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Liste des abréviations

+ Notations

AFM: microscopie a force atomique.

Ag/Ag": électrode de référence en solution organique pAgd = [NO*] = 102 mol.L™.
CV (Cyclic Voltammetry): Voltammeétrie Cyclique é¢llectrode de carbone vitreux.
CCM: Chromatographie sur couche mince.

DRX: diffraction des rayons-X.

ECS: électrode de référence en solution agueuseti@ie au calomel saturée).
EDX: énergie dispersive des rayons-X.

EM: électrode modifiée.

Ei: potentiel de demi-vague ((Epa + Epc)/2).

Ep.: potentiel de pic anodique.

Ep.: potentiel de pic cathodique.

AEp: différence entre le potentiel de pic anodigueathodiqueA Ep = | Epa — Epc |)
F: constante de Faraday (1 faraday = 96 485,3415 C)

MEB: microscopie électronique a balayage.

OIE : oxyde d’indium et d’étain noté ITO (en anglaindium tin oxide)

ORTEP: representation « Oak Ridge thermal ellipptd ».

PPy: Polypyrrole.

Q: charge.

TBAP: tétrabutylammoniumperchlorate.

Rdt: rendement.

I": Taux de recouvrement.

e . coefficient d'extinction molaire.

A : longueur d'onde.

la 2,6-dihydroxyacétophénone.

2a 2,5-dihydroxyacétophénone.

3a 2,4-dihydroxyacétophénone.

1b: 6-[3’-(N-pyrrol)propoxy]-2-hydroxyacétophénone.

2b: 5-[3’-(N-pyrrol)propoxy]-2-hydroxyacétophénone.

3b: 4-[3’-(N-pyrrol)propoxy]-2-hydroxyacétophénone.



* Notations en synthése organique (partie expérimeniz)

CDCls: chloroforme deutéré.

CH.ClI,: dichlorométhane.

CH3CN: acétonitrile.

Cn (C11, C12): nombre de carbone n =11, 12.

DMF: diméthylformamide.

DMSO-d6: diméthylsulfoxyde deutéré.

ED: Ethylenediamine.

EtOH: éthanol.

Et,O: éther diéthylique.

Fc: ferrocéne.

IR: spectroscopie infra-rouge.

m/z: rapport masse/charge d’'un composeé (en speétrientle masse).
MeOH: méthanol.

MS: spectrométrie de masse.

RMN(ou NMR): spectroscopie de résonance magnétiga&aire tH: proton,*C: carbone).
THF: tétrahydrofurane.

UV-Vis: spectroscopie UV-Visible.

d (ppm): déplacement chimique (en RMN, partie expéritale).
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La chimie moléculaire peut apporter unentgbution importante dans le
domaine des matériaux grace a la grande flexibdiés méthodes de synthéses
utilisées. Ainsi, les composés moléculaires, formié@slifices en phase solide dans
lesquels sont organisées les molécules, semblentlés candidats intéressants pour
I'élaboration de nouveaux matériaux. Cependanthianie de coordination visant
l'accés a des nouvelles structures moléculaireshplexes de métaux de transition a
été exhaustivement étudiée au cours des deux desniEcennies particulierement
dans le domaine de la synthese des bases de 8chéf en raison de leur versatilité
structurale. Par conséquent, l'accés a des stasgtaomplexes est trés peu ou
totalement non décrit dans la littérature. Cecirewlors des nouveaux horizons pour
les chercheurs en vue de valoriser de nouvelleeadétogies pour la préparation de
nouveaux materiaux organiques tels que les liganhdiss complexes bases de Schiff
guels soient peu dentés ou polydentés. Les préprige ces complexes varient en
fonction du centre métallique et des ligands étdjsqui peuvent étre diversifiés afin
d’obtenir les caractéristiques désirées. Au co@s dernieres années, I'importance
des complexes métalliques s’est intensifiee damnersiés directions comme la
synthése organique, la catalyse, les médicament&ausage général des matériaux
moléculaires.

En outre, la forte présence de noyauxrbéygliques et plus particulierement le
noyau pyrroliqud1,2] dans des produits comme ceux des bases de Sduffdait a
une étude intense de ces hétérocycles induisandé@ueloppement certain de
nouvelles méthodes de préparation de tels composés.

Le travail réalisé dans le cadre de lgparétion de cette these concerne donc la
synthese de nouveaux monomeres contenant dans séurstures des résidus
moléculaires électropolymérisables comme l'anilileethiophene et le pyrrolg-7].

Il s’agit donc des complexes de bases de Schiftesquels le noyau pyrrolique est
substitué de facon covalente sur des modeles tylsédéhyde. C’est ainsi que nous
avons concentré nos efforts sur le greffage covatkn noyau pyrrolique des

composés chélatants; type bases de Schiff. Aim&,approche simple et efficace a
été adoptée pour la préparation de tels matérialg&aulaire§Schéma J.
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Schéma 1:Approche adoptée pour la préparation des complexases de Schiff.

Ces matériaux peuvent donc étre utilisésimee agents modificateurs pour
produire chimiquement ou électrochimiquement desctéddes modifiées. Par
conséquent, une des méthodes les plus efficacesqrower des films de polymeres
conducteurs est I'électropolymérisation par oxymhatinodique et ce, en raison de sa
simplicité et sa bonne reproductibilité. De tellagthodes permettent de contréler
aisément, par coulométrie, la quantité de matiéeetrd@déposée a la surface de
I'électrode a modifier et méme pouvoir exercer ontdle de la taille de la particule
en vue d'orienter ces synthéses vers la produdiésmanoparticules.

Le présent travail met I'accent sur lgppréation de complexes métalliques, une
catégorie particuliere de bases de Schiff est albmsdéelLorsque deux équivalents
de salicylaldéhyde sont combinés avec une diamine, base de Schiff est ainsi
produite sous forme de ligand. Bien que le term&aten ait utilisé a l'origine
uniquement pour décrire des bases de Schiff téitaths dérivées de I'éthylene-
diamine et du salicylaldéhyde. Le termegSkdlen est utilisé dans la littérature pour
décrire la classe des ligands de type [ONNO] ssgmtant sous forme d’une bis-(base

de Schiff bidentate) générant une base de Schifidéntates.
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Dans ce contexte, trois composeés pyrrofiqua été synthétisés et caractérisés.
L’étude électrochimique de ces nouvelles struct@tekeurs propriétés catalytiques
ont été aussi examinées. Le choix et la syntheseeddigands représentent donc
I'aspect crucial de ce projet est qu'il permetteatdiser ces matériaux a la fois en
phase liquide (électrocatalyse homogene) et en epladide (électrocatalyse
hétérogene). Il est a rapporter que la caract@rsales polyméres obtenus constitue
encore un autre défi de cette étude. Par conséqulasteurs facons d’explorer I'état
de surface de ces polyméres, sont aujourd’hui cemntomme celles qui sont
couramment utilisées telle que la microscopie acefomtomique (AFM), la
microscopie électronique a balayage ou a transomg81EB ou TEM).

Les recherches réalisées dans le cadteadail présenté dans ce document se
divisent en six parties:

Dans l'introduction, il est nécessaire ddirdr les différentes notions qui sont
rattachées aux différents sujets traités dans twedte.

La premiére partie a permis de faire lenpaur les différentes classes de
polymeres et tout particulierement les polymeresdaateurs électroniques comme
ceux du polypyrrole. Ainsi, nous sommes amenesoguar les différentes classes de
produits synthétisés a partir du pyrrole. Doncuid bibliographique comportera une
partie sur le monomeére (propriétés principales gtrofe) puis une partie assez
importante sur la polymérisation par voie électioiue. Nous avons ajouté aussi
guelques diverses notes sur les polymeres sulsstitbése de pyrrole (position 2, 3 et
N). Ce dernier est un polymere conjugué avec leqoes avons mené la plus grande
partie de nos travaux de recherche. Suivront @ ldds rappels sur les applications de
ces produits dans les différents domaines de rekabetels que I'électrocatalyse,
I'électroanalyse des cations métallique, les bitmays et les biopuces.

La deuxieme partie est consacrée a leeptéson des résultats obtenus lors de
la synthése des dérivés pyrroliques, les difféseené&tapes de synthese, les
caractérisations physicochimiques et les princgp@opriétés de ces systemes sont
aussi discutees.

La troisieme partie s'intéresse a I'élabmn des électrodes modifiées a partir
des monomeéres préparés dans le deuxieme chapites. daractéristiques
électrochimiques des molécules fonctionnaliséesébatétudiées par voltammétrie

cyclique et les propriétés optiques des films alennt été investiguées par des
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méthodes d’analyse spectrophotométriques comme-Vigvet I'IR-TF. Quant a
I'état morphologique de ces films, il a été explpa¥ la microscopie électronique a
balayage, I'’énergie dispersive des rayons-X etgaricroscopie a force atomique.

La quatriéme partie se rapporte a la m@ate nouvelles structures impliquant
les trois monomeres dans la préparation des lighades de Schiff tétradentates et
leurs complexes de métaux de transitions en paeiateux du nickel et de cuivre.

Dans le cas de la cinquiéme partie, notpres des cristallisations de certaines
structures de nos composés ont été menées avers atamnt fourni les monocristaux
désirés. Donc, quatre monocristaux ont été obtehgaracterisés par diffraction des
rayons-X sur monocristal a température ambianteawois le dérivé 6-[3'-(N-
pyrrol)propoxy]-2-hydroxyacétophénongbj et son complexe de cuivre tétradentate
dérivé de ce compogéb) et I'éthylénediamine. Par ailleurs, lors de cestlsses,
deux autres types de composeés ont pu étre isotasneent un ligand base de Schiff
bidentate dérivé de benzaldéhyde et 'aminophémadifion 1,4) et enfin le 2-amino-
5-nitrophénol.

Dans la derniere partie nous discutons despriétés électrochimiques des
complexes de métaux de transition ainsi que l@ation des films de polypyrrole a
partir de ces complexes, les propriétés électrbtmpaes et morphologiques de ces
films ont été discutées.

Enfin, une conclusion qui résume I'essdrdes résultats de recherches menées
tout le long de la préparation de cette thése ebrapagnée de perspectives qui
tracent le prolongement de ce travail de recherths. techniques expérimentales
employées lors de la synthése et la préparatiomiffésents matériaux moléculaires
impliqués dans nos travaux de recherches sont déssts.

[1]: J. Losada, |. Del Peso, L. Beyer, J. Electroanbént., 447 (1998) 147-154.
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[3]: C. P. Horwitz, R. W. MurrayMol. Cryst. Lig. Cryst.160(1988) 389-404.

[4]: G. Marchand, J. C. Pilard, J. Simonet, Tetrahedleih, 41 (2000) 883-885.

[5]: A. Deronzier, J. C. Moutet, Coord. Chem. Ré&v.7 (1996) 393-371.

[6]: N. Diab, W. Schuhmann, Electrochim. Ac#iz,(2001) 265-273.

[7]: S. Cosnier, C. Gondran, R. Wessel, F. P. Montfdrt&lectroanal. Chen488
(2000) 83-91.
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CHAPITRE I: RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

INTRODUCTION

Les polymeres ont connu un essor coralfiérdepuis la seconde guerre mondiale et
ont connu un développement technologique constargntl plus d’'un demi-siécle. De tels
matériaux ont envahi tous les secteurs industelsompris les ménages notamment
I'ornement des maisons d’habitation comme les nassiet les salles de séjour sans oublier la
voiture. Ainsi, I'implication de ces matériaux dades activités de recherche a caractére
académique ou appliqué n'a pas échappé a l'usagesiproduits. Cependant, 'emploi de
ces polymeres comme supports catalytigues ou cowuiés de détection (capteurs ou
biocapteurs.....) est devenu d’une utilisation coteaans les laboratoires de recherches.

C’est pourquoi, I'électropolymérisatiopeut étre définie comme un procédé
électrochimique de fabrication de films de polyméwe un substrat, constitué d'une
électrode massive, sur laquelle le film est éledpmsé a partir d'unesolution contenant le
monomere, le solvant et I'électrolyte support. kegessus d’électropolymérisation comprend
le transfert d’électrons entre l'interface du sudtstétallique et la solution du monomere.

Dans la littérature, ce processus estidérésscomme une méthode d’obtention de films
conducteurs électroniques adhérents et cohérehtestl aussi possible de former par
polymérisation une couche recouvrant la surfacd’d@ectrode de travail qui, apres une
certaine épaisseur, le film devient peu ou pas au tonducteur lorsque la couche en
guestion est passivee.

La technique d’électropolymérisation pétre expérimentalement réalisée suivant deux
procédeés électrochimiques distincts, I'électropdyisation par oxydation et par réduction.
Quand le but est de recouvrir et de protéger urémaat contre la corrosion, le processus par
réduction présente l'avantage d'éviter une oxydafwéalable de ces substrats avant la
formation du film de polymere. Une autre réacti@emdaire peut par contre se produire.
C’est le cas, par exemple, du dégagement d’hydeoggn a lieu simultanément avec la
formation du film quand le dép6t de celui-ci sd faiun potentiel plus négatif que celui de
formation du gaz sur le substrat métallique. Calat @tre aussi génant que I'oxydation du
substrat dans le cas du processus par oxydation.

Avant les années 1950, les polymeres obtdows d’'une électrosynthese étaient

considérés comme des produits secondaires gérsamtsut quand ils se déposaient sur les
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électrodes. Ce n’est que depuis quelques déceqgui$électropolymérisation est devenue
trés souhaitée sachant que beaucoup de rechemhiemises en oeuvre dans ce domaine.
Pour se rendre compte de I'importance donnée & tethnique, il suffit de se référer au
nombre énorme de publications récemment paruessetdngres relatifs aux revétements
organiques a caractére polymérique.

Les trois catégories de monomeéres sudideptid’étre électropolymérisés sont les
dérivés benzéniques substitués, les complexes amgsalliques et les dérivés hétéro-
atomiques. Parmi les composés hétérocycliquesuirgsat cing chainons, on peut citer les
plus connus tels que le furanne, le thiophéne elieole. Ce dernier a, de loin, été le plus
étudié et le présent chapitre lui sera entiereroensacré puisque c’est aussi un des composés
qui ont été envisagés dans la partie pratique deacail.

Il. GENERALITES SUR LE NOYAU PYRROLIQUE

II.1. Caractéristiques physicochimiquedu pyrrole

L’histoire du pyrrole commence dés 1834 lorsqutit détecté dans les huiles de
goudron par le chimiste F. F. Rungg. Il appela le composé détecté par le nom « pyrsple
dérivé du greqyrros qui signifie rouge car il observait des émanatidesvapeurs d’une
coloration rouge intense au contact des huilesodelrgn avec du bois de pin imbibé d’acide
chlorhydrique. Pourtant, il ne réussira jamaisadeisle composé car les vapeurs rouges qu'il
observait étaient le résultat de la dégradatiopyaole lui-méme.

Ce n’est qu’en 1858 que le pyrrole a &0é& sous sa forme pure et que sa structure a été
définitivement établie par T. Anderson qui, lui iribué la formule brute 5N [2]. Une
décennie plus tard, A. Baeyer qui travaillait seirnloyau indole confirma la structure du
pyrrole [3]. Finalement, c’est dans les années 1950, que tddsséspectroscopiques et de
diffraction aux rayons-X ont permis de détermiresr taractéristiques structurales précises de
la molécule4]. Cet hétérocycle restera longtemps isolé des edaihimales de Dippel», de
'alchimiste du méme nom qui, un siécle auparavdistilla des carcasses d’animaux. Les
huiles recueillies provenant en particulier desebsles cornes furent considérées par lui
comme un reméde univergb].

Le pyrrole, dont le nonMJPAC est azole, est un hétérocycle aromatique a cing
chainons. Il posséde un point d’ébullition de 82%; sous 760 mm Hg, une densité de 0,961

a 20 °C et une masse molaire de 67,09 g/mol. Leojgyest un liquide incolore lorsqu’il est
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fraichement distilléX, Figure 1-1). Il devient jaunenarron lorsqu’il est exposé a l'air et a
lumiére. Cette coloratioprovientde I'autooxydation de ce composé paction de I'oxygen
de l'air (2, Figure I-1).

Figure I-1: La structure du pyrrole.

Il possede une énergie d’ionisal de 8,23eVet un moment dipolaire de 1D. Sa
structure est plane et forme un penta( régulier[6]. Il est obtenu industriellement soit
réaction du furanng7] et de 'ammoniac, sc par débydrogénation de la pyrrolidi [8].
L’acidité particulierelu pyrrole, comparativement aux autramines secondaires, s’explic
par I'engagement du doublet non liant de l'azotes 'aromaticité de I'hétérocycle. Sc
énergie de résonance est plus faible que celleedadne et du thiophé mais plus grande

gue celle du furannd={gure 1-2) [9].

o000

Energie de résonance benzént > thiophene >  pyrrole > furanne
(kJ. mol™): 150 120 100 80

Figure I-2: L’énergie de résonance des différents hétérocs comparée a celle d

benzeéne.

[1.2. Synthéses delsétérocycles pyrrolique:
Cet hétérocycle azoté est présent dans de nombosoposés naturels et biologiquem
actifs tels que la chlorophylle, la vitaming, ou la verrucarine E. Ainsi, la chimie du pyrrc

et plus particulierement sautilisation en synthe, suscite un inté&t sans cesse croissant
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sein de la communauté scientifique. De nombreussbtaodes de synthéses de pyrroles ont
été rapportées dans la littérat(it®]. En plus, il est & noter que la moitié des composés
naturels identifiés sont de nature hétérocyclique ure proportion considérable de
médicaments est constituée d’hétérocyfld$. De nombreuses molécules contenant le noyau
pyrrolique ont été découvertes dans la nature.dbé tseés souvent des composés jouant un
réle biologique fondamental. Les molécules les jrugortantes et les plus connues sont les
porphyrines, des macrocycles tétrapyrroliquessuats| dérivés.

[1.3. Choix du polypyrrole
11.3.1. Un polymere conducteur électronique

Le domaine des polyméres conducteurs, depumdmiére publication, parue en 1977
sur la conductivité électrique dans un polymeredcoteur (polyacétylene) par S. Shirakawa
et coll. [12], a largement attiré I'attention des chercheurwvaersitaires et industriels. Ces
nouveaux matériaux présentant des propriétés éfagtres et semi-conductrices ont permis
le développement de nombreuses applications, notamhes surfaces anticorrosives, les
capteurs, les batteries ou encore pour les maxedalectrodes transparents. Ces polymeéres
conducteurs électroniques (PCE) sont formés arphertcertains précurseurs aromatiques tels
gue l'aniline, le thiopheéne ou le pyrrole et corstuit a des structuresconjuguées. A la
différence des polymeres classiques, ils peuvest @tilisés comme matériaux d’électrode
grace a leur structure conjuguée qui leur donreapecité de conduire du courant électrique.
Ces polymeres peuvent étre prépares par polyménsetiimique ou électrochimique. Cette
derniére est généralement préférée parce qu’elimgied’obtenir un meilleur contréle de
I'épaisseur du filn{13].

Un des avantages du polypyrrole par rappart autres PCE est la possibilité de le
synthétiser en milieu agueux a pH neutre, conditjonest compatible avec la manipulation
des biomolécules. Le polypyrrole se révéle donae é&n matériau de choix pour
'immobilisation des molécules biologiqgues comms énticorps, les protéines et les acides
nucléiques[14]. De plus, le monomere pyrrole est facilement okiglahydrosoluble et
disponible commercialement. Ainsi le procédé d@weéo au laboratoire est basé sur le
phénomene d’électrocopolymérisation, utilisant ddas monomeéres pyrroles simples et des
monomeres fonctionnalisés de facon covalente psmu@écules électroactives ou par des
biomolécules. D’autre part, I'incorporation desmomeres fonctionnalisés dans une matrice

de polymeéres par voie électrochimique implique uéiomolécule soit stable au potentiel
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positif nécessaire pour générer le polyr attendu. A cet effete potentiel de polymérisatic
du pyrrole est relativement ba~ 0,6 VECS dans une solution aqueuse),qui convient

parfaitement a la non prolifération des réacti@woadaire:

/—\ Substitution en position 3

= |Substitution en position 2
+0

Substitution sur I'azote

Figure I-3: Les dfférentes positions dsubstitution sur lepolypyrrole [15].

Un autre argumenté a ce¢ choix est la facilitéde fonctionnalisation du pyrrol
principalement sur I'azotgl5] (Figure 1-3), mais celleci peut entrainer une dinution de la
conductivitédes films obtent. Par contreune substitution en position 3 par rapport a l'e:
est chimiquement plus difile & mettre en ceuvre maimodifie peu les propriétés
conduction électroniques du polymé[16] (Figure I-3), ce qui est important lors de

réalisation des homopolymer:

[I.4. Réactivité du pyrrole

Le pyrrole possede une structppentagonale plane. Son systéme électronique salis
regle d’aromaticité de Huckel ce qui fait de luilhgtérocycle aromatique. Ce dernier prés
cing formes mésomeres limites résultant de la adikation du doublet électrique libre de
'azote. L'atome d’azote du pyrrole présente un caractéra pasique du fait de
participation activede son doublet électronique a la conjugaison dansytle. En miliet
acide, la protonation se fait préférentiellementlss atomes de carbc comme est illustré

par leschéma I-1donné ciapres
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:/?O _ :1 @/: |
A\

- v \% V' v -

I

Schéma I-1:Les formes mésomeres du pyrrole.

[1.5. Mécanisme d’électropolymérisation du pyrole

L’oxydation des polyméres conducteurs cdanadula formation d'un radical cation
délocalisé sur plusieurs unités de monomeéres. Bquolypyrrole, il y a d'abord la formation
d'un polaron, puis d'un bipolaron (délocalisatioea deux charges sur le segment de
polymeére). Les charges sont ensuite délocaliséestau le polymére. Le mécanisme
d’électrosynthese du polypyrrole, décrit des 19a®A F. Diaz et coll[17] fait intervenir un
radical lors de la croissance du film de polymétexydation initiale du monomeére conduit a
la formation d’un radical cation qui réagit avecautre monomeére présent en solution ou un
autre radical cation, formant ainsi une espéeceonigrique. En raison de leur conjugaison,
ces oligoméres sont immédiatement oxydés au peteditoxydation du monomere, et
conduisent finalement a la formation du polymereni&canisme d’électropolymérisation du
pyrrole est représenté ci-dessous pactegma I-2

H
— |
) // \\ 2e . 2 / \ couplage N\
N oxydation anodique .||\|+ radicalaire N .
I “ o
o N Y N
\Iﬁ o aromatisation 'I\l \ /
H H
i [
/ \ N propagation électrochimiq=ue/ \ N / \
! H N H

Schéma I-2:Mécanisme d’électropolymérisation du pyrrole

10
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1. FONCTIONNALISATION DU NOYAU PYRROLIQUE

Dans ce cas, on peut subdiviser cetteepanttrois catégories de composeés pyrroliques,
une substitution en position 3, en position 2 et lAatome d’'azote ou un grand nombre

d’études ce sont focalisées sur ce dernier typmogoses.

1. Substitution sur la position 3

Parmi les travaux qui ont été cités dans la litiénat on peut mentionner ceux de B. J.
Hwang [18]. La base de synthése pour I'obtention du monomtidié par ce groupe de
recherche: le sodium-4-(3-pyrrolyle)butane-sulfenajui est obtenu par l'acylation en
position 3 du pyrrole avec le chlorure de 4-chlotybyl, suivi d'une réduction de
Clemmensen pour donner le 3-(4-chlorobutyl)pyrrotp)i est ensuite transformé en
monomere sulfoné attend8chémal-3). La structure moléculaire du 4-(3-pyrrolyle)butane
sulfonate a été caractérisée par RMN L'électropolymérisation du pyrrole et du 4-(3-
pyrrolyle)butane-sulfonate est effectué sur destsats de platine et la croissance des films
des deux monomeres a été examinée par micrograienéectrochimique d'un cristal de
Quartz EQCM (Electrochemical Quartz Crystal Microgravimetryinfin, la morphologie
des films du polypyrrole et poly(4-(3-Pyrrolyl)bu&xsulfonate) est observée a l'aide de la

microscopie a force atomique.

o)
cl Cl
HCI, Zn
U\ + crcHyycoct — I\ L/_gw
N N Clemmensen N
H H H
l SOgH
SO;” Na* SO3H
05 o [
N N
H .

Schémal-3: Synthese de 4-(3-Pyrrolyl)butane-sulfonate.

De nouveaux résidus moléculaires ont pu aussii@és $ur des matrices de polypyrrole
notamment en position 3 comme cela a été illusarélgpschéma 1-4 Un tel travail a été

rapporté par le groupe dé¢ K. Youssoufi[19]. Dans ces travaux, on retrouve les propriétés

11
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de complexation concernant les ions’CdCes électrodes ainsi modifiées montrent une
électroactivité intéressante vis-a-vis de la réduacde l'oxygéne dans la solution d'acide

sulfurique, cette électroactivité s’est réveéléeiggante en fonction de I'épaisseur du film

VS (" ‘ﬂj

0 [N\ /© Os_ _N o\)o
N
[g wg
\ \
H H

Schémal-4: Polypyrrole substitué dans la position 3.

obtenu.

2. Substitution sur la position 2
De nouveaux complexes de nickel, de cuivre, deiiicde zinc et de cadmium sont
obtenus a partir de ligands base de Schiff conteleamoyau pyrrolique. Ces composés
chélatantsont été préparés et caractérisés par une variétéctiaiques d’'analyse physico-

chimiqueg[20] (Voir schéma I-5)

S
/A
QVN\ NJ\SR

| H
H

R=Me (H,L1); R=PhCH (H,L?)

Schémal-5: La structure proposée par Mohammad Akbar Ali et k¢20].

Récemment, S. Tarkuc et cdlR1] ont rapporté des travaux intéressants sur la égath
de composés a base de pyrrole et de styf8nokémal-6). L'objectif de cette étude est de
fixer les groupes pyrroles sur un polymére classigu type styréne et ce, en vue de

synthétiser des polymeres conducteurs, par les auéshélectrochimiques habituelles de

12
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polymérisation, associées a une amélioration dgwrigtés optiques. Quant a ces objectifs, un
polymere aminé fonctionnalisé par le pyrrole a $téthétisé et le polymere qui en résulte
(PStPy) a été copolymérisé avec le pyrrole (Py).chpolymére de P(PStPy-co-Py) a été
caractérisé par spectroscopie infrarouge a tramsfer de Fourier (IR-TF), Il'analyse

calorimétrique (DSC) et la microscopie électromi@balayage (MEB).

X
Br n Br
(a) @*CHzBF _ CH2<CH2-(|3H>;Br
Br

110°C

Bulk Br
CuBr/bpy

PStBr |

CH»
(HO),B O
Br Br
NH»

NaHCO,; ag/THF
PStBr Os 2 PSINH,

|

CH»

ZOHCﬂ

N SR O
N
H

Toluene PTSA

O O NiH_@

% PStPy vy polystyrene

(c) @—HC:N O O O N:CH—@ @
|

CH,

Electrochemically

PStPy TBAFB
ACN
CH»
1 SN O N o
N N
ancaavmn'o's
P[PStPy-co-Py] e polystyrene

Schémal-6: a) Synthése de PStBr; b) Synthése de PstPy; c) Liébgolymérisation du
PStPy en présence du Py.
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Une séries de complexes métalliques, le bis(pyrnyghBéthyléneaminoéthylthio)
zinc(ll) (1) et le bis(pyrrol-2-yl-méthyleneaminoéthylthio)mere(ll) ), avec le mode de
coordination NNSS§chémal-7) ont été synthétisés et leurs structures molécslaint été
déterminées par diffraction des rayon$28].

Y
H H |

2 HSCHCH,NHz ClI M2+ j
LSH.HCI ——
NaOH j [ Mz,
EtOH/H0 |
M= Zn: Zn(LS), / N
> U\ 4 M= Hg: Hg(LS), 7
N
H o5 M=Zn, R=H: Zn(HL'S) (1)
/I M= Hg, R= H: Hg(HL'S)  (2)
NaHCO;, EtOH/H,0 . s M= Hg, R= Me: Hg(MeL'S) (3)
Nl
HN
L
, / o, (\s—s/w
H
LS-SL.2HCI
NaHCO;, EtOH/H,0
(HLS)z

Schémal-7: La structure moléculaire du ligand et ses complexisZn et Hg.

Une autre série de complexes de cobalt(lll) syrdBstavec un nouveau ligand base de
Schiff tétradentate: N,N'-bis(pyrrol-2-yl-méthylgrzzaminobenzylamine (}pyrabza), formé
par la condensation de 2-pyrrolecarboxaldéhyde 2tdminobenzyl amingschémal-8), ont
été synthétisés et caractérisés par RNMNIR-TF, UV-Vis et l'analyse élémentaire. Le

comportement électrochimique de ces complexes @géatiément etudiR 3].

O
H NS
5 N Reflux in EtOH /
WA - =
HN
NH, =

Schémal-8: Synthese du ligand asymétriquespyrabza.

14
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3. Substitution sur 'atome d’azote du pyrrole
La réaction de formation du pyrrole fonctionnaliag $azote est connue depuis
longtemps, cette synthése a été réalisée pourelaigre fois par I. Jirkovsky et co[R4].
Cette réaction consiste a faire réagir le dimétheixghydrofurane avec une molécule
contenant obligatoirement une amine primaire surd’des deux extrémités et éventuellement

d’autres fonctions sur la seconde extrémité comshenentré sur lIschéma I-9suivant.

NH, Z
/D\ Chaine avec une amine primair@
- N fvvvvvvvvvvvvvv\.z
-
MeO™ o OMe  acide acétique, dioxane

Schéma 1-9:Schéma réactionnel de la formation d’'un composé e fonctionnalisé sur

|'atome d’'azote.

En voici maintenant quelqgues monomeregofigues fonctionnalisés sur I'atome
d’azote comportant nécessairement a leur extrategéonctions terminales tels que I'amine,
'amide, I'ester, I'acide eftc.....

Concernant la fonction terminale qui as¢ amine primaire, la réaction se fait selon le
mode opératoire de I. Jirkovsky et cg4] utilisant deux produits commerciaux qui sont la
4,7,10- trioxatridécane-1,13-diamine et le 2,5-dhm&ytétrahydrofurane. Le rendement de
cette synthese s’est révélé relativement faibl&o4% a deuxieme étape de cette réaction est
une desacétylation en milieu basique de I'aminenaire terminale du pyrrole-[13]-acétamide
pour donner le pyrrole-[13]-amine, avec un renderder83%.

Pour la synthese de ces molécules pyrloldsazides, la réaction se déroule en
plusieurs étapes. Tout d’abord, le cycle pyrroliggst forme; puis dans I'étape 2, I'acide
carboxyliqgue est transformé en ester actif; celuiéagit a son tour avec les fonctions
hydrazine ou hydrazide dans I'étape 3 pour abautirpyrroles-hydrazides attendus.

La synthése du monomére pyrrole-maléimid&téaréalisée selon le mode opératoire
décrit par G. D. Prestwic[25]. Dans ce cas, deux produits commerciaux ont éliéést

comme produits de départ, I'acide 6-aminocaprogju@acide maléique.
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-

Pyrrole-amine <

CN\/\/O\/\O/\/O\/\/ NH;

CN NH-NH,

C\ /ﬁ\/\/\ﬂ/NHNHZ
w Xn=-(CHy)s-, -(CHy)1¢-

O
C\ i
Pyrrole-maléimide < M
N O N

Schéma I-10:Représentation des molécules pyrrolés synthétisées

Pyrrole-hydrazides<

En 1997 J. Losada et co[R6] ont préparé un complexe base de Schiff bidentate d
nickel sur lequel est fixé un noyau pyrroliqiziéma I-1). Ce monomere a été utilisé pour
la fabrication d’électrodes modifiées a base degmotole qui ont été ensuite appliquées a

I'électrooxydation du méthanol et de I'hydrazine.

= "
oH N—(CHy)3~ N C
E) 0O o— Nl—o
N_(CHz)g_NHz + C E——
= H C= N (CHz)s‘_N

H

Schéma I-11:Complexe de nickel Nik

La réduction électrocatalytique de I'oxygene mok@icellet du dioxyde de carbone sur
électrodes modifiées par un film de polypyrrole tem@ant un complexe de cobalt-base de
Schiff a été initiée en 1995 par le méme groupeabherche[27] qui ont synthétisé le
complexe de cobalt(lll) dont la structure est rejpiite ci-dessousSchéma 1-13:
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H

o= )
O—C\Zo—o
O gen

H

Schéma I-12:Structure du complexe de CaL

L'oxydation électrochimique dans I'acétonitrile @k complexe conduit a la formation d'un
film de polymere sur la surface d'une électrode.ddnsi, une augmentation du courant de
réduction en présence de £far rapport a celui enregistré en présence d’gihwese d’azote

a été observée. Cette étude a démontrée égaleef@natité de telles électrodes modifiees
vis-a-vis de I'électrocatalyse du dioxygéne et daxyde de carbone. Notant enfin que ces
films peuvent étre déposés par cyclage successd eéh25 et +0,8V/ECS ou par électrolyse
classique au voisinage de +0,8V/ECS.

L’acide nitrilotriacétique (NTA) est un acide amitr@arboxylique qui sert comme
agent chélatant pour de nombreux ions métalliqg@eé’( Ni**, CU/*, Zr*...). Le couplage
d’un pyrrole avec un motif NTASchéma 1-13 produit un monomere électropolymérisable
qui permet I'obtention d’'un polymeére organique ay@npossibilité d’incorporer des motifs
NTA.

HO @)
CN\/\/\/\/\/\H/NH\/\IN/YO
O HOWH OH
O
Schéma |-13:Structure du pyrrole-NTA.

La stratégie de synthese du monomere pyrrole-NTidsés correspond a celle développée
par N. Haddour et col[28] et comporte deux intermédiaires réactionnelrmlg a partir de
'acide 1-(11-undécanoique): I'acide 1-(11-undécque)pyrrole(l) et I'ester activé: 1-(11-
pyrrol-1-ylundecanoyl)pyrrolidine-2,5-dion€@l) . Le pyrrole-NTA: l'acide 2-[bis(carboxy
methyl)amino]-5-(11-pyrrol-1-ylundecanoylamino)pambique(lll) est obtenu par couplage
de l'ester activé du pyrrolél) avec le produit commercial d\Na’'-bis(carboxyméthyl)-L-
lysine en milieu basique DMFJ8 (rendement global: 36%$¢héma I-14.
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MeO/Q\OMe
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— DCC:dicyclo hexylcarbodiimide@N (CH5)g O—N
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CN\/\/\/\/\/\H/NH\/\/\/[N °
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71) OH
Pyrrole-NTA Il

@)

Schéma I-14:Principe de la synthése du pyrrole-NTA.

Les premiers travaux de fonctionnalisation de palypdg par des ferrocénes (Fc) ont
ete réalisés en 1985 par M. V. Rosenthal et. ¢@B] en faisant réagir du chlorure de
ferrocénoyle sur un film de polypyrrole. Par latsuides dérivés du pyrrole fonctionnalisés
par le Fc ont été électropolymérisés, majoritaingnez milieu organique (acétonitrile) bien
gue quelques caractérisations électrochimiquesildu formé aient pu étre effectuées en

milieu aqueux. Leschéma I-15représente un Fc disubstitué par deux groupemgnisi¢s.

Fe
i~ =
—
S
=
Schéma I-15:Groupement ferrocéne disubstitué par deux pyrroles.
L’électropolymérisation des pyrroles a été effeetusvec n=3, par J. G. Eaves et .cid0].

Le film formé sur I'électrode de travail exhibe unéponse électrochimique au potentiel
d’'oxydation des monomeéres. Cependant, il subit dégradation aprés plusieurs cycles, la
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conductivité du film formé est relativement faiblea copolymérisation avec le N-méthyl
pyrrole a permis d’améliorer ces résultats, notantne@ formant un polymere résistant aux
cycles d’oxydoréduction et d’une conductivité sigdre a 15S/cm.

L ‘'utilisation de N'-benzoylthiourées comme ligandiples ions de métaux de transition
a recu une attention considérable en raison des lapplications dans les processus de
séparation. Le travail réalisé par J. Losada et. amh 2000 rapporte les propriétés
électrochimiques, la synthése et la polymérisatieatrooxydative de plusieurs complexes de
nickel(ll) et de cuivre(ll) avec N'-benzoylthiougéeontenant des groupes pyrrdkeliéma I-
16) [31].

0 ~ Aot

Ph—C—HN—ﬁ:—N—(Hzc)s_NQ C_HN_ICSI:_N‘Me =
S 3

— ﬁ Me ~

Ph—|C|:—HN—IC|I—N\—(H2C)3_N _ S NH=CN—(CH)Z™N

) 0
I I —~ - H / \
Ph—c—HN—c—N—(HzC)s—Ng CN—@C_N_C_N o HL*

= N

Schéma I-16:Des ligands dérivés de N'-benzoylthiourées et coatd des groupes

pyrroles.

En général, les complexes de nickel(ll)rfent des films par polymérisation oxydante
sur les surfaces d'électrode de platine ou carbdreux. Les électrodes modifiées par des
films de Ni(L'), montrent une bonne activité électrocatalytiques Ve réduction de l'oxygéne
et la méme remarque a été observé pour le compligké).

L’'immobilisation des especes électroactives sumtfase de I'électrode est un moyen
intéressant pour catalyser des réactions lente$&ectrode. Les poly-azamacrocycles ont
une chimie de coordination trés riche et leurs demgs de métaux de transition sont des bons
meédiateursSchéma I-17représente en général la réaction sur les cyclamifiéds par le
pyrrole. La synthése d'un précurseur de pyrroldaepremiéere étape de la préparation d'un
macrocycle monosubstitués. Le tosylate, un bon mgopartant pour les réactions de
substitution, a été choisi comme le groupe de taison de la chaine alkyle de facon

covalente a I'azote du noyau aromatique. La prengitape dans la préparation de ce composé
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est la synthése de l'alcool correspondant, N-(3gpehpyrrole. Deux méthodes différentes
ont été utilisées:i) la réaction du 5-amino-1-pentanol sur le cis-Bhel,4-diol dans la

présence du palladium noirji)( la réaction du 5-amino-1-pentanol sur 2,5-dimgyho

tétrahydrofurane dans I'acide acétique. L'alcobémsuite tosylé par I'action du chlorure de p-
toluenesulfonyle, dans la pyridine a 0°C. Le pyrolodifié réagit pendant 2 h avec un grand
excés de cyclam dans le DMF a 110°C. Méme si leofgyrtosylate est obtenu avec un
rendement plus élevé suivant la premiére métho@éo)5la seconde approche (35%) est

préférée, car le premier est un long procef3is

No¥ N
b

j RX H~ N
DMF, 110°C, 2H (N
H/

R= -(CH,)5-N-Pyrrole

Py

R
Complexation ( S
MeOH, reflux, 20min /NS NZ
U U
A: [Ni(ll)-cyclam-N-(CH,)s-pyrrole](BF,)»
B: [Co(lll)-(acac)(cyclam-N-(CH)s-pyrrole](acac)
C: [Co(Il)-cyclam-N-(CH)s-pyrrole](BF),

Schéma I-17:Synthese des cyclams modifiés.

Aprés complexation du ligand par nickel(ll) ou cifh, les complexes ont été
électropolymérisés par voltammeétrie cyclique. Lestége rédox de Ni(lll)/Ni(ll) est tres
nettement visible sur le voltamogramme du film |pdiyil)-cyclam-N-(CHy)s-pyrrole]. Les
électrodes de carbone vitreux modifiées par le ¢exepde cobalt sont électroactives pour la
réduction électrocatalytique de dioxygéne en midieide et a la réduction d'ions nitrate.

Parmi les polyméres conducteurs, les polypyrrolasctionnalisés par des métallo-
porphyrines sont les plus souvent utilisées patlaldoration des films métalloporphyrines
électropolymérisables. L'électropolymérisation s composeés peut-étre un moyen pratique

pour I'élaboration des capteurs électrochimiquembnétiques $chéma I-18.
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O

o—/_\,\<j

= 1: M=Cu(ll)

2: M=Mn(lll) +CI ~
=, 3:M=Fe(lll) + Cl~

—~_ )

o)

Schéma 1-18:Structure des métallodeutéroporphyrines

Donc, des nouveaux complexes deutéropoimdg/rde Cu(ll), Mn(lll) et Fe(lll)
fonctionnalisés par deux groupes pyrrole ont éndhgtisés. Pour le complexe de Mn(lll), il
présente des propriétés électrocatalytique en meésele dioxygéne et de l'anhydride
benzoique, ces résultats ont été illustrées paamohétrie cycliqug33].

Des nouvelles porphyrines de Zn(ll) et Mn(lll) foioctnalisés par le groupe de pyrrole
électropolymérisableSchéma 1-19 ont été synthétisés et leur comportement éldaimtque
a été caractérisé. L'électrooxydation de ces nogialyfluoroporphyrines a permis la
formation des films de polypyrrole N-substituésSigure 1-4). En outre, les propriétés
électrocatalytiques des films de polypyrrole Mj(Bh présence de l'oxygéne moléculaire et
de lI'anhydride benzoique ont été éclaircies pamamohétrie cycligue en solution organique.
En plus, les expériences préliminaires ont égalémémontré les potentialités de ces films

polymériques pour la détection électrochimique d@it¢n milieu aqueui34].

Figure I-4: Voltamogramme cyclique réalisé sur électrode debmare vitreux (5mm) de 1
mM ZnTPPyr dans CHCN+0.1 M TBAP (100 mV/s).
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I
R].: O\/\/ N _
R2=R3=R4= F

Schéma 1-19:Structure des monomeéres Zn(ll)-TPFPy et Mn(ll)-TPPytétra
(pentafluorophényl)porphyrines.

Dans cette partie, la conception électrochimique earactérisation des porphyrines de
zinc et des polymeres a base d'anthraquinone poét& dans la littérature par le groupe de
recherche de N. Allietta et col[35]. Le dépdt de film est basé sur la polymérisation
électrochimique oxydative des groupes phénylestisués par un pyrrole attaché sur les
molécules de porphyrine ou d'anthraquinone. Leactéristiques d'oxydoréduction des films
des polymeéres sont étudiées par spectrophotoneitpar voltammeétrie cyclique et ils sont

compares a celles des monomeres de départ.
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Schéma |I-20:Structure moléculaire du complexe de zinc.

Certains ont récemment publié des résultats surydation électrocatalytique
d'hydrocarbures, des oléfines et un dérivé de tBiaanide par I'oxygene moléculaire. Le
processus catalytique comprend des films de pompdge manganég&chéma I-21)comme
matériaux d'électrode électropolymérisés dans umdutien d'acétonitriie ou de
dichlorométhane contenant le méthylimidazole ethiaride benzoique (ou acétique). Une
efficacité catalytique acceptable (jusqu'a 500 timta du catalyseur par heure) et le

rendement faradique (jusqu'a 98 %) a été déterfBBjgFigure I-5).

.
oxydation des hydrocarbures ~ [P-450]-Mn(lll) > [P-450]-Mn(ll)
g
E 1

= AO
O
SIS O, €
O .
Q.3
e
S81°®
hydrocarbure (R § i
D! ‘

[[P-45?)];Mn(V)=O]i— [[P-450]-Mn(1l)-0,]

Anhydride benzoique
ou acétique

Figure I-5: Cycle catalytique simplifiée pour I'oxydation degdirocarbures (RH) par
I'oxygene moléculaire (cycle long) ou par des doaaits d'atome d'oxygene AO (cycle court)

et du cytochrome P-450 (ou ses modeles synthétiques
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Schéma I-21:Structures de diverses porphyrines électropolymetis de pyrroles

substitués.

Le complexe binucléaire de ruthénium est un exdeis¥turseur pour la formation des
films de [Ru(L)(CO)]" (L= ligands bipyridyle substitués par un ou plussegroupes de
pyrrole) (Schéma 1-22)sur des surfaces électroactives par un processtsddetion a deux

électrons. L'effet électrocatalytique est tres aeffie pour la réduction sélective de £C&h
milieu aqueux puf37].

/
IS N N
S CL I e )
% < ~Z N\ o =
n n /
L 2
Ls L7
n=4: L, n=4: L, —~ 2+
n=7: L, n=7: s NN N N h
n=13: g H3CCN—Rd—RU' NCCH; N N=Ly(1)-Ly(7)
oc 'co OC ‘co

Schéma I-22:Les structures des ligands {tL7) et leurs complexes correspondant (1-7).
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Ce travail présente la synthése d’'un complexe dd3®@a] (Schéma I-23 qui a été
caractérisé par RMM, diffraction des rayons-X, UV-Vis, IR-TF et I'alyae élémentaires et
thermiques. L'utilisation de ce composé dans lpgnation des électrodes modifiées est
egalement décrite. La morphologie de la surfacdibhes a été caractérisée par microscopie a

force atomique (AFM).

B X _2+
»
S N =
@ N )
NN FI:e N~
o0
_ . —
| AN
L / —

Schéma I-23:Représentation structural du complexe de fer.

L’'analyse de I'AFM a montré des dépbts globulainesisins dans les conditions
expérimentales. Ce travail est une étude initialesda chimie de coordination des complexes
de fer(ll) base de Schiff portant une unité pyqoé.

L ‘électropolymérisation de pyrrole sur or modifies pne monocouche d’'un dérivé de
I'acide lipoique du pyrrolyldSchéma 1-24)a été étudiée et ces résultats ont été comparés a
ceux obtenus sur des substrats [@8b], les caractéristiques électrochimiques des films
étaient semblables a celles recueillies pour undtdéfe polypyrrole sur or nue. La
morphologie et la structure des films de polypyrglui se forment ont été caractérisées par
diffraction des rayons-X et par microscopie a foatemique. La morphologie globulaire
typique des couches de polypyrrole est relativerépaisses dans lesquelles le comportement
rédox, analysé par AFM, a montré une augmentatiovokume des nodules du polymére lors

O O\/\/@

de la réduction.

Schéma 1-24:3-(1H-pyrrol-1-yl)propyl-5-[(3R)-1,2-dithiolane-3{jpentanoate.
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Un nouveau acide N-phénylboronique substitué papyleole a été utilisé pour la
détection des saccharides. L'acide 3-(1H-pyrrobphénylboronique a été synthétisé et
utilisé pour la préparation des électrodes modif(i&ehéma 1-25) Les caractérisations de ce
monomere et polymere ont été effectuées a l'aidd’RMN, IR-TF, SEM et AFM.
L'applicabilité de ce capteur a été examinée paurdétection potentiométrique des
saccharides, les résultats indiquent que les capteasés sur le polypyrrole peuvent étre
développés pour la conception de nouveaux bioceptéutilisable$39].

o o

B«
B\OH OH

/O\ Acide acétique Electropolymérisation
+ O >

\ ACN/ Reflux, 6h

W R

(A) (B)

Schéma 1-25:(A) Synthése de I'acide 3-(1H-pyrrol-1-yl) phénylmmique.
(B) L’électropolymérisation de I'acide 3-(1H-pyrrol-1hphénylboronique.

V. LES APPLICATIONS

L'intérét des électrodes modifiées a badsegolypyrrole fonctionnalisés est lié au fait
gu’elles acquiérent les propriétés chimiques, édebimiques, et optiques des réactifs que
'on y a immobilisés. De ce fait, les domaines g@lgations sont multiples a savoir
I'électrosynthése, I'électrocatalyse et I'électralgse, la photocatalyse, etc.... Dans ce

paragraphe, nous passerons rapidement en revugugaelnes de ces applications.

IV.1. APPLICATIONS A LA CATALYSE ELECTROCHIMIQ UE DES FILMS DE
POLYPYRROLE

Bien que I'électrocatalyse de réactiogmoiques ait été une des principales motivations
dans le développement des électrodes modifiées g polymeéres conducteurs
fonctionnalisés, il n'existe que peu d'exemplesyt#emes électrocatalytiques mis en jeu a
I'échelle préparative. Les propriétés catalytigdes films sont le plus souvent caractérisées

par les modifications dans les voltammogrammesqguiésultent particulierement dans le cas
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des petites molécules comme la réduction de lI'axygaoléculaire (@) et le dioxyde de
carbone (CQ).

IV.1.1. Considérations générales

La catalyse est le phénomene de modificaimablede la vitesse d'une réaction
chimique par I'action d'une substance appeléeysatial. La catalyse peut aussi avoir un effet
sur la sélectivité d'une réaction chimique darakde réactions concurrentes en favorisant la
production d'un produit plutét qu'un autre. D’'unimiale vue mécanistique, il existe plusieurs
catégories de catalyseurs homoggnes Les catalyses les plus représentatives sont:

* Acides ou basiques (on la qualifie de catalyse hg@e acido-basique)Ce type de
catalyse est rencontré en synthese organique desséactions comme l'acétalisation
des dérivés carbonylés ou encore I'hydrolyse dfeste

* Oxydants ou réducteurs (on la qualifie de catalygemogéene oxydoréductrice):
Généralement, ce type de catalyse impligue l'atii des complexes organo-
meétalliques et est rencontrée en synthese organmue des réactions comme
I’hydrogénation des cétoesters ou des structumedares.

Par ailleurs, les résultats obtenus par voltammétyiclique peuvent présenter une bonne
corrélation entre 'activité catalytique observé&approche et I'orientation du catalyseur vis-
a-vis du substrat.

La mise en ceuvre d'une catalyse électmuighie peut étre envisagée suivant deux
technologies différentes selon que le médiateurirastobilisé ou non a la surface de
I'électrode. Dans le premier cas, le dispositifiaéiest une électrode dite modifiée. Cette
immobilisation se distingue ainsi de la catalysectbchimique en solution "électrocatalyse

homogene", de celle sur une électrode modifiée (&lMNelectrocatalyse hétérogéene™

IV.1.2. La catalyse homogéne et hétérogene

Par définition, un catalyseur est dit loggne lorsqu’il ne forme gu’une seule phase
avec les réactifs. Par extension, le teruatalyse homogene sous entend que le catalyseur
est soluble dans le milieu réactionnel, le plusveat en phase liquide. Le catalyseur est
consommeé lors d’'une premiéere étape de réactios,ipast restitué sous sa forme initiale. Il
n'apparait donc pas dans le bilan global de latigacDe plus, il permet d’accélérer une
transformation chimique et il est introduit en qti@ntres inférieure par rapport a la

stoechiométrie des réactifs. En effet, en dépitidesnvénients indiqués plus-haut liés a la
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catalyse hétérogene (préparation des EM, acceassiti centre actif vis-a-vis du substrat,
etc...), il existe de multiples avantages lors dmitiobilisation du catalyseur a la surface
d’une électrode. A titre exemple, on peut citer:

e Séparation aisée du produit/catalyseur.

* Régénération plus facile de I'espece catalytique.

» Utilisation de faibles quantités de catalyseur.

* Elimination des problémes d’interaction catalyseatalyseur conduisant a son

autodestruction.

» Stabilisation des catalyseurs et augmentation doover.
De plus, lorsque cette immobilisation est réaligé€aide d'une matrice polymérique, la
répartition tridimensionnelle du catalyseur au sd& ces matériaux perméable accentue
fortement certains de ces avantages résumes atgess

* Réduction importante de la quantité nécessaireadalgseur.

« Concentration élevée de catalyseur au voisinagectiide la source d'électrons.

» Stabilisation des catalyseurs.

» Suppression des problemes de séparation du catelges produits réactionnels.

En contre partie, la perte d'un degré dertébdu catalyseur, ainsi que la difficulté de
pénétration des substrats dans les films de pobsngont les inconvénients majeurs de ce

dispositif.

IV.1.3. Activité électrocatalytique de I'oxygene migculaire
L'activité électrocatalytique de I'oxygénmoléculaire vis-a-vis de ['oxydation

d'hydrocarbures constitue un intérét considérable [a recherche de nos jours. Les enzymes
sont les catalyseurs potentiels de ces réactiomgatition, ils assurent une tache de véritables
machines a oxyder. Cette réaction de réductiorosdgdéne attire I'attention des chimistes a
cause de sa grande efficacité et sélectivité. Aei@spéece partiellement réduite de I'oxygene
et tres toxique pour les cellules (radical hydrexybn superoxyde, peroxyde d'’hydrogene)
n'est libérée. Par ailleurs cette réduction s'affeavec une faible surtension (moins de 0.3V,
a comparer avec les surtensions d'au moins 1V 'queréncontre couramment quand on
réduit le dioxygene par des méthodes électrochiesigu_'étude des molécules modéles des
sites actifs d'enzymes reste encore d'actualigepgue les modeles fonctionnels qui existent

a I'neure actuelle n’offrent pas encore d'aussnbsmperformances que I'enzyme.
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Les chimistes réalisent depuis les ann®&9 Hes modeles du site actif de I'enzyme,
souvent inspirés par la structure du systeme rataredéles biomimétiques. Parmi ces
modeéles, nous pouvons citer les systémes porphuesi qui sont d'une grande importance.
Les porphyrines constituent une classe remarquddleomposés que l'on peut considérer

comme dérivant de la soudure de quatre unités lues par quatre ponts méthine.

unité pyrrollque ' .

pont methme

Schéma 1-26:(a) Porphyrine base libre; (b) Porphyrine base rakée.

La caractéristique la plus frappante deplpgines réside dans leur aptitude a former
des chélates avec de nombreux ions métalliquemdtal étant maintenu solidement entre les
guatre atomes d'azote du systéme qui est plane€Siedis, nous représentons trois exemples
illustrant la structure de la porphyrine la plusmgie (porphine) ainsi que ses complexes
ferrigues de I’hémoglobine se trouvant dans le sa@ingelui du magnésium que I'on peut
extraire de la chlorophylle&sgchéma [-27.

HsC_ CHg

(a) (b)
Schéma I-27:a) La porphine, b) I’'hnémoglobine c) la chlorophylle
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L'étude de cette porphyrine conclue quedtéocatalyse et le dosage rédox ont montré
gue ce systéme réduit I'oxygene moléculaire erulaaec une trés grande efficacjtél].
C'est dans cette optique que les recherches ontétéloppées. Ainsi, les chercheurs
continuent a concevoir d'autres modeéles structuesugénie moléculaire, car il est important
de noter que cette modélisation ne s'est pas senteiimitée a l'emploi d'analogues
structuraux, mais elle a été étendue a d'autrepleass de ligands non porphyriniques tels
gue les bases de Schj#2] et des macrocycles comme les tétrazaannulgtgls et des
cyclams[44]. Ainsi, des catalyseurs biomimétiques ont été easyhthétisés et développés
pour des fins catalytiques.

Bien que les supports minéraux aient citriddde bons résultats en catalyse, les films de
polyméres préparés par électropolymérisation d'atalgseur apparaissent les plus
intéressants, en raison des nombreux avantagésmrgsentent. Ainsi, on peut alors citer:

e La possibilité de fixer un catalyseur sur un polyenpour la création d'une liaison
covalente.

» L'obtention d'une répartition uniforme du catalyseians ce polymére ayant comme
conséquence de minimiser les interactions du typelant-oxydant (destruction du
catalyseur).

* L'obtention de films poreux stables et mécaniquésaites.

» L'utilisation de faibles quantités de catalyseueava possibilit¢ de contréler, par
coulométrie, la quantité du polymere déposée.

J. Devynck et col[45] ont été les premiers a proposer un systéme capadytnodele
du cytochrome P-450, obtenu par électropolymédmatie la tétraphénylporphyrine de
manganese substituée par un groupe pyrrole. kaiiitin de cette électrode avec I'oxygene
moléculaire, le 1-méthylimidazole et I'anhydridenb@ique constitue un systéme catalytique
efficace pour I'époxydation de cycloocténe puistgmoxyde correspondant a été obtenu avec
un nombre de cycles catalytigues de 310 par heuren @endement électrique de 20 %.
L'utilisation des monomeres dans lesquels le grélgetropolymérisable (pyrrole) est attaché
au cycle porphyrinique par une chaine carbonéendet directement lié au macrocycle)
permet d'obtenir, par électropolymérisation de diloatalytiques plus actifs que dans le cas
précédent. Par exemple, en présence d'oxygene,-mdéthylimidazole et d'anhydride
benzoique, le cyclooctene a pu étre époxydé swathedes avec des rendements électriques
de 85% et un nombre de cycles catalytiques de &@BDpar heurey6].
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IV.1.4. Matériaux moléculaires pour I'hydrogénation électrocatalytique
Une des applications des électrodes medifiést I’hydrogénation électrocatalytique

(HEC) a I'’échelle préparative de composés orgasigusaturés en milieu aqueugchéma |-
28). L'’hydrogene chimisorbé E(H) est généré par rédoclectrochimique de 'eau in situ a
la surface d’'une électrode a faible surtension dibgéne. L’hydrogéne E(H) réagit avec le
substrat organique adsorbé E(S) pour former le osf®H. L'ajustement de la valeur du
potentiel a I'électrode permet de contrdler la ditéml’hydrogene produite. En hydrogénation
électrocatalytique, en phase homogéne, 'immolibsades complexes catalytiques a la
surface d’électrodes permet d'utiliser une faibl@mtité du catalyseur.

H", e

=+ -
E E(H) E(H)Q.E + H, Electrogénération d'hydrogene

+ -
E- M€ ER)

E S E(S) L(H), E(SH,) Hydrogénation électrocatalytique
E(SH)——~ E + SH,

Schéma |-28:Mécanisme d’électrogénération d’hydrogéne et d’hgdénation

électrocatalytique d’'un substrat S.

De ce fait, un exemple qui a été élabopardir d’électrodes de carbone modifiées par
des films de polypyrrole est celui des complexdympoidiniques de rhodiunp7]. Dans ce
cas, l'objectif est de caractériser les propriégitestrochimiques de ces matériaux et de les
appliquer a I'hydrogénation électrocatalytique désdrats organiques insaturés en solution
aqueuse. Dans un premier temps, des complexeseadeashodium du type [Rh(G(L)2]"
contenant des ligands pyridiniques; let L, avec L= 2,2-bipyridine ou Lk=1,10-

phénanthroline ont été synthétis8slfema I1-29.

7 N_{ 7 N_{
—N \N / —N N= —N ) /
Ly L2 L

Schéma I-29:Ligands bipyridiniques substitués par un groupe pyte.
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Ces matériaux d’électrode C/[Rh¢Ql),]" présentent en milieu aqueux ou basique un
courant catalytique stable a partir du potentieBV1 Ag/AgCl correspondant a la réduction
du centre métallique Bh- Rh. Ces matériaux ont été appliqués alors a 'HEGuisstrats
organiques insaturgd7]. Comme substrats tests, des cyclohexanones, dasheyénones
diversement substituées et la carvone (pH 8-9) «t,4v/ Ag/AgCl ont été étudiés. Les
résultats obtenus ont montré que les produits Myahrés fournissent des rendements
chimiques quantitatifs accompagnés de rendemestgiglues fortement intéressants (50 a 80
%) (nombre de moles de produit hydrogéné/nombremaddées d’électrons consommeés).
D’autre part, il est a préciser que le nombre ddesycatalytiques (rapport nombre de moles
de produit hydrogéné/nombre de moles du catalys@igé) élevés de I'ordre de 5000 ont pu
étre atteints sans perte appréciable de l'actoatélytique des électrodes. Les résultats ainsi
obtenus ont pu mettre en évidence l'efficacitéaetdlectivité de telles cathodes par rapport a
ceux déja rapportés dans la littéerature. Par exemf@d carvone a été hydrogénée
guantitativement en dihydrocarvé@ahéma 1-3Q avec des rendements électriques de 60%.
D’apres la littérature, I'nydrogénation de la carean’avait conduit qu’a un mélange 50/50 en
dihydrocarvone et dihydrocarvéol.

o (@) OH
L 1 et L2: 2e 2e
2H" 2H"
carvone dihydrocarvone dihydrocarvéol

Schéma I-30:Hydrogénation de la carvone par: C/ [Rh(G(L)2]" avec L = l; ou L.

D’aprés la littérature, il a été postulé que lots dcle catalytique correspondant au
mécanisme de ce type d’'HEC, les composés organigsasirés interagissent fortement avec
une forme catalytiquement active de ces compleyas. espece intermédiaire hydrure {Rh-

H} a donc été proposé&¢héma 1-3).
RA"}* 26 pply _HO mp (Hy)

S

{Rhlll (SH)} H,O {Rhlll} + SH,

Schéma I-31:Cycle catalytique proposé pour I'hydrogénation éiechimique de substrats

organiques insaturés catalysée par un complexe t¢IR.
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IV.1.5. L’électroréduction du CO,

Au cours de ces vingt derniéres annéégjde de nouveaux systémes catalytiques pour
I'activation électrochimique de petites moléculedles que HO, CQ, O, etc... s'est
beaucoup développée. Dans ce contexte, de nouveatatyseurs fonctionnels pour
I'électroréduction du C@ont été présentés dans la littérature afin d’abtdes produits de
réduction a haute valeur ajoutée (alcools et/oudvatbures, ...).

Dans ce cas, on peut citer de recherchelsuéaction de fabrication d’alcools,
d’époxyde, les travaux conduisant a I'industrie desnes époxy (colles) ou éventuellement
I'élimination des traces de vie par la consommatin toute molécule de GQormée
(stratégie de guerre avec les sou marins), si oraivale multiplier les dispositifs de
consommation de ce gaz provoquant de plus en pladgséquilibre dans sa consommation.

Il existe d’incontestables avantages danmoduction de molécules organiques a partir
du CQ. En effet, le CQest tres abondant dans I'environnement et parécuent fourni a
bon marché. De plus, d’'un point de vue environndadgfe CQ est un gaz qui participe
activement a l'effet de serre en contribuant aiasi réchauffement de la planéte. La
diminution de sa concentration permettrait donarileimiser ce réchauffement. De plus, la
manipulation de ce gaz est aisée car il n’eststabhon toxique. Ces différents avantages ont
déja été mis a profit afin de produire des molécaleaniques. Cependant, il est a noter que
ces utilisations restent encore tres limitées gankede la quantité de G@isponible (présent
principalement dans I'atmosphére et dans les ofgarsrapport aux quantités des sources
d’énergies fossiles telles que le gaz ou le péfdd¢ La situation actuelle pourrait changer si
des systéemes catalytiques efficaces étaient disfesnpour utiliser le COcomme source de
carbone afin de produire des hydrocarbures. Pdamdte de tels objectifs, la réduction
électrochimique du Cfapparait comme un défi prometteur a long ted8g

L’électroréduction du CQpeut étre réalisée sur des cathodes métalliqueser@ant,
cette technique requiert une forte surtensien-1,5 V) et est souvent associée a des
problémes d’empoisonnement de la surface des czdffe@]. Afin d’éliminer ces problémes
d’empoisonnement, il est indispensable d’ajouter @lactrocatalyseur. Les complexes
meétalliques sont, ariori, des bons candidats pour cette électrocatalyse. &tendu, il est
admis que cette réduction s’accompagne de l'appaifun site de coordination vacant (d0 a
la décoordination d’'un ligand labile, par exempapable de coordiner la molécule duLO
en ainsi activer sa réduction au sein de la sptéreoordination (catalyse de sphére interne)

comme est le cas avec les complexes tétradentatasicl.
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Un grand nombre de complexes ont prouw& kctivité catalytique vis-a-vis de
I'électroréduction du C@ Plusieurs complexes métalliques contenant déérélifts types de
ligands ont été utilisés comme électrocatalysemrsndieux homogeéenes et hétérogenes a
savoir, les ligands polypyrroliques, polypyridinags, polyazamacrocycliques comme les
porphyrines, les phtalocyanines, et les cyclamsyéfréral, avec de tels complexes, le;@&
réduit & deux électrons principalement en CO e#iotHCOO. La production d'alcools et
d’hydrocarbures a partir du G@écessitait un catalyseur capable de transférergdudeux
électrons. A priori, des systemes contenant deuogtimns catalytiques seraient intéressants
pour réaliser ce type de transformation. De nond@euecherches sont réalisées afin de
développer des catalyseurs plus efficaces et pélectfs pour l'étude de [lactivité
électrocatalytique vis-a-vis de la réduction du,CO

Les complexes fonctionnalisés par le gropgeole immobilisés a la surface d'une
électrode conductrice (EM) sont actives vis-a-\aslal réduction électrocatalytique du £0
Des complexes hétérobimétalligues dérivés d’unnligdis-bipyridine substitué par des
groupes alkyl-pyrrole électropolymérisables ont é&inthétisés et caractérisés par les

meéthodes spectroscopiques et électrochimiquessu(@aiema 1-32) [51]

Re
oc” IO
co ||
_
+
M=IrouRh | N -
/N)/'i

Schéma I-32:ReML (M = Ir, Rh) complexes hétérobimétalliquesisiitués par des

groupes pyrrole.

Le pyrrole N-substitué peut étre électrgpudrisé par oxydation en polypyrrole, film
électroactif stable a la surface d’'une électrodealail. Donc, il est facile d’élaborer des EM
a partir des complexes hétérobimétaliquRslrL et ReRhL et d’obtenir de nouveaux

matériaux moléculaires d’électrode en vue de leptieation a I'électrocatalyse. Les courbes
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de voltammétrie cycliques d’EM polypyrrol&EML 3] (M =Ir, Rh) sous C@montrent une
augmentation de l'intensité du courant au potendel réduction du complexe hydrure
d’iridium ou de rhodium, et du complexe de rhéniu@ette augmentation correspond a un
courant catalytique dans le casRlelrL . Dans les deux cas, I'ajout d’'une source de psoton
entraine I'apparition d’'un courant catalytique cagastique aux environs de -1,90 V.

Des électrocatalyses réalisées avec adsefede carbone modifiés ont montré une
activité catalytique vis-a-vis de la réduction dO@,Gn milieux hydro-organique et purement
aqueux. Il faut noter que des essais de catalyseteés avec des feutres de carbone sans
dépbt dans les mémes conditions n‘ont montré auaatigté catalytique; le seul produit de
réduction est le dihydrogéng € 70%) qui provient de la réduction directe destqms sur le
feutre de carbone. Cette étude préliminaire mogtre les EM sont actives vis-a-vis de
I'électroréduction du C®et conduisent essentiellement a la formation de IC{a donc un
changement de sélectivité lorsque les catalyseuntsigilisés en solution ou immobilisés sur
une électrode. Il est a noter que les rendemeetsrigues et le nombre de cycles catalytiques
sont tout a fait intéressants en vue d’'une apjpdinate ces catalyseurs.

Des nanoparticules métalliques peuvent iétrerporées dans des films de polypyrrole
cationiques par échange des contre-ions du filmc aee sel du métal a incorporer.
L’électroréduction de ce dernier conduira a la éatbn du métal au sein du film de
polypyrrole. Cette méthode permet d’obtenir uneartfion homogéne des particules. La
distribution et la taille des particules peuvernte&onsidérablement améliorées lorsque le
polypyrrole est fonctionnalisé par des groupesooajues qui agissent comme matrice lors de
la nucléation. Des complexes contenant des liganes; (Schéma 1-23 ont été préparés
pour élaborer des EM du type polypyrrole fonctidis#a Le travail de mise au point de la
préparation de films de polypyrrole fonctionnalipar des complexes cationiques de
ruthénium (monomére et dimére) et aussi les rdsulde I'étude des propriétés
électrochimiques de ces matériaux ont été mis ditppour préparer des matériaux
composites associant polymére et nanoparticulealigées. Ces matériaux d’électrodes ont

éte testés vis-a-vis de I'électrocatalyse de rédnctu CQ [37].

IV.1.6. L’électrooxydation des alcools
L'oxydation des alcools est I'une des fansations les plus importantes en chimie
organique. L'élaboration de nouvelles méthodes ampén température ambiante pour

'oxydation catalytique sélective des alcools edéhydes et en cétones est un objectif
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important en synthése. Ainsi, de divers systépms l'oxydation catalytique des alcools
sont décrits dans la littératye2]. L'oxydation des alcools est un sujet d’une geaactualité
en chimie (Fuel cells) qui permet de produire tigdrogeng53]. Ainsi, un grand nombre de
recherches ont été effectuées pour ['oxydation trélemtalytique du méthanol et ses
homologues de chaines courtes sur une grande évatiétectrodes modifiées et non
modifiées.

Des modifications nombreuses des élecsradeplatine, de nickel et de carbone ont été
effectuées afin d'étudier le mécanisme et la quétid'oxydation du méthanol. Entre d'autres,
les électrodes modifiees de platine ou de ni¢kd], les électrodes de carbone vitreuses
modifiées par les hydroxydes du nickel ou du cof&t, et aussi des électrodes a pate de
graphite modifiées par électrodéposition des cor@dede Ni(ll) ou de Cu(ll) ont été
employés pour |'oxydation de méthanol.

Récemment, A. Manimaran et c§l6] font des travaux aussi intéressants pour la

synthése des bases de SchBth{éma I-33 selon une procédure signalée dans la littérature.

R B R Abbreviation
Ro H H H H?
HN —/R3 5
>—oH Ho—( 7 CH; H H M
H OCH H HL®
=N = HooOH gy WL

Schéma 1-33 :Synthése des ligands bases de Schiff selon A. Manan etcoll. [56].

La Synthese de tous les nouveaux complexes deniuth@ll) a été suivie selon une
procédure générale décrite ci-dessous. Une solu®rjRuCi(PPh)s] ou [RuBr(PPh);
(MeOH)] dans le benzene est ajoutée a une solwmrenant le ligand base de Schiff
approprié(Schéma 1-34. Le mélange est ensuite chauffé sous reflux panéla. Le solide
obtenu été filtré, lavé, recristallisé dans le mgadichlorométhane/éther de pétrole (60-80
‘C) et enfin séché sous vide. Les complexes de miuthié ont été préparés comme il est

présenté dans la réaction suivante:
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N° Complexe
[RUCI(PPY(LY]
[RUCI(AsPE (L]
[RuBr(PPY)(LY)]
[RUCI(PPY)(L?)]
[RUCI(ASPE) (L]
[RuBr(PP)(L?)]
[RUCI(PPY)(L3)]
[RUCI(AsPE (L]
[RuBr(PP§)(L3)]
[RUCI(PPY(LY)]
[RUCI(ASPE (L]
[RuBr(PPE)(LY]

HN —Rs A
> OH HO \ // HN oY o /R3
[RUX4(EPh)4 + Benzene 7 TN/ N\ /
PN i iy,
@ R Reflux 6h AN=
| O

X= CliBr Y= PPY AsPh

© 00 N O O~ WN PP

=
N B O

Schéma 1-34 :Synthése des complexes bases de Schiff de ruthénium

Ces complexes de base de Schiff sont utilisés Wanglation des alcools a savoir l'alcool
benzylique, l'alcool cinnamique et le cyclohexarsmus atmosphére d'oxygéne et a

température ambiante, les résultats sont résurdisssbus dans tableau I-1:

Tableau I-1: Oxydation catalytique des alcools par des compledesuthénium.

Complexe Substrat Produit Rdt(%)
Cl I'alcohol cinnamique Cinnamaldéhyde 66.2
I'alcohol Benzylique Benzaldéhyde 60.6
Cyclohexanol Cyclohexanone 40.9
C2 I'alcohol cinnamique  Cinnamaldéhyd 43.5
I'alcohol Benzylique  Benzaldéhyde 19.5
Cyclohexanol Cyclohexanone 08.9
C3 I'alcohol cinnamique Cinnamaldéhyde 58.7
I'alcohol Benzylique  Benzaldéhyde 40.8
Cyclohexanol Cyclohexanone 29.1
C4 I'alcohol cinnamique  Cinnamaldéhyde 63.6
I'alcohol Benzylique  Benzaldéhyde 52.2
Cyclohexanol Cyclohexanone 33.6

Le cyclohexanone, le benzaldéhyde et le cinnamgttelont été formés a partir des alcools
correspondants aprés agitation pendant envirort éhsiite quantifié sous forme de dérivés

de 2,4-dinitrophénylhydrazone. Le rendement redatignt plus élevé de produit obtenu pour
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I'oxydation de l'alcool cinnamique par rapportadcbol benzylique et cyclohexanol était due
au fait que l'unité de-CH de I'alcool cinnamique est plus acide qued@aldenzylique et le
cyclohexanol et également la rétention de la dodldson C=C. Les complexes de
ruthénium(lll) de triphénylphosphine possedent angvité catalytique plus grande que les
complexes triphénylarsiri&7].

M. Revenga-Parra et co[b8] ont effectué un travail sur la modification d’une
électrode & l'aide d’'un complexe de nickel:"NIN,N’-bis(2,5-dihydroxybenzylidéne)-1,2-
diamino benzene [Ni(ll)-DHS)Schéma I-35.

HO @) O OH

Schéma |-35 :Synthese de N,N’-bis(2,5-dihydroxybenzylidene)-dliamino benzene.

La modification de l'électrode a été realisée phactropolymeérisation de [Ni(ll)-
DHSJF* en solution par plusieurs cycles voltammétriqueélectrode modifiée est utilisée
comme catalyseur dans I'électrooxydation des acalpphatiques a chaine courte, tels que

I'éthanol, le 1-propanol, le n-butanol et le 2-@opl.

IV.2. APPLICATIONS A L'ELECTROANALYSE DES CATI ONS METALLIQUES

La contamination de I'environnement par dexes de meétaux toxiques constitue
actuellement un probléme majeur. Par conséquean, iesulte une demande de plus en plus
croissante en moyens d’analyse en vue de déteesepalluants comme les métaux lourds,
car de nos jours, il est impératif didentifier de®lluants chimiques présents dans
'environnement. Parmi les méthodes appliquéearialyse de substances polluantes, on peut
citer I'électrochimie qui contribue activement pias recherches intenses en électroanalyse. Il
est alors possible de doser toutes sortes d’ioadadg qu’ils peuvent étre réduits ou oxydés
électrochimiquemerib9].

Les méthodes électroanalytiques sont eticpker largement utilisées en analyse de

traces de métaux. En effet, 'analyse au labomtest souvent colteuse et nécessite beaucoup
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de temps (prélévement, transport et stockage démn#lons a analyser, colt du
prétraitement et de I'équipement, personnel gédlifiDans ce contexte, les méthodes
électrochimiques présentent beaucoup d’avantagesipamativement aux méthodes
spectrométriques, I'équipement étant moins colttues mesures pouvant étre directement
enregistrées a partir de I'apparéo0].

Dans ce contexte, I'utilisation de polymeres fooetialisés est une voie prometteuse
vers l'obtention de matériaux d’électrodes pourclanception de nouveaux dispositifs
électroanalytiques. Par comparaison aux électrodedifiees constituées de monocouche
moléculaire, adsorbées ou greffées, les films dgnperes résultants présentent des avantages
certains, comme une meilleure reproductibilité deritation, une grande stabilité et un
nombre beaucoup plus important de sites actifsodisfes.

Ainsi, dans le but de réaliser I'électralgise de cations métalliques a I'état de traces, e
milieu aqueux a l'aide de polyméres complexantssipirs monomeres de type pyrroles
fonctionnalisés par diverses fonctions ont étéisdésl afin de pouvoir obtenir par
électropolymérisation des électrodes modifiéess@dant des propriétés complexantes. C'est
dans cette optique que nous allons présenterralesuik sur les deux monomeéres complexant
suivantsL; etL,[61] (Schéma I-36.

b

O I8 H% e

NH
0 0 K\/

OH N

W

Schéma [-36:Structures les deux monomeres &t L.

Dans ce cas, il s'agit de monomeres pyrroliquestimmalisés d'une part par une
fonction malonate pout.; et d'autre part par un ligand "pseudo-EDTA" pduy: Ces
fonctions complexantes présentent en effet unedaffinité pour les cations métalliques. En
effet, des études préliminaires réalisées dansens [61] ont permis de montrer que la
voltammeétrie cyclique est une méthode trés simmar g’oxydation électrochimique du

monomere en question générant les films du polgroémplexant poly;. Il a également été
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précisé que le monomeks et les films de poly; complexent efficacement le cuivre([§1].
Notons que les observations préliminaires miseséwdence par voltammeétrie cyclique
avaient donc clairement montré que les cationS €ont extraits et complexés par des films
de polyL ;. Enfin, la réduction des cations métalliques cax@$ conduit a la précipitation de
cuivre métalligue dans le polymére, le métal potngre remis en solution par oxydation.
Suite a ces expériences préliminaires, plusieuasatrx ont été réalisés pour étudier
I'application des électrodes modifiées par dessfitta poly; a l'analyse par complexation -
réduction - dissolution anodique de divers catiorgalliques tels que: Cu(ll), Pb(I1), Cd(ll),
Hg(ll) et Eu(lll).

Dans l'objectif de développer des filmgpdéymeéeres pouvant présenter une plus grande
sensibilité que le systeme pblyet une sélectivité différente, des études ce soatite
essentiellement focalisées sur un autre nouveawomeére pyrroliqud., du type "pseudo-
EDTA", puis des études sur les propriétés dessfilde polyméres, obtenus par son
électropolymérisation, pour I'analyse voltamméteigie cations métalliques. L'EDTA est un
ligand bien connu pour ses excellentes propriétFaptexantes des cations métalliques.
Compte tenu de ces propriétés, cet agent chélatéré étudié dans la détection de traces de
métaux.

Les études qui ont été réalisés sur lgrpéie poly , ont montré que la sélectivité de ce
systeme pouvait étre modulable en fonction deib&par du film polymérique et du temps de
préconcentration des cations métalliques. Cepenldanimites de détection obtenues avec ce
polymére sont nettement moins bonnes que cellesnobtavec le systeme précédemment
indiqué C/poly ;.

Le monomeére pyrrole-EDTA 3, qui ne posséde qu'un seul groupe pyrrole, devrait
conduire a des films de polyméere moins réticuldégs(perméables) et plus complexants que
le pohyL,. Le monomere pyrrolé 4, qui contient une fonction dithiomalonamide, dévra
conduire a des films de polyméres présentant unaeéeélectivité vis-a-vis des cations mous

comme le mercure(ll) et le plomb(chéma 1-37)

40



Rappels bibliographiques

OH
@)

HN " @N <\| /
5N

Schéma I-37:Les monomeéres pyrroliquesslet Ly,
IV.3. APPLICATIONS DANS LE DOMAINE DES BIOCAPTEURS

Les capteurs sont aujourd’hui d’'une imance primordiale du fait de leurs applications
dans divers domaines mais, aussi dans la vie ceudomestique et industrielle ou surtout
dans le domaine de I'environnement.

Les biocapteurs constituent une classéicpere qui fait intervenir des matériaux
biologiques (ADN, protéines, oligosaccharideslls).permettent de combiner les propriétés
des macromolécules biologiques avec celles desriauatéet il est maintenant clairement
établi que l'une des étapes les plus détermingraes leur élaboration est I'immobilisation
des biorécepteurs sur la surface de ces matériaux.

Plusieurs méthodes d'immobilisation desrimlécules dans les biocapteurs ont alors été
envisagées comme, par exemple, le piégeage dansndeikes (polymeres, argiles...),
'adsorption directe sur des surfaces, I'attachdnoavalent sur support et la réticulation.
Certaines de ces techniques peuvent cependantiomadies biocapteurs qui sont peu stables
ou peu performants. D’'un autre cote, les travawnmiers de S. Cosnier et co[b2],
concernant I'élaboration de polymeres tels queptdg(pyrroles-N-alkyl), ont entrouvert une
nouvelle voie pour I'élaboration des biocapteurséisasur I'immobilisation de biomolécules
grace a des polyméres électrogénérés. Cette straignmet de mieux contrdler la disposition
spatiale et ce type de polyméres offrent une grgnudsibilité d’ajustement en fonction des
propriétés souhaitées par synthese de nouveaux mavaes fonctionnalisés. Beaucoup de
polyméres conducteurs peuvent étre utilisés palise¥ I'immobilisation des biomolécules.
Cependant, le polypyrrole reste le polymere le plilssé de part sa versatilité, sa stabilité, sa

biocompatibilité et ses propriétés de conductiorepionnelles.
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IV.3.1. Biocapteurs a base de polymeéres électrogiés

Différentes stratégies peuvent étre egéea pour immobiliser des biomolécules grace
a des polyméres électrogénéfés], les principales techniques employées de nos pams
les suivantes: [|'électropolymérisation directe,nEapsulation, lI'adsorption ou encore le
greffage chimique des biorécepteurs.

Les premiers auteurs décrivant le procesgdmmobilisation par encapsulation sont M.
Umana et J. Walld64] ainsi que N. C. Foulds et C. R. Loy@é5] en 1986 en immobilisant
le glucose oxydase dans des films de polypyrroés D087, P. M. Bartlett et R. G. Whitaker
[66] publient des résultats concernant 'immobilisatd@cette méme enzyme dans un film
de poly(pyrrole-N-méthyl) plus conducteur permettdiobtenir de meilleures performances.
Les films de polypyrrole ont ensuite connu un essmmsidérable pour réaliser
immobilisation de cellules tout en conservantrl@ativité biologique[67] ou encore pour
I'élaboration d’immunocapteuff§8] ou de capteurs a ADM9]. Depuis le début de ce type
de biocapteurs élaborés par encapsulation, leéréiffs groupes de recherche ont essayé de
trouver des films de polypyrrole les plus hydropkipossibles malgré le caractére organique
de ce type de polymeres. Des monomeres de pywaldibnnalisés avec des groupements a
caractére amphiphile ont donc été mis au point.eRample, S. Cosnier a publié une revue
décrivant des pyrroles N-fonctionnalisés amphighjie0] portant des groupements alkyl-
ammonium ou pyridinium3chéma 1-38. Tous ces polymeéres ont été utilisés dans diftére

type de biocapteurs avec succes.

N +
& = i
Pyrrole-G ,-ammonium |
N
()
Y

Schéma 1-38:Le pyrrole-Gammonium et le pyrrole-&-viologene.

Pyrrole-G »-viologéne

Cette technigue d’encapsulation est beaucoup égildans le cas de biocapteurs nécessitant
lincorporation d’un médiateur rédox, ce dernieupétre directement incorporé au polymeére

en greffant le médiateur sur le monomere avantrpéhisation. Si la cible arrive a diffuser
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dans la couche de polymere, cette technique estawantageuse puisque les médiateurs
nécessaires au transfert d’électrons sont sitypéexamité immédiate de la biomolécule. Cette
technique d’ancrage peut aussi servir a reterfdidenolécule a la surface du transducteur et
alors lui conférer une excellente stabi[if&].

L’adsorption des macromolécules biologigada surface d’un polymere électrogénéré
permet une bonne accessibilité des sites actifsétepteurs par rapport a I'analyte mais ne
permet pas d’immobiliser une grande quantité denblécules et souffre souvent d’'une faible
stabilité.

Le greffage chimique offre une meillestabilité que I'immobilisation par adsorption
mais la création d’'une liaison covalente entre itamiplécule et le polymere électrogénéré
peut conduire a une mauvaise orientation du biptéoe et/ou une partielle dénaturation de
ce dernier due a lutilisation de composés chimiguge plus le temps nécessaire a la
formation de la liaison covalente peut étre longeptésenter un obstacle majeur.

Enfin, I'électropolymérisation directe deonomeres fonctionnalisés avec des macro-
molécules biologiques est aussi une méthode sirdjplemobilisation mais requiert la
synthese d’un monomere électropolymérisable moggieune biomolécule. Cette technique
souffre des mémes problemes que lI'immobilisation gr@ffage chimique. Les premiers
biocapteurs élaborés par cette technique ont co@démmobilisation du glucose oxydase
grace a la modification du pyrrole par cette enz)\if. Cependant, les trois systémes
rapportés sont soumis a controverse du fait qi&gdis en realité, d’'une co-polymérisation en
présence de pyrrole non-fonctionnalisé du faitadiille de cette enzyme; il est donc difficile
dans ce cas de discriminer la partie immobiliséegpmaapsulation et celle réellement due a
limmobilisation par polymérisation d’'un monomer@4ionctionnalisé. Des biocapteurs a
ADN sont ensuite apparus dans la littérature pdynpérisation de dérivés du pyrrole
fonctionnalisés par des oligonucléotidgg3] mais étaient toujours élaborés par
copolymérisation en présence de pyrrole. Le preimarunocapteur élaboré ainsi a été décrit
en 1996 par P. Heiduschka et cp4] en réalisant la polymérisation de films de polypigr
et polyphénol fonctionnalisés par un antigene etmpdant de détecter les anticorps
correspondants. Ce n’est qu'en 2008 que les bieuaptbasés sur la reconnaissance
oligosaccharide/lectine ont fait leur appariti@®]; dans ceux-ci le monomere pyrrolique est

alors fonctionnalisé par des structures oligosaidigaes.
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IV.4. APPLICATIONS DANS LE DOMAINE DES BIOPUCES

Le procédé de fabrication de biopuces pérome fonctionnalisation simple d’'une
surface d’électrode homogene. Ainsi, une nouvekghodologie de préparation de capteurs
ou puces a ADN a été développée par T. Livachelet[¢3]. Cette réalisation de puces est
basée sur une électrocopolymérisation directe d®leyet de pyrrole fonctionnalisé par une
biomolécule sur un substrat d’or. Pour les pucedDiN, les ODN (oligodésoxyribo-
nucléotides) synthétisés sont greffés au pyrradewi bras espaceur. En une seule étape, les
brins d’ADN sont donc immobilisés de maniere comtdea la surface d’'une électrode par
lintermédiaire d’un film conducteur adhérent. Diegy cette technique permet d’adresser en
des localisations précises des spots de polypyr@de spots ainsi obtenus sont caractérisés
en termes d’épaisseur et d’efficacité pour lestiéas de reconnaissance biologique.

Difféerents procédés de couplages entre mp&cule biologique et une molécule de
pyrrole ont été développés, mais il reste préféral@ greffer directement la molécule a un
groupe pyrrole, car cette liaison directe covalasteplus solide et il y a moins de risques de
contamination entre les plots formés. L'avantage l@dectrocopolymérisation est la
fonctionnalisation de surface en une seule étaseiffit pour cela de greffer directement de

maniere covalente sur la molécule sonde une famgiyorole(Schéma 1-39)

HN-(H,C)g-H N-OC-(HZC)5—N<;|

H3C | XN
OH N/go
O
?
O:||3_ (@)

OLIGONUCLEOTIDE |0

Schéma 1-39:Structure d’un dérivé d’oligonucléotide électropahgrisable composé d’un

monomere de pyrrole lié de maniere covalente a liganucléotide selon T. Livache.

Un exemple de structure ODN/pyrrole astril dans leschéma 1-39obtenue selon le
protocole de T. Livache et col[73]. Cette structure a permis de construire des puces,
utilisables en détection SPR (SPR: Surface plasrasonance, résonance des plasmons de

surface) et fluorescence.
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e Parameétres et étapes de conception de la puce

Les différentes étapes a réaliser lorsadeohception d’'une puce a sucres sont décrites
sur lafigure 1-6. Dans une premiére étape, les oligosaccharides mode reliés a un groupe
pyrrole. Puis le dép6t de différents oligosacchemidoyrrolylés sur la surface en des
localisations précises est effectué, par le proaddiectrospotting. Une fois la matrice de
plots de polymére construite, les détections ddsrantions biologiques peuvent étre
réalisées: soit par la microscopie de fluorescenéegssitant le marquage de la protéine cible
ajoutée, soit par imagerie SPR qui utilise simpletnume protéine native.

4]

Coup! .. o gl b LT Oiigosaccharde 1 pyrrole
oupage | - ﬂo i 1 N,  Oligosaccharde 2— pyrmole
o i + d # X 3 |:> g Py

o Oligosacchande 3 pyrrole

. . Monoméres b
Oligosaccharide 1 . Jo - bras es -

Oligosaccharide 1
pyrolylé
% 0 3 lere I;_ent]re 0 . J
i 3 "»: Electro- % e i
Jepﬂt des . 3 O i Copolymérisafion 1 Copolymerisation
Pyrroles-oligosaccharides b ;. Oligosaccharide 1 -py ¢ Oescamel-p

sur les plots QOO 6 — 3 —)

]
Surface dor

Addition
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> Rphycoérythrine
—)
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Figure I-6: Principe de réalisation d’une puce par électrospotf [73].
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Conclusion

Au cours de cette étude bibliographigaesnavons montré I'importance des polymeres
conducteurs et plus précisément ceux du polypyridieus avons donnés aussi quelques
exemples sur les polymeéres substitués a base dalgyireurs applications en électrocatalyse
principalement dans I'oxydation des alcools ou dasgéactions de réduction du dioxyde de
carbone, I'électroanalyse, les biocapteurs et leputces ont été discutées. La stabilité et
I'efficacité catalytique de ces composés leur offrées applications potentielles, ce qui fait

de leur synthese, actuellement, I'objectif de nauabes équipes de recherche.
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Synthese de Nouveaux composeés dérivant du dihydrogtophénone

CHAPITRE Il: SYNTHESE DE NOUVEAUX COMPOSES DERIVANT DU
DIHYDROXYACETO- PHENONE CONTENANT LE MOTIF PYRROLIQ UE

INTRODUCTION

Nous venons de voir dans la premierei@ade de nombreux systemes pyrroliques a
différentes positions de substitution ont été @siait développés ainsi que leurs applications
dans les différents domaines de la chimie. Lescjpales limitations rencontrées avec ces
modéles se situent essentiellement dans I'abseeseamposés dérivés de I'acétophénone
permettant de produire des bases de Schiff pelusieprs dents.

Donc, notre objectif dans cette deuxieragi@ est de synthétiser de nouveaux dérives
d’acétophénone contenant des unités électropolgat#ds qui peuvent étre utilisées dans la
production des polyméres conductewrsonjugués comme ceux de polypyrrole et de la
polyaniline [1-3]. Ce travail n’est qu’'un prolongement des étudealis@&s dans notre
laboratoire qui se sont focalisés sur |'élaboratitétectrodes modifiées afin de réaliser des
contributions en catalyse ou en électrocatalysaothmment en électrocatalyse en phase
hétérogenes impliquant l'activation de l'oxygendémdaire suivant le modele cytochrome P-
450 [4-6]. Pour cette raison, nous avons entrepris I'étugldadréaction d'alkylation des
dérivés de l'acétophénone a l'aide d’'un composénéraontenant 'unité pyrroliquér].
Ainsi, il semble important de faire remarquer que sujet est d'un grand intérét, car il
implique la synthése spécifique et I'élaboratioéledtrodes modifiée$3-10]. Ainsi, les
réactions d'alkylation appliquées dans cette étsdet le principal objectif permettant
d’atteindre une O-alkylation hautement régiosékectiyant permis I'obtention de dérivées de
dihydroxyacétophénone désirés. Ainsi, I'essentete travail peut étre donc illustré par le

chemin réactionnel représenté pas¢eéma lI-1suivant:
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OH — —~
//| QN—CHZCHZCHZ—Br _ /OCHzCHzCHzNg
A CH3 > NN | CHj

0. ,|O Acétone, X h ! |O
H- \Hx
la, 2a, 3a 1b, 2b, 3b

la,2a,3&2,6-, 2,5-, 2,4-Dihydroxyacétophénone

Schéma II-1: Principe de réactions d’O-alkylation des dérivés dibydroxyacétophénone.

Il. MONOALKYLATION DES COMPOSES DERIVES DE DIHYDROXY-
ACETOPHENONE
Les réactions de substitution nucléophiks composés polyphénoliques avec les
halogénures d'alkyle présente certaines difficuitgsropos de la régiosélectivité rapportés
dans la littératurg11-17] Ce probleme peut étre présenté parsdbéma II-2 suivante

montrant les différentes possibilités de ces r@astde substitution.

H3C. O
/ 3
HC oz HiC = HaC -0 N CH,C H2 H, o
—_ N=CH,CH4CH,0 N
+ -,
\ /
o N CHZCHZCHZO OH N CHZCHACHZO
la 1b b 1"b
2a 2b 2'b 2"b
3a 3b 3'b 3"b

Schéma 1I-2: Réactions montrant I'alkylation non-régiosélectivcees composeés poly-

phénolique.

Dans ce cas, plusieurs tentatives ont éddisees pour la synthese de I'éther selon
Williamson en utilisant le poly(éthylene glycol)avdes tosylates comme des intermédiaires
[11]. En outre, il peut également étre remarqué quexpsériences ont été effectuées a l'aide

de plusieurs solvants comme le dichlorométhanecétlane, I'acétonitrile et le
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diméthylformamide (DMF) avec des durées de temipsitatle 24 a 72 heures. La réaction de
déprotonation de ces composés polyphénoligue esti ame des étapes cruciales de ce
processus pour lequel de nombreux agents basiqugté@ntilisés, comme les carbonates de
potassium ou de sodium ou leurs hydroxydes correlpus[18-22]. Les produits obtenus
contiennent une quantité de produits di-substitudes(n=1, 2 et 3) accompagné par des
isomeéres de positiomk) et (1'b) monoalkylés comme est illustré ci-dessus pach&ma II-

2. Ces résultats indiquent une certaine absencégiasgélectivité dans ce genre de réactions
en dépit de l'utilisation de quantités stoechiomass.

Afin d'obtenir les composés attendus ragextivement monoalkylés, certains auteurs
ont procédé par une précédente protection séledtivgroupe hydroxyle ciblées qui devrait
étre déprotégé au moment req{8,24] Pour cette raison, nous proposons ici une voie
réactionnelle simple donnant le produit désiré a température modérée (environ 50 °C),

comme est indiqué par $ehéma II-3suivant:

HsC -0~y HaC O~y H30\¢O~+||
I I

HO O O O

OH
la 2a 3a

HaCo 2O~y HiC HiC o~
w (CHZ)S/oﬁj Jij 5
N—(CH,)3-0

N (CHp)30

1b 2b 3b

Schéma 11-3: O-monoalkylation régiosélective des dihydroxyacétépones.

Cependant, ces nouveaux monomdres2b et 3b contenant des unités de pyrrole, ont
été obtenues par une réaction de substitutionréfgite dont laquelle un seul des deux
groupes hydroxyles des dérivés de dihydroxyacétopieila, 2a et 3a est substitué. Ainsi, le

3-bromopropyl-1-N-pyrrole est mélangé avec l'un dkisivés de dihydroxyacétophénone
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dans l'acétone. Les trois isomeéres de positioruété considérés sont I'orthba), le méta-
(2a) et le parada) dihydroxyacétophénone. Ces réactions ont ététeffes sous reflux avec
agitation pendant plusieurs heures. Les produgs@®(b, 2b et 3b) étaient donc isolés avec
des rendements acceptables allant de 59 a 70 %.e@Gdsments sont plus élevés que ceux
récemment rapportés dans la littérature pour destates analoguel25,26] Enfin, nous
avons tenté de modifier la nature du solvant ad'ale tétrahydrofurane (THF) pour ses
propriétés comme base de Lewis, mais les résutaenus ont été moins satisfaisants que
ceux obtenus précédemment avec l'acétone.

Ainsi, nos résultats ont montré que le geuhydroxyle adjacent au groupement
carbonyle n'est pas altéré au cours de la réaetianduisant une bonne régiosélectivité pour
la substitution du deuxiéme groupe hydroxyle. @ssiltats peuvent probablement s'expliquer
par les fortes interactions entre la fonction cag® et son groupe hydroxyle voisin
impliquant de fortes liaisons hydrogenes. Par oguseét, cette réaction de substitution
implique une préférence pour le groupe hydroxyleurpdequel les interactions
intermoléculaires semblent étre plus faibles. Damsontexte, la réaction de monoalkylation
pour le composda (2,6-dihydroxyacétophénone) présentant une syendans sa structure
moléculaire se produit sans aucune régiosélectpaigéque la liaison d'hydrogéne peut étre
réalisée avec I'un des deux groupes hydroxyles.is Maobablement I'approche de I'agent
électrophile de I'une des deux fonctions phénoligpermet de désactiver l'interaction vis-a-
vis de la fonction carbonyle en question et lais$aine la substitution. En conséquence, le
composélb a été isolé avec un rendement plus faible de ¥ &un temps de réaction plus
long (45 h) en raison de l'interaction forte memtiée précédemment.

Le composé 3-bromopropyl-1-N-pyrrole, @mwant I'atome de brome comme un
groupement partant, a été synthétisé selon laditige [27] et sa future utilisation dans le
milieu basique semble étre plus favorable que cdlun milieu acide, évitant ainsi sa
polymérisation chimique possible. Par conséquemt, pgut conclure que cette voie
réactionnelle peut étre considérée comme une meétdedchoix pour la synthese de I'O-
monoalkylation des composés polyphénoliques ayaes dtructures similaires des
polyhydroxyacétophénone. Ceci est soutenu par unbfsoin de développer de nouvelles
meéthodes de synthése pour cette classe de congrog&isant compte de leur aspect attractive
en synthése des nouveaux ligands base de Sclhsffcaia leurs complexes correspondants de
métaux de transition. Les principaux résultats miedans cette partie de notre travail sont

résumeés ci-dessous dangdbleau II-1.
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Tableau 1l-1: Les composés 1b, 2b et 3b, obtenus par O-monodikylade dihydroxy-

acétophénonavec I'analyse centésimale.

Produit® Couleur Rdt R;” Temps C% H% N%
(%)  Eluent® Ré;jciion Calculé. (Trouvé)
b Jaune 59 0,80 (h)45 69.94 (71.23), 6.61 (7.41), GIEH)
ob  Jaune 64 0,71 40 69.94 (69.92), 6.61 (6.61), G48B)
3b  Jaune 70 0,60 35  69.94 (69.69), 6.61 (6.58), G&B)

3L es dérivés pyrroliqué, facteur de rétentiori,Dichlorométhane.

II. ETUDE STRUCTURALE DES COMPOSES 1b, 2b ET 3b

l1l.1. Etude des spectres infrarouge (IR)

Lafigure II-1 présente les spectres IR des trois dérivés pguellb, 2b et 3b. Le

tableau II-2 regroupe les différentes valeurs des nombresdé'®es principales vibrations

pour les dihydroxyacétophénones greffés daneneathe de I'infrarouge proche.

Tableau 11-2: Les principales vibrations pour les quatre composgathétisés.

Bandes de vibration (cnt)
Compose | v C-Hjpny | vC=O | vC-OH | v C-O-C vC-OH| vC-Br
1 2931 - - - - 742
1b 2935 1659 1228 1086 3452 -
2b 2993 1735 1265 1078 3457 -
3b 2920 1627 1265 1078 3456 -
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Figure II-1: Spectres infrarouge des trois composés synthétldéb et 3b.

111.2. Etude des spectres ultraviolets visibles (UWis)

Les spectres ultraviolets (UV-Vis) ont é&d@registré dans le dichlorométhane a
température ambiante a l'aide d'un spectrophotamédl/-300 UNICOM, relié a un
microordinateur munit d’un logiciel version visi@2, avec une cellule en quati&gure II-

2). La concentration des produits est d&m6l/L. Les principaux paramétres contrdlés par la

spectrophotométrie UV-Vis sont donnés dartsldeau 11-3 ci-dessous.

2,0
1,5 B
—1b
—2b
< 1,0
3 3b
8
S o5
(0]
2
5 AN
2 00} -
<
-0,5
_1'O " 1 " 1 " 1 "
300 400 500 600

Longueur d'onde (nm)

Figure II-2: Spectres UV-Visible des trois composés synthétibefb et 3b.
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Tableau 11-3: Les principaux parametres controlés par la specthopomeétrie UV-Vis.

Composeé A max(n) Absorbance Emax(n) Type de transitions
(nm) (An) (cm*mol ™)
1 A max@y= 253nm 2,2 €max(1)=22000 | 7 —m * (C=C) du cycle
aromatique
A maxa=272Nnm 1,5 emax@)=15900 | 7 —7 * (C=C) du cycle
aromatique
1b _
A max2=338Nm 0,5 emax2=5100 | 7 »c (C-OH)
A max@=271nm 1.8 €max(1)=18700 | m —m * (C=C) du cycle
2b aromatique
A max2=317nm 0,8 emax@2=8900 n—c (C-OH)
A max@=273nm 1.8 €max(1)=18750 | m —m * (C=C) du cycle
3b aromatique
A max2=318nm 0,8 emax@2=8100 n—c (C-OH)

111.3. Etude des spectres de résonance magnétiqueaiéaire (RMN)

La spectroscopie par résonance magnétigakéaire'H et du’*C permet de vérifier la
présence des composés recherchés. Les déplaceanémisiues des protons des quatre
ligands sont donnés dans tebleau I1-4. De plus, cette technique est un bon moyen de
contrble de pureté. En effet, les réactifs n’ayzad totalement réagi, les solvants résiduels ou

les produits secondaires apparaissent sur le spgda purification est insuffisante.
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Tableau II-4: Déplacements chimiques, multiplicités et intégratg obtenus a partir des
spectres RMNH des dérivés 1b, 2b et 3b.

o (ppm) 13.207 | 6.844| 6.649 6.166 4.126 3.991 2.722 2.312
Multiplicité S m dd dd t t s q

1b
Intégrale 1H 3H 2H 2H 2H 2H 3H 2H
Attl’lbutlon 'OH Harom Ha(pyr) Hﬁ(pyr) N'CHZ' 'C HZ'O Cl_b C-CHz-C
& (ppm) 11.856 | 7.083| 6.559 6.151 4.126 3.659 2.501 2.20%
Multiplicité S m dd dd t t S q

2b
Intégrale 1H 3H 2H 2H 2H 2H 3H 2H
AttrIbUtIOn 'OH Harom Ha(pyr) HB(pyr) N'CHZ' 'C H2'O C|_|3 C'CI_|2'C
o (ppm) 12.722 | 7.011| 6.635 6.139 4.102 3.90¢ 2.959 2.216
Multiplicité S m dd dd t t S q

3b
Intégrale 1H 3H 2H 2H 2H 2H 3H 2H
Attl’lbutlon 'OH Harom Ha(pyr) Hﬁ(pyr) N'CHZ' 'C HZ'O Cl_b C-CHz-C

o est exprimé en ppm et les abréviations utiliséesimpla description des signaux sont: s

(singulet), t (triplet) et m (multiplet).
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Tableau I1-5: Déplacements chimiques obtenus & partir des specR&N-C et le DEPT
135 des dérivés 1b, 2b et 3b.

RMN™C & (ppm) DEPT 135 6 (ppm)
1b 2b 3b 1b 2b 3b
CH3 33,903 26.801 [26.272 [33.914 [26.794 [ 26.272

C-CH,-C |[31.238 31.248 |30.974 31.236 | 31.236 30.974

-CH,O |46.248 45.843 | 45.775 46.251 |46.251 45.775

-CH,N | 65.614 65.227 | 64.656 65.612 | 65.612 64.656

Carom-phenyl | 101.794 108.270 | 101.537 |101.794 | 101.794 | 101.537
108.522 114.454 | 107.711 |106.622 | 106.622 | 107.711
111.083 119.314 | 108.398 | 111.063 | 111.063 | 108.398
160.476 150.737 | 114.104

164.742 156.935 | 165.191

Carom-pyrrole | 120.579 120.721 | 120.580 | 120.560 | 120.560 | 120.580

136.205 124.721 | 132.420 | 135.215 | 135.215 | 135.420

C=0 204.653 204.029 | 202.626

V. RESULTATS ET DISCUSSION

IV.1. Synthéese du monomere 3-bromopropyl-N-pyrrole

Tous les procédés décrits dans la littéeapour préparer l'unité pyrrolique qui est
utilisée comme entité électropolymérisable porté Ipaligand conduisent pratiguement au
méme résultaf28,29] Néanmoins, nous avons optés pour la méthode géeppar J. M.
Muchwski [30] ayant permis de synthétiser le produit en questioigrande quantité. Selon
cette méthode et par analogie, on a utilisé leaBabpropylamine.hydrobromide, le 2,5-
diméthoxytétrahydrofurane en présence de l'acélatesodium et I'acide acétique comme

solvant selon la réaction globale:
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HC 0o OCH,
HOAC —~
Br-CH,-CH,-CH,-NH,.HBr + —» Br-CH,-CH,CH,——N
NaOAC e —

Schéma 1lI-4: Principe de la synthése du bromopropyl-N-pyrrole.

Mode opératoire:on prend 1mmol de 3-aminopropylhydrobromide et 4indacétate
de sodium et 0,5mmol de 2,5-diméthoxytétrahydrafneaavec la quantité suffisante d’acide
acétigue (avoir un liquide) dans un ballon et dluxeavec une forte agitation. On remarque
un dégagement d’'un gaz qui est essentiellement&foles vapeurs de I'acide acétiqgue sachant
gue le mélange réactionnel est porté a 100 °C.iAlasformation d’'une couche blanche sur
les parois du ballon qui indique la présence derNa@ide). Le mélange a été ensuite traité
par une solution saturée de NaCl suivi par unetisolautre saturée de carbonate de sodium.
L’extraction du mélange réactionnel a donné unéehyii a été purifié par une colonne flash
chromatographique pour récupérer finalement levdgayrrolique attendu.

» Caractérisations spectroscopiques

Le 3-Bromopropyle-N-pyrrole est un liquide couleur jaune obtenu avec un rendement
de 84%. La pureté de ce monomére noté RBr a étédtem par CCM sur des plaques de gel
de silice en utilisant comme éluant convenable ithldrométhane. Une tache intense est
observée sur la plague. Son facteur de rétentibrdesR3=0,95. Enfin, le produit a été
caractérisé par spectroscopie IR-TF. Cette dermigagyse confirme la présence de la liaison
C-Nstr avec la présence d’une bande & 1499, ¢m spectre IR montre aussi des absorptions
& 2931 crit qui due aux (CHstr) aliphatique. La totalit¢ demdes de vibrations de ce
composé sont ressemblées dartaldeau II-2.

Le spectre RMNH (Figure 11-3) a été enregistré dans une solution de GPiCexhibe
des absorptions a 2,3 (g, 2H) ppm attribuées aupgraent Chisitué au milieu de la chaine
propyle. A 3,4 (t, 2H) ppm, on observe la résonahcgroupe méthylene GHié directement
a 'atome du brome. Quant au €k a I'atome d’azote du pyrrole, il résonne a &,2H)
ppm montrant clairement un effet de déblidage (gsafaibles). D’autres absorptions sont
aussi observées a 6,3 et 6,8 ppm (2t, 2x 2H). Bbes attribuées aux 4 protons aromatiques
du cycle pyrroligue comme la montre les figures.dpectre UV-Vis du dérivé bromé est
enregistré dans le domaine (200-800) nm en mileeatdoroforme CHGlprésente une bande
d’absorption vers 253 nm.
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Figure 11-3: Les spectres RM*H globale et I'extension des régions@ppm et6-7 ppm.

IV.2. Synthése des moomeres 1b, 2b ¢ 3b

C’est une réaction dmubstitutiol d’'une unité pyrrolique sur umodél¢ salicylaldéhydique
selon la méthode décrite dans la littérature. LgusBce réactionnelle est préser
précédemment et comme le montreschéma II-1

Mode opératoire: Dans un ballon de 100 ml, on introdui mmol de bicarbonate de
potassium solubilisé danss2il d’acétone, on lui ajoute Immotke dihydroxyacétophénoi
solubilisé dans 8. ml d’acétone, apres trois heures, on ajdmmolede - Bromopropyle-
N-pyrrole dilué dans 8.ml d’acétone. Le mélange réactionnel est maingsus atmosphée
d’azote, soumis a une agitation gnétique et au reflux pendant plusieheures. Le filtrat
obtenu est un liquide de couleur jaune. Afin ddfier sa pureté, nous avons effectués
plague CCM, deux taches ont été observées. Doecsalonne de séparation a été prépat
I'aide du gel de silice de faible granulométriedatn éluant convenable, pour la purificati

totale du produit.
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» Caractérisations spectroscopiques

Les monomeres nouvellement prépdigs2b et 3b sont tous stable a l'air. Ills ont une
couleur jaune (liquide) obtenu avec des rendemariant entre 59% et 76%. La pureté des
dérivés salicylaldéhydiques a été contrblée par C&M des plagues de gel de silice en
utilisant comme éluant convenable le dichlorométhdvne tache concentrée est observée
pour les trois monomeres et ils ont une analysediéaire satisfaisante qui montre la grande
pureté de ces composés comme indiqué daableau 11-1.

Les spectres IR de ces monomdies2b et 3b se caractérisent principalement par
guelques bandes d'absorption telles que cellegrdepes hydroxyle, le carbonyle et I'éther.
Ainsi, une bande de vibration moyenne a été obeeewre 33003500 ¢hpour les trois
composeés caracteristique du groupement OH. La métton de cette vibration apparait a
1228, 1265 et a 1265 ¢hpour 1b, 2b et 3b respectivemeni31]. Des bandes intenses des
groupes carbonyle (C=0) ont été observés dansnngaentre 1600 cthet 1750 crit. La
réaction d’O-monoalkylation est clairement déméatpar les bandes d'absorption de la
fonction éther C-O-C qui ont été observés & 1088 pourlb et & 1078 ci pour2b et 3b.

De plus, les vibrations d’élongation symétriqueasymétrique du groupement méthyléne
apparaissent entre 2930 et 2990 ‘cnTandis que leurs absorptions de déformation
apparaissent entre 1470 ¢rat 1360 crit.

Les spectres électroniques He 2b et 3b montrent essentiellement deux bandes
d'absorption. La premiere est située dans le daman®-280 nm et peut étre assignée a la
transition des électronsdu systeme aromatiqli@2]. Toutefois, la position du second bande,
apparaissant dans les longueurs d'onde allant @ea3B40 nm, a été attribuée a une
interaction de transfert de charge intermoléculguieinspire des liaisons hydrogenes entre
I'hydroxyle et les groupes cétofs3], comme est illustré par gghéma I1-3

Les spectres RMMN des composésh, 2b et 3b ont été enregistrés dans le CPEl les
résultats obtenus sont présentés dans lesfigoiges 11-4, 1I-5 et 1l-6. Quelques précisions
structurelles telles que les groupes CH et @tdient parfaitement élucidées en enregistrant
des spectres RMRC et DEPT 13Kfigures 11-7 et1-8). Ainsi, nos résultats conviennent &
celles de la littératurf84,35] et soutiennent les structures proposées.

Le proton phénol apparaissant habituellédragn= 7,54 ppm. Alors qu’il a été signalé
gue le déplacement chimique du proton hydroxyle 2Maydroxyacetophénone ou
salicylaldéhyde, ou le groupe carbonyle est fixé pasition ortho-du groupe hydroxyle,
résonne & > 11.00 ppn{34]. Ce changement de déblindage a été affecté armafion de
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liaisons hydrogenes intramoléculaires entre lesxdgoupes fonctionnels considér[35].
Ainsi, les protons phénoliques(OH) pourlb (13.207 ppm) et pou8b (12.722 ppm) sont
plus déblindé que celles 2b apparaissa a 11.856 ppm puisque la mo propoxy-N-

pyrrole est située dans la position opp: vers le groupe de phénol 41positions’

Protons aromatiques et pyrroliqg

CH3 ~
o OCH,CHpCHpN,

-OH | - : ,
OH o —A ! ,

_OCH2CH2CH2N\ C-C|7|;'-C

[

Tw . T

Figure Il -4: Spectre RMNH du composé 1b.
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Protons aromatiques et pyrrolig
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Figure 11 -5: Spectre RMNH du composé 2b.

Protons aromatiques et pyrrolig/

CHj

CHx-N CHz

/
U —OCHZCHZCHZN\ C- CHz c

Figure Il -6: Spectre RMNH du composé 3b

L
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Carbones aromatiques (phényle/pyrr  CDCls
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Figure 1I-7: Spectres RMNC des composés 1b, 2b3kt
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1b C. Aromatique. Pyrrol|
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Figure 11-8: Spectris DEPT 135 des compostb, 2b et b.
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Conclusion

Dans ce travail, une nouvelle méthode de &gathest proposée pour la préparation de
dérivés de dihydroxyacétophénone régiosélectivermohoalkylés par une réaction de
substitution nucléophile & une température modébEe °C). Ces composeés chélateurs
contenant a la fois la fonction carbonyle et lacten phénol pourraient jouer un role
important comme précurseurs pour obtenir d’aut@mposés organiques. Ces composés
peuvent étre aussi transformés en oxime et phéamolégentuellement en ligands base de
Schiff (bi-, tétra ou penta-dentate) courammerliség en chimie de coordination. Il est a
préciser que ces composes pyrroliques peuvent@bsdérés comme précurseurs potentiels
dans I'élaboration en tant que films de polypyrrslesceptibles de susciter des applications

dans plusieurs domaines.
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Electrodes modifiées a base de films de polypyrgteropoxy-2-hydroxyacétophénone

CHAPITRE Ill: ELECTRODES MODIFIEES A BASE DE FILMS DE POLY
PYRROLE-N-PROPOXY-2-HYDROXYACETOPHENONE — CARACTERI SATIONS
STRUCTURALES ET MORPHOLOGIQUES

INTRODUCTION

L’électrochimie joue un réle importantndale domaine de la chimie de coordination,
elle est considérée comme complément enrichisganseulement pour la caractérisation des
systemes, mais également pour la désactivationaetivation de fonctions chimiques a
I'échelle moléculaires (centres métalliques). Efetefi’électrochimie peut jouer un rble de
tout premier plan dans plusieurs domaines en pdidgicen catalyse, en électrocatalyse, en
analyse dans la détection de petites moléculesedbiamolécules, dans la conversion et le
stockage de I'énergie (fuel cells), le stockagdidormation et encore dans les exploitations
vitales en génie médicales. C’est ainsi le cas elite cétude puisque son objectif est
essentiellement focalisé sur I'électrocatalyse diisant des composés de chimie de
coordination.

Dans le présent chapitre, les trois monmemés-[3’-(N-pyrrol)propoxy]-2-hydroxy
acétophénonelb) 5-[3'-(N-pyrrol)propoxy]-2-hydroxyacétophénongh et 4-[3'-(N-pyrrol)
propoxy]-2-hydroxyacétophénongh) (Schéma IlI-1) qui ont été synthétisés précédemment
ont aussi été étudiés électrochimiquement par moitétrie cyclique. Leurs films polypyrrole
étaient électrochimiquement déposés sur carboneuxit et des électrodes de verre
conductrices d’OIE par oxydation anodique. Cesdilit été obtenus par le cyclage successif
a des potentiels appropriés. lls contiennent des shélatants tels que le groupe carbonyle
adjacent a la fonction hydroxyle qui pourrait jouen réle important dans diverses
applications de la chimie de coordination. L'olifede ce travail est de tenter d’établir des
corrélations entre les propriétés de couches mideepolypyrrole et la nature du substrat
utilisé. Donc, les films de polypyrrole électrocigmement déposés sur I'OIE offrent
€également certains avantages analytiques tels epu@rbpriétés optiques et électroniques.
Ainsi, ces nouveaux mateériaux d'électrode ont atéatérisés par spectroscopie infra rouge et
la voltammeétrie cyclique. Aussi, la morphologie ais films a été étudiée par microscopie
électronique a balayage (SEM), par énergie disperdes rayons-X (EDX) et enfin par la

microscopie a force atomique (AFM).
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Schéma lll-1: Les monomeéres 1b, 2b et 3b.

1. ETUDE ELECTROCHIMIQUE

Dans un premier temps, les monomekbs2b et 3b ont été caractérisés en solution par
voltammeétrie cyclique afin de vérifier gu’ils prégent le signal électroactif typique d’un
pyrrole N-alkylé[1] puis, dans un second temps, nous nous sommessségdra la formation
du poly(<lb, -2b et 3b) par balayages successifs d'une gamme adéquapetdetiels. Ce
travail a été réalisé sur deux types d’électrodetalail, le carbone vitreux et 'OIE. L'étude
électrochimique du pyrrole-N-fonctionnalisé a étéalisée en solution électrolytique
d'acétonitrile (CHCN) contenant le tétrabutylammoniumperchlorate (PB&1M). Comme
le montre Idigure 1ll-1 , les composés présentent un pic anodique (entfeet@-1,8 V/IECS)
qui correspond a une vague d’oxydation irréversiligoyrrole. Ceci est donc en accord avec

les potentiels d’'oxydation des monomeres pyrrokquécrits dans la littératufe,2].

II.1. La voltammeétrie cyclique

Les monomerekh, 2b et 3b ont été étudiés par voltammeétrie cyclique surléyg de
potentiels allant de —1,500 V a +2,000 V dans taw#rile. Ainsi, les voltammogrammes
obtenus montrent deux vagues d'oxydation obseraéEpa = +0,850 et Epa= +1,580
V/ECS pourlb, a Epa = +0,813 et Epa= +1,118 V/ECS pou2b et a Epa= +1,383 et Epa
= +1,555 V/ECS pouBb. La premiere est attribuée a I'oxydation du gropyreolique, tandis
gue la deuxiéme peut étre attribuée a l'oxydatiangtbupement phénol. Concernant le
balayage retour, une vague de réduction a étérsenteobservée a Epe +1,230 V/ECS
pour1b. La vague de réduction (Epc) pour le monon8ira été observée a +1,115 V/ECS.
A cet égard, ces vagues sont probablement attrigsiab la réduction des espéces Ox du
phénol. En ce qui concerne la vague d'oxydationgcaupe pyrrole, il semble qu’elle

correspond a un systeme irréversible. Voiidare 1lI-1 suivante:
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Figure IlI-1: Voltammogrammes donnant les propriétés rédox demameres (1b, 2b et
3b), sur électrode de carbone vitreux (diam=3mmhd&HCN, TBAP 0,1M, V=100mV/s,
Eauxiiaire (Fil de platine) dans le domaine de potentiel altashe -1500 a +2000mV/ECS.
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I1.2. Les électrodes modifiées

Les monomeresb, 2b et 3b ont été facilement électropolymérisés par oxydatio
anodique en donnant des films de pbby-2b et 3b et ce, a la fois sur carbone vitreux et sur
des électrodes de verre conducteur comme I'OlEsiAime fois que la vague d'oxydation de
I'entité pyrrolique ait été déterminée par voltartmeécyclique comme mentionné ci-dessus,
I'élaboration de son film devient possible selomxdméthodes. La premiére fonctionne par
électrolyse classique a potentiel contrdlé ou lewadu potentiel est choisie au pied de la
vague d'oxydation afin d'éviter la suroxydation plolypyrrole formé. Pour la deuxieme
meéthode, elle procede par cyclage successif. @@t cette derniere qui a été choisie pour
réaliser des films de polib, poly-2b et poly3b. Cette technique montre bien la croissance
des films de polypyrrole sur la surface des éleltssocomme le montre fagure 111-2 , ce qui
est clairement démontré dans ces figures l'augiti@mteontinue des couraniga et ipc du

systeme rédox de polypyrrole par rapport au nordbreycles.

I1.3. Elaboration des électrodes modifiées

La formation du polymere a d’abord étgdéte par voltammeétrie cyclique en réalisant
10 balayages successifs pour les trois monomeéragparition d’'un signal rédox réversible
centré est nettement visible et correspond bien sepnal électroactif typique d’'un
poly(pyrrole-N-alkyl) [2] qui se situe entre +0,2 et +1,6 V/ECS. L'intensité signal
augmente au fur et a mesure que le nombre de cgtigmente et cette évolution est
caractéristique de la formation d’un film polypyque électroactif a la surface de I'électrode
avec 1 électron échangé pour 3 motifs pyrrole pélysés.

L'intégration du signal obtenu permet ddculer le rendement de la polymérisation
mais on ne tient pas compte de I'éventuelle surattgd du polymere. Ainsi, les rendements
de polymérisation des films polypyrroliques ne s@mhais égaux a 100%. L'intégration de
cette charge permet de calculer la concentratiosites électroactifs par unité de surface
notée «Ise » (Taux de recouvrement réel de I'électrode) emariecompte du fait que 0,33
électrons sont consommés par motif pyrrole lor$gest sous forme polymeére lors du
processus réversible d’oxydoréduction de ce derhiarcharge limite imposée lors de la
polymérisation permet de déterminer le recouvrertigddrique de I'électrode notél¥neorique
» en considérant que 2,33 électrons sont consorparéwotif pyrrole lors de I'électrolyse. Le
rapport de ces deux valeurs permet de calculeeridement de la polymérisation noté
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I'éel / Tineorique [3,4]. La concentration des sites électroactifs estubadca I'aide de I'équation
suivante de Faraday.
I = Qu/(NFA)

11.3.1. Poly-1b, -2b et -3b/CV

Les films de poly-b étaient électrodéposés par balayage successitres-6/8 et +1,3
V/ECS dans I'acétonitrile contenant™@ TBAP et 10°M du monomeérelb. Ce balayage
successif montre la croissance des films de polgieyrsur la surface de I'électrode de
carbone vitreux. Aprés 10 cycles, I'électrode médibbtenue a été transférée dans une autre
cellule exempte dmonomeérelb. Avant de transférer cette électrode modifiées dbit étre
rincée abondamment avec de I'eau bi-distillée, auis I'acétonitrile. Pour les films de poly-
2b et poly3b, ils sont déposés strictement dans des condig@périmentales similaires en
utilisant les monomeres corresponddtiset 3b. Les films de poly2b entre +0,100 et +1,800
tandis que ceux de poBb ont été obtenus entre 0,000 et +1,700 V/ECS. Alasigure IlI-
2, ci-dessous, montre clairement la croissance ittes tles polymeres-conjugués de poly-
1b, -2b et-3b.
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Figure 111-2: (A) Les films du poly-(1b,-2b et -3b) sur CV (@=3mm)}etus apres 10 cycles

dans une solution d’acétonitrile CkCN 10 M TBAP, 10% M des monomeéres a une vitesse

de 100 mV/s; (B) Les systemes rédox du Poly-(1b, -2b) apres le transfert des électrodes

dans une solution exempt du monomeére=(100 mV/s).
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Ainsi, les films de pol{b, -2b et -3b/CV ont été identifiés par voltammétrie cyclique
pour permettre d’observer la persistance de ceakigdox réversible du polypyrrol€&igure
l1I-2) , attestant la présence de polypyrrole films. GCmifirme la stabilité du film du
polymére électrogénéré ainsi que sa forte adhér@héectrode. A cet égard, on doit noter
qgue ce systeme d'oxydo-réduction de polypyrroleeasbon accord avec les valeursEig
rapportées pour poly(N-alkylpyrroles). Ainsi, I'efcité de recouvrement par ces films
électrodéposés comme le pdly-a été estimé a l'aide de I'équation de Faraday.

I = Qu/(NFA)

Le taux de recouvrement de pily- a été estimée & polp = 0,616.1F Mol/cn?.
Cette valeur a été déterminée par la charge Q dadae d'oxydation polypyrrol]. Pour
Les taux de recouvrement des électrodes modifiéepaly2b et -3b ont été également
évalués de la méme maniére et ils sont respectivierpely2b = 0,016.1F et poly3b =
2,705.1¢ Mollcm?. Ces résultats montrent que la molécularité sepéei (2.705.18
Mol/cm?) a été obtenue avec le pd@ip; seize fois supérieure de pdi-et quatre fois plus
gue polydb. Dans ce cas, on peut conclure que le rendeménteiar du dépot de pol@b
peut s'expliguer par les réactions compétitivedigupant la formation d'espéces quind6g
11.3.2. L’étude cinétique du systéme du pyrrole

Dans les voltammogrammeseésentés dans légure IlI-3, nous nous sommes
intéressés aux variations de la vitesse de balagageernant la vague d’oxydation du
systeme pyrrolique. Apres avoir cerné le systerdexdalu systeme pyrrolique, nous avons
tenté d’observer I'évolution des potentiels et dapports des courants anodigues et
cathodiques en fonction des vitesses de balayagggure Il1I-3 donnée ci-dessous montre
I'enregistrement des voltammogrammes entre -30€1600 mV pourlb et3b et entre +100
et +1800 mV pouBb en fonction des vitesses de balayage de 10 a Y9 sous atmosphére
d’azote. Le systéme pyrrolique fournit un coupléoédont les trois potentiels de demi-vague
pour polydb, poly2b et poly3b sont situés a f = +870, 875 et 830 mV/ECS
respectivement. Ces potentiels sont presque irblagan fonction de la vitesse de balayage
(de 100 a 10 mV/s). On note aussi que la différefesepotentiels de pic a pisH| = |Epc -
Epal va en diminuant au fur et & mesure que lasgtde balayage devient faible, par exemple
pour le monomeéréb et pour la vitesse de 100 mV/SE = 730 mV et pour la vitesse de 10
mV/s: AE = 330 mV. Ceci permet de suggeérer que le syseshein couple rédox quasi-
réversible. L'enregistrement des courbes a diffl@enitesses de balayage montre une nette
augmentation de l'intensité des pics en fonctiotadgtesse de balayage.
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Figure I11I-3: Voltammogrammes cycliques relatif aux films dedyeres (poly-1b, poly-
2b et poly-3b) dans CKCN/TBAP (10'M), obtenue sur électrode de carbone vitreux pour
différentes vitesses de balayages 10, 25, 50,100 mV/s.
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Ainsi, le tracé de la courbe Ipa =*ivest une courbe de concavité tournée vers I'axe

des courants tel gu'’il est montré pafigure 111-4 . Ceci constitue alors une confirmation que

le processus mis en jeu a la surface de I'électroomporte un transfert de charge

accompagne d’'une adsorption pour les trois polymere

En ce qui concerne le tracé du potentielpdes en fonction du logarithme de la vitesse

de balayage, lafigure IlI-5 montre que le potentiel varie de facon linéairefarction de

log(v) pour les trois films, ce qui implique quesigsteme électrochimique est semi rapide.
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Figure lll-4: Représentation graphique de la fonction.igf (V2.
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Figure IlI-5: Représentation graphique de la fonction &g (logv).

Enfin, il faut noter que la préparation des filnmes mbly-Lb, poly-2b et poly3b réalisé avec
des nombre de cycles supérieur a 10 nous montes aprcertains temps une diminution des
intensités des pics anodique et cathodique. Celd(egssentiellement a la passivation des

électrodes modifiées-{gure I1I-6 ).
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Figure IlI-6: Les films du poly-(1b, -2b et -3b) sur CV (@=3mnbtenus apres 100 cycles
pour 1b, 25 cycles pour 2b et 100 cycles pour 3bsdane solution d’acétonitrile CKCN
10* M TBAP, 10° M des monoméres a une vitesse de 100 mV/s.
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11.3.3. Poly-1b, -2b, -3b/OIE
Ainsi, des films similaires de polypyrrolers électrodéposés par voltammeétrie cyclique

sur des électrodes optiquement transparentes caramed’OIE on utilisant séparément les

trois monomeredb, 2b et3b et on appliquant le méme protocole expérimentatidgour les

électrodes en carbone vitre(Bigure I11-7) .
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Figure IlI-7: (A) Les films du poly-1b, -2b et -3b sur OIE obtenusr@p 10 cycles dans une
solution d’acétonitrile CHCN 10 M TBAP, 10° M des monomeéres & une vitesse de 100
mV/s; (B) Les systemes rédox du poly-1b, -2b etaies le transfert des électrodes dans

une solution exempt du monomere< 100 mV/s).
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Dans ce cas, le cyclage successif a &émoeuvre entre -0,300 et +1,300 V/ECS
pour la préparation du polik. En ce qui concerne I'accés aux paly-et poly3b, le dépbt
de leurs polyméres a été réalisé en utilisant lmenprocédure expérimentale précédente en
cyclant respectivement entre (0,000 et + 1,600)0¢800 et + 1,600) V/ECS.

Aussi, pour chaque électrode modifiée euirésulte, elle est transférée dans une
solution d'acétonitrile ne contenant pas le monena@res un ringage abondant a l'eau bi-
distillée et ensuite avec de l'acétonitrile. Lest&yes de pohtb, -2b et -3b/OIE ont éte
identifiés par voltammeétrie cycligue, comme le menka figure IlI-7 (B) . Les taux de
recouvrement de ces électrodes modifiées ont idgalieété évalués de la méme maniére que
celles des carbone vitreux et sont respectivempaly-1b = 0,576.1¢ Mol/cm?, poly-2b =
0,018.1C et poly3b = 4,977.1¢ Mol/cn?.

1. CARACTERISATION STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUE DES
FILMS REALISES

Dans cette partie, nous allons présepterdsultats des études réalisées sur les films de
polypyrrole. Il s’agit de I'étude des propriétésusturales telles que linfrarouge et I'état
morphologique des surfaces obtenues; a savoiri@®soopies électroniques et les méthodes
de diffraction des rayons-X en fonction de diversesditions expérimentales mises en
ceuvre. Ces méthodes nous ont fourni des renseignemeecieux sur la morphologie de

surface des films réalisés.

lll.1. La spectroscopie infra rouge IR-TF

Dans ce cas, les spectres IR typiques oéiteéregistrés pour les trois films de
polypyrrole électrodéposés sur I'OIE comme estsili@ par lafigure 111-8 . Ces spectres
montrent clairement les principale bandes d'abswrptonfirmant la présence des groupes
fonctionnels des polymeres pdlyp, poly-2b et poly3b comme I'hydroxyle (OH), le
carbonyle (C=0) et les doubles liaisons aromatigi@sC) des groupements aromatiques
S’appartenant aux noyaux benzéniques et du pyrrajere I11-8 présente les spectres IR de
chacun des trois films OIE—Polypyrrole synthétisés.

Les spectres présentent certaines bandesadattribuées a la liaison C=C du squelette
polypyrrole & 880 ci pour polydb et & 806, 810 cthpour poly2b, poly-3b respectivement
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[7]. Ici, les absorptions observées dans la gamme @i®3-1125 cih et entre 1060-1094
cm* sont dues aux groupements N—C= str et (8]HCes bandes indiquent la formation de
polypyrrole. Encore une fois, les bandes & 1633018 1642 cr pour polydb, poly-2b et
poly-3b respectivement indiquent la présence du carbd@yl@ dans la chaine des polymeres
tandis que les bandes situant entre 1376-1388sumt dues au noyau benzénique. Ainsi, une
large bande dans la région & 3300—-3500 enété observée pour les trois polyméres et dlle es
attribuée aux interactions inter- et intramoléaasides groupes OH.
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Figure 11I-8: Spectres IR des films de polypyrrole préparés &lettrode de verre OIE.

[1l.2. La morphologie de la surface des électrodesodifiées par le poly-(1b, 2b et 3b)

Afin d’obtenir de plus amples informationsiant a 'homogénéité des dépbts, leur
épaisseur, mais aussi la structure du polymeréesurords des parcelles, nous nous sommes
intéressés a la morphologie des différents filnéparés précédemment sur I'OIE. Elles ont
été ainsi caractérisées par deux techniques: leostiopie Electronique a Balayage (MEB) et
la Microscopie de Force Atomique (AFM). Ces deuxdés ont été réalisées sur des matrices

de polypyrrole, a sec, aprés électropolymérisation d’'un ringcage a I'eau puis séchage.
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[11.2.1. La microscopie électronique a balayage@EB)

Le MEB est actuellement la technique lasputilisée en matiére de topographie a
I'échelle microscopique. Son avantage est condiirpar rapport a des microscopes
optiques, par exemple, réside dans le fait quealjenne souffre pas d'une profondeur de
champ limitée. Le principe de la microscopie élamtifiue a balayage consiste a balayer la
surface d’'un échantillon par un faisceau d’élegrinement localisé pour en collecter, par
les détecteurs respectifs, les électrons secomsdetiles électrons rétrodiffusés.

L’association du microscope avec un naoedyseur permet donc la détection des
rayons-X, caractéristigues de fond continuni) pour établir la cartographie X de
I'échantillon analysé. La, il s’agit du mode EDS Bfergy Dispersive Spectroscopy). Ce
mode établit une carte de distribution des élémprésents sur une étendue préalablement
choisie. Autant de cartes X sont éditées qu’'ild/@éments a analyser.

Nous avons utilisé la microscopie éledtjoe a balayage (MEB) pour observer la
morphologie de la surface des films obtenus etctéwiger ce systeme en vue d’obtenir des
informations qualitatives de I'état de la surfaes dlépbts. Donc, une épaisseur typique des
films obtenus sur OIE, mesurée par microscopietrérigiue a balayage est d’environ 60 pm
pour [poly-1b]ie, [poly-2b]io et [poly-3blio, respectivementgure 111-9 ). Les trois images
de MEB obtenues sur la surface de I'OIE montreetranrphologie lisse et homogée9g.
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Figure 111-9: Clichés obtenus par microscopie €électronique a lyalge pour des électrodes
modifiées par un dépot de films glypyrrole, (A) Poly-1b/OIE, (B) Poly-2b/OIE et {C
Poly-3b/OIE.
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[11.2.2. Caractérisation par spectroscopie EDX

Les signaux détectés se présentent soumefod’'un spectre d'intensités des
photoélectrons (nombres de coups par secondes)oectidn de [|'énergie cinétique
correspondante. La mesure de cette énergje fErmet d’atteindre les énergies de liaisons,
rapportées au niveau des éléments. Dans certasngl earive que les rayons-X éjectent un
électron appartenant a une orbitale intérieure ditmme. Aussitdt, la lacune créée est
comblée par un autre électron de cet atome provetiane couche plus éloignée. Or, cet
électron possede trop d’énergie pour sa nouveldipo et de ce fait 'atome se trouvera dans
un état d’excitation perpétuelle, I'incitant a libé ce surplus d’énergie, soit par I'émission
d’'un photon, soit par I'émission d’un électron déucouche externe.

D'un point de vue appliqué, cette méthquemet d’effectuer alors des analyses
élémentaires qualitatives (détection au 17iBde monocouche) et semi-quantitative
(proportion d’'un atome par rapport a l'autre erbasant sur les intensités des éléments). Des
informations concernant I'environnement chimique tis état de liaisons, le degré
d’oxydation ou encore la coordinence sont égaleraetessibles par cette technique.

Les spectres EDX de la couche de polypyrmiiéenus sur le microscope électronique a
balayage apres le traitement d’un film, prépar@riimpde 10 cycles, nous a permis d’observer
le chlore avec une faible intensité de son sig@aici s’est traduit par une surface moins
homogene et pas trés plane.

Le spectre du film de poBb électrochimiquement préparé montre un pic pour
'oxygene a 0,52 keV, l'azote a 0,39 keV et le caha 0,28 keV. Ces signaux indiquent les
constituants entrant dans la composition du polgbgr Le signal du Cl & 2,62 et 2,85 keV
confirme la présence de I'agent dopant qui eshlpperchlorate (CIQ). Ce dernier est enfin
détecté dans la matrice du film de polypyrrole. be8mes explications ont été également
mentionnées pour les deux autres spectres desfill@sxpoly-1b et poly3b avec un léger

déplacement dans les positiaessignaux[10] (Voir tableau I1I-1).

Tableau IlI-1: La position des signaux pour: Poly-1b, -2b et -ZDIE.

Signal Carbone (C) | Oxygeéne (O) Azote (N) Perchlota (ClIOy)
Poly-1b 0,25 0,51 0,38 2,61-2,83
Poly-2b 0,28 0,52 0,39 2,62-2,85
Poly-3b 0,27 0,51 0,38 2,61-2,82
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[11.3.3. Caractérisation complémentaire au MEB, la microscopie a force atomique
(AFM)

L’AFM est I'une des méthodes dobservatiet d’'analyse aisée d’atomes et de
structures atomiques superficielles, dans une graadété d’environnements. Il s’agit d’'une
analyse détaillée de la morphologie de surfaceédbadntillon. Le principe de cette technique
consiste a balayer une surface de quelques Angstrantaide d'une pointe trés fine et
sensible aux propriétés de la surface (forces rélgetiques, forces de Van der Waals,
température, etc...).

Pour I'analyse des échantillons par AHMst nécessaire d’utiliser un support. Il 'y a
deux raisons qui rendent le choix du support ingadrtD’une part, la surface du support doit
pouvoir fixer le polymére de pyrroles fonctionnébs et d’autre part elle doit étre assez plane
pour pouvoir mesurer la topographie du film de pwye. Des plaques d’indium tin oxide
ont été utilisées comme support pour déposer leanéitions. Les plaques de verre ont sur
leurs surfaces des petites irrégularités de l'ordie nanométre, qui peuvent géner
linterprétation des résultats. Pour éviter ce mmééne, il a été nécessaire de préparer ces
plagues. Dans un premier temps, les plaques swéedadans I'eau distillée. Ensuite, les
plagues sont rincées avec de l'acétone et I'adgiieniDes images en AFM ont été réalisées
pour vérifier que le protocole de préparations plesjues mis en place donne une surface
assez plane pour la suite des expériences. Lesesmsgnt représentées en dégradé de
couleurs (foncé= bas et clair= haut). Une fois hlwix du support effectué pour les
expériences AFM, les expériences pour la visuadisatu polymére ont pu étre réalisées pour
les trois dérivés. Dans un premier temps, il esesgaire de s’assurer que les polyméres sont
adsorbés sur les plaques utilisées dans les comslitthoisies. L'image prise en AFM

correspond a la topographie de la surface d’'unguelaur laquelle le complexe a été dépose.

[11.3.3.1. Mesures de rugosité et d’épaisseur dedrhs

Des caractérisations topographiques gwgomorphologie) ont alors été menées par la
microscopie a force atomique (AFM VEECO Nanoscad(z9.|

La rugosité peut étre caractérisée pahdateur moyenne des irrégularités sur une
surface plane et la longueur de corrélation ergee ifrégularités. Un critere de rugosité
couramment utilisé est un critere statistique appehs représentant I'écart quadratique
moyen du profil. Cette analyse en AFM a été réalmé complément de celle réalisée par le

MEB. La, nous cherchions a connaitre de pres lestsires surfaces déja observés telles que
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leur épaisseur, leur rugosité dans I'objectif denparer nos résultats a ceux de la littérature
décrivant I'analyse des films de polypyrrole p&HM.

Les images de I'AFM obtenues pour les dilde polylb, le poly2b et le poly3b
déposés sur OIE ont été tous préparés par 10 cyolEsnmeétriques (vue 3D) comme est
montré dans Idigure 111-10 . Ces images permettent d’observer que la morploldg la
surface est tout a fait irréguliere indiqguant ges taux de croissance des noyaux sont
essentiellement différents sur la surface de tedde en verre d'OIE.

La surface d’OIE est alors totalement masgquee surface du polymere ressemble a une
structure de chou-fleur, certains endroits du fdont substantiellement rugueuse par des
noyaux en forme globulaire de petites et de gramaiies. De plus, si nous cherchons a les
comparer avec les études déja réalisées sur desdi polypyrrole, il est difficile d’'observer
une similitude car, nous n'utilisons pas les mémemomeres, et non plus les mémes
conditions d’investigations analytiques. Ainsi,riggosité Rms, obtenue a partir de I'analyse
morphologique du film est égale a 18,52nm pour Ably29,11nm pour Polgb et 20,95nm
pour Poly3b. Ce nombre differe avec le type de liaison etdembre de cyclage (la rugosité

augmente avec l'augmentation du nombre de cycles).
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Poly-1b
Rms: 18,52
Ra: 12,82

Poly-2b
Rms: 29,11
Ra: 22,93

Rms : 20,95
Ra: 17,26
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Figure 111-10: Clichés obtenus en microscopie a force atomique podes électrode
modifiées par un dépobt cPoly-1b, -2b et -3b/OIE.
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Conclusion

Des films du polypyrrole, obtenus a pargrtcbis monomeresb, 2b et 3b peuvent étre
facilement préparés par électropolymérisation aqneali du pyrrole sur deux types
d’électrodes de travail CV et OIE. Les propriétés @ims obtenus dépendent de la nature du
solvant utilisé, des anions et du potentiel de p@égsation appliqué. Ces films contenant des
sites chélatants peuvent jouer un rdle importamis diiverses applications de la chimie de
coordination et offrent certains avantages analgiiqtels que les propriétés optiques et
électroniques. Ainsi, ces nouveaux matériaux dedde couramment appelés électrodes
modifiées (noté ME) ont été caractérisées par @lusi technigues spectroscopiques y
compris celles ayant trait a la morphologique destévdes préparées.
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Conception, caracterisation de materiaux organiques type complexes base de Schiff

CHAPITRE IV: CONCEPTION, CARACTERISATION ET MISE EN (EUVRE DE
MATERIAUX ORGANIQUES DE TYPE BASE DE SCHIFF TETRADE NTATES DE
CUIVRE ET DE NICKEL

INTRODUCTION

La chimie des métaux de transition, natemt celle des complexes de coordination est
impliqguée dans de nombreux domaines d’applicatiogigce a I'immense potentiel
d’utilisation des complexes métalliques en catalgseélectrocatalyse, en analyse, en biologie
et en détections. Les propriétés de ces complexi@snt en fonction du centre métallique et
des ligands coordinant, qui peuvent étre diversiifn d’obtenir les caractéristiques désirées.

Les bases de Schiff et leurs complexesélaux de transition sont d'intérét actuel. Au
cours des deux derniéres décennies, ils sont regpleeux des porphyrines puisqu’ils sont
utilisés dans diverses applications telles quesa]jli viennent d’étre citées plus-haut.

Les ligands kBalen représentent une famille de composés dédeésa N,N-bis(
salicylidene)éthylenediaminfl,2]. Les ligands dérivant du J8alen sont synthétisés par
condensation de diamines avec 2 équivalents deykdtiehyde correspondar¢héma IV-

1) [3].

R R
R X R
OH ©O R, »N N R
R, R Ry
. Rs Re OH HO Re
—_—
HAN  NHy g R, S Ve
R6 5 4 4 5

Ry, Ryt (CHy)4 Ph...... RH,CH Ry Rs, Ry, R: OH, H, Cl, Br, OCH, Me, tBu......

Schéma IV-1:Synthése de ligands dérivés dgSdlen.

Le premier complexe organométallique avex ldmnds HSalen a été rapporté pour la
premiere fois en 1933 par P. Pfeiffer et cpll. Les quatre sites de coordination des ligands
H,Salen (atomes donneurs), a savoir les deux atoreeste (NN) et les deux atomes
d’'oxygene (OO), sont généralement positionnés, damtains cas, de facon coplanaires
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notamment lorsque le pont reliant les deux ens@iylaldéhydiques est d’une hybridation
spf (I'orthophényléne diamine). Toutefois les coordimas n’'induisant pas de coplanéité sur
les ligands HSalen sont par conséquent issues des ponts dghtitiation est de type 3p
telles que I'éthylene diamine et dérivés, comme @eleté discuté dans la littératbe7].
Souvent les syntheses de tels composés sont acgnéspd études cristallographiques ayant
permis d’élucider et de déterminer la stéréochiatiéa géométrie adoptée par le complexe
considéré. Ainsi, diverses formes géométriques mntétre décrites et ceci est souvent
dépendant de la nature du métdp(, cr'", cd', vV, cu", RUY, Pd', Mn"' | zn", et Ni")
[2]. A titre d’exemples, les metaux bivalents commeNgll) et le Cu(ll) adoptent
essentiellement une géométrie carré-plan alordegugivalent comme le Fe(lll) et le Mn(lll)
sont souvent de géométrie octaédriffues-10]

Dans ce chapitre nous présentons la égatdes complexes mononucléaires de cuivre
et de nickel que nous allons utiliser comme préauns pour la préparation des électrodes

modifiées décrits dans le dernier chapitre.
. LES BASES DE SCHIFF

La base de Schiff est formée par une idacte condensation d’'un aldéhyde ou d’une
cétone sur I'amine primaire quelle soit aliphatiquearomatiqugl1,12] Ce produit résulte
de la réaction entre un azote nucléophile provedame amine primaire et un composé
carbonylé, suivie de I'élimination d’'une moléculeal. Hugo Schiff décrit la condensation
entre un aldéhyde et une amine conduisant a ureedeaSchiff depuis 1864.3]. Les ligands
base de Schiff sont en mesure de coordiner desurpta le doublet libre d'azote iminique et
d’'un autre groupe chélatant généralement se trawiaveoté de la fonction aldéhyde.

En fait, les bases de Schiff sont capatiestabiliser des nombreux différents métaux
dans les différents états d'oxydation, et de cterti@s performances des métaux dans une
grande variété de transformations catalytiquessitil

II. SYNTHESE DES BASES DE SCHIFF
Plusieurs voies réactionnelles peuvent &diaptées pour synthétiser des bases de Schiff

[14,15] La plus couramment employée est celle impliqlamiondensation d’'une amine sur

un aldéhyde ou une cétone en catalyse acide et @atans cas le chauffage au reflux
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devient nécessaire pour augmenter le rendemeat rdadtion. De nombreux facteurs influent
sur cette réaction de condensation, par exemplpHlale la solution, ainsi que les effets
stériques et électroniques des composés carborylés basicité des amines utilisées. En
général, les aldéhydes réagissent plus rapidemamtles cétones dans ces réactions de

condensation conduisant aux bases de Schiff.

l1l.1. Synthése des ligands base de Schiff symétrigs

Notre travail s'est axé sur I'étude deidrdigands Schéma IV-2: les 7,7'-
diméthylH,Salene substitués par un groupement O-R ou R ggtoupement pyrrolique (3”-
N-pyrrolpropoxy), en position ortho (6,6'-di-(3”gyrrolpropoxy)-7,7’-diméthylHSalen)
(H2L 1), en position méta (5,5’-di-(3"-N-pyrrolpropoxy)-7-diméthylH,Salen)(H.L ;) ou en
position para (4,4’-di-(3”-N-pyrrolpropoxy)-7,7’ithéthylH,Salen) (H.L3), ceci afin de
pouvoir étudier l'influence de la position des gsements sur le cycle benzénique du méthyl

H,Salen.

HaG /‘l‘\ _7Cs

1 6 N
N H2CHZCHZCO /OCI—bCHZCHZ

/ OH HO \

Schéma IV-2:Les bases de Schiff qui ont été étudiées.

Pour la synthese des ligands, nous nomsn&s inspirés des travaux de P. Audebert
[16]. Ces nouveaux ligands bases de Schiff symétriqne€té préparés par la réaction de
condensation dans un rapport molaire de 2:1 de dPelry-X-[3’-(N-pyrrol)propoxy]-2-
hydroxyacétophénone et de I'éthylenediamine et émrsbus reflux a température 70C°
pendant deux heurs. Les trois ligands formés serdodileur jaune. Ils ont aussi été obtenus
avec un rendement moyen et de grande putetBléau IV-1) pour les deux ligandd,L , et
H.L 3 mais malheureusement le ligahdL, n'a pas été récupéré sous la forme solide. La

séquence de réaction est présentée dans le cadebé@a IV-3présenté ci dessous.

92



Conception, caracterisation de materiaux organiques type complexes base de Schiff

C
NH,CH,CH,CO
H3C 7
S |N OH
= O NHy(CHy)oNH,
— NH,CH,CH,CO — _
OH Ethanol, reflux N  OH
\_/ |
HCT Y| X
//
—
QNHZCHZCHZCO

Schéma IV-3:Synthése des ligands,L ; (position ortho),H,L, (position méta) et b3
(position para).

Mode opératoire:la préparation du ligand base de Schiff est s&sple, car il se forme
aprés la mise en contact du diaminoéthane 1mmokc & mmole du dérivé de
dihydroxyacétophénone dans I'éthanol (10ml), sdosoaphéere inerte d’azote pendant deux
heures au reflux. Apres refroidissement, on ajoatsolvant de cristallisation, on remarque le

dépbt des grains jaune que lI'on récupére partidina

l1l.2. Synthése des complexes base de Schiff symégtres

Pour la synthése des complexes correspondantpeut particulierement citer les travaux
de L. J. Boucher et col[17]. Cette méthode a été adoptée pour la préparagsnddux
complexes:cuivre(l1)-6,6'-di (3"-N-pyrrolpropoxy)-7,7'-dimét hylISALEN et nickel(ll)-
6,6'-di (3"-N-pyrrolpropoxy)-7,7'-diméthylSALEN en mélangeant l'acétate de cuivre
[Cu(OAC),.H,0] et de nickel [Ni(OAC).4H,0] avec le ligand voulu dissous dans I'éthanol.
Notre choix s’est porté sur ce type de sels pouvpio électropolymériser sans difficulté le
groupement pyrrolique résultant. A cet effet, netoque la réalisation des électrodes
modifiées par oxydation anodique peut étre conf®ra des réactions d’oxydation d’ions

chlorures si leurs sels métalliques venaient d'étitessés(Schéma 1V-4)
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—
_ NH,CH,CH,CO

H3C
— " e

NH,CH,CH,CO o)
S 1/ NHy(CH,),NH,
N| O

OH Ethanol, reflux
+ 2/ Cu(OAc).H,O HaC

-
_NH,CH,CH,CO

Schéma IV-4:Préparation des complexes base de Schiff Ni(lh)-&t Cu(ll)-L ;.

Comptes tenu des nombreuses méthodes mpleation décrites dans la littérature,
nous avant étudié linfluence de différents paraengur la synthése des complexes, en se
limitant pour cela au ligandL, (le OR en position ortho). L’emploi de conditiomeites, la
distillation, le dégazage de I'éthanol permettéatr@liorer le rendement.

Deux complexes tétradentates symétriquesickel(ll) et cuivre(ll) ont été préparés
selon le schéma réactionnel présenté plus hauonll été isolés a I'état pur avec des bons
rendements. Le complexe de nickel(ll) formé estcdaleur rouge brique tandis que le
complexe de cuivre(ll) a été récupéré a I'état peualec une couleur brun pale. Les deux
complexes ont été maintenus pendant presque taies au reflux. Les complexdgll)-L 1
et Cu(ll)-L 1 sont ainsi obtenus avec un rendement de 59% potwrhplexe de nickel et de

68% pour celui du cuivre.

Mode opératoire: Pour la préparation de ces complexes, on vergetdinent dans le
tricol 5ml de I'acétate de nickel ou de cuivre astdution du ligandH,L 1 non purifié. Le
mélange réactionnel est porté a une températud@@e et soumis a une agitation magnétique
pendant 3h et sous atmosphére inerte d’azote. Ajtrasion, on récupere notre produit sous

forme d’'une poudre, lavée par I'oxyde de diéthyleézhée sous vide.
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IV. ETUDE STRUCTURALE DES LIGANDS ET DES DEUX COMPLEXES
DE Ni(ll)-L 1 ET Cu(ll)-L 1

Nous avons réalisé la synthese de deux @eplcontenant deux bras-espaceurs de
pyrrole et un seul centre métalligue dans un enmwieanent moléculaire proche, en utilisant
un ligand base de Schiff tetradentate de type NN®/@c ce type de molécule, il est attendu
une forte coopération entre les produits formés b la catalyse sur le centre métallique
('oxydation des alcools et la réduction des hatgés d’alkyle et le dioxyde de carbone
CQO,). Les seuls exemples de la littérature utilisamtype d’approche avec des complexes
pyrrolique a été décrit dans la littérature en 2q@8-20]. Les principaux résultats de la
caractérisation physicochimique, données analysiqaeuleur, pourcentage des rendements

des complexes sont resumés ci-dessous daabléau IV-1.

Tableau IV-1: Les ligands bases de Schiff tétradentates et lezomplexes de métaux de

transition.
Produit | Couleur |Rdt® [ R C% H% N%
(%) | Eluent Calc. (Trouvé)
H.L, |Jaune 60 | 0.65GBL,+ MeOH (9/1) | 69.98 (70.82), 6.99 (7.06),10.18(10.32)
H.Ls | Jaune 67 | 0.68 GBL,+ MeOH (9/1) | 70.76 (70.82), 7.12 (7.07), 10.3 (10.32)
Cu(l)-L, | Brun pale| 58 [ 0.54 C}L, + MeOH (9/1) | 63.62 (63.54), 5.96 (6.36), 9.27/(9

2Rendement Facteur de rétentiofiDichlorométhane/Méthanol (9/1, v/v).

IV.1. Etude des spectres ultraviolets visibles (UW4s)
Les principaux parametres contrélés papkctrophotométrie UV-Vis sont donnés dans
le tableau V-2 ci-dessous.

IV.2. Etude des spectres infrarouge (IR)
Letableau V-3 regroupe les différentes valeurs des nombresd@'®mes principales
vibrations pour les deux ligands et les deux corgdale nickel et de cuivre dans le domaine

de l'infrarouge proche.
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Tableau IV-2: Les principaux parametres controlés par la specthopométrie UV-Vis.

Composé |  Amaxn €N Absorbance Emax(n) Type de transitions
(hm) (hn) (cm™mol™)
A maxay 268 nm 1,87 €max(1) =187650 m —1 * (C=C) du cycle
aromatique
Holo [ mer 321 nm 0,89 emax=89800 | 7 — 7 *c (C-OH) (C=N)
A maxe= 266 NM 1,56 €max1)=156340] 7w —m * (C=C) du cycle
H,L 3 aromatique
A max2= 370nm 0,24 Emax2)=24553 | n - m+*c (C-OH) (C=N)
A maxay® 258nm 1,36 Emax(1y=13680 m —1 * (C=C) du cycle
Ni(ID-L 1 aromatique
A maxi= 334nm 0,27 Emax2=2700 n—-m (C=N)
A max@= 454nm 0.20 €max(3=2056 TCLM
A maxa= 287nm 1,87 €max(1)=187630 n —m * (C=C) du cycle
Cu(ID-L ¢ aromatique
A maxeE 354nm 0,67 Emax(2)=67480 n-mn (C=N)
A max@= 558nm 0,2 Emax(3=2661 d-d

Tableau IV-3: Les principales vibrations pour les quatre composgathétisés.

Bandes de vibration (cnt)

Composé | v C-Hjipvaromy) | C=N | vC-OH |vC-O-C| VvO-M |VvN-M
Hal , 2934, 3079 1611 3440 1079 - -
Hal 5 2941, 3108 1618 3460 1084 - -

Ni(l)-L ; | 2990, 3078 1630 - 1090 618 597

Cu(ll)-L, | 2945, 3036 1602 - 1096 590 437
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IV.3. Etude des spectres de résonance magnétiquedhitaire (RMN'H)

Les spectres RMM des deux ligands et de complexe de nickel soriépai-dessous, le

tableau IV-4 suivant regroupe les principaux déplacements chies des protons qui

constituent les molécules étudiées.

Tableau IV-4: Principaux déplacements chimiques)( en RMN'H (300MHz), des ligands

et complexes dans la CDELb est en ppm/TMS.

3(ppm) 6.15 6.65 72 | 3.9 4.15 3.85 233 22
déplacements
chimiques
Multiplicité dd dd m s t t S q
Intégration (nH) 2H 2H 3H 3H 2H 2H 3H 2H
Hol o
Environnement |, He, Haom | N<(CH)>N | N-CHy- | CH-O | CHy | C-CH-C
protonique p(Pyr) | «(pyr.)
3(ppm) 6.1 6.6 725 | 38 4.10 3.92 234 219
déplacements
HoL 3 chimiques
Multiplicité dd dd m s t t S q
Intégration (nH) 2H 2H 3H 3H 2H 2H 3H 2H
Environnement Hs, H,, Harom | N-(CH2)>N | N-CH,- | CH,-O CH; C-CH,-C
protonique g(pyr.) | «(pyr.)
3(ppm) 6.15 6.64 6.88 | 3.43 4.10 3.91 218 2.2
déplacements
Ni(ll)-L 1 | chimiques
Multiplicité dd dd m s t t S q
Intégration (nH) 2H 2H 3H 3H 2H 2H 3H 2H
Environnement | Hg, H,, Harom | N-(CHp)2-N | N-CH,- | -CH,-O | CHs C-CH,-C
protonique g (pyr.) «(pyr.)

IV.4. Etude du spectre de la spectroscopie de mas&M)

Pour renforcer I'identification de nos structurlesscomplexe de cuivre a également fait

'objet d’'une étude par spectrométrie de masseaharétoire de spectrométrie de masse de
'ECOLE NATIONALE SUPERIEURE DE CHIMIE DE PARIS, eteci pour mettre en

evidence les masses moléculaires des structurpeg@es. Ce complexe a fait I'objet d’'une
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étude par la technique d’ionisation appelée couramirRAB (Fast Atom Bombardment). Le
spectre de masse FAB montre le pic de I'ion modaibu complexe de cuivre qui est en bon

accord avec la formule empirique proposée par Reeaglémentaire.

V. RESULTATS ET DISCUSSION

V.1. Spectroscopie UV-Visible

Les spectres d'absorption électronigessdgux ligands synthétisés ont été enregistrées
dans le DMSO avec une concentration de Mdans l'intervalle 200-800 nm, & température
ambiante.

Les spectres d’absorption pour les deganids présentent au voisinage de 250 et 320
nm des bandes qui sont attribuables aux transitispst* [18] du systéme aromatique alors
gue celles apparaissant entre 280 et 360 nm, nrdErsses que les premiéeres, sont assignées
aux transitionf1— m* des chromophores azométhine (C=N) ou Ifierc* du groupement

OH (Figure IV-1).

2,5

2,0 -

1,0

05§k

Transmittance

0,0 |

-0,5

300 400 500 600 700 800

cm’
Figure IV-1: Spectres UV-Visible des deux ligands synthétisés.

Les spectres d'absorption électroniques desx complexes synthétisés ont éte
enregistrées dans le CHGlvec une concentration de”4®1 pour le complexe de nickel et
dans l'acétonitrile (10 M) pour le complexe de cuivre dans lintervalle02800 nm, a
température ambiant€igure IV-2).
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Les bandes d’absorption situéentre 300 nm et 350 npour les deux complexesont
caractéristiques des transitions électroniques deriction imine (C=N) du typn—*. Les
autres bandeapparaissent entré50 et 480, ellesont associées aux phénomenes de trar
de charge ligand-métdlLfCT ). Ces bandes sont dues aux transitffisine)—meétal. Ces
remarques corroborent de maniére significaavec laformation de liaisons de coordinati
entre le métal et le ligand pour les comple synthétisésPour le complexe de cuivrle
spectre électmique présentdes transition @t a 550 nm dans la région de celle obse
pour les complexes structurellement bétablis de cuivre(ll)-Nalkylsalicyladiminates ave
une géomeétrie plan carr&aractéristique d’'une sphere complexante pour umphaxe

mononucléairg21,22]

250

225 A

o

2P
¢ L

=]
@

Transmittance

300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde

Figure IV-2: Spectres U\Vis des deux complexes Ni(Il)1L(A), Cu(ll) -L; (B).
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V.2. Spectroscopie Infrarouge

Les spectres représentatifs sont préselaes ledigure 1V-3 et IV-4. Les principales
bandes d’absorption infrarouges des ligands etdegplexes sont rassemblés danwbdeau
IV-3. Les affectations indicatives des bandes obserpées les composés ont été faites en
comparant les spectres avec ceux des structurdaisas rapportés dans la littérates].
Les bandes d’absorption sont données en nombresleto(en cni'), le spectre a été réalisé
sur pastille de KBr (1% en masse de composé envardempérature ambiante dans la région
4000-400 crit.
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Figure IV-3: Spectres infrarouge des deux ligands synthétisés.
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Les spectres IR des deux ligands présentesitbandes a 3200-3508,( 2, HoL 3) et
1610-1630 KoL, Hsls) cm® qui peuvent étre attribuées aw(O-H), et v(N=C),
respectivement. Comme attendu, aucune bande datieibrC=0 attribuable au carbonyle
dans les acétophénones greffés utilisés commefréatiapparue dans le domaimel650-
1750 cni ce qui confirme la condensation de I'ethylénedis@navec le cétone des dérivés
1b, 2b et3b. De méme, les deux ligands présentent des bandespondant aux vibrations
de (C-H aromatiques) entre 3060-3190'¢cifC-H aliphatiques) entre 2920-2980 tret la
deformation des (C=C aromatiques) entre 1510 €0 b49"; et celle des (C-H) entre 1300-
1400 cn. Et aussi, le groupement ethe—©—C qui s'étend entre 1160 et 1200 tm
(Figure 1V-3).

Les deux spectres IR des deux complexeseptént un ensemble des bandes
d’absorption qui peuvent s’interpréter de la manisuivante: des bandes d’absorption de
faible intensité ont été observées entre 2940 @0 2&1* correspond a la vibration de valence
de CH aliphatique, d’autres sont apparues enfd® 61640 cim qui sont dues a la vibration
de la fonction iminique. En revanche, les bandesgaées au groupement R-O-R sont
présentées entre 1080 et 1100’cmUne preuve concluante la coordination des bdses
Schiff avec les ions métalliques est démontrédgsanouvelles bandes apparus a 580-620 et
420-620 cm' assignés a l'oxygéne métallique D) et les vibrations de métal-azote
(M—N), respectivement. Les bandgd!—O) sont observées a des fréquences de vibration
plus élevés que les band€M—N) [24]. Les spectres IR sont donnés ci-apres dafguee
V-4 :

1 Ni(l)-L 4

— T T—T— T — 7T T
4000 3000 2000 1500 1000 500
FTIR Measurement 1/cm
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Figure 1V-4: Spectresnfrarouge des deux complexes Ni(l)-(A), Cu(ll)-L 1 (B).

V.3. Spectres de RMNH

L’'analys structurale des ligands et du comp de nickela été donc menée ¢
RMN®H pour confirmer leurs structure Les données spectrales du RMNenregistrées dans
le CDCk sont présentés dableau IV-4.

Les spectres d'RMN de la base de Schiff affichent les protons arornasg qu
apparaissaient comme un multiplet ils ont été observés entre 8,6- ppm. Le signal de
protons du groupementéthyle a été observé a -1,3 ppm tandis que les protons , pour
le ligand éthylenediaminent été observés entre 2,0 et 4,1 ppm. Les dépkusnchimique
obtenus étaient semblables a ceux des bases d# Bqiportées dans llittérature [25]
(Figure IV-5, IV-6).

Le spectre RMM du complexe de nick (Figure 1V-7) était clair et en ord avec la
structure proposéles résultats donnés confirment la symétrie et sepbes differentes
absorptions. Un multiplesitué sur I'étendue [6.-7.32] ppmqui est attribué aux protol
aromatiques. Deuxloublet dedoub situés vers dd= 6.642 ppm ét= 6.152 ppm sont
attribués au cycle pyrroliqu&n quadruplet situé a 2,2 ppm attribué ar, en position 2 du

groupement propyle greffé sur le pyrr:
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Protons aromatiques (phényle/pyrr:
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Figure 11 -5: Spectre RMNH du ligand HsL .
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Figure 11 -6: Spectre RMNH du ligand HLs.
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Figure 11 -7: Spectre RMNH du complexe Ni(ll)-Ly.

V.4. Spectre de massdu complexe de cuivre Cu(ll-L 1

Le spectre de masse du compleCu(ll)-L ; est indiqué sur lefigure 1V-8. Le
complexeCu(ll)-L ; présente un fort pic a n 543.7 (100%)qui est révélateur de masse du
fragment [L + HJ ion et un pic plus faible m/z= 64,0 (423%), identifié comme [Cu + I".
Aussi, le spectre de mas$ARB présente un pic a m/z = 606B80%), qui correspond ¢
masse moléculairdu complexe pour unforme mononucléaire. Le spectre de masse mc
plusieurs pics représentant la dégradasuccessive de la moléculieie ¢ la formation des
différents fragments tels que pics a 145.1 (3.07%), 272.6 (13.46%)0F3(17.30%), 344.4
(9.23), 367.6 (3.07%), 384(8.84%) et 436. (3.07%). correspondant a ces divers fragme
Le pic 1209.9(11.53%) de valeur m/z corresp@nt a laforme binucléaire du complexe
[Cu (I1)-L 4].
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Figure 1V -8: Spectre de masse FAB de Cu(ll)L

Conclusion

Deux ligands bases de Schiff tétradentates airesiejurs complexes de métaux de transit
de nickel et de cuivre ont été synthétisés. Lafigation des produits de synthése a
effectuée et les rendements trouvés sont acceptgbece soit pour les produits de syntt
intermédiaires ou les ligands et les complexesrégsles analyses spectrales-Visible,
infrarouge, RMNH, RMN™C, analyse élémentaire et spectrométrie de masses oni

permis de caractériser et d’identifier toutes tescsures des composés synthéti:
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Schéma IV-5:Chemins de fragmentation probable de la moléculeaumplexe Cu(ll)-Ls.
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Etude cristallographique

CHAPITRE V: ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE

INTRODUCTION

L’'un des principaux objectifs de ce trhédait d’explorer les propriétés structurales des
produits synthétisés, dont la synthese a été détains les chapitres précédents, afin de mieux
appréhender leurs natures exactes et leurs artligsanoléculaires. Dans les différents types
de synthéses proposees, et selon les composésusbtiverses tentatives de cristallisation
interviennent alors pour aboutir a de bons cristaec des qualités plus au moins meilleurs.
Selon le composé, il faut envisager soit un systéf@eaporation lent dans les conditions
atmosphériques normales, soit placer la solution frais pour pouvoir amorcer la
cristallisation, ou seulement utiliser un systémeéuisant une diffusion lente de différents
solvants. Une fois les cristaux se forment avec tdeldes acceptables, il serait alors
raisonnable de les retirer de la solution mere.

Donc, nous avons pu réaliser des cristdlbns de certains de nos composés en dépit de
la difficulté de cette technique. Ainsi, le 6-[3Hpyrrol)propoxy]-2-hydroxyacétophénone
(1b) (Schéma V-1, A a été caractérisé par diffraction des rayon-Xaeh que monocristal a
température ambiante, nous a montré qu’'il se tis#apar évaporation lente dans le
dichlorométhane. De plus, trois autres monocristanixaussi fait I'objet d’études dans cette
partie a savoir le complexe de cuivre tétrader{@&tbema V-1, B dérivé du composeb. Par
ailleurs, et lors de ces synthéses, deux autrestgp composé ont pu étre isolés notamment
un ligand base de Schiff bidentate dérivé de beébhgide et 'aminophénol (position 1,4)
(Schéma V-1, G et enfin le 2-amino-5-nitrophénoB¢héma V-1, D. Toutefois, ces deux
derniers monocristaux n'‘ont pas les propriétéscdagposés pyrroliques qui sont la base de
cette étude. De ce fait, seules les caractérigtiguistallographiques de ces composés sont

présentées et discutées.

110



Etude cristallographique
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Schéma V-1:Les composés qui ont été caractérisé par diffracties rayons-X sur

monocristal.

Les cristaux obtenus pour chaque composéd I'objet d'une étude cristallographique
par diffraction des rayons-X sur monocristal. Lesgpales données cristallographiques sont
rassemblées et leur description cristallographgyeeincte est proposée annexe V.

I.1. Méthodes de caractérisation de structures syhétisées a I'état cristallin

La diffraction des rayons-X est une tegaei expérimentale de choix pour caractériser
une structure moléculaire a I'état tridimensionaeBien entendu, la diffraction des rayons-X
sur un échantillon monocristallin reste la techeidg plus efficace quant a la détermination
de sa structure cristallographique.

La diffraction des rayons-X permet la logalion des positions atomiques constituant
I'édifice moléculaire cristallin. Elle permet égalent, d'une part, de décrire la géométrie
d'une conformation stable (de basse énergie) di¢ragsen terme de longueur de liaison,

d'angle de valence et d'angle de torsion, et &audrt, I'examen des forces intermoléculaires
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(interactions électrostatiques, ponts hydrogereractions de Van der Waals...) assurant la
cohésion cristalline et fournit aussi des indiaaicur les liaisons faibles susceptibles d'étre
mises en jeu lors de l'interaction du ligand awecdntre métallique. Ainsi, dans le cadre de
ce travail, nous avons employé une anticathode alghméne émettant un rayonnement K
de Mo ¢=0,71073 A°).

1. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DU DERIVE 1b (1- {2-Hydroxy-6-[3-
(pyrrol-1-yl)propoxy]phényl } éthanone)

En effet, les composés décrits dans leideuex chapitre de cette thedd(2b et3b) ont
été soumis a de nombreuses tentatives de criatallis avec différents solvants et anti-
solvants afin de faire croitre des monocristauxtteCeroissance de cristaux ne fut observée
gue pour un seul dérivé qui estlle. Nous avons pu ainsi connaitre, sans ambiguité geu
monomere, la géométrie de sa structure molécukdimei que la présence d’une liaison

hydrogene entre le OH et le groupement carbonyle.

[I.1. Résolution structurale par diffraction des rayons-X sur monocristal

La structure a été déterminée aprés inaite de I'ensemble des données de diffraction
du monomerdb a l'aide du logiciel SCALEPACHK1] et le modéle structural a été proposé
par les méthodes directes au moyen du programmel$EHB6 [2], et aprés une série
d’affinements par la méthode des moindres carrésegau programme SHELXL-93]. La
représentation des molécules ont été produites vecogramme ORTEP-B}]. Tous les
calculs ont été effectués a la suite des programiéNGX [5]. Tous les atomes
d’hydrogénes ont été placés par calcul géométrifjes. coordonnés atomiques, facteurs
d’agitations thermique, anisotropie, distances ratteniques et angles de liaisons sont
consignés respectivement dans les tablgadsentés dansahnexe V-1

La collection des données a été réaliséengpérature ambiante sur diffractométre a
géomeétrie Kappa équipé d’'un détecteur bidimensiotaéype CCD, utilisant la radiationoK
de Mo ¢=0,71073 A°) dans un domaine angulaire éeallant de 2,10° a 26,37° sur un
monocristal de dimensions 0,15 x 0,08 x Offe’. Les données cristallographiques et les

conditions d’enregistrement sont présentées daableau V-1
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[I.2. Description structurale

Les monocristaux du produitb sont alors obtenus par évaporation lente dans le
dichlorométhané6]. Ce composé se cristallise dans le groupe d'espalieique P-1 avec 2
unités dans la maille. Leableau V-1 résume les résultats des analyses cristallographiqu
pour ce composeé. La structure moléculaire avewiaénotation atomique est donnée dans la
figure V-1 et les longueurs de liaisons et les angles sélewds sont répertoriés dans
I'annexe V-1 Les longueurs et les angles autour de C9, C1014t sont en accord avec
I'hybridation sp de ces atomes. Les distances de liaison et ldesadg liaison autour de C7
sont typiques d'un groupe fonctionnel de cétone(C£® molécule n'est pas plane, le noyau
phényle (C1>C6) et le noyau pyrroliqgue (N1, CA2C15) sont presque orthogonaux avec un
angle diedre égal a 81,86 °.

La connexion des molécules dans le cristl assurée par des liaisons hydrogene
observées du typ®-H...O et des interactions du tyge-H...w. Pour décrire ces liaisons
hydrogenes, nous nous somme basé sur la défisitivante:

La liaison hydrogéne est une interactiortreerdonneur et accepteur impliquant
spécifiguement des atomes d’hydrogene. Cette fidigdrogene est notéeH...A ou D est
I'atome donneur et A est I'atome accepteur.

On définit la liaison hydrogéne par trois variahles
» La distance donneur-hydrogerzH.
* L'interaction hydrogene-acceptett:..A.
» L'angle donneur-hydrogéne-acceptdbuii... A.

Il existe une relation entre l'interactidn.A et I'angleD-H...A; plus l'interactiorH...A
est forte plus I'angl®-H...A est grand et plus la liaison hydrogene est fgihle I'angle est
petit. Ces types de liaisons hydrogéne peuvens @éteamoléculaires quand le donneur et
I'accepteur font partie de la méme molécule etimdééculaires lorsqu’ils font partie de deux
molécules différentes.

L'interactionC-H...w est la plus faible des liaisons hydrogéne, mais @té constaté
gu’elle joue un réle important dans les proprigigsiques, chimiques et biologiques d’'une

grande variété de substan¢éls
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Figure V-1: Représentation ORTEP du composé 1b. Les ellipsoitlagitation thermique
englobent 50% de la densité électronique.

Trois liaisons hydrogéne sont observéasme intramoléculaire et deux
intermoléculaires Kigure V-2). La liaison hydrogéne intramoléculaire est formegre
I'oxygéne O2 du groupement carbonyle et 'oxygenegtbupement phénol du compdds
03-H3...02 [d (H3-02) 1,578A] avec un angle [§3-H3...02) 153,4°], et on peut dire que
la structure a I'état solide et stabilisé par ck#ison hydrogene. Les deux liaisons hydrogene
du type C-H... = intermoléculaires sont observées, pour la premiéaison, entre
'hydrogene du groupement phényle: C5-H5 et le roddé du cycle pyrroligue avec une
distance [d (C5-H5..... centroide = 0,93A] avec uglafi(C5-H5... centroide= 138°], et pour
la deuxiéme liaison, entre I'un des deux hydrogélnegroupement CH2 (H11B) et le
centroide du cycle pyrrolique avec du compb¢ C11-H11B avec une distance [d (C11-
H11B... centroide = 0,97 A] avec un angle [(C11-H11B. centroide = 125°]. L’'ensemble
des liaisons hydrogéne est résumé datebieau V-2 Les projections de la structure suivant
les trois directions principales sont présentées tiigure V-3.

Du point de vue supramoléculaire, cette stinecpeut étre décrite comme une chaine de
complexes le long de I'axe [010] ou les moléculast £onnectées entre ell@s les liaisons

hydrogene intermoléculaires N1/C12—-C15.
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(A) (B)
Figure V-2: (A) La maille du dérivé 1b es atomes d’hydrogene ont été enlevés pour
clarté); (B) les trois liaisons hydrogene observées: une intrdécolaire et deu>

intermoléculaires.

Figure V-3: Projection du dérivé 1b selon les trois a (ab), (ac) et (bc Les atomes

d’hydrogéne sont omis par raison de cla.
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Tableau V-1: Données Cristallographiques et conditions d’enregénent des intensités

diffractées.

Données cristallographiques

Formule chimique CisH17 N O3
Masse moléculaire 259,30
Température (K) 293(2)
Radiation A Mo-K a (0,71073 A)
Systéeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace (N°) P-1
Parametres de maille
& 7,7410(10)
bA 9,2300(10)
dk 10,4640(10
a’ 71,632(10)
B° 75,222(10)
v° 82,081(10)
Volume V/A3 684,74(13)
z 2
Deaic (g cnmi®) 1,258
Taille du Crystal (mm?®) 0,15 x 0,08 x 0,04
description du Crystal plate
couleur du Crystal Blanc
Coefficient d’absorption (mm™) 0,088
F(OO00) 276

Condition d’enregistrement

Diffractometre
Réflexions mesurées

Nonius Kappa-CCD
4241

Réflexions indépendantes 2589

réflexions 1>26(l) ; Rint 2589 ; 0.0198

h;k;l -8/8; -11/11; -11/13

Omin - Omax 2,10° a 26,37°
Affinement

R1(all data) ; wR2(all data) 0,046; 0,128

S (GooF) ; Min, max. resd. dens. [e/3
Réflexions; Parametres

1,05; -0,17; 0,18
2586, 176
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Tableau V-2: Liaisons hydrogéene observées dans le comp@&se la liaison centroide
(N1/C12—C15).

Type | Donner H...Accepter | D-H[A] |H...A[A] |D...A[A] [D-H...A[]
Intra | 03—H3...........02 |0,98(2) | 1578 (19)| 2.498 (2) | 1534 (18)
Inter | C5—H5.......... Cg 093 2.90 3641 (2) | 138
Inter Cll1—H1B........ Cgi |[0,97 2,74 3,3973 (19) | 125

0] X,y-1,z (i) —x+1, y+2, =z

1. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DU COMPLEXE DE CUIVRE
[cuivre(l])-6,6'-di (3"-N-pyrrolpropoxy)-7,7'-dimé thylSALEN]

Avec la méme analogie, les deux complesygghétisés ont été traités de la méme
maniere que les dérivés pyrrolique, mais malhe@reest cette croissance de cristaux ne fut
observée aussi que pour le complexe de cuivre. térdion d’'un monocristal pour le
complexe du cuivreCu(ll)-L ; (Schéma V-2, nous a permis de déterminer sa structure
moléculaire par DRX a l'aide d'un diffractométreodd avons pu déduire la structure du
ligand préparés a partir dup et le diaminoéthandHiL ;) et qui n’a pas pu étre récupérés sous
une forme pure, ainsi que la nature semble étradentate avec quatre atomes coordinateurs

(les oxygenes des deux fonctions hydroxyles, leseazdes deux fonctions imines).

.8
QN H,CH,CH,CQ _N>d L(N— 1 6,CCHCHCHN
o | o4 S

! 374

Schéma V-2:Le complexe de cuivre qui a été étudié par étudstallographique.

Nous présentons et discutons ci aprésdalution structurale pour ce complexe de
cuivre Cu(ll)-L ;) ayant donné des monocristaux. Les résultats obterous permettent
d’appuyer les propositions structurales des aut@®plexes étudiés par les techniques

spectroscopiques.
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[1l.1. Résolution structurale par diffraction des rayons-X sur monocristal

Les cristaux du composé ont été analysénayen d’'un diffractométre automatique de
type Nonius Kappa-CCD (Mo &l A = 0,7107R). Les paramétres de maille ont été
déterminés a partir de réflexions diffractées odles sur 10 images. La structure cristalline a
éte résolue par les méthodes directes (SHELXSpRig,affinée sur la base de F2 a I'aide du
logiciel SHELXL 97. Tous les atomes non-hydrogene &té affinés anisotropiqguement. Les
positions des atomes d’hydrogéne ont été calc@gescord avec la stéréochimie et affinées
selon le modéle rigide avec SHELXL®3]. Les mesures ont été effectuées dans un domaine
en 6 allant de 2,4° a 25,3°. Apres traitement de I'emsle des données de la diffraction a
I'aide du logiciel WinGX[5] ou nous avons utilisés le programme Sir 2004 pétearchiner le
modéle structural, ainsi les positions des atonee€dN, O et Cu ont pu étre déterminés.
Toutes les données relatives a I'enregistremeati’affinement de la structure sont reportées
dans lgableau V-3

[11.2. Description structurale

Les cristaux du complexe de cuiord été obtenus par évaporation lente d’une salutio
d’acétonitrile de complexe a température ambiadéyx semaines plus tard des cristaux
transparents sont formés. Le compl€xgll)-L ; cristallise dans un systéme triclinique ayant
le groupe d’espace P. Les parameétres de maillelsgisuivants avec deux motifs par maille:
a= 7,9688(4) Ab= 12,8433(9) A,c= 14,5166(11) A= 102,075(3)°,p= 90,486(4), 6=
96,270(4)°,V= 1443,40(17) AetZ =2 (Z: nombre de motifs par maille), cette struetast
mononucléaire. Le diagramme ORTEP avec la numévotaes atomes de ce complexe est
présenté efigure V-4 tandis que les longueurs et angles de liaisongipanx sont présentés
dans lannexe V-2

Le complexe cuivre(ll)-6,6'-di-(3"-N-pytpwopoxy)-7,7'-diméthylSalen qui se cristallise
dans le groupe d'espace triclinigue P avec 2 udids la maille Kigure V-4) montre une
coordination tétradentate OONN du ligand base deffSt.'environnement de coordination
du cuivre est satisfait par les deux atomes d'ad@iémine et les deux oxygéene phénoxy du
ligand base de Schiff [Cu: N1, N2, O1, O2], dord lengueurs des liaisons pour le lien
azométhine sont 1,303(5) (N1-C14) et 1,309(5) A{BIP8), respectivement. Pour les angles
C17-N1-C18 et C14-N2-C16, les valeurs sont resecant 118,4(3)° et 119,7(3)°. Les
longueurs des liaison impliquant les atomes d'onggdu phénoxy et le carbone du phényle,
C12-01, C8-03, C21-02 et C25-04 sont 1,309(5), 81537 1,317(5) et 1,372(5) A
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respectivement et ces valeurs sont proches detaende la liaison hydroxyles C (s-OH et
C (sp2)-0-8]. Les longueurs des liaisons —O et les CuN varient dans la gamme,892
(3) — 1,899(3) et 1,937(3)-M7(3), respectivement, et ells®nt en bon accord avicelles
des résultats de la littératyi®). Les angles cisoide et transoide pour le centtalligge son
également diminuéde leurs valeurs idéales de 90° et 180° et ils av@tées dans la gami
86,22 (13) — 92,54Q)° et 16,64(13)-170,02(13)°, respectivement.

Les longueurs des liaisons et angles autour de C17 est aocord aved’hybridation
sp3 de cet atome. La molécule n'est pas plane, les deyaux phényles ((—C13 et
C20—-C25) d les deux cinq anneaux de membres du pyrrol (N—C4 et N4, C29-C32)
sont presque orthogonales. Certains chevaucherdamis orbitale sp3 d'oxygéne avec
systemer du phényle peut étre envisac

Figure V-4: Représentatio ORTEP du complexe base &hiff symétriqu« (Cu(ll)-L 7).
Les ellipsoides d’agitation thermique englobent 5@ la densité électroniqt

Figure V-5: La maille du complexe Cu(ll)-L.
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Tableau V-3: Données Cristallographiques et conditions d’enreg@é@nent des intensités

diffractées.

Données cristallographiques

Formule chimique C32H36CUN4O4
Masse moléculaire 604,19
Température (K) 293
Radiation A Mo-K @ (0,71073 A)
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace (N°) P
Parametres de maille

& 7,9688 (4)

0 12,8433 (9)

d 14,5166 (11)

a’ 102,075 (3)
Be 90,486 (4)

° 96,270 (4)
Volume V/A3 1443,40 (17)
Z 2
Decalc (g Cm3) 1,39
Taille du Crystal (mm®) 0,1 x 0,08 x 0,05
description du Crystal Prismatique
couleur du Crystal incolore
Coefficient d’absorption (mm'™) 0,08
F(00) 634

Condition d’

enregistrement

Diffractometre Nonius Kappa-CCD

Réflexions mesurées 8130

Réflexions indépendantes 4945

réflexions 1>2¢(l) ; Rint 3660 ; 0.035

h;k;l -9/9; -15/15; -17/17

Omin - Omax 2,4° a 25,3°
Affinement

R1(all data) ; wR2(all data) 0,063; 0,092

S (GooF); Min, max. resd. dens. [e/A | 1,055 ;- 0,2600 ; 268

Réflexions ; Paramétres 4945 ; 370
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Figure V-6: Projection du complexe de cuiv selon les trois axegb), (ac) et (bc Les
atomesd’hydrogéne sont omis par raison de clai

Les projections de la structure suivant les troreations principales sont présent
dans lafigure V-6. Le tableau V-4 résume les longueurs des liaisons interatomiquéss
angles etourant le centre métalliquees coordinations de I'atome de cies effectuées entre
les deux oxygénes et les deux azotes de la baSehil (N.O,) constituer le plan équatorial
du polyédre, ce qui offre acuivre une géométrie plan carré. Naesarquons une légé
différence dans les distances et angles préseur lafigure V-7.
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Figure V-7: Angles et distances dans la sphere de coordinatier’ion métallique.

Le reste des angles de la molécule sosin®ide 120°, montrant ainsi une hybridation
spf des carbones correspondafableau V-4). Les longueurs des liaisons mettant en jeu
'atome de cuivre sont comparables aux valeursrebss dans d’autres complexes de cuivre-
bases de Schiff. On a observé aussi que les distaentre le cuivre et les deux atomes
d’azote qui I'entourent sont tres voisines, \talleau V-4.
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Tableau V-4: Distances interatomiques (A°) et angles de valengé) sélectionnés du

complexe Cu(ll)-L;.

Angles [°]

02—Cu—O1 |9254(12) |Cl2—O1—Cu |1245 (2)
O2—Cu—N1 | 170,02 (13) | C21—02—Cu | 126,4 (2)
O1—Cu—N1 | 90,67 (12) |Cl4—N1—Cu |128.8(3)
02—Cu—N2 | 92,37 (12) |C16—N1—Cu | 1106 (2)
O1—Cu—N2 | 168,64 (13) | C18—N2—Cu | 128,0 (3)
N1I—Cu—N2 | 86,22 (13) |Cl17—N2—Cu | 110,2 (2)

Les longueurs de liaison (A°)
Cu—02 1,892 (3) Cu—N1 1,937 (3)
Cu—O01 1,899 (3) Cu—N2 1,947 (3)

V. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DU LIGAND BIDENTATE HL' [N -(4-

hydroxyphényl)salicylidéne imine]

Il est généralement admis que la réactidreaune amine et un aldéhyde conduit, quelles
gue soient les proportions de réactifs utiliséeks Base de Schiff. Notez que le résultat de
cette réaction conduit & une base de Schiff biders@ec deux sites de chelatation, I'azote de
la fonction imine et I'hydroxyle de I'amine. La df@se se repose sur le fait que lorsqu’un
équivalent de salicylaldéhyde est mélangé avequivalent de 'amine (4-Hydroxy aniline),
le ligand se forme alors par la réaction de monudeasationSchéma V-3. Le mélange
réactionnel a été placé au froid pour le cristatli®es monocristaux incolores ont été obtenus
avec un tres bon rendement (75%). L'ensemble deeéis de diffraction ont été traitées a
'aide du programme WinGX dans le groupe d’esp@2¢n du systeme monoclinique avec
les parametres de maille indiqués dangdbleau V-5. Les longueurs et les angles de liaison

pertinents sont donnés daranhexe V-3
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H Ethanol H
L) v vt
Reflux

Schéma V-3:Principe deréaction conduisant a la base de Schiff bident
IV.1. Résolution structurale par diffraction des rayms-X sur monocristal

Les monocristaux des deux complexes ont été ammalygsémoyen d’'un diffractomet
automatique de typ@PEXII, Bruke-AXS (Mo Ka A = 0,71073 A)Le modéle structural d
composé a été proposé par le programme 97. L'affinement final du modéle structur
effectué au moyen du programme SHEI 97 conduit aux facteurs de reliabilité non ponc
R = 0,052 et pondéré Rw 3136 avec une estimatiate la variance d1,06. Les positions
des atomes d’hydrogéne ont étédculées en accord avec Eéréochimie et affinées
modéele rigide avec SHELX87.

Figure V-8: Représentation ORTEP du composé (HL’). Les ellipgses d’agitation
thermique englobent 50% de la densité électronicLes pointillés rouges représentent ¢

distances interatomiques inférieures a la somme des rayonsvVan der Waals.
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Tableau V-5: Données Cristallographiques et conditions d’enregénent des intensités

diffractées.

Données cristallographiques

Formule chimique C13H1NO
Masse moléculaire 197,23
Température (K) 150
Radiation A Mo-K @ (0,71073 A)
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace (N°) P2./n
Parametres de maille
alA 6,505 A
b/ A 14,883 A
c/ A 10,851 A
B° 91,43°
Volume V/A3
Z 1050,3
Dcalc (g Cm3) 4
Taille du Crystal (mm?®) 1,247
description du Crystal 0,1 x0,08 x 0,05
couleur du Crystal Prismatique
Coefficient d’absorption (mm?) incolore
F(0 0 0) 0,08
416

Condition d’

enregistrement

Diffractometre
Réflexions mesurées

APEXII, Bruker-AXS
9668

Réflexions indépendantes 2403

réflexions 1>2¢(l) ; Rint 1578 ; 0,035

h;k;l -8/8 ; -17/19 ; -14/14

9min - 9max 3,60 a 27;50
Affinement

R1(all data) ; wR2(all data) 0,052 ;0,136

S (GooF); Min, max. resd. dens. [e/A | 1,06; -0,18 0,16

Réflexions ; Parameétres 2403; 137
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IV .2. Description de la structure

Le groupe Rt admet un axe hélicoida; suivant I'axe [010] et un plan de glissem
du type « C ». L'étude des différentes distances dans la struchumetre que la distance2-
01 de 1,363A est en accoatec un caractére d'une simple liaisc-O. La longueur de |
liaison C9-N8 de 1,27 confirme la nature double de cette liai alors que la liaison (-N8
est de I'ordre 425 et elle confire la nature de simple lial. Dans ce ligand, en I'absence
liaisons hydrogene et d'interactions de tw-n, la colésion cristalline est assurée par

liaisons de Van der Waals ¢if dessin Mercury ~apres)Figure V-9).

(A) (B)

Figure V-9: (A) La maille du ligand; (B)Les différentesnteractions dan le composé HL'.

Les projections de la structure suivant les traisations principales sont présent

dans lafigure V-10.
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V. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE L’AMINE (2-amino-5-nitr  ophénol)

Un des objectifs de notre travail de recherest de mettre au point de nouveaux
complexes a base de métaux de transitions dériués douvelle amine qui contient le nitro
dans son architecture pour acquérir a des complke@nétrique du fait que les recherches
basés sur ces composés sont insuffisante. Le mieitie de I'amine dans une solution
d’éthanol, laissé a l'air a température ambianéeconduit a obtenir des monocristaux. La
structure de I'amine est représenszhéma -4 Les longueurs et les angles de liaison

pertinents sont donnés darahexe V-4
O,N OH

NH-

Schéma V-4:Structure de I'amine.

V.1. Résolution structurale par diffraction des rayons-X sur monocristal

Les cristaux du composé ont été analyséa@en d'un diffractométre automatique de
type Nonius Kappa-CCD (Mo &L A= 0,7107&). La structure cristalline a été résolue par les
meéthodes directes (SHELXS 97), puis affinée surase de F2 a l'aide du logiciel SHELXL
97. Tous les atomes non-hydrogéne ont été affinés wmopEquement. Les positions des
atomes d’hydrogéne (sauf pour I'atome d’hydrogénetéppar I'atome d’'azote) ont été
calculées en accord avec la stéréochimie optinpséedes données thermodynamiques et
affinées en modéle rigide avec SHELXL 97. Toutssdennées relatives a I'enregistrement et

a I'affinement de la structure sont reportées datebleau V-6.

V.2. Description de la structure
Cette amine cristallise dans le systéme allistmonoclinique avec le groupe d'espace
P2y/a et les parameétres de maile= 8,029 A;b = 10,42 A:c = 8,456 A;p = 112,99°V =
651,2 K. Le groupeP2/a admet un axe hélicoidak Buivant I'axe [010] et un plan de
glissement du type « a(kigure V-11).
L'étude des différentes distances danstiacture montre que la distance C1-O7 de
1,366A est en accord avec un caractére d'une sitigig®n C-O. La distance entre les

carbones du cycle aromatique d (C-C) entre [13804#6] A. La longueur de la liaison N9-
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011 et N9-0O10 et 1,30 et3R A respectivementgonfirme la nature double de te liaison.
Les projections de la structure suivant les traisations principales sont présentées dar
figure V-12.

(©€)
Figure V-11: (A) Représentation ORTEIde I'amine (ks ellipsoides d’agitation thermiqt

englobent 30% de la densité électronique ¢ les interactons incluse dans cette structuj;
(B) Les differentes interactions dans du comp; (C) Les éléments de symétrie dans

maille de I'amine.
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Tableau V-6: Données Cristallographiques et conditions d’enregénent des intensités

diffractées.

Données cristallographiques

Formule chimique CeHsN203
Masse moléculaire M, = 154,13
Température (K) 293
Radiation A Mo-K @ (0,71073 A)
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace (N°) P2i/a
Parametres de maille
& 8,029 A
bA 10,42 A
O‘A 8,456 A
o p=112,99°
p
,YO
Volume V/A3 6512
Z 4 '
Deaic (g o) 1,572
Taille du Crystal (mm?®) 04 %02 x0.1
description du Crystal P’rismaiique ’
couleur du Crystal incolore
Coefficient d’absorption (mm?) 0.13
F(OO00) 3'20

Condition d’

enregistrement

Diffractometre Nonius Kappa-CCD
Réflexions mesurées 7797
Réflexions indépendantes 1487
réflexions 1>2¢(l) ; Rint 1185 ; 0,030
h;k;l -10/10; -13/13 ; -10/10
Omin - Omax 3,6°a27,5°

Affinement
R1(all data) ; wR2(all data) 0,043 ;0,123
S (GooF); Min, max. resd. dens. [e/A | 1,04;-0,23; 0,21
Réflexions ; Parameétres 1487 ; 86
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Figure V-12: Projection de I'amine selon les trois axes (ab)¢)&t (bc)et les atomes

d’hydrogéne sont omis par raison de clarté.
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Conclusion

Les résultats de I'étude cristallograpieigéalisée par la diffraction des rayons-X a été
discutée sur quatre monocristaux qui ont pu étstatlisés. Nous avons pu aussi confirmer le
greffage de l'unité pyrrolique pour les dérivessdaldéhydes et la structure tétradentate des
ligands base de Schiff et la forme mononucléaiseadenplexes par le monocristidd et celui
du complexe de cuivreC((ll)-L ;). Ces résultats nous permettent d’appuyer et deeso les
propositions de structures des composés synthétm&alablement identifiés par les
techniques spectroscopiques. Deux autres typesrdposés ont pu étre isolés notamment un
ligand base de Schiff bidentate et enfin le 2-artin@trophénol, toutefois ces deux derniers
monocristaux n‘ont pas les propriétés des comppgésliques qui sont la base de cette
étude.
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CHAPITRE VI: PREPARATION ET ETUDE ELECTROCHIMIQUE D ES FILMS DE
POLYPYRROLE FONCTIONNALISES PAR DES ENTITES PENDANT ES DE
NICKEL(ll) ET DE CUIVRE(Il) — APPLICATION A LA CATA LYSE ELECTRO-
CHIMIQUE

INTRODUCTION

Un nouveau développement des polymereanaqges conducteurs est de plus en plus
attractif. Ces derniers sont essentiellement cawpalythiophéne, de la polyaniline et du
polypyrrole dont les matrices polymériques sontgases de fonctions électroactives comme
celles des complexes de métaux de coordinatioresutilans diverses applications en
particulier 'analyse, la catalyse et I'électrodgse.

Cependant, la stratégie de suspendre ntité €’'un complexe de métaux de transition
guel soit de type porphyriniqgue, macrocycligue @sé de Schiff est toujours d’actualité
puisqu’elle permet d’augmenter la concentration’egpece électroactive sur la surface de
I'électrode modifiée obtenue sans pour autant euldue cette espéce est fixée de fagon
covalente a la surface de I'électrode lui conféansi une grande stabilité (non lessivage de
'espece complexe vers la solution électrolyf@)4]. Par conséquent, il nous semble
important de souligner l'absence de tels exempkess da littérature précisément les
complexes base de Schiff tétradentate (NNOO) squiels l'unité pyrrole se trouve greffée
de fagcon covalente.

Ainsi, dans ce travail, nous tentons de icktda caractérisation électrochimique de
nouveaux monomeres base de Schiff contenant ué pyrirolique et un centre métallique
M(I-L 1 permettant I'accés aux films de pdif(l)-L ;). Cette étude a été réalisée dans
I'acétonitrile a I'aide de la voltammeétrie cycligatles électrodes modifiées ont été obtenues
par oxydation anodique ou par réduction cathodigneutilisant trois types de matériaux
d'électrode: le carbone vitreux (CV), le disqueptiine (Pt) et I'oxyde d’étain et d’'indium
(OIE).

La recherche d'une amélioration contimigs propriétés électrocatalytiques de ces
complexes métalliques vis-a-vis des réactions elsimiques est toujours d’actualité. Une
des techniques d’immobilisation du catalyseurlawgurface de I'électrode se développe a un
rythme de plus en plus croissant conduisant a digign des nouveaux matériaux,
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conducteurs ioniques, €lectroniques ou semi-coedugt L'immobilisation de tels catalyseurs
peut-étre obtenue par divers moyens dont les plugaités sont:
* La modification de la surface métallique ou semi+aductrice constituant elle-méme
le catalyseur.
» L’adsorption ou la chimisorption de couches, géné&ment mono moléculaires ou
peu épaisses du catalyseur.
 Le dépbt de film d'épaisseur variable dans lequalsdespéces catalytiques sont
incorporeés.
» Le signal électrochimique est plus important querdale cas d'une monocouche; le
taux de recouvrement global; (exprimé en moles par cfhétant plus élevé.
* La présence du catalyseur au voisinage de I'éledgaassure un meilleur contréle
du transfert électronique.
» La stabilité du catalyseur peut étre améliorée.
» L’effet catalytique est augmenté par le confinemeshl catalyseur dans un espace
limité (augmentation des interactions substrat-chtseur).

D'une fagon plus générale, I'existenceadtouche permet de créer, autour du catalyseur
un environnement "sur mesure”, en fonction desti@acrecherchées, conduisant ainsi a une
meilleure sélectivité réactionnelle vis-a-vis da®gessus recherchés. Le confinement du
catalyseur présente cependant quelques inconvérdarfait de l'introduction d'une nouvelle
phase dans laquelle la diffusion des espéeces ifigatectrolytes, produits de la réaction) est
toujours plus lente qu'en solution. Par ailleues, dpplications en électrosynthese nécessitent
une plus grande stabilité chimique des matériaubség afin d’assurer des rendements
appréciables par I'usage de matériaux catalytigiegplus en plus mieux élaborés ou le
transfert électronique est aussi plus aisé. Ailesi,développements récents des électrodes
modifiees ont donné lieu a de nombreuses miseimt [B-7]. Notre objectif ici sera alors
limité a la description et aux applications de &ysts modificateurs d'électrodes (noyau
pyrrolique) dans lesquelles sont incorporés deslys®urs du type complexes de métaux de
transitionMLx oulL est la base de Schiff.
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Il. ETUDE DU COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES DEUX
COMPLEXES DE NICKEL ET DE CUIVRE EN MILIEU ORGANIQU E

L’électrochimie est considérée comme uréthode de choix, trés attractive pour la
caractérisation des composés organiques. En chaigisconvenablement le milieu
électrolytique et le matériau d'électrode sur ldiguevont se dérouler les processus
électrochimiques, il est possible de se débarradsed’utilisation d’agents chimiques
potentiellement dangereux, peu sélectifs et plesschue I'électricité sans pour autant fermer
I'ceil sur les difficultés liées a l'isolement duraposé résultant.

» Techniques de caractérisations électrochimiques (tellule électrochimique):ll
s’agit d’une cellule mono compartimentée permettentecevoir:

« Une électrode de travail (notée ET) constituée déutige de carbone vitreux de 3
mm de diameétre insérée dans un embout en Téflom,laquelle est déposée I'encre
catalytique.

% Une électrode auxiliaire (EA) de platine permettatd passage du courant vers le
circuit extérieur.

« L’électrode de référence (ER) utilisée est I'élemtie de calomel saturée (ECS) pour
le complexe de cuivre et I'’Ag/Agour celui de nickel.

% Un dégazeur qui permet de travailler soit en milimerte (dégazage par ) soit en
milieu saturé en dioxyde de carbone (€O

« Pour réaliser les mesures de voltammeétrie, la clglest reliée a un potentiostat,

voltalab 40, piloté par un ordinateur.

II.1. Propriétés électrochimiques des complexes té@dentates du type Ni(ll)-L; et
Cu(ll-L 4

Dans cette étude, nous nous sommes is&EyeaIXx complexes tétradentates symétriques
contenant le nickel et le cuivre comme centre riéted. Les deux complexes synthétisés ont
éte étudiés sur électrode de carbone vitreux epldiéne par voltammeétrie cyclique, en
solution d’acétonitrile (CECN) avec le tétrabutylammoniumperchlorate (TBAP)Mote
électrolyte support et sous atmosphére d’azote. dtegctures développées des deux

complexes sont les suivantes:
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Schéma VI-1:La structure des deux complexes investigueés.

Pour les études de voltammeétrie cyclique dkux complexes non pyrrolé citées dans la
littérature (i[salen(OH),], Cu[salen(OH),]) [8], on s’apercoit que I'oxydation du ligand se
produit a de hautes valeurs (autours de 1V/ECS)plD® cette oxydation est irréversible et
semble étre indépendante de la nature du métal lemgipPar contre, les potentiels rédox
correspondants aux métaux chélatés varient de fsigoificative mais, tout en restant dans
un domaine relativement cathodique. Le complexeni&el présente, en voltammétrie
cyclique, un pic de réduction (Epc=-1,7V/ECS) iggsible correspondant probablement a la
réduction du Ni(ll) en Ni(l). Cette irréversibilitpour les complexes du Ni, peut étre due aux
conditions qui ne sont pas parfaitement anhydressigbilisent Ni(l)]. De plus, le ligand, par
ses groupes hydroxyles, qui sont formellement desneurs de protons, joue un role
déstabilisant. Par contre, dans le cas du cuiaagéduction du Cu(ll) en Cu(l) a Epc=-
1,28V/ECS semble étre quasi-réversible. Le compuate contraire du complexe de cuivre
s’explique car le cuivre(l) est inerte vis-a-visgeotons.

Il est a noter que pour le complexe Ni(8glda réduction de Ni(ll) en Ni(l) est
parfaitement réversibleF{gure VI-1). Ce qui montre le comportement particulier de Ni-
[Salen(OH})] et leNi(ll)-L ;.

Le comportement électrochimique de nos cergd pyrrolés est assez différent de leurs
homologues non pyrrolés. Ainsi, on ne voit pluseéfet, I'oxydation ligand dans le domaine
de potentiel étudié [+1,8V-1,8V]. Ceci s’expliquarpe fait qu’'un phényle-éther est beaucoup

plus difficile a oxyder qu’'un groupement comme ileydroxybenzéne.
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[1.1.1. Propriétés électrochimiques deNi(ll)-L ;

Le comportement électrochimique de natoeplexe Ni(ll)-L ;) a été étudié sur
électrode de carbone vitreux (diam=3mm) dans lau&ile 0,1 M en TBAP et tracé sur la
plage de potentiel allant de -1700 & +800 mV/Agl/Ryesque, la méme allure générale a été
enregistré aussi lorsqu’on travaille avec une ébelet de platine (diam=6mm), avec une petite
différence dans les valeurs des potentiels anoditjoathodique.

Le voltammogramme cyclique du complédé@l)-L ; obtenu sur une électrode de
carbone vitreux est représenté danfigare VI-1. Comme cela a déja été signalé pour des
complexes de structures similaires. Deux vaguesydation Q (+ 0,55 V/Ag/AG) et O (+
0,61 V) ont été observées lors du balayage allartdé anodique. En conséquence, ces deux
systemes sont respectivement attribués a 'oxyaahiocentre métallique du nickel(ll) et les
groupes de pyrrol§-11]. Quant au balayage retour, il montre seulemertsgule vague
réversible (R) qui peut étre attribuée a la réduction de Ni¢h) Ni(l) (-1,3 V/Ag/Ad). En
comparaison avec le voltammogramme cyclique del)Ns@len, la substitution du ligand
H,Salen par un groupe d'éther électrodonneurs induithangement dans les valeurs des
potentiels du couple rédox Ni(ll)/Ni(IF{gure VI-1 B).

20pA | aopa f 40pAl
01' 02

B RI'

Figure VI-1: Courbes de voltammétrie cyclique tracées sur urecttbde de carbone
vitreux (diam=3mm) plongée dans une solution de €&HN / 0,1 M TBAP (v = 100 mV/s)
courbe A: solution de Ni(ll)-L et courbe B: Ni(ll)-Salen.

[1.1.2. Propriétés électrochimiques deCu(ll)-L 1
Nous avons étudié le comportement élebtnoicque du complexe de cuivre en solution
électrolytiqgue d’acétonitrile contenant du TBAP1(GJ1) sur électrode de carbone vitreux

(diam= 3 mm). Lafigure VI-2 montre la courbe de voltammétrie cyclique du comwple
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Cu(ll)-L ; présentant dans le coté anodique un systéeme nembaélique du couple
Cu(llnD/Cu(ll) a Eyz= 0,51V (AEp= 120 mV). On observe aussi un autre pic interess
+1,01 V/ECS que I'on attribue a I'oxydation irrésiale du motif pyrrole. Ces résultats sont
en bon accord avec les données de la littérgtl@el3] Au balayage retour, on peut
clairement voir deux systemes réversibles danstke @athodique de la courbe a4 -0,92 et -1,16

V/ECS relatifs aux deux réductions monoélectrorsqseccessives du cuivf@4] (AEp, =

220 mV etAEp; = 190 mV).

150
cu(l)-L

100 -

50

i(LA/cm?)

50 |

-100 -

_150 ] 1 ] 1 ] 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
20 -15 -10 -05 0,0 0,5 1,0 15 2,0

E(ECS)

Figure VI-2: Courbe de voltammeétrie cyclique tracée sur une &lede de carbone vitreux
(diam=3mm) d’une solution de Cu(ll)-L (10° M) dans CHCN + 10" M TBAP (v = 100
mV/s).

11.1.3. Etude cinétique
Les propriétés rédox des couples Ni(i(iNet Cu(lll)/Cu(ll) dans les deux complexes

Ni(ll)-L , et Cu(ll)-L 1 ont été étudiées par voltammeétrie cyclique daasétonitrile (0,1M
TBAP). Pour les deux expériences, les mesuresténedlisées a des différentes vitesses de
balayage. Apres avoir cerné les systéemes rédoxetdses meétalliques, nous avons observé

I'évolution des potentiels et des rapports desardaranodigues et cathodiques en fonction
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des vitesses de balayage.figure VI-3 suivantemontre I'évolution des voltamogrammes

en fonctiondes vitesses de balayage d a 100mV/s sous atmosphére d’'de.

A 10 uAI
0
E/V
0
10 mV/s
25 mV/s
50 mV/s
75 mV/s
100 mV/s
06B
0,4
0,2 |- Lo
mEE
NE g
$ oot
= 100mV.<!
0,2} 75mV.s'
50mV.s’
0.4 25mV.s'
10mV.s*
_O,6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E(ECS)

Figure VI-3: Evolution duvoltammogrammes cycliques (AHu complexe Ni(ll-L; (10°M)
enregistré entre +0.0 et -1\M/Ag/Ag" et (B): du complexe Cu(ll)-k enregistré entre +0,2
et +0,7 V/IECSJans une solution d’acétonitrile contenant 0.1M TBXen fonction de le
vitesse de balayage v= 10,25, 50, 75,100 r

Pour les deux complex: le courant de pic anodiquev@ue de facon linéaire €
fonction des vitessede balayage en passant parigine comme le montre ffigure VI-4 ci-
dessous, cela impligue quee réaction est un transfert de charge contrélédapdiffusior.
Dans ce cas, les potentiels de demi vague sortivesteent stables en fonction de
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diminution de la vitesse de balayage (100 a 10 jmdfisdonnant = +405 mV/ECS pour le
systéeme Cu(lll)/Cu(ll) et = -1,24V/Ag/Agoour le systéme Ni(ll)/Ni(IfFigure VI-3).

0,40+

0,351

0,30

0,251

0,20

0,151

Ni(11)/Ni(1)

161

15F

Ipa

1,4}

13F

Cu(ll)/Cu(ll)

Figure VI-4: Evolution des courants anodiques Ipa en fonction d&.

10 11

Le tracé des potentiels des pics cathodiques eatifondu logarithme de la vitesse de

balayage des deux complexes de nickel et de cyipe=f(Logv)) est une courbe, on a

affaire a un processus semi-rapide.
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Figure VI-5: Evolution des potentiels des pics anodiques Epdarction de Logv.
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1. CROISSANCE DES FILMS DE POLYPYRROLE ET ELECTRODES
MODIFIEES

L'objectif est la réalisation d'électrodesdifiees portant les sites rédox [Ni-base de
Schiff] et [Cu-base de Schiff], la voie choisie rétda polymérisation électrochimique du
pyrrole auxquels le complexe métallique est liébhae de Schiff est reliée au pyrrole (site N)
par une chaine aliphatique comprend trois carboekegsur I'atome d'oxygene. La longueur
de cette chaine aliphatique joue un réle importiars I'obtention des dépots. Les films
obtenus par électropolymérisation ont été caragéripar analyse électrochimique et

microscopie électronique.

l1l.1. Electrodéposition de films de polypyrrole su carbone vitreux (Choix des supports
(substrats) d’électrode pour I'électrodéposition ds films de polypyrrole)

Nous avons choisi de travailler sur deupp®rts le carbone vitreux et le platine, qui ne
montrent pas d’interférences analytiques des systed@tudiés et déposés a la surface du
matériau d’électrode. De méme, les électrodes @tEavantage d’étre transparentes dans le
domaine UV-Visible, ce qui permet de réaliser desesumes électrochimiques,

spectroscopiques ou encore morphologiques.

111.2. Electropolymérisation du complexe Ni(ll)-L 1

l11.2.1. Formation des électrodes modifiées

L’électropolymérisation dMi(ll)-L 1 a été réalisée par balayage successive de pbtentie
entre -0,3 V et +0,8 V/Ag/Ag Cette gamme de potentiels permet d’une partadeilter aux
faibles concentrations (+0,8V) en d’autre termegiaa de la vague d’oxydation du pyrrole
afin d’éviter la suroxydation des films de polymle formés et d’autres part de réduire (-
0,3V) les protons résultant de la polymérisatiomsfA on observe un accroissement trés
important de l'intensité des pics correspondarxytiation du polypyrrole. Ceci démontre la
formation a la surface de I'électrode, d’'un film delypyrrole fonctionnalisé. En effet, la
formation de ces films conduit a une augmentatetadconcentration locale en espéce rédox

d’'ou 'augmentation de l'intensité des pics. Lanfiation du film est aussi confirmée par la
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libération de protons au cours de la polymérisationt la réduction intervieraux environs -
0,3V. La polymérisation du pyrrole est observée a=+ 0,7 V.

La présence d'ufim de polymeére contenant le pyrrole edtest par le tracé des
voltamnogrammes d'une électrode modifplacée dans une soluti@xemp du monomere.
Par exemple, ligure VI-6 montre une surface’électrode decarbone vitreux modifiépar
10 cycles suwessifs effectts a une vitesse de balayage deniW/s sur les deux types
d’électrode de travail. Levoltarmogramme résultanaffiche toujours les mémes vagt

rédox aprés avoir été rin@ondammenavec l'acétonitrileet transféré dans une soluti

d'électrolyte exemple monomer:

t10pa () t10ua ()

(A) (B)

Figure VI-6: Formation, par électropolymérisation, d'un film deyrrole-[Ni(ll)-L 4].
Electrodede carbone vitreu (A) et de platine (B), milieuacétonitrile+ TBAP 0,1M (v =
10 mV/s)(a) et (b):les deux systemes de pyrrole et delNNli(l) respectivement tracé

dans une solution électrolytique exempt du monor.

Comme déja signaléefficacité de la polymérisation a été investigug deux type:
d’électrode de travail, le carbone vitreux et latipleet ce, en faisant varier un certain nomr
de parametres tels queslvaleurs des potentiels des deux systemes dpypalle etcelui de
nickel ainsi quée nombre de cycles €a vitesse de balayage utilisée.

Ainsi, plusieursélectrodes modifiél ont été élaborées par cyclagyeccessifs entr-0,3
a +0,8 V/ (Ag/Ad) en faisant varier le nombre de cycle. Cependtoutesles électrodes
modifiées que nous avopsepar: a partir 1, 5, 10, 25, 50, 75 cyclesst été obteres dans les

mémes conditions expérentales comn mentionné ci-dessus.
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Figure VI-7 représente la variation de valeurs des poteniels le polypyrrole et le
systeme rédox de nickel en fonction nombre de cyabs valeurs de séparation des pics
(AEp) sont pratiquement stables et reproductibles [@osysteme polypyrrole quelle que soit
la nature du matériau utilisé (Pt ou CV). Néanmoimse meilleure reproductibilité a été
observée pour le systeme de nickel sur la surfaceadbone vitreux. Les caractéristiques
électrochimiques des électrodes modifiées en pbalsge sont rassemblées dangdkleau
VI-1 suivant.

Tableau VI-1: Caractéristiques électrochimiques de Ni(ll);Ldes électrodes modifiées en

phase solide.

Poly(Ni(ll)-L 1)/CV Poly(Ni(ll)-L 1)/Pt
Les électrodes modifiées

10° 25 [50° |75 [10® [25° [50° [ 7%

PPy | 660 | 700 | 670 | 630| 680| 660 674 66D
NIT/Ni | 1140 | 1150 1170 | 1150] 1250 1220 109D 1000
a

Eiz(mV) PPy | 670 | 680 | 700 | 690| 690| 690] 684 67p

10(mV/s)

100(mV/s —r— X
( ) Ni"/Ni' | 1150 | 12300 1250 | 1190 1210 1230 1180 1060
3, = (Epa+Epc)/2. ® Nombre de cycles
1,7 1,7
16LA m Ep PPy 16 B = Ep PPy
15} ® Ep PPy 15F v e Ep PPy
Lar Ep, Ni"/Ni 14f v Ep, Ni"/Ni
12  y V¥ v Y| v Ep NN 12 ¥ v Ep Ni'/Ni
"1 20 v
11F 1,1k v
10f > 10f
09F Wogtk
0,8 0,8f
o7f ® [ | n [ o7k ™ [ u [
o6 ¢ ® ° ° 06f @ ° ° °
0,5 C 0,5}
04r 0,4+
0’3 L " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 0’3 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Nombre de cycles Nombres de cycles

Figure VI-7: La variation des valeurs degpour les deux systemes le polypyrrole et le

nickel en fonction du nombre de cycles, (A) carbovigeux et (B) électrode de platine.

La figure VI-8 représente le rendement faradique de I'électrapiigation. Cela a été

déterminé en divisant la charge enregistrée saugdgues de I'oxydation du complexe Ni(ll)

143



Applications a la catalyse électrochimique rédox

(Polypyrrole + Ni) par rapport a la charge passée dle I'électrolyse a potentiel contrélé et en
multipliant par 5,66[15]. En effet, le processus d'électropolymérisatioensite 4,66
électrons par monomere de nickel (2,33 électrongmape de pyrrole plus un électron pour
I'oxydation de Ni(ll) en Ni(lll)). Le rendement gmlymérisation diminue rapidement lorsque
le nombre de cycle augmente. Cela peut étre di @ansfert d'électrons moins efficace a
travers le film de polymére qui devient de pluspdns épais quand le nombre de cycles
augmente.

Ces résultats montrent que le rendemenéa gmlymérisation du pyrrole diminue tres
rapidement de 73 % (1 cycle) a 15 % (10 cycles)a @edté observeé pour les deux types de
matériaux d’électrodes employées (carbone vitrduwplatine) comme il est présenté sur la
figure VI-8. Ensuite, cette décroissance est plus lente jusgtieindre des rendements
inférieurs a 10 % pour un cyclage >50 cycles coromeeut le constater sur la méme figure.
Aussi, le rendement de polymeérisation semble &gerement plus élevé sur électrode de

carbone vitreux que sur celle de platine.

80
- —e—Pt
60 -

50

2of -\

10} e
I TT—e————§

yield

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Nombre de cycles

Figure VI-8: Représentation graphique du rendement en fonctiambmbres de cycles:

(m) sur la surface de I'électrode CVe] sur la surface de I'électrode Pt.

En ce qui concerne la variation du recouvrement'éectrode en polypyrrold,,, en
fonction du nombre de cycles, une augmentatioraiinréest observée mais avec une plus
forte pente pour I'électrode de carbone vitreux pagport a celui de platine, comme est
illustré dans lafigure VI-9 alors qu’'une augmentation non linéaire a été rvBspour la

quantité du nickel'y; électrodéposé sur les deux électrddés.
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451 = CV 2,01

ol Pt o 18f
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Figure VI-9: B) Evolution duZy,, en fonction du nombre de cycless)sur CV, (o) sur Pt;
C) Evolution duI'y; en fonction du nombre de cyclesa) sur CV, (@) sur Pt

L'influence de la vitesse de balayagel'stficacité de polymérisation a été également
étudiée. Ldigure VI-10 représente la charge intégrée obtenue apres 168025 75 cycles
effectués a différentes vitesses de balayage. Conpméu, la meilleure électro-
polymérisation a été obtenue pour la vitesse deayage la plus faible puisque la
polymérisation a eu plus de temps pour se produire.

20F
18 |-

I 10 cycles
16 B 25 cycles
tar 50 cycles
_lef B 75 cycles
Q
£ 10 -
o s
6 |
4
| 1 Ll
0 0 20 40 60 . 80 . 100 .
mv.s*

Figure VI-10: Evolution de la quantité de la charge en fonctiom ¢h vitesse de balayage
pour différent nombre de cycle (Sur I'électrode B.
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[11.2.2. Perméabilité desfilms poly-[Ni(ll)-L 4]

Le groupe ferrocene a été choisi en raison de aghiligg chimique et de st
caractéristiques rédox tres sensibles aux congiirstériqgues et électriques dans
environnement. De cet effet,la perméabilité du film de poli(ll) -L,] vis-a-vis du
ferrocene a été examinée dans l'acétonitriler cette étudeune électrode de carbone vitre
a été modifiédout d'abord en effectuant .cycle entre -0,3 et + 8Y. L'électrode modifié
était alors tremper pendant deux heures dans Ungosoconteiant du ferrocéne (7 M).
Celle-cia été ensuite transférée dans une autre cellutéradimiquene contenant que la
solution électrolytiquesuppor. Comme le montre lagure VI-11 et comme déja signalé pc
un polymére similaird17], la vague réversible du systéme Fc/ Peui étre détecté en
indiguant une diffusion importante du locene a travers le filpolymérique déposé a la
surface de I'électrodd.outefois, le taux de recouvrement du ferrocenerparé sur cett
électrodemodifiée a été estimé Mienocene= 8,12 x 1mol/cnt & faible vitesse de balayage
10 mV/s. Il a aussi été démontré que la présenderdocene au coeur de ce film induit
changements dans le voltmogramme de systeme d'oxydoréduction II)/Ni(ll) par
conséqguent, une augmentation substantielle desamtsudes picipa et ipc de ce systeme

d'oxydoréduction montrant probablement un effettébeatalytique

(b)

T4uA

Figure VI-11: Voltammogrammes cycliques du ferrocéne M) dans l'acétonitrile /
TBAP (0,1 M) (v = 100nV/<) a: (a) une électrode de carbone vitreux let: a (b) un poly-
[Ni(11)-L 4].
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[11.2.3. Stabilité électrochimique des électrodes wdifiees

Essentiellement, la stabilité de ces &elets modifiées a été étudiée afin de contrbler
s'il y a une perte dans les intensités de courargydteme rédox Ni(ll)/Ni(l) ou non. Cette
stabilité a été estimée a l'aide de voltammétraiaqe par cyclage successifs sur la plage de
potentiels entre -0,5 et -1,7 V Ag/Agontenant le couple Ni(I)/Ni(l). Cette expériermeété
réalisée dans une solution d'acétonitrile 0,1 M PBavec une électrode modifiée préparée
par 75 cycles (Pt électrodes). En effet, la pedesinal a été réellement observée. Par
exemple, aprés 40 cycles, la perte du signal asttédhée a 10 %. Dans ce cas, ce processus
est ensuite stabilisé a atteindre rapidement umeggtationnaire, quel que soit le nombre de

cycle accompli les 250 cycle@igure VI-12)

10
o[ —M— Aprés 3h de trempage
| — @ Aprés le transfert

Q10%c

0 10 20 30 40 50 60
Nombre de cycles

Figure VI-12: Q. 10° C en fonction du nombre de cycles pour le monommié!)-L ;.

111.3. Electropolymérisation du complexe Cu(ll)-L;

Figure VI-13 montre |'évolution de la voltammogrammes cycliqus complexe
Cu(l-L ; dans une solution d'acétonitrile. Pendant le ggckuccessive entre -0,1 et +1,1 V,
l'oxydation anodiqgue du monomere est observée memie durant les premiers balayages
puisque les analyses suivantes montrent une dimmatidente des intensités des pics et cela
est du, probablement, a un effet électrocatalytideiecuivre conduisant a une suroxydation
des films polypyrrole. Sur la méme figure, I'éleginlymérisation dilCu(ll)-L 1a été realisée
par cyclage répétitif du potentiel entre +0,6 e7-¥ a 100 mV/s. L'accumulation du film
poly{Cu(ll)-L ;] peut étre suivie par une augmentation des coudedspics au fur et a
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mesure que le nombre de cycle augmente produisariiim électroactif a la surface de
I'électrode. Ainsi, les épaisseurs des différeititssf peuvent étre obtenues en contrdlant le
nombre de cycle. Ces expériences ont été effecties la solution d’acétonitrile 1™
TBAP et 10° M de Cu(ll)-L 1 sur une électrode de carbone vitreux afin de pe¢pes films
de poly{Cu(ll)-L 4] (Figure VI-13).

En outre, des films de pdi@u(ll)-L ;] ont été réalisés aussi de la méme maniére sur
ITO, ces électrodes ont été rincées abondammert @we'eau bi-distillée, puis avec de
I'acétonitrile et immédiatement transféré a uneeaslution électrolytique fraiche de ¢EN
ne contenant pas le monomére. Ainsi, le day{ll)-L ;]J/OIE obtenu a été identifié par
voltammeétrie cyclique donnant le systéme caradigus poly{Cu(ll)-L 1]J/OIE attestant la
présence de films de poJGu(ll)-L ;] électrodéposés. Ainsi, la quantité de charge awdéi

estimée a |'aide de I'équation de Fara@ay-cuay-.1 = 1,747mC.

40
80 1
20
60 1
04
40 <
5 -20+
<
=
204 404
04 -60-
-20 T T T T T T T T T T T T T T -80 T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0
E(ECS) E(ECS)

Figure VI-13: Formation, par électropolymeérisation, d'un film dgoly-[Cu(ll)-L 4].
Electrode de carbone vitreux: (a) entre -0,1V et Y¥,(b) entre +0,6V et -1,7V

IV.  APPLICATIONS DES ELECTRODES MODIFIEES

IV.1. La réduction du CO, électrocatalysée par des complexes poly-pyrroliggede

métaux de transition

Nous avons évoqué dans la premiereepddi cette thése le fait que les complexes
métalliques contenant des unités pyrroliques pa&miaconstituer d’excellents catalyseurs
moléculaires, par exemple dans la réduction éleatatytique du Cg en particulier lorsque
ces complexes sont englobés dans des EM. Ainsi datte étude nous nous sommes
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intéressés aux propriétés électrocatalytiques -vis-ade la réduction du GOdes EM

contenant les complexes de Ni et de Cu.

IV.1.1. Application des EM a la réduction électroatalytique du CO,

L’électroréduction directe du dioxyde dehone requiert une consommation d’énergie
considérable en raison de sa forte surtensionasorajorité des matériaux d’électrode. Cette
surtension a motivé ces dernieres années la rédehdeemédiateurs moléculaires capables de
catalyser la réduction du G@ des potentiels moins négafiis]. C. L. Bailey et coll. Ont
montré que les électrodes modifiées par les filolgrpéres issus de I'oxydation du complexe
de Nickel permettaient la réduction électrocatglyei du CQ@[19] a un potentiel inferieur (-
1,85 V/ECS) a celui nécessaire avec une électredeatbone vitreux (<-2,0 V/ECS). Cette
électrocatalyse a été realisée dans I'acetonitilila. été montré que le GCGétait dans ces
conditions réduit en ion formiate HGO Cependant ces auteurs ne donnent aucune
information concernant le rendement (électriquehéhique) de la réaction ou la stabilité du
catalyseur. Quant au mécanisme impliqué, ils oggéré que le complexe était capable de
coordiner la molécule de G@t d’agir comme transporteur d’électrons. Il egéiessant de
connaitre l'activité catalytique des complexes mmuadéaires seuls ou en mélanges vis-a-vis
de I'électrocatalyse de réduction du £0

a. Ni(ll)-L ;

La figure VI-14 suivante présente les courbes de voltammétrie quelien région
cathodique d’'une EM CV/poliNi(ll)-L 1] dans une solution de GEN 0,1 M en TBAP
saturée en azote et saturée en dioxyde de carBangrésence de GQOon observe une forte
augmentation du courant cathodique au potentielcduple Ni(ll)/Ni(l), ainsi que la
suppression du pic anodique correspondant et ulaapent vers les potentiels positifs du
pic cathodique (0,012V). Ce comportement indique t film de polyfNi(ll)-L 1] a une
activité électrocatalytique au potentiel du systexi@l)/Ni(l) vis-a-vis de la réduction du
CO.. Il est a noter que lorsque I'EM est & nouveaays® en absence de £@ courbe de
voltammeétrie cyclique est alors identique a ceflieegistrée initialement, démontrant que le
systeme Ni(Il)/Ni(l) n’est pas altéré par la rédactdu CQ. Les films deNi(ll)-L 1 ont été
efficaces pour la réduction électrocatalytique tixytle de carbone. La grande amélioration
dans le courant observé sous une atmosphére dee§tOcompatible avec un procédé
catalytique avec ipc(C£ipc(Ny) = 2,41.
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Figure VI-14: Courbes de voltammétrie cyclique d’'une EM de Ni¢ll) dans CHCN 0,1M
en TBAP saturée en azote{ ) et apres satee€Q (—) (v=0,1V/s).

En conclusion, il apparait que d’autres expéntations sont nécessaires pour confirmer
gue I'on a bien une électrocatalyse de la rédudioi€Q avec en particulier I'identification
des produits finaux de réduction.

b. Cu(ll)-L 1

Les voltammogrammes cycliques de CV-ébelet modifiée par électrodéposition de
films de polyfCu(ll)-L ;] dans des solutions d'acétonitrile (§CH) sont présentés digure
VI-15 en présence et en absence dy.@@ voltammogramme enregistré sous atmosphére de
N2 montre seulement un pic a — 1,1V, qui sembledissi réversible et par conséquent, il est
attribuable au systeme rédox Cu(ll)/Cu(l). En reran des changements drastiques sont
observés lorsqueNest remplacé par I'atmosphére de,CO

Sous atmosphére de £@ Epc du systeme rédox Cu(ll)/Cu(l) s'afficheéd@®40 V au
lieu -1,100 V/ECS sous atmosphere de d’azote. lppadément du potentiel de la vague de
réduction de dioxyde de carbone aux potentiels snoathodiques est compatible avec la
présence d'un processus électrocatalytique, inaluis&@0 mV comme gain du potentiel
associé a un effet électrocatalytique actuel figranéle rapport ipc(C&/ipc(N,) qui est égal a
3,28. L'importance de ce rapport permet de jugéfidacité de la réaction électrocatalytique

étudiée.
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Cette famille de complexes présente auss atmosphére de G@u lieu d'un seul pic
catalytique, il y a deux picdigure VI-15), un pic du potentiel trés proche de Cu(ll)/Cu(l)
tandis que le deuxiéme n'apparaisse qu'a des wathumpotentielles plus négatives. Ainsi,
nous avons attribué ce processus a la réductid®@upar les centres de €du complexe.
Une réduction supplémentaire régénére le catalysieproduit le monoxyde de carbone CO
et/ou d'acide formique. Ces résultats peuvent &miqués et résumés par le mécanisme

suivant, illustré par léigure VI-16 [20].
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Figure VI-15: Courbes de voltammeétrie cyclique; v=0/1s; d’'une EM de Cu(ll)-L,dans
CH3CN 0,1M en TBAP saturée en azote et saturée en.CO
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Figure VI-16: Cycle électrocatalytique proposé.
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IV.2. L’'oxydation des alcools
Notre objectif est de réaliser I'oxydati@tectrochimique des alcools pour les deux

complexes de cuivre et de nickins un milieu alcalin.

IV.2.1. L'oxydation électrocatalytique du méthanolpour le complexe de nickel Ni(ll)-Ly
Le méthanol, I'éthanol, et I'isoproparsaint des alcools aliphatiques de chaine courte
qui peuvent s’oxyder sur des électrodes modifi@aesan contenant des ions de nickel dans
un milieu alcalin. Ce milieu favorise la formatiale I'hydroxyde de nickel qui amorce la
réaction d’oxydation des alcools suivant I'équatsoivante
Ni** +20H" —— Ni(OH)>.

On a examinée la réponse électrochimiquexd@lation du méthanol par le complexe de
nickel. Lafigure VI-17 montre les voltammogrammes cycliques d'une éléetde carbone
vitreux modifiée vitreux avec polpi(ll)-L ; en présence et en absence de méthanol.

Dans ce cas, nous avons préalablement suroxydsypyprole en vue d’éviter l'interférence
des signaux du systéeme rédox du nickel Ni(Ill)/Ni@t celui du polypyrrole. Ensuite, nous
avons testé la mise en évidence de l'effet eleatadytique de la réaction d’oxydation du
méthanol sur cette EM. Il est clairement montré Isufigure ci-dessous I'exaltation du
courant catalytique par rapport a celui du niclkel’'BM.

On peut dire donc que I'agent modificatéMi(ll)-L ;) se trouvant a la surface de I'électrode
joue le réle d’'un catalyseur vis-a-vis de I'oxydatidu méthanol et ce, selon un mécanisme

EC dont les réactions sont données ci-apres :

[L-Ni(OH 2)] + OH" — »  [L-NiOOH] +HO+ €
[(L-Ni)(OOH)] + méthanol ——» Produit+ [(L-Ni)(OH) 3]
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Figure VI-17: L’oxydation du méthanol avec le complexe de NiflL).

IV.2.2. L’'oxydation électrocatalytique des alcoolpour le complexe de cuivre Cu(ll)-Ly

L'oxydation de Il'alcool benzylique, isopropanohastol et le méthanol a été realisée a
l'aide de complexes de cuivre(ll) comme catalyseées expériences électrochimiques ont
confirmé la présence du comportement électrocéqalytpour les différents alcools indiqués
ci-dessus comme on peut l'observer stigiare VI-18.

Leur réaction d’électrooxydation a étéliség a l'aide duCu(ll)-L 1 comme sites
catalytiques, dispersée uniformément sur la surdackélectrode modifiée. A cette limite, des
volumes allant de 10 ul a 40uL s'ajoutérent pravesent afin d'évaluer l'effet de la
concentration en fonction de I'efficacité de lactém d'électrooxydation. L'efficacité de cette
réaction a été estimée a partir des valeurs gldd@arge intégrée sous la vague d'oxydation),
enregistrés a chaque concentration appliqguée posrlés alcools étudiés. Ainsi, cefigure
VI-18 représente les différentes efficacités obtenudsagant les valeurs £en fonction des
différents volumes d’alcools ajoutfal].

Ce résultat nous a permis de conclurelgwharge d'oxydation anodique augmente au
fur et a mesure que la concentration d'alcool amgené\insi, a des faibles concentrations de
substrat, le processus d'oxydation électrocatalgtiest principalement contrélé par diffusion,
dans ce cas, les molécules d'alcool diffusentdawit dans la totalité de I'électrode modifiée
et, a des concentrations plus élevées, une augnoensagnificative du courant de pic (ipa),
exprimant une augmentation de l'activité électrmgitiue due a une interaction efficace

entre la molécule d'alcool et les sites catalysgdisponibles de I'électrode modifiée. Ici, on a
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observé que la densité de courant obtenue pouwdkidion de l'alcool isopropylique s'est
avérée pour étre plus élevés que ceux de tousutessaalcools. Ce résultat peut s'expliquer
par une augmentation significative de la densigetébnique sur le carbone hydroxylé en

raison de |'effet électrondonneur des deux groupetyles.
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Figure VI-18: L’oxydation des alcools de courtes chaines (métbarethanol, isopropanol

et alcool benzylique) avec le complexe de Cu(l)teffet de la concentration).

IV.3. La réduction des halogénures d’alkyle

La réduction électrochimique des halogéavees est irréversible et cinétiguement
lente. Leurs réductions ont été I'objet de nombesudtudes ou les auteurs décrivent la
possibilité de catalyser ces réactions par un ifé&ctox. La réaction de transfert d’électrons
en phase homogene entre des radicaux anions agomestet les halogénoalcanes a été
lentement étudiée durant ces derniéres années. r@disaux anions sont généres
catholiquement par réduction d’hydrocarbures araquas dans un systéme électrochimique
approprie. Les films de polNi(ll)-L ;] trouvées efficaces pour la réduction
électrocatalytique d'iodobenzéne. Les voltammogramaycligue d'une électrode de carbone
vitreux, recouverte d'un film de po[iXi(ll)-L ;] dans l'acétonitrile en présence et en absence
d’'iodobenzene sont indiquées dangidaire VI-19. La haute amélioration dans la réduction
actuelle du centre métallique nickel en présencd'iodobenzéne est associable avec un
procédé catalytique. En effet, cette augmentatmealirant de pic ne peut pas étre en raison

154



Applications a la catalyse électrochimique rédox

de la réduction directe de I'halogénure d'aryleajeu lieu a une valeur du potentielle plus

négative dans ces conditions (-1,8 V/ECS).
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Figure VI-19: Les voltammogrammes cycliques d’une électrode rfiédide carbone
vitreux avec un film de poly-[Ni(ll)-L] dans I'acétonitrile + 0,1 M TBAP (v = 100 mV/s),
en l'absence et la présence d'iodobenzéne.

Selon le voltammogramme, on observe goeest fortement exalté par rapport a ipa
d’ou le rapport qui est évaluéigc/ipa=3,33. L'importance d’un tel rapport serait plugt
faveur d’'un courant catalytique indiquant la présenles espéces Ni(l) qui n'ont pas eu
encore le temps de réagir avec le composé iodéi,Annotre sens si ce voltammogramme
avait été enregistré a faible vitesse de balayageaurait peut-étre remarqué la disparition

totale dipa indiquant la consommation totale des espéces.Ni(l)

V. CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE PAR MICROSCOPIE A
FORCE ATOMIQUE (AFM)

V.1. Formation et caractérisation du polymere en naroscopie a force atomique (AFM)
V.1.1. Préparations des plagues d’analyse pour laiagroscopie

Pour I'analyse des échantillons des congdesn AFM, il est nécessaire d'utiliser un
support. Il y a deux raisons qui rendent le chaixsdpport important. D’une part, la surface
du support doit pouvoir fixer le polymére de pye®fonctionnalisés et d’autre part elle doit
étre assez plane pour pouvoir mesurer la topogeaginipolymere. Des plaques d’'indium tin

oxide ont été utilisées comme support pour dépesetchantillons. Les plaques de verre ont
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sur leurs surfaces des petites aspérités de l'oddrenanometre, qui peuvent géner
l'interprétation des résultats. Pour éviter ce mmééne, il a été nécessaire de préparer ces
plagues. Dans un premier temps, les plaques swéedadans I'eau distillée. Ensuite, les
plaques sont rincées avec de I'acétone et I'adélerpendant 5min. Des images en AFM ont
ete réalisées pour vérifier que le protocole deamations des plaques mis en place donne une
surface assez plane pour la suite des expériebessmages sont représentées en dégradé de
couleurs (foncé = bas et clair = haut).

V.2. Etude morphologique des nanostructures de CuiL ;

La microscopie a force atomique est un qeitinent pour fournir des informations sur
la topographie du substrat et la distribution dagiqules greffées sur le support. Les figures
présentent différentes images (mode topographigles) nanoparticules de polypyrrole
greffées sur des substrats de verre OIE. La miopsa force atomique a alors été utilisée
uniquement pour la réalisation de mesures quamgta{distance inter-particules, tailles,...).
La microscopie AFM a été employée pour étudier tjtetivement la morphologie des
surfaces du film de polypyrrole et la formation aesostructures en 3D. Les images a), b),
c) et d) de Idigure VI-20 ont été obtenues avec 1, 10, 30 et 50 cycleslparomplexe de
cuivre. Apres calcul, I'échantillon correspondantiage a) présente une rugosité Rms de
4,08 nm. Par contre les films observés apres 3@syrésentent des trous et crevasses avec
des profondeurs comprises entre 60-120 nm (épaisiesufiims généralement de I'ordre de
125 nm). De ce fait, la rugosité Rms pour 10 cyelksint en moyenne la valeur de 9.91nm.
Pour 50 cycles, I'image présente clairement destets de polyprrole et il devient plus délicat
de calculer une rugosité moyenne Ra et Rms. Néarsmiai rugosité Rms pour 50 cycles est
estimée a 98,95 nm. Sur la figure nous avons réparmugosité arithmétique moyenne (Ra) et
la rugosité quadratigue moyenne (Rms) mesuréesesusurfaces d’OIE ayant subi différents
nombres de cycles. Cette rugosité moyenne estnii@&e aprés calcul du plan moyen de la
surface, opération qui est réalisée a partir ducielgde pilotage et de traitement du
microscope AFM.

Tableau VI-2: La rugosité RMS et la rugosité arithmétiqgue moyen(Ra) pour différentes

électrodes modifiées.

Cu(Il-L 1 lcycle 10cycle | 30cycle| 50cycle
Rugosité arithmétique (Ra) | 1,9180 6,4787 58,6395 75,1424
Rugosité Rms(Rms) 4,0852 9,9197 94,3046 98,9501
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Sur ces images, on peut clairement obs@wil y a une augmentation significative des
valeurs de rugosité et film épaisseur au fur et esure que le nombre d'analyses
voltammeétriques augmente. Une image typique d’ARMeSt illustrée a l&igure VI-20. De
'observation de limage de I'AFM, il devient évileque les noyaux sont fabriqués avec

différentes formes et tailles a la surface du sabst

V.3. Etude morphologique des nanostructures de Ni(kL 1

La figure présente I'image AFM de la sudate I'électrode, obtenue apres différentes
nombres de cyclages (1, 10, 30, 50 cyclésyure VI-21). Les résultats, présentés sur la
figure, révelent une évolution de la topographidadsurface selon le nombre de cyclage. La
rugosité de surface diminue considérablement @iefa Rms varie de 300 a 41). En effet, la
rugosité du film augmente lorsque le nombre de esydugmente. Cette étude montre
clairement une modification de la surface par ldympeére. Néanmoins, l'enrobage de
I'électrode est apparu assez hétérogéne. Aucuatiorelne pourrait étre trouvée entre la
morphologie de la surface et le nombre d'analyselsammétriques a I'exception de

I'élargissement normal du noyau initial avec demssupplémentaires.

Tableau VI-3: La rugosité RMS et la rugosité arithmétique moyen(iea) pour différentes

électrodes modifiées.

Ni(ll)-L 1 lcycle 10cycle | 30cycle| 50cycle
Rugosité arithmétique (Ra) 32,6018 | 42,4537 134,5906234,4684
Rugosité Rms (Rms) 41,4104 | 53,1978| 169,735%800,6093
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Figure VI-20: Images de substrats rugueux d’OIE-Poly-[Cu(ll)1] selon le nombre de
cycles de polymérisation (a) 1 cycle, (b) 10 cy¢®s30 cycles (d) 50 cycles.
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Figure VI-21: Images de substrats rugueux d’OIE-Poly-[Ni(I)] selon le nombre de
cycles de polymérisation (a) 1 cycle, (b) 10 cy¢®s30 cycles (d) 50 cycles.
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VI. LA DIFFRACTION DES RAYONS-X (DRX)

VI.1. Diagramme de diffraction du film de polymereNi(ll)-L 1

Nous avons effectué la mesure de diffraction dgsns X sur un seul échantillon. La
figure VI-20, montre qualitativement I'état de surface de cesdte polymere. Nous avons
suivi I'évolution structurale des films de polyméMi-10cycles). Le spectre DRX sur poudres
a été obtenu a température ambiante sur un Difinsetre XPERTPRO X-ray (Siemens
D5000). Le diffractométre utilise un tube & anoeecdivre (Culk radiation,A=1,54056A).
Nous avons enregistré le diagramme pour un intendsg 2 allant de 3,5° a 71,55° en
utilisant une taille de pace de 0.05°. Le spediteru est présentée suffigure VI-22.

Les diffractogrammes de poudre sont estef grace a un programme qui donne un
spectre | = f(R). Ceci permet d’obtenir les valeurs d&2liées aux valeurs de dhkl selon la
loi de Bragg :

2dhk SIinO=ni Avec:

* n: l'ordre de diffraction (n = 1 pour le premier ogjlr

« ) lalongueur d'onde du rayonnement X incident (0584,

dhkl: la distance interréticulaire,

* 0: 'angle entre le rayonnement X incident et la pagiculaire au plan de diffraction,

soit 'angle de Bragg.

Lafigure VI-22 montre la diffractogramme correspondante a unrédleen d’électrode
OIE modifiés par un film de polymerdli(ll)-L 1ocycled @ux petits angles. Ce matériau affiche
un pic large entre®= 18 ° et B = 37 ° indigquant la présence d'une phase solide du
polypyrrole comme déja rapportée dans la littéetpour des polymeéres conducteurs
analogue$22,23] En revanche, la diffraction des lignes6ta 8,49°; 30,55° et 60,90° indique
la présence des particules du nickel. Les intengit&vées de ces pics par rapport aux bandes
de polypyrrole peuvent étre expliqués par la pltende intensité de diffusion du centre
meétallique. Le pic caractéristique du substrat @IEEté observé clairement a un angle
d’environ 50,94°.
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Figure VI-22: Diagramme de diffraction des rayons-X du polymexé&ll)-L ,/OIE.

Conclusion

Nous avons remarqué, dans ce chapitre, |@lectropolymérisation du pyrrole
fonctionnalisé par des complexes bases de Schiffdentates sur la surface d’électrode est
une étape importante permettant de modifier leprtes physiques et chimiques de la
surface de I'électrode. Par conséquent, Il est ilapbde prendre connaissance de ces effets
en vue de normaliser I'élaboration d’électrodes iindes permettant d’assurer une bonne
reproductibilité et mieux comprendre les phénométedransport de charge et de matiere
dans les films électrodéposés sur de telles swwfdtmur caractériser complétement ces films,
il nous parait nécessaire d’employer une multitddetechniques complémentaires car, les
résultats récoltés par ces diverses techniquesilmoant a I'établissement de relations entre

les structures et les propriétés des matéeriauosdab
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CONCLUSION GENERALE

Le travail de recherche réalisé au cours de l'aqgizsement de cette thése est

essentiellement focalisé sur la synthese de nownvéigands bases de Schiff sur
lesquelles sont fixés des résidus pyrroliques em di€laborer des électrodes
modifiees pour d’éventuelles applications en ébtmetalyse supportée. Les
conclusions que 'on peut tirer a partir des régalobtenus peuvent étre résumées
comme suit:
De nouvelles structures de ligands bases de Sehis complexes de métaux de
transition correspondants comme le Ni(ll) et le IQugnt pu étre synthétisées et
caractérisées au moyen de méthodes d’analyse pkgfsimiques habituelles telles
I'UV-Vis, IR-TF, RMN'H et3C ainsi que la spectrométrie de masse.

De tels ligands et complexes ont été étudiés pitammétrie cyclique en vue

d’investiguer leurs propriétés rédox et électrdgtitpues.

Ces matériaux moléculaires ont été exploités commoaomeres renfermant des
entités pyrroliques électropolymeérisables. Cespmnétre aisément polymérisés par

oxydation anodique en générant des films de potpisr

De tels matériaux a base de pyrrole et de compldeemétaux de transition ont
permis d’accéder a des films de polypyrrole suguets des fonctions pendantes
(complexe de métaux de transition ‘3d’) sont fixpas un greffage covalent pour des

applications en électrocatalyse de réduction ouyaiation.

Des cristallisations de certains de nos composgp(o@tre realisées et analysées par
diffraction de rayons-X. En effet, la structure @J[3’-(N-pyrrol)propoxy]-2-

hydroxyacétophénondlf) a été élucidée par une étude cristallographique.

Les monoméres pyrroliques synthétisés ont étéreétEposés sur deux types de

substrats le carbone vitreux et I'OIE.

Des études a caractéere catalytique ont pu étré @adisées en utilisant les films de
polypyrrole comme électrodes modifiées en catahé@érogeéne. Ainsi, la réduction

électrocatalytique de I'oxygene moléculaire et thxgde de carbone ont été tentées.
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Ces électrodes modifiees ont également montré wtieit@ électrocatalytique

intéressante vis-a-vis des alcools aliphatiquesodete chaine.

Ces électrodes modifiées, électro-formées commsepbalides, ont bénéficiees d’'un
certain nombre de techniques d'analyse de surféeléss que la microscopie a
balayage électronique (MEB), 'EDX et la microsampi force atomiques (AFM) et

enfin la voltammeétrie cyclique.

Les matrices polypyrrole porteuses de fonctiondathetes comme celles des bases
de Schiff et leurs complexes de métaux de tramsitionstituent I'originalité de ce

travail.

Perspectives

Les perspectives de développement pountsriaux demeurent relativement
diverses et variees comme, par exemple, variercdeglitions expérimentales de
synthese comme le montre le schéma suivant:

* Etendre l'étude a d’autres types de ligands baseScaff tétradentates
NNNN et NNSS et également aux bidentates ainsiugufgentadentates. Ceci
permettrait d’espérer I'élucidation de comporterseélectrocatalytiques de
ce genre de complexes en vue de mieux comprendondétionnement des
processus biologiques en particulier ceux du cytmuole P-450.

e Aussi, utiliser ces électrodes modifiées contertAn Fer(lll), Mn(lll) ou
Co(lll) dans I'oxydation des hydrocarbures et I'epdation des oléfines par
l'action de I'oxygene moléculaire (Conception dennpilotes pour la
fabrication de résines époxgolles’).

* Des tests préliminaires ont pu démontrer des eifi€s catalytiques de ces
complexes vis-a-vis de la réduction des halogéndiakyles ainsi que pour
I'oxydation des alcools (les deux types aliphatgjgearomatiques).

» Possibilité denvisager des applications dans lenalne de cellules
photovoltaiques ou bien l'utilisation de ces polyesecomme inhibiteurs de

corrosion.
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PARTIE EXPERIMENTALE: Généralités- Méthodes d’analy se- Appareillages

Généralités

Toutes les réactions ont été effectuéas stmosphére d’azote. Les réactifs et
les produits de départ ont été achetés et utitelésque recus du manufacturier ou
avec purification selon des procédures standares.sblvants ont été éliminés sous
pression réduite avec un évaporateur rotatif, voapge a eau créant le vide partiel.
La température du bain d’eau était généralemeng &X°C et 70°C, a I'exception des
cas ou une température plus élevée était requiss. sblvants résiduels ont été
éliminés sous pression réduite avec une pompe nggreal<1.0 mmHg). Toutes les

syntheses ont été effectuées sous atmospheére dreztee.

[.2. Solvants et gaz

Les solvants pour les chromatographiesi aoe pour les extractions sont de
gualité technique et sont distillés sur un agemsséehant avant emploi. Pour toutes
les réactions sous atmosphere gazeuse, des solsaoss sont utilisés (qualité
absolue). Les solvants utilisés pour les synthéstedes chromatographies ont
uniquement été dégazés et saturés en azote ailation, sauf indication contraire.

1.3. Produits de départ

Produits chimiques Masse molaire (g/mol) | provenance
2.6-Dihydroxyacétophénone 152,15 Aldrich
2.5-Dihydroxyacétophénone 152,15 Aldrich
2.4-Dihydroxyacétophénone 152,15 Aldrich
Ethylenediamine 60 Sigma-Aldrich
Acétate de cuivre 199.65 Fluka

Aceétate de nickel 248,86 Fluka
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|.4. Solvants standards

Solvant Abréviation Provenance & qualité
Acétonitrile CH:,CN Fluka puriss; absolu
Dichlorométhane CH.CI, Fluka puriss; absolu
Diéthyléther (CH3CH,)20 Fluka puriss.
Diméthylformamide DMF Fluka puriss; absolu
Méthanol CHOH SDS purex p.a.
Ethanol CHCH, OH Fluka puriss; absolu

Il. Méthodes d’analyse et Appareillages

[I.1. Chromatographie

Méthodes de choix pour la séparation démmges, la chromatographie prend
une place de plus en plus importante dans la pratip laboratoir§l]. Elle est une
technique trés puissante mais aussi considérabtetnemplexe. Les séparations par
chromatographie mettent en ceuvre des techniquésdaar des propriétés physiques
générales des molécules. La séparation des contpasarainés par la phase mobile
résulte soit de leur adsorption successives syshkse stationnaire; soit de leur
solubilité différente dans chaque phase, soit disleolatilité.

I. Chromatographie sur couche mince (CCM)

Cette technique est réagie par le phénomene diatitsorla phase stationnaire
constitue d'une substance finement pulvérisé eaté ésur des supports plats,
généralement en verre, avec une épaisseur de Oril-Renmélange a fractionner est
dessous dans un solvant convenable puis appliqué @oint (2-3 mm de diametre)
sur la couche mince a environ 1cm du bord. On pemdonsidération la vitesse
relative de migration d’'une substance donnée paur gn mesure la distance
parcourue par cette substance par rapport a Isseitde migration de I'éluant utilisé.
Ainsi, on aura la valeur du facteur de rétentiotérief qui est défini par la relation
suivante:

R¢ = distance parcourue par la substance/distanceyrare par le front
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Les CCM sont effectuées au moyen de couches miri@es mm d'épaisseur) avec
gel de silice (indicateur de fluorescence) sur alumm. Aprés élution dans le

solvant donné, les plaques sont révélées par umepa UV (254 nm).

ii. Colonnes flash chromatographiques
Cette technique a comme objectif de sépmhes quantités de composés purs en
termes de plusieurs gammes. La séparation degdiifé solutés, résulte dans un
systeme approprié de la migration différentielle«deandes » dans une colonne de
phase stationnaire. Les séparations par chromaiograd’adsorption sur colonne

dépendent des interactions entre la surface dsdradnt, les solutés et le solvant.

Les purifications par chromatographie sur colonnenbété effectuées sur gel de
silice de type Kieselgel 60 (230-400).

II.2. Analyse physicochimiques
iii. Spectroscopie UV-Visible
L’adsorption de radiation UV par une maoikéc entraine des transitions
électroniques par le passage d'un électron d'uritabe de basse énergie a une
orbitale d’énergie plus élevdg]. Le retour de cet état existe a I'état fondameatal
lieu par la restitution de I'énergie totale abserhéa raie correspondant a I'absorption
maximale d’énergie est déterminée a partir du spedi/-Vis et elle correspond
€également a la raie la plus large, et qui représkentnaximum du signal en tant que

surface de la raie.

Les spectres dabsorption UV-Visible ont été enstggs a laide d'un
spectrophotometre UNICAM UV 300 dans des cellulesmrécision en Quartz (10
mm), puis ont été exploités avec Excel a linstitwle génie des procédés de
'université Ferhat Abbes de Sétif-1.

iv. Spectroscopie infrarouge (IR-TF)

C’est une technique analytique simple agtide permettant de déterminer la
présence d’'une grande diversité des groupes famais, elle exprime une multitude
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d’interactions des radiations électromagnétiquesc des difféerentes parties de la

molécule[3].

Les spectres infrarouges ont été enregistrés ad&@id’'un appareil PERKIN
ELMER type SECTROMsérie IR-TF a transformée de Fourrier en utilisanin
mince film de produit sur une pastille de KBr etddéiquides purs sous forme de film
(sandwich) entre deux plagues de KBr. Les composgsthétisés sont analysées
dans des pastilles. Les bandes d'absorption somnées en longueur d'onde entre
4000 et 400 cih.

V. Spectroscopie par résonance magnétique nucléaire NR)
En RMN, les environnements d’'un noyau dele le proton peuvent étre
considérée comme des petits aimants qui doiveligrega lorsqu’ils sont soumis un
champ magnétique extériej4. On peut dire que I'RMN est une méthode puissante

pour résoudre les structures inconnues.

Les mesures RMN pour les spectré$ & 200 MHz,**C & 50 MHz sont effectuées
avec un spectrométre BRUCKER (300 MHz) et les spsctH & 400 MHz,°C a
100 MHz sont effectuées avec un spectrométre BRUBKE300 MHz). La
fréquence de mesure, le solvant ainsi que la tenapdre sont précisés entre
parentheses dans chaque cas. Les solvants deutgrégiennent des Cambridge
Isotope Laboratoires. Le standard interne pour Ispectres du proton'd): TMS

(6H = 0.00 ppm) ou CHGJ (6H = 7.26 ppm); pour les spectres du carbort&Q):
CDCl; (6H = 77.0 ppm). Les spectrédC sont mesurés avec découplage large bande
en proton. Les déplacements chimiques sont donnéaspepm. Pour permettre
l'interprétation des spectres DEPT135, ils ont étéesurés lorsque cela s'avérait

nécessaire.

vi. Spectroscopie de masse (MS)
La spectrométrie de masse est une techrd@nalyse chimique permettant de
détecter et d'identifier des molécules d’intérét paesure de leur masse mono
isotopique. Son principe réside dans la séparaiorphase gazeuse de molécules

chargées (ions) en fonction de leur rapport malagege /2 [5].
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Les mesures de spectroscopie de masse sont eftectdans le laboratoire de
spectrométrie de masse (école nationale supériedeechimie de paris) sur un
spectrometre Nermag RC 30-10 pour l'ionisation apact électronique (EI) avec
une énergie de 70 eV et ionisation chimique (DCWez I'ammoniac. Les pics sont
donnés en m/e et leur intensité en pour-cent du pie base. Les mesures par
ionisation électro-spray (ESI) sont effectuées sum appareil Finnigan LCQ. La
valeur donnée correspond a la masse moyenne denl'imesuré précisé entre

crochets.

vii. Analyse élémentaire (AE)
Analyse élémentaire, celle dans laquetiene s'occupe que du poids et de la

nature des éléments chimiques ou corps simples.

Les analyses élémentaires ont été effectuées auotatbire de Chimie (OUAHEB
LAHCENE Institut des Sciences Chimiques de Rennes, UMR &622NRS,
Université de Rennes 1, Frange

[1.3. La microscopie

La microscopie est un outil de choix pétudier I'infiniment petit. Ainsi, le
développement des nanotechnologies s’appuie siéveloppement d’instruments de
mesure. Ces nouvelles technologies permettent eifebs et de manipuler la matiére
a une échelle nanoscopique. La caractérisatiomaogelles structures a été faite en

utilisant deux méthodes de microscopie: 'AFM eMEB (ou SEM.

viii. La microscopie a force atomique (AFM)

Le microscope a balayage par effet tura@leloppé par G. Binnig et H. Rohrer
au début des années 80, est le précurseur de I'fdfMLa microscopie a force
atomique est un type de microscope a trés hauskutiEs avec une sonde a balayage.
La résolution de 'AFM est de I'ordre du nanometigst-a-dire 1000 fois plus petit
que la limite de diffraction optique. Ainsi, 'AFMst I'un des principaux outils utilisé

pour imager, mesurer et manipuler les matériauxiv@au nanoscopique.

169



Partie expérimentale

L'état de surface des électrodes modifiées ontékt&liés avec microscopie a Force
atomique en utilisant un Nanoscope AFM VEECO lllaLéser de 670 nm, Pacific
Nanotechnology, AFM de Nano-RTM) a température arabte.

ix. La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEMg Scanning
Electronic Microscopy »)
Le MEB est une technique de microscopeetébnique basée sur le principe des
interactions électrons-matiere capable de prodigseimages a haute résolution.

Les analyses ont été effectuées sur un ESCALAB 208R Scientific Spectrometer,
utilisant une source raie Al KL 3(1486,6 eV). Centre de microscopie électronique a
balayage et microanalyse CMEBAOUAHEB LAHCENE Institut des Sciences
Chimiques de Rennes, UMR 6226 CNRS, Université eares 1, Francg

Il.4. Voltammétrie cyclique

La voltammeétrie cycligue permet de connalgecomportement rédox d'un
systeme, en particulier dans le cas des composé&®atdination. Cette technique
consiste a mesurer le courant d’'une électrodealmitren fonction d’'une différence

de potentiel variable imposée entre cette électedbdme €lectrode de référerncg

les syntheses électrochimiques ont été réalisélestampérature ambiante dans une
cellule d'un compartiment en utilisant qu'un Voltab de PGZ-301 couplée a un
ordinateur equipé d'un logiciel (voltamaster 4) quiend possible de choisir la
technique électrochimique et de fixer les paramétreouhaités. L'électrode de
travail est carbone vitreux (@ = 3 mm), un disc géatine (J = 6 mm), ou un
substrat translucide d’OIE (SOLEMS) ayant une rétasce de 502 et une

épaisseur de 100 nm. L'électrode de référence ewt @lectrode au calomel saturé

avec KCI (ECS) et I'électrode auxiliaire est uneapglie de platine.

I1.5. Diffraction aux rayons-X (DRX)

La diffractométrie de rayons-X est une techaiglanalyse fondée sur la diffraction
des rayons-X sur la matiéere. Cette technique reposée fait que la longueur d’'onde
des rayons-X est du méme ordre de grandeur quisiEsmces interatomiques dans les
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solides. C’est une condition nécessaire pour quante électromagnétique diffractée
par les entités chimiques placées aux noeuds diigtalc forme une figure de
diffraction. Un atome soumis a un rayonnement Xud# ce rayonnement dans toutes
les directions. L'utilisation des propriétés defrdi€tion permet alors d’établir «la
carte d’'identité» d’un cristal. En effet, la mesdes angles de diffraction constructive
et celle des intensités du rayonnement diffracténptient de localiser la position des

entités de la maille ainsi que les distances imtenaued8].

Les mesures de DRX ont été réalisées en partie awise des Rayons-X de
'Université de Rennes. Les données sont récupér@dmide d’'un diffractometre

guatre cercles Bruker-Nonius Kappa CCD, équipé d'detecteur bi-dimensionnel
CCD, utilisant la radiation monochromatique Mo+ (4=0,71073A). La structure
est résolue par la méthode directe et affinée patdgiciel Open Mole N [NON97].

L’affinement de la structure s’effectue a I'aide dprogramme SHELXL97.
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ANNEXE V-1 (1b)

» Fractional atomic coordinates and isotropic or equralent isotropic displacement
parameters (&) top.

X y z Uise/ Uec
C1 0.22766 (19) 0.41969 (15) 0.52869 (14) 0.0461 (3)
C2 0.13789 (18) 0.35148 (15) 0.66752 (14) 0.0462 (3)
C3 0.1027 (2) 0.19569 (17) 0.70372 (16) 0.0543 (4)
C4 0.1559 (2) 0.11311 (18) 0.60838 (19) 0.0641 (4)
H4 0.1327 0.0104 0.6342 0.077*
C5 0.2426 (2) 0.18421 (18) 0.47626 (18) 0.0653 (5)
H5 0.278 0.1286 0.4126 0.078*
C6 0.2790 (2) 0.33656 (17) 0.43500 (16) 0.0571 (4)
H6 0.3378 0.3828 0.3445 0.069*
C7 0.0815 (2) 0.43219 (18) 0.77474 (15) 0.0523 (4)
C8 0.1265 (2) 0.59134 (19) 0.75300 (18) 0.0631 (4)
H8A 0.0639 0.6615 0.6879 0.095*
H8B 0.2531 0.5999 0.7177 0.095*
H8C 0.0914 0.6152 0.8393 0.095*
C9 0.3468 (2) 0.64362 (16) 0.35422 (14) 0.0503 (4)
HIA 0.2802 0.633 0.2911 0.06*
HOB 0.4663 0.5963 0.3328 0.06*
C10 0.3574 (2) 0.81022 (16) 0.33794 (15) 0.0503 (4)
HI1I0A | 0.4256 0.8209 0.4001 0.06*
H10B | 0.2381 0.8572 0.3608 0.06*
C11 0.4473 (2) 0.88841 (17) 0.19002 (16) 0.0605 (4)
H11A | 0.5719 0.851 0.1736 0.073*
H11B | 0.3915 0.8598 0.1291 0.073*
C12 0.2945 (2) 1.14975 (17) 0.12267 (16) 0.0559 (4)
H12 0.1838 1.1193 0.1252 0.067*
C13 0.3403 (2) 1.29658 (18) 0.08711 (17) 0.0612 (4)
H13 0.2669 1.3843 0.0614 0.073*
C14 0.5179 (3) 1.29123 (19) 0.09628 (18) 0.0657 (5)
H14 0.5847 1.3749 0.0775 0.079*
C15 0.5757 (2) 1.14127 (19) 0.13775 (17) 0.0621 (4)
H15 0.6892 1.1045 0.1524 0.074*
N1 0.43895 (17) 1.05482 (13) 0.15398 (12) 0.0517 (3)
01 0.25933 (15) 0.57023 (11) 0.49358 (10) 0.0550 (3)
02 ~0.00716 (18) 0.36498 (15) 0.89029 (12) 0.0776 (4)
03 0.01756 (18) 0.11918 (14) 0.83236 (13) 0.0736 (4)
H3 ~0.005 (3) 0.197 (2) 0.882 (2) 0.088*

« Atomic displacement parameters (&) top

Ull U22 U33 U12 UlS U23

Cl |0.0511(8) | 0.0426(7) | 0.0465(8)] -0.0031(p) -01@) | —0.0132 (6)




C2 |0.0462(8) | 0.0477 (8) | 0.0460(8)] -0.0038 (6) -010@E) | —0.0121 (6)
C3 |0.0558(9) | 0.0518(8) | 0.0538(9)] -0.0111(6) -09@E) | —0.0059 (7)
C4 |0.0801(12)| 0.0467 (8)| 0.0701(11) -0.0104(7) 2872(9) | —-0.0155 (8)
C5 |0.0868 (13)| 0.0530(9)| 0.0645(10) -0.0031(8) 20m(9) | —0.0269 (8)
C6 |0.0730(11)| 0.0512(8) | 0.0489(9) —0.0053(7) -0D0E) | —0.0188 (7)
C7 10.0480(8) | 0.0637 (9)| 0.0467 (8)] -0.0041(6) -03@@) | —0.0180 (7)
C8 |0.0653(10)| 0.0705(11) 0.0600 (10) -0.0061 (8) 0086 (7) | —0.0340 (8)
C9 |[0.0562(9) | 0.0495(8) | 0.0430(8)] -0.0050 () -0HO0 | —0.0118 (6)
C10 | 0.0575(9) | 0.0465(8) | 0.0455(8)] -0.0052 (6) -0MM@E) | —0.0111 (6)
C11 | 0.0778 (11) | 0.0459 (8) | 0.0492 (9)) -0.0042 (7) -88() | —0.0103 (7)
C12 | 0.0514(9) | 0.0570(9) | 0.0536(9)] -0.0068 (/) -0 | —0.0108 (7)
C13 | 0.0689 (11) | 0.0508 (9) | 0.0560 (9)) -0.0013(7) -@DQO) | —0.0105 (7)
C14 1 0.0820 (12) | 0.0549 (9) | 0.0598 (10) -0.0214 (8) %6@(8) | —0.0093 (8)
C15 | 0.0612 (10) | 0.0631 (10] 0.0592 (10) -0.0127 (7) 0%©8 (7) | —0.0068 (8)
N1 |[0.0588 (8) | 0.0448 (7) | 0.0453 (7)) -0.0061 (p) -0 | —0.0076 (5)
01 |0.0754 (7) | 0.0439(6) | 0.0426 (6)] -0.0116 () -010(=) | —0.0123 (4)
02 |0.0910(9) | 0.0849(9) | 0.0502 (7)) -0.0214 (7) 0.0088 | —0.0209 (6)
O3 |0.0885(9) | 0.0633(8)| 0.0604 (8)] -0.0263 (6) -0D@E) | —0.0040 (6)
« Geometric parameters (A, °top
C1—01 1.3609 (17) C9—H9A 0.97
C1—C6 1.378 (2) C9—H9B 0.97
Cl1—C2 1.421 (2) C10—C11 1.512 (2)
C2—C3 1.413 (2) C10—H10A 0.97
C2—C7 1.480 (2) C10—H10B 0.97
C3—03 1.3496 (19) C11—N1 1.4579 (18)
C3—C4 1.389 (2) Cl11—H11A 0.97
C4—C5 1.367 (2) C11—H11B 0.97
C4—H4 0.93 C12—C13 1.359 (2)
C5—C6 1.381 (2) C12—N1 1.364 (2)
C5—H5 0.93 Cl12—H12 0.93
C6—H6 0.93 C13—C14 1.396 (2)
C7—02 1.2406 (18) C13—H13 0.93
C7—C8 1.490 (2) C14—C15 1.362 (2)
C8—HB8A 0.96 Cl14—H14 0.93
C8—H8B 0.96 C15—N1 1.357 (2)
C8—H8C 0.96 C15—H15 0.93
C9—O01 1.4297 (17) 03—H3 0.98 (2)
C9—C10 1.5042 (19)
01—C1—C6 122.13 (13) C10—C9—H9B 109.9
01—C1—C2 116.67 (12) H9A—C9—H9B 108.3
C6—C1—C2 121.19 (13) C9—C10—C11 108.84 (12)
C3—C2—C1 116.77 (13) C9—C10—H10A 109.9
C3—C2—C7 118.82 (13) C11—C10—H10A 109.9
C1—C2—C7 124.41 (13) C9—C10—H10B 109.9




03—C3—C4 116.60 (14) C11—C10—H10B 109.9
03—C3—C2 121.99 (15) H10A—C10—H10B 108.3
C4—C3—C2 121.41 (14) N1—C11—C10 114.44 (13)
C5—C4—C3 119.40 (14) N1—C11—H11A 108.7
C5—C4—H4 120.3 C10—C11—H11A 108.7
C3—C4—H4 120.3 N1—C11—H11B 108.7
C4—C5—C6 121.59 (15) C10—C11—H11B 108.7
C4—C5—H5 119.2 H11A—C11—H11B 107.6
C6—C5—H5 119.2 C13—C12—N1 108.26 (14)
C1—C6—C5 119.62 (15) C13—C12—H12 125.9
C1—C6—H6 120.2 N1—C12—H12 125.9
C5—C6—H6 120.2 C12—C13—C14 107.29 (15)
02—C7—C2 119.14 (14) C12—C13—H13 126.4
02—C7—C8 117.11 (14) C14—C13—H13 126.4
C2—C7—C8 123.74 (13) C15—C14—C13 107.58 (15
C7—C8—HS8A 109.5 C15—C14—H14 126.2
C7—C8—H8B 109.5 C13—C14—H14 126.2
H8A—C8—H8B 109.5 N1—C15—C14 108.19 (15)
C7—C8—H8C 109.5 N1—C15—H15 125.9
H8A—C8—H8C 109.5 C14—C15—H15 125.9
H8B—C8—H8C 109.5 C15—N1—C12 108.68 (13)
01—C9—C10 108.82 (11) C15—N1—C11 125.99 (14)
O1—C9—H9A 109.9 C12—N1—C11 125.22 (13)
C10—C9—HO9A 109.9 C1—01—C9 118.35 (11)
01—C9—H9B 109.9 C3—03—H3 102.9 (12)
01—C1—C2—C3 179.16 (12) C3—C2—C7—C8 173.87 (14)
C6—C1—C2—C3 —0.6 (2) C1—C2—C7—C8 ~5.6 (2)
01—C1—C2—C7 —1.4 (2) 01—C9—C10—C11 ~179.11 (17
C6—C1—C2—C7 178.83 (13) C9—C10—C11—N1 170.05 (13
C1—C2—C3—03 ~179.70 (13) N1—C12—C13—C14 | 0.30 (18)
C7—C2—C3—03 0.8 (2) C12—C13—C14—C15 | -0.2 (2)
C1—C2—C3—C4 0.9 (2) C13—C14—C15—N1 | 0.10(19)
C7—C2—C3—C4 ~178.57 (13) C14—C15—N1—C12 | 0.08 (18)
03—C3—C4—C5 179.94 (16) C14—C15—N1—C11 176.39 (15
C2—C3—C4—C5 —0.7 (3) C13—C12—N1—C15 | -0.24 (18)
C3—C4—C5—C6 0.1 (3) C13—C12—N1—C11 | -176.59 (14
01—C1—C6—C5 ~179.71 (14) C10—C11—N1—C15 104.65 (18
C2—C1—C6—C5 0.1 (2) C10—C11—N1—C12 | -79.63(19)
C4—C5—C6—C1 0.2 (3) C6—C1—01—C9 0.8 (2)
C3—C2—C7—02 5.5 (2) C2—C1—01—C9 ~179.01 (12
C1—C2—C7—02 174.99 (14) C10—C9—01—C1 176.6912)
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» Fractional atomic coordinates and isotropic or equralent isotropic displacement

parameters (&)

ANNEXE V-2 (Cu(ID-L ;)

X Y Uiso*/Ueq
Cu 0.75468 (6) 0.06376 (4) 0.48788 (3) 0.04497 (18)
03 0.7594 (3) 0.2268 (2) 0.17544 (18) 0.0489 (7)
01 0.7405 (4) 0.2128 (2) 0.50180 (19) 0.0549 (7)
02 0.8801 (4) 0.0841 (2) 0.60270 (19) 0.0531 (7)
04 0.7341 (4) —-0.2591 (2) 0.6730 (2) 0.0590 (8)
N3 0.5244 (4) 0.1941 (3) —0.0445 (2) 0.0497 (8)
N1 0.6628 (4) 0.0371 (2) 0.3601 (2) 0.0428 (7)
c21 0.8838 (5) 0.0146 (3) 0.6574 (3) 0.0443 (9)
C15 0.5396 (5) 0.0713 (3) 0.2179 (3) 0.0466 (9)
H15A 0.4973 -0.003 0.2098 0.07*
H15B 0.6063 0.0817 0.1652 0.07*
H15C 0.4466 0.1135 0.222 0.07*
C22 0.9548 (5) 0.0527 (3) 0.7498 (3) 0.0504 (10)
H22 0.9984 0.1244 0.7684 0.061*
N4 0.7400 (5) -0.5543 (3) 0.7771 (3) 0.0591 (9)
C16 0.5785 (5) -0.0731 (3) 0.3320 (3) 0.0524 (10)
H16A 0.5762 —0.0965 0.2639 0.063*
H16B 0.4631 -0.0762 0.3528 0.063*
N2 0.7209 (4) —-0.0910 (2) 0.4757 (2) 0.0437 (7)
C7 0.8021 (5) 0.2855 (3) 0.1041 (3) 0.0527 (10)
H7A 0.9075 0.3313 0.1212 0.063*
H7B 0.7144 0.3302 0.0968 0.063*
C6 0.8193 (5) 0.2057 (4) 0.0136 (3) 0.0560 (11)
H6A 0.9056 0.161 0.0233 0.067*
H6B 0.8584 0.2446 -0.0342 0.067*
C5 0.6599 (5) 0.1340 (3) —0.0236 (3) 0.0535 (10)
H5A 0.6845 0.0841 -0.0805 0.064*
H5B 0.6222 0.0927 0.0227 0.064*
C32 0.8309 (7) —-0.6321 (4) 0.7288 (3) 0.0691 (13)
H32 0.804 -0.6733 0.6688 0.083*
C20 0.8268 (4) -0.0963 (3) 0.6292 (3) 0.0417 (8)
C1 0.5341 (6) 0.2645 (4) —-0.1017 (4) 0.0700 (14)
H1 0.6287 0.2835 -0.1343 0.084*
C13 0.7250 (4) 0.2162 (3) 0.3361 (3) 0.0400 (8)
C17 0.6757 (5) —0.1445 (3) 0.3769 (3) 0.0505 (10)
H17A 0.6074 -0.2123 0.375 0.061*
H17B 0.7773 —-0.1588 0.3425 0.061*
C8 0.7663 (5) 0.2807 (3) 0.2682 (3) 0.0439 (9)
C24 0.8910 (5) -0.1195 (3) 0.7886 (3) 0.0507 (10)
H24 0.8903 -0.163 0.8325 0.061*
c27 0.6312 (6) —0.4337 (4) 0.6819 (4) 0.0624 (12)




H27A 0.6994 -0.4631 0.6299 0.075*

H27B 0.5265 -0.4188 0.6554 0.075*

C19 0.8082 (6) -0.2615 (3) 0.4923 (3) 0.0610 (12)

H19A 0.7685 -0.2817 0.4278 0.091*

H19B 0.7486 -0.3077 0.5282 0.091*

H19C 0.927 -0.2677 0.4958 0.091*

C25 0.8226 (5) -0.1592 (3) 0.6991 (3) 0.0458 (9)

C18 0.7780 (5) -0.1477 (3) 0.5318 (3) 0.0442 (9)

Cl4 0.6465 (4) 0.1052 (3) 0.3065 (3) 0.0392 (8)

C9 0.8196 (5) 0.3886 (3) 0.2948 (3) 0.0518 (10)

H9 0.8435 0.4297 0.2498 0.062*

C23 0.9609 (5) -0.0131 (4) 0.8121 (3) 0.0542 (10)

H23 1.0128 0.0137 0.8712 0.065*

C26 0.7232 (5) -0.3305 (3) 0.7359 (3) 0.0543 (10)

H26A 0.6617 -0.302 0.7911 0.065*

H26B 0.8351 -0.3415 0.756 0.065*

C28 0.5907 (6) -0.5175 (4) 0.7411 (4) 0.0758 (15)

H28A 0.5246 -0.4876 0.7939 0.091*

H28B 0.5219 -0.5787 0.7031 0.091*

C12 0.7558 (5) 0.2644 (3) 0.4330 (3) 0.0448 (9)

Cl1 0.8063 (5) 0.3762 (3) 0.4571 (3) 0.0543 (10)

H11 0.8187 0.4101 0.5204 0.065*

C4 0.3658 (6) 0.1855 (4) -0.0117 (4) 0.0691 (13)

H4 0.3254 0.1419 0.0288 0.083*

C3 0.2755 (6) 0.2528 (5) —-0.0489 (4) 0.0817 (16)

H3 0.1627 0.2625 -0.0387 0.098*

C10 0.8368 (5) 0.4348 (3) 0.3907 (3) 0.0558 (11)

H10 0.8701 0.508 0.4094 0.067*

C29 0.8210 (7) -0.5130 (4) 0.8612 (3) 0.0653 (12)

H29 0.7869 —-0.4585 0.9076 0.078*

C30 0.9593 (7) -0.5637 (4) 0.8670 (4) 0.0705 (13)

H30 1.036 -0.5508 0.9179 0.085*

C31 0.9665 (7) —-0.6386 (4) 0.7835 (4) 0.0741 (14)

H31 1.049 -0.6846 0.7679 0.089*

C2 0.3820 (7) 0.3033 (5) -0.1040 (4) 0.0806 (15)

H2 0.3551 0.3545 -0.1368 0.097*

« Atomic displacement parameters (&)
Uil u22 U33 Uli2 U13 uU23

Cu [0.0553(3) | 0.0390(3)| 0.0388 (3 0.0018 (2) 0.0@)7 | 0.0060 (2)
03 [0.0638 (17)| 0.0422 (15) 0.0393 (1p) -0.0025 (12)00R4 (12) | 0.0100 (12)
01 |0.085 (2) 0.0414 (16) 0.0364 (15) 0.0091 (14) 0/0OQB) | 0.0039 (13)
02 [0.0706 (19)| 0.0406 (16) 0.0470 (1p) -0.0053 (13).0682 (13)| 0.0127 (13)
04 [0.077 (2) 0.0447 (17) 0.0588 (19) -0.0008 (14) 208(15)| 0.0222 (14)
N3 | 0.0466 (18)| 0.057 (2) 0.0443 (19) -0.0037 (15) 03@4) | 0.0126 (16)




N1 |0.0478 (18)] 0.0353 (17) 0.0417 (1B) -0.0016 (13)0008 (13) | 0.0034 (14)
C21|0.047 (2) | 0.041(2) | 0.044(2)| 0.0040 (16) 0.005%) (1] 0.0090 (18)
C15|0.041 (2) | 0.051(2) | 0.045(2) | -0.0004 (17) —0.0QBH | 0.0095 (18)
C22|0.057 (2) | 0.046 (2) | 0.046(2) | 0.0013 (18) 0.001% (1] 0.0058 (19)
N4 |0.078(3) | 0.043(2) | 0.058(2)| 0.0004(17) -0.0a19)( 0.0181 (18)
C16 | 0.063 (3) | 0.044 (2) | 0.047 (2) | -0.0088 (19) —0.0QF@) | 0.0089 (19)
N2 | 0.0467 (18)] 0.0419 (18) 0.0399 (1) 0.0013 (1#) 0DI0(13) | 0.0045 (14)
C7 |0.054(2) | 0.053(3) | 0.051(2)| -0.0063(19) —-0.00EB | 0.018 (2)
C6 |0.046(2) | 0.075(3) | 0.047 (2) | 0.000 (2) ~0.0009 (L0.016 (2)
C5 |0.057 (2) | 0.055(3) | 0.047 (2) | 0.0061(19) 0.004® (1] 0.007 (2)
C32|0.106 (4) | 0.050 (3) | 0.052(3)| 0.005 (3) 0.006 (3)| .018 (2)
C20|0.042 (2) | 0.043(2) | 0.043(2)| 0.0069 (16) 0.00Z (1] 0.0123 (17)
Cl |0.054(3) | 0.089 (4) | 0.073(3)| -0.008(2)] —0.002 (2) 0.036 (3)
C13|0.042 (2) | 0.0328(19) 0.044(2)| 0.0067 (18) 0.00B) | 0.0049 (16)
C17]0.065 (3) | 0.037 (2) | 0.046 (2) | —0.0014 (18) 0.00I®)( | 0.0043 (18)
C8 |0.045(2) | 0.040(2) | 0.046 (2) | 0.0042 (16) -0.004%)( 0.0073 (17)
C24[0.052(2) | 0.055(3) | 0.050(3)| 0.0181(19) 0.00Z8 (1] 0.016 (2)
C27]0.066 (3) | 0.054(3) | 0.072(3)| 0.007 (2) ~0.006 (2} 0.025 (2)
C19]0.079 (3) | 0.048 (3) | 0.054(3) | 0.020 (2) ~0.003 (2} 0.002 (2)
C25|0.044 (2) | 0.043(2) | 0.052(2)| 0.0091(16) 0.00I0) (1] 0.0103 (18)
C18|0.043(2) | 0.046 (2) | 0.044(2)| 0.0063 (16) 0.0028 (1] 0.0098 (18)
C14 | 0.0374 (19)] 0.040 (2) | 0.038(2)| 0.0050 (18) 0.008§ | 0.0025 (16)
C9 |0.060(2) | 0.040(2) | 0.056(3)| 0.0038(18) -0.004% ( 0.013 (2)
C23[0.054 (2) | 0.065(3) | 0.044(2)| 0.010 (2) 0.0000 (18D.010 (2)
C26|0.059 (3) | 0.050 (2) | 0.060(3) | 0.0082 (19) 0.004 (2)] 0.026 (2)
C28[0.072(3) | 0.062(3) | 0.099 (4)| -0.005(2)] —0.008 (3)0.036 (3)
C12]0.050 (2) | 0.042(2) | 0.041(2)| 0.0082(16) —0.0008)( 0.0029 (17)
C11]0.072(3) | 0.035(2) | 0.051(2)| 0.0063(1d) -0.009 (2] —=0.0013 (19)
C4 0054 (3) | 0.077(3) | 0.076(3)| -0.005(2)] 0.018(2)]0.020 (3)
C3 |0.049(3) | 0.081(4) | 0.116(5)| 0.008 (3) 0.011 (3)| .02@ (3)
C10|0.067 (3) | 0.033(2) | 0.065(3)| 0.0056(18) —-0.024 (2 0.006 (2)
C29|0.093 (4) | 0.044(3) | 0.056(3)| 0.001(2) 0.006 (2) | .006 (2)
C30|0.089 (4) | 0.058 (3) | 0.065(3) | 0.000 (3) ~0.008 (3} 0.020 (3)
C31]0.097 (4) | 0.052(3) | 0.079(4)| 0.016 (3) 0.008 (3)| .022 (3)
C2 |0.065(3) | 0.083(4) | 0.100(4)| 0.008(3) ~0.009 (3) 0.034 (3)
« Geometric parameters (A, ©)
Cu—O02 1.892 (3) N2—C17 1.477 (5)
Cu—01 1.899 (3) C7—C6 1.505 (6)
Cu—N1 1.937 (3) C6—C5 1.500 (6)
Cu—N2 1.947 (3) C32—C31 1.355 (7)
03—C8 1.378 (5) C20—C25 1.422 (5)
03—C7 1.426 (5) C20—C18 1.460 (5)
01—C12 1.309 (5) C1—C2 1.362 (7)




02—C21 1.317 (5) C13—C12 1.421 (5)
04—C25 1.372 (5) C13—C8 1.433 (5)
04—C26 1.419 (5) C13—C14 1.467 (5)
N3—C1 1.348 (6) C8—C9 1.376 (5)
N3—C4 1.356 (5) C24—C25 1.376 (5)
N3—C5 1.458 (5) C24—C23 1.389 (6)
N1—C14 1.303 (5) C27—C26 1.501 (6)
N1—C16 1.472 (5) C27—C28 1.522 (6)
C21—C22 1.418 (5) C19—C18 1.500 (5)
C21—C20 1.419 (5) C9—C10 1.394 (6)
C15—C14 1.494 (5) Cl2—cC11 1.416 (5)
C22—C23 1.365 (6) C11—C10 1.351 (6)
N4—C29 1.353 (6) C4—C3 1.372 (7)
N4—C32 1.374 (6) C3—C2 1.374 (8)
N4—C28 1.459 (6) C29—C30 1.351 (7)
C16—C17 1.504 (6) C30—C31 1.387 (7)
N2—C18 1.309 (5)

02—Cu—O01 92.54 (12) N3—C1—C2 108.5 (4)
02—Cu—N1 170.02 (13) C12—C13—C8 117.9 (3)
0O1—Cu—N1 90.67 (12) C12—C13—C14 121.1 (3)
02—Cu—N2 92.37 (12) C8—C13—C14 120.9 (3)
O1—Cu—N2 168.64 (13) N2—C17—C16 109.2 (3)
N1—Cu—N2 86.22 (13) C9—C8—03 122.2 (4)
C8—03—C7 118.9 (3) C9—C8—C13 121.9 (4)
C12—01—Cu 1245 (2) 03—C8—C13 115.8 (3)
C21—02—Cu 126.4 (2) C25—C24—C23 118.6 (4)
C25—04—C26 120.4 (3) C26—C27—C28 113.8 (4)
C1—N3—C4 108.7 (4) 04—C25—C24 122.6 (4)
C1—N3—C5 125.8 (4) 04—C25—C20 114.9 (3)
C4—N3—C5 125.5 (4) C24—C25—C20 122.3 (4)
C14—N1—C16 119.7 (3) N2—C18—C20 119.5 (3)
C14—N1—Cu 128.8 (3) N2—C18—C19 119.2 (4)
C16—N1—Cu 110.6 (2) C20—C18—C19 120.9 (3)
02—C21—C22 117.5 (3) N1—C14—C13 119.8 (3)
02—C21—C20 124.5 (3) N1—C14—C15 119.6 (3)
C22—C21—C20 118.0 (3) C13—C14—C15 120.5 (3)
C23—C22—C21 121.6 (4) C8—C9—C10 118.4 (4)
C29—N4—C32 107.6 (4) C22—C23—C24 121.1 (4)
C29—N4—C28 126.3 (4) 04—C26—C27 106.0 (3)
C32—N4—C28 126.0 (4) N4—C28—C27 113.7 (4)
N1—C16—C17 108.0 (3) 01—C12—C11 117.5 (3)
C18—N2—C17 118.4 (3) 01—C12—C13 124.6 (4)
C18—N2—Cu 128.0 (3) C11—C12—C13 117.9 (4)
C17—N2—Cu 110.2 (2) C10—C11—C12 121.8 (4)
03—C7—C6 107.7 (3) N3—C4—C3 107.7 (4)
C7—C6—C5 115.2 (4) C4—C3—C2 107.6 (5)
N3—C5—C6 112.6 (4) C11—C10—C9 121.7 (4)




C31—C32—N4 108.5 (5) C30—C29—N4 109.0 (4)
C21—C20—C25 117.8 (3) C29—C30—C31 107.7 (5)
C21—C20—C18 122.6 (3) C32—C31—C30 107.2 (5)
C25—C20—C18 119.5 (3) C1—C2—C3 107.4 (5)

ANNEXE V-3 (HL")

Fractional atomic coordinates and isotropic or eqwalent isotropic displacement

parameters (&)

X y z Uiso*/Ueq
01 0.63544 (18) 0.33576 (10) -0.34744 (11) 0.0581 (4)
H1 0.5111 0.3477 -0.3624 0.087*
Cc2 0.6516 (2) 0.28334 (12) -0.24467 (14) 0.0450 (4)
C3 0.8415 (2) 0.24494 (13) —-0.21637 (15) 0.0496 (4)
H3 0.9543 0.2554 -0.2684 0.06*
C4 0.8672 (2) 0.19180 (12) -0.11346 (15) 0.0472 (4)
H4 0.9987 0.1669 -0.0944 0.057*
C5 0.7037 (2) 0.17380 (11) —-0.03662 (14) 0.0426 (4)
C6 0.5137 (2) 0.21338 (12) -0.06457 (15) 0.0467 (4)
H6 0.4008 0.203 -0.0126 0.056*
Cc7 0.4884 (2) 0.26767 (12) -0.16737 (15) 0.0483 (4)
H7 0.3584 0.2944 -0.1852 0.058*
N8 0.7449 (2) 0.11855 (9) 0.06840 (12) 0.0453 (4)
C9 0.6020 (3) 0.07192 (11) 0.11521 (16) 0.0469 (4)
H9 0.4684 0.0752 0.0782 0.056*
C10 0.6324 (3) 0.01373 (11) 0.22261 (16) 0.0470 (4)
C11 0.8263 (3) —-0.00798 (14) 0.2707 (2) 0.0662 (6)
H11 0.9455 0.0155 0.2336 0.079*
C12 0.8464 (3) —-0.06346 (16) 0.3721 (2) 0.0777 (7)
H12 0.9795 -0.0776 0.4045 0.093*
C13 0.6762 (4) —-0.09841 (13) 0.4267 (2) 0.0683 (6)
H13 0.6913 -0.136 0.4971 0.082*
Cil4 0.4842 (3) —-0.07887 (14) 0.3793 (2) 0.0665 (5)
H14 0.3661 -0.1035 0.4166 0.08*
C15 0.4615 (3) -0.02367 (13) 0.27778 (18) 0.0573 (5)
H15 0.3277 -0.011 0.2451 0.069*
» Atomic displacement parameters (,&)
Uil u22 U33 ul2 ui13 u23
O1 |0.0407 (6) | 0.0865 (10) 0.0470 (7 0.0026 (6) -0 | 0.0122 (7)
C2 |0.0396 (9) | 0.0584 (10) 0.0368 (8 -0.0015 () -P®@®) | —0.0036 (7)
C3 |[0.0359 (8) | 0.0697 (12) 0.0435 (9 -0.0022 (8) 07003 —0.0008 (8)
C4 |0.0338(8) | 0.0621 (11) 0.0457 (9 0.0027 (7) -08002 | —0.0058 (8)




C5 |0.0387 (8) 0.0520 (10) 0.0369 (8 —0.0014 (7) —R10(B) —-0.0071 (7)
C6 |0.0354(8) | 0.0617 (11) 0.0431 (9 -0.0008 (1) 005 —-0.0031 (8)
C7 |0.0345 (8) 0.0654 (11) 0.0447 (9 0.0032 (8) -02002 —0.0013 (8)
N8 | 0.0402 (7) 0.0531 (8) 0.0426 (7 0.0012 (6) -0.0(®)9 | —-0.0038 (6)
C9 |0.0426 (9) | 0.0495 (10) 0.0484 (9 0.0016 (8) -02003 —0.0069 (8)
C10 | 0.0464 (9) 0.0436 (9) 0.0509 (10) 0.0006 (7) -04000 —0.0050 (7)
C11(0.0477 (11)| 0.0689 (13) 0.0821 (14) 0.0051 (9 P40(.0) 0.0173 (11)
C12 ] 0.0628 (13)| 0.0796 (15) 0.0899 (16) 0.0119(11) 01P6 (11)| 0.0225 (13
C13(0.0839 (16)| 0.0549 (12) 0.0660 (18) 0.0080 (11) 0DAN(11) 0.0106 (10
C14 | 0.0708 (14)| 0.0586 (12) 0.0706 (1B8) -0.0043 (10)01P23 (10) 0.0075 (10
C15|0.0492 (10)| 0.0568 (11) 0.0659 (12) -0.0022 (8) 0040(9) 0.0011 (9)
« Geometric parameters (A, ©)
01—C2 1.363 (2) C9—C10 1.461 (2)
O1—H1 0.84 C9—H9 0.95
C2—C3 1.388 (2) C10—C11 1.391 (2)
C2—C7 1.389 (2) C10—C15 1.392 (2)
C3—C4 1.375 (2) C11—C12 1.379 (3)
C3—H3 0.95 Cl1—H11 0.95
C4—C5 1.394 (2) C12—C13 1.371 (3)
C4—H4 0.95 Cl2—H12 0.95
C5—C6 1.396 (2) C13—C14 1.370 (3)
C5—N8 1.425 (2) C13—H13 0.95
C6—C7 1.384 (2) C14—C15 1.379 (3)
C6—H6 0.95 Cl4—H14 0.95
C7—H7 0.95 C15—H15 0.95
N8—C9 1.275 (2)
C2—01—H1 109.5 N8—C9—H9 118.1
01—C2—C3 117.81 (14) C10—C9—H9 118.1
01—C2—C7 123.08 (15) C11—C10—C15 118.17 (17)
C3—C2—C7 119.11 (16) C11—C10—C9 122.69 (17)
C4—C3—C2 120.40 (16) C15—C10—C9 119.13 (16)
C4—C3—H3 119.8 C12—C11—C10 120.37 (19)
C2—C3—H3 119.8 Cl12—C11—H11 119.8
C3—C4—C5 121.13 (15) C10—C11—H11 119.8
C3—C4—H4 1194 C13—C12—C11 120.7 (2)
C5—C4—H4 1194 C13—C12—H12 119.7
C4—C5—C6 118.29 (15) Cl1—C12—H12 119.7
C4—C5—N8 117.28 (14) C14—C13—C12 119.7 (2)
C6—C5—N8 124.39 (14) C14—C13—H13 120.1
C7—C6—C5 120.55 (15) C12—C13—H13 120.1
C7—C6—H6 119.7 C13—C14—C15 120.3 (2)
C5—C6—H6 119.7 C13—C14—H14 119.8
Cc6—C7—C2 120.50 (15) C15—C14—H14 119.8




C6—C7—H7 119.7 C14—C15—C10 120.74 (18)
C2—C7—H7 119.7 Cl14—C15—H15 119.6
C9—N8—C5 120.55 (14) C10—C15—H15 119.6
N8—C9—C10 123.71 (15)
01—C2—C3—C4 179.65 (16) C5—N8—C9—C10 179.95 (15)
C7—C2—C3—C4 0.3 (3) N8—C9—C10—C11 -11.3 (3)
C2—C3—C4—C5 1.2 (3) N8—C9—C10—C15 170.38 (17)
C3—C4—C5—C6b -1.9 (2) C15—C10—C11—C12 -1.5(3)
C3—C4—C5—N8 -179.59 (15) Cc9—Cl10—C11—C12 -179.81 (19)
C4—C5—C6—C7 1.2 (2) Cci10—C11—C12—Ci13 0.3 (3)
N8—C5—C6—C7 178.67 (15) Cl11—C12—C13—C14 0.7 (3)
C5—C6—C7—C2 0.3 (3) C12—C13—C14—C15 -0.6 (3)
01—C2—C7—C6 179.65 (16) C13—C14—C15—C10 -0.6 (3)
C3—C2—C7—C6b -1.0 (3) C11—C10—C15—C14 1.6 (3)
C4—C5—N8—C9 -153.39 (15) C9—C10—C15—C14 -179.97 (17)
C6—C5—N8—C9 29.1 (2)

ANNEXE V-4 (L'amine)

» Fractional atomic coordinates and isotropic or equralent isotropic displacement

parameters (&)

X y z Uiso*/Ueq
Cl 0.50218 (17) 0.19276 (13) 0.13039 (16) 0.0318 (3)
Cc2 0.39112 (17) 0.08382 (13) 0.10295 (15) 0.0311 (3)
C3 0.44445 (18) -0.01736 (14) 0.21978 (17) 0.0362 (3)
H3 0.3716 -0.0898 0.2012 0.043*
C4 0.60487 (19) -0.01104 (13) 0.36319 (17) 0.0366 (3)
H4 0.6408 -0.0787 0.4411 0.044*
C5 0.71050 (17) 0.09762 (13) 0.38839 (15) 0.0320 (3)
C6 0.66309 (16) 0.20023 (12) 0.27424 (16) 0.0324 (3)
H6 0.7373 0.272 0.2937 0.039*
o7 0.44104 (14) 0.28899 (11) 0.01193 (13) 0.0443 (3)
H7A 0.531 (3) 0.3333 (18) 0.008 (2) 0.05*
N8 0.22356 (15) 0.08256 (13) -0.03642 (15) 0.038
H8A 0.183 (2) 0.0076 (18) -0.072 (2) 0.05*
H8B 0.220 (2) 0.1311 (19) -0.122 (2) 0.05*
N9 0.87620 (16) 0.10530 (12) 0.54287 (14) 0.039
010 0.91122 (16) 0.01653 (12) 0.64712 (14) 0.057
011 0.97545 (15) 0.19917 (11) 0.56400 (16) 0.055
« Atomic displacement parameters (A)
Ull u22 U33 Ui2 U13 uU23

Cl |0.0286(6) | 0.0346 (6)| 0.0304 (6

0.0022 (5)|  0.0(®6 | 0.0007 (5)




C2 |0.0255(6) | 0.0384 (7)| 0.0282 (6 0.0005 (5) 0.0®1 | —-0.0063 (5)
C3 |0.0343(7) | 0.0342(7)| 0.0381 (6 -0.0064 (3) 0.0®)1 | —0.0051 (5)
C4 ]0.0390(7) | 0.0338(7)| 0.0335 (6 0.0012 (5) 0.0®)4 | 0.0022 (5)
C5 |0.0284 (6) | 0.0360 (7)| 0.0270 (6 0.0026 (5) 0.0(89 | —-0.0040 (5)
C6 |0.0275(6) | 0.0323 (6)| 0.0343 (6 -0.0016 (8) 0.0(86 | —0.0025 (5)
07 |0.0322(5) | 0.0471 (6)| 0.0454 (6 0.0001 (4) 0.0@H1 | 0.0148 (5)
N8 | 0.029 0.046 0.034 -0.003 0.005 -0.008
N9 |[0.033 0.04 0.035 0.004 0.004 -0.006
010 | 0.053 0.059 0.039 0.003 -0.003 0.01
011 | 0.041 0.047 0.056 -0.006 -0.004 -0.009
« Geometric parameters (A, °)
C1—O7 1.3659 (16) C5—C6 1.3903 (19)
C1—C6 1.3882 (17) C5—N9 1.4578 (16)
Cl1—C2 1.4056 (18) C6—H6 0.93
C2—C3 1.3930 (19) O7—H7A 0.87 (2)
C2—N8 1.4001 (16) N8—HB8A 0.854 (19)
C3—C4 1.3833 (18) N8—HS8B 0.874 (19)
C3—H3 0.93 N9—O11 1.2298 (17)
C4—C5 1.3803 (19) N9—O10 1.2320 (16)
C4—H4 0.93
07—C1—C6 123.12 (12) C4—C5—N9 118.29 (12)
O7—C1—C2 116.66 (11) C6—C5—N9 119.11 (12)
C6—C1—C2 120.21 (12) C1—C6—C5 118.29 (12)
C3—C2—N8 121.20 (13) C1—C6—H6 120.9
C3—C2—C1 119.65 (11) C5—C6—H6 120.9
N8—C2—C1 119.05 (12) C1—O7—H7A 110.7 (12)
C4—C3—C2 120.58 (12) C2—N8—HS8A 114.4 (13)
C4—C3—H3 119.7 C2—N8—H8B 113.6 (12)
C2—C3—H3 119.7 H8A—N8—H8B 110.9 (17)
C5—C4—C3 118.68 (12) 011—N9—010 122.63 (12)
C5—C4—H4 120.7 O11—N9—C5 119.12 (11)
C3—C4—H4 120.7 010—N9—C5 118.25 (12)
C4—C5—C6 122.58 (12)
07—C1—C2—C3 -179.35 (11) 0O7—C1—C6—C5 178.70 (12)
C6—C1—C2—C3 -0.80 (19) C2—C1—C6—C5 0.24 (19)
0O7—C1—C2—N8 -3.06 (18) C4—C5—C6—C1 0.6 (2)
C6—C1—C2—N8 175.49 (12) N9—C5—C6—C1 -178.16 (11)
N8—C2—C3—C4 -175.64 (12) C4—C5—N9—011 177.18 (13)
C1—C2—C3—C4 0.6 (2) C6—C5—N9—011 -4.03 (19)
C2—C3—C4—C5 0.2 (2) C4—C5—N9—010 -2.59 (19)
C3—C4—C5—C6 -0.8 (2) C6—C5—N9—010 176.20 (12)
C3—C4—C5—N9 177.93 (12)




Résumé:

Trois dérivés de dihydroxyacétophénone 2&;(2,5-Qa) et 2,4-dihydroxyacétophénon8al)
sont O-monoalkylés a laide de 3-bromopropyl-N-pkar Ainsi, ces monomeres 6-[3'-N-
pyrrolpropoxyl-2-hydroxyacétophénongbj, 5-(3'-N-pyrrolpropoxy)-2-hydroxyacétophénoritby et
4-(3'-N-pyrrolpropoxy)-2-hydroxy acétophénor@b) ont été caractérisés avec UV, FT-IR, NMR
¥%C, Dept135 et analyse élémentaire. Ces monomeéregténélectrodéposés sur des matériaux
d’électrodes comme le carbone vitreux (CV) et l'deyd’indium et d’étain (OIE) par oxydation
anodique pour obtenir leurs films de poly(pyrrol&nsi, ces nouveaux matériaux d'électrodes ont été
caractérisés par voltampérométrie cyclique aloms lgumorphologie de ces films a été étudiée par
spectroscopie FT-IR, spectroscopie électroniqualaybge (SEM), énergie dispersive de rayons-X
(EDX) et microscopie a force atomique (AFM). Cesmposés ont été choisis comme unités
électropolymérisables pour élaborer des films diy(pgrrole) contenant des centres métalliques.
Dans ce cas, des nouveaux complexes pyrroles-NefiiCu(ll)- base de Schiff dérivé de 2 et
1,2-diaminoéthane ont été synthétisés et éleclyopisés sur des électrodes de CV et d'OIE.
L'efficacité de la polymérisation électrochimiquéta étudiée en fonction de plusieurs paramettes te
que la nature de la surface de I'électrode, l2ét@udl’investigations par voltampérométrie cyclique.
Les polymeres électrodéposés sur I'OIE ont étéctaniaés par diffraction des rayons-X (DRX) et par
I'AFM. Des propriétés catalytiques intéressantesawis de la réaction d'oxydation des alcooldade
réduction de l'iodobenzene et du it été également testées.

Mots-clés Dihydroxyacétophénone, Complexes bases de Setlj(pyrrole), Propriétés catalytiques ox et réd.

Summary:

Three dihydroxylatedacetophenone derivatives 2a86-@,5-Qa), and 2,4-dihydroxyacetophenone
(3@)) were O-monoalkylated using 3-bromopropyl-N-pyero Thus, these monomers 6-[3’-N-
pyrrolpropoxy]-2-hydroxyacetophenonelbj, 5-(3’-N-pyrrolpropoxy)-2-hydroxyacetophenonby
and 4-(3'-N-pyrrolpropoxy)-2-hydroxyacetophenorb)( were characterized with UV-Vis, FT-IR,
NMRH, **C, Dept135 and elemental analysis. These monomers electrodeposited on glassy
carbon (GC) and Indium tin oxide (ITO) conductideatrodes by anodic oxidation to yield their
poly(pyrrole) films. So, these new materials ofcélede were characterized by cyclic voltammetry
while the morphology of these films was studied BY-IR spectroscopy, scanning electron
microscopy (SEM), dispersive energy X-ray specwpgc(EDX) and atomic force microscopy
(AFM). These pyrrolic compounds were chosen as trelpolymerizable units to elaborate
poly(pyrrole) films containing metallic centres. this case, a new pyrrole-Ni(ll)- and Cu(ll)-Séhif
base complexes, derived from 2,64b and 1,2-diaminoethane, were synthesized and
electropolymerized onto GC and ITO electrode swdacThe efficiency of the electrochemical
polymerization was investigated as a function eksal parameters such as the nature of the electrod
surface, the number of voltammetric scans, elebtwical processes produced on the electrode
surfaces and the scan rate applied. The polymdrghwvere electrodeposited onto ITO substrates,
were characterized by X-ray diffraction (XRD) ang AFM. Interesting catalytic properties towards
oxidation of alcohols, reduction of iodobenzene @@ have been also investigated.

Keywords Dihydroxyacetophenone, Schiff base complexes, (Pgtyole), Catalytic properties ox and red.



