 (5)
v ; deg 78.443 (5)
VA3 598.3 (6)
z 2
Densité calculée; g.cm™ 1.497
Dimensions du cristale ; mm 0,10x0,10x0,10
Coefficient d’ absorption (MoK o) ; mm'™ 0.776

Conditions d’enregistrement des intensites diffractées

Radiation MoKa
Monochromateur Graphite
Mode de balayage ® scan
Limitesdeshk | -10<h<10
-9<k<11
-13<1<13
limites d’ enregistrement en 6 ; deg 2,14/29.96

Condition pour les affinements structuraux

Nombre de réflexions enregistrées

Avec | >35(l) 2811
Nombre de variables 166
R 0.0508
Rw 0,1505
Premier pic de densité électronique
Résiduelle, e A3 0.101 et -0.48
G.O.F 1.053

Tableau II-6 : Conditions d’ enregistrement et résultats des affinements pour le complexe
[Co(DHA),].2DMF.




Description structurale

Le complexe de cobalt cristallise dans un systéme triclinique avec un groupe d’ espace P-1 et
un nombre de motifs par maille (Z =2). L’ unité asymétrique contient un motif indépendant neutre de
[Co(DHA), ]2DMF, en conséguence, par centrosymétrie la maille élémentaire contient deux de ces

motifs.

Polyédre de coordination

Dans ce complexe le métal est en coordinance six octaédrique distordue, il est lié a quatre
atomes d’oxygene ( 20(1) et 20(4) ) du DHA qui forme le plan équatorial et a deux autres atomes
d’ oxygene 20(5) en position axiales provenant du solvant DMF (figure 11-12).

Les valeurs des angles de liaisons ( 94.29(7), 85.71(7), 88.50(8), 88.08(8)) traduisent les
déformations de I’ environnement octaédrique.

La distance de la liaison Co-O(5) = 2.168(2) A, concorde avec la distance de cette méme
liaison dans le complexe de cobalt (1) décrits par Castinieiras et coll [12] de 2.161(3)A, mais les
distances Co-O(1) et Co-O(4) qui sont respectivement de 2.0295(19) et 2.0051(18) sont courtes.
Cependant toutes les dimensions sont en bonne accort avec les valeurs de complexes de cobalt décrit
par Florencio, et coll [13]. Il s'agit des complexes de Co(ll) benzenesul phonate-ethanol et Co(ll)
benzenesul phonate hexahydraté

Comme nous |’avons décrit pour les complexes de cuivre le ligand est bidenté, et

déprotoné.
Géométrie du complexe

Le plan principal du complexe de cobalt est formé par |’atome de cobalt et les deux cycles du
DHA. Ces derniers présentent une légere déviation de part et d’ autre de celui-ci formant un angle de

16.52° Avec le plan du complexe.
Réseau cristallin

Les molécules de [Co(DHA)2].2DMF sont empilées de telle sorte que leurs plans principaux
soient paraleleslesuns par rapport aux autres, selon ladirection del’axeba c=1/2, defacon a

ce que les atomes de cobalt occupent les milieux des faces (a,c) ( figure 11-13).
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Figure IT-13 : Figure représentant :
(1) La projection de [Co(DHA)2]1.2DMF sur le plan (100) ; (2) Le Contenu de la maille.

Les molécules de diméhyleformamide (DMF) servent de lien entre les molécules du

complexes, atravers des liaisons hydrogene entre |’ oxygene du solvant DMF O(5) dont laposition est

(-x, 1-y, 1-2) et I'atome d hydrogéne H18c; et O(3) du pyrone dont la position (-x, 1-y, -z), avec

H17c.

Liaison hydrogéne | Distance* (A) Angle (°) Position des atomes non hydrogéne
C10 OX
C10-H17a....03 2.490 144.49
(-x,1-y,-2) (-x, 1y, -2)
Ci1 05
C11-H18c....05 2.587 145.75
(x,1+y,2) (-x,1-y,1-2)

Tableau II-7 : paramétres des liaisons hydrogéne dans [Co(DHA),].2DMF.



la projection selon le plan (b,c) laisse apparaitre I’ enchainement del’ entité [Co(DHA)2].2DMF

et leur succession lelong del’axe a.

Figure II-14: Enchdinement des octaedres CoOgdans la structure de
[Co(DHA),].2DMF.

Figure II-15: Les ligisons hydrogene entre les entités [Co(DHA),].2DMF.



VI. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DU COMPLEXE Ni(DHA),.2DMF

Le tableau 11-8 regroupe les données cristallographiques et les conditions d’ enregistrement
d affinement pour le complexe de nickel. Les atomes non hydrogene sont affines d’une fagon
anisotrope. Les positions des atomes d hydrogene ont éé placés par calcul géométrique, et ils sont
affinés d' une fagon isotrope. les positions atomiques avec leur coefficients d’ agitation thermiques, les

facteurs d'agitation thermiques anisotropes, les distances inter-atomiques, et les angles de liaisons
sont regroupés dans|’annexe |V.

La structure cristalline en perspective avec la numérotation des atomes est présentée par la
figurell-16.

H11A
H11C

H10C
" H10A c11

H11B HOBA

H11A

Figure II-16 : Vue en perspective du complexe de [Ni(DHA)2].2DMF.



Données cristallographique et physiques

[Ni(DHA)2].2DMF

Composé
Formule brute C22H 28 N2N| OlO
Masse molaire: g.mol* 539.17
Systéme cristallin Triclinique
Groupe d’ espace P-1
a; A 7.764(2)
b:A 8.227(2)
c;A 9.549(2)
o ; deg 85.03(2)
B ; deg 85.99(2)
Y ; deg 78.23(2)
VA 594.0(2)
z 2
Densité calculée; g.cm™ 1.507
Dimensions du cristal ; mm 0.33x0.23x0.15
0.876

Coefficient d’ absorption (Mo Ka) ; mm™

Radiation Mo Ka
Monochromateur Graphite
Mode de balayage ® scan
Limitesdeshk | -9<h<9
-10<h<10
-11<h<11
2.14/26.08

limites d’ enregistrement en O ; deg

Condition pour les affinements structuraux

Nombre de réflexions enregistrées

Avec| >3o(l) 2167

Nombre de variables 217
R 0.0852
Rw 0.1418

Premier pic de densité électronique
Résiduelle, e A 0.508 et -0.696

G.O.F 1.065

Tableau I1-8 : Conditions d' enregistrement et résultats des affinements pour le
complexe [Ni(DHA),].2DMF.



Description structurale

Le complexe de [Ni (DHA)]2DMF, cristalise dans un systéme triclinique avec un groupe
d espace P-1 et un nombre de motif par maille Z = 2. Comme dans les autres complexes, la structure
est constituée de mol écul es neutres centrosymétriques, avec I’ atome de nickel qui se situe au centre de

symétrie.

Polyédre de coordination

La complexation a mis en évidence un octaedre de coordination de type MOg un peu déformé
dont les liens entre les ligands et le centre coordinateur Ni (I1) sont réalisés a travers I’ oxygene
phénolique, et I’ oxygéne du groupement acétyle de chague ligand. Cette géométrie est confirmée par
les valeurs des angles de valence O(1)-Ni-O(5) et O(2)-Ni-O(1) qui sont égales a 88.73(12) et
87.63(11) respectivement. Le ligand est déprotoné.

Le méme type de complexe qui possede le méme environnement et qui cristalise avec des
molécules de DMF est observé dans le Bis(N,N-dimethylformamide-xO)big 1-phenyl-3-methyl -4-
benzoyl-1H-pyrazol-5(4H)-onato-x*0,0’ Jnickel (11) [14].

une éude comparative des distances de liaisons de Ni-O, des deux composes, montre que la
longueur de la distance les positions axiales du complexe [Ni (DHA)2]2DMF sont |égérement
inférieures, par contre les distances desliaisons des positions équatoriales sont supérieures.

Géométrie du complexe

Comme c'est dga décrit pour les autres complexes, les cycles de I’ acide déhydroacétique et
I’atome de nickel forment le plan principal de la molécule. La légere déviation a ce plan qui apparait

de part et d’ autre de celui-ci forme un angle de 14.56° avec le plan du complexe.
Réseau cristallin

Dans la structure cristalline les molécules sont empilésles unes sur les autres le long le |I’axe ¢
de facon a ce que leurs plan principales soient paralleles et que les atomes de nickel occupent les

neeuds de lamaille.

les molécules de [Ni(DHA)2].2DMF sont connectées le long de I’ axe ¢ (figure 11-18) par une liaison
hydrogéene entre |’ hydrogéne du groupement méthyle (DMF) et |’ oxygéne du pyrone, donnant ainsi
naissance adesfiles infiniesparaléles al’ axe c. Les paramétres de cette liaison sont présentés dans le
tableau 11-9.



La projection sur le plan (ab) figure 11-17, montre la distribution des octaédres de I’ entité
[Ni(DHA)].2DMF le long de I'axe a, cette disposition est assurée par des liaisons hydrogene
intramol écul aires.

Liaison hydrogéne | Distance* (A) Angle (°) Position des atomes non hydrogéne
C10 O3
C 10-H10B....03 2.440 151.33
(2-x,~y,2-2) (x,y,1+2)

Tableau I1-9 : parametres des liaisons hydrogéne dans [Ni(DHA)2].2DMF.



Figure II-17 : Enchdinement des octaédres NiOg dans la structure de

[Ni(DHA).].2DMF.

Figure IT-18 : Répartition des liaisons hydrogéne dans le réseau cristallin de

[Ni(DHA).].2DMF.



VI. ETUDE SPECTRALE DES COMPLEXES DE Zn(ll), Cd(I), Mn(l),et
Cr(III)

Le tableau I1-10 regroupe les différentes valeurs des nombres d'ondes des vibrations
principales de vibrations pour I'acide déhydroacétique et ces complexes, dans le domaine de

I"infrarouge proche, et I’ UV -Visible.

v(C=0) O Respiration UV/Vis

Composeé V(O-H) acetyle V(C-0-C) Du cycle Amax (NM)
DHA 3125 1748 1170 1036 306
Zn(DHA)»2H,0 ] 1692 1166 1068 300
Cd(DHA)»2H:0 - 1719 1169 1030 306
Mn(DHA),2H,0 ] 1696 1165 1033 350
334
Cr(DHA);. H,0 ] 1720 1235 1030 -

Tableau II-10 : Nombres d ondes (cm'l) des bandes d’ absorptionsdans |’ IR et UV-Visdu DHA et
ces complexes.

Discussion

Etude des spectres Infrarouges

Apres analyse et étude comparative des spectres infrarouges des complexes avec celui du
ligand, nous avons pu différencier une seule catégorie de complexe représentée par les complexes de
Zn (1), Cd (1), Mn (1), et Cr (111), elle est caractérisée par :

e La coordination du métal a travers I’oxygene de I’hydroxyle et I’oxygene du carbonyle du
groupement acétyle ;
e Ladéprotonation du ligand au niveau de I’ oxygéne de lafonction hydroxyle;

e L’ensemble des complexes est hydraté.



En effet, les bandes qui apparaissent & 1692, 1719, 1696 et 1720 cm™ dans les spectres
infrarouges des complexes de Zn (11), Cd (I1), Mn (I1), et Cr (111) respectivement et qui correspondent
a la vibration v(C = O), ont subi un déplacement vers les plus faibles nombres d ondes. Ce
déplacement était o une moyenne de 51 cm™.

Ces déplacements impliguent la participation du doublet de |I’oxygene du carbonyle du
groupement acétyle alacoordination du métal.
La bande qui apparait vers 3125 cm™ dans le spectre du ligand et qui est attribuée & la vibration de la
liaison O — H (oxygéne de I'hydroxyle en position 4), a disparu dans tous les spectres IR des
complexes.
L’intense bande qui apparait vers 3200-3600 cm™ dans tous les spectres est  due a la présence des

liaisons hydrogéne de I’ eau lié ala structure des complexes contenant de |’ eau.

En effet, tous les complexes ont montré une bande dans la région 530-450 cm?
caractéristique de la vibration v(M-O) [15-16], cette bande est importante car €lle indique la présence

du métal, formant un cycle quasi aromatique ; la bande entre 1450-1500 cm® présente dans les
spectres des complexes est une caractéristique probable de ce cycle [17] (figure 11-17).

Cependant, le déplacement des bandes caractérisant les vibrations v(C — O — C) et la

respiration du cycle sont moins marqué.
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Figure IT-17 : Spectre IR du DHA (a) et de [Cr(DHA)3.H,O] (b).



Etudes des spectres UV/Vis

Le spectre UV-Visible enregistrés dans le DMF entre 200 et 800 nhm, montre pour le ligand une

bande 2306 nm due alatransitionz-n* du cycle du DHA.

Dans les spectres des complexes on remarque |’ apparition des bandes a 300, 350 nm pour les
complexes de Zn (I1) et Mn (I1) respectivement, pour le complexe de chrome on a deux bandes a 334
et 296 nm.

Le spectre du complexe de Cadmium est similaire avec celui du ligand ; un résultat pareille est

déjarencontré dans lalittérature [ 18-20].
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Figure II-18 : Spectre UV-Visible dans le DMF,

(a) : ligand (DHA), (b) : complexe Zn, (c) : complexe Cd, (d) : complexe Mn, (e) :

complexe Cr.



Etude des propriétés thermiques

L’ analyse calorimétrique différentielle des complexes est réalisée a une vitesse de chauffage de
5°C/min.

Le thermogramme du complexe de zinc, montre deux pics endothermique a 202 °C et a 272 °C
suivi immédiatement par un pic exothermique important a 274 °C. Le premier pic endothermique est
di au départ des molécules d'eau le deuxieme peut étre attribuer a la rupture des liaisons de

coordination ; par contre le pic exothermique est d0 ala décomposition ou I’ ouverture du ligand.

Le thermogramme relatif au complexe de cadmium; révéle la présence de deux pics. Le
premier exothermique a 126 °C et le deuxiéme un large pic endothermique & 174-177 °C. le premier
correspond au départ de molécules d’ eau, et I’ autre alafusion du complexe.

Le complexe de manganese est stable jusqu'a 268 °C, ou on observe un pic exothermique a 270
°C, et un pic endothermiques a 320° C. le premier est di a la perte de molécules d’ eau et e deuxieme

au processus de décomposition.

Finalement le spectre de D.S.C du complexe de chrome montre un faible pic endothermique a 160
°C et un deuxiéme a 244 °C , le premier est di alalibération de la molécule d'eau et le deuxieme ala

décomposition du complexe.
Propositions structurales

A la suite de I’ étude des analyses spectroscopiques, on a pu proposer les structures suivantes
des complexes : Pour les complexes de zinc (1), cadmium (11), manganése (l1), le métal est en
coordinance six, il adopte probablement une géométrie octaédrique, la coordination se fait a travers
I’ oxygene de |I” hydroxyle déprotoné et |e carbonyle du groupement acétyle avec deux molécules d eau
occupant les positions axiales. Pour le complexe de chrome le métal est lié a trois molécules de DHA,

en plus d une molécule d’ eau en dehors du complexe.



HC

Figure IT-19 : Structures proposées pour les complexes M(DHA)z.2H20
(M = Zn (IT), Cd (II), ou Mn (IT)).

H:0

0

Figure IT-20 : Structure proposée pour le complexe de chrome.



VIII. CONCLUSION

Nous avons présenté dans ce chapitre les méthodes que nous avons utilisées pour la préparation
des complexes dérivés de I’ acide déhydroacétique, nous avons également déterminé leurs caractéres
analytiques.

Les données analytiqgues montre que I'ensemble des complexes synthétisés ne différent
pratiquement pas d'un sel a un autre, ils sont tous mononucléaires de type ML, ML,.2H,0O et
ML3.H,O

La cristallisation du complexe de cuivre (I1) conduit & deux types de complexes :

Dans le diméthylformamide (DMF) donne le complexe Cu(DHA)2.2DMF, et dans le
diméthylsulfoxyde (DM SO) conduit au complexe Cu(DHA),.2DMSO.

la cristallisation des complexes de cobalt et de nickel, dans le diméthylformamide donne lieu
aux monocristaux Co(DHA)2.2DMF et Ni(DHA)2.2DMF.

Les descriptions structurales des complexes dont la structure a été déterminée par les rayons X

ont montré des points communs au hiveau du comportement du ligand :

e Dans tous les complexes le ligand est bidenté et deprotoné au niveau de I'oxygéene de la
fonction hydroxyle, et il garde sa configuration initial,
e La coordination entre le métal se fait toujours a travers I’oxygene de I’hydroxyle et le

carbonyle du groupement acétyle.

Les complexes Cu(DHA),.2DMF, Co(DHA),.2DMF, Ni(DHA),.2DMF, présentent le méme
groupe d' espace P-1, ainsi que la méme description structurale. La masse du métal a un effet sur les
parametres des mailles. Cet effet est montré clairement par la différence notée au niveau du volume
des trois mailles qui passe de 601.9.1(6) A3 pour le complexe de cuivre & 598.3 (6) A3, 594.0(2) A3
pour les complexes de cobalt et nickel respectivement ( tableaux 11-2, 11-6, 11-8).

Les molécules de DMF ont servi d’intermédiaires pour établir le lien entre les molécules des
complexes au moyen de liaisons hydrogenes.

Dans le complexe de Cu(DHA)..2DM SO Les molécules de solvant (DM SO) servent également de
liens entre les molécules du complexes a travers des liaisons hydrogene afin d’ assurer |a cohésion du
cristal,

En ce qui concerne les octaedres de coordination ils sont tous presque parfaits al’ exception de celui du

complexe du cobalt qui présente un environnement distordue.



Les spectres IR nous ont permis de déterminer les structures des autres complexes, en
S appuyant sur les résultats de I’ étude structural e effectuée par diffraction des rayons X.

Les atomes coordinateurs sont |’ oxygene de | hydroxyle et I’ oxygéne du groupement acétyle,
dans tous les complexes le ligand est bidenté, il perd I’hydrogene de I’ hydroxyle au cours de la

formation des complexes. Le métal est en coordinance six, ils sont tous mononucléaire, et hydratés.
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Chapitre III

Syntheése et caractérisation

des Iigan ds




I. INTRODUCTION

D’ aprés les généralités présentées dans le premier chapitre, il nous est apparu que lataille et la
configuration du ligand jouent un réle important dans e mécanisme de la coordination au méme titre
que le métal. Il est donc nécessaire de procéder a une étude structurale de chaque ligand afin de
déterminer son état (par exemple s |I’azote de I’amine ou |’ azote de |” hydrazine sont déprotonés ou
non) et d’ appréhender |e mécanisme de coordination.

Avec cette approche, et dans le cadre de nos recherches sur I'utilisation de I'acide
déhydroacétique et de ses dérivés en synthése hétérocyclique [1-6], nous rapportons dans ce chapitre
la synthese et la caractérisation structurale de deux ligands, cités dans le tableau I11-1, utilisés pour
complexer les métaux (Co (I1), Ni (1), Cu(ll) et Cd (1)), aprés avoir présenté la méthode de leur

synthese et |eurs résultats anal ytiques.

Ligand Nom systématique (nom abrégé)

NH, N-(4-aminophényl)-3-acétomidoyl -4-

OH
] hydroxy-6-méthyl -2H- pyran-2-one
N C\CH3
| (DHAPPA)
H; 00
S
N—I\H—C—N acide déhydroacétique

H, thiosemicarbazone
:/q C"“‘\-.CH:‘ (DHATSCO)

Tableau ITI-1 : Tableau récapitulatif des ligands étudiés.




II. SYNTHESE

Le rendement, le point de fusion et |’ analyse élémentaire de chague molécule synthétisée sont

répertoriés dans le tableau 111-2.

II. 1. Synthése de N-(4-aminophényl)-3-acétomidoyl -4- hydroxy-6-méthyl -2H- pyran-2-
one (DHAPPA)

La (DHAPPA) a été synthétisé selon la méthode décrite dans lalittérature [7]. A partir d'un mélange
équimolaire (0.01 mol) d acide déhydroacétique et du para-phénylénediamine, nous avons fait réagir
(1.68g) du DHA avec ladiamine (2.58g) dans 40 ml d'éhanol absolue, le mélange est porté areflux et
sous agitation magnétique pendant 2h, apres refroidissement on obtient des cristaux verts
prismatiques.

II. 2. Synthese de I’acide déhydroacétique thiosemicarbazone (DHATSC)

La DHATSC est préparée par réaction d'un mélange équimolaire de (0.01 mol) d acide
déhydroacétique et du thiosemicarbazide. Nous avons fait réagir la thiosemicarbazide (2.41g) avec
I” acide déhydroacétique (1.68g) dans 30 ml d’'éthanol absolue et 10 ml d’ eau distillée. Sous agitation,
le mélange est porté areflux pendant trois heure. Apres un refroidissement a température ambiante, un
produit cristallin de couleur jaunétre s'est déposé, apres filtration et lavage a I'eau distillée. Des
isolés apartir d un mélange méthanol / eau : 60/40.

Letableau ci-dessous résumant les principal es caractéristiques de nos ligands :

Composé Formule Rendement T Analyse élémentaire
brute (%) (°C) expérimentale (calculée)
C(%) H(%) N(%)
65.90 (65.11) 6.01(5.46)
Ci14H14 OsN2 83 210

DHAPPA 11.5(10.85)

DHATSC CoHuON3 S 57 199 36.10(35.40) 3.98(3.60)
14.02(13.77)

Tableau ITI-2 : Données analytiques des ligands.



III. ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES LIGANDS

L’ enregistrement des spectres infrarouge (IR) et de résonance magnétique nucléaire du proton
(RMN H), nous a permis de tirer les informations suivantes sur |a structure de chagque ligand ( tableau
[1-3, 111-4).

III. 1. N+4-aminophényl)-3-acétomidoyl-4- hydroxy-6-méthyl-2H- pyran-2-one

Schéma II-1: Schéma représentant les deux formes tautomeres de la DHAPPA.

Spectre infra rouge

u(NHy)s 3487 cm™ v(C=N) 1559 cm™
v(NH2)a 3355cm™ v(O..H-N) 3250cm™
v(C-0-C) 1160 cm't Respiration du cycle 1066 crm?

Spectre RMN 'H (déplacement chimique)

dHa=2,13 ppm (9) oHa =2,14ppm(s)
oHb =57 ppm (s) oHb' = 5,75 ppm (s)
dHc = 2,62 ppm () dHC = 2,64 ppm ()
SHnH2 = 3.83 ppm (9) SHnn2 = 3.45 ppm ()
OHoH..N = 15.4ppm (9) dHoH...n = 16ppm(s)
dHq= 6,64 ppm (d) oHg = 6,75 ppm (d)
oHe=7.12 ppm (d) dHe =7.26 ppm (d)

Tableau III-3 : Données spectrales pour DHAPPA.



III. 2. Acide déhydroacétique thiosemicarbazone (DHATSC)

H; o

Spectre infra rouge

u(NHz)s 3310cm™ v(C=9) 835 cm’
uo(NH2)a 3290 cm™ v(C=N) 1683 cm™
Respiration de cycle 1029 cm? O(NH)hygrazine 3130 cm™

Spectre RMN 'H (déplacement chimique)

dHa=2,10ppm () dHc =2.51 ppm (s)
oH, =6 ppm () OHnn = 9.5 ppm ()
SdHnH2 = 7,89ppm () dHoH =10.50 ppm (s)

Tableau ITI-4 : Données spectrales pour DHATSC.



IV. ETUDE STRUCTURALE DES LIGANDS

IV. 1. Structure de la N-(4-aminophényl)-3-acétomidoyl-4- hydroxy-6- méthyl-2H- pyran-2-one
(DHAPPA)

La collection des données a été réalisée a température ambiante a I’aide d’'un diffractométre
Kappa CCD sur un monocristal de dimension (0.2 x 0.2 x 0.3 mm? ). Les conditions
d enregistrement et les paramétres de lamaille sont consignés dans le tableau 111-5.

La structure a été déterminée, aprés traitement de I’ensemble des données de diffraction du
compose étudié a I'aide du logiciel Win GX ou nous avons résolu la structure par les méthodes
directes al’ aide du programme Sir. Les atomes d’ hydrogéne ont été placés par calcul géométrique.

Les coordonnées atomiques, facteurs d'agitation thermiques anisotropes, distances inter-

atomiques et angles de liaisons sont consignés respectivement dans les tableaux 1, 2, 3 et 4 (Annexe

V).
b
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Figure III-1: Vue en perspective de DHAPPA avec numérotation des atomes.



Données cristallographique et physiques

Composé DHAPPA
Formule brute [C14H14N203]
Masse molaire: g.mol * 258.27
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’ éspace C2lc
a;A 19.5223(5)
b;A 9.7728(2)
c; A 13.3790(2)
a ; deg 90.00
B; deg 100.8610(9)
y; deg 90.00
V; A 2506.82(11)
z 4
Densité calculée; g.cm™ 1.369
Dimensions du cristal ; mm 0,2x0,20x0,3
Coefficient d’ absorption (MoKa) ; mm™ 0.098

Conditions d’enregistrement des intensités diffractées

Radiation MoKa
Monochromateur Graphite
Mode de balayage ® scan
Limitesdeshk | 0<h<25
0<k<12
-17<1 <17
limites d’ enregistrement en O ; deg 3,41/27.485

Condition pour les affinements structuraux

Nombre de réflexions enregistrées

Avec | >3o(l) 2855
Nombre de variables 172
R 0.0579
Rw 0,1944
Premier pic de densité é ectronique
Résiduelle, €A 0,331/-0.243
G.O.F 0.945

Tableau IT1I-5 : Conditions d’ enregistrement et résultats des affinements pour DHAPPA.




Description de la structure

L’ éude cristallographique montre que la DHAPPA cristallise dans un systéme monoclinique.
Son groupe d’ espace est C 2/c et il aun nombre de motifs par maille Z = 8.

Dans |’ensemble la molécule de DHAPPA n’'est pas plane (figure 111-2). Ainsi elle présente
deux parties planes: celle du cycle de I’acide déhydroacétique avec le groupement acétyle, a
I’ exception de deux hydrogene du groupement méthyle en position 6. La déviation maximale est de
0.445 A marqué par le carbone du groupement acétyle ; la deuxiéme est représentée par le cycle
benzénique et I’ azote de I’amine (qui est commun au deux plans) avec une déviation moyenne de 0.07
A. Les deux plans forment un angle diédre de 41.96°.

les molécules organiques bases de schiff adoptent la forme tautomérie phénol-imine (N...H—
0) [8-10] ; ou bien la forme céto—amine (N—H...O) [11-14] ; ou bien un méange des deux formes.
Dans la structure cristalline de  N-(2- pyridyl)-2-oxo-1-naphthylidenemethylamine, il y a deux
mol écul es indépendantes qui présentent les deux formes en méme temps avec ladistance C— O égale a

1.263 (4) et 1.279 (4) A dansles formes céto-amine et phénol —imine respectivement [15].

Cependant la (DHAPPA) adopte |aforme zwittérionique [16] avec un groupe énolate anionique

et un groupe iminium cationique (figure I11-1). La distance C06-N0O4 et qui est similaire a une double
liaison est comparable aux valeurs 1.314(4) et 1.307(3) A observées dans la 1-dimethylamino-3-
dimethylimino-1-phenylpropene perchlorate [17] et 1-dimethylamino-3-dimethyliminio-2-(p-
methoxyphényl)propene perchlorate [18] respectivement.
Lalongueur de laliaison C018-O01 est relativement petite comparé avec les distances de 1.283 (3) et
1316 (2) A dans les composés zwittérioniques , (E)-2,4-dichloro-6-[(2-hydroxyethyliminio)-
méthyl]phénolate [19] et (E)-2-hydroxy-6-[(o-tolyliminio)-méthyllphénolate 0.07-hydrate [20]
respectivement.

L’atome d'hydrogéne lié au groupe iminium HOO4 participe a une liaison hydrogene
intramol éculaire forte avec I’atome énolate 001 (1.797 A, 143.74°), en générant un cycle plan & 6

centres, avec une déviation moyenne de 0.019 A.

Cette distance est en accord avec des liaisons hydrogene similaires reportées dans la littérature
pour de composes zwitterioniques phénolates [19-20].

Lalongueur de laliaison NOO4 — C009 = 1.428 dans |le compose est également en bonne accord
avec laméme distance retrouvée dans lalittérature [21-22].

La présence du groupement NH2 en position para, permet la stabilisation de la structure.



Figure ITI-2 : Plans principaux de la DHAPPA.

Réseau cristallin
Lafigure I11-3 montre un enchainement infini des entités DHAPPA selon des doubles couches
paralélesa |’axe c, de tel sorte que les cycles du DHA soient paralléles au plan (b,c).
Lacohésion du cristal est assurée par les liaisons hydrogene. Les paramétres de ces liaisons

sont regroupés dans le tableau 111-6.



Liaison hydrogeéne | Distance* | Angle (°) Position des atomes non hydrogéne
A
Noo4-H004...0001
1.796 143.83 - -
(intra)

C014 0003
C014-H014...0003 2.520 141.38

(x,y,2) (-1Y2,1/2+y,z)

NOO05 0003
NOO5-HOOA...O003 2472 146.65

(1.5-x,1/2+y,1.5-2) (-1/2+x,1/2-y,1/2+2)

C010 0002
C010-HO01C....0002 2.588 157.61

(x,y,2) (2-x,-y,1-2)

C019 0001
C019-HO1F....0001 2.679 146.62

(xy.2) (2-x,1-y,1-2)

NOO05 0001
NOO05-HOOB...0001 2.370 160.39

(1/2+x,1/2+y,2) (2-x,y,1.5-2)

Co017 NO05
C017-HO017...NOO5 2.744 137.18

(x,y,2) (/2+x,1/2+y,2)

Tableau II1-6 : paramétres des liaisons hydrogene de DHAPPA.




T

Figure ITI-3 : Projection sur le plan (010) montrant I'empilement des molécules de

DHAPPA.

Figure ITI-4 : Répartition des liaisons hydrogene dans le réseau de DHAPPA.



IV. 2. Structure de I’acide déhydroacétique thiosemicarbazone (DHATSC)

Les données cristallographiques et les conditions d enregistrements sont reportées dans le
tableau 111-7. les positions des atomes autres que I’hydrogene sont affinées d’ une fagon anisotrope ;

celle des atomes d’ hydrogene sont affinés d’ une maniere isotrope.

Les coordonnées atomiques, facteurs d'agitation thermiques anisotropes, distances inter-

atomiques et angles de liaisons sont consignés respectivement dans les tableaux 1, 2, 3 et 4 (Annexe
V1).

La vue en perspective de la structure cristalline, avec la numérotation des atomes est
représentée alafigurelll-5

HO1A

HO1B

HO3C

T

M

(]

(45

Figure ITI- 5 :Vu en perspective de DHATSC avec numérotation des atomes.



Données cristallographique et physiques

Composé
Formule brute
Masse molaire: g.mol*
Systéme cristallin
Groupe d’ éspace
a;A
b:A
c:A
a ;deg
B;ocljeg
, deg
{//;A3
z
Densité calculée; g.cm’3
Dimensions du cristal ; mm
Coefficient d absorption (Mo Ka) ; mm*

DHATSC
CoH11 OgNgS
241.27
Monoclinique
P2i/c
7.9216(9)
12.255(1)
11.703(2)
90
102.68(1)
90
108.41(18)
4
1.446
0.69x0.38x0.38
0.098

Conditions d’enregistrement des intensités diffractées

Radiation
M onochromateur

Mode de balayage
Limitesdeshk |

limites d’ enregistrement en O ; deg
ndition r n

Nombre de réflexions enregistrées
Avec | >30(l)
Nombre de variables
R
Rw
Premier pic de densité éectronique
Résiduelle, eA™

G.O.F

MoKa
Graphite
® sCan
-9<h<9
-15<k<15
-14<1<14
244/ 25.99

2155
189

0.0348
0,0917
0.222 /-0.190

1.028

Tableau ITI-7 : Conditions d’ enregistrement et résultats des affinements du ligand DHATSC.




La DHATSC cristallise dans un systéme monoclinique avec un groupe d’espace P 2,/c avec
quatre molécules par maille (Z = 4).

Les atomes de soufre S et celui de I’ azote de I'imine NO3 sont en position cis par rapport ala
liaison CO1 — NO2 (figure IlI-5). cette configuration est rarement rencontrée dans les
thiosemicarbazones [23-24], elle est assurée généralement par la liaison hydrogéne entre HO2 et NO2
(figure 111-5).

L’ étude cristall ographique montre gue I’ ensemble de la molécule DAHTSC posséde une conformation
plane. La déviation moyenne présenté par tous les atomes de la molécule par rapport au plan principal

est de 0.09 A. Laplus forte est celle de I’ atome de carbone du groupement acétyle de 0.32A.

Figure ITI-6 : Plan principal de la molécule de DHATSC

Les distances et |les angles de liaisonsinteratomiques présentés dans le tableau 3 de I’ annexe V1
montre que les ordres de grandeurs restent dans I'intervalle des valeurs citées dans les travaux
antérieurs [25-29].

Les distances des liaisons CO1—S01 = 1.679(18) A concordent avec les valeurs de cette
liaison dans les thiosemicarbazones similaires [30-31] elles sont exactement intermédiaires entre la
distance d’une simple liaison C—S soit 1.82 A et celle d’ une double liaison C=S: 1.56 A [32]. De ce
fait, elles sont considérées comme des doubles liaisons partielles [25-29]. Cette hypothése est
confortée par la longueur de la liaison autour de atome de carbone CO1 qui indique le caractere de
double liaison partielle pour elle aussi :

CO01— NO1 = 1.322(2) A CO01—N02=1.357(2 A

Lalongueur de laliaison NO2—NO03 = 1.366(2) A est largement inférieure acelle delaliaisons
N—N = 1.411 A dans une thiosemicarbazone non substituée [33]. Cependant, €lle concorde avec la
distance des liaisons N—N dans des thiosemicarbazones possédant des groupes fortement délocalisés,
lié & |’ azote de I’imine. Ces longueurs de liaison sont de I’ ordre de 1.37 A [34] et elles sont décrites
comme des doubles liaisons partielles. Dans notre cas, le groupe fortement dél ocalisé est représente
par le cycle de I’ acide déhydroacétique. En conséquence, la liaison NO2—NO3 adopte aussi le méme

caractere.



Description générale de la structure cristalline

La projection de la structure cristalline sur le plan (010) montre que les molécules de DHATSC
s empilent sous forme de couches paralléles qui se déploient en zigzag et en diagonale selon la
direction de I'axe a (figurelll-7). Le méme empilement est observé pour la structure relevée de la

littérature : Acétone-4-phenylthiosemicarbazone [35]

Cet empilement et la cohésion du cristal sont déterminés par la présence des liaisons hydrogéne

intermoléculaires (figurelll-8, tableau 111-8).

Liaison Distance™ (A) Angle (°) Position des atomes non hydrogéne
hydrogene
002-HO2B...N03
1.627 148.35 - -
(intra)
NO2 001
NO2- HO2A...001 2.116 143.69
1-x,-1/2+y,-1/2-7 X,y,Z
NO1 001
NO1-HO1B....001 2.160 153.93
1-x,-1/2+y,-1/2-7 X,y,Z
NO1 S
NO1-HO1A....S 2.538 165.83
2-X,2-y,-Z X,Y,Z
Cco7 S
CO07-H07......S 2.823 159.19
2-x,1/2+y,1/2-7 Xyz
NO1 002
NO1-HO1B...002 2.669 127.65
X,1.5-y,1/2+z X,Y,Z

Tableau III-8 : paramétres des liai sons hydrogene de DHATSC.




Figure III-7 : Empilement en zigzag des molécules de DHATSC dans le

réseau cristallin.

Figure ITI-8 : Répartition des liaisons hydrogeéne dans le réseau des molécules de
DHATSC.



V. DISCUTION ET CONCLUSION

La synthese des ligands a été effectuée selon des travaux antérieures avec des rendements de
83% pour DHAPPA et 57% pour DHATSC.

Les données de I'analyse élémentaire sont en accord avec les formules théoriques de chaque

COMpPOSeE.

Le spectre infrarouge de DHAPPA est en accord avec la détermination structurale. La bande a
3250 cm? est attribué & la vibration O'...H-N*. une bande d absorption & 1612 cm™ qui est due ala
vibration CO inférieure & celle du groupe C=0 (1712cm™* - 1708 cmY), indiquant la forme énolique de
la molécule dO au transfert du proton de I’ atome |’ oxygene a |’ atome d’ azote. L’ absorption de I’imine
C=N et C=C (carbone entre I'imine et |’ oxygéne phénolique position 4) sont & 1559 cm* 1518 cm™

respectivement, sont également en bon accord avec la structure.

Les résultats du spectre RMN 'H fait dans CDCl3 rassemblés dans le tableau (Tableau 111-3) montrent
bien I’ existence de deux formes tautomeéres. Deux singuliers a 15.4 et 16 ppm attribués a la liaison
hydrogene intramoléculaire O-H...N et égaement |'apparition d'un proton oléfinique a un

déplacement élevé 5,7 et 5,75 ppm respectivement, indiquant une dél ocalisation des électronsz.
mais en prenant en considération les données de I’ étude structurale:
—ladistance C-O est plus courte qu’ une liaison ssmple C-O, mais plus longue g’ une double liaison.

— laliaison C=N est relativement longue comparé a une double liaison C=N. —les
deux liaisons carbone-carbone connectés aux atomes I’ oxygéné phénolique et |I’azote de I’imine ont
un caractere intermédiaire entre double et simple liaison. Cette description

montre que la structure a une forme énolique ionique et non une forme cétonique non ionique.

N H
NH .
o ﬂ'_—@_ 2 RN : -
|
C“\CH;



Comme toutes les thiosemicarbazone, la DHATSC peut exister sous les deux formes
tautomériques thione et thiol a cause de la présence du groupement thioamide (-NH-C=S) dans leur

structure.

Le spectre IR ne montre aucune bande dans I'intervalle 2500-2600 cm™®. Cela indique
I"absence de la liaison simple S — H dans le ligand. Cependant, |’ existence des bandes dans les
régions de 855 cm™ et 3150 cm? qui correspondent respectivement aux vibrations v(C=S) et v(N—
H)nyarazine respectivement, montre que le ligand est sous la forme tautomeérique thione.

Le spectre RMN 'H du ligand confirment cette forme tautomérique par I’ absence d’'un pic

vers 4 ppm. Ce pic est généralement attribué au proton de laliaison S—H [9].

la DHATSC présente la configuration Z, cette configuration est assurée par une liaison

hydrogéne intramol éculaire entre HO2B...N03, la molécule est quasiment plane.

Figure IV-9: Spectre RMN 'H du DHAPPA.
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Chapitre IV

Synthése étude spectroscopique et propriétés

des complexes




I. INTRODUCTION

la méthode la plus utilisée pour la préparation des complexes métalliques dérivant des bases de
schiff et de thiosemicarbazones hétérocycliques, est de mettre en contact des quantités
steechiométriques d halogénure métallique et du ligand dans divers solvant, le plus courant étant

I’ éthanol absolu [1-17]. Laréaction est réalisée sous agitation et a reflux.

Les rapports stoechiométriques métal/ligand les plus fréquents sont un pour deux ou un pour un.
Le temps de réaction et/ou de précipitation varie selon chague complexe. Dans certain cas, une

concentration sous pression réduite est nécessaire pour permettre la précipitation du complexe.
II. SYNTHESE DES COMPLEXES

Sauf indication contraire, les réactions de complexation sont réalisées dans I’ é&hanol absolu.

Apres précipitation, les complexes sont isolés par filtration sous vide, lavés avec un peu d éthanol,
puis séchés.

II. 1. complexes avec la N{(4-aminophényl) -3- acétomidoyl -4- hydroxy -6-méthyl-2H- pyran-2-
one (DHAPPA)
n(N-(4-aminophényl)-3-acétomidoyl-4- hydroxy-6-méthyl-2H- pyran-2-one)cuivre(Il)
Dibromo bis(N-(4-aminophényl)-3-acétomidoyl-4-hydroxy-6-méthyl-2H-pyran-2-one) Cuivre(Il)

n[Cu(DHAPPA)]| n[(Ci14H11303Nz) Cu]

[CuBr2(DHAPPA) ;] [ (C14H11303N:Br); Cu]

Ces complexes sont préparés en versant une solution de 20 ml de chlorure de cuivre
CuCl2.2H.0O (0.17 g; 1 mmol), ou de bromure de cuivre CuBr2 (0.22g; 1 mmol), dans 20 ml d’une
solution de DHAPPA (0.516g ; 2 mmol) dans un rapport steechiométrique ligand/sel métallique de 2/1.
Le premier complexe se dépose immédiatement.

Le deuxiéme est porté a reflux dans I’ éthanol, il se dépose aprés 2 heures avec un faible

rendement de 147..



Bis(Chloro(DHAPPA)nickel(Il))dihydraté

[NiC(DHAPPA)],.2H,0 [NiCI(C4H1,30:N,)],.2H20

Ce complexe est préparé en gjoutant une solution de chlorure de nickel (I1) (0.24 g; 0.001
mole; 20 ml ) a une solution du ligand DHAPPA (1.032 g ; 0.002 mole ; 20 ml) apres quatre heures
d agitation et de chauffage, un changement de couleur de la solution montre la formation du complexe,
ensuite I'éthanol est remplacé par une quantité équivalente de butanol. Aprés quelques minutes le
complexe précipite, en raison sans doute du pouvoir dissociant faible du butanol par rapport a
I’ éthanol, nous pouvons également invoquer le fait gu’ au début il y a la formation d'un complexe
entre le métal et les molécules d’'éhanol, puis par réaction de substitution entre les molécules du
solvant et celles du ligand on obtient le complexe entre le métal et le ligand. Ainsi ces réactions de
substitution seraient plus faciles avec le butanol qu’avec I’ éthanol. Le produit obtenu est filtré et séché

sous vide, le rendement est de 43%.

Bis(dichloro cobalt)(\N-(4-aminophényl)-3-acétomidoyl-4- hydroxy-6-méthyl-2H- pyran-2-one)
dihydraté

[(CoCl,),(DHAPPA)].2H,0 [(C14H130:N,) (CoCly),].2H,0

Il est préparé en additionnant la solution contenant le chlorure de cobalt CoCl,, 6H,O (dissous
dans 20 ml de butanol) a la solution du ligand (dissous dans 15 ml du méme solvant). Le rapport
steechiométrique ligand/sel métallique est de 2/1. Le complexe preécipite presque immeédiatement.

Bis(N-(4-aminophényl)-3-acétomidoyl-4-hydroxy-6-méthyl-2H-pyran-2-one) cadmium (I11)
[Cd (DHAPPA),] [(C14H11305N3) ,Cd]

La synthese du complexe de [Cd (DHAPPA);] est réalisée par |’addition dune solution
d acide déhydroacétique (1.68 g ; 0.01 mole ; 20 ml butanol) a une solution de para-phénylenediamine
(1.08 g; 0.01 mole) dans le méme solvant aprés une heure d’agitation on gjoute du chlorure de
cadmium CdCl; (0.2 g; 1 mole) avec un exces de 10%. Le mélange est maintenu sous agitation et a

reflux du butanol pendant 1h, le complexe précipite. Il est filtré, lavé puis séché.

Letableau VI-1 regroupe les données analytiques de ces complexes .



Analyse élémentaire

Rdt |
Composé Couleur S Trouvée (calculée)
% | (o
CO | cow |HE®) | N
DHAPPA 6590 | 601 | 1O

Vertfoncé | 83 | 219 (65.11) | (5.46) | (10.85)

N[Cu(DHAPPA)] 9.30

. 5251 | 417
1)) Marronfoncé | 51 | 320d (52.25) | (4.35) (8.70)
[CuBrz(D(I2-|)APPA)2]] i | omoy | 4502 | 353 | 741
45.43) | (3.78) | (7.47)
[NiCI(DHAPPA)]»2H:0 4562 | 480 | 9.94
3) vert 43| D0 asamy | @432 | (757)

[(CoCly),

3000 | 372 | 1166
(DHA PZA))] 2H:0 Bleu 8 2204 | Syao | 325 | (5.05)
[(Cd (DHAPPA) 3] . 5389 | 402 | 9.00
) Beige 35 1285 | (5346) | (445) | (8.91)

Tableau I'V-1 : Données analytiques des complexes avec la DHAPPA.




I1. 2. Complexes avec I’acide déhydroacétique thiosemicarbazone (DHATSC)

Acide déhydroacétique thiosemicarbazone Cuivre (I1), dihydraté

[DHATSCCu].2H20 CoH11103N3SCu.2H,0

Ce complexe est préparé en mélangeant une solution de chlorure de cuivre (11) CuCl,2H,0
(0.17g; 1 mmoal ; 15 cm3) avec celle du ligand DHATSC (0.482 g; 0.002moal ; 15 cm3), dans le
rapport steechiomeétrique ligand/sel métallique de 2/1. le complexe précipite immediatement ; il est

filtré, lavé avec un peu d’ éthanol, puis séché le rendement est de 23%.

Bis(Bromo acide déhydroacétique thiosemicarbazone) Cuivre (I1)

[CUBF(DHATSC)] 2 [C9H11103N3SCUB1‘]2

le bromure de cuivre (0.23 g; 1mmol) est dissous dans 15 ml d' éthanol puis cette solution est
additionnée a 20 ml d’'une solution de DHATSC (0.482 g; 2mmoal). le complexe précipite apres le

contact entre |es deux solutions.
Bis(acide déhydroacétique thiosemicarbazone)Nickel(1l)
Ni (DHATSC) . [CoH11103N3S] 2Co

Une masse de 0,59 g de chlorure de nickel (11) NiCl,,6H,0 (2,5.10°mol) est dissoute dans 10
ml d’'éhanol. A cette solution est additionnée , goutte a goutte, la solution DHATSC (1.2 g; 5.10
3mol ; 15 ml éthanol). L’ensemble est maintenu pendant trois heures sous agitation et & reflux dans
I’ éthanol. Apres refroidissement a température ambiante, un précipité vert apparait. 1l est filtré, lavé

avec un peu d’ éhanol absolu, aprés séché sous pression réduite atempérature ambiante.

Bis(Acide déhydroacétique thiosemicarbazone cobalt(1l)) hydraté

[(DHATSC)Co] ; H,O [CoH11,035N3SCo] 2.H20

Ce complexe est obtenu par addition d’ une solution de DHATSC (1.2 g; 5.10° mol ; 20 ml) &
une solution du sel métallique CoCl,, 6H20 (0,6 g; 2,5.10°mol ; 10 ml) sous agitation et a reflux de
I’ éthanol. Apres 24 heures de chauffage le mélange est refroidi a température ambiante, puis les 2/3 du
solvant sont évaporés sous pression réduite, le complexe précipite ensuite il isolé selon la méthode
habituelle.

Letableau VI-2 regroupe les données anal ytiques de ces complexes.



Rdt

Analyse élémentaire

Couleur Ty Trouvée (calculée)

Composé % oC
CO | cow | HW) | N
3610 | 398 | 14.02

DHATSC Jaune 57 | 199
(35.40) | (3.60) | (13.77)
DHATSCCu. 2H,0 Noir 3128 | 311 | 1214
u. < 23 | 3004 ' ' '
brillant 3181) | (412) | (12.37)
2001 | 311 | 11.10

[CuBr(DHATSC)]2 Noire 40 | 2504
(29.38) | (272) | (1142
43 489 | 16.99

sNi (DHATSC), Vert 7 | 2354
(42.46) | (432) | (16.51)
37125 | 3915 | 14.915

[(DHATSC)Co],.H,0 | Vertsombre | 44 | 2204
(38.78) | (359) | (15.08)

Tableau I'V-2 : Données anal ytiques des complexes avec laDHATSC.




III. PROPRIETES DES COMPLEXES

Tous les complexes synthétisés sont des solides qui se présentent sous la forme de poudres
colorées. Dans la plupart des cas, ils ne montrent pas un point de fusion net, mais nous remarquons une
décomposition. Ils sont stables et ne demandent pas de précautions particulieres de conservation. A

notre connaissance, ces complexes ne sont pas connus jusqu'a présent.

Ils sont tous faiblement solubles dans les solvants organiques comme |’ éthanol, le méthanol et
le n-butanol & température ambiante ; la solubilité dans ces solvants est de I’ ordre de 5.10% mol.I™;
les moins solubles sont ceux du cuivre (1), ces derniers précipitent méme a chaud. En revanche ils
sont tous solubles dans le diméthylsulfoxide (DMSO) et le dimethylformamide (DMF). De plus, ils
sont pratiquement insolubles dans | e benzéne ou e nitrobenzene.

L’insolubilité et I'infusibilité de ces complexes rendent la détermination de la masse
mol éculaire impossible par les méthodes usuelles, et ces propriétés peuvent étre attribuées a la masse

moléculaire élevée de ces complexes.

IV. ETUDE STRUCTURALE DES COMPLEXES

Nous navons pas réussis a obtenir des cristaux pour les complexes synthétisés. En
conséguence, leurs structures cristallographiques n'ont pas éé éablies. Nous tenons a préciser
guelques éléments structuraux afin  de pouvoir faire des propositions structurales pour ces Composes,
en utilisant les données obtenues par les techniques spectroscopiques telles que I’ é&ude des spectres
infrarouge IR, UV-Visible, I’ éude de la résonance magnétique nucléaire du proton, RMN H, I’étude
des propriétés thermiques, en particulier leurs structures ont éé estimé en s appuyant sur les données
del’anayse élémentaire.

Etude des spectres infrarouge

La spectroscopie infrarouge joue un réle important dans la mise en évidence des liaisons de
coordination entre des hétéro-atomes porteurs de doublets é ectroniques tels que I’ oxygene, I’ azote, les

hal ogénures et des métaux comme le cobalt, le cuivre, le cadmium, le nickel, etc.....

Chaque type de liaison présente une fréquence de vibration naturelle propre et il lui correspond
une ou plusieurs bandes d'absorption dans I'infrarouge a des fréquences définies. Dans chague
molécule la fréguence de vibration d’ une liaison dépend de son environnement comme la conjugai son

par exemple. Une molécule donnée présente un spectre IR qui lui est propre. Celui-ci constitue une



«empreinte digitale » de la molécule; la forme et la structure d’'une bande pouvant constituer un

élément pour la détermination structurale.

L’engagement d’une molécule organiqgue comme ligand dans un complexe métalique

s accompagne de modifications de son spectre infrarouge. Ces modifications sont représentées par :

Des déplacement de bandes;
L’ apparition de nouvelles bandes;;
Ladisparition de quelques bandes ;

YV V V V

La multiplication de certaines bandes ;

Les spectres IR des bases de schiff, des thiosemicarbazones et leurs complexes ont été
largement étudiés dans les travaux antérieurs. Nous rassemblons, dans le tableau 1V-3, les principales

bandes observées pour ces composés et qui sont susceptibles de subir des modifications apres

complexation.
Vibrations Bandes Références
v (NH2) et 5(NH) 3040-3450 [18-28]
v(C=Y) 800-855/1310-1365 [18-28]
v(C=N) 1560-1617 [18-24] et [26-28]
Respiration du cycle 1010-1025 [28-33]
v (C-0-C) 1222-1285 [28-34]
Tableau I'V-3 : Bandes des vibrations (cm'l) des liaisons des groupements principaux pour les
ligands.

Données spectrales

Les tableaux 1V-4 et 1V-5 regroupent les différentes valeurs des nombres d'ondes des

principales vibrations pour chaque ligand et ces complexes, dans le domaine de I’ infrarouge proche.



W(C=N) |v(N-H) | v(c-0) | Resraion | i(nm)

Composé Du cycle
DHA i} i} 1255(F) | 1060(m) | 250-320
DHAPPA 1657(F) | 3300(F) | 1276 (m) | 1066(m) | 314-356
”[C“(D(T)APPA)] 1640(F) | 3438(F) | 1273(m) | 1027(F) | 304-362
[CuBrz(D('z")A PPAML | 16a5(m) | 3a5a(F) | 1276F) | 1031m) | 302-374
| 356-316
[NiCI(DHAPPA)]2.2H20 1650(F) | 3465(F) | 1275(m) 1066(F)
3) 617
[(CoCl2) 2 (DHAPPA)). 358-314
2H,0 1630(m) | 3423(F) | 12759 | 10509
@ 630
[(Cd (Dl:;\ PPA) 2] 1629(m) | 3454(F) | 1274(F) | 1059¢) | 328-390

Tableau I'V-4 . Nombres d’ ondes (cm'l) des bandes d’ absorptions dans |’ IR du DHAPPA et ses
complexes et valeurs des bandes d' absorption a partir de UV- VIS



Composé v(NHy) [ v(C=S) | (C=N) | v(N-N) | «(C-O) Rgspirat:on Mnm)
ucycle
3310a(F) 278
DHATSC | 30008(F) | 835(F) | 1683(F) | 955(m) | 1251(m) | 1029(m)
324
DHATSCCU.2H,0
294-360
34394(F)
" s | 080 | 160107 | 950 | 1266m) | 1043) |
[CuBr(DHATSC)] | 3300a(F) 288-360
770m) | 1559(F) | 928() | 1283(m) | 1025(m)
@) 30595/F) 607
Ni (DH(?)TSC)Z 3257a(F) | 758(m) | 1562(F) | 927(m) | 1277(m) | 1019m) | 278
[(DHATSC)Cq] 200-384
HO | 38B%AE) | 900 [1e18(F) | 9d0() | 1268() | 1035()
A 3400s(F) o4

Tableau I'V-5 : Nombres d’ ondes (cm'l) des bandes d’ absorptions dans I’ IR de DHATSC et ses
complexes et valeurs des bandes d’ absorption a partir de UV- VIS.




DISCUSSION
Analyse structural des complexes de (N-(4-aminophényl)-3-acétomidoyl-4- hydroxy-6-
méthyl-2H- pyran-2-one).

Etude des spectres infrarouges

En comparant le spectre IR du ligand avec ceux des complexes on peut mettre en évidence les

éléments les plus caractéristiques de la structure pour chague composé.

Le spectre IR du ligand montre une forte bande & 1657 cm™ caractéristique du groupement

imine, une bande étroite 33280 cm™ caractéristi que de lavibration v(N-H..O), [35].

La bande du groupe imine v(C=N) montre une modeste diminution dans les déplacements des
fréquences vers les basses nombres d’ ondes dans les spectres des complexes et apparait au tour de
1630-1650 cm’%, en indiquant la coordination de I’ azote [36-37]. il y a également un déplacement vers
les basses fréquences de I'oxygéne phénolique v(C-O) 1273-1276 cm’ [38], confirmant sa
participation ala coordination également.

Théoriquement, la complexation par |’azote de I'imine affecte le déplacement chimique du proton
[39]. Les spectres RMN des complexes (3), (4), (5), ne montre aucun signal de ce proton, sa confirme

I” hypothése précédente, donc le ligand est déprotoné.

L es bandes dans |es régions 510-550 ; 450-475 cm™* sont attribués aux fréquencesM-O et M-N
respectivement [40]. La bande observé & 1696-1702 cm™ correspond au carbonyle du lactone est
presque inchangé aprés la complexation, vu la non participation de ce dernier ala complexation de
I"ion métallique.

Etude des spectres UV-Visible

Le spectre UV-Visible fait en solution de DMF montre deux bandes d’ absorptions a 314 et
356 nm dans le cas du ligand. Les complexes (1) et (2) absorbent a 302 et 304 nm respectivement, et
a 328 nm dans le cas du complexe (5), ils présentent également des épaulements a 374, 362 et 390 nm

qui sont absent dans le spectre du ligand seul.

Les complexes (3) et (4) présentent des bandes intenses dans larégion del’ UV, dues au ligand
organique dans le complexe avec un léger déplacement. Des bandes de faibles absorptions dans le

visibles, caractéristiques du cation métallique.



Etude des propriétés thermiques

Le thermogramme du ligand présente un pic endothermique qui correspond a la fusion, a
219°C. celles des complexes de cobalt et de nickel montrent une dénhydratation a 185°C et 200°C
respectivement. les températures de décompositions sont résumées dans le tableau IV-1. I’ordre de la

stabilité thermique relative décroissant pour ces complexes est :

D>>B)>0)>4)
Propositions structurales

la coordination se fait a travers |’ azote de I’ azométhine et |’ oxygene phénolique dans tous les
complexes, leligand est bidenté et déprotoné au niveau de I’ azote de|’imine.

Pour le complexe n[Cu(DHAPPA)]: les vaeurs expérimentales de I’ analyse éémentaire sont

proches des valeurs cal culées pour une structure polymérique avec larelation métal-ligand 1: 1.

Le complexe [CuBry(DHAPPA),] montre une géométrie octaédrique avec les atomes
d’ oxygene et d azote occupant le plan équatorial de |’ octaédre, et les atomes de brome en position

axial.

Les complexes de nickel et de cobat sont binucléaires : [NiCI(DHAPPA)],2H,0;
[(DHAPPA).(CoCl,),].2H,0, les deux atomes du métal sont lies par des ponts d halogenes (la
présence de I’halogene est confirmé par le microscope électronique a balayage), formant un
environnement plan carré ; les spectres IR des complexes montrent deux bandes larges I’ une a 3465
cmt et I'autre 23423 cm™ qui correspondent aux molécules d’ eau [41], se trouvant dans la sphére du

complexe.

En fin, le complexe de cadmium [(Cd (DHAPPA) 2] montre un arrangement plan carrée autour

de |’ atome de cadmium.
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Figure IV-1: Propositions Structurales des complexes de (DHAPPA).



Analyse structural des complexes de I’acide déhydroacétique thiosemicarbazone
» analyse structurale du complexe [DHATSCCu].2H,0

le spectre infrarouge du complexe [ DHATSCCu].2H,0O montre les nombres d' ondes des vibrations de
valence des groupes :

-C=Naie4lcm®

-C=Sa998cm™

-C-04a1266cm?

- Larespiration du cycle 21029 cm™

Dans le spectre du complexe et par comparai son avec le spectre du ligand, nous constatons :

la disparition de la bande & 3384 cm™ caractéristique du O—H phénolique dans le spectre du ligand,
donc ce dernier est déprotoné. L’ apparition d' une large bande a 3439 cm™ montre gue le complexe est
hydraté.

Lavibration v(C = N) est déplacée vers les plus faibles nombres d’ ondes, une diminution de 42 cm™.
La vibration v(N = S) a subi un déplacement vers les plus fortes nombres d’ ondes. nous pouvons
invoquer que le ligand change de configuration : Les atomes de soufre S et celui de I’ azote de I’imine
passe de la configuration cis ala configuration trans (cf. chapitre 3).

Une structure tétraédrique est proposée pour ce complexe (figure IV-2). Le ligand dans ce cas est

considéré comme bidenté par I'intermédiaire de I’ ox ygene phénolique et I’ azote iminique.
» analyse structurale du complexe [CuBr(DHATSC)],

pour le complexe [CuBr(DHATSC)].lalecture du tableau V-5 révéle :
-v(C=N)a1559 cm*

-v(C=9) 770cm*

- V(N-N) et larespiration du cycle sont |égerement affectées.

I’ étude comparative du spectre du ligand et celle du complexe permet de souligner que :

les vibrations de v(C=N) et v(C=S) ont diminué de 124 cm et de 65 cm™ respectivement. La bande
caractéristique du groupement phénolique disparait dans le spectre du complexe. Ce qui indique que
I’ oxygene du phénol et I’ azote de |'imine participent a la coordination du cuivre (11). En plus un
examen au microscope é ectronique a balayage montre la présence du brome (un atome de brome pour
un atome de cuivre). Ainsi, ce complexe est binucléaire et le brome forme un pont halogéne entre les

atomes du métal, le complexe présente une structure plan carrée (figure IV —7).



» analyse structurale du complexe Ni[(DHATSC)],
le spectre du complexe de Ni[(DHATSC)]. révéle:
v(C=S)a758 cm?
v(C =N) 21562 cm?

Nous pouvons déduire que :

Leligand garde sa configuration initiae.

Pas de bande caractéristique M-O

Pas de déprotonation

L’intense bande qui apparait vers 3130 cm’ dans le spectre du ligand (cf. chapitre I11) et qui est

attribuée alavibration de laliaison NO2 — HO2 (NO2 azote de I’ hydrazine), a disparu dans le spectre du
complexe. Cela montre la perte de |I’hydrogéne de I’hydrazine au cours de la complexation. La
présence d'une bande bien résolue vers 1625 cm™ dans le spectre du complexe, confirme cette
déprotonation. Elle correspond a la formation de la double liaison entre COl et NO2 apres la perte de
I” hydrogéne dans la partie thiosemicarbazone [18 — 28]. La complexation se fait a travers |I’atome de

soufre et |’ azote de I’imine, le complexe a une structure plan carrée.

» analyse structurale du complexe [(DHATSC)Co],H,0.

nous avons réuni dans le tableau 1V-5 les nombres d ondes des principales vibrations de
(DHATSC) et ces complexes.
Une éude comparative entre les bandes de vibrations des groupements principaux dans le spectre du
complexe et celui du ligand permet de constater la disparition de la bande & 3384 cm™ dans le spectre
du ligand, caractéristique du groupement phénolique.
La vibration v(C=S) a augmenté de 65 cm™.
Lavibration de v(NH,) a subit un déplacement vers les fortes nombres d’ ondes.
L’ apparition d’ une nouvelle bande & 3789 cm* qui correspond & la présence d’ une molécule d’ eau. Le
complexe est binucléaire, la molécule d’eau sert de pond entre les deux parties symétriques du
complexe.

Etude des spectres UV-Visible

Le spectre UV-Visible fait en solution de DMF, montre pour le ligand deux bandes
d’ absorptions a 278 et 324 nm. Pour le complexe de cuivre (1) le spectre montre deux bandes & 294 est
360 nm et un épaulement aux alentours de 672 nm correspondant a une géométrie pseudo-tétragdrique
[42]. Pour les complexes (2) et (4) chacun montrent deux bandes visibles a 288 et 360 nm et a 292 et

384 nm respectivement qui peuvent étre attribués au ligand organique, suivit par des faibles bandes a



607 et 614 nm attribués a la formation du complexe vu que le ligand seul ne possede aucune

absorbance dans cette région. Le complexe (3) posséde une intense bande a 278nm.

On peut ainsi conclure que les spectres UV-Vis fournissent peu d’information sur la structure

des complexes.
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Figure IV-2 : Structures proposées pour les complexes de DHATSC.
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Figure IV-3 : Spectre UV-Vis du DHAPPA et ces complexes.
(a) : le ligand, (b) : complexe de Co, (c) : complexe de CuCl, (d) : complexe de Ni, (e):
complexe CuBr, (f) : complexe de Cd.
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Figure IV-4 : Spectre UV-Vis du DHATSC et ces complexes.
(a) : le ligand, (b) : complexe de Co, (c) : complexe de CuCl, (d) : complexe de Ni, (e):
complexe CuBr.



V. CONCLUSION

Nous avons présenté dans ce chapitre, 1a méthode de la préparation des complexes, dérivés des
bases de schiff et thiosemicarbazones hétérocycliques, nous avons également déterminé leurs
caracteres analytiques: analyse élémentaire, point de fusion (ou plus exactement, point de

décomposition), et couleur.

Les données anaytiques ont montré que les complexes synthétisés différent d’un ligand a un
autre et d’'un sel métallique a un autre. 1ls peuvent étre mononucléaires ou binucléaires.

Dans le cas de la DHAPPA, la coordination se fait toujours atravers |’ azote de I’azométhine et
I’ oxygene phénolique. Dans tous les complexes, le ligand est bidenté et déprotoné au niveau de
I” oxygene phénolique. Le complexe n[Cu(DHAPPA)] présente une géométrie polymeérique.

Pour les complexes de nickel et de cobalt dans la (DHATSC) les atomes coordinateurs ont une
configuration cis par rapport a la liaison CO1-NO2. En revanche, nous n’avons aucun renseignement
sur la configuration de ces complexes dans le cas des complexes de cuivre. Cela est lié au fait que
I”atome de soufre ne fait pas parti des atomes coordinateurs.

Le ligand perd I’hydrogéne de I'hydrazine au cours de la formation des complexes. Cette

déprotonation fait exception dans le cas de laformation des complexes de cuivre.

Il nous parait essentiel de continuer de tenter d’ obtenir des monocristaux pour déterminer avec

certitude la structure de ces composeés par diffraction des rayons X.
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Chapitre V

Structure électronique et transfert de charge
des complexes au ligand




I. INTRODUCTION

Les composés des métaux de transition ayant une coordination six sont reconnus par leur
géométrie octaédriques. D’ou les complexes des métaux de transition dérivés de [|'acide
déhydroacétique (DHA) de formule M(DHA)2(L)2, ou L peut étre : H.O, DMSO ou DMF qui sont
expérimentalement observés. La coordination autour de I’atome métallique est décrite comme un
octagdre distordu une géométrie de type MOg, ou le métal est situé au centre de I’ octagdre. Le métal
est hexacoordonné, la coordination est effectuée a travers |I’oxygene phénolique et I’oxygene du
groupement acétyle du (DHA), formant le plan équatorial de I’ octagdre ; les positions axiales sont
occupées par les deux oxygéene provenant du solvant.

Un grand nombre de probleémes chimiques impliquent au ssmultanément |es états fondamentaux et

excités. Pour cette raison, les calcul s des états excités ont une importance particuliere en chimie. Alors,
la méthode DFT offre une description extrémement réussie pour les propriétés des atomes, des
molécules et les composés de I’ état solide; le formalisme de DFT a été étendu aux états excités dans le
but de décrire les phénomenes photochimiques et photophysiques.
La fiabilité de |’ approche TDDFT par I’ obtention exacte des prédictions des énergies d excitation et
des forces de |’ oscillateur sont bien documentées. Cette méthode a été utilisée avec un grand succes
pour la détermination des spectres éectroniques des complexes de métaux de transition avec une
variété de ligands.

La caractérisation gructurale et les transferts de charge de ces composés nous ont stimulé a
analyser leur structure électronique et d’ étudier le mode le liaison du métal avec les différents ligands.
Pour cet objectif, des calculs théoriques utilisant la théorie de la fonctionndle de densité ont été

effectués.

II. DETAILS DE CALCULS

Les calculs en méthode de lafonctionnelle de ladensité (DFT, « Density Functional Theory »)
[1], ont été réalisés avec le programme ADF (Amsterdam Density Functional)? sous les versions 2.3 et
2000.02 [2]. Lafonctionnelle locale d’ échange et de corrélation (LDA, Local Density Approximation)
utilisée est celle proposée par Vosko, Wilk et Nusair [3]. Les corrections non locales pour I’ échange et
la corrélation ont été effectuées en utili sant respectivement les fonctionnelles Beck88 [4] et perdew86
[5] (BP). Les ééments des matrices de Fock F et de recouvrement S ont été calculés par une procédure
d'intégration numérique développée par Te Velde et coll. [1c,d]. Pour tous les composés a structure

électronigue a couche ouverte, les calculs ont été effectués en spin polarisé.



La procédure d’ optimisation de géométrie utilisée est celle développée par T. Ziegler [6]. La
quasi -totalité des complexes de I’ acide déhydroacétique ont été caractérisés comme des minimums sur
I” hypersurface d’ énergie potentielle al’ aide de cal culs de fréquences des modes normauix de vibration.

Toutes les orbitales atomiques sont représentés par une ou plusieurs fonctions de Slater
auxquelles peuvent s gouter une ou deux orbitales de polarisation. L’ approximation des « coeurs
gelés » (les orbitales de coeur ne sont pas optimisées au cours de calcul SCF) a été appliquée pour tous
les atomes [7]. Différentes bases standard sont proposées dans le logiciel ADF. L’ensemble des
travaux regroupés dans cette partie a été effectué en utilisant la base 1V. Le Tableau 1, donne le
détaille pour chaque atome utilisé la signification de cette base, c'est-a-dire le nombre de fonctions
datériennes par orbitales de cceeur, par orbitales de valence et lorsgu’il y en a, par orbitales de
polarisation.

Les structures moléculaires et les orbitales ont été représentées en utilisant MOLEKEL4.1 [8]
Lorsgu’on a affaire a un effet de solvant, les énergies basées sur des géométries a phases gazeuses ont
été calculées, en utilisant le modéle (COSMO) de Klamt et Shuurmann ¥ et introduit dans ADF par
Pye et Ziegler. 19 Des spectres d'absorption électroniques ont été prédit a I'aide de calculs de
transitions en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT),
méthode introduite dans le programme ADF qui utilise la fonctionnelle LB94 et les criteres
d’ optimisation par défaut.™ Lorsgu'on a affaire a des éléments «lourds», il devient important

d'introduire les effets rel ativistes dans le calcul.

Le progranme ADF permet leur incorporation par la méthode quasi-relativiste basée sur
I”hamiltonien de Pauli [12] ou par une méthode plus récemment développée dite ZORA (Zeroth Order
Regular Approximation). [13].

III. RESULTATS ET DISCUSSION

Mode de liaison et considérations électroniques

La géométrie moléculaire des composes étudiés correspond a un octaedre |égérement distordu
de symétrie C;, permettant des mélanges tres importants. Le diagramme des orbitales moléculaires de
I état fondamental du Cu(DHA),(DMSO0), [1] obtenu en méthode DFT est montré sur le schéma V-1,
il présente un large écart énergétique HOMO-LUMO de 1,53 eV. la HOMO occupée par un éectron
possede une équivalente du métal et du ligand DHA évauée a (45 %) présentant un caractére antiliant
entre |I’atome de Cu et les atomes d’ oxygene voisins des ligands (DHA) comme montré sur la figure
V-1. Lebloc vacant antiliant constitué de deux orbitales moléculaires (LUMO et LUMO+1) situées au
dessus dela HOMO, dérive



HOMO-1

LUMO LUMO+1

Figure V-1 : Représentation des orbitales moléculaires de [1].

essentiellement des combinaisons en opposition de phase des orbitales p des ligands DHA qui
affichent un caractére n*. Comme mentionné précédemment, laHOMO est niveau antiliant M-DHA;
il faut s attendre a des allongements des liaisons M-O par une réduction. Clairement, |I’addition d’ un
électron dans cette orbitale pour I'espéce [1] conduit a une déstabilisation de la HOMO et une
configuration couche fermée est obtenue pour I’ espéce Cu(DHA)2(DMSO)2 [1], qui présente un écart
énergétigue HOMO-LUMO de 0,92 eV. Cependant, [1]" est isoéectrique et isostructural aux deux
composes Zn(DHA),(DMSO), [2] e Cd(DHA),(DMSO), [3] qui présentent de larges écarts
énergétigues HOMO-LUMO de 2,62 €V et 2,65 €V, respectivement. La HOMO est magjoritaire en
ligands DHA (80.1%) et (87.2%) pour [2] €t [3], respectivement, par contre la participation métallique
est minoritaire évaluée a (8.2%) et (2.1%), respectivement. Par conséquent, un faible caractéere antiliant
M-L est observé pour les deux composés, ce qui explique la stabilisation de la HOMO

comparativement acelle de [1]” commele montre le figure V-2.
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Schéma V-1 : Diagrammes des orbitales moléculaires des différentes espéces obtenus

en méthode DFT.
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Figure V-2 : Représentation des orbitales moléculaires de [2].

Les mémes tendances sont observées lorsque le DMSO est remplacé par des molécules de H,0,
cependant, dans ce cas les liaisons M-O> obtenues sont plus faibles que celles de leurs homologues
avec DM SO, ol les longueurs des liaisons M-O, bond calculées pour [2] et [3] sont de 2,091 A et de
2,291 A, respectivement, deviennent égales a 2,17 A et 2405 A dans les complexes
Zn(DHA)2(DMSO), et Cd(DHA)2(DMS0).. L’ oxydation de [1] donne lieu a[1]" par dépopulation de
I’orbitale (38ag) qui devient la LUMO, qui génére une configuration a couche fermée en mettant en
évidence un petit écart énergétique HOMO-LUMO gap de 0,24 eV. L’ état triplet (37a,)'(38a,)" de
[1]7(T) est calculé plus stable que I'état singulet (37ag)*(38a,)° [1]7(S) par 6,02 kcal/mol. Comme
attendu, laHOMO est stabilisée en accord avec le raccourcissement des liaisons M-O, en compatibilité
avec la diminution du caractére antiliant. On note, un raccourcissement significatif de 0,31 A de la
liaison M -O, en parfait accord avec le caractére antiliant de la HOMO-2 (37ag) qui est principal ement
localisée sur le métal (34.6 %) et DM SO (36.8 %), aussi les atomes d’ oxygene des ligands de DHA
participent faiblement dans cette orbital e comme montreé sur la figure V-1, ou les distances des liaisons
M-O; et M-Ozsont 1,998 A et 1,993 A, respectivement.

Par I’ utilisation de I’analyse de Mulliken, nous allons discuter du mode de coordination pour
chague type de complexe en évaluant les interactions entre le DMSO et le métal. En effet, les
populations de recouvrement des liaisons Zn-O, and Cd-O, sont 0.1397 and 0.1215, respectivement,
nous pouvons considérer laliaison M-DMSO est plus forte dans le complexe du Zn, que dans celui du
complexe de cadmium. Il faut noter, que la distance de laliaison Zn-O2 du DMSO (2.091 A) est 0.007
A plus courte que celle rencontrée dans les complexes octaédriques (2.098 A). Tandis que, celle
calculée Cd-O, du DMSO (2.029 A) est 0.012 A plus courte que celle rencontrée dans les complexes
octaédriques (2.303 A).

La population de I’ orbitale moléculaire 38, de [1]" par un €électron supplémentaire qui a un
caractere antiliant conduit a un affaiblissement de la liaison entre I’ atome de Cu et ses voisins atomes
d’ oxygene du ligand DHA, ou la population de recouvrement moyenne de la liaison Cu-O est de
0.1685 et 0.1396 pour [1] €t [1], respectivement.



Composé

mm  [1re 1] [y 2] 3]
Distances
M-O, 1.997 2.516 2.307 (2.461) 2.291 2.091 (2.181) 2.291(2.312)
M-O1 1.9981.890  1.966(2.461) 2.054 2.063(2.181) 2.290(2.312)
M-O3 1.9931.879  1.956(2.461) 2083 2.056(2.181) 2277 (2.312)
0,-C, 12571256  1.252(2.461) 1249 1.252(2.181) 1.254(2.312)
Angles
01-M-O; 88.9087.41  89.02(2461) 9241 91.22(2.181) 92.71(2.312)
Os-M-0O, 89.3088.81  89.82(2461) 87.80 89.02(2.181) 93.82(2.312)
0O1-M-0q 88.90 92.20 91.82 (2.461) 83.40 86.73 (2.181) 78.00 (2.312)
0O1-M-Oz 91.1085.80 88.20(2461)  96.61  93.30(2.181) 102.00 (2.312)

Tableau 1 : Lesdistances (A) et Angles (°) optimisés pour les composés [1]*, [1], [1] [2] et [3], les

valeurs expérimental es sont données entre parenthéses.
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Conclusion générale




CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé et caractériser des complexes dérivés de |’ acide
déhydroacétique (DHA), avec différent métaux de transition (Co (11), Ni (11), Cu (I1), Zn (I1), Cd (1),
Mn (I1) et Cr (111)).

Nous avons pu obtenir des monocristaux pour quatre complexes parmi |’ensemble des

COmposeés synthétisés:

e Cu(DHA),.2DMF
e Cu(DHA)2.2DMSO
e Co(DHA),.2DMF
e Ni(DHA),.2DMF

La détermination de leurs structures par diffraction des rayons X a montré que la coordination
dans les quatre composes est effectuée a travers I’ oxygéne phénolique, et I’oxygéne du groupement
acétyle. Le ligand garde sa configuration initiale. Dans les quatre complexes, en a remarqué une
déprotonation de I hydrogéne de |’ oxygene phénolique. Leurs polyedres de coordination ont été décrits
dans une géométrie octaédrique.

Les résultats obtenus nous ont permis de faire des propositions structurales des autres

complexes étudiés par |es techniques spectroscopiques.

Dans tous les complexes, le ligand est bidenté le métal est en coordinance six présentant
probablement une géométrie octaédrique les atomes coordinateurs sont |I’oxygene phénolique et
I’oxygéne du groupement acétyle, avec deux molécules d’ eau en position axiae, ils sont tous,

mononucléaire, et hydratés.

A I exception du complexe de chrome le métal est lié atrois molécules de DHA, en plus d’une

molécule d’ eau en dehors du complexe.

En deuxiéme partie, nous avons synthétise deux ligands dérivés également de I'acide

déhydroacétique :

e N-(4-aminophényl)-3-acétomidoyl-4-hydroxy-6-méthyl-2H-pyran-2-one (DHAPPA) ;
e Acide déhydroacétique thiosemicarbazone (DHATSC).



Ces ligand sont caractérises par I'analyse éémentaire, la spectroscopie infrarouge et
ultraviolette. Leurs structures ont été résolue par diffraction des rayons X.

Dans I’ensemble la molécule de DHAPPA n'est pas plane. Aingi, elle présente deux parties
planes montrant une configuration trans. par rapport a la liaison C=N. la molécule adopte la forme
zwittérionique a I’ éat solide avec un groupe énolate anionique et un groupe iminium cationique.
L’ atome d’hydrogéne lié au groupe iminium participe a une liaison hydrogene intramoléculaire forte
avec |’ atome énolate, ce genre de liaison est rarement observee.

Le spectre RMN H' montre que la DHAPPA est sous la forme phénol-imine avec deux enolisations
possibles avec les deux carbonyle.

La DHATSC a montré une configuration cis par rapport a la liaison C01-N0O2 assurée par la
présence d'une liaison hydrogene intramoléculaire entre NO3 et HO2g. Il a également montré un
caractére de double liaison partielle au niveau des liaisons C01-N01, C01-S01, C01-NO2 et NO2-NO3

et une quasi -planéité de la structure

Ces ligands nous ont permis de complexer les métaux : cobalt (I1), cuivre (I1), nickel (I1), et de

cadmium (11 pour synthétiser neuf nouveaux complexes.

La détermination de leurs structures est fondée sur la spectroscopie infrarouge, UV Visible et
I’RMN du proton et une éude thermique ; ce qui nous a permis de mettre en évidence, pour chague
composg, les atomes coordinateurs, la déprotonation ou non des atomes coordinateurs et la géométrie

des complexes :

Pour la DHAPPA, le ligand s engage d’'une fagcon déprotonée pendant la complexation. Le
ligand est bidentate, la coordination s effectue toujours a travers I’ oxygéene phénolique et I’ azote de

I’imine.

Pour les complexes dérivés de la (DHATSC), la coordination difféere d'un sel a un autre. Le
ligand est bidentate dans tous les complexes. Dans le cas de la formation des complexes de cuivre, la
coordination se fait a travers I’azote de I'imine et |’oxygéne phénolique, avec déprotonation de se

dernier.

Pour les complexes de cobalt et de nickel, les atomes coordinateurs sont : le soufre, I’ azote de
Iimine, I’oxygeéne phénolique, et I'azote de I'imine, et le soufre respectivement. Le ligand perd

I” hydrogene de I hydrazine au cours de la complexation.



L’ensemble des complexes présentent une géométrie octaédrique, tétraédrique ou plan carré. Les

complexes binucléaires montrent |a présence de ponts hal ogenes.

L’ étude théorique décrite dans le dernier chapitre rapportent des études a |’ aide de la méthode
DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité) de la structure électronique du complexe de formule
[Cu(CgH704)2(C2Hs OS)2], porte sur |'étude des relations entre le compte éectronique, la structure
moléculaire et les propriétés physico-chimique. Par la suite, ces études ont é&té étendues a des
composes isostructuraux ou le métal de transition peut étre le Cd, ou le Zn. Nos études théoriques ont
montré la possibilité d’oxydation ou de réduction des différentes especes traitées ains que les
transferts de charge intramoléculaire en accord avec les écarts énergétiques HOMO/LUMO. Notons
aussi I’accord entre les données expérimentales et théoriques calculées avec |la méthode DFT en

utilisant la base TZP (triple zeta polarized).

Enfin, nous pensons qu’il serait possible, a partir des résultats antérieurs et de ceux de nos

structure, de chercher entre la structure des complexes et leur activite.



GENERALITES EXPERIMENTALES

MATERIELS ET METHODES

ANALYSE PAR DIFFRECTION DES RAYONS X

Au cours de ce travalil, les études par diffraction X sur monocristaux ont éé réalise par un
diffractométre Kappa CCD. La radiation utilisée est la raie Ko du molybdéne (2=0.71073 A). Le

rayonnement est filtré par un monochromateur en graphite.
» Recherche et calcul des parametres de la maille élémentaire

La recherche de la maille élémentaire, se fait par la détermination des directions de 25
réflexions de Bragg. Les positions angulaires relevées pour ces réflexions permettent de disposer

exactement dans |’espace réciproque, les 25 nceuds correspondant aux réflexions observées. Les
parametres de lamaille sont alors déterminés et affinés.

» Enregistrement des raies de diffraction

lorsque la détermination et le calcul des paramétres de la maille édémentaire sont faits,
I’ordinateur du diffractométre dispose de tous les éléments nécessaires au calcul des positions
angulaire pour enregistrer I'intensité diffractée de chague réflexion (h k I). Ces  intensités
correspondent a |’ espace indépendant défini en fonction de la symétrie cristalline de |’ échantillon
étudié.

> La résolution et ’affinement de la structure

Apres enregistrement des intensités diffractées par le monocristal, celles-ci sont traitées par une

série de programme permettant d’ obtenir les données nécessaires ala détermination structurale:

e Lesindicesde Miller et lesintensités de chague plan diffractant ;

o Lesécartstypeso(l).
Seules les réflexions les mieux mesurées sont sélectionnées pour la détermination structurale.

Lesintensités | mesurées sont directement liées aux facteurs de structures F.



Les affinements des variables ont été réalisé par la méthode des moindres carrés, en minimisant
I’ expression 2w(|Fg| - |Fe))* ol w est la pondération de chague intensité observée. Le schéma de

pondération est le suivant :

]

B AR
xlF,|

Enfin, I’accord entre les facteurs de structures calculés () et observés (Fo) est contrdlé par les
facteurs dereliabilité R et Rw ainsi que |’ estimation de la variance G.O.F ( Goodness of Fit) :

AR
) ZW|Fo|2

ANALYSE ELEMENTAIRE

Ellesont été réalisé par le Service Central d’ Analyse du C.N.R.S &Venaison, Rhéne

POINT DE FUSION

Les points de fusion ont é&é déterminés avec un Digital Melting Point Apparatus en utilisant la

technique de capillaire, et al’aide d’ un banc Kofler.

SPECTRE INFRAROUGE

Les spectres IR ont été enregistrés al’ aide d’ un spectrometre Perkin-Elmer (Spectrum One Ft —
IR) entre 4000 -450 cm™. ils ont été enregistrés en pastille de KBr, (Les frequences d’ absorptions v

sont donnéesen cm™).



SPECTRE RMN

Les spectres RMN *H ont été enregistrés sur un appareil JEOL GSXWB & 270MHz.

SPECTRE UV/Vis

Les spectres ultraviolet et UV-visible ont été enregistrés sur un spectrophotométre UV-300

Unicom dans du DMF atempérature ambiante, avec une cellule en quartz de 1cm d’ épaisseur.

CHROMATOGRAPHIE

Les chromatographies sur couches minces (CCM), ont été effectuées sur des plagues en
aluminium recouvertes de gel de silice : Silice Merck 60 Foss (0.2mm d’ épaisseur). Et ont été révélées

dans la plupart des cas par une lampe UV.



ABREVIATIONS

oHi: Déplacement chimique du proton i
c: Ecart type

a: Antisymétrique

d: Decomposition

(d): Doublet

dd : Doublet doublets

DHA : Acide déhydroacétique

DHATSC : Acide déhydroacétique thiosemicarbazone
DHAPPA :  N-(4-aminophényl)-3-acétomidoyl-4- hydroxy-6-méthyl-2H- pyran-2-one
DMF : Dimethylformamide.

DMSO: Dimethylsulfoxyde.
Et: Ethyle

Me : Méthyle

Rdt : Rendement.

TO. Température de fusion.
®: Faible

(F) : Forte

G.O.F: Estimé de la variance (Goodness of Fit)
m: Multiplet

(m) : Moyenne

ppm : Partie par millions.
R: Facteur de reliabilité
Rw : Facteur de reliabilité
S : Symétrie

(s) : Singulet

Ueqv:: Facteur d’ agitation thermique



Réactifs utilises

Les réactifs utilisés dans la synthése chimique sont sans traitement préalable car ils présentent
une pureté satisfai sante.

Acide déhydroacétique : Aldrich Chemical Company,
para-phénylenediamine : Flucka
Thiosemicarbazone : Flucka

Les sels des métauix utilisés sont de haute pureté presgue 997 (produit prolabo).
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Résumé

SYNTHESE, CARACTERISATION STRUCTURALE ET ANALYTIQUE
DE LIGANDS ET COMPLEXES DERIVES DE
L’ACIDE DEHYDROACETIQUE

Le présent travail a éé réalisé en partie au laboratoire  d’'électrochimie des matériaux
moléculaires et complexes, département de Génie des Procedes Université Ferhat Abbés Sétif ; Dans
le cadre de la synthése et caractérisation de nouveaux ligands et complexes et I’ éude de quelques
propriétés.

L’ acide déhydroacétique ou le DHA est considéré comme une 3-dicétone. Il réagit avec les
chlorures de métaux de transition pour conduire aux complexes ML,, ML,.2H,0 et MLs. H,O ou L
représente le ligand. Les structures cristallographiques ont été décrites pour quatre complexes.

Base de schiff et thiosemicarbazone dérivées de I’ acide déhydroacétique réagissent avec le bromure
et le chlorure de cuivre (1) et les chlorures de nickel (11), cobalt (I1) et cadmium (11), pour donner des
complexes mononucléaire et binucléaire. L’ ensemble des complexes synthétises leurs structures est
déterminée a I’ aide des techniques de spectroscopie IR, UV-Visible ainsi que par I'RMN du proton.
Enfin, une étude théorique de la structure électronique du complexe Cu(DHA),.2DMSO a été réalisée

en utilisant laméthode DFT.

Motsclés:
» Acide déhydroacétique.
» Complexes.
» Base de schiff.
» Thiosemicarbazone.
» Structure cristalline.
» Etude théorique.



Abstracte

SYNTHESIS, STRUCTURAL AND ANALYTICAL
CHARACTERIZATION OF COMPLEXES AND LIGANDS
DERIVATIVE OF DEHYDROACETIC ACID

A part of the present work realized in the laboratory L.LE.M.M.C at G.P departement of U.F.A.S,
within the framework of the synthesis and study of new complexes a lot of activity.

Dehydroacetic acid or D.H.A is considerate like - diketone, react with transition metalsto give
the following complexes ML ,, ML,.2H,O and ML3. H,O where L is the ligand. The crystallographic
structures of 4 complexes are described.

Schiff base and thiosemicarbazone derivative of dehydroacetic acid react with copper (11),
nickel (I1), cobalt (1) and cadmium (11) to give a mononuclear and binuclear complexes. the structures
of al the compounds are determined using IR , UV-Vis methods as well as proton NMR. Finaly, a
theoric study of the electronic structure of the complexe Cu(DHA),.2DMSO had been realised by use
the DFT methode.
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Annexes



Annexe 1

Tableau 1 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes du complexe

Cu(DHA):.2DMF.
Atome x y V4 U (eq)
Cul 0. 0000 0. 0000 0. 0000 0. 03273(16)
07) -0.09587(18)  -0.0609(2) 0. 18489( 15) 0. 0370( 3)
o¢) 0.21482(18) 0. 02648( 19) 0. 08594( 16) 0. 0376( 3)
o4 0.1567(2) -0.2604(2) 0.54466( 16) 0. 0442( 4)
c5 0.1752(2) -0.1128(2) 0.31190( 19) 0. 0303( 4)
3 -0.0076(2) -0.1174(2) 0. 2946( 2) 0. 0306( 4)
N7 0.3223(3) -0.4708(2) -0.1329(2) 0.0431(4)
o8 0.4112(2) -0.1950(2) 0. 47537(19) 0. 0533( 5)
9 0.2739(2) -0.0305(2) 0. 2059( 2) 0.0321(4)
C10 0. 2597( 3) -0. 1857( 3) 0. 4424(2) 0. 0370( 4)
c11 0. 4568( 3) -0. 0024( 3) 0. 2304( 3) 0. 0501( 6)
H11A 0. 5002 0. 0555 0. 1452 0. 075
H11B 0. 5370 -0. 1055 0. 2492 0. 075
H11C 0. 4523 0. 0612 0. 3129 0. 075
c12 -0.0184(3) -0. 2597( 3) 0. 5285( 2) 0. 0383(4)
C13 0.2488(3) -0.3213(3) -0.1090( 3) 0.0417(5)
H13 0. 2859 -0.2383 -0.1701 0. 050
Cl4 -0.1013(3) -0.1900(3) 0.4111(2) 0. 0385( 4)
H14 -0. 2245 -0.1885 0. 4045 0. 046
oL 0.1371(2) -0.2817(2) -0.0148(2) 0. 0563(5)
C17 0. 4533( 4) -0.5074(4) -0. 2475(3) 0.0618(7)
H17A 0. 4908 -0.6238 -0. 2479 0. 093
H17B 0. 5562 -0.4594 -0. 2330 0. 093
H17C 0. 4017 -0. 4640 -0.3393 0. 093
C18 0. 2689( 4) -0.6044(3) -0.0459( 4) 0. 0629(7)
H18A 0. 3358 -0. 7054 -0.0785 0. 094
H18B 0. 1417 -0. 6004 -0. 0552 0. 094
H18C 0. 2932 -0.5975 0. 0546 0. 094
C19 -0.0962( 4) -0.3451( 4) 0. 6534( 3) 0. 0547( 6)
H19A -0.0051 -0. 3841 0. 7240 0. 082
H19B -0. 1406 -0.4359 0.6218 0. 082
H19C -0.1943 -0.2715 0. 6969 0. 082




Tableau 2 : Facteurs d’agitation thermiques anisotropes du complexe Cu(DHA) ,2DMF.

Atome  Ull U022 U33 U23 U13 U12

Cul 0.0283(2) 0.0446(2) 0.0263(2) 0.00367(13) -0.00569(12)-0.01112(13)
@ 0.0275(6) 0.0543(9) 0.0284(6) 0.0050(6) -0.0051(5)  -0.0080(6)
8  0.0334(7) 0.0484(9) 0.0328(7) 0.0077(6) -0.0085(5)  -0.0156(6)
O4  0.0425(8) 0.0570(10) 0.0310(7) 0.0095(7) -0.0064(6)  -0.0086(7)
C5 0.0298(8) 0.0341(9) 0.0267(8) -0.0005(7) -0.0059(6)  -0.0055(7)
C6  0.0303(9) 0.0340(9) 0.0274(8) -0.0039(7) -0.0017(6)  -0.0052(7)
N7  0.0442(10) 0.0386(10) 0.0457(10) 0.0033(8) 0.0025(8)  -0.0100(7)
08  0.0418(9) 0.0731(12) 0.0445(9) 0.0132(8) -0.0171(7)  -0.0139(8)
C9  0.0299(8) 0.0357(10) 0.0321(9) -0.0021(7) -0.0061(7) -0.0083(7)
C10 0.0374(10) 0.0407(11) 0.0310(9) 0.0019(8) -0.0068(7)  -0.0035(8)
Cl1 0.0358(11) 0.0694(17) 0.0481(13) 0.0139(11) -0.0142(9) -0.0223(10)
Cl2 0.0397(10) 0.0433(11) 0.0311(9) -0.0007(8) 0.0015(7)  -0.0074(8)
C13 0.0385(10) 0.0374(11) 0.0505(12) -0.0002(9) -0.0032(9) -0.0114(8)
Cl4 0.0336(10) 0.0488(12) 0.0323(10) 0.0009(8) -0.0008(7)  -0.0082(8)
OL 0.0571(11) 0.0471(10) 0.0637(12) -0.0094(8) 0.0108(9)  -0.0090(8)
C17 0.0580(16) 0.0574(16) 0.0616(16) 0.0020(13) 0.0152(13)  0.0021(12)
C18 0.0698(18) 0.0437(14) 0.0740(19) 0.0051(13) 0.0122(14) -0.0163(12)
C19 0.0584(15) 0.0638(16) 0.0402(12) 0.0110(11) 0.0037(10) -0.0156(12)




Tableau 3 : Distances (A) interatomiques du complexe Cu(DHA),.2DMF.

Atome 1 Atome2 Distance
Cul- o2 1.9175(16)
Cul- o2 1.9175(16)
Cul- 8 1.9361(17)
Cul- C3 1.9361(17)
;- C6 1.270(2)
3- C9 1. 258(2)
- C12 1.361(3)
o4- C10 1. 400( 3)
C5- C6 1. 431(3)
C5- 9 1.436(3)
C5- C10 1. 450( 3)
C6- Cl4 1.438(3)
N7- C13 1.326(3)
N7- C17 1.447(3)
N7- C18 1. 455(3)
08- C10 1.207(3)
C9- C11 1. 505( 3)
Cl1-H11A 0. 9800
Cll1-H11B 0. 9800
Cll1-H11C 0. 9800
Cl2-Cl4 1.336(3)
Cl2- C19 1. 485( 3)
Cl13- 01 1.222(3)
C13-H13 0. 9500
Cl4- H14 0. 9500
Cl7-H17A 0. 9800
Cl7-H17B 0. 9800
Cl7-H17C 0. 9800
C18- H18A 0. 9800
C18- H18B 0. 9800
C18- H18C 0. 9800
C19- H19A 0. 9800
C19- H19B 0. 9800
C19-H19C 0. 9800




Tableau 4 : Angles (°) de liaisons du complexe Cu(DHA),.2DMF.

Atomel-Atome2-Atome3 Angle

2-CQul-o2 180.0

2- Cul- 33 90. 24(7)
2-Cul- 33 89. 76(7)
2- Cul- a3 89.76(7)
2- Cul- a3 90. 24(7)
@3- Cul- a3 180.0

C6- C2- Cul 126. 18( 13)
C9- CB- Cul 128.58( 13)
Cl2-M™4-C10 122.67(16)
C6- C5- C9 121. 34(17)
C6- C5- C10 119. 27(17)
C9- C5- C10 119. 31(17)
- C6- C5 125. 47(17)
2- C6- C14 116. 60( 17)
C5- C6- C14 117.92(17)
C13- N7-C17 121.8(2)
Cl13- N7- C18 120. 4( 2)
Cl7- N7- C18 117.7(2)
8- C9- C5 123.32(17)
8- C9- C11 114. 13(17)
C5- C9- Cl11 122.53(18)
08- C10- 4 113.91(18)
o8- C10- C5 128. 74( 19)
o4- C10- C5 117. 32(18)
C9- C11- H11A 109.5

Co- Cl11-H11B 109.5

H11A- C11- H11B 109.5

Co9- Cl11- H11C 109. 5

H11A- Cl1-H11C 109.5

H11B- C11- H11C 109.5

Cl4- C12- 04 121. 42( 18)

Cl4- C12- C19 127.0( 2)

O4- C12- C19 111. 60( 19)

Ol- C13- N7 125. 4( 2)

O1- C13- H13 117.3

N7- C13- H13 117.3

Cl12-Cl14-Co6 121. 25(19)

Cl12- Cl4- H14 119.4

C6- C14- H14 119.4

N7- C17- H17A 109.5

N7 Cl17 H17B 109.5

H17A Cl17 H17B 109.5

N7 Cl17 H17C 109.5

H17A Cl17 H17C 109.5

H17B C17 H17C 109.5

N7 C18 H18A 109.5

N7 C18 H18B 109.5

H18A C18 H18B 109.5

N7 C18 H18C 109.5

H18A C18 H18C 109.5

H18B C18 H18C 109.5

Cl2 C19 HI19A 109.5

Cl2 C19 H19B 109.5

H19A- C19- H19B 109.5

Cl12- C19- H19C 109. 5

H19A- C19- H19C 109.5

H19B- C19- H19C 109.5



Tableau 1 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes du complexe

Annexe 2

Cu(DHA)».2DMSO
ATOME X y z U (eq)
Cul 0. 5000 0. 0000 0. 5000 0. 03405(14)
S 0. 26246(5) 0. 28460( 9) 0.52512( 3) 0.04128(16)
c1 0. 53500( 16) 0. 2493(3) 0. 64456(12) 0. 0299( 4)
oL 0. 54387(13) 0.2333(2) 0. 56826( 9) 0. 0371(3)
(oY} 0. 41403(13) 0.1231(2) 0. 58814( 8) 0. 0380( 3)
c5 0. 47775(16) 0. 1029(3) 0. 69603(12) 0. 0304( 4)
C4 0. 48153(19) 0. 1375(3) 0.78275(13) 0.0371(4)
C6 0.41331(16) 0. 0740( 3) 0.66195(12) 0. 0314( 4)
c2 0. 58786(18) 0. 4336( 3) 0. 68266(13) 0. 0355( 4)
H10 0. 6201 0. 5402 0. 6496 0. 043

(0¢] 0. 44104(19) 0. 0298(3) 0. 83545(11) 0. 0549(5)
C3 0.59196(19) 0. 4560( 3) 0. 76269( 14) 0. 0378(5)
c7 0. 3364(2) 0.2098( 4) 0. 71193( 15) 0. 0463(5)
H14A 0. 3018 0. 3214 0. 6775 0. 069

H14B 0. 2752 0.1224 0. 7340 0. 069

H14C 0. 3823 0.2741 0. 7569 0. 069

cs 0. 6496( 2) 0. 6285( 4) 0. 81064( 16) 0. 0537(6)
H15A 0. 6385 0. 6053 0. 8688 0.081

H15B 0. 6158 0. 7649 0.7942 0.081

H15C 0.7324 0. 6289 0. 8005 0.081

S2 0. 26246(5) 0. 28460( 9) 0.52512( 3) 0.04128(16)
C10 0. 1303(3) 0.1422(4) 0. 53260( 18) 0. 0627(7)
H2A 0. 1467 0. 0009 0. 5528 0.094

H2B 0. 0911 0. 1339 0.4787 0.094

H2C 0. 0805 0. 2156 0. 5703 0.094

9 0.2009( 3) 0. 5258( 4) 0. 48884(19) 0. 0553(7)
H1A 0. 2626 0. 6281 0.4794 0.083

H1B 0. 1493 0. 5826 0.5294 0.083

H1C 0. 1568 0. 5000 0.4376 0.083

03] 0. 32269(14) 0.1883(3) 0. 45458( 10) 0. 0495( 4)
(o7 0. 54145( 14) 0. 3136(3) 0.81273(9) 0. 0442( 4)




Tableau 2 : Facteurs d’agitation thermiques anisotropes du complexe Cu(DHA) ;. 2DMSO.

Atome Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2

Cul 0.0418(2) 0.0360(2) 0.0249(2) -0.00401(13) 0.00931(14) -0.00900(14)
Cl 0.0288(9) 0.0321(9) 0.0290(9) -0.0014(7)  0.0054(7) 0. 0016( 7)
OL 0.0475(8) 0.0372(7) 0.0273(7) -0.0031(6) 0.0115(6) -0.0098(6)
O4  0.0451(8) 0.0405(8) 0.0290(7) -0.0026(6) 0.0093(6) -0.0106(6)
C5  0.0300(9) 0.0340(10) 0.0274(9) 0.0006(8) 0.0045(7)  -0.0005(7)
C4  0.0401(10) 0.0407(10) 0.0308(10) 0.0001(8)  0.0044(8)  -0.0019(8)
6  0.0305(9) 0.0329(9) 0.0311(10) 0.0013(8) 0.0058(7) -0.0009(7)
C2  0.0367(10) 0.0334(9) 0.0367(11) -0.0035(9) 0.0074(8) -0.0039(8)
O  0.0767(13) 0.0616(11) 0.0270(8) 0.0036(7) 0.0114(8) -0.0182(9)
C3  0.0353(10) 0.0397(10) 0.0383(12) -0.0054(9) 0.0013(9) -0.0012(8)
C7  0.0519(13) 0.0505(13) 0.0375(12) -0.0005(10) 0.0148(10) -0.0151(10)
C8  0.0590(15) 0.0550(14) 0.0469(14) -0.0142(12) -0.0009(11) -0.0153(12)
S2  0.0423(3) 0.0476(3) 0.0340(3) -0.0003(2) 0.0018(2) 0. 0051( 2)
C10 0.0685(17) 0.0524(14) 0.0695(19) -0.0055(13) 0.0297(14) -0.0141(13)
C9  0.0642(17) 0.0466(13) 0.0562(17) 0.0056(11) 0.0151(13) 0. 0085(11)
05 0.0479(9) 0.0568(10) 0.0445(10) -0.0029(8) 0.0108(7) 0.0107(7)
2  0.0544(9) 0.0510(9) 0.0273(7) -0.0028(6) 0.0008(7) -0.0123(7)




Tableau 3 : Distances (A) inter atomiques du complexe Cu(DHA),.2DMSO.

Atomel-Atome2 Distance
Cul- OL 1. 9088( 16)
Cul- OL 1. 9089( 16)
Cul- o4 1. 9509( 14)
Cul- o4 1.9510( 14)
Cl-O1 1. 265(2)
Cl- G5 1.433(3)
Cl-C2 1.447(3)
o4- C 1.252(2)
C5- C4 1. 440( 3)
C5- C6 1. 445(3)
C4- OB 1.210(3)
c4- 2 1.391(3)
C6- C7 1. 504( 3)
C2-C3 1.321(3)
C2- H10 0. 9500
C3-2 1. 366(3)
C3-C8 1.487(3)
C7- H14A 0. 9800
C7-H14B 0. 9800
C7- H14C 0. 9800
C8- H15A 0. 9800
C8- H15B 0. 9800
C8- H15C 0. 9800
S2- 6 1. 5045(17)
S2- 09 1. 776(3)
S2- C10 1. 784( 3)
C10- H2A 0. 9800
C10- H2B 0. 9800
C10- H2C 0. 9800
C9- H1A 0. 9800
C9- H1B 0. 9800
C9- H1C 0. 9800




Tableau 4 : Angles (°) de liaisons du complexe Cu(DHA),.2DMSO.

Atomel-Atome2-Atome3 Angles(®)
oL Cul O1 180.0 3
Ol Cul o4 90. 24(7)
Ol Cul ™4 89. 77(7)
Ol Cul o4 89. 77(7)
Ol cul o4 90. 23(7)
A CQul A 180. 0
OL C1 G5 126. 16( 17)
OL C1 C2 116. 31(17)
C5 Cl1 Q2 117. 54( 18)
Cl Ol Cul 127.82(13)
6 O4 Cul 129. 99( 13)
ClL C 4 119. 26( 18)
Cl C5 Cb 121. 00( 18)
C4 C5 C6 119. 71(17)
@B 4 @ 113. 49( 19)
B 4 C5 128. 7(2)
@ 4 G5 117. 82(17)
o4 C6 C5 122.96(17)
o C6 C7 114. 44( 18)
C5 C6 C7 122. 56(18)
3 cCl 121.0(2)
C3 C2 H10 119.5
Cl C2 H10 119.5
2 C3 @ 121. 91( 19)
C2 C3 C8 127.1(2)
@ C3 C8 111. 00( 19)
C6 C7 HL4A 109.5
C6 Cr7 H14B 109.5
H14A C7 H14B 109.5
C6 Cr H14C 109.5
H14A C7 H14C 109.5
H14B C7 H14C 109.5
C3 C8 H15A 109.5
C3 C8 H15B 109.5
H15A C8 H15B 109.5
C3 C8 H15C 109.5
H15A C8 H15C 109.5
H15B C8 H15C 109.5
6 S2 09 106. 33(12)
o6 S2 C10 105. 91(12)
C9 S2 Cl10 97. 00( 15)
S2 C10 H2A 109.5
S2 Cl10 H2B 109.5
H2A C10 H2B 109.5
S2 C10 H2C 109.5
H2A C10 H2C 109.5
H2B C10 H2C 109.5
S2 C9 H1A 109.5
S2 C9 HIB 109.5
H1A C9 H1B 109.5
S2 C HIC 109.5
H1A C9 Hi1C 109.5
H1B C9 H1C 109.5
3 @A 122.26(17)



Annexe 3

Tableau 1 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes du complexe

Co(DHA)2.2DMF

ATOME X y z U (eq)

Co 0. 0000 0. 5000 0. 5000 0. 03248( 16)
oL 0.2189(2) 0.5242(2) 0.59493(17) 0. 0403( 4)
o4 -0.0924(2) 0. 4333(2) 0. 69282( 16) 0. 0383(4)
cs -0. 0066( 3) 0.3766(3) 0. 8000( 2) 0.0318( 4)
o¢] 0. 1536( 2) 0.2341(2) 1. 04572( 18) 0. 0455( 4)
03] 0.1214(3) 0.2435(2) 0.4772(2) 0.0472(4)
NL 0.3128(3) 0. 0425( 3) 0.3692(2) 0. 0410( 5)
9 0. 2366( 3) 0.1969( 3) 0.3847(3) 0. 0385(5)
H5 0.2727 0. 2790 0. 3202 0. 046

o7) 0. 4081( 3) 0.2984(3) 0.9751(2) 0. 0562( 5)
c3 0.1751(3) 0.3812(3) 0.8157(2) 0. 0325( 4)
2 0.2761(3) 0. 4658( 3) 0.7112(2) 0. 0333(4)
cs5 -0. 0204( 3) 0. 2354( 3) 1. 0312(2) 0. 0399( 5)
c4 0.2579( 3) 0.3081(3) 0.9432(2) 0. 0385(5)
c1 0. 4581( 4) 0. 4934(4) 0. 7352( 3) 0. 0526( 7)
HL4A 0. 5033 0. 5520 0.6516 0.079
H14B 0.5373 0. 3867 0. 7532 0.079
H14C 0. 4521 0. 5594 0. 8162 0.079

c7 -0.1010( 3) 0.3032(3) 0.9151(2) 0. 0389( 5)
H15 -0.2229 0. 3027 0. 9086 0.047

o6 -0.1001( 4) 0. 1505( 4) 1. 1551( 3) 0. 0537(7)
HL6A -0.0107 0. 1120 1. 2245 0. 081
H16B -0. 1429 0. 0559 1. 1255 0. 081
H16C -0.1991 0.2276 1.1971 0.081
C10 0. 4432(4) -0.0027(4) 0. 2560( 4) 0. 0614( 8)
HL7A 0. 4836 -0.1228 0.2619 0. 092
H17B 0. 5439 0. 0507 0. 2637 0. 092
H17C 0.3903 0.0332 0. 1657 0. 092
c11 0.2619(5) -0.0917(4) 0. 4603(4) 0. 0627( 8)
H18A 0.3332 -0. 1970 0. 4330 0. 094
H18B 0. 1365 -0.0919 0. 4512 0. 094
H18C 0.2816 -0.0765 0. 5579 0. 094




Tableau 2 : Facteurs d’agitation thermiques anisotropes du complexe Co(DHA),2DMF.

U11 U22 U33 U23 U13 U12
Co 0.0313(2) 0.0386(3) 0.0280(2) -0.00102(15) -0.00336(15) -0.00787(17)
OL 0.0371(9) 0.0507(10) 0.0358(8) 0.0048(7) -0.0065(7) -0.0169(8)
O4 0.0301(8) 0.0537(10) 0.0308(8) 0.0004(7) -0.0037(6) -0.0085(7)
C8 0.0339(10) 0.0325(10) 0.0288(9) -0.0062(7) -0.0012(8)  -0.0048(8)
3 0.0466(10) 0.0531(11) 0.0344(8) 0.0073(7) -0.0060(7) -0.0072(8)
5 0.0490(10) 0.0411(10) 0.0493(10) -0.0056(8) 0.0063(8)  -0.0059(8)
NI 0.0403(11) 0.0361(10) 0.0452(11) 0.0010(8) 0.0028(8)  -0.0072(8)
C9 0.0362(11) 0.0367(12) 0.0436(12) -0.0006(9) -0.0013(9) -0.0113(9)
2 0.0466(11) 0.0748(14) 0.0474(11) 0.0112(9) -0.0168(9) -0.0142(10)
C3 0.0341(10) 0.0347(11) 0.0289(10) -0.0048(8) -0.0035(8) -0.0057(8)
C2 0.0336(11) 0.0329(11) 0.0341(10) -0.0035(8) -0.0046(8)  -0.0067(8)
C5 0.0465(13) 0.0394(12) 0.0329(11) -0.0023(9) 0.0031(9)  -0.0077(10)
C4 0.0404(12) 0.0405(12) 0.0333(11) -0.0013(9) -0.0036(9) -0.0051(9)
Cl 0.0398(13) 0.0679(19) 0.0539(16) 0.0124(13) -0.0137(11) -0.0226(13)
C7 0.0373(12) 0.0444(13) 0.0348(11) -0.0037(9) 0.0022(9)  -0.0091(10)
C6 0.0621(17) 0.0563(17) 0.0399(13) 0.0059(11)  0.0077(12) -0.0123(13)
C10 0.0604(18) 0.0524(17) 0.0619(18) -0.0008(13)  0.0171(14)  0.0027(14)
Cl1 0.072(2)  0.0410(15) 0.071(2) 0.0087(13)  0.0133(16) -0.0115(14)




Tableau 3 : Distances (A) inter atomiques du complexe Co(DHA),.2DMF.

Atomel Atome?2 Distance

Co O4 2. 0050( 18)
Co O4 2.0051(18)
Co OL 2. 0295( 19)
Co OL 2.0296( 19)
Co Ob 2.168(2)
Co Ob 2.169(2)
oL 2 1.249(3)
o1 C8 1. 267(3)
c8 C3 1. 433(3)
c8 C7 1. 438(3)
™ C5 1. 360( 3)
ocle! 1. 405( 3)
6 C9 1.239(3)
NI C9 1.313(3)
NI C10 1. 447(4)
NI C11 1. 454(3)
e H5 0. 9500

@ c4 1.207(3)
3 @ 1. 446(3)
Cc3 ¢4 1. 448(3)
e cl 1. 507(3)
C5 C7 1.339(3)
C5 C6 1.487(4)
Cl H14A 0. 9800

Cl H14B 0. 9800

Cl H14C 0. 9800

C7 H15 0. 9500

C6 H16A 0. 9800

C6 H16B 0. 9800

C6 H16C 0. 9800
C10 H17A 0. 9800
C10 H17B 0. 9800
C10 H17C 0. 9800
Cl11 H18A 0. 9800
Cl1 H18B 0. 9800
Cl1 H18C 0. 9800




Tableau 4 : Angles (°) de liaisons du complexe Co(DHA),2DMF.

Atomel-Atome2-Atome3 Angles(°)

180.0

85. 71(7)
94.29(7)
94.29(7)
85. 71(7)
179. 999( 1)
91. 50( 8)
88. 50( 8)
91.92(8)
88. 08(8)
88. 50( 8)
91. 50(8)
88. 08( 8)
91. 92(8)
179. 998( 1)
130. 90( 15)
128. 64( 15)
125. 3(2)
116. 8(2)
117.8(2)
122. 56( 19)
123. 76( 16)
121. 7( 2)
121. 3(2)
10 N1 C11 116. 9( 2)
124. 9( 2)
117. 6
117. 6

121. 8(2)
119. 5(2)
118. 7(2)
123.0( 2)
114. 5( 2)
122.5(2)
121. 5( 2)
126. 8(2)
111. 7( 2)
113. 5(2)
129. 2(2)
117.3(2)
Cl H14A 109.
Cl H14B 109.
HL4A Cl H14B 109.
C2 Cl H14C 109.
HL4A Cl H14C 109
HL4B Cl H14C 109.
C7 c8 121
C5 C7 H15 119.
C8 C7 H15 119.
c5
c5
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C6 H16A 109.

C6 H16B 109.
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H16A C6 H16C 1009.
H16B C6 H16C 1009.
N1 C10 H17A 109.
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N1 C10 H17B
H17A C10 H17B
N1 C10 H17C
H17A Cl10 H17C
H17B C10 H17C
N1 Cl1 H18A
N1 Cl1 H18B
H18A Cl11 H18B
N1 Ci11 Hi8C
H18A Cl1 H18C
H18B Cl1 H18C

109.
109.
109.
109.
1009.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
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Annexe 4

Tableau 1 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes du complexe

Ni(DHA):.2DMF

ATOME X y z U (eq)
c(01) 0.5462(7) 0. 0081(9) 0.7664(7) 0. 0615( 14)
c(02) 0. 7248(5) 0. 0363(5) 0. 7902( 4) 0. 0416( 9)
c( 03) 0. 8265( 5) 0.1193(5) 0. 6868(4) 0. 0394(9)
C( 04) 0. 7450( 6) 0.1920( 6) 0. 5578( 4) 0. 0490( 11)
C( 05) 1. 0064(5) 0. 1255( 5) 0.7019( 4) 0. 0393(9)
C( 06) 1.1011(6) 0.1977(6) 0.5862(4) 0. 0460( 10)
c(07) 1. 0212(6) 0. 2645( 6) 0. 4694( 4) 0. 0473(10)
c( 08) 1.1013(8) 0.3489( 8) 0. 3452( 6) 0.0610( 13)
c( 09) 1. 2342(5) -0.2980( 6) 0.8837(4) 0. 0441( 10)
o( 10) 1. 4447(8) -0. 4965( 8) 0.7574(7) 0. 0693( 15)
o(11) 1. 2581( 10) -0.5888(8) 0. 9563( 8) 0. 0720( 16)
N( 01) 1. 3106( 4) -0. 4529( 5) 0.8694( 4) 0. 0484( 9)
o 01) 0.7821(4) -0.0220( 4) 0.9092(3) 0.0479(7)
o 02) 1. 0934( 3) 0.0702(4) 0.8107(3) 0. 0458(7)
o( 03) 0. 5944( 4) 0. 2009( 5) 0. 5255( 4) 0. 0678( 10)
O( 04) 0. 8484(4) 0. 2646( 4) 0. 4554( 3) 0. 0554( 8)
O( 05) 1.1141(4) -0. 2515( 4) 0.9742(3) 0. 0522( 8)
Ni (01) 1. 0000 0. 0000 1. 0000 0. 0407(3)
H( 01A) 0. 470(8) 0.114(9) 0.763(7) 0. 09( 2)
H( 01B) 0. 554( 8) -0.051(8) 0. 686(7) 0.09(2)
H(01C) 0.525(7) -0.061(7) 0. 840( 6) 0. 071( 16)
H( 06) 1. 220(6) 0.198(5) 0. 603( 4) 0. 044( 11)
H( 08A) 1. 041(8) 0. 478(9) 0. 308(7) 0. 10( 2)
H( 08B) 1. 087(7) 0. 300(7) 0. 258( 6) 0. 073(16)
H( 08C) 1. 225(7) 0. 340( 6) 0. 362(5) 0. 064( 14)
H( 09) 1. 281( 6) -0.220(6) 0.810(5) 0.048(11)
H( 10A) 1. 553(7) -0.568(7) 0. 801(6) 0.073(16)
H( 10B) 1. 467(8) -0.387(8) 0. 686(7) 0. 093(19)
H( 100) 1.398(8) - 0. 554(8) 0. 694(7) 0. 09(2)
H(11A) 1.243(11) -0.673(11) 0.912(9) 0. 13(3)
H(11B) 1. 200( 9) -0.531(8) 1.029(7) 0.09(2)
H(11C) 1. 357(12) -0. 660( 14) 0. 994( 10) 0.17(4)




Tableau 2 : Facteurs d’agitation thermiques anisotropes du complexe Ni(DHA);.2DMF.

U11 022 U33 U23 U13 U12
C(01) 0.051(3) 0.073(4) 0.062(3) 0.014(3) -0.014(2) -0.022(3)
C(02) 0.045(2) 0.038(2) 0.043(2) -0.0048(19)-0.0025(17)-0.0089(18)
C(03) 0.043(2) 0.040(3) 0.034(2) -0.0020(17)-0.0036(16)-0.0054(17)
C(04) 0.052(3) 0.052(3) 0.041(2) -0.002(2) 0.0004(19)-0.008(2)
C(05) 0.046(2) 0.035(2) 0.036(2) -0.0053(18) 0.0013(17)-0.0065(17)
C(06) 0.049(2) 0.050(3) 0.038(2) -0.0006(19) 0.0022(18)-0.011(2)
C(07) 0.054(2) 0.046(3) 0.042(2) -0.007(2)  0.0029(19)-0.011(2)
C(08) 0.069(3) 0.065(4) 0.047(3) 0.005(3) 0.008(2) -0.016(3)
C(09) 0.045(2) 0.046(3) 0.043(2) -0.003(2) 0.0024(19)-0.013(2)
C(10) 0.069(3) 0.061(4) 0.069(4) -0.004(3) 0.018(3) -0.002(3)
C(11) 0.083(4) 0.051(4) 0.075(4) 0.006(3) 0.023(3) -0.012(3)
N(01) 0.0470(19) 0.041(2) 0.053(2) -0.0035(18) 0.0095(16)-0.0050(17)
O(01) 0.0512(16) 0.053(2)  0.0404(16) 0.0059(14)-0.0015(13)-0. 0159( 14)
O(02) 0.0418(15) 0.056(2)  0.0396(16) 0.0003(13)-0.0055(12)-0.0097(13)
O(03) 0.0530(19) 0.093(3) 0.057(2) 0.0132(18)-0.0187(16)-0.0172(18)
O(04) 0.0551(18) 0.067(2)  0.0411(16) 0.0083(15)-0.0018(14)-0.0103(16)
O(05) 0.0553(17) 0.048(2)  0.0524(18)-0.0063(15) 0.0047(14)-0.0101(14)
Ni (01) 0.0420(5) 0.0447(6) 0.0355(5) -0.0019(3) -0.0010(3) -0.0094(3)




Tableau 3 : Distances (A) inter atomiques du complexe Ni(DHA),.2DMF.

Atomel Atome?2 Distance
C(01) - C(02) 1. 488( 6)
C(01) - H( 01A) 0. 95(7)
C(01) - H( 01B) 0.94(7)
C(01) - H(01C) 0. 90( 6)
C(02) - O 01) 1. 268(5)
C(02) - C( 03) 1. 435(6)
C(03) - C(05) 1. 425(6)
C(03) - C(04) 1. 450( 6)
C(04) - O 03) 1.217(5)
C(04) - O( 04) 1. 394(5)
C(05) - O 02) 1.279(5)
C( 05) - C( 06) 1. 437(6)
C(06) - C( 07) 1. 335(6)
C( 06) - H( 06) 0. 95( 4)
C(07) - O 04) 1. 358(5)
C(07) - C( 08) 1. 485(6)
C( 08) - H( 08A) 1.10(7)
C( 08) - H( 08B) 0.97(6)
C(08) - H( 08C) 0. 98(5)
C(09) - O( 05) 1. 249(5)
C(09) - N( 01) 1. 306( 6)
C( 09) - H( 09) 1. 01(5)
C(10) - N(01) 1. 454( 6)
C( 10) - H( 10A) 1. 02(6)
C(10) - H( 10B) 1.11(7)
C( 10) - H( 100) 0. 94(6)
C(11) - N(01) 1.443(7)
C(11)- H( 11A) 0.88(8)
C(11) - H( 11B) 0.91(7)
C(11)-H(110) 0. 94( 10)
O(01) - Ni (01) 2.001(3)
O(02) - Ni (01) 1.983(3)
O(05) - Ni (01) 2.107(3)
Ni (01)- O(02) 1.983(3)
Ni (01)-Q(01) 2.001( 3)
Ni (01) - O( 05) 2.107(3)




Tableau 4 : Angles (°) de liaisons du complexe Ni(DHA),.2DMF.

Atomel-Atome2-Atome3 Angles(°)
C(02) - C(01) - H( 01A) 107( 4)
C(02) - C(01) - H( 01B) 108( 4)
H( 01A) - C(01) - H( 01B) 116(5)
C(02) - C(01) - H(01C) 103( 3)
H(01A) - C(01) - H(01C) 115(5)
H(01B) - C(01) - H( 01C) 107(5)
Q(01) - C(02) - C(03) 122. 3( 4)
O 01) - C(02) - C( 01) 114. 4( 4)
C(03) - C(02) - C( 01) 123. 2( 4)
C( 05) - C( 03) - C( 02) 123. 0( 4)
C( 05) - C( 03) - C( 04) 118. 7( 4)
C(02) - C(03) - C( 04) 118. 3(4)
O( 03) - C(04) - O( 04) 113. 8(4)
O 03) - C(04) - C(03) 128. 7( 4)
O 04) - C(04) - C(03) 117. 6( 4)
O 02) - C(05) - C(03) 125. 4( 4)
O( 02) - C( 05) - C( 06) 116. 1( 4)
C( 03) - C( 05) - C( 06) 118. 5( 4)
C(07) - C( 06) - C( 05) 121. 1( 4)
C(07) - C( 06) - H( 06) 125( 3)
C( 05) - C( 06) - H( 06) 114( 3)
C(06) - C(07) - O( 04) 121. 1(4)
C(06) - C(07) - C(08) 126. 5( 4)
O 04) - C(07) - C(08) 112. 4( 4)
C(07) - C(08) - H( 08A) 120( 3)
C(07) - C( 08) - H( 08B) 112( 3)
H( 08A) - C( 08) - H( 08B) 96( 4)
C(07) - C(08) - H( 08C) 107(3)
H( 08A) - C( 08) - H( 08C) 111( 4)
H( 08B) - C( 08) - H( 08C) 111( 4)
O( 05) - C(09) - N( 01) 124. 5( 4)
O 05) - C(09) - H( 09) 124( 3)
N(01) - C(09) - H( 09) 112(3)
N(01) - C( 10) - H( 10A) 108( 3)
N(01) - ¢( 10) - H( 10B) 113( 3)
H( 10A) - C( 10) - H( 10B) 116( 4)
N( 01) - C( 10) - H( 10C) 108( 4)
H( 10A) - C( 10) - H( 10C) 112(5)
H( 10B) - C( 10) - H( 10C) 99( 5)
N(01) - C(11) - H( 11A) 116( 5)
N(01) - C(11) - H( 11B) 99(4)
H(11A) - C(11) - H( 11B) 135( 6)
N(01) - C(11) - H( 110 110( 6)
H(11A)- C(11)-H(110) 87(7)
H(11B) - C(11) - H( 11C) 106( 7)
C(09) - N(01) - C( 11) 122.0( 4)
C( 09) - N( 01) - ¢( 10) 120. 9( 4)
C(11) - N(01) - C( 10) 116. 9( 5)
C(02) - O 01) - Ni (01) 130. 4(3)
C(05) - O( 02) - Ni (01) 127. 6( 3)
C(07) - O( 04) - C(04) 123. 0( 3)
C(09) - O{ 05) - Ni (01) 123. 7(3)
O(02) - Ni (01) - O( 02) 180. 000( 1)
O(02) - Ni (01) - O( 01) 92.37(11)
O(02) #1- Ni (01) - O( 01) 87.63(11)
O(02) - Ni (01) - O( 01) 87.63(11)
O(02) - Ni (01)-O(01) 92.37(11)

O(01) - Ni (01)-O(01) 180.0



O(02) - Ni (01) - O( 05) 88. 33(12)

O(02) - Ni (01) - O 05) 91. 67(12)
O(01) - Ni (01) - O 05) 91.27(12)
O(01) - Ni (01) - O 05) 88. 73(12)
O(02) - Ni (01) - O 05) 91. 67(12)
O(02) - Ni (01) - O( 05) 88. 33(12)
O(01) - Ni (01) - O( 05) 88. 73(12)
O(01) - Ni (01) - O( 05) 91.27(12)

O( 05) - Ni (01) - O( 05) 180. 000( 1)




Annexe 5

Tableau 1 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes du ligand

C14H 1405N;
ATOME X y z U (eq)
o001 0.93202(8) 0. 43700( 14) 0. 63560( 12) 0. 0634( 5)
Q002 1.07837(7) 0.16292(17) 0.58699( 11) 0.0612( 4)
Q003 1.01885(8) 0.01448( 16) 0. 62302( 14) 0.0727(5)
N0O4 0. 84971(8) 0. 24075( 16) 0. 65317(12) 0. 0478( 4)
HOO4 0. 8633 0. 3246 0. 6566 0. 057
NOO5 0. 57689( 9) 0.19897( 19) 0. 72484( 19) 0. 0740(7)
HOOA 0. 5454 0. 2540 0. 6942 0. 089
HOOB 0. 5667 0. 1406 0. 7679 0. 089
C006 0. 96227(9) 0. 20296( 18) 0. 62107(13) 0. 0445(5)
c007 0. 76299( 10) 0. 1246( 2) 0. 73722( 15) 0. 0549( 5)
HOO7 0. 7970 0. 0659 0.7715 0. 066
c008 0. 72845(9) 0. 3056( 2) 0. 61793( 15) 0. 0496(5)
HOO08 0. 7394 0. 3693 0.5717 0. 060
C009 0.78012(9) 0. 21909( 18) 0. 66865( 15) 0. 0450(5)
0010 0. 87684(11) 0. 0034( 2) 0. 62284( 18) 0. 0596( 6)
HO1A 0. 8304 0. 0089 0. 6354 0. 089
HO1B 0. 9089 0. 0498 0. 6708 0. 089
HO1C 0. 8787 0. 0260 0. 5550 0. 089
c011 0. 64352( 10) 0. 20430( 19) 0. 70493(17) 0. 0517(5)
012 0. 69575(11) 0.1173(2) 0. 75472(17) 0. 0596( 6)
HO12 0. 6849 0. 0531 0. 8007 0.072
013 1. 08810( 10) 0. 2988( 2) 0. 57703( 16) 0. 0563(6)
c014 0. 66069( 10) 0. 2980( 2) 0. 63557( 16) 0. 0535( 5)
HO14 0. 6266 0. 3561 0. 6007 0. 064
015 1. 01736( 10) 0. 1087(2) 0.61122(14) 0. 0529(5)
016 0. 89627(9) 0. 1507( 2) 0. 63437(13) 0. 0448( 5)
017 1. 04091( 10) 0. 3905( 2) 0. 59506( 16) 0. 0578(5)
HO17 1. 0507 0. 4834 0. 5918 0. 069
018 0. 97534( 10) 0. 3481(2) 0. 61945( 14) 0. 0495(5)
019 1.15578( 12) 0.3313(3) 0. 5458(2) 0.0778(7)
HO1D 1.1804 0. 2479 0. 5388 0.117
HO1E 1.1834 0. 3878 0. 5967 0.117
HO1F 1.1470 0. 3790 0. 4820 0. 117




Tableau 2 : Facteurs d’agitation thermiques anisotropes du Ligand C;,H;,0;N,

U11 U22 U33 U23 U13 U12
OL 0.0559(9) 0.0477(9) 0.0939(11) -0.0025(7) 0.0330(8) 0.0066(6)
2 0.0438(8) 0.0677(10) 0.0754(10) -0.0024(7) 0.0196(7) 0.0111(7)
O3  0.0636(10) 0.0562(9) 0.1031(12) 0.0126(8) 0.0284(9) 0.0245(8)
N4 0.0437(9) 0.0429(9) 0.0600(10) 0.0004(7) 0.0182(7) 0.0056(6)
N5  0.0444(10) 0.0556(12) 0.1295(19)  0.0029(11) 0.0359(11) 0.0013(8)
C6  0.0386(10) 0.0490(11) 0.0466(10) -0.0011(7) 0.0099(8) 0.0093(8)
C7  0.0468(11) 0.0518(11) 0.0685(13)  0.0074(10) 0.0171(9) 0.0076(9)
C8  0.0462(11) 0.0490(11) 0.0555(11)  0.0004(8) 0.0143(8) 0.0094(8)
C9  0.0405(10) 0.0435(10) 0.0527(10) -0.0020(8) 0.0133(8) 0.0060(8)
C10 0.0545(12) 0.0485(12) 0.0798(14) -0.0070(10) 0.0227(10) 0.0058(9)
C11 0.0407(10) 0.0421(10) 0.0758(14) -0.0117(9) 0.0201(9) 0. 0002(8)
Cl2 0.0513(12) 0.0495(11) 0.0829(15)  0.0056(10) 0.0254(10) 0.0006(9)
C13 0.0448(11) 0.0711(15) 0.0546(12) -0.0031(10) 0.0133(9) 0.0041(10)
Cl4 0.0411(10) 0.0522(11) 0.0661(13) -0.0051(9) 0.0077(9) 0.0100(8)
C15 0.0441(11) 0.0625(13) 0.0543(11) 0.0014(9) 0.0145(8) 0.0130(9)
C16 0.0433(10) 0.0471(11) 0.0449(9) 0.0024(8) 0.0108(7) 0.0102(8)
Cl7 0.0478(11) 0.0585(12) 0.0701(13) -0.0025(10) 0.0187(10) -0.0007(9)
C018 0.0449(10) 0.0540(12) 0.0516(10) -0.0022(8) 0.0137(8) 0.0061(9)
C19 0.0484(12) 0.099(2)  0.0912(17)  0.0032(15) 0.0265(12) 0.0002(13)




Tableau 3 : Distances (A) inter atomiques du Ligand C;,H ;,0;N .

Atomel Atome?2 Distance
0001 C018 1.259( 2)
0002 C013 1.352(3)
0002 C015 1.396( 2)
0003 C015 1.213(3)
NOO4 C016 1.323(2)
NOO4 C009 1.428(2)
NOO5 C011 1.377(2)
C006 C016 1.428(3)
C006 C018 1. 442(3)
C006 C015 1.441(2)
C007 C012 1.378(3)
C007 C009 1.386(3)
C008 C009 1.391(3)
008 C014 1.389(3)
C010 C016 1. 489( 3)
C011 C014 1.389(3)
C011 C012 1.397(3)
C013 C017 1.339(3)
C013 C019 1.493(3)
C017 €018 1. 440( 3)
HO04 NOO4 0. 860
HOOA NOO5 0. 860
HOOB NOO5 0. 860
HOO7 COO07 1. 386
HO0O8 C008 0. 930
HO1A CO010 0. 960
HO1B C010 0. 960
HO1C C010 0. 960
HO12 CO11 1.397
HO14 C014 0. 930
HO17 CO17 0. 930
HO1F C019 0. 960
HO1E CO19 0. 960
HO1D CO019 0. 960




Tableau 4 : Angles (°) de liaisons du Ligand C;,H ;,0;N,

Atomel-Atome2-Atome3 Angles(°)
C013 0002 C015 122.53(16)
C016 NO04 C009 129. 46(17)
C016 CO06 C0O18 121. 32(16)
C016 C006 CO15 119. 29( 18)
C018 C006 C015 119. 37(17)
C012 CO007 CO09 120. 20(18)
C009 C008 C014 120. 72( 19)
C008 C009 COO07 118.99(17)
C008 C009 NOO4 117.47(17)
C007 CO09 NOO4 123. 32(17)
NOO5 C011 C014 120. 65(19)
NOO5 C011 C012 121.1(2)
C014 C011 C012 118. 27(18)
C007 C012 C011 121. 39( 19)
C017 C013 002 121. 70( 19)
C017 C013 C019 125.7(2)
0002 C013 C019 112.61(18)
C011 C014 C0O08 120.42(18)
0003 C015 002 113.96(17)
0003 C015 C006 128. 49(19)
0002 C015 C006 117.53(19)
NOO4 C016 C006 117.03(18)
NOO4 C016 C010 119. 46(17)
C006 C016 CO10 123. 43(16)
C013 C017 C018 121. 3(2)
0001 018 CO017 119. 64(19)
0001 C018 CO06 123. 35(18)

C017 C018 CO06 116.98(17)




Tableau 1 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotropes du ligand

Annexe 6

CoH1103N S

ATOME X y z U (eq)

c(01) 0. 8398(2) 0.84021(13) -0.06580(16) 0. 0481(4)
c(02) 0. 6692( 2) 0.57488(12) -0.12470(13)  0.0382(3)
C(03) 0. 5753( 3) 0.58328(16) -0.25038(16) 0.0550(5)
C( 04) 0. 6844( 2) 0.47351(12) -0.05572(13) 0. 0391(3)
C( 05) 0. 5794(2) 0.38059(13) -0.09661(14) 0. 0422(4)
c( 06) 0.8011(2) 0.46501(14)  0.05298(13) 0. 0445(4)
c(07) 0.8212(3) 0.36437(17)  0.11487(16) 0. 0555(5)
C( 08) 0.7279(3) 0.27780(16)  0.07119(16)  0.0543(5)
c( 09) 0. 7308(4) 0. 1673(2) 0.1232(3) 0.0782(7)
N( 01) 0. 8343(3) 0.92954(14) -0.12980(17) 0. 0686(5)
N(02) 0. 7513(2) 0.75486(11) -0.12425(13)  0.0502(4)
N( 03) 0. 75039( 19) 0.65686(11) -0.06875(12)  0.0449(3)
Q01) 0. 46120(17) 0.37392(10) -0.18333(12) 0. 0565(3)
Q(02) 0. 89688(17) 0.54664(12)  0.10398(11) 0. 0563(3)
Q[ 03) 0. 60896( 16) 0.28527(10) -0.03226(11) 0. 0521(3)
S(01) 0. 94890( 8) 0.83136(4)  0.07415(4) 0. 0634( 2)
H( 01A) 0. 885( 3) 0. 990( 2) -0.103(2) 0. 069( 6)

H( 01B) 0. 776(3) 0. 928(2) -0.202(2) 0.079(7)

H(02A) 0. 686( 3) 0.7630(18)  -0.196(2) 0. 062(6)

H( 02B) 0. 857(5) 0. 609( 3) 0. 056( 3) 0.132(12)
H( 03A) 0. 483( 4) 0. 634( 3) - 0. 260( 3) 0. 105( 10)
H( 03B) 0. 538(4) 0.516(2) -0.284(2) 0. 096( 8)

H( 030) 0. 655( 4) 0. 613(3) -0.301(3) 0. 112( 10)
H( 07) 0. 904( 3) 0. 365( 2) 0. 186( 2) 0.077(7)

H( 09A) 0. 816( 4) 0. 166( 2) 0. 203(3) 0. 109( 10)
H( 09B) 0. 618( 4) 0. 149(2) 0.132(3) 0.097(9)

H(090) 0. 756( 4) 0.114(3) 0.070(3) 0.111(11)




Tableau 2 : Facteurs d’agitation thermiques anisotropes du Ligand CoH;;0;N,S

Atome U11 U22 U33 U23 U13 U12

c(01) 0.0498(10) 0.0412(9) 0.0487(9) -0.0073(7) 0.0008(7) -0.0057(7)
c(02 0.0375(8) 0.0377(8) 0.0378(7) -0.0049(6) 0.0048(6) 0.0015(6)
C( 03) 0.0750(14) 0.0395(9) 0.0421(9) -0.0031(7) -0.0052(9) -0.0062(9)
C( 04) 0.0377(8) 0.0408(8) 0.0382(7) -0.0027(6) 0.0074(6) 0.0021(6)
C( 05) 0.0421(9) 0.0389(8) 0.0458(8) 0.0010(7) 0.0098(7) 0.0021(7)
C( 06) 0.0425(9) 0.0535(9) 0.0372(8) -0.0010(7) 0.0084(6) 0.0019(7)
c(07) 0.0587(11) 0.0637(12) 0.0418(9) 0.0100(8) 0.0062(8) 0.0073(9)
C( 08) 0.0555(11) 0.0577(11) 0.0523(10) 0.0156(8) 0.0175(8) 0.0091(9)
C( 09) 0.0847(19) 0.0664(15) 0.0874(18) 0.0324(13) 0.0273(15) 0.009613)
N(01) 0.0851(14) 0.0428(9) 0.0616(11) 0.0017(8) -0.0191(9) -0.0187(9)
N( 02) 0.0594(9) 0.0369(7) 0.0454(8) -0.0009(6) -0.0079(7) -0.0059(86)
N( 03) 0.0490(8) 0.0386(7) 0.0422(7) -0.0031(5) -0.0005(6) -0.0039(6)
o(01) 0.0546(8) 0.0463(7) 0.0599(7) -0.0015(6) -0.0066(6) -0.0084(6)
O 02) 0.0572(8) 0.0624(8) 0.0417(6) -0.0027(6) -0.0053(5) -0.0060(6)
O( 03) 0.0531(7) 0.0414(6) 0.0615(8) 0.0085(5) 0.0120(6) 0.0001(5)
S(01) 0.0834(4) 0.0579(3) 0.0411(3) -0.0073(2) -0.0035(2) -0.0215(2)




Tableau 3 : Distances (A) inter atomiques du Ligand C,H;,0;N;S

Atomel Atome2 Distance
C(01) - N(01) 1.322(2)
C(01) - N( 02) 1. 357(2)
C(01) - S(01) 1.6793(18)
C(02) - N( 03) 1.291(2)
C(02) - C(04) 1.472(2)
C(02) - C(03) 1. 499( 2)
C(03) - H(03A) 0. 95(3)
C(03) - H(03B) 0.93(3)
C(03) - H( 030) 1. 02( 4)
C( 04) - C( 06) 1. 403(2)
C( 04) - C( 05) 1. 429(2)
C(05) - O( 01) 1.223(2)
C(05) - O( 03) 1.382(2)
C(06) - O( 02) 1.317(2)
C(06) - C(07) 1.422(2)
C(07) - C(08) 1.329(3)
C(07) - H(07) 0. 94(3)
C(08) - O 03) 1. 364(2)
C( 08) - C( 09) 1. 483(3)
C(09) - H( 09A) 1. 03(3)
C(09) - H( 09B) 0. 95(3)
C( 09) - H( 09C) 0.96(4)
N(01) - H( 01A) 0.87(3)
N(01) - H( 01B) 0.87(3)
N( 02) - N( 03) 1. 366(2)
N( 02) - H( 02A) 0.89(2)
O( 02) - H( 02B) 0. 95( 4)




Tableau 4 : Angles (°) de liaisons du Ligand C,H;,0;N;S

Atomel-Atome2-Atome3 Angles(°)
N( 01) - C( 01) - N( 02) 113. 79( 16)
N( 01) - C( 01) - S( 01) 123. 51(13)
N( 02) - C( 01) - S(01) 122. 69( 14)
N( 03) - C(02) - C( 04) 114.01( 13)
N( 03) - C( 02) - C( 03) 121. 92( 15)
C(04) - C(02) - C(03) 124. 02( 14)
C(02) - C( 03) - H( 03A) 111. 4(19)
C(02) - ¢( 03) - H( 03B) 113.3(17)
H( 03A) - C( 03) - H( 03B) 111( 2)
C(02) - C( 03) - H( 03C) 110. 8( 18)
H( 03A) - C( 03) - H( 03C) 105( 3)

H( 03B) - C( 03) - H( 03C) 105( 2)

C( 06) - C( 04) - C( 05) 117. 62(14)
C(06) - C(04) - C(02) 121. 23( 14)
C( 05) - C(04) - C(02) 121. 15( 14)
O 01) - C( 05) - O 03) 113. 75( 14)
O 01) - C( 05) - C( 04) 127. 90( 15)
O 03) - C( 05) - C( 04) 118. 34( 14)
O( 02) - C( 06) - C( 04) 123. 65( 15)
O(02) - C(06) - C(07) 116. 04( 15)
C( 04) - C( 06) - C( 07) 120. 30( 16)
C(08) - C(07) - C( 06) 120. 38(17)
C(08) - C(07) - H( 07) 124. 6( 15)
C(06) - C(07) - H( 07) 115. 0( 15)
C(07) - ¢(08) - O 03) 120. 34( 16)
C(07) - ¢( 08) - C( 09) 127.9(2)
O 03) - C( 08) - C( 09) 111. 8(2)
C( 08) - C( 09) - H( 09A) 109. 5(17)
C(08) - C( 09) - H( 09B) 109. 1( 18)
H( 09A) - C( 09) - H( 09B) 110( 3)
C(08) - C(09) - H( 09C) 110. 2( 19)
H( 09A) - C( 09) - H( 09C) 113(3)

H( 09B) - C( 09) - H( 09C) 105( 3)
C(01) - N(01) - H( 01A) 123. 1( 15)
C(01) - N(01) - H(01B) 118. 7(17)
H( 01A) - N(01) - H( 01B) 118( 2)
C(01) - N(02) - N( 03) 119. 59( 14)
C(01) - N( 02) - H( 02A) 121. 2( 14)
N( 03) - N(02) - H( 02A) 119. 1( 14)
C(02) - N( 03) - N( 02) 119. 81(13)
C(06) - O 02) - H( 02B) 105( 2)

C( 08) - O 03) - C( 05) 122. 80( 14)
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Abstracte
SYNTHESIS, STRUCTURAL AND ANALYTICAL CHARACTERIZATION OF
COMPLEXES AND LIGANDS DERIVATIVE OF DEHYDROACETIC ACID

A part of the present work realized in the laboratory L. E.M.M.C at G.P departement of U.F.A.S,

within the framework of the synthesis and study of new complexes a lot of activity.
Dehydroacetic acid or D.H.A is considerate like - diketone, react with transition metalsto give

the following complexes ML 2, ML2.2H>0 and ML3. H.O where L is the ligand. The crystallographic
structures of 4 complexes are described.

Schiff base and thiosemicarbazone derivative of dehydroacetic acid react with copper (1),
nickel (I1), cobalt (I1) and cadmium (I1) to give a mononuclear and binuclear complexes. the structures
of al the compounds are determined using IR , UV-Vis methods as well as proton NMR. Finaly, a

theoric study of the electronic structure of the complexe Cu(DHA)2.2DMSO had been realised by use
the DFT methode.

Keys words : dehydroacetic acid, Complexes, Schiff base de, Thiosemicarbazone, Structures, theoric
study.
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