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GLOSSAIRE ou LISTE DES ABREVIATIONS

IR : infrarouge

UV-visible : ultraviolet visible

RMN : résonance magnétique nucléaire
Ar : Aryle

F : Forte

f: faible

m : moyen

1: large

v : Vibration de valence (stretching)

d : Déplacement chimique

s : singulet

d : doublet

t : triplet

m : multiplet

P. F. : point de fusion

M : masse molaire (g.mol™)

OAc : acétate

DEPT : Augmentation sans déformation par transfert de polarisation (Distortionless
Enhancement by Polarisation Transfer).
EtOH : Ethanol

MeOH : Méthanol

T : Température

TD: Température de décomposition

R : Rendement

DMF : Diméthylformamide

DMSO : Diméthylsulfoxide

x : susceptibilité magnétique

K : moment magnétique
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I. INTRODUCTION GENERALE

La chimie inorganique s’oriente vers deux axes importants: la chimie
organométallique (ou chimie des composés possédant au moins une liaison M — C) et la
chimie de coordination (ou chimie des composés ayant des liaisons M — X avec X donneur
de paire d’électrons). La chimie de coordination occupe actuellement une grande place
dans la chimie moderne a cause de la variét¢ de ses produits et de leur vaste champ
d’application.

On rencontre dans cette chimie des composés bien connus dans lesquels des cations
sont entourés d'anions ou de molécules possédant des doublets libres (bases de Lewis)
appelées ligands. Cette derniére s’est remarquablement modernisée au début du XXeme
siecle.

Le concept de chimie de coordination est apparu avec les travaux de Alfred Werner
(prix Nobel Chimie 1913) [1] sur des composés a base de cobalt et d’amines. La chimie
inorganique s’est révélée étre un domaine de recherche trés actif et trés fructueux.

Cette chimie des complexes métalliques qui résultent de la fixation de ligands sur des
cations métalliques et particulieérement des métaux de transition a principalement fasciné et
inspiré bon nombre de chimistes.

Ces ligands sont souvent des molécules organiques possédant des atomes donneurs
au sens de Lewis. IlIs sont mono ou polydentates et disposent d’un ou plusieurs sites de
coordination pouvant se lier a un ou plusieurs cations métalliques. On dit qu’ils sont mono
ou polynucléants et la proximité de leurs centres métalliques leur confeére des propriétés
exceptionnelles [2]. Depuis les années soixante, 1’existence de la chélation métallique dans
beaucoup de processus biologiques a été prouvée, notamment par les travaux de Dwyer et
Shulman [3]. Les premieres applications en biologie ont conduit a I’heureuse découverte
des meétallo-biomolécules [4-9] c’est-a-dire des composés métalliques ou
organomeétalliques biologiquement actifs.

Beaucoup de substances naturelles se présentent sous forme de complexes
métalliques, on peut citer par exemple, I’hémoglobine du sang qui est un complexe de fer
(ID), la chlorophylle qui est un complexe de magnésium (II) et la vitamine B12 qui est un
complexe du cobalt. Ils sont I’'un des objets d’étude de la chimie bioinorganique [10-11].
L’hémoglobine a pour rdle d’assurer le transport et le stockage de 1’oxygeéne pour les
organismes vivants. Elle est composée de quatre chaines polypeptidiques formant une

structure appelée tétramere. Chaque molécule d’hémoglobine est formée de la globine et
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de I’héme qui sont respectivement la partie protéique et la partie non protéique. Un ion
ferreux (Fe®") est logé au centre de I’héme dont la fonction essentielle est d’assurer la
fixation de 1’oxygeéne moléculaire pendant la respiration.

La chlorophylle, pigment naturel présent dans toutes les plantes vertes, est
responsable de la photosynthése [12]. On estime que sur toute la surface de la terre, pres
d’un milliard de tonnes de chlorophylle sont synthétisées par les plantes chaque année [13].
Ce que I’on nomme chlorophylle est en réalité¢, un mélange de plusieurs molécules de
structures chimiques proches dont le squelette de base est celui d’un noyau de chlorine (un
dérivé de la famille des porphyrines). Les chlorophylles sont des chlorines qui chélatent un
cation de magnésium Mg>" au centre du macrocycle grice aux doublets non-liants des
atomes d’azote. Les chlorines constituent la principale classe de pigments
photosynthétiques dans les chloroplastes. En raison de leur photosensibilité, les chlorines

sont utilisées comme photosensibilisants en photochimiothérapie.

Schéma 1: Structure de la Chlorine

La vitamine Bj,, également appelée cobalamine, est une molécule hydrosolube
capitale au bon fonctionnement normal du cerveau. La vitamine Bj, a été isolée en 1948
par Karl Folker du laboratoire Merck et par Lester Smith du laboratoire Glaxo. La
configuration tridimensionnelle fut identifiée par Dorothy Hodgkin (prix Nobel de chimie

en 1964).
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Schéma 2: Structure de la Cobalamine

Par la synthése de ligands acycliques et symétriques ou non symétriques et par leur
analyse quantitative et qualitative avec des techniques de plus en plus précises, beaucoup
de complexes mononucléaires et polynucléaires ont été obtenus. Leur caractérisation
pousse a accorder une singuliere attention qui se justifie par leur utilisation en agriculture,
en cosmétique, en peinture mais aussi en synthése organique [14-16], en catalyse [17-20]
et en optoélectronique [21-23] notamment en biologie [24-26] et en technologie [27-30].

Une base de Schiff, nommée d'aprés Hugo Schiff, est un composé comportant une
double liaison C=N avec l'atome d'azote 1i¢ a un groupe aryle ou alkyle, et n’ayant pas un
hydrogéne. Ce sont donc les imines secondaires. Les bases de Schiff au sens large ont une
formule générale de type R;R,C=NRj3, ou Rj est une chaine organique. Dans cette
définition, la base de Schiff est synonyme d'azométhine. Certains restreignent la définition
aux aldimines secondaires (azométhines ou le carbone n'est 1i¢ qu'a un seul hydrogene), et
ont donc pour formule générale RCH=NR'.

Les bases de Schiff dérivant d’aldéhydes aliphatiques sont relativement instables et
facilement polymérisables [31], tandis que ceux des aldéhydes aromatiques sont plus
stables du fait de l’effet de conjugaison. La capacité des ligands a former certaines
géométries autour de 1’ion métallique dépend de la nature des atomes, de leur
¢lectronégativité et des facteurs stériques. Ceci est illustré par le fait que la présence du
doublet libre sur I’atome d’azote et la faible électronégativité de 1’azote du groupe

azométhine font que ces bases de Schiff ont de bons sites donneurs.
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Elles ont été largement étudiées comme une classe de ligands [32-34] chélatants dans la
chimie de coordination [35], dans la catalyse, a cause de leur activité anti-oxydante, et / ou
antibactérienne, en médecine comme les antibiotiques et les agents anti-inflammatoires.
Les complexes métalliques de bases de Schiff sont également des systémes de modeles tres
utiles en chimie de coordination et dans l'industrie pour les propriétés anti-corrosion [36].
A 1'échelle industrielle, ils constituent une large gamme d'applications telles que les
colorants et les pigments [37].

La chimie des hydrazones et de leurs composés métalliques s’est trés rapidement
développée, pendant ces dernic¢res années, surtout a cause de 1’intérét qui est accordé a leur
précieuse activité anti cancérigéne, anti tumorale [38- 43], antifongicide et antibactérienne
[44- 49]. L’augmentation de leur activité par complexation et inversement la diminution de
leur toxicité ont été clairement montrées [50]. L’activité biologique du ligand et de ses
complexes résultant [51-53] croit avec la présence des groupements fonctionnels, comme: -
Cl, -OH, -SO,, -NH;, OCHj3, (CH3);N-. On peut aussi obtenir une large variété de
complexes monomeéres ou dimeéres grice a l’interaction hydrazone-métal. Parmi ces
complexes dimeres, ceux du Cu(Il) sont particulierement considérés car ils présentent des
propriétés magnétiques et électrochimiques trés utiles: couplage ferromagnétique et
valence mixte [54-56]. Ces hydrazones formés a partir de salicylaldéyde ou de 2-
formylpyridine ou bien d’acétylpyridine possédent fréquemment un troisicme site de
coordination. L’avantage de leurs hétéroatomes (O du groupe hydroxyle phénolique, N de
la pyridine, N de I’imine et O de 1’amide) est de participer plus facilement dans la
coordination en formant des cycles a 5 ou a 6. Il faut noter aussi qu’ils ont une variété
d’activités biologiques [57-60]. Ceci s’explique simplement par le fait que les propriétés
biologiques des hydrazones sont le plus souvent liées a la coordination aux ions
métalliques. C’est le cas par exemple de la lipophilie qui commande le taux d’entrée dans
la cellule et qui est modifiée par la coordination [61-62]. Le mécanisme d’action peut étre
expliqué par la formation d’une liaison avec un ion métallique in vivo ou par le role moteur
du complexe métallique comme mobile d’activation du ligand en tant qu’agent
d’introduction générale 3 cytotoxique. Autre fait important c’est 1’établissement des
liaisons hydrogénes qui conférent la structure « double hélice » a la molécule d’acide
désoxyribonucléique(ADN) [63]. Or le pouvoir anesthésiant est li¢ a la rupture ou a la
perturbation de la liaison hydrogeéne. C’est ainsi que P. Hobza et coll.[64] ont montré que
le chloroforme, qui favorise la dissociation des liaisons hydrogeéne du genre N-H O=C

essentielles dans la structure des protéines, constitue un excellent anesthésique.
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La configuration de ces ligands tridentates peut donner des géométries de type plan carré,
tétraédrique, pyramidale, octaédrique, ou octaédrique déformé autour des ions métalliques
centraux.

Par la condensation d'un hydrazide et d'un aldéhyde ou d’une cétone on forme ais€ément
des hydrazones de formule générale : R;-CO-NH-N=CR,R;. Les hydrazones dérivés
d'hydrazides d'acides aromatiques et d’aldéhydes hétérocycliques ont une large variété
d'applications dans des domaines tels que la biologie, la biotechnologie incluant la chimie
minérale et analytique [65,66]. Les complexes d’hydrazone sont utilisés comme
catalyseurs [67], sondes luminescentes [68], capteurs moléculaires [69].

Dans ce travail, nous avons étudiés principalement les complexes des métaux de transition
formés a partir de ligands a noyaux pyridiniques et phénoliques. Par leur capacité a loger
un ou deux ions métalliques au sein de leurs cavités, les ligands étudiés forment, avec ces
métaux, des complexes mononucléaires, homodinucléaires des métaux de transition (II).
Deux méthodes de synthese ont été utilisées mais la plus utilisée consiste a isoler d’abord
le ligand, le caractériser par les méthodes analytiques pour confirmer sa structure. La
seconde étape de cette méthode consiste a préparer des complexes de métaux de transition
avec le ligand déja caractérisé. L’autre méthode appelée in situ « semi template », se
résume en une utilisation des réactifs en one pot. Elle a un avantage si le ligand organique
seul n’est pas stable.

Nous avons synthétisé de nouveaux ligands :
N,N’-bis(2-hydroxybenzylidéne)oxalohydrazide H,L
N’-(4-hydroxybenzylidéne)-2-amino-2-oxoacétohydrazide HyL'
2,2’-bis((éthylidéne)benzohydrazide)pyridine HeL*
1,5-bis(2-hydroxybenzylidéne)carbonohydrazide HyL?
N’-(2-hydroxybenzylidéne)-2-amino-2-oxoacétohydrazide H,L*
2-amino-2-0x0-N’-(1-(pyridin-2-yl)éthylidéne)acétohydrazide HL’
2,3-dihydroxybenzylidéneamino)phénylimino)méthyl)benzéne-1,2-diol HyL°
N',N*-bis(1-(pyridin-2-yl)éthylidéne)succinohydrazide H,L’
2-amino-N’-(1-(pyridin-2-yl)éthylidénebenzohydrazide HsL®

N', N*-bis(2-hydroxybenzylidéne)succinohydrazide HyL’
N’-cyclopentylidéne-2-hydroxybenzohydrazide HL'

Par leurs structures trés favorables a la formation de complexes métalliques, ces ligands
munis d’atomes électro-donneurs (N et O) arrangés de sorte a former des cages ou des ions

métalliques peuvent s’y loger et offrent une large gamme de complexes. Ce qui a permis
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d’obtenir une variét¢ de complexes mononucléaires et homopolynucléaires des métaux de
transition(Il). L’ensemble des techniques utilisées lors de 1’étude et la caractérisation de
nos produits, sont des méthodes physico-chimiques et spectroscopiques. Il s’agit de la
détermination des points de fusion, de la spectroscopie infrarouge, de la
spectrophotométrie UV-visible, de la Résonance Magnétique Nucléaire du proton, du
carbone 13 et du DEPT 135° des mesures de susceptibilité magnétique a température
constante, la mesure de la conductivité molaire et de la diffraction des rayons X sur

monocristaux.
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Tableau 1: Produits chimiques utilisés et leurs origines

Numéro Nom du Produit Origine
1 Oxalyldihydrazine ALDRICH
2 2-amino-2-oxoacétohydrazide ALDRICH
3 Carbonohydrazide ALDRICH
4 2-hydroxybenzaldéhyde ALDRICH
5 2-amino-2-oxoacétohydrazide ALDRICH
6 1,2- diaminobenzéne ALDRICH
7 2,3-dihydroxybenzaldéhyde ALDRICH
8 Succinohydrazide ALDRICH
9 M¢éthylanthranilate ALDRICH
10 2- aminobenzohydrazide ALDRICH
11 Benzolyhydrazide ACROS
12 Cyclopentanone ALDRICH
13 Ethanol absolu PROLABO
14 Ethanol 96% PROLABO
15 M¢éthanol ALDRICH
16 Salicylaldéhyde LABOSI
17 Hydroxyde de Lithium hydraté ALDRICH
18 Diméthylformamide ALDRICH
19 Diméthylsulfoxide ALDRICH
20 2-acétylpyridine ALDRICH
21 Chlorure de cuivre(Il) dihydraté RIEDEL
22 Sulfate de cuivre (II) pentahydraté LABOSI
23 Sulfate de fer(Il) heptahydraté ALDRICH
24 Nitrate de cuivre(Il) trihydraté PROLABO
25 Acétate de cuivre(Il) monohydraté PROLABO
26 Acétat de nickel(Il) tétrahydraté ALDRICH
27 Acétate de manganese(Il) tétrahydraté JANSSEN
28 Acétate de zinc(Il) dihydraté PROLABO
29 Chlorure de manganéese(Il) tétrahydraté PROLABO
30 Chlorure de cobalt(Il) hexahydraté JANSSEN
31 Nitrate de cobalt(Il) hexahydraté ALDRICH
32 hexa-aqua trinitrate d’yttrium ALDRICH
33 Chlorure de zinc(Il) anhydre ALDRICH
34 Chlorure de fer (II1) anhydre LABOS
35 Chlorure de nickel(II) hexahydraté ALDRICH
36 Ether diéthylique PANREAC
37 Acide acétique glacial PANREAC
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II. SYNTHESE DES LIGANDS

1. Synthése du ligand H,L’

HZO/MeOH OH O
I +2
Reflux 0 HO

3 heures

+2H,0

Mode opératoire :

Dans un ballon contenant 100 mL d’un mélange d’eau et de méthanol (25/75), on
introduit 5 g (42,34 mmol) d’oxalyldihydrazide. On y ajoute une solution contenant
10,33 g (84,68 mmol) de salicylaldéhyde. Il apparait un précipité blanc. On chauffe a
reflux pendant trois heures. Le solide obtenu est récupéré par filtration, lavé avec de 1’eau
distillée (2 x 50 mL) et de I’éther diéthylique (2 x 50 mL). Le produit obtenu est
recristallisé dans 100 mL d’un mélange CHCl3/MeOH (50/50) et est ensuite séché sous
P4O19. On obtient un rendement de 89 % et la température de fusion est supérieure a 300
°C. Aspect : solide blanc. L’analyse élémentaire a donné : % Calculé (% trouvé) pour
C16H14N4Oy4 (H4LO): C:58,89(59,02); H:4,32(4,37); N: 17,17 (17,24) %. Masse : 12,3¢
soit un rendement de 89% Masse molaire : 236,31g/mol
Solubilité : Le produit est soluble dans du DMSO.

RMN'H (DMSO-Dy, 8/ppm) & 6,93-6,95 (m, 4H, =CH,,) ; 7,31-7,34 (m, 2H, =CHy,) ;
7,55-7,57 (m, 2H, =CHy,,); 8,82 (s, 2H, HC=N); 11,01 (s, 2H, HN); 12,66 (s, 2H, -OH).
RMN"C (DMSO-Dg, &/ppm) 166,88(-C=0); 157,55(Ca-OH); 155,82(C-CH=N);
150,94( HC=N); 132,00( CHa,); 131,63( CHa,); 131,46( CHar); 129,28( CHay); 128,61(
CHar); 119,44 ( CHay); 118,59 ( CHay); 116,44 ( CHay).

RMN"“C {DEPT135} (DMSO-Ds, 8/ppm) & 150,94( HC=N); 131,75( CHa,); 131,21(
CHar); 129,03( CHay); 128,37( CHay); 119,19 ( CHgy); 116,18 ( CHay).
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2. Synthése du ligand HyL'

OH  H,N OH
NH
| + o:g: EtOH |

(0] O Ac. acétique(gttes) N +H,0
H,N Reflux HN~
2 heures }/&
(@)
(@]
NH,

Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 mL, introduire 2 g (19,4 mmol) de 2-amino-2-oxoacétohydrazide puis
ajouter 30 mL d’éthanol. Le produit est insoluble dans 1’éthanol. On y ajoute 2,36 g (19,3
mmol) du 4-hydroxybenzaldéhyde. Le mélange est porté a reflux pendant deux heures. On
obtient une solution limpide qui donne aprés refroidissement, un précipité jaune qui est
récupéré par filtration. L’analyse élémentaire a donné: % Calculé (% trouvé) pour
CoHoN303 (H4LY): C: 52,17 (52,20); H : 4,38 (4,37); N : 20,28 (20,34) %. Aspect : solide
blanc, T°f est supérieure a 300°C Masse : 3,524 g soit un rendement de 87%, Masse
molaire : 207,19 g/mol. Solubilité : Le produit est soluble dans du DMSO.

IR (cm™): 3392 (m, Vnm); 3245(m, Von); 1666(F, Vo et Te—y) ; 1610 (m, C=-0);
1591(m, C==N) ; 1542(m, Vc=car) ; 1286 (m, Vc.0) ; 1056.

RMN'H (DMF-Dg, o/ppm) 03,67(s, large, 4H, NH>) ; 8,050-8,28 (m, 4H, =CHAr) ; ;
8,578 (s, 1H, HN); 8,959 (s, 1H, HC=N); 12,40 (s, 1H,OH).

RMN "C (DMF-Dg, 8/ppm) & 127,61 (CHar) ; 130,125 (CHar) ; 132,77 (Car) ; 138,672
(Car) ; 149,70 (C=N) ; 157,33(C=0) ; 167,17 (C=0).

3. Synthése du ligand HgL?

N HN B
| _ NH EtOH/Eau N/
N o 023: (70/30) I I om0
0 0 0o

Reflux HN’ "NH
H,N 0
4heures o\\‘/§o O}\f
NH, NH,

Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 mL, introduire 2 g (12,3 mmol) de 2,6-diacétylpyridine puis

ajouter 30 mL de méthanol et agiter pendant une heure. Le 2,6-diacétylpyridine est soluble
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dans le méthanol. On y ajoute 2,78 g (27 mmol) du 2-amino-2-oxoacétohydrazide. Apres
quatre heures d’agitation sous reflux, le mélange est ramené a température ambiante puis
filtré. Le précipité obtenu est lavé a I’éther puis séché a I’air libre.

L’analyse élémentaire a donné : % Calculé (% trouvé) pour Cy3H;sN;O4 (HeL?):
C:46,85(46,91); H : 4,54 (4,57); N : 29,42 (29,47) %.

Aspect : solde blanc, Tef est supérieure a 260°C

Masse : 2,88 g soit un rendement de 71%; Masse molaire : 333,3g/mol.

La solubilité : Le produit est soluble dans du DMSO

IR (fente en diamant, cm™) : 3613 (m, V) ; 3508 (m,Vo.n) ; 3322 (m, Vn) ; 1674 (F,
Ve=0) ; 1622 (m, V=) ; 1537 (F, Vicnar) 5 1454 (f, Venar) 5 1404 (m, Vepar) 5 1068 (m, N-
N) ; 821 (F).

RMN'H (DMSO-Dg, 8/ppm) 62,49(s, 6H, CH3) ; 7,94-7,97 (m, 1H, CH,y) ; 8,08 (m, 2H,
CH,,) ; 8,12 (s, 1H, HN); 8,13 (s, 1H, HN); 8,43 (s, 2H, HNH) ; 10,84 (s, 3H, HNH).

RMN "C (DMSO-Dy, &/ppm) & 11,96 (CHs); 121,26 (CHar); 137,54 (CHa);
153,52(CH;C=N); 156,57(Ca,); 156,87 (C=0); 161,83 (C=0).
RMN"C {DEPT135} (DMSO-Dg, &/ppm) 11,96 (CH3); 121,26 (CH,,); 137,54 (=CH,).

4. Synthese du ligand H,L?

o]

7
I thanol RHK \”/ Kﬂf h
OH
N Agitation 4H o

4 T7 amhiantz oH o P

N ¥
M o~ MH; N
JH,0
o

Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 mL, introduire 3,6 g (40 mmol) du carbonohydrazide puis
ajouter 30 mL de méthanol et agiter pendant une heure. Le carbonohydrazide est insoluble
dans le méthanol. On y ajoute 9,76 g (80 mmol) du 2-hydroxybenzaldéhyde. On constate
une disparition progressive du carbonohydrazide et I’apparition d’un solide jaunatre. Apres

quatre heures d’agitation, a la température ambiante, le mélange est filtré. Le solide obtenu
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est lavé a 1’éther puis séché a I’air libre. L’analyse ¢élémentaire a donné : % Calculé (%
trouvé) pour Cy5H;14N4O3 (H4L3): C:60,40 (60,35); H: 4,73 (4,74); N : 18,78 (18,82) %.
Aspect : T°f est égale a 236°C, masse : 9,84 g soit un rendement de 82,5%, Masse
molaire : 298,3g/mol. Solubilité : Le produit est soluble dans du DMF et du DMSO.
Données IR (fente en diamant, cm™) Les fréquences recensées a partir du spectre
infrarouge : 3267,32 ; 3056,29 ; 2987,06 ; 1715,83 ; 1684,26 ; 1622,68 ; 1608,56 ; 584,30 ;
1401,25 ; 1464 ; 1407 ; 1361 ; 1273,37 ; 1213,08

RMN 'H (DMF, &/ppm) 11,18-11,19 (2H, OH) ; 8,73 (2H, CH=N) ; 7,81-7,79 (2H, NH) ;
7,48-7,47 (2H, CHAr) ; 7,45-7,44 (2H, CHAr); 7,40-7,02 (4H, CHAr).

RMN “C (DMF, &/ppm) 116,462 (CHar); 119,383(Car); 120,029 (CHyugr); 128,729
(CHaR); 128,795 (CHar); 130,864(=COH); 152,350 (CH = N); 157,568 (C=0).

5. Synthése du ligand H,L*

H,N,
NH
| L0 MeOH i
o Reflux, 2H

O OH o HNN o
H,N +H,0
0

H,N

Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 mL contenant 50 mL de méthanol, introduire 2 g (19,4 mmol)
de 2-amino-2-oxoacétohydrazide et y ajouter 2,35 g (19,3 mmol) de salicylaldéhyde puis
porter ’ensemble a reflux pendant deux heures. Apres refroidissement le mélange est filtré
et le précipité obtenu est lavé a 1’éther puis séché a ’air libre. Le rendement est de 85 %.
L’analyse élémentaire a donné : % Calculé (% trouvé) pour CoHyN303 (H,LY: C: 52,17
(52,25); H: 4,38 (4,34); N : 20,28 (20,37) %. Aspect blanc: T°f = 256°C, Masse : 3,17 g
soit un rendement de 85%, Masse molaire : 194,17g/mol. Solubilité : Le produit est
soluble dans du Diméthylsulfoxide.

IR (fente en diamant, cm'l) : 3384(m, Vn.p) 5 3245(m, Vo) ; 1658(F, Vie—o) ; 1619 (m,
C:20) ; 1607(m, C=N) ; 1586(F, Vcuar) ; 1573(f, Venar) ; 1530(m, Vegar) 5 1490(m) ; 1468
(m) ; 1405 (m) ; 1351 (m) ; 1264 (m, Vo) ; 1084 (m, VN.N).

RMN'H (DMSO-Dg, 8/ppm) & 6,88-6,93 (m, 2H, Hy,) ; 7,29-7,32 (m, 1H, Hy,); 7,49-
7,50 (m, 1H, Ha,) ; 8,00 (s, 1H, HCN); 8,34 (s, 1H, HN); 8,75 (s, |H, HNH) ; 11,08 (s,
1H, -HNH); 12,42 (s, 1H, -OH).
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RMN"C ( DMSO-Ds, &/ppm) 161,55 (-C=0); 157,57(=C-OH); 156,61 (Ca-OH);
150,78 (HCN,); 131,85 (CHa,); 129,56 (CHap); 119,42 ( CHap); 118,53( Cap); 116,46 (
CHa,).

RMN"C {DEPT135} (DMSO-D¢, 8/ppm) 150,78 (HCN); 131,85 (CHa,); 129,56 (
CHa,); 119,42 ( CHay); 116,46 ( CHay).

6. Synthése du ligand H;L’

X H2N\ | =
- NH EtOH/Eau _
N L o (70/30) N +H,0
N.
u
O
NH,

Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 mL, on met en suspension 5 g (48 mmol) le 2-amino-2-
oxoacétohydrazide dans 100 mL d’éthanol. Puis on y ajoute 4,65 g (38 mmol) du 2-
acétylpyridine. Le mélange est maintenu sous agitation a reflux pendant trois heures. Apres
refroidissement, le solide est récupéré par filtration puis lavé a 1’éthanol froid et séché a
I’air libre. Le produit pése 6 g (29 mmol), soit un rendement obtenu de 60%.

L’analyse ¢élémentaire a donné : % Calculé (% trouvé) pour CoHy9yN4O> (H3L5): C:52,42
(52,45); H: 4,89 (4,84); N : 27,17 (27,01) %. Aspect : T°f est comprise entre 252 et 254°C,
la masse pesée est de 6,65 g soit un rendement de 67,2% ; la masse molaire est de
206,2g/mol. Le produit est soluble dans du Diméthylsulfoxide.

IR (fente en diamant, cm™) : 3342 (m, Vx.p) ; 3143 (m, Vo) ; 1696 (F, o) ; 1579 (m,

C:=2:0); 1607 (m, C=N); 1514(F, Scuar) ; 1473(f, Scuar) ; 1428(m, Scpar); 1433(m);
1400 (m) ; 1359 (m) ; 1351 (m) ; 1264(m, Vc.o) ; 1047 (m, VNN).

RMN 'H (DMSO-Dy), 8/ppm) & 2,42 (s, 3H, -CHs) ; 7,44-7,47 (m, 1H, CH); 7,89-7,85
(m, 1H, CH); 8,09-8,07 (m, 2H, CH); 8,41(s, 1H, NH); 8,63-8,62 (m, 1H, NH); 10,81 (s,
1H, OH).

RMN C (DMSO-Dg, §/ppm): 12,12 (CHs); 121,12 (CHyay) ; 124,78 (CHa,) ; 136,91
(CHpy) ; 148,85 (CHa,); 154,42 (CH;C=N); 156,64 (C=Npy); 157,45 (HOC=N) et
161,94 (C=0).
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7. Synthése du ligand H,L®

NH, N OH
@ +2 K@O MeoH @ +2H,0
H
NH, Ol OH Reflux/2H N OH

Mode opératoire :

On dissout dans un ballon de 250 mL 2 g (18,5 mmol) de 1,2- diaminobenzeéne puis
on y ajoute 100 mL de méthanol. Le solide se solubilise complétement dans le méthanol.
Ensuite on ajoute a cette solution deux équivalents du 2,3-dihydroxybenzaldéhyde.
L’ensemble est agité a reflux pendant deux heures. Au refroidissement, le mélange
jaunatre est évaporé a sec. Le solide obtenu est récupéré puis lavé a I’éther froid puis
séché. On obtient un rendement de 80%. L’analyse élémentaire a donné : % Calculé (%
trouvé) pour CyHi6N,04 (H4L®): C: 68,96 (69,05); H: 4,63 (4,54); N : 8,04 (8,01) %.
Aspect : solide jaune T°f est comprise entre 251 et 252°C. La masse pesée est de 5,15¢g
soit un rendement de 80%. La masse molaire est de 348,35g/mol. Le produit est soluble
dans du méthanol et dans de I’acétonitrile.

IR (fente en diamant, cm'l) : 3383(f, Vo) ; 3310 (f, Vo) ; 3204(f, Vo) ; 3055(f,

Ven); 1621(F, ven); 1590(F, vC:2Cyar); 1548(F, vC2Cpp); 1478(F, vC:2Chyy);
1455(m) ; 1340(m) (vcn) azomethine; 1275 (m) (Vcon) ; 757 (F) ; 669(F).

RMN'H (DMSO-Ds, 8/ppm) : 5 6,36-6,38 (m, 1H, CHy,), 6,49-6,51 (m, 1H,
CHy,), 7,56-7,57 (m, 2H, CHy,), 7,87-7,90 (m, 2H, CHy,), 8,02-8,06 (m, 2H, CHa,), 8,12-
8,16 (m, 2H, CH, ), 8,50-8,52(s, 2H, OH), 8,79-8,80(s, 2H, HC=N), 9,86 (s, 2H, OH).

RMN"C (DMSO-Dg, 8/ppm): 153,95 (-C-O); 150,01 (C=N); 144,02 (-Cay);
142,38 ( Car) ; 141,41 (Cay) ; 138,19 (Car) ; 135,39 ( Car); 131,21 ( Cay); 131,04 ( Car);
129,81 ( Cay); 129,42 ( Cap); 125,73 ( Ca); 122,11 ( Can); 117,71 ( Car); 114,95 ( Car).
(CHap) ; 131,24 (CHap); 131,07 (CHap); 129,83 (CHay); 129,45 ( CHay); 125,76 (CHay):;
122,13 (CHy,); 117,73 (CHay); 114,97 ( CHa,).
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8. Synthése du ligand H,L’

N/ )
0 —
X —
NH | MeOH N
NH, N/ 0 NH
HyN +2 Reflux, 3H
HN X © + 2H,0
HN 0
_N
—
N
A\ /)

Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 mL contenant 30 mL de méthanol, introduire 2 g (13,7mmol)
de succinohydrazide et laisser sous agitation pendant 30 mn puis y ajouter 3,31 g
(27,Ammol) du 2-acétylpyridine. Le mélange est porté a reflux pendant trois heures. Apres
refroidissement, le précipité est récupéré par filtration et lavé a I’éther puis séché a 1’air
libre. L analyse élémentaire a donné : % Calculé (% trouvé) pour C1sH29N¢O> (H,L"): C:
61,35 (61,25); H: 5,72 (5,84); N : 23,85 (23,72) %. Aspect : solide blanc T°f est comprise
entre 252 et 254°C. La masse pesée est de 4,30 g soit un rendement de 89%. La masse
molaire est de 352,39g/mol. Le produit est soluble dans du DMSO et peu soluble dans du
chloroforme.
IR (fente en diamant, cm™): 3183(m,Vn.); 1677(F,Vc—0); 1609(F,Vc—y); 1579(f,V
C:pr) ; 1460(f,vc=c) ; 1430(m,17CH2) ; 1385(m,17cﬁ3).
RMN'H (DMSO-Dg, 8/ppm) 52,32 (s, 6H, -CH3), 3,05 (s, 4H, CH>), 7,39 (m, 2H, Hy,),
7,79-7,85 (m, 2H, Hp,), 8,02-8,06 (m, 2H, H,,), 8,58 (m, 2H, -NH).
RMN"C (DMSO-Dg, 8/ppm ) 175,02 (-C=0); 155,64(C=N); 149,02 (Cn,); 148,037 (-
C=N,y); 137,063(Car) ; 124,24(Car) ; 120,23(Car) ; 27,57(CHy); 12,25 (-CH3).
RMN"C{DEPT135} (DMSO-Ds, &/ppm) 149,03;  137,06(Ca;); 124,24(Cyp) ;
120,23(Car) ; 27,71(CHz); 12,25 (-CH3).
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9. Synthése du ligand H;L®

Synthése du ligand 2-amino-N’-(1-(pyridin-2-yl)ethylidene)benzohydrazide :HsL®

=
% Ethanol |

.NH, reflux 3 N
N heures N
dH MY —— N N
NH, N. =~

Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 cm?, on introduit du méthylanthranilate 3 g (20 mmol) et un
exces d'hydrazine hydratée 8ml (160 mmol). Le mélange est chauffé a reflux pendant trois
heures puis laissé revenir a la température ambiante avant d’étre gardé pendant une nuit
dans un réfrigérateur. Par filtration, on récupére un solide blanc qui est ensuite recristallisé
dans de 1'éthanol pour donner le 2- aminobenzohydrazide 2,37 g (15,69 mmol). Le solide
obtenu est ensuite dissous dans 40 ml d'éthanol et on y ajoute du 2- acétylpyridine 1,90
g (15,69 mmol). Le mélange est chauffé a reflux pendant trois heures pour donner une
suspension jaunatre. Son évaporation a sec donne un solide jaune qui est récupéré et lavé
avec de I'éther puis séché a I’air. Le rendement de la réaction est de 34,10%. La masse
molaire du ligand est de 254 g/mol, sa température de fusion est de 170°C.

L’analyse ¢lémentaire a donné : % Calculé (% trouvé) pour C;4H14N4O (H3L8): C:66,13
(66,15); H : 5,55 (5,54); N : 22,03 (22,01) %.

Aspect : T°f est comprise entre 168 et 170°C. La masse pesée est de 1,36 g soit un
rendement de 34,10% avec une masse molaire de 254,12g/mol. Le produit est soluble dans

du chloroforme.

IR (KBr, cm'l): 3434(m, VeymnHy) €t 3317(m, VasymnHy) 5 3284 (m, vnn); 1651(F,
Vc-0) ; 1615(F, Vcx) ; 1583(F, Vicanyy,) 3 1465(m, Vic=c),).

RMN'H (CDClLs, 8/ppm) 2,40 (s, 3H, -CH3) ; 5,54 (s, 2H, NH>) ; 6,73-7,27 (m, 4H, Hy,)
; 7,77-8,60 (m, 4H, Hpy) ; 9,09 (S (large), 1H, -NH).

Spectre DEPT du ligand H;L® RMN “C : (CDCls;, 8/ppm) 148,68 ; 136,86 ; 133,14 ;
124,02 ; 121,23 ; 117,70 ; 116,70 ; 10,95 (-CHs).

RMN C : (CDCl;, 8/ppm ) 154,98 (-C=0), 149,40 (-C=N-), 148,68 ; 136,86 ; 136,36 ;
133,14 ; 124,02 ; 121,23 ; 119,31 ; 117,70 ; 116,70 ; 114,39 (Ca,), 10,95 (-CH3).
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10. Synthése du ligand H,L’

0 HO@
NH EtOH N
NH, -, O\ _NH
HoN +2 Reflux, 2H
+ 2H,0

HN O OH
HN

_N
d/OH

Dans un ballon de 250 mL contenant 30 mL d’éthanol, on introduit 2 g (13,7 mmol)

(0]

Mode opératoire :

de succinohydrazide. La suspension est laissée en agitation pendant 30 mn avant d’y
ajouter 3,34 g (27,37 mmol) du 2-hydroxybenzaldéhyde. Le mélange est porté a reflux
pendant trois heures. Aprés refroidissement, le précipité est récupéré par filtration et lavé a
I’éther puis séché a I’air libre. L’analyse élémentaire a donné : % Calculé (% trouvé) pour
Ci1sH1sN4O4 (H4L®): C : 61,01 (60,91); H : 5,12 (5,08); N : 15,81 (15,90) %.

Aspect : solide blanc T°f est de 247°C. La masse pesée est égale a 3,98 g soit un
rendement de 82% avec une masse molaire de 354,36g/mol. Le produit est soluble dans du
DMSO.

IR (fente en diamant, em™):3197 cm™ (NH) ; 3054 cm™ (CH) ; 2981cm™ (CHaiphatique) ;
1657 em™ (C=0); 1608 cm™ (C=N); 1566 cm™ (C=C); 1487 cm™ ; 1403 cm™ §(CH.)
1275 cm™ (C-Ophénol) ; 1072 em™ (N-N).

RMN'H (DMSO-Dg, 8/ppm) & 2,58 (s, 4H, -CH>), 6,87-6,90 (m, 11H, Hy,), 7,21-7,28
(m, 6H, Hy,), 7,49-7,50 (m, 3H, Hy,), 7,62-7,66 (m, 4H, Ha,); 7,71-7,73 (m, 2H, HCN);
8,27-8,28(m, 2H, ); 8,35 (s, 3H, -HCN); 10,15 (s, 2H, OH); 11,18(s, 2H, -NH); 11,74 (s,
2H, NC-OH).

RMN"C {DEPT135} (DMSO-Ds, &/ppm) 146,30(CH); 146,18(CH); 140,87(
CHa,); 140,77(CHpr) 5 131,46(CHay) 5 131,13(CHapy) 5 130,89(CHgy) 5 129,38 (CHay) ;
128,61(CHay) 5 126,65(CHar) 5 119,38(CHar) 5 119,23(CHar) 5 116,27(CHar)
116,06(CHay) ; 61,30 (CHy).

RMN"C (DMSO-D, 8/ppm): 173,05 (C=0); 172,83 (C=0); 166,87(N=C-OH) ; 167,56 (
C=N); 157,23 (C-Ophénol); 156,3 (COphénol); 146,30(CH); 146,18(CH);
140,87(CHay); 140,77(CHay); 131,46(CHay); 131,13(CHay); 130,89(CHay); 129,38( CHay);
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128,61(CHay) ; 126,65( CHa) ; 119,97 (Car) 5 119,38(CHy,) 3 119,23(CHay) ; 118,56(Car)
- 116,27(CHa,) ; 116,06(CHy,) ; 61,30 (CH, éthanol) ; 34,3 (CH,).

11. Synthése du ligand HL"

EtOH
¥ e
ate amblante

Mode opératoire :

Dans un ballon, on introduit 2 g (13,15mmol) de 2-hydroxybenzohydrazide dans 50
mL d’éthanol. On y ajoute 1,105g (13,15mmol) de cyclopentanone. L’ensemble est agité
pendant deux heures puis le solvant est évaporé a sec et le solide est recristallisé dans du
diméthylformamide. L’analyse élémentaire a donné: % Calculé (% trouvé) pour
C12HisN,O (HL'"): C : 71,26 (71,31); H : 6,98 (7,08); N : 13,85 (13,90) %. Aspect : solide
blanc T°f = 230°C et une masse pesée €quivalente a 2,7g. La masse molaire est de
218g/mol. Le rendement est de 94%.
IR (fente en diamant, cm™): 3271 ; 3072 ; 2963 ; 2876 ; 2741 ; 2588 ; 1629 ; 1604 ;
1538 ; 1493 ; 1451 ; 1380 ; 1309 ; 1249 ; 1213 ; 1141 ; 1097 ; 1054 ; 927 ; 787 ; 751 ; 659
cm™.
RMN'H (DMF, 6/ppm) 1,18 (t, 2H, -CH)) ; 1,17 (t, 2H, -CH,) ; 2,3 (t, 2H, -CHb) ; 2,4
(t, 2H, -CHb) ; 7,94-6,94 (m, 4H, Hy,) ; 10,79 (s, 2H, OHphenol); 11,70 (s, 2H, NC-OH).

RMN"C {DEPT135} (DMF, &/ppm) 167,55(N=C-OH) ; 161,62 (C=N) ; 155,55 (C-
Ophénol) ; 133,10 (CHy,); 130,30(CHa;) ; 119,46(CHa,); 117,54(Ca) ; 116,76( CHyy)
32,69-28,04 (CH,); 24,39-24,27(CH,).

RMN"C(DMSO-Dg, 8/ppm) 133,10 (CHy,); 130,30(CHy,) ; 119,46 (CHa,); 116,76(
CHyar) ; 32,69-28,04 (CH,); 24,39-24,27(CHy).
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Tableau 2 : Récapitulatif Microanalyses, rendements et point de fusion

Ligands %C Cal (Trouvé) %H Cal(Trouvé) %N Cal (Trouvé) R% Point de fusion en °C
C16H14sN404 (H4L) 58,89 (59,02) 4,32 (4,37) 17,17 (17,24) 89 >260
CoHoN;0; (H4L") 52,17 (52,20) 4,38 (4,37) 20,28 (20,34) 87 >300
C13HsN;04 (HeL?) 46,85 (46,91) 4,54 (4,57) 29,42 (29,47) 71 >260
C1sH1sN4O5 (HyL?) 60,40 (60,35) 4,73 (4,74) 18,78 (18,82) 83 236
CoHoN;0; (H4L") 52,17 (52,25) 4,38 (4,34) 20,28 (20,37) 85 256
CoH,0N40; (HsL?) 52,42 (52,45) 4,89 (4,84) 27,17 (27,01) 67 252-254
CaoH16N204 (H4L®) 68,96 (69,05) 4,63 (4,54) 8,04 (8,01) 80 251-252
C1sH20N6O, (H,LT) 61,35(61,25) 5,72 (5,84) 23,85 (23,72) 89 252-254
C1sH1sN,O (HsLY) 66,13 (66,15) 5,55 (5,54) 22,03 (22,01) 34 168-170
C1sH1sNgO (H,L') 60,80 (60,91) 5,44 (5,38) 28,36 (28,40) 65 192-196
C1sH sN4O4 (HaL?) 61,01 (60,91) 5,12 (5,08) 15,81 (15,90) 82 247
C1.HisN,O (HL') 71,26 (71,31) 6,98 (7,08) 13,85 (13,90) 230
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III. SYNTHESE DES COMPLEXES

1. Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand H,L'
H
OH Oy _N.
N
N "O HO
H

La préparation des complexes des métaux de transition & partir du ligand H,L°

Mode opératoire général:

consiste & mettre en suspension dans de 1’éthanol, une millimole de ce ligand puis on y

ajoute successivement deux millimoles de LiOH-H,O et trois millimoles du sel de métal de
transition. Nous utilisons deux types de sels : les acétates et les chlorures des métaux de
transition. Le mélange est agité a température ambiante pendant au moins deux heures puis
le solide est récupéré par filtration et lavé avec de 1’éthanol froid.

Pour les complexes obtenus a partir des sels d’acétates de métaux de transition M(OAc)s.
4H,0 (M = Mn, Co, Ni et Cu), on obtient des solides de différentes colorations : vert clair
pour le complexe de Cuivre(Il), brun pour le complexe de Nickel(II), rouge pour celui du
cobalt(I), et rouge-orange pour le Manganese (II).

CO-1{[Nip(H,L")(OAc),]}, : IR (em?): 3456 ; 3016 ; 2970 ; 1747 ; 1605 ; 1539 ; 1435 ;
1367 ;1228 ;1216 ; 1110 ; 1092 ; 899.

A (Q'.cm’.mol!, DMF) : solution fraiche : 13 ; Quinze jours apres : 14

C0-2{[Mny(H,L’) (OAc):]}n IR (em?): 3332 ; 2364 ;1743 ;1605 ; 1537 ; 1469 ; 1439 ;
1417 ;1380 ; 1285 ; 1200 ; 1153 ; 1129 ; 975 ; 874.

A (Q'.cm®*.mol!, DMF) : solution fraiche : 43 ; Quinze jours aprés : 69

UV : 215, 240, 278, 320, 380 et 580 nm.

C0-4 {[Cuy(H,L) (OAc),]}n IR (em?) : 3533 ; 3374 ; 1716 ; 1605 ; 1532 ; 1467 ; 1434 ;
1382 ;1311 ;1200 ; 1154 ; 1074 ; 895 ; 753.

A (Q'.cm®*.mol”!, DMF) : solution fraiche : 43 ; Quinze jours aprés : 69

UV : 440 et 700 nm. peg=1,5 uB.

C0-7 {[Cox(HoL®)(CI)y]}n IR (em) : 3456 ; 3016 ; 2970 ; 2947 ;1739 ; 1580 ; 1538 ;
1436 ;1366 ; 1228 ; 1216 ; 1110 ; 1092 ; 900; 771.
A (@".cm’.mol!, DMF) : solution fraiche : 84 ; Quinze jours aprés : 90
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UV : 270, 335, 470, 670, 905, 1055 nm. pegr = 6,68 pB.

C0-8 {[Mny(H,L°)(CI))2]}n IR (em) : 3460 ; 3020 ; 2970 ; 2947 ; 1749 ; 1440 ; 1370 ;
1228 ;1214 ;1120 ; 1092 ; 900; 771.

A (@".cm’.mol!, DMF) : solution fraiche : 80 ; Quinze jours aprés : 65

UV : 275,300, 325, 455 a 580 nm. pesr = 8,88 uB.

C0-9 {[Cuy(H,L") (CD))2]}n IR (em) : 3456 ; 3016 ; 2970 ; 1740 ; 1454 ; 1366 ; 1229 ;
1217 ; 1092 ; 897; 770.

A (@ '.cm®*.mol’!, DMF) : solution fraiche : 24 ; Quinze jours apres : 20

Megr = 1,53 uB

Tableau 3 : Point de fusion et couleur des complexes du ligand H,L’

Sel métallique Complexe PF(°C) Couleur
Acétate de nickel (II) (Co-1) _— Verte
Acétate de manganese (II) (C0-2) >260 Rouge-
orange
Acétate de cuivre (II) (C0-4) >260 Verte
Chlorure de Cobalt (IT) (C0-7) >260 Marron
Chlorure de manganese (II) (C0-8) >260 Marron

2. Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand H,L'

Mode opératoire général:

Dans un ballon de 100 mL, on introduit 0,2 g (0,965 mmol) du ligand dans 10 mL
d’éthanol. On y ajoute 0,081 g (1,93 mmol) de LiOH-H,O puis le mélange est agité
pendant une heure avant d’y ajouter une solution de dichlorure ou d’acétate de métal de
transition MCl,-xH,0 ou M(OAc),'xH,0 (0,4825 mmol), avec M = Co, Ni et Cu. On
obtient des précipités qui sont récupérés par filtration puis lavés a 1’éthanol. On obtient des

rendements de plus de 80 %. Les complexes de Cu(Il) et de Ni(II) sont trés hydrosolubles.
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Ces deux complexes ont respectivement une température de décomposition entre 238 et

Tableau 4: Données conductimétriques des complexes du ligand H;L'

240°C et de fusion qui est supérieure a 260°C.

Composés Solutions fraiches 15jours apres
T°C A(S.cm’mol™) | T°C [A(S.cm”mol™) Electrolyte
[Co(H5L"),(H,0)] C1-1 26 23 26 25 Neutre
[Ni(HsL",(H,0),] C1-2 26 18 26 20 Neutre
[Cu(H;L"),(H,0),(C,H0),5]C1-3 26 16 27 14 Neutre
Tableau 5 : Rendement, point de fusion et couleur des complexes du ligand H,L’
Sel métallique Complexe R% PF (°C) Couleur
Co (OAc),. 4H,0 [Co(HsL'),(H,0)] C1-1 > 80% > 260 Brun
Ni (OAc),. 4H,0| [Ni(H;L ),(H,0),] C1-2 > 80% > 260 Jaune
Cu Cly. 7THO | [Cu(H;L1)2(H;0)5(C2He0)o5]C1-3 80% | TD=238 4240| Verte

3. Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand HeL?

NH,

N.
NH

Pt

NH,

Ethanol

1) 2 LiOH H,0O
2) MXszo

Mode opératoire général:

Dans un ballon de 100 mL, on introduit 0,2 g (0,6 mmol) du ligand dans 10 mL

d’¢éthanol. On y ajoute 0,05 g (0,12 mmol) de LiIOH-H,O puis le mélange est agité¢ pendant

dix minutes avant d’y ajouter une solution de dichlorure de métal de transition MCl,-xH,0O

(0,9 mmol), avec M = Mn, Co et Cu. On obtient des précipités qui sont récupérés par

filtration puis lavé a 1’éthanol. On obtient des rendements de plus de 70 %. Les

températures de fusion de ces différents complexes sont supérieures a 260 °C.
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Tableau 6: Rendement, point de fusion et couleur des complexes du ligand H,L>

Sel métallique Complexe Rendement% PF(°C) Couleur
Chlorure de cobalt (II) C2-1 >70 > 260 Rouge-brun
Chlorure de nickel (II) C2-2 >70 > 260 Verte
Chlorure de cuivre (1) C2-3 >70 > 260 Marron
Chlorure de manganése(Il) C2-4 >70 >302 Jaune-orange

C2-1[Co(H4L?] : IR (em?): 3362 ; 3322 3132; 1676; 1655; 1637 ; 1589 ; 1517 ; 1433 ;
1389 ;1270 ; 1233 ; 1215 ; 1207 ; 1177 ; 1076 ; 1017 ; 825 ; 741

A (Q'.cm’.mol’!, DMF) : solution fraiche : 46 ; Quinze jours aprés : 125

UV-vis (DMSO, nm) : 420, 500 et 600

Anal. El [Trouvé (calculé)] C: 39,80(40,01); H: 3,26(3,36); N: 25,46(25,13).

C2-2 [Ni(H4L?]: IR (em?) :3262; 2976 ; 1676 (f); 1578 (forte); 1560 ; 1546 ; 1535 ;
1406 ; 1375 ; 1263 ; 1202 ; 1058 ; 808.

A (@ '.cm®.mol!, DMF) : solution fraiche : 63 ; Quinze jours apres : 73

UV-vis (DMSO, nm) : 420,280, 310, 500, 590 et 990

Anal. EL [Trouvé (calculé)]: C: 40,21 (40,04); H: 3,32(3,36); N: 25,24(25,14).

Wetr = 2,74 pB.

C2-3 [Cu(HsLH)]: IR (ecm?) : 3307 ; 1678 ; 1650 ; 1621 ; 1546 ; 1456 ; 1408 ; 1363 ; 1339 ;
1291 ; 1106 ; 1088 ; 1066 ; 994; 674 ; 621 ; 750.

Anal. EL [Trouvé (calculé)]: C: 37,79 (37,82); H: 3,56 (3,66); N: 24,05% (23,75%).

A (Q'.cm®.mol!, DMF) : solution fraiche : 43 ; Quinze jours aprés : 46

UV- vis (DMSO, nm) : 227, 282,310, 385, 560, 650, 716, 741 ,893

Wetr = 1,72 uB.

C2-4 Mn (H,L?): IR (em) : 3457 ; 3282 ; 1686 ; 1661 ; 1545 ; 1515 ; 1427 ; 1378 ; 1311 ;
1283 ;1196 ; 1143 ; 1061 ; 812 ; 741.

A (Q'.cm’.mol”', DMF) : solution fraiche : 31 ; Quinze jours aprés : 39
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Tableau 7: Analyse élémentaire des complexes du ligand H,L?

% calculé % trouvé
Composé C H N C H N
{Co[C3H13N;04]} C2-1 40,01 | 3,36 | 25,13 |39,80 | 3.26 | 25,46
{Ni[C3H3N;04]} C2-2 40,04 | 3,36 | 25,14 | 40,21 | 3,32 | 25,24
{Cu[C3H3N;0,4]-H,0}C2-3 | 37,82 | 3,66 | 23,75 | 37,79 | 3,56 | 24,05
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Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand H,L’

4.1 Préparation des complexes {M,HL*(OAc)} de métaux de transition

NN
DRSS
0
OH HO

‘ Méthanol
1) 2 NaOH

2) 2 M(OAc), mH,O
Mode opératoire général:

Dans un ballon de 100 mL, on introduit 0,5 g (1,67 mmol) du ligand dans 20 mL de
méthanol. On y ajoute 0,13 g (3,35 mmol) de NaOH puis le mélange est agité pendant dix
minutes. On obtient une solution jaune. A cette solution jaune est ajoutée une solution de
sels d’acétate M(OAc), mH,0 (3,35 mmol), avec M = Ni et Cu. On obtient des précipités
récupérés par filtration puis lavés au méthanol. On note que ces complexes ont des points
de fusion qui dépassent 260°C. Tous ces deux complexes {Cux(HL’)(OAc)}, et
[Ni,(HL*)(OAc)(H,0)4] sont de couleur verte.

C3-1 [Cuy(HL?)(OAc)(H20):] : IR (em) : 3203 ; 3051 ;2970 ; 1599 ; 1542 ; 1497 ;
1469 ; 1442 ;1413 ; 1359 ; 1335 ; 1289 ; 1251 ; 1200 ; 1149 ; 1114 ; 1035 ;956 ;914 ;
850 ; 823 ; 751 ; 675.

A (@ '.cm®.mol!, DMF) : solution fraiche : 20 ; Quinze jours aprés : 32

Metr = 1,80 pB.

C3-2 : [Ni(HL*)(OAc)(H,0)s] IR (em”) : 3232 ;2974 ; 1579 ; 1541 ; 1469 ; 1438 ; 1391 ;
1327 ;1293 ;1252 ; 1194 ; 1152 ; 1109 ; 1039 ; 950 ; 914 ; 816 ; 749.
UV : 206, 244, 720, 807 et 1050 nm.

A (Q".em’.mol!, DMF) : solution fraiche : 13 ; Quinze jours aprés : 15

C3-4 [Cuy(HL?)(OAc)(H,0)4], IR (em): 3234 ; 1610 ; 1598 ; 1545 ; 1494 ; 1472 ; 1411 ;
1332 ;1287 ;1202 ; 1147 ; 1117 ; 1034 ; 914 ; 825 ; 760 ; 730 ; 677.
A (Q'.cm’.mol!, DMF) : solution fraiche : 10 ; Quinze jours aprés : 15

Wett = 2,6 uB.
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4.2 Préparation des complexes {M(HL®) (OAc) , } de métaux de transition

NN
@N' hig ‘Né\/©
O
OH HO
’ Méthanol
1) 2 NaOH
2) M(OAC)ZmHzo

Mode opératoire général:

Ces complexes sont préparés apres neutralisation du ligand avec deux équivalents de
NaOH (3,35 mmol) puis on y ajoute 1,675 mmol de M(OAc),.mH,0 avec M = Cu. On
obtient des solides verts solubles dans le DMF.

C3-4 [Cuz(HL3) (OAc)(H,0)4].  3234; 1610; 1598 ; 1545 ; 1494 ; 1472 ; 1411 ; 1332
1287 ;1202 ; 1147 ;1117 ; 1034 ;914 ; 825 ; 760 ; 730 ; 677.
Mert = 2,6 uB.

Tableau 8: Point de fusion et couleur des complexes d’acétate du ligand H4L’

Sel métallique Complexe PF(°C) Couleur
Cu(OAc),.4H,0 C3-1 [Cuy(HL*)(OAc)(H,0)s] > 260 Verte
Ni(OAc),.4H,0 C3-2 [Niy(HL’)(OAc)(H,0)4] > 260 Verte
Cu(OAc),.4H,0 C3-4 [Cuy(HL*)(OAc)(H,0)4] > 260 Verte

4.3 Préparation des complexes {M4(HL?) (C,04)} de métaux de transition
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‘ Méthanol

1) 2MX,mH,0
2) 1/2C,0,K,

Mode opératoire général:

Les complexes sont préparés a partir du ligand et des chlorures de métaux de
transition. L’objectif est de créer un pont inter complexe binucléaire a travers un ion
oxalate tétradentate. Cette méthode nous conduit a [D’obtention de complexes
tétranucléaires de métaux de transition. La méthode consiste a utiliser une mole de ligand
pour deux moles de chlorures de métaux transition. Apres formation du complexe
binucléaire, on ajoute dans le milieu une demi-mole d’oxalate de potassium. Le mélange
est agité sous reflux pendant deux heures. Au refroidissement, le précipité est recueilli par

filtration puis lavé au méthanol a froid et séché a I’air libre.

C3-7 [Cus(HL)»(C204)(H20)s] IR ( em”) : 3375 vH,0 ; 3118 ; 2973 ; 1633 Ve—o ; 1597
Veon ; 1497 Vieec; 1484 5 1281 Vico; 1254 ; 1053 vinn ; 856 dcc; 798 ;5 752; 730 em’™.
Microanalyses : Calculés (trouvés) C 35,69 (35,80) H : 3,58 (3,18) N : 10,41 (11,04)

A (Q"'.cm’.mol”', DMF) : solution fraiche : 80; Quinze jours aprés : 140

Rer = 3,64 uB

Uv-Visible : 290, 330, 400,435, 486, 632, 650, 680 et 700 nm.

C3-8 [Co (HL’),(C,04)(H,0)s] IR (em?): 3238; 1644 ; 1614 ; 1573 ; 1538 ; 1488 ;
1462 ; 1398 ; 1361 ; 1350 ; 1312 ; 1271 ; 1216 ; 1200; 1165 ; 1153 ; 1080 ; 1032 ; 951 ;
864 ;816 ;751 ;729 cm™.

Microanalyses : Calculés (trouvés) C 36,31 (36,40) H : 3,62 (3,52) N : 10,59 (10,34)

A (Q"'.cm’.mol!, DMF) : solution fraiche : 49 ; Quinze jours aprés : 77

Merr = 10,80 uB
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Tableau 9: Point de fusion et couleur des complexes d’oxalate du ligand H4L.3

Sel métallique Complexe PF(°C) Couleur
CuClL,.7H,0 C3-7 [Cuy(HL’)(C204)(H0)s] > 260 Verte
CoCl,.6H,0O C3-8 [CO4(HL3)2(C204)(H20)8] > 260 Brune

Tableau 10 : Microanalyse des complexes du ligand H4L?

% calculé % trouvé
Composé C H N C H N
[Cuy(HL?)(OAc)(H,0),] C3-1 39,46 |3,51 | 10,83 [39,24 |3,43 | 10,69
[Nio(HL*)(OAc)(H,0),] C3-2 38,76 | 4,34 | 10,04 | 38,56 |4,18 | 9,89
[Cuy(HL)(OAc)(H,0),] C3-4 36,89 4,01 | 10,12 |36,95 |3,98 | 10,28
[Cus(H,L)2(C204) (H20)s] C3-7 | 35,69 |3,58 | 10,41 [35,80 [3,18 | 11,04
[Cos(H,L)2(C,04) (H,0)5] C3-8 | 36,31 [3,62 | 10,59 |36,40 |3,52 | 10,34

4. Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand H,L*

H,N

5.1 Préparation des complexes {M(H3;LX)} de métaux de transition

Mode opératoire général:

A une suspension de H,L* 0,2 g (0,964 mmol) est ajoutée une solution d’éthanol
contenant 1 mmole de MCl,nH,O avec M = Mn, Fe, Ni et Cu. Le mélange est porté a
reflux pendant deux heures puis laissé revenir a température ambiante. Il est ensuite filtré

et le précipité est lavé avec de 1’éthanol a froid puis séché a ’air libre.
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La méme série de complexes des sels métalliques MCl, nH,O avec M = Mn, Fe, Ni et Cu a
fait 1’objet d’une autre préparation par neutralisation d’abord du ligand H,L* par deux
équivalents KOH. On note une différence entre ces deux séries de complexes ; les
complexes préparés sous reflux et sans neutralisation préalable du ligand, ont donné pour
certains des précipités blancs, tels que MnCl,4H,0, NiCl, 6H,0 et FeCl,4H,0. On note,
par ailleurs suite a la réaction de ces sels métalliques sur le ligand neutralis¢ par KOH,
I’apparition de nouvelles colorations selon le type de métal utilisé.

Différentes expériences ont été tentées pour I’analyse des filtrats. Il a été constaté
que le produit organique (ligand) se décompose et se transforme en un ligand
azinodiméthylphénol. Il est obtenu a partir du filtrat du ligand en réaction avec FeCls

anhydre. Température de fusion 210°C.

5.2 Préparation des complexes {M,(H;L")} de métaux de transition

Mode opératoire général:

La préparation de ces complexes consiste a introduire dans un ballon contenant 20
mL de méthanol, 0,5 mmol du ligand H,L*. On ajoute a la suspension 0,5 mmol de
LiOH.H,O0, on observe I’apparition d’une coloration jaune au sein du ballon. Cette couleur
correspond a celle de la solution du ligand déprotonné par la base LiOH. Quelques minutes
plus tard, on y ajoute 1 mmole de sel de métal de transition MX,.nH,0 avec X = NOs, Cl
et SO4 et avec M = Cu, Zn et Fe. L’ensemble est porté a reflux pendant deux heures. Au
refroidissement, le solide est récupéré par filtration puis lavé avec du méthanol et séché
sous dessiccateur. Le filtrat est mis en évaporation lente. On obtient respectivement des
masses de 0,145 ; 0,120 ; 0,16 g pour les complexes avec Cu(NOs),, CuCl, et FeCls;. On
constate que pour, les complexes des métaux Cu et Zn, les températures de fusion sont
supérieures a 260°C alors que le complexe de Fer(IIl) a un point de fusion a 210°C.

Tableau 11 : Point de fusion et couleur des complexes du ligand H4L4

Sel métallique Complexe PF(°C) Couleur
Nitrate de cuivre (II) C4-1 > 260 Verte
Sulfate de zinc (II) C4-2 > 260 Jaune
Chlorure de cuivre (II) C4-4 >302 Jaune-orange
Chlorure de Fer (III) C4-5 110 Marron

C4-1{[Cu,(H;L*),(1-NO3)] NOs}: Le complexe vert PF>260°C.
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IR (cm?): 3375; 1688; 1634; 1577, 1477 ; 1440; 1384; 1262; 1254; 1216;1159;1049; 981.
UV-Vis (A, nm) :295, 400, 695.
Weft = 3,52 MB.

C4-2 [Zn,(H;LY),(u-SO,)(H,0),]: Le complexe jaune PF>260°C.

IR (cm?): 3462 ; 3283; 1699; 1640 ; 1574; 1474 ; 1260; 1245; 1170;1072; 920.
UV-Vis (A, nm) :254, 307, 387. pesr= 0 uB.

C4-4 [Cuy(HsLY)o(pu-Cl)2(H20),] : Le complexe vert clair  PF>260°C.

IR (em"): 3150; 1698; 1635; 1577; 1383;1199; 1025; 980.

UV-Vis (A, nm) :253, 367, 533, 706 et 790. p.g= 3,5uB.

6. Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand H;L>

6.1 Préparation des complexes {M(H,L%),} a partir d’acétates de métaux de

transition.
— O -_
N 1) 2LiOH.H,0 N
H3C \ N 70 / /)
N 2) M(OAe), xH,0 3 \ |
HN EtOH H;C—7 / \ , N
O O
H,N J 1;1
O — 0
=Mn, Ni, Cu et Zn

Mode opératoire général:

La méthode générale de préparation des complexes mononucléaires des métaux de
transition consiste a mettre en solution dans de 1’éthanol 0,206 g (1 mmol) de 2-Amino-2-
0x0-N-(1-(pyridin-2-yl) éthylidéne) acétohydrazide puis on y ajoute un exces de
LiOH-H,0 0,042 g (2 mmol). Le mélange est agit¢ pendant quinze minutes puis on y
introduit (1 mmol) de M(OAc),'xH,O. Immédiatement, la solution jaunatre change de

coloration et le mélange est agité a température ambiante pendant deux heures. Apres
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filtration puis concentration du filtrat, on obtient des cristaux bruns. Les rendements

obtenus varient de 73 a 80%.

C5-1 [Mn(HL’),]-H>O : Le complexe jaune orange PF>260°C.

IR (cm): 3422 VH,0; 1653 Ve—o; 1398 Vie=c; 1024 ¥y 5 857 Sc.c; 791 em™ Scps.
Anal. ElL [Trouvé (calculé)] : C: 44,18 (44,73); H: 4,26 (4,17); N:22,90% (23,18 %).
CisHpoNgOsMn.  pegr=4,16 uB.

C5-2 [Ni(H>L’),]-H>0 : Le complexe brun de Ni(Il)  PF> 260°C.

IR (em"): 3366 VNHjipre ; 3180 VNHyie. 1698 V-0 ; 1612 Veon, 1546 Vie—c; 1048 Vnn;
857 8¢c.c; 754 cm™ Scps. Uv-Visible: 284, 348, 377, 500 ; 857 et 894 nm. Anal. El
[Trouvé (calculé)]: C: 44,42 (44,38); H: 4,06 (4,14); N: 22,87% (23,00 %.)
Ci8H2oNgOsNi; pegr = 2,53 uB

C5-3 {Cu(H,L’)»}-H>O : Le complexe vert PF>260°C.

IR (cm?): 3422 VH,0; 1698 Vo ; 1628 Veen, 1570 Vie=c; 1024 Vo ; 857 8c.c; 791 cm’™
Ocuz. Uv-Visible: 280 ; 366, 450, 675 nm. Anal. El. [Trouvé (calculé)] : C: 44,29
(44,33); H: 4,08 (4,13); N: 22,87% (22,98 %). C1gH20NgOsCu. pegr= 1,79 uB

C5-4 {Zn(H,L’),}-H>O : Le complexe jaune PF> 260°C.

IR (cm"): 3381 VvH,O ; 3267 VN ; 1675 Vie—o ; 1625 Vie—n, 1591 Vie—n; 1568 Ve ; 1538
Ve=c ; 1505 Teee 5 1469 5 1427 ;1373 ; 1279 ; 1067 Vo ; 862 Sc.c; 778 em™ Scps.

Anal. El [Trouvé (calculé)] : C: 43,45(43,78); H: 4,25(4,08); N: 22,52% (22,69 %).

Tableau 12: Résultats des mesures micro analytiques des complexes du ligand H;L’

Complexes % Calculées % Trouvées

[Mn(H,L’),] C5-1 44,18 | 426 | 2290 | 44,73 | 4,17 | 23,18
[Ni(Hst)z] C5-2 44,42 | 4,06 | 22,87 | 44,38 | 4,14 | 23,00
[Cu(H,L’),] C5-3 4429 | 4,08 | 22,87 | 44,33 | 4,13 | 22,98
[Zn(H,L%),] C5-4 43,45 | 425 | 22,52 | 43,78 | 4,08 | 22,69
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Tableau 13 : Point de fusion et couleur des complexes de sulfates du ligand H;L’.

Sel métallique Complexe PF(°C) | Couleur
Acétate de manganése (II) | [Mn(H,L’),] C5-1 >260 | Orange
Acétate de nickel (II) [Ni(H,L’),] C5-2 > 260 Verte
Acétate de cuivre(Il) [Cu(H,L’),] C5-3 > 260 Verte
Acétate de zinc (II) [Zn(H,L’),] C5-4 >260 | Jaune
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6.2 Préparation des complexes {M(H,L?),} a partir de sulfates de métaux de

transition

Mode opératoire général:

On met en solution dans de 1’éthanol (0,206 g ; 1 mmole) de 2-Amino-2-oxo-N-(1-
(pyridin-2-yl) éthylidéne) acétohydrazide puis on y ajoute un exces de LiOH-H,O (0,042
g ; 2 mmoles). Le mélange est agité pendant quinze minutes puis on y introduit (1 mmole)
de M(SO4). xH,0. Immédiatement, la solution jaunatre change de coloration on agite le
mélange a température ambiante pendant deux heures. Apres filtration puis concentration

du filtrat, on obtient des cristaux bruns.

C5-6{[Fea(H,L’)2(SO4)]} C5-6: Le complexe de Fe(II) vert.

Anal. EL [Trouvé (calculé)] : C: 26,23 (26,65); H: 3,91(3,93); N: 13,59 (13, 08%)

IR (em?): 3296 vy 1659 Vic—o; 1614 Vie—n; 1503 Vie—n; 1460 ; 1404 ; 1353 ; 1291 ;
12535 1100 ; 1049 Uy 5 1011 ;779 ;683 cm™.

A (Q".em’.mol!, DMF) : solution fraiche : 67 ; Quinze jours aprés : 72

Megr =5,62 uB.

Uv-Visible: 212 ; 223 ;276 ;296 ; 328 ; 372 ; 436 ; 660

C5-7 [Cuy(H,L*)»(SO4)] Le complexe de Cu(Il) est un solide verdatre.

IR (em?) : 3461 ; 3396 ; 1677 ; 1566 v; 1514 ; 1468 ; 1372 ; 1330 ; 1278 ; 1166 ; 1145 ;
1103 ;1069 ; 1047 ; 1020 ; 936 ; 866 ; 778 ; 745 cm™,

A (Q".cm’.mol!, DMF) : solution fraiche : 6 ; Quinze jours apres : 12

Anal. EL [Trouvé (calculé)] C: 34,12(34,65); H: 2,86(3,16); N: 17,69 (17, 08%)

Metr = 2,51 pB.

C5-8 {[Zny(H,L*)»(S04)]-H,0}: Le complexe de Zn(1II) jaune.

IR (em"):3308 VH,0 ; 1676 V=0 ; 1625 Ven 5 1590 Vieen; 1570 Vie—c ; 1469 ; 1542
Vou-coon 3 1436 5 1373 51324 ;1279 5 1161 ; 1104 ; 1102 ; 778 ; 679 cm’™.

A (Q"'.cm’.mol”', DMF) : solution fraiche : 16 ; Quinze jours aprés : 51

Anal. ElL [Trouvé (calculé)] : C: 33,93(33,78); H: 2,85(3,08); N: 17,58(17,69 %).
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Tableau 14 : Résultats des mesures micro analytiques des complexes préparés a partir de sels de
sulfates et du ligand H;L>

Complexes % Calculées % Trouvées
C H N C H N
{[Fey(H,L°),]SO4} C5-6 26,23 1391 13,59 26,61 3,93 13,08
[Cuy(H,L),(SO,)] C5-7 34,65 | 3,16 17,08 34,12 2,86 17,69
{[Zna(H,L%),(SO4)]-H,0} C5-8 | 33,93 | 2,85 17,58 33,78 3,08 17,69

Tableau 15 : Point de fusion et couleur des complexes de sulfates du ligand H,L°

Sel Complexe PF(°C) Couleur
métallique
FeSO4, 7TH,0 {[Fe,(H,L*),]SO4} C5-6 >260 précipité vert
CuSOy, 5H,0 [Cuy(H,L)»(SO4)] C5-7 >260 précipité verdatre
ZnSO0Oq4, TH,0 {[Zno(H,L%),(SO4)-H,0}  C5-8 | =260 précipité jaune

6.3 Préparation des complexes {M(H,L’),} a partir de chlorures de métaux de

transition

Mode opératoire général:

On met en solution dans de 1’éthanol (0,206 g ; 1 mmole) de 2-Amino-2-oxo-N-(1-
(pyridin-2-yl) éthylidéne) acétohydrazide puis on y ajoute un exces de LiOH-H,O (0,042
g ; 2 mmoles). Le mélange est agité pendant quinze minutes puis on y introduit (1 mmole)
de MCI,'xH,0. Immédiatement, la solution jaunatre change de coloration on agite le
mélange a température ambiante pendant deux heures. Apres filtration puis concentration
du filtrat, on obtient des composés solides. La nature, la couleur et la température de fusion
de chaque complexe sont consignées au (tableau 13).

C5-9 {[Cuy(H;L’)5(C1),(H,0),].(CI),)} : Le complexe de Cu(Il) vert.

IR (cm"): 3452 vH,0; 3302 vNH; 1681 Vc—o; 1636 Ven; 1533V0. coon 5 1297 em’™

Megr =2,29 uB.

A (Q".cm’.mol!, DMF) : solution fraiche : 70 ; Quinze jours aprés : 70

C5-10 {[Co(H5L>)2(Cl)2(H20)] 1.(CI))}: Le complexe de Co (II) marron. IR (cm™): 3381
YNH; 1609 Ven; 1511V0o- coon 5 1444 51294 ; 773 cm’. Refr =6,6 UB.

A (€ '.cm’.mol”, DMF) : solution fraiche : 85 ; Quinze jours apres : 84
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C5-11 {[Mn(H,L’);])}: Le complexe de Mn(II) marron.
IR (em"): 3377 VNH; 1676 Vc-0; 1643 Ven; 1590 Veon; 1566 Ve—c; 1470; 1434
: 1384 ; 1322 ; 1280; 1161; 1095; 1014; 850 cm’.

Tableau 16 : Point de fusion et couleur des complexes de chlorures du ligand H;L’

Sel Complexe PF(°C) Couleur
métallique

CuCly, 7TH,0 | {[Cua(HsL¥)a(Cl)o(H,0),].(CI),)} C5-9 | >260 | précipité vert

CoCly, SH,0 | {[Coa(HsLY)x(Cl)o(H,0)] 1.(C),)} C5-10 | > 260 précipité
marron

MnCl,, 41,0 | {[Mn(H,L’),])} C5-11 > 260 Marron

7. Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand H,L®

| OH
@ N OH
N OH

OH

Mode opératoire général:

Les complexes issus du ligand H4L® sont préparés en mélangeant ce dernier avec un
sel métallique dans 20 mL de 1’éthanol. La méthode est décrite comme suit : On met en
suspension dans de 1’éthanol une millimole du ligand H4L® Le mélange est agité pendant
quinze minutes puis on y ajoute deux millimoles de MCl, xH,O. Immédiatement, un
changement de coloration apparait selon le sel métallique. Apres filtration, le solide est

récupéré, lavé a I’éthanol puis séché. Les rendements obtenus varient de 73 a 80%.
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IR (Ligand): 3383(f) (Von); 3310 (f) (Vo) ; 3204(f) (Von) ; 3055() (Ven) ; 1621(F)
(Ve=n); 1590(F) (Ve=n); 1548(f) (Ve=c) ; 1478(1) (Ve=c) ; 1455(m) ; 1275 (m) (Vcon) ; 820
757 (F) ; 669(F).

C6-1 Mny(L%): solide brun. P£=205-210°C
IR(cm™): 3400 (H,0) ; 3192 ; 1588 (C=N) ; 1502 (C=C) ; 1363 ; 1060 ; 820 ;688 cm’.

A (Q".cm’.mol!, DMF) : solution fraiche : 54 ; Quinze jours aprés : 88

C6-2 Fey(L%) : solide rouge orange PF >260°C
IR (cm™) : 3348 ; 1650 ; 1644 ; 1580 ; 1522 ; 1283 ; 1217 ; 965 ; 820 ; 781.
A (Q'.cm®.mol!, DMF) : solution fraiche : 48 ; Quinze jours aprés : 66

C6-3 Co, (LY): solide violet PF >260°C
IR (cm™): 3421(H,0); 1595 (C=N); 1477 ;1213 ; 778 cm’".
A (Q'.cm®.mol!, DMF) : solution fraiche : 37 ; Quinze jours aprés : 67

C6-4 Cuy(L%): précipité vert R =69%. PF >260°C
IR(cm‘l): 3420 ;3342 ;1724 ;1640 1598 ; 1520 ; 1474 ;1360 ; 1280 ; 1211 ; 767
Anal. EL [Trouvé (calculé)] : C : 44,20 (44,26) ; H: 3,71 (3,80) ; N : 5,15% (5,45%).

C6-5 Zny(L°): Solide jaune orange Pf>260°C.

IR/ 3435(H,0) ; 3057 ; 1598(C=N) ; 1481 ; 1348 ; 1109 ; 781 cm™".

A (Q".em’.mol!, DMF) : solution fraiche : 12 ; Quinze jours aprés : 93

Anal. El. [Trouvé (calculé)]: C: 46,96 (47,00); H: 3,28 (3,16); N: 5,59% (5,48%).
Formule CyoH1N2OsZn,.
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Tableau 17 : Point de fusion et couleur des complexes du ligand H,L®

Sel métallique Complexe PF(°C) Couleur
Chlorure de manganese (1) Mn,(L°) C6-1 210 Rouge-brun
Chlorure de fer (IT) FeyL°) C6-2 > 260 Rouge
Chlorure de cobalt (II) Cos(L%) C6-3 > 260 Marron
Chlorure de cobalt (II) Cu(L°) C6-4 > 260 Vert
Chlorure de zinc (II) Zny(L’) C6-5 > 260 Jaune — orange

8. Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand H,L’

Synthése des complexes a partir du ligand H,L'
Mode opératoire général:

On introduit dans un ballon 0,106 g (0,3 mmol) du ligand, on y ajoute 25 mL
d’éthanol et 0,0252g (0,6 mmol) de LiOH-H,O On ajoute au mélange, une solution

d’éthanol contenant 0,6 mmol de sel d’acétate de métal de transition (M(OAc),- XH,0, M
= Ni, Zn). L’ensemble est porté¢ a reflux pendant trois heures. Apres refroidissement, le
précipité est récupéré par filtration puis lavé au méthanol a froid. Les températures de
fusion de ces complexes sont supérieures a 260°C.

Le complexe a base de Ni(OAc) ,- 4H,0 est de couleur brune et donne une masse de 0,1 g

alors que celui du Zn(OAc) - 4H,O est blanchatre et a aussi une masse de 0,1 g.

D’autres sels métalliques ont été utilisés dans les mémes proportions, il s’agit des chlorures

des métaux de transition tes que FeCls anhydre, CuCl,-2H,0, MnCl,, 4H,0, CoCl,-3H,0 et

Le mode opératoire est décrit ci-dessous :
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On introduit dans un ballon 0,3 mmol du ligand, on y ajoute 25 mL d’éthanol. Apres une
agitation de courte durée, on y ajoute une solution d’éthanol contenant 0,6 mmol de
chlorure de métal de transition (MX; avec M = Mn, Cu, Fe, Co) puis I’ensemble est porté a
reflux pendant trois heures. Apres refroidissement, le précipité est récupéré par filtration
puis lavé au méthanol a froid. Nous signalons que les complexes de chlorure de manganése
et de cuivre sont préparés a froid. Les températures de fusion de ces complexes sont
supérieures a 260°C.

C7-1 [Mn,(HL')(L),ClJ: précipité vert R=50%

IR(cm™) : 3412 (H,0) ; 3250; 1686; 1631(C=0); 1595(C=N); 1564; 1520; 1471; 1374;
1340; 1259; 1183; 1139; 1107; 1070; 1017; 997; 798; 786; 747; 666; 636 cm.

A (Q'.cm’.mol”', DMF) : solution fraiche : 55; Quinze jours apres: 63  Anal. EL
[Trouvé (calculé)] : C: 42,87 (42,79); H: 4,61 (4,59); N: 16,73% (16,63%). Formule
C36H4aMnyN12,07. pes= 8,64 pB.

C7-2 [Fe,(HL')(L'),Cl]: précipité rouge R=41%.

Anal. EL [Trouvé (calculé)] : C: 40,59 (39,92); H: 4,16 (4,28) ; N : 15,78% (15,52%).
Formule Cs¢HiClgFe:N1207 IR(em™) : 3429 (H,0); 1624 (C=0); 1611 (C=N);
1597 (C=N)pyridine; 1518 ; 1469 ; 1446 ; 1417 ; 1376 ; 1340 ; 1162 ; 1105 ; 1021 ; 795.

A (Q".cm’.mol!, DMF) : solution fraiche : 27 ; Quinze jours apres : 54 pegr= 8,16 uB.

C7-3 {[Coy(L"),].2H,0} : précipité vert R=52%.

IR(cm™) : 3550 ; 3446 (H,0); 1662(C=0); 1620(C=N); 1620(C=N)pyridine ; 1497 ;
1419 ;1383 ;1292 ; 1154 ; 1103 ; 1076 ; 1034 ; 972 ; 936 ; 771.

Anal. El [Trouvé (calculé)] : C: 47,85 (48,27); H: 5,22 (5,16) ; N : 15,12% (15,35%).
Formule C44Hs6C0N 12014, Pesr= 7,75 uB.

C7-4 {/Niy(L"),].3H,0} : précipité jaune ~ R=49%.

IR(cm™) : 3430 (H,0); 1750 (f); 1650 (C=0); 1600 (C=N); 1550; 1500; 1400; 1360;
1280; 1190; 1120; 1030; 952; 780; 650. A (Q'.cm*.mol”, DMF) : solution fraiche :
5; Quinze jours apres: 6  Anal. El. [Trouvé (calculé)] : C: 47,51 (46,75); H: 5,26
(5,36) ; N : 15,11 % (14,88%). Formule brute C44HssN2Ni,O15. per= 6,88 uB.

C7-5 {[Cux(L’),].2H,0} : précipité vert R=36%.
Anal. EL [Trouvé (calculé)] : C : 43,02 (42,82) ; H: 4,29 (4,39) ; N : 16,85 % (16,65%).
Formule brute CisHyuCuaN2Os. IR (em™): 3436 (H,0); 1668(C=0); 1613 (C=N);
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1596 (C=N)pyridine; 1495 ; 1442 ; 1420 ; 1385 ; 1366 ; 1320 ; 1215; 1165 ; 1115 ; 1106 ;
774 ;706 cm™. A (Q'.cm’.mol”, DMF) : solution fraiche : 70 ; Quinze jours apres : 70.

Meri= 3,62 uB.

C7-6 {[Zny(L"),].4H,0) : précipité blanc ~ R=40%.

IR (ecm™) : 3401(H,0) ; 1616 (C=0); 1593 (C=N); 1565 (C=N) pyridine; 1509 ; 1458 ;
1374 ;1312 ;1255 ; 1228 ; 1160 ; 1144 ; 1102 ; 1074 ; 1021; 965 ; 786 ; 752 ; 686, 635
cm™,

A (Q'.cm’>.mol”!, DMF) : solution fraiche : 5 ; Quinze jours aprés : 5 Anal. ElL [Trouvé
(calculé)] : C: 46,52 (46,20); H: 5,17 (5,29); N: 14,93 % (14,69%). Formule brute :

CasHe0ZnoN 12016
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Chlorure de Mn(II)

Tableau 18 : Rendement, point de fusion et couleur des complexes du ligand H,L’

Sel métallique

Chlorure de Fe(III)

Chlorure de Co (II)

Acétate de Ni(II)

Chlorure de Cu(Il)

Acétate de Zn(II)

Complexe

[Mn>(HL)(L'),CI]: C7-1
[Fe>(HL')(L'),Cl]: C7-2
{[Cox(L"),].2H,0} : C7-3
{Ni,(L"),].3H,0} : C7-4
{[Cux(L’),].2H,0} : C1-5

{[Zny(L"),] . 4H,0} : C7-6

R (%)

50

41

52

49

36

40

PF(°C)

210

> 260

> 260

> 260

> 260

> 260

Couleur

Brune

Rouge

Verte

Verte

Verte

Blanche

Tableau 19 : Récapitulation des données microanalyse, point de fusion, conductimétrie et magnétisme

Données de la microanalyse

Complexes %C Calc. |%H Calc.%N calc. |Point de| Conduc- | peg
(Trouv.) | (Trouv.) (Trouv.) | fusion | timétrie | (uB)

{[Mny(L)14].3H,0) :C7-1 42,79 4,59 16,63 | >260 Neutre | 11,84
Ci6H36MnyN12,04.3H,0 (42,87) | (4,61) | (16,73)
{[Fex(L’);].3H;0} : C7-2 39,92 4,28 15,52 | >260 Neutre | 11,82
Cs6H36ClFeaN204. 3H,0 (40,59) | (4,16) | (15,78)
{[Cox(L"),].2H,0) : C7-3 48,27 5,28 15,35 | >260 Neutre | 15,87
C36H36C02N1204.2H,0 (47,85) | (5,22) | (15,12)
{/Nix(L),].3H,0} : C7-4 46,75 5,36 14,88 | >260 Neutre | 6,98
C36H36N12N12,04.3H0 (47,51) | (5,26) | (15,11)
{[Cux(L’),].2H,0} : C7-5 42,82 4,39 16,65 | >260 | Neutre | 3,62
C36H36CuaN1204.2H,0 (43,02) | (4,29) | (16,85)
{[Zny(L"),] . 4H,0} : C7-6 46,20 5,29 14,69 | >260 | Neutre 0
Ci6H36ZnyN1,04.3H,0 (46,52) | (5,17) | (14,93)
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9. Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand H;L®

4

N, N
NH

Mode opératoire général:
Dans un ballon de 50 mL contenant 10 mL d’éthanol dissoudre sous reflux 254,3 mg
(1,0 mmol) du ligand H3L®. On obtient une solution jaune. Introduire lentement sous agitation,

une solution de 10 mL d’éthanol contenant du MCl,-xH,O (1 mmol) avec M = Mn, Ni, Cu ou
Zn. Le mélange résultant est porté a reflux pendant environ deux heures et la suspension est
refroidie a température ambiante avant d’étre filtrée. Le précipité est lavé avec de 1’éthanol a
froid puis de ’acétone avant d’étre séché a 1’air. Le solide obtenu est dissous dans du

Diméthylformamide (DMF), la solution obtenue est laissée en évaporation lente. Des
monocristaux de complexes {[Mn(H,L%),]-H,O} avec (M = Mn et M = Zn), de
{[Ni(H,L*),]- DMF-H,0}, et de {[Cuy(H,L*),(u-Cl),]-DMF.H,0O} sont obtenus et sont

analysés par diffraction aux rayons-X.

C8-1 {[Mn(HgLS)Z]-H20}: Couleur jaune. R =86 %

IR (KBr, cm™): 3342 [Vnm,]; 1626 [Ve—col; 1595[Ve], 1463 [Viconypy €t Vic=cyar], 1248
[Vic.o).  UV-Vis (A, nm) (g, M em™) : 345(0,77), 415(0,016).  Anal. EL [Trouvé
(calculé)] : C: 59,87 (59,89); H: 4,65 (4,67); N : 19,93 % (19,96 %). Formule brute :
CagHasNsMnO; pegr (ug) = 5,88. A (2'.cm’.mol™, DMF) : solution fraiche : 30 ; Quinze

jours apres : 35

C8-2 /Ni(H-L%),]-DMF- 0.42H,0): précipité vert. R =52 %. IR (KBr, em™): 3296 VNHy;
162217C:C-O 5 1595 VC:N, 1467 v (C=N)py et (C=C)Ar, 1256 V(C-O)- UV-Vis (}\., nm) (8, M-1 cm’
11 401(3), 555(0,301), 729(0,554), 935(0,745). Anal. EL [Trouvé (calculé)] : C: 57,72
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(57,65) ) H: 5,25 (5,28) ) N: 19,49 % (19,52%) Formule brute : C31H33,84N9Ni03,42. Heft
(us) =2,81. A (Q'.cm*.mol™’, DMF) : solution fraiche : 27 ; Quinze jours apres : 29

C8-3 {/CuCI(H,L®)] » (DMF).H,0): précipité vert R =92 %.

IR (KBr, cm™): 3284 VNHy; 1620 Ve=c.0; 1592 Vien, 1461V (c=nypy €t (c=Car, 1244 V (c.0).
UV-Vis (A, nm) (e, M em™) 293(3), 358(3), 461(3), 615(0,19).

Anal. EL [Trouvé (calculé)] : C: 47,72 (47,88) ; H: 4,37 (4,28) ; N : 16,33 % (16,21%).
Formule brute : C3;H33NoCu,CLOs5 .

Heff (HB) = 1974-
A (Q'.cm®.mol!, DMF) : solution fraiche : 30 ; Quinze jours aprés : 33

C8-4 [Zn(H,L?),] : précipité jaune R = 83 %..

IR (KBI’, cm'l): 3342 VNHZ; 1620 VC=C-O; 1591 VCZN, 1460 V(C=N)py et V(CzC)Ar, 1248 V(C-O)-
Anal. ElL [Trouvé (calculé)] : C: 58,78 (58,80) ; H: 4,57 (4,58) ; N : 19, 54 % (19,59%).
Formule brute : CysHysNgZnO,. A (Q’l.cmz.mol'l, DMF) : solution fraiche: 31 ;

Quinze jours apres : 32

Tableau 20: Données micro analytiques des complexes C8

Données de la microanalyse P. fusion
Complexes %C %H %N °oC
Calc.(Trouv.) | Calc.(Trouv.) | Calc.(Trouv.)
{[Mn(HQLS)Qj‘HQO} C8-1 59,89(59,87) | 4,67(4,65) 19,96(19,93) | >260
[Ni(H>L%),]-DMF-0,42H,0} C8-2 57,65(57,72) | 5,28(5,25) 19,52(19,49) | >260
{[CuCl(HgLS)]g- (DMF).H,0} C8-3 47,88(47,72) | 4,28(4,37) 16,21(16,33) | >260
[Zn(H2L8)2] C8-4 58,80(58,78) | 4,58(4,57) 19,59(19, 54)| >260
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Tableau 21 : Point de fusion et couleur des complexes du ligand H;L®

Sel métallique utilisé Complexe formé R(%) Couleur
Acétate de Manganése (II) {{(Mn(H,L%),]-H,O} C8-1 86 Jaune
Acétate de nickel (II) {[Ni(H2L8 ),]-DMF-0,42H,0} C8-2 52 Vert
Chlorure de cuivre (II) {[CuCl(H;L%)]» (DMF).H,O} C8-3 92 Vert
Acétate de zinc (1) [Zn(H,L%),] C8-4 83 Jaune

10. Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand HyL’

Mode opératoire général:
La préparation des complexes a partir du ligand H4L’ consiste a mettre en
suspension 0,5 mmole du ligand dans 20 mL d’éthanol, on y ajoute 1mmol de LiOH-H,O

et une 1 mmole de MX,nH,O (avec M = Mn, Co, Ni, Cu et Zn et X= Cl ou OAc). Le
mélange est agité sous reflux et instantanément il change de couleur. L’agitation est
maintenue pendant deux heures et la couleur de la suspension reste inchangée. Au
refroidissement, un précipité est récupéré par filtration. Les filtrats des différents précipités
sont mis en évaporation lente. Les précipités sont lavés avec de 1’éther diéthylique (2 x 5
mL) puis sont séchés a I’air libre. On obtient un rendement de plus de 50 %.
C9-1{/Mny(H,L"),].2H,0}: précipité rose  R=60%. IR (KBr, cm™): 3427, 1716, 1602,
1391, 1245, 1152, 889, 756 cm™. Anal. EL [Trouvé (calculé)] : C : 50,62 (50,58); H:
8,52 (8,49) ; N : 13,02 % (13,11%). Formule brute : C36H72MnyNgOs.  Uesr (U) = 8,87.
C9-2{[Cox(H,L),].2H,0}: précipité rouge R= 61% aprés purification. IR (KBr, cm™):
3429 ; 2360 ; 1627 ; 1599 ; 1531, 1444 ; 1363 ; 1285; 1198 ; 902, 861 cm™. Anal. EL
[Trouvé (calculé)] : C: 52,52 (52,57); H: 4,13 (3,92); N: 13,56 % (13,62%). Formule
brute : C36H7,C0,NgOs.  Hesr (UB) = 4,7.
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C9-3{[Ni2(H2L9)2].2H20}  précipité vert R=72%. IR (KBr, em™): 3576 ; 3429 ; 2360 ;
2342 ;1725 ; 1540 ; 1463 ;1443 ;1391 ; 1369, 1290 ; 1205, 1130 ; 1073 ; 1040 ; 747 cm’
' IR/ 3421; 1720 ; 1602. Anal. EL [Trouvé (calculé)] : C: 50,20 (50,14); H: 8,47
(8,42) ; N : 13,08 % (12,99%). Formule brute : C36H7,NgNiyOg. Hesr (L) = 6,78.
C9-4{[Cuy(H,L"),].2H,0) : précipité vert  R= 69%. IR (KBr, cm™): 3445 ; 3354 ;
2360, 2342 ; 1722 ; 1620 ; 1590 ; 1577 ; 1533 ; 1470 ; 1443 ; 1295 ; 1276 ; 1251 ; 1215
1203 ; 1163 ; 1043 ; 1002 ; 970; 902 ; 768.  Anal. El. [Trouvé (calculé)] : C: 59,87
(49,58) ; H: 8,40 (8,32) ; N : 13.02 % (12,85%). Formule brute : C36H7,Cu;NgOs. Legr (1)
= 3,6.

{[Cuy(H,L?),]-2H,0} C9-4 bis- : précipité vert R=72%. IR (KBr, cm™): 3430; 3201;
1716; 1654; 1605; 1506; 1470; 1445, 1423; 1361; 1297, 1200; 1153; 1128; 1072; 1034;
1002; 957; 905; 854; 800; 754. Anal. El [Trouvé (calculé)] : C : 49,60 (49,58) ; H : 8,37
(8,32) ; N : 12,89 % (12,85%). Formule brute : C36H7,CuyN3gOs. Metr (uB) = 3,40.

C9-5 {[Zny(H,L7),].2H,0): précipité vert R=76%. IR (KBr, em™): 3429; 3205;
3041; 1725; 1644; 1614; 1541; 1468; 1442; 1393; 1334; 1307; 1195; 1153; 1103; 1073,
1039; 995; 894; 853; 788; 755. Anal. EL [Trouvé (calculé)] : C : 49,42 (49,37); H :
8,30 (8,29) ; N : 12,85 % (12,79%). Formule brute : C3sH7,Zn,NgOsg
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Tableau 22: Données de la microanalyse, conductimétrie et magnétisme a température constante

Données de la microanalyse

Complexes du ligand (H4L”) R% |%C Calc.(Trouv.) %H %N Calc.(Trouv.)| Pointde | Conductimé trie | pe(uB)
Calc.(Trouv.) fusion(°C)| (Q*.cm*.mol™)

CigHisN4,Oy  H4L’ 82 60,91 (61,01) 5,08 (5,12) 15,90 (15,81) 247 | e _—
{/Mny(H,L"),].2H,0} C9-1 92 50,58 (50,62) 8,49 (8,52) 13,11 (13,02) >260 | 000 - 8,87
{[Cox(HoL’),].2H,0} C9-2 92 52,57 (52,52) 3,92 (4,13) 13,62 (13,56) >260 | 0 - 9,4
{/Ni,(H,L’),].2H,0} C9-3 52 50,14 (50,20) 8,42 (8,47) 12,99 (13,08) >260 36,24(15j apres) 6,78
{[Cux(H,L"),].2H,0} C9-4 86 49,58 (49,48) 8,32 (8,40) 12,85 (13,02) >260 | 0 - 3.4
{[Cux(H,L’),].2H,0} C9-4bis 92 49,58 (49,60) 8,32 (8,37) 12,85 (12,89) >260 | 0 - 3,60
{[Zny(H,L"),].2H,0) C9-5 92 49,37 (49,42) 8,29 (8,30) 12,79 (12,85) >260 | 0 - 0
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12. Préparation des complexes de métaux de transition a partir du ligand H,L"

Mode opératoire général:

Dans un ballon de 250 mL contenant 20 mL d’éthanol, on introduit 0,15 g (0,687

mol) du ligand H,L'"'. A cette suspension on y ajoute 0,6877 mmol de M(OAc),.xH,O

(avec M = Ni, Mn, Zn). L’ensemble est agité¢ a température ambiante pendant deux heures

puis le solide est récupéré par filtration puis lavé avec de 1I’éther diéthylique avant de le

sécher dans un dessiccateur. Les températures de fusion de ces complexes sont supérieures

a260°C.

Tableau 23 : Point de fusion et couleur des complexes du ligand H,L’

Sel métallique utilisé

Complexe formé

Chlorure de manganése (IT) | {[Mn,(H,L’),])} C9-1

Chlorure de cobalt (1)

Chlorure de cobalt (II)

Chlorure de cuivre (II)

Acétate de cuivre (II)

Acétate de zinc (1)

{[Cox(HLL )2])} €9-2
{[Niy(H,L"),])} C9-3
{[Cu(HLL )])} €9-4
{[Cur(H,L"),])} C9-4 bis

{[Zny(H,L"),])} C9-5

R(%)

60

61

72

69

72

70

PF(°C) Couleur

> 260

> 260

> 260

> 260

> 260

> 260

Rose

Rouge

Vert

Vert

Vert

Jaune-
orange
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Tableau 24 : Point de fusion et couleur des complexes du ligand H,L"!

Sel métallique

Complexe

R (%) PF(CC) Couleur

Acétate de Mn (II) | ((MnL''(OAc)]-2H,0-C,H¢O}, C10-1| 76 | >260 Verte

Acetate de Ni(Il) | (INiL'"'(0Ac)]-2H,0}, C10-2
Acétate de Zn(Il) | {[zZnL'"'(OAc)]-2H,0}, C10-3

76 > 260 Verte
76 | >260 Verte

C10-1 {[MnL''(OAc)]-2H,0-C,HO}>: IR (fente en diamant, cm™): 3140; 2977;
1650 ; 1604 ; 1582 ; 1524 ; 1451 ; 1410 ; 1334 ; 1297 ; 1255 ; 1185 ; 1149 ; 1040 ; 761 cm’

1- Heft (HB) = 4,59

C10-2 {[NiL'"(OAc)]-2H,0},: IR (fente en diamant, cm™) : 3166 ; 2954 ; 2922 ; 2887 ;
1650 ; 1611 ; 1584 ; 1520 ; 1461 ; 1412 ; 1335 ; 1296 ; 1149. Le spectre Uv-visible indique

des bandes a 315, 367, 680, 775 nm. e (UB) = 4,24

C10-3 {[ZnL”(OAc)]-ZHzO}2: IR (fente en diamant, cm'l) : 3153 ; 3060 ; 2955 ; 2920 ;
1650 ; 1613 ; 1586 ; 1524 ; 1460 ; 1413 ; 1335 ; 1297 ; 1257 ; 1150 ; 761 cm™.

Tableau 25 : Analyse élémentaire des complexes du ligand H,L"

Composé C
C10-1 50,57
C10-2 49,90
C10-3 48,93

% calculé

H

5,94
5,34
5,28

7,86
8,31
8,15

% trouvé
C H N
50,60 5,97 7,89
49,71 5,46 8,28
49,73 5,25 8,30
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IV INTERPRETATION DES RESULTATS DES LIGANDS

1. Interprétation des résultats du ligand H,L'

Sur le spectre IR, Il apparait une bande intense & 1663 cm™ qui est caractéristique
de la fonction C=0. L’apparition d’une nouvelle et unique bande a 1619 cm™
correspondant a la vibration V(C=N) [1] montre que la réaction de condensation a eu bien
lieu et que la fonction amide ne s’est pas iminolisée a ’état solide. La bande a 1262 cm™
est attribuée a la vibration ¥(C-O) phénolique tandis que celle qui sort 2 1536 cm™ est
attribuée a la vibration V(C=C) du noyau aromatique. Nous observons également des
bandes larges entre 3277 et 3149 cm™ que nous attribuons aux vibrations ¥(OH) et 7(NH)

du ligand [2]. (figure 1).

Figure 1 : Spectre infrarouge du ligand H,L"

La structure du ligand est représentée sur le schéma 3. Le spectre RMN du 'H
(figure 2), révele un signal sous forme de singulet a 12,6 ppm qui est attribué au proton
phénolique —OH (2H). Le signal a 11,01 ppm est attribué au proton de H-O-C=N qui est
issu de I’'iminolisation de la fonction H-N-C=0 (2H). Le signal a 8,82 ppm sous forme de
singulet est attribué au proton HC=N (2H), tandis que les signaux qui apparaissent entre
(6,93-6,94), (7,34-7,31) et (7,55-7,57) ppm sous forme de multiplet sont attribués aux
protons des noyaux aromatiques. Le spectre RMN du carbone "°C (figure 3) révéle un
signal a 166,88 ppm que 1’on attribue au carbone du groupement (CO). Le signal a 157,55
ppm est attribué a I’atome de carbone C4 du noyau phénol. Les signaux a 155,82 et 150,94
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ppm sont respectivement attribués aux carbones quaternaire C3 et iminique C2. Les

signaux a 132,00 et 131,63 ppm sont attribués respectivement aux atomes de carbone C5

et C8. A 129,28 et 128,61 ppm apparaissent respectivement les signaux caractéristiques

des atomes de carbone C6 et C7. Sur le spectre on note plus de signaux que d’atomes de

carbone ; ceci s’explique par I’équilibre amide-iminol qui influe sur certains atomes de

carbone. [3-5]. La RMN °C {DEPT 135} (Figure 4) permet de différencier les carbones

primaires, secondaires, tertiaires et quaternaires.

OH

ol H 2 8
(6] N
—_——
—N 7 6
N 0 HO 3
H

Etat solide

Schéma 3: Structure du ligand H,L' en équilibre tautomére

Tableau 26 : Données RMN du ligand H,L"

N—N OH

En solution

'H (DMSO) “C (DMSO)
0 (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution 0 (ppm) | Attribution
12,6 S 2 -OH (phénol) 166,88 C1
11,01 S 2 HO-C=N 157,55 C4
8,82 S 2 HC=N 155,82 -—--
7,55-7,57 D 2 H-Ar 150,94 C2
7,34-7,31 T 2 H-Ar 132,00 Co6
6,93-6,94 M 4 H-Ar 131,63 C8
129,28 | ----
128,61 |  ------
119,44 C7
118,60 C3
116,44 Cs
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2. Interprétation des résultats du ligand H,L'

OH

Schéma 4 : Structure du ligand H,L'

Le spectre infrarouge (figure 5) de ce ligand montre une bande forte a 1666 cm™

correspondant a la vibration Vc—g et a celle de la fonction imine résultant de la réaction de
condensation entre 1’hydrazide et le para hydroxybenzaldéhyde. On note la présence
d’autres bandes a 1610; 1591 et 1542 cm™ qui sont respectivement attribuées aux
vibrations vC=0, vC=N et v C=C,. La bande a 1286 cm’! est attribuable a la vibration
VC-O de la fonction phénol. Vers les nombres d’ondes les plus élevés, on note deux bandes
moyennes a 3392 cm™ et 4 3245 cm™ qui sont attribuées aux vibrations du ligand v(N-H)

des groupes (NH;) et NH ainsi que ¥(O-H) du phénol.

Figure 5 : Spectre infrarouge du ligand H,L'

Le spectre RMN 'H (figure 6) de ce ligand révéle une série de signaux dont le plus large
est a 3,672 ppm, il correspond au signal des groupes (NH>). Sur ce ligand, il existe deux
types de protons acides. L’un des signaux est a 12,40 ppm, il s’agit de celui de la fonction
(OH) et I’autre a 8,58 ppm que 1’on attribue au (NH). Le singulet apparait a 8,96 ppm est
attribu¢ a (CH=N). Entre 8,050 et 8,29 ppm, on note la présence des signaux des CH

aromatiques.

These de doctorat d'université Page 56



Figure 6 : Spectre RMN 'H du ligand H,L'

En RMN "C (figure 7), on note des signaux qui correspondent a la molécule de ce ligand.
Ainsi a 127,61 et 130,125 ppm nous avons deux signaux qui correspondent aux carbones
CH du noyau aromatique. Pour les carbones quaternaires du noyau aromatique, on note
leurs signaux a 132,77 et 138, 672 ppm. Les signaux des carbones des fonctions imines et

carbonyles sont repérés respectivement a 149,70 ; 157,33 et 167,17 ppm.

149.704
138.672
132.771
130.125

167.169
157.311
127.609
T T ‘

180 170 160 150 140 130 120 110
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Figure 7 : Spectre RMN BC du ligand H,L'
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Tableau 27 : Données RMN 'H et *C du ligand H,L'.

"H (DMSO) BC (DMSO)
0 (ppm) | Multiplicité | Intégrale | Attribution | 8 (ppm) | Attribution
12,40 S 1 -OH (phénol) | 167,17 C=0
8,96 S 1 HC=N 157,33 C=0
8,59 S 1 H-N 149,70 C=N
8,05-8,28 m 4 =CHAr 138,67 Car
3,67 S 4 NH2 132,77 Car
130,13 CHar
127,61 CHar
3. Interprétation des résultats du ligand HeL*
3
| \/ 5.4 ; | \/214 >
N N
NN NoNm = m" Ny
OY&O O)\Q%o Oﬁe/&o HOJ\6’//7O
g H H Ny TR 'l

Schéma 5 : Structure du ligand H¢L? en équilibre tautomére

Le spectre IR enregistré (figure 8) dans le DMF montre dans la zone des hautes
fréquences entre 3507 et 3257cm™ deux bandes faibles attribuées a v et V,, de NH,, Une
bande & 3612 cm™ attribuée & ¥(O-H) des molécules d’eau libres [6]. Nous observons &
3257 cm™ une bande que I’on attribue a la fréquence V(N-H) et a 1675 cm™ une bande
intense attribuée a la vibration de ¥(C=0) de ’amide. Les bandes entre 1537 et 1404 cm™
sont attribuées aux vibrations C=C du squelette aromatique [5, 7, 8]. L absorption assez
intense a 1622 cm' est attribuée a la vibration V(C=N) imine [9-11].

Ce spectre présente également deux bandes moyennes a 992 cm™ [12-13] et 4 1363 cm”
relatives respectivement a V(N-N) azométhine et a la vibration de v(C—N) du groupement
amide. La disparition de la bande intense a 1705 cm™ qui correspond a la #(C=0) du 2,6-
diacétylpyridine et des bandes faibles vers 3200 cm™ correspondant aux vibrations ¥(N-H)
de I’hydrazine, corrélée a ’apparition d’une bande a 1622 cm™ attribuable a ¥(C=N)

confirment bien que la réaction de condensation a eu lieu.
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Figure 8 : Spectre infrarouge du ligand H,L’

Dans cet ensemble le nombre de protons obtenus & partir du spectre RMN 'H est supérieur
d’une unité au nombre de proton de la molécule. Ceci s’explique par la présence d’un
mélange de deux formes tautomériques du ligand en équilibre dans la solution. L’analyse
du spectre RMN 'H (figure 9) enregistré dans le DMSO, révéle la présence de cing
singulets et de deux multiplets. Ces derniers sont repérés entre 7,94 et 8,08 ppm et sont
attribués aux trois protons du noyau pyridine (m, 1H, CHyy) et (m, 2H, CH,,). A 2,49 ppm

nous avons les signaux attribués aux protons méthyliques (s, 6H, CH3)[14-15].
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Figure 9 : Spectre RMN "H du ligand H,L?

Figure 10 : Spectre RMN "*C du ligand H,L?
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Figure 11 : Spectre RMN "*C (DEPT 135) du ligand HgL’

RMN"C {DEPT135} (DMSO-Dg, &/ppm) : 11,96 (CHs); 121,26 (CH,y); 137,54 (CH,,).
La comparaison des spectres (RMN °C, dmso-de) (Figure 10) et DEPT 135° (Figure 11)

nous a permis de confirmer que ce composé comporte quatre atomes de carbone

quaternaire (ce sont les atomes présents sur le spectre RMN "°C et absents sur le DEPT

135°) et trois atomes de carbone portant un nombre impair de proton dont deux sont

tertiaires et le troisieme est primaire. En effet dans la zone des champs faibles les quatre

signaux sortent a 161,83, 156,87, 156,57 et 153,52 ppm et sont respectivement attribués

aux atomes de carbone C6, C7, C1 et C4. L’atome du carbone méthylique et les deux

autres atomes du noyau aromatique apparaissent a 11,3 et a 121, 26 puis a 137,54 ppm.

Tableau 28 : Données RMN 'H et °C du ligand HgL?

"H (DMS0)| “c (DMSO)

0 (ppm) Multiplicité | Intégrale| Attribution| 6 (ppm) | Attribution
10,84 S 2 HNH 161,83 C6
8,43 S 2 HNH 156,87 C7
8,13 S 1 HN 156,57 Cl1

8,12 S 1 HN 153,52 C4
8,08 m 2 =CHpy 137,54 C3
7,94-7,97 m 1 =CHpy 121,26 C2
2,49 S 6 CH; 11,96 C5
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4. Interprétation des résultats du ligand H,L?

Schéma 6 : Structure du ligand H,L>.

Le spectre infrarouge du ligand H,L* (figure 12) présente plusieurs bandes d’absorption
entre 3300 et 784 cm™. Ces bandes sont attribuées aux vibrations des fonctions présentes
sur le squelette du ligand. Ainsi, a 3267 cm'l, la bande est attribuée a la vibration Vng +
Vou de I’hydrazide. Une bande moyenne & 3056 cm™ est attribuée aux vibrations C-H des
noyaux aromatiques. A 2987 cm™ nous avons une bande due a la fonction C-H de 1’imine.
La bande d’intensité moyenne située 4 3267 cm™ sur le spectre du ligand est attribuée a la
vibration de valence du groupement OH phénolique associ¢ par des liaisons hydrogéne
[16]. Deux bandes fortes a 1715 et 1684 cm™ sont attribuées a la vibration C=O du
carbonodihydrazide. Ces deux bandes indiquent que la molécule contient deux formes de
C=0 dues aux effets des interactions intramoléculaires. A 1622 cm™, on note la présence
d’une bande forte que 1’on attribue a I’absorption due au groupement C=N [17 — 19].

Les bandes d’absorption a 1584, 1464 et 1401 cm™ sont attribuées aux Vc..c des noyaux
aromatiques alors que celles & 1273 et 1213 cm™ sont dues aux liaisons C-O des phénols.
A 1073 cm™, on note une bande moyenne qui peut étre attribuée a la liaison N-N du

dihydrazide.

N. K N R
OO — 0 Y0
i o)
oH ° o oH HO
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Figure 12 : Spectre infrarouge du ligand H,L®

Le spectre de la résonance magnétique nucléaire du proton 'H du ligand H,L? (figure 13)
enregistré dans du N, N-diméthylformamide indique a 11,18-11,19 ppm un signal assigné
au proton OH. L’existence des protons NH dans cette structure indique que le ligand se
présente sous sa forme amide [20, 21]. Les signaux 7,8 ppm et 8,73 ppm sous forme de
singulets sont respectivement attribués aux deux protons NH et aux deux protons de
I’imine [22, 23]. Les signaux sous forme de multiplets entre 7,02 et 7,5 ppm sont attribués

aux huit protons des deux noyaux aromatiques.
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Figure 13 : Spectre RMN 'H du ligand H,L*
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Figure 14 : Spectre RMN "*C du ligand H,L?

Tableau 29 : Données RMN 'H et *C du ligand H,L?

'H (DMF) BC (DMF)

0 (ppm) Multiplicité | Intégrale| Attribution| 6 (ppm) |Attribution
11,18-11,19 S 2 OH 157,568 C10
8,73 S 2 HC=N 152,350 C7
7,81 -7,79 S 2 NH 130,864 Cl
7,48-7,47 m 2 CHa, 128,795 C3
7,45-7,44 m 2 CHa, 128,729 C5
7,40-7,02 m 4 CHa, 120,029 C4
119,383 C6
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5. Interprétation des résultats du ligand H,L*

H,N

\\

Schéma 7 : Structure du ligand H,L’

La caractérisation de ce ligand par la spectroscopie infrarouge (figure 15) nous a permis de
situer les principales bandes d’absorption. Ainsi, il a été constaté que dans les nombres
d’ondes élevés, les vibrations de groupes NH, et OH apparaissent distinctement.
L’absorption due au groupe NH, sort a 3385 cm™ alors que celle du groupe OH est notée a
3245 cm™. Elles correspondent aux vibrations de valences symétriques et antisymétriques
pour le groupement NH, et aux vibrations du groupe OH. A 1658 cm™ et 1619 cm™, on

repere deux bandes fortes qui correspondent respectivement aux fréquences de vibration

des groupes C=0 et délocalis¢ (C---O). La vibration de la fonction imine qui est issue de
la réaction de condensation entre la fonction aldéhyde du groupe salicylaldéhyde et
I’hydrazone, est pointée & 1607 cm™. D’autres bandes de vibrations telles que celles des
liaisons C-H des groupes aromatiques, sont repérées vers 3000 cm™'. Les vibrations & 1586
et 1351 cm™ sont les vibrations du squelette aromatique. La fonction C-O du groupe phénol

a un nombre d’onde de 1264 cm™ alors que celle de la N-N est & 1044 cm™.

Figure 15 : Spectre infrarouge du ligand H,L*
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Figure 16 : Spectre RMN 'H du ligand H,L*

Le spectre de résonance magnétique nucléaire du proton et du carbonel3 (figures 16, 17 et
18) sont enregistrés dans du diméthylsulfoxide. Les différents signaux de ces spectres
indiquent la formation du ligand H,L*. Ainsi le spectre RMN 'H révéle un ensemble de
signaux entre 6,88 et 7,50 ppm, intégrant pour quatre protons du noyau aromatique. Les
protons de la fonction imine ainsi que ceux des groupes NH, (NH;) et OH ont été identifiés
sur le spectre. Le proton de la fonction imine (HC=N) est repéré a 8,00 et a 8,34 ppm alors
que celui du groupe NH de I’hydrazone est a 8,82 ppm. Le singulet a 11,08 ppm est
attribué¢ au proton iminol (N=C-OH). La présence sur le méme spectre du proton iminol et
celui de I’hydrazone montre 1’existence des deux formes justifiant une iminolisation
partielle de notre ligand. Le proton phénolique apparait a 12,42 ppm alors que les protons
du NH; de I’amide sont observés a 3,40 ppm.

Ces données de la RMN 'H sont confirmées par celles obtenues du *C. On note la
présence de la fonction carbonyle avec son signal a 161,55 ppm. L’autre fonction
carbonyle est sous forme d’iminole (=C-OH) est noté a 157,57 ppm. A 156,61 ppm, nous
avons un signal correspondant a un carbone quaternaire, attribué au carbone portant la
fonction (OH) du phénol. On note aussi la présence d’un signal a 150,78 ppm qui
correspond a celui de la fonction imine (C=N). Tous les autres signaux apparus entre
131,85 et 116,46 ppm sont attribués aux carbones du cycle aromatique. A 1’aide de la
DEPT 135, nous avons identifi¢ les carbones porteurs d’hydrogéne et les carbones

quaternaires. Ainsi, 131,85(s, CHga;) ; 129,56(s, CHa,); 119,42(s, CHy,) et 116,46(s,
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CHa;) sont des carbones de type =CH alors que celui a 118,53(s, Cx;) est un carbone

quaternaire.
/ [ 1
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Schéma 8: Equilibre tautomére du ligand en solution
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Figure 17 : Spectre RMN "*C du ligand H,L*
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Figure 18 : Spectre RMN "*C (DEPT 135) du ligand H,L*
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Tableau 30 : Données RMN 'H et °C du ligand H,L*

"H (DMSO) BC (DMSO)

0 (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution 0 (ppm) | Attribution
12,42 S 1 OH 161,55 C8
11,08 S 1 N=C-OH 157,57 co
8,75 S 1 HN(Hydrazone) | 156,61 C1
8,34 S 1 HC=N 150,78 C7
8,00 S 1 HC=N 131,85 C3
7,49-7,50 m 1 CHpy 129,56 C5
7,29-7,32 m 1 CHpy 119,42 C4
6,88 et 6,93 m 2 CHpy 118,53 Cé6
116,46 C2

6. Interprétation des résultats du ligand H;L’

Schéma 9 : Structure du ligand H;LS en équilibre tautomére en solution

Le spectre infrarouge de ce ligand montre différentes bandes, allant de 3342 cm™ 4 800 cm”
! Les vibrations de valence dont les nombres d’onde sont & 3342 cm™ et 4 3143 cm™ sont

attribuées. On repére deux bandes fortes a 1696 et 1579 cm™ que l'on attribue

respectivement aux nombres d’onde de la fonction C=0O et C---O. On note la présence de
bandes dues au noyau aromatique entre 1514 et 1400 cm™. Les vibrations dues aux
groupes C-O de I’'iminol et N-N de I’hydrazine sont pointées respectivement a 1264 et

1047 em™.
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Le spectre de résonance magnétique nucléaire du proton (figure 19), est enregistré
dans un solvant deutéré (dmso-dg). A 2,42 ppm nous avons un signal singulet
correspondant aux trois protons du groupement méthyle (CHs). Entre 7,44-7,47 nous avons
un signal sous forme de multiplet a un proton aromatique. D’autres signaux attribués aux
protons aromatiques sont pointés entre 7,89-7,85 et 8,09-8,07 ppm sous forme de
multiplets intégrant respectivement un proton et deux protons. Sur ce spectre, nous
repérons deux types de N-H ; I'un est repéré a 8,41 ppm alors que ’autre est pointé entre
8,63-8,62 ppm. Dans les champs faibles, nous avons un signal singulet a un proton que

I’on attribue au proton du goupe hydroxyl de I’iminol.

Figure 19 : Spectre RMN 'H du ligand H;L’

Le spectre de résonance magnétique nucléaire du carbone °C (figure 20 et 21) confirme la
structure du ligand. Le pic du groupe méthyle apparait a 12,13 ppm. Les carbones des
noyaux aromatiques ont des pics entre 120,70 et 156,64 ppm. Le signal du carbone de la
fonction imine est point¢ a 154,42 ppm tandis que ceux du cycle de la pyridine sont
positionnés a 156,64 ; 148,85 ; 136,91 ; 124,78 et 120,70 et sont respectivement attribués
aux atomes de carbone C5, C1, C3, C4 et C2. On constate la présence de deux signaux a
157,45 et 161,94 ppm que I’on attribue respectivement aux carbones de la fonction iminole

et du carbonyle (C=0).
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Figure 20 : Spectre RMN "*C du ligand H,L°

Figure 21 : Spectre RMN "*C (DEPT 135) du ligand H;L°

Tableau 31 : Données RMN 'H et °C du ligand H,L°

"H (DMSO) BC (DMSO)
0 (ppm) | Multiplicité | Intégrale | Attribution o0 (ppm) | Attribution
2,42 s 3 -CH; 161,94 C8
7,47-7,44 m 1 HC,, 157,45 co
7,89-7,85 m 1 HC,, 156,64 Cs5
8,09-8,07 m 2 HC,, 154,42 C6
8,41 s 1 NH 148,85 Cl
8,63-8,62 m 1 NH 136,91 C3
10,81 ] 1 OH 124,78 C4
120,70 C2
12,13 C7
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7. Interprétation des résultats du ligand H,L®

@N OH
NI OH
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Schéma 10 : Structure du ligand H,LS.
Le spectre infrarouge (figure 22) du ligand montre plusieurs bandes fine et faibles

dans D’intervalle 3385-3204 cm™. Ces bandes peuvent étre attribuées aux vibrations de
valence des groupes hydroxyles impliqués dans des liaisons hydrogénes intramoléculaires
[24]. Dans le domaine des vibrations symétriques, on note une bande a 1621 cm” qui
correspond aux vibrations des liaisons imines. Entre 1590, 1548 et 1455 cm™ on note les
bandes des liaisons C=C des noyaux aromatiques. La bande a 1340 cm™ est assignée a la
vibration de I’azométhine alors que celle & 1275 cm™ indique D’existence des groupes

phénols substitués [25, 26].

Figure 22 : Spectre infrarouge du ligand H,L°
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La Résonance Magnétique Nucléaire (figure 23) du proton (RMN 'H) nous a
permis d’identifier les différents types de protons et de carbones.
Le solvant utilisé est le diméthylsulfoxide (DMSO). Pour la RMN 'H, les protons des
noyaux aromatiques sont repérés entre 6,36-8,16 ppm. On identifie les signaux des protons
des deux fonctions (OH) a 9,86 ppm et dans I’intervalle 8,50-8,52 ppm et ceux des imines
(HC=N) a 8,79-8,80 ppm. En RMN "*C (figure 24), on note la présence d’un signal a
153,95 ppm qui correspond au Cu-OH phénolique. La fonction imine a son signal du
carbone a 150,01 ppm. Tous les autres signaux sont ceux relatifs aux différents noyaux
aromatiques dont on trouve des carbones (CH) et (Cgquaternaires). Pour différencier ces

différents carbones, nous avons fait recours a la DEPT 135 (figure 25).

Figure 23 : Spectre RMN 'H du ligand H,L*
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Figure 24 : Spectre RMN "*C du ligand H,L°
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Figure 25 : Spectre RMN *C (DEPT 135) du ligand H,L®

~

Schéma 11 : Structure du ligand H,L®

Tableau 32 : Données RMN 'H et °C du ligand H,L®

8'"H ppm | Multiplicité Intégrale | Attributions| §“C ppm | Attributions
6,36-6,38 m 1 HAr 153 C10
6,49-6,51 m 1 HAr 150 C4
7,56-7,57 m 2 HAr 142,38 C9
7,87-7,90 m 2 HAr 141,41 C3

8,02 -8,06 m 2 HAr 144,02 Cl
8,12-8,16 m 2 HAr 138,19 C2
8,50-8,52 m 2 OH 135,39 Cs
8,79-8,80 m 2 HC=N 131,21 - 114,95 |C1,C6, C7 et C8

9,86 s 2 OH
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8. Interprétation des résultats du ligand H,L’
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Schéma 12 : Structure du ligand H,L en équilibre tautomére en solution

Le spectre infrarouge (figure 26) montre dans la zone des hautes fréquences, des
bandes faibles entre 3183 cm™ et 3079 cm’™ qui sont attribuées respectivement a V(N-H) de
’amide. La bande & 3000 cm™ est assignée a la vibration v(Cx,-H) aromatique. Ceci est
confirmé par les bandes moyennes comprises entre 1579 et 1410 cm™ qui sont
attribuées aux vibrations V(c-c) du noyau aromatique. Nous observons également une
bande moyenne et large a 1677 cm™ attribuée a la fois aux vibrations Vc—o) et Vic-x)
[27,28].

L’absence de la bande intense autour de 1700cm™ qui correspond a la vibration v (-0,
de I’acétylpyridine et la disparition des bandes moyennes vers 3280 cm™' correspondant
aux vibrations v.n) de I’hydrazine corrélées a 1’apparition d’une bande a 1677cm™,
attribuée a la vibration de la liaison C=N, montrent que la réaction de condensation a
eu bien lieu[29].

Le spectre de la Résonance Magnétique Nucléaire du proton (RMN ' H) est enregistré dans
du diméthylsulfoxide (DMSO). Plusieurs signaux attestent de la formation du ligand a
partir des précurseurs utilisés. Le spectre RMN du proton (figure 27), révele un signal sous
forme de singulet a 10,7 ppm C=N-OH (2H) [30] montrant qu’en solution, on obtient une
iminolisation totale du ligand car on remarque 1’absence de signal pour 6(N-H). D’autres
signaux sous forme de multiplets sont notés a 8,6 ppm, 8,0 ppm, 7,8 ppm et 7,4 ppm. Ils
sont attribués aux protons du noyau du pyridine respectivement Ca,*-H(2H), Ca,''-H(2H),

Car -H(2H), et Ca’-H(2H)[39]. Deux singulets sont également révélés a 2,3 ppm et a 3,0
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ppm et sont attribués respectivement au proton du méthyle CH; (6H) et au proton
méthylénique (4H).

Le spectre de la Résonance Magnétique Nucléaire du carbone °C du ligand (figure 28),
pris dans le DMF, présente neuf signaux caractérisant les différents types d’atomes de
carbone qui constituent le squelette de la molécule.

En comparant le spectre RMN du "°C et celui du DEPT135° (Figure 29), nous remarquons
I’absence de trois signaux sur le spectre DEPT135° alors qu’ils sont présents sur le spectre
du C. Ceci montre que le ligand comporte trois atomes de carbone quaternaires. Ces
signaux notés a 175,017 ; 155,637 et 148,037 ppm sont respectivement attribués a C2, C6
et C5. On note a 12,254 ppm et a 27,570 ppm deux signaux qui correspondent

respectivement aux deux carbones méthyliques C12(CH;), C12°(CH;) et aux deux
carbones méthyléniques C1(CH,), C1’(CH,). Quatre signaux, correspondant aux atomes de

carbone tertiaires de la pyridine, sont relevés a 149,024 ; 137,063 ; 124,241 et 120,232
ppm et sont respectivement attribués a C8, C10, C11 et CO.

Figure 26 : Spectre infra rouge du ligand H,L’
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Figure 27: Spectre RMN 'H du ligand H,L’

Figure 28: Spectre RMN "*C du ligand H,L’

Figure 29: Spectre RMN "C (DEPT 135) du ligand H,L’
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Tableau 33: Données RMN 'H et *C du ligand H,L’

"H (DMSO) BC (DMSO)

o (ppm) Multiplicité | Intégrale Attribution | 6 (ppm) Attribution
10,7 s 2 C=N-OH | 175,02 C2
8,6 m 2 C’H 155,64 C6
8,0 m 2 c'“H 149,02 C8
7.8 m 2 Cc-H 148,037 C5
7,4 m 2 C’-H 137,063 C10
3,0 s 4 CH,. 124,24 C9
2,3 s 6 CH; 120,23 Cl1

27,57 Cl
12,25 C12

9. Interprétation des résultats du ligand H;L®
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Schéma 13 : Structure du ligand H;LE,

Le spectre infrarouge (figure 30) montre dans la zone des hautes fréquences, deux
bandes faibles a 3434 cm™ et 3204 cm™ qui sont attribuées respectivement aux vibrations v
(NH;) de I’amine primaire et V(n.iy de ’amide. Nous observons de méme une bande
moyenne a 1651 cm™ attribuée a la vibration ¥(c_o). La bande moyenne a 1615 cm™" est
attribuée a la vibration V(c-n) [31] montrant que la réaction de condensation a eu lieu.
La bande large a 2993 cm™ est assignée a la vibration V(c-ny aliphatique [32]. Les
bandes également moyennes comprises entre 1615 a 1424 cm™ sont attribuées aux
vibrations ¥c—c, du noyau aromatique. Celle 2 1583 cm™ est attribuée aux vibrations
V(c=N) du noyau pyridine. La bande intense a 744 cm™ justifie également la présence

d’un noyau aromatique ortho-disubstitué au sein de la molécule du ligand.
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L’analyse du spectre par RMN 'H (figure 31) enregistré dans le chloroforme révéle la
présence d’un signal sous la forme d’un singulet pour trois protons apparu a 2,40 ppm due
aux trois protons du groupement méthyle H8 [33]. Le singulet apparu a 5,54 ppm intégrant
deux protons est assigné aux protons amine (s, 2H NH;). Les signaux dus aux quatre
protons H2, H3, H4 et H5 du noyau aromatique qui apparaissent sous forme de multiplet
sont localisés dans la région 6,73-7,27 ppm [34]. Ceux localisés dans la région de 7,77-
8,60 ppm sous forme de multiplet intégrant quatre protons H11, H12, H13 et H14, sont
attribués aux protons du noyau pyridine [39]. Enfin le dernier signal apparu sous forme de
singulet & 9,09 ppm intégrant un proton est attribué¢ au proton du -NH- hydrazide. Le
spectre RMN °C du ligand H;L® (figure 32) enregistré dans le chloroforme, révéle un
signal observé a 10,98 ppm qui est attribué¢ a I’atome de carbone C8 du groupement
méthyle. Les signaux enregistrés sur les déplacements chimiques 154,98 ; 149,40 ; 136,36 ;
119,31 et 114,39 ppm sont attribués respectivement aux atomes de carbone C7, C9, C10,
C1 et C6. Ce sont des atomes de carbones quaternaires. Ceci est confirmé par le spectre
DEPT (figure 33) qui se traduit par la disparition de ces cinq signaux et I’apparition dans
I’intervalle de déplacement chimique 148,68 & 116,70 ppm, des atomes de carbone du
ligand qui sont porteurs d’un atome d’hydrogéne appartenant aux deux noyaux

aromatiques. MS (FAB, m/z) : 254 [HsL]".
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Tableau 34: Données RMN 'H et '*C du ligand H;L?

5 (ppm) | Multiplicité | Intégrale | Attributions | & (ppm) “C | Attributions
2,40 s 3H CH, 154,98 C7
5,54 s 2H HoN 149,40 C9
6,73-7,27 m 4H H (aromatique) 148,68 Cl4
7,77-8,60 m 4H H,, 136,86 Cll1
9,09 s 1H HN 136,36 C10
133,14 C4,C13
124,02 C5,Cl12
121,23 C3
119,31 Cl
117,70 Cl10
116,70 C2
114,39 C6
10,96 C8

Figure 30: Spectre infra rouge du ligand H,L*
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Figure 31: Spectre RMN 'H du ligand H,L®
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Figure 32: Spectre RMN "*C du ligand H;L*
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Figure 33: Spectre RMN “C (DPT 135) du ligand H;L?

10. Interprétation des résultats du ligand H4L9

HO
o N
NH
HNTY,
_—N
OH

Schéma 14 : Structure du ligand H,L’.

Le spectre infrarouge du ligand (figure 34) indique que dans la zone des hautes
fréquences, une large bande a 3197 cm™ qui correspond aux vibrations des liaisons NH de
I’amide. On note la bande caractéristique de la fonction C=0 a 1657 em™. 11 apparait une bande a
1622 ¢cm’ correspondant a la vibration v(c=n) [41]. Ceci montre que la réaction de condensation a
bien eu lieu. La bande & 1566 cm™ est attribuée  la vibration vc—c) du noyau aromatique [42]. A
1403 cm™ et 1275 cm™, nous pointons deux bandes que 1’on attribue respectivement aux groupes

méthylénes (CH;) et phénol (C-O).
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Figure 34: Spectre infra rouge du ligand H,L’

Le spectre de la résonance magnétique nucléaire du proton indique un signal a 2,58
ppm qui s’integre pour deux protons. Il s’agit du signal des protons des groupes
méthylénes (CH;). Entre 7,21 et 7,28 ppm, on observe un multiplet a six protons. Ces
signaux sont attribués aux déplacements chimiques des protons des noyaux aromatiques

qui s’étendent de 6,8 a 8,00 ppm.

2 N 4 2 3
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HO 1
6 HO
(@) NZ7 76
! N
NH .
8 HO —N
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OH
OH
isomeére 1 isomere 2

Schéma 15 : Structure du ligand H,L’ en équilibre tautomére en solution.

Le spectre RMN 'H (figure 35) montre qu’on a un mélange des deux formes
tautomériques du ligand voir schéma ci-dessus. Cette hypothése est confirmée par
I’apparition de quatre signaux sous forme de singulets a 11,7 ppm, 11,3 ppm 11,2 ppm et
10,15 ppm correspondant respectivement aux protons énoliques de I’isomere 2 et aux deux

protons phénoliques OH de I’isomérel. Les deux protons iminiques et les quatre protons
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méthyléniques sont repérés sous forme de singulets respectivement a 8,35 ppm et a 2,58
ppm. Le singulet not¢ a 8,28 ppm est attribué a SNH. Les protons aromatiques sortent
entre 7,73 et 6,87 ppm.

En RMN "°C (figure 36), Nous repérons le signal des groupes méthyléne a 34,3
ppm, Les carbones quaternaires des fonctions C=0 et C=N sont repérés a 173,5 et 146 ppm
respectivement. On note aussi la présence des carbones liés aux groupes hydroxyles de
type phénol a 157,23 ppm. Ces différents renseignements confirment la présence des autres
atomes des groupes aromatiques. Comme 1’a montré¢ la RMN 'H, la présence de signaux

vers 167 ppm indique que le ligand s’est fortement transformé en ses isomeres iminoliques

166,87( N=C-OH).
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Figure 35: Spectre RMN 'H du ligand H,L’

La confirmation de I’existence d’un mélange des deux formes isomeres est apportée par le
spectre RMN du carbone 13 (figure 36). En effet nous avons les deux signaux du carbone
C8 sous la forme carbonyle et sous la forme iminole respectivement a 173 ppm et a 167
ppm. Le signal de I'imine C7 est repéré a 168 ppm. A 157 ppm et & 61 ppm, nous avons
les signaux des carbones phénolique C1 et méthyléniqu C9. Entre 146 ppm et 116 ppm
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sortent les signaux des carbones du noyau aromatique. Le spectre DEPT (figure 37) vient

confirmer les attributions faites.

61.293
39.683
13.838
13.834
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Figure 36: Spectre RMN *C (DEPT 135) du ligand H*L’

Figure 37: Spectre RMN *C du ligand H,L’
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Tableau 35: Données RMN 'H et '*C du ligand H,L’

"H (DMSO) C (DMSO)

o (ppm) Multiplicité Intégrale Attribution 0 (ppm) Attribution
2,58 s 4H CH, 173 C8
7,73-6,87 m 8H H (aromatique) 168 Cg’
8,35 s 2H -HCN 167 C7
8,28 s 2H HN 157 Cl
10,15 s 2H OH 146 C3
11,18-11,22 s 2H NC-OH 146 C3
11,30-11,32 s 2H NC-OH 141 C5
11,72-11,74 s 2H NC-OH 131 C4
120 C6
116 C2

11. Interprétation des résultats du ligand H,L"

OH o)
3 2 \ /N 11 /N
4 TSN \.12 N \U
5 ;
OH LR Vi OH

-

Schéma 16 : Structure du ligand H,L"" en équilibre tautomére en solution.

Le spectre infrarouge du ligand (figure 38) présente dans la zone des hautes
fréquences, des bandes d’absorption d’intensité moyenne a 3271 cm™, 3072 cm™ et 2963
cm™. Ces bandes sont respectivement attribuées aux vibrations ¥(O-H) du ligand, ¥(N-H)
de I’amide secondaire et ¥(C-H) [43, 46, 47]. La bande a 1629 cm™ est caractéristique de la
fonction C=0. L’apparition d’une nouvelle et unique bande & 1604 cm™ correspondant a la
vibration v(C=N) [48] montre que la réaction de condensation a bien eu lieu et qu’a 1’état
solide la fonction amide ne s’est pas iminolisée. Les bandes qui sortent a 1536 et 1451cm™
sont attribuées aux vibrations V(C=C) du noyau aromatique [49]. Une autre bande est
positionnée & 1249cm™ et est attribuée a la vibration ¥(C-O) phénolique [50]. La présence

de la bande forte 4 751 cm™ montre la présence d’un noyau aromatique ortho-disubstitug.
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Figure 38: Spectre infra rouge du ligand H,L"'

Etude du spectre RMN 'H du ligand H,L""
L’intégrale du spectre (figure 39) de la RMN du proton donne 14 protons. Le spectre
montre qu’on a un iminolisation compléete du ligand car il n’y a pas de dédoublement des
signaux. Les signaux sous forme de singulets notés a 11,698 ppm et a 10,786 ppm
correspondent respectivement aux protons HO-C’=N qui est issu de I’iminolisation de la
fonction H-N-C=0 ('H) et phénolique C'-OH (‘H). Les deux signaux sous forme de
triplets intégrant chacun quatre protons sont notés entre 2,4 - 2,3 ppm et a 1,8-1,7 ppm et
sont attribués aux protons des méthylenes (t, 2H, C'"H, - t, 2H, C”’Hz) et (t, 2H, C"H, - t,
2H, C'*H,). Les signaux notés entre 7,946 ppm et 6,943 ppm intégrant quatre protons

correspondant aux protons aromatiques et apparaissent sous forme d’un multiplet.
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Figure 39: Spectre RMN 'H du ligand H,L"

These de doctorat d'université Page 86



Etude du spectre RMN C et DEPT du ligand H,L"!

Le spectre de la Résonance Magnétique Nucléaire du carbone *C du ligand (figure
40), pris dans le DMF, révéle tous les douze signaux attendus caractérisant les douze
atomes de carbone qui constituent le squelette de la molécule.
En comparant le spectre RMN du "C (figure 40) et du DEPT135° (figure 41), nous
remarquons ’absence de quatre signaux sur le spectre DEPT135°. Ils sont présents sur le
spectre du *C. Nous avons également I’inversion de quatre signaux. Ceci montre que le
ligand comporte quatre atomes de carbone quaternaires dont les signaux sont notés a
167,556 ; 161,616 ; 155,558 et 117,542 ppm. Ils sont respectivement attribués a C10, C7,
C1 et C2. Les signaux qui apparaissent a 133,101 ; 130,297 ; 119,459 et 116,761 ppm. Ils
sont respectivement attribués aux atomes de carbone du noyau aromatique C5, C3, C4 et
C6. Alors que I’inversion des quatre signaux au niveau du DEPT permet d’attribuer ces

. ] Ao 1 A1 12 12’
derniers aux quatre carbones méthyléniques C'',C " ,C et C~.
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133101
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Figure 40: Spectre RMN “C du ligand H,L"'
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Figure 41: Spectre RMN "*C (DEPT 135) du ligand H,L"
Tableau 36: Données RMN 'H et *C du ligand H,L"
H (DMF) “C (DMF)

0 (ppm) | Multiplicité| Intégrale Attribution o (ppm) Attrib.
11,698 s 1H HO-C'=N 167,55 C10
10,786 S 1H HO phénolique 161,62 C7

7,946-6,643 m 4H | H(Ar): Hs, Hy, Hs, Hg 155,55 Cl
2,411-2,321 t 4H 2H de C" 133,10 C5
1,816-1,703 t 4H 2H de C"* 130,30 C3
119,46 C4
117,54 C2
116,76 Cé6

32,69-28,04 Cl1

24,39-24.27 Cl12
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RESULTATS ET INTERPRETATIONS DES DONNEES
OBTENUESSUR LES COMPLEXES
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V. INTERPRETATION DES RESULTATS DES COMPLEXES

1. Interprétation des résultats des complexes issus du ligand H,L"

Les principales bandes IR des complexes et du ligand sont présentées dans le

(tableau37)
Tableau 37 : Données IR des complexes et du ligand H,L’

Ligand/Complexe V(OH) oo ve-o VeN V(C_O)ph v(N_N)

H,L° 3277,3149,3062] 1663 1619 | 1262 961

[Ni,(H,L’) (OAc),]  C0-1 3456 1747 1605 | 1228 1092
[Mny(H,L’) (OAc),]  C0-2 3332 1743 1606 1285 1034
[Cuy(H,L’) (OAc),]  C0-4 3374 1716 1605 | 1200 1074
[Co,(H,L") (CI),] C0-7 3456 1739 1580 | 1216 1092
[Mny(H,L’) (CI),]  C0-8 3460 1749 1603 | 1228 1092

1
est

Sur le spectre IR du ligand, la bande d’intensit¢ moyenne située a 3062 cm’
attribuée a la vibration de valence du groupement OH phénolique associ¢ par des
liaisons hydrogene [16]. Cette bande disparait dans les spectres des complexes
prouvant ainsi la déprotonation de cette fonction par coordination [50a].

Pour les complexes Cy, et Cos nous avons une bande large centrée a 3332 - 3374 cm™.
Elle pourrait correspondre aux vibrations des molécules d’eau libres [35,36]. Cependant,
nous notons pour les autres complexes une faible bande autour de 3455 cm™ attribuée & la
vibration N-H. Nous notons également ¥C=0 et 7C = N respectivement a 1716-1747 cm™
et 1580-1606 cm™'[35,37-38]. Les bandes de vibration du noyau aromatiques sont pointées
autour de 1537 cm™.

Les bandes relatives aux ions acétates sont remarquées a 1532 cm™ et 1438 cm™. Elles
correspondent respectivement aux vibrations V,(COO") et v4(COQO"). La valeur Av=
Vas(COO)-75(COO") qui est égale a 94 cm’! indique la présence de groupe acétate
bidentate chélatant. [51,52]

Les mesures des conductivités molaires des complexes sont prises dans du DMF et en
deux temps. Pour les complexes CO-1 et CO-2, nous avons des conductivités de 13 et 15
Q'.cm®.mol™ pour les solutions fraichement préparées. Deux semaines plus tard, ces
valeurs n’ont pas tellement évoluées. Nous supposons que ces complexes sont stables

en solution dans le DMF et correspondent a des électrolytes neutres.
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Pour les complexes C07 et CO8, les valeurs relevées sont caractéristiques d’€lectrolytes
de type 1 :1. Ils sont également stables en solution.
Les mesures de la conductivité molaire sont réalisées sur des solutions fraiches et apres
quinze jours. On note que certains complexes sont neutres et stables dans la solution de
DMEF. Par contre d’autres, méme neutres, subissent des changements de conductivité au fur
du temps. Il s’agit d’un décrochage d’une partie du ligand ou trés souvent le contre ion qui
cede sa place aux molécules de DMF.

Les résultats obtenus nous renseignent sur 1’état d’ionisation du complexe. On
constate que les complexes de chlorures ont des conductivités plus grandes que celles des
acétates. Pour les complexes a ion acétate, la valeur de la conductivit¢é molaire reste
constante pour certains complexes comme {[Nir(H,L") (OAc),]}, CO-1. Elle est de 13
Q'.cm®.mol™ en solution fraiche et 14 Q'.cm®.mol™ deux semaines aprés. Ce complexe
est neutre en solution c’est-a-dire n’est pas sous forme de sel. Sa dissolution dans le
solvant DMF n’a pas d’effet sur la conductivité car les acétates présents n’ont pas été
déplacés par les molécules de DMF. Contrairement au complexe {[Mny(H,L%) (OAc)]}n
C0-2 pour lequel la valeur de la conductivité molaire a augmenté de 26 Q'.cm®.mol™
entre la premiere et la seconde mesure. Dans ce cas le complexe est un ¢électrolyte de
type 1 :1 mais non stable dans la solution de DMF. Pour le second complexe de Mn(II)
qui est issu du filtrat, la conductivité mesurée est de 15 Q '.cm®’mol” en solution
fraiche. Pour les complexes de chlorures de métaux de transition, la conductivité molaire
est de I’ordre de 80 Q' .cm”.mol™.

Le spectre Uv-visible (Figure 42) de ce complexe présente des maxima dus aux
transitions m—n* de forte énergie a 215; 240 et 278 nm caractéristiques du noyau
aromatique. Les transitions d’énergies intermédiaires ayant leurs bandes a 320 et 380 nm
sont attribuées a n—mn*. Deux bandes d’énergie tres faible sont pointées a 1000 nm que
I’on attribue aux transitions d-d. Les bandes a 580 nm et a 970nm sont caractéristiques

d’un nickel(IT) a géométrie octaédrique.
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Figure 42 : Spectre UV-visible du complexe {[Niz(HzLO) (OAc),]}. (CO-1)

Tableau 38 : Données conductimétriques des complexes du ligand H,L'

Complexes Solutions fraiches 15 jours apres Electrolyte
T°C [A(S.em”mol™) | T°C [A(S.cm’.mol™)
[Ni,(H,L) (OAc),] C0-1 30 13 23,7 14 Neutre
[Mn,(H,L’) (OAc),] C0-2 26 43 24,8 69 1:1
[Mn,(H,L") (OAc),] C0-2 27,2 15 25 25 Neutre
[Coy(H,L") (CI),]  C0-7 29 84 29,6 90 1:1
[Mny(H,L") (CI)),] C0-8 28,6 80 27,9 65 1:1

La spectrophotométrie UV-visible (Figure 43) présente une bande a 700 nm qui est celle de
la transition *Eg (D)—>2T2g(D). Cette large bande pourrait étre due a 1’effet Jahn-Teller. La
géométrie autour des ions Cu(Il) est octaédrique[43]. Le spectre est représenté sur la

(figure 43).

Figure 43: Spectre UV-visible du complexe {[Cu,(H,L") (OAc),]}n (C0-4)
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Pour certains complexes la susceptibilit¢ magnétique a température constante a été
mesurée. Pour le complexe de {[Cuy(H,L") (OAc),]}, C0-4 une valeur de 1,5 uB par atome
de cuivre a été obtenue.

Cette valeur est en déca de celle trouvée par un ion Cu(Il) qui est de 1,8 uB. La diminution
du moment magnétique de ce complexe peut s’expliquer par la distorsion autour du
cuivre(Il). Il a été noté que, méme en changeant 1’actétate de cuivre (II) par le Chlorure de
cuivre(Il), on trouve approximativement la méme valeur (1,53 pB) pour le moment
magnétique pour le complexe {[Cuy(H,L°) (C1))]}n €0-9. Pour les complexes de
{Mny(H,L?) (C))]}n €0-8 et de {[Cor(H,L%) (CI)2]}a CO0-7 les valeurs des moments
magnétiques sont respectivement de 8,88 uB et de 6,68 uB. Ces valeurs montrent que les
complexes sont binucléaires.

Le spectre UV de C0-8 révéle, en plus des bandes du ligand, des maxima d’absorttion
autour de 455 - 483nm alors qu’habituellement, pour un Manganese (II) de configuration
d°, les transitions sont interdites. L absorption de cette bande pourrait étre attribuée a la
fois a 6Alg(F)—“ng(G) et aux transferts de charge. Ces bandes sont en accord avec une
géométrie octaédrique de ce complexe de Mn(Il) [53, 54]. Pour le spectre €lectronique de
C0-7, nous distinguons trois maximas a 342, 437 et 670nm. Ces absorptions sont dues
respectivement aux transitions “Tig — *Tag (01), *T1g—"Tag (V2) et *Tig — *Agg (03). Ces

bandes suggerent un complexe de cobalt(I) a environnement octaedrique [44] .

A

QP H X Cl
SN Z/O\ AP~ 0 \/ 0 N
Cu N N\ 7~ N
AR A5
N AN N M
N 0 0 P NN
H o/ b \E 0// \0
X =H,0 Y ' X a
M=Mn, Co,Ni,Zn  X=H,0

Schéma 17 : structure de [Cu,(H,L") (0OAc),(H,0);] Schéma 18 : structure de [Mz(HzLo)(Cl')z(H20)4]

Ces propositions de structures peuvent paraitre contraignantes du fait de la restriction de la
libre rotation du ligand. Des études bibliographiques ont montré que H. Hosseini-Monfared
et al [2] ont obtenu des structures similaires ou ils confirment par diffraction des rayons X
que les complexes sont binucléaires avec une rotation du ligand au niveau de la liaison
O=C-C=0. A partir de ces ¢études, nous proposons les deux structures suivantes pour les

complexes des métaux de transition que nous avons préparés.
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Schéma 19: structure de [Cuy(H,L") (OAc),(H,0),]
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Schéma 20: structure de [M,(H,L")(CI),(H,0),]

Complexe [Cor(H,L%) (CI),]  (C0-7) : 270, 335, 470, 670, 905, 1055 nm
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Figure 44: Spectre UV-visible du complexe {[an(HzLO) ChH)l}. (CO-8)
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Figure 45: Spectre UV-visible du complexe {[Coz(HzLO) (C),]}, (CO-7)

{[Mnp(H,L%) (CI))a]ts (CO-8) 8,88 B ; 275, 300, 325, 480, 500 nm
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2. Interprétation des résultats des complexes issus du ligand H,L'

OH

NH,

Les spectres infrarouges de ces complexes montrent une similitude pour les
principales bandes. En effet pour les complexes de Co(II), Ni(II) et Cu(Il), on note que la
bande qui était située a 1666 cm™ sur le spectre du ligand libre s’est déplacée
respectivement a 1650 ; 1649 et 1630 cm™. Sur les spectres infrarouges de ces complexes,
nous avons également la présence d’une bande moyenne vers 1615 cm™ pour tous les
complexes de cette série. Cette bande est attribuée a la vibration C=0 de I’amide non
coordinée. On note aussi une bande a 3245 cm™ qui est attribuée aux vibrations des
liaisons (OH) des phénols. Les bandes a 1240 et 1230 cm’ sont attribuées a la liaison C-O
des groupes phénols. Les mesures microanalytiques des trois complexes (tableau 39)

indiquent que ce sont des complexes mononucléaires de métaux de transition.

Tableau 39: Données micro analytiques des complexes C1

Trouvées: Calculées
Analyse %C %H %N %C %H | %N
{Co(HsL"),(H,0),} C1-1 42,50 | 4,07 | 16,87 | 42,61 | 3,97 | 16,57
{Ni(H;L"),(H,0),} C1-2 40,90 | 4,42 | 1584 | 41,17 | 4,22 | 16,00
{Cu(H;L"),(H,0),(C,Hs0)0,5} C1-3 | 42,76 | 433 | 15,66 | 42,66 | 4,33 | 15,71

En conductimétrie, les valeurs obtenues en solutions fraiches et deux semaines plus
tard, indiquent une trés faible variation de la conductance. Cette faible variation peut

s’expliquer par la stabilité des complexes dans le DMF pris comme solvant.
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Tableau 40: Données conductimétriques des complexes du ligand H,L'

Composés Solutions fraiches 15jours apres

T°C A(S.cm”.mol™) T°C |A(S.cm>mol™) | Electrolyte
[Co(H;L1),(H;0)] C1-1 26 23 26 25 Neutre
[Ni(H;L'),(H0),] C1-2 26 18 26 20 Neutre
[Cu(H;L"),(H,0),(C,H40)0,5]C1-3 26 16 27 14 Neutre

Sur la base des résultats spectroscopiques et conductimétriques nous proposons les

structures suivantes.

Co(HsL"),(H,0), Ni(HsL"),(H,0), Cu(HsL"),2(H,0),(C,H0)0,5
OH H,N OH H,N OH H,N
o 0 OH
OH, O OH, O 20
l /2 \IN l /2 \,N j / \,N H,0
\ N \ /N \ ' —N
N—=Co™ N—ni ) N Y (CHacHy0H
N\ /T N\ /T N\ / (CH3CH;, )0,5
:8‘0 OH :8‘0 OH :870
o 2 0 2 (0]
NH, HO NH, HO NH, HO
Ci1-1 C1-2 C1-3

Schéma 21: structure des complexes de Co : (C1-1), de Ni : (C1-2) et de Cu : (C1-3).

3.

Le spectre IR du ligand (figure 46) présente deux bandes

Interprétation des résultats des complexes issus du ligand HeL?

X

| ~

N

.N N.
HN NH
(0]

NH, NH,

4 1675 et 1622 cm™. Ces

dernieres sont attribuées respectivement a la vibration de valence des groupe C=0 et C=N.

L’apparition d’une bande pointée sur les spectres IR des complexes entre 1650 cm’

et

1637 cm™ attribuée au groupe C=0 ;;c montre I’implication du groupement carbonyle dans

la coordination des complexes.
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L’abaissement de la fréquence 7(C=N) qui était de 1622 cm™ dans le spectre du ligand vers
1570 - 1598 cm™ dans les complexes suggére la coordination du ligand par I’atome d’azote
azométhinique [45]. Cette conclusion est aussi corroborée par un déplacement de la bande
due 4 la vibration N-N (située a 992cm™ dans le spectre du ligand), vers les fréquences plus
hautes, plus précisément entre 1017 et 1088cm™. Le spectre du ligand et celui de ses
complexes montrent que le ligand se comporte en pentadentate et la coordination est
assurée par : ’atome d’oxygene d’un des carbonyles, I’atome d’azote de 1’imine et celui de
la pyridine.

[Co (H4L?] < [Co(HsL*)(C1)]C2-1

Les analyses effectuées sur la poudre indiquent qu’il s’agit d’un complexe mononucléaire.
La mesure de la susceptibilit¢ magnétique est effectuée a température ambiante. Elle
indique un moment magnétique effectif de 3,89 uB correspondant a un cobalt(Il) a spin
fort. Sur le spectre infrarouge du complexe, nous retrouvons les vibrations caractéristiques
de NH, NH, et H,O a 3362, 3322 et 3132 cm’". Les bandes pointées a 1676, 1655 et 1578

-1
cm

sont attribuées respectivement a v c-o du groupement libre, v c=o li€ ¢t v c=n. Les deux
dernieres valeurs indiquent 1’implication de I’oxygéne du groupement carbonyle et de
I’azote de I’imine dans la coordination de I’ion métallique. Les vibrations relatives au
squelette pyridine sont pointées & 1589, 1517 et 1433. A 1389 et 1270 cm™ nous avons

deux bandes liées aux vibrations de déformation des lisons C-H des groupes méthyles.

Figure 46: Spectre infra rouge du complexe C2-1
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Sur le spectre UV-visible (figure 47) pris dans du DMSO nous relevons les bandes a 420,
450, 526, 600 et 692 nm. Les deux premicres pourraient étre attribuées a des bandes de
transfert de charge ligand-métal. Les trois derniéres correspondent a des transitions d— d
[39]. Elles sont dues aux transitions 4Tlg(F) — 4ng(P), 4Tlg(F) — 4ng(F) et 4T1g(F) —
*Ang(F).

Figure 47: Spectre UV-visible du complexe {Co [C;3H3N;04]} (C2-1)

{Ni H4L*}C2-2 solide rouge aprés évaporation PF > 260°C

Le spectre infrarouge du complexe C2-2 (figure 48) présente des bandes a 3350 et 3218
cm’™. Ces bandes sont attribuées aux vibrations des liaisons OH des molécules d’eau et N-
H. D’autres bandes telles que celles pointées 2 1676 et 1578 cm™ peuvent étre attribuées
respectivement a la vibration de la fonction C=0 amide et C=N de I’imine. Entre 1560 et
1535 cm™, sont pointées les bandes de vibrations des liaisons C=N et C=C du noyau

pyridine.
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Figure 48: Spectre infra rouge du complexe C2-2

Le spectre UV-visible de ce complexe présente une série de bandes a 240 ; 280 et 310 nm
qui peuvent étre attribuées aux bandes de transition m—mn* et n—n*. Ces bandes sont
accompagnées par d’autres a des longueurs d’ondes plus importantes qui sont assignées a
des transitions d—d et des bandes de transfert de charge. On note les bandes de transfert de
charge du ligand vers le métal autour de 400nm et les transitions d—d a 835 et 990 nm.
Ces données pour un complexe de nickel(I) indiquent une géométrie octaédrique [41].

C2-2 [Ni(HsL*)(H,0)]Cl , le moment magnétique effectif est de 2,74uB et il est en accord

avec un complexe de nickel(Il) mononucléaire octaédrique [55].

Figure 49: Spectre UV-visible du complexe [Ni(HsLZ)(HZO)]Cl (C2-2)
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Figure 50: Spectre UV-visible du complexe {Ni [C{3:H3N;0,4]} (C2-2)

Les mesures de susceptibilité magnétique a température constante indiquent une valeur de
2,74uB correspondant a un nickel(II) spin fort.

Le complexe C2-3 {CuH4L?},

Le spectre infrarouge (figure 51) du complexe C2-3 présente des bandes a 3431 et 3307 cm’
! Ces bandes sont attribuées aux vibrations des liaisons OH des molécules d’eau et N-H.
D’autres bandes telles que celles pointées a 1678 et 1621 peuvent Etre attribuées
respectivement a la vibration de la fonction C=0 amide et C=N de I’imine. Entre 1588 et

1568 cm™, sont pointées les bandes de vibrations des liaisons C=N- N=C et C=C du noyau

pyridine alors que la bande de 7(C-O) apparait a 1290 cm™.

Figure 51: Spectre infra rouge du complexe C2-3
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Le spectre Uv-visible du complexe [Cu(H4L?)(H,0)] C2-3, présente des maxima a 277 ,
282, 310 et 385 nm dus aux transitions électroniques dans le ligand présent. Les autres
bandes d’énergie plus faible se situent entre 560 et 650nm, entre716 et 741nm et autour de
893 nm. Elles sont attribuées aux transitions d-d d’un nickel(Il) a environnement
octaédrique. Le complexe C2-3 {CuH4L*}, présente un moment magnétique effectif égal a

1,72 uB
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Figure 52:Spectre UV-visible du complexe [Cu(H4L2)(H20)] (C2-3)

Mesures de la conductivité des complexes C2-1, C2-2, C2-3 et C2-4

La conductivité des différents complexes est mesurée dans le DMF. Les valeurs obtenues
montrent que nous avons des complexes neutres mais aussi des €lectrolytes de type 1:1. La
valeur de la conductance du complexe C2-1 passe de 46 a 125 A (S.cm®’.mol™) en deux
semaines. Cette évolution montre qu’on a un électrolyte de type 1 :1. Lors du passage de
I’¢lectrolyte neutre a I’¢lectrolyte 1 :1, il y a probablement eu un décrochage d’un ion
chlorure qui est substitué par une molécule de DMF. Le complexe C2-1 a une conductivité
variable en solution du diméthylformamide. La valeur de 46 Q '.cm®.mol”, trouvée en
solution fraiche, est trés basse par rapport a celle de 125 Q'.cm®.mol™ obtenue deux
semaines plus tard. On voit que le complexe C2-2 adopte la situation inverse c’est-a-dire,
la valeur est plus basse deux semaines aprés. Pour ces deux complexes, les valeurs
conductimétriques peuvent étre expliquées de deux fagons suivantes: - Une forte
augmentation de la conductivité peut signifier que le ligand ainsi que les contre anions se
sont totalement décrochés du métal. Un complexe de type [M(Solv),]"" se forme dans le
milieu. Une forte régression de la conductivité peut signifier que le complexe qui était un
sel de type [M(L)]"" [Anion]™ s’est transformé en un complexe neutre par changement de

géométrie ou de coordinence. Dans les deux cas, ’instabilit¢ du complexe est sans
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équivoque. Les complexes C2-2 et C2-3 sont respectivement des ¢lectrolytes 1:1 et

neutre.

Tableau 41: Résultats des mesures conductimétriques des complexes du ligand HL?

1° Semaine 2°"° Semaine Electrolyte
T°C A(S.cm’.mol™) T°C [A(S.cm’mol™)
[Co(HsL?)(Cl)] C2-1 32 46 29 125 1:1
[Ni(HsL))(H,0)]Cl C2-2 | 27 84 29 73 1:1
[Cu(H4L?)(H,0)] C2-3 34 43 29 46 Neutre
[Mn(H,L?)(H,0)] C2-4 31 43 31 39 Neutre

Figure 53: Spectre infra rouge du complexe C2-2

[Mn(H4L?)(H,0)] C2-4: Le spectre infrarouge (figure 54) du complexe C2-4 présente des
bandes a 3457 et 3282 cm™'. Ces bandes sont attribuées aux vibrations des liaisons OH des
molécules d’eau et N-H. D’autres bandes telles que celles pointées a 1686 et autour de
1545 cm™ peuvent étre attribuées respectivement & la vibration de la fonction C=0 amide
et (C=N- N=C et C=C du noyau pyridine) alors que la bande de v(C-O) apparait a 1283cm’
'156].
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Figure 54: Spectre infra rouge du complexe C2-4
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Schéma 22: structure du complexe [Co(HsL?)(C1)] : C2-1
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X
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Schéma 23: structure de [Ni(HsL?)(H,0)]Cl
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Schéma 24: structure de [Cu (H4L2(H20)] et de [Mn (H4L2(H20)]

Tableau 42 : Données IR des complexes et du ligand H,L*

. V(ony + ONH) Vc-o Ve~ | Amide (II) V(N-N)
Ligand/Complexe

HaL’ 3612, 3507, 1675 |1622 1530 992
3257

[Co (HsL*)(CD)(H,0)] C2-1 3362, 3322, 1676 | 1598 1517 1017
3132

[Ni(HsL*)(H,0)]Cl C2-2 3262 1676 | 1578 1535 1058

[Cu(H,L*(H,0)] C€2-3 3431,3307 1678, | 1621 1546 1088

1650
[Mn(H,L*(H,0)] C2-4 3457, 3282 1686 | 1570 1545 1061

4. Interprétation des résultats des complexes issus du ligand H,L?

4.1 Interprétation des complexes C3-1, C3-2 et C3-4

H

o
O
OH

SO

HO

Les spectres infrarouges des complexes /Cu>(HL’)(OAc)(H>0);] C3-1 et [Niy(HL?)
(OAc) (H;0),] C3-2 indiquent des bandes larges similaires centrées a 3203 cm’ qui

peuvent étre attribuées aux vn.y amides. D’autres bandes sont pointées a 3051 cm’ et 2970

-1 . , . . . \
cm . Ces deux bandes sont assignées aux vibrations des C-H aromatiques. Une bande a

1599 cm™ est repérée et elle caractérise la fonction carbonyle iminolisée. D’autres bandes a
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1561 et 1542 cm™ sont attribuées aux vibrations des liaisons C=-:N et C-=-C des cycles
aromatiques. Sur le spectre IR du complexe C3-1, nous avons les principales bandes de
I’acétate & 1542 et 1442 cm™ qui sont attribuées a vy (COO") et vs (COO) respectivement.
Pour le complexe de nickel C3-2, ces bandes sont retrouvées a 1541 et 1327 cm™. La
différence (Av = v, (COO") - vs (COO") vaut 100 cm™ pour le premier et 214 cm™ pour le
second. Les valeurs de ces magnitudes sont en accord avec un acétate bidentate pontant
pour C3-1 et un acétate monodentate pontant pour C3-2.

Sur la base des données spectroscopiques, magnétiques et conductimétriques nous

proposons les structures suivantes pour les complexes C3-1et C3-2.

Schéma 25: Structure de [Cuy(HL*)(OAc) (H,0),] : C3-1

i
N

pXpe
H / \/ \\

C3-2

Schéma 26: Structure de [Ni,(HL*)(OAc)(H,0),] : C3-2

Les vibrations v(C=0) et v(C=N) sortent a 1610 et 1598cm™. Leur déplacement vers les
basses fréquences prouve leur participation a la coordination de 1’ion métallique. Nous
notons également d’autres bandes appartenant au ligand a 3234 cm™ et 2 1202cm™ qui sont

respectivement attribuées a (VNH + VOHy,) et a v(C-O) du phénol.
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Sur le spectre du complexe vert de C3-4) de formule [Cu>(HL?)(OAc)(H,0)4], on note des

1 et 1410 cm’ qui sont attribudes

bandes d’absorption intenses vers 1545 cm
respectivement aux vibrations asymétriques et symétriques des groupes acétate. La
magnitude Av = v,-vs du carboxylate vaut 135 cm™ ce qui montre que le groupe acétate

agit comme un pont bidentate reliant les deux ions cuivre(Il) du binucléaire [57].

L
@f\/\/b

// ¥ \

Schéma 27: Structure de [Cuy(HLY)(OAc)(H,0),]

La valeur de la susceptibilit¢ magnétique de ce complexe mesurée, a température
constante, est de 2,6 uB. Elle confirme qu’il s’agit d’un complexe dinucléaire de Cu(Il).
Cette baisse de la valeur du moment, pour un complexe de cuivre dinucléaire, pourrait étre
expliquée par une faible interaction antiferromagnétique entre les deux centres
métalliques équivalents de cuivre [58].

Sur le spectre U.V. du complexe du nickel (IT) C3-2 nous retrouvons les transitions dues au
ligand a 206 et 244nm. Les bandes d-d pointées a 720, 807 et 1050 nm sont attribuées a un

Ni(II) dans un environnement octaédrique [59, 60].
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Figure 55: Spectre UV-visible du complexe [Niy(HL?) (OAc) (H,0),] (C3-2)

Les mesures conductimétriques effectuées en solution fraiche indiquent que le
complexe de Mn(Il) a une conductance de 20 Q'.cm®mol™. Cette valeur passe a 32
Q'.cm®mol” aprés quinze jours. Cette 1égére augmentation peut s’expliquer par un
décrochage partiel d’un ligand chlorure. Pour le complexe de Ni(Il), la conductance
mesurée en solution fraiche est de 13 Q'.cm®>.mol™ et quinze jours plus tard, cette
valeur subit une augmentation jusqu’a 15 Q '.cm®.mol”. Cette élévation peut

s’expliquer par un décrochage d’un contre ion au métal.

Tableau 43 : Données conductimétriques des complexes du ligand H,L?

1 Semaine 2" Semaine Electrolyte
T°C |A (S.cm”.mol™") | T°C [A (S.cm”.mol™)
C3-1 [Cu,(HL*)(OAc)(H,0),] | 32 20 29 32 Neutre
C3-2 [Niy(HL*)(OAc)(H,0)4] 33 13 30 15 Neutre
C3-4 [Cu,(HL*)(OAc)(H,0),] 31 10 29 15 Neutre

Figure 56: Spectre UV-visible du complexe [Cuz(HL3) (OAc) (H;0)4]. (C3-9)

Ce qui est remarquable avec les complexes issus de ce ligand et des sels d’acétates des
métaux de transition, c’est qu’on obtient, a chaque fois, un binucléaire que ¢a soit a partir
de la stoechiométrie 1/1 ou que ca soit a partir de celle 1/2.

Pour le complexe C3-4, on note les mémes caractéristiques spectrophotométriques
que celui de C3-1. Les bandes de transition indiquent une géométrie octaédrique autour des

centres métalliques [61].
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Interprétation des complexes C3-7 ; C3-8 [M4(HL3)2(C204)] de métaux de transition

[Cus(HL?)(C204)(H-0)s] C3-7: Le complexe vert de Cu(Il) est analysé par la mesure de la
susceptibilité magnétique a température constante. La valeur mesurée est de 3,64 uB et
confirme qu’il s’agit d’un complexe tétranucléaire de Cu(II).

Le spectre Uv-visible (figure 57) présente une série de bandes dont celles des transitions
Caractéristiques du métal situées entre 632 et 700 nm. Elles indiquent un environnement
octaédrique autour du cuivre(I).

L’analyse des données conductimétriques nous montre que le complexe C3-7 est stable en
solution tandis que le complexe C3-8 est instable. En effet la valeur de la conductance de
ce dernier est égale & 80 S.cm”.mol™ pour la solution fraichement préparée et elle passe en
15 jours a 140 S.cm”.mol”. Ce qui peut signifier qu’on a un décrochage instantané du
groupe oxalate. Par contre, ce qui est du complexe C3-7, la valeur de la conductance de
49 S.cmz.mol'l, pour la solution fraiche dans le DMF, est en accord avec les valeurs des
solutions neutres témoignant ainsi sa stabilité. La valeur de la conductance de C3-7 a
notablement évolué et a atteint 77 S.cm’.mol™, en quinze jours, pour donner un

électrolyte de type 1:1.

Figure 57: Spectre UV-visible du complexe [Cuy(HLY),(C,0,4)(H,0)s]. (C3-7)
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Tableau 44: Données conductimétriques des complexes C3-7 et C3-8

1" Semaine 2°™ Semaine Electrolyte

T(°C) |A(S.cm’mol™) |[T(°C) |A(S.cm”mol™)

C3-7 [Cuy(HL?)2(C,04)(H-0)s] 31 49 29 77 1:1

C3-8 [Cos(HL)»(C,00)(H:0)5] |31 80 29 140 1:lau2:l

Les valeurs conductimétriques du complexe C3-7, montrent que ce dernier n’est pas stable.
C3-8 [Co4(HL? )2(C204)(H,0)s]: Le complexe vert de Co(II) est analysé par la mesure de la
susceptibilité magnétique a température constante. La valeur du moment magnétique
mesurée est de 10,80 uB.

Le spectre UV-visible présente un ensemble de bandes dont les maxima sont pointés a
222, 314, 433, 520, 607 et 660 nm. Les absorptions a 520 et 660 nm sont caractéristiques
d’un ion cobalt (II) dans un environnement octaédrique [44, 62, 63]. La conductivité
molaire est trés largement supérieure a celle du complexe C3-8, ce qui peut s’expliquer par
un décrochage de ligand oxalate.

Pour les deux complexes C3-7 et C3-8, nous notons, vers les hautes fréquences, deux
bandes d’absorption qui pourraient étre respectivement assignées aux vibrations de
valences des groupements OH de I’eau et NH et de déformation des molécules d’eau [64,
65].

1l apparait aussi deux bandes de valence antisymétrique & 1361 cm ' et symétrique a 1312-
1310 cm™, indiquant la présence d’ions oxalate pontant avec ses quatre atomes d’oxygéne
qui sont coordinés aux atomes métalliques (cuivre dans le premier complexe et cobalt dans

le second) [65, 66]. L’absorption & 817 et 824 cm™ pourrait étre attribuée a (O-C-O).
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Schéma 28 : Structure de complexe de Cu(Il) : C3-7.

5.  Interprétation des résultats des complexes issus du ligand H,L*

Les spectres infrarouges des composés du ligand nous font remarquer que ce dernier se
comporte comme un ligand tridentate li¢ a des 1ons métalliques par I’intermédiaire de
I’atome d’oxygeéne du groupe carbonyle, celui du groupe phénolique et ’atome d’azote du
groupe imine. Ce mode de coordination est suggéré par le déplacement vers les basses
fréquences de ces bandes initialement situées a 1658 cm™ et 1602 cm™ sur le spectre du
ligand libre et respectivement attribuées a V(c-o) et V(C=N). On note également une
¢lévation de la fréquence associée a la vibration d’¢longation de la liaison phénolique C-O
repérée 4 1264 cm™.

1

Le spectre du complexe C4-1 présente des bandes pointées a 1440, 1282 et 1049 cm™ qui

sont respectivement assignées aux vibrations 17(N03)(1)5) s V(NOy) (v1) et Vin=0) (v2) sont
caractéristiques d’un nitrate coordinant [67, 68]. La valeur de la magnétude Av = 158 cm’
montre que le nitrate coordiné a 1’ion Cu(Il) est bidentate pontant [69]. La bande observée
a 1384 cm™ sur le spectre infrarouge de ce complexe peut étre assignée a la vibration v;
d’un nitrate ionique. Dans ce cas, nous pouvons conclure a deux types de nitrate ; un

nitrate bidentate pontant et un nitrate libre. Le spectre Uv-visible du complexe
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{[Cup(HsL*,(u-NO5)] NO;}  C4-1 présente des bandes d’absorption a 295, 400 et 695 nm. La
premicre est attribuée aux transitions dues au ligand alors que ’absorption a 400 nm est
due aux transferts de charge ligand-métal. L’unique bande apparaissant a 695 nm est

caractéristique d’un ion cuivre(Il) dans un environnement pyramidal a base carrée [70-72].

HN™ \\\‘\\\\ /// NH,
(0] N .-Q NO=»

Schéma 29: Structure du complexe C4-1
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Figure 58: Spectre UV-visible du complexe {[Cuy(H;L*),(n-NOs)] NO;} (C4-1)

Les données magnétiques indiquent que le complexe a 1’état solide posséde un moment
magnétique effectif de 3,52 uB. Cette valeur est largement supérieure a celui d’un
complexe mononucléaire de Cu(Il) (per = 1,8 uB) et inférieure aussi a celui d’un homo
binucléaire de Cu(Il). Cette diminution peut s’expliquer par la distorsion due a I’effet Jahn

Teller.
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Figure 59: Spectre infra rouge du complexe C4-1

Tableau 45 : Données IR des complexes et du ligand H,L* et point de fusion

Composés [V(O-H) | v(C=0) |v(C=0) | v(C=N) | ¥(N-N) | ¥(C-O) P. fusion
H,L* 3245 1696 1658 1607 1084 1264 >260°C
C4-1 3190 1688 1635 1576 1073 1332 >260°C
C4-2 3283 1699 1640 1574 1075 1260 >260°C
C4-4 3150 1698 1635 1577 1032 1202 >260°C

C4-2 UV 254, 307 et 387nm. Ces valeurs correspondent a celles du ligand.

Le spectre du complexe [Zny(HsL*),(u-SO,)(H,0),] C4-2 révéle des bandes pointées a 1245,
1170, 1072 et 920 cm™ qui pourraient caractériser un groupement sulfate bidentate
bichélatant servant de pont entre les ions Zn** [72a, 72b, 72¢]. La bande & 3459 cm™ est
attribuée a la vibration de valence des molécules d’eau. Sur le spectre UV, on observe des

bandes a 254 et 307nm.

o NH,
HN O (6] (@)
(@) n S Z (6]
7)\\0,2[ N N ;”\/NH

Schéma 30 : Structure de [Zn,(H;L*),(1-SO,)(H,0),]: C4-2
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Le complexe [Cuy(HsL),(n-Cl)2(H20),] C4-4 présente un spectre infrarouge dont
les principales bandes sont relevées dans le (tableau 45) ci-dessus. A 3150 cm™, on repére
une bande large qui est attribuée aux molécules d’eau coordinées et aux liaisons N-H. Une
bande intense est pointée & 1698 cm™ qui est attribuée a la vibration de valence de la
liaison C=0 libre. Cette fonction ne participe pas a la coordination du métal. Une autre
bande intense est repérée & 1635 cm™, il s’agit de la bande de la fonction C=0 qui participe
a la coordination du métal. La fréquence de vibration de la fonction imine (C=N) est
pointée 4 1577 cm™. La valeur du moment magnétique qui est de 3,5uB a température
constante indique que le complexe est un dinucléaire de Cu(Il).

Les données obtenues a partir de la spectrophotométrie UV-visible, indiquent que les
bandes d’absorption sont a 253 et 367 nm pour les transitions m—n* et n—o7*
respectivement. Les absorptions a 533 nm, 706 nm et 790 nm dues aux transitions d-d

indiquent une géométrie octaédrique autour du centre métallique [43].

Schéma 31.: Structure du complexe C4-4

Figure 60: Spectre UV-visible du complexe [Cuz(H3L4)2(u-Cl)2(H20)2] C4-4
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Figure 61: Spectre infrarouge du complexe C4-5

Le ligand C4-5 est obtenu a partir d’un mélange du ligand HyL* et du trichlorure de
fer(IT). La solution rouge est mise en évaporation lente et une semaine apres, il y a
formation de cristaux jaunes. La température de fusion de ce solide est de 210°C. Apres
analyse aux rayons X, il est apparu clairement qu’il s’agit d’un ligand organique de type N,

N’-bis (iminophénol).

Figure 62 : Structure cristallographique du ligand Bis (iminophénol)

Nous proposons dans le (Schéma 32) un mécanisme permettant d’expliquer la formation du

di-imino-bis (phénol). Le chlorure de fer (III) joue un role catalytique dans cette synthése.

H,N NH,

0 O\E/O:%:o SN—N7
< _
) .o
(r,\] ‘N//D OH HO
OH HO

Schéma 32: de la transformation complexe — ligand

N\
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6. Interprétation des résultats des complexes issus du ligand H;L’

6.1 Interprétation des complexes {M(H,L?),} obtenus 2 partir des acétates de métaux
de transition

L’analyse élémentaire a indiqué la formation de complexes mononucléaires de métaux de
transition M(II) (M = Mn, Ni Cu et Zn). Le complexe est formé aprés agitation des réactifs
dans de I’éthanol a température ambiante pendant deux heures. Apres recristallisation, des
cristaux bruns se forment quelques jours plus tard. Le méme complexe a ét¢ analysé par
spectroscopie infrarouge et certaines des fonctions telles que (-NH,), (C=0), (C=N) ainsi
que les liaisons C=C des noyaux aromatiques ont été clairement identifiées. Ces fonctions
ont leurs bandes respectives a 3214, 1728, 1645 et 1585, 1459 et 768 cm™. On note des
bandes de vibration pour le complexe de cuivre(Il). Les nombres d’onde de ces différentes
bandes indiquent qu’il y a coordination du ligand au métal. Les données recueillies sur le
spectre infrarouge sont les suivantes : 3462 cm™ (H,O libres) ; 3327 cm™ (NH) ; 3151 cm™
(H>0 liées) ; 1698 cm™ (C=0 libre) ; 1628 cm™ (C=0 1ié) ; 1570 cm™ (C=N) ; 1315 ; 1065
cm” (N-N); 780 ; 694 cm’™.

{[Mn(H,L’),].(H,0)} C5-1: Le complexe de Mn(Il) est jaune orange. Les analyses
¢lémentaires du carbone, de 1’hydrogene et de 1’azote montrent que le complexe
correspond mieux a la formule C;gH;0NgOsMn, C: 44,18; H: 4,26; N: 22,90% les données
calculées sont C: 44,73; H: 4,17; N: 23,18 %. Le solide obtenu a un point de fusion
supérieur a 260°C/ IR/3422 vH,0 ; 1653 V-0 ; 1398 ve-c; 1024 VN ; 857 Occ; 791 cm’!
dcH3.

La susceptibilité a température constante indique que le moment magnétique mesuré est de
4,16uB. Cette valeur confirme qu’il s’agit d’un complexe mononucléaire de Mn(II) a spin
fort. Le spectre Uv-visible présente des maxima a 285 et 365nm correspondant

respectivement aux transitions T— 7 et n— 1.
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Figure 63 : Spectre UV-visible du complexe {Mn(H,L%),}-H,0 (C5-1)

Figure 64: Spectre infrarouge du complexe {Mn(H,L"),}-H,0 C5-1

{[Ni(H,L’),].(H,0)} : Le complexe brun de Ni(II) C5-2 est analysé par la mesure de la
susceptibilité magnétique a température constante. La valeur mesurée est de 2,53 uB et elle
confirme qu’il s’agit d’un complexe mononucléaire de Ni(II). Les analyses ¢lémentaires du
carbone, de I’hydrogene et de 1’azote montrent que le complexe correspond mieux a la
formule C;gH,0N3OsNi avec en pourcentage, C: 44,42; H: 4,06; N: 22,87% les données
calculées sont C: 44,38; H: 4,14; N: 23,00 %.

Sur le spectre IR du complexe du nickel (II), nous repérons les bandes relatives aux NH

(libres et liés) respectivement & 3366 cm™ et 2 3180 cm™. Les vibrations dues aux liaisons
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C=0 et C=N apparaissent a 1698 et 1612 cm™. Le solide obtenu est de couleur verte et de
température de fusion supérieure a 260°C.

IR/3366 VNH jipre; 3180 VNH jig. 1698 Vic—0; 1612 Vien, 1546 Ve=c; 1048 Vnn; 857 dccs
754 cm™ Scms. Le spectre UV-visible présente des bandes d’absorption a différentes
longueurs d’ondes. Les maxima de ces bandes sont pointés a 284 et 348 nm pour les
transitions de grande énergie qui correspondent a celles des n—n* et n—n*. Vers 377 nm
on observe une bande qui peut étre celle d’un transfert de charge. Les transitions ayant
engendré des maxima a 500 ; 857 et 894 nm indiquent que le complexe a une géométrie
octaédrique. Ces trois bandes sont assignées a v; > ng(F)<—3A2g(F), V2 3Tlg(F)<— 3A2g(F) et
v3 T, o(P)— 3 Ase(F), dans la géométrie octédrique du complexe de nickel(Il) [73, 74].
{[Cu(H>L"),]. (H>0)} Le complexe vert de Cu(Il) C5-3 est analysé par la mesure de la
susceptibilité magnétique a température constante. La valeur mesurée est de 1,79 uB et
confirme qu’il s’agit d’un complexe mononucléaire de Cu(Il). Les analyses élémentaires
du carbone, de I’hydrogene et de 1’azote montrent que le complexe correspond mieux a la
formule C;gH;oNgOsCu. Sur le spectre IR nous notons les vibrations de molécules d’eau,
V-0 et Ve respectivement a 3422, 1698 et 1628 cm™. IR/3422 vH>0; 1698 Vi—o; 1628
Ve=n, 1570 Vie—c; 1024 vnn; 857 dc.c; 791 em™ Scps. L’analyse ¢élémentaire donne, en
pourcentage, C: 44,29; H: 4,08; N: 22,87% les données calculées sont C: 44,33; H: 4,13;
N: 22,98 %. Le solide obtenu est vert, son point de fusion est supérieur a 260°C/ Le
spectre électronique Uv-visible du complexe Cu(Il) indique une série de bandes dont les
maxima sont pointés a 280 ; 366 et 450 nm. Ces trois dernicres des transitions sont
assignées respectivement a m—m* et n—m* et aux transferts de charge. La bande qui est
observée a 675 nm peut étre assignée a la transition d-d d’un cuivre(Il) dans un
environnement octaédre déformé [75].

{Zn(H,L’),] .(H>0)} Le complexe jaune de Zn(I) C5-4 est diamagnétique. Les analyses
¢lémentaires du carbone, de I’hydrogene et de I’azote montrent que le complexe répond
mieux a la formule C;sHyoNgOsZn. Sur le spectre IR du complexe de zinc nous avons les
bandes relatives aux molécules d’eau et a la liaison NH apparaissent a 3361 et 3267 cm™.
Les bandes qui sortent a 1675 et 1625 cm’! sont attribuées a Vce-o et Vo= La bande de vy
du noyau aromatique est repérée a 1591 cm™
pourcentage, C: 43,45; H: 4,25; N: 22,52% les données calculées sont C: 43,78; H: 4,08;
N: 22,69 %.

. L’analyse ¢élémentaire donne, en
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Figure 65 : Spectre UV-visible du complexe {Cu(H,L"),}-H,0 (C5-3)

Figure 66: Spectre infrarouge du complexe {Zn(H,L"),}H,0 C5-4

These de doctorat d'université Page 119



Figure 67: Spectre infrarouge du complexe {Ni(H,L%),}'H,0 C5-2

Tableau 46 : Résultats des analyses par spectroscopie infrarouge des complexes du ligand H;L*

Complexes Ve=0 libre | V=0 li¢ Ve=Npyridine | VNN
[Mn(H,L’);] C5-1 1698 1650 1590
[Ni(H,L’);] C5-2 1698 1645 1590
[Cu(H,L’);] C5-3 1698 1628 1570 1065
[Zn(H,L’);] C5-4 1698 1620 1560

Tableau 47 : Résultats des mesures conductimétriques des complexes du ligand H,L*

Complexe de :

1°"° Semaine

2°™ Semaine Electrolyte

T°C |A(S.cm’mol™) | ToC | A(S.cm’.mol™)
[Mn(H,L);] C5-1 26 27 24 30 Neutre
[Ni(H.L’);] C5-2 26 29 24 30 Neutre
[Cu(H,L’);] C5-3 26,1 26 242 31 Neutre
[Zn(H,L’);] C5-4 26 27 24 30 Neutre

Tableau 48 : Données magnétiques des complexes du ligand H;L’

Complexe Resr (UB)
[Mn(H,L’);] C5-1 4,16
[Ni(H.L’);] C5-2 2,53
[Cu(HL’),] C5-3 1,79
[Zn(H,L’);] C5-4 Diamagnétique
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Analyse par diffraction des rayons X du complexe [Ni(H,L’);] C5-2

La diffraction des rayons X nous a permis de confirmer les données des différentes
analyses a savoir la microanalyse et I’infrarouge. Les distances métal-atomes donneurs tels
Ni-O, et Ni-N ont été confirmées par certains travaux antérieurs. Cette analyse structurale
montre que le nickel(Il) a un environnement octaédrique et qu’il y a deux ligands
organiques liés @ un ion Ni(II). Il est a noter que les deux noyaux pyridines des deux
ligands sont accrochés au métal par I’atome d’azote et la distance de la liaison Ni-N
pyridine est de 2,094(3) A. La distance Ni-N pyridine de 2,094 A est proche de celle de
Ni-O1 (oxygeéne de la fonction hydrazone) qui est de 2,074(3) A. Ces deux liaisons sont
plus longues que celle des iminoles (Ni-N2) qui est de 1,980(3) A. Il est & noter aussi que
le ligand a subi une transformation qui a affecté certaines liaisons telle que C8-N3 qui
passe d’un caractére simple a un caractére double du fait de la déprotonation de la fonction
NH de I’hydrazide. Les liaisons C8-N3 et C9-N4 ont des longueurs respectives de 1,330(5)
et 1,329(5) A. L’écart entre les liaisons C8-O1 (1,257(5) et C9-02 (1,225(5) est moins
grand que celui enregistré entre C6-N2 (1,283(5)) et C9-N4 (1,329(5)). La faible valeur de

la longueur de liaison C6-N2 confirme qu’il s’agit d’une double liaison.

M = Mn, Ni, Cu et Zn

Schéma 33: Structure des complexes [M(HZLS)]
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Tableau 49: Données cristallographiques

Formule [Ni(H,L"),] (C5-2)
Couleur, Forme Brune, bloc Densité (Mg m™) 1,289
Masse moléculaire 469,11g.mol” Coefficient d’Abs. (mm™) 0,84
Température (K) 293(2) Angle de collecte 6 (°) 23,5
Dimension (mm) 0,21 x0,14x 0,13
Indice de Miller: h,k,1 -18 —18 -18—20 9—9
Systéme monoclinique Correction d’absorption Multi-scan
Groupe d’espace C2/c Max et min transmission 0,897 et 0,778
a(A) 16,703(3) Réflexions mesurées 6288
b (A) 17,878(4) Réflexions Ind. (Riy) 1781 (0,046)
c(A) 8,929(2) Données/parametres 1777 /142
BC) 114,915(5) Indices Finaux R(I>2 o (I) | 0,051
Longueur d’onde (A) Mo Ko radiation Indices R

0,71070 (pour toutes les données) 0,137
V (A7) 2418,2 (9) GOF 1,04
z 4 APminAPmax (€ A7) -0,30 /0,33

Tableau 50 : Distances et angles autour du métal central

Nil-N2a

Nil-N2

Nil-Nla

Nil-N1 Ni1-0O1

Nil-Ola

1,980(3)

1,980(3)

2,094(3)

2,094(3) | 2,074(3)

2,074(3)

N2-Ni-N2a

N2a -Ni-N1

N2-Ni-N1

N2-Ni-O1

O1-Ni-N1

O1a-Ni-O1

177,92(19) °

100,27(13)

78,26(13) °

77,63(12) °

155,88(12) °

(93,34(17) °.

A partir des angles, on peut conclure que 1’environnement autour du nickel est un
octacdre déformé. Les interactions de type liaisons hydrogene sont des interactions
intermoléculaires entre 1’'un des atomes d’hydrogene HA de (-NH;) et O2 d’un c6té et de
I’autre entre HB de (-NH;) et N3. Le (tableau 51) indique les interactions de type liaisons

hydrogeéne dans le réseau tridimensionnel.
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Tableau 51 : Les liaisons hydrogéne

D_H..A D_H H...A D.A D_H.A
N4—H4A---02 0,86 2,22 2,976 147
N4—H4B---N3 0,86 2,25 3,074 160

Figure 68 : Structure cristallographique du complexe de Ni(IT)

Figure 69 : Structure en réseau tridimensionnel

These de doctorat d'université Page 123



6.2 Interprétation des complexes {[M(HZLS)]XZ} et {MZ(H2L5)2X2} obtenus a partir

des sulfates de métaux de transition

C5-6 {[Fe(H;L’)(H,0)3](SO4)} : Le complexe jaune de Fe(Il) est paramagnétique. Le
moment magnétique mesuré¢ est de 5,62 uB. Les analyses élémentaires du carbone, de
I’hydrogéne et de 1’azote montrent que le complexe répond mieux a la formule
CoH 6sN4O9gFeS avec en pourcentage C: 26,61; H: 3,93; N: 13,08% les données calculées
sont C: 26,23; H: 3,91; N: 13,59 %. La température de fusion de ce complexe dépasse
aussi les 260°C. Le solide verdatre obtenu a un point de fusion supérieur a 260°C/ IR/ 3296
Vnn o 1659 Ve—o; 1614 vy 1503 ven; 1460 ; 1404 ; 1353 ; 1291 ; 1253 ; 1100;
1049 x5 10115779 ;683 em'™.

Figure 70: Spectre infrarouge du complexe {[Fe(HzLS)(HZO)](SO4)} C5-6

Sur le spectre IR (figure 70) du complexe C5-6 nous retrouvons les bandes dues a V- et
Ve-N respectivement a 1659 et 1614 em™l La large bande autour de 3256 est attribuée a la
somme des vibrations Vo.iy de I’eau et vn.g, [76]. L’existence de 1’eau est prouvée par la
bande entrainée dans la plagel1651 a 1614 cm™. La présence d’une bande trés forte & 1104
cm” et celle & 667 cm’ correspondant respectivement a la vibration de valence
antisymétrique vj et de déformation v4 prouve que le groupement sulfate est de symétrie
tétraédrique. Ceci est confirmé par 1’absence d’une bande a 980 cm™ correspondant & 7, de
SO4”.

Le spectre UV-visible (figure 71) de ce complexe montre des bandes d’absorption dues au
ligand organique entre 212 et 296 nm. Ces bandes de plus haute énergie sont dues aux
transitions m—7* et n—n*. D’autres bandes de longueurs d’ondes plus grandes sont

pointées a 328 et 372. Ces longueurs d’ondes sont respectivement dues aux transitions
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n—7* et t—1* des groupes chromophores C=0, C=C et C=N du ligand. A 436nm nous
avons une bande due aux transferts de charge. Le spectre présente une bande large a 660
nm qui est caractéristique d’un complexe de Fe(Il) a géométrique octaédrique. Les
données conductimétriques confirment qu’il s’agit d’'un complexe stable en solution de
DMF et que c’est un ¢€lectrolyte de type 1 :1. Les mesures de la susceptibilit¢ magnétique,
a la température ambiante, nous ont permis de déterminer le moment magnétique effectif.
Sa valeur qui est de 5,62uB suggere un complexe mononucléaire du fer (II). La légere

¢lévation de cette derniére pourrait étre justifiée par la contribution orbitalaire.

Figure 71: Spectre UV-visible du complexe [Fe(HzLS)(SO4)])} (C5-6)

C5-7[Cuy(H,L)2(n-SO4)] : Le complexe jaune de Cu(Il) est paramagnétique. Le moment
magnétique mesuré est de 2,51 uB. Les analyses ¢lémentaires du carbone, de I’hydrogene
et de I’azote montrent que le complexe correspond mieux a la formule C;gH;sNgOsCu,S.
Sur le spectre IR du complexe C5-7 nous retrouvons les bandes dues a Vn.p, Vc—o €t Ve=N
respectivement a 3396, 1677 et 1566 cm™. La présence d’une bande trés forte a 1104 cm™
et celle 4 669 cm™ correspondant respectivement & la vibration de valence antisymétrique
Vs et de déformation V4 prouve que le groupement sulfate est de symétrie tétraé¢drique. Ceci
est confirmé par I’absence d’une bande & 980 cm™ correspondant a v, de SO4>. Les
mesures conductimétriques prises dans les solutions fraichement préparées et quinze jours
plus tard montrent qu’on a un électrolyte neutre

Les analyses ¢élémentaires du carbone, de 1I’hydrogene et de I’azote montrent que le
complexe répond mieux a la formule C,3sH;3NgCu,OgS avec en pourcentage, C: 34,65; H:
3,16; N: 17,08% les données calculées sont C: 34,12; H: 2,86; N: 17,69 %. La température
de fusion de ce complexe dépasse aussi les 260°C. Un solide verdatre est obtenu et son

point de fusion est supérieur a 260°C.
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C5-8 [Zny(H,L)2(u-SO4)] : Le complexe jaune de Zn(Il) est diamagnétique. Les analyses
¢lémentaires du carbone, de I’hydrogéne et de 1’azote montrent que le complexe

correspond mieux a la formule C gH;sNgOgZn,S. Pour le complexe du zinc C5-8 nous

avons vy a 3308 cm'l, Vc-o libre a 1677 cm'l, et Voo coon d 1542 et Veon 2 1625 cm’™.
Les bandes du sulfate ionique sortent a 1103 cm™ et 4 679. Elles sont attribuées a V3 et vy
du sulfate tétraédrique. Ceci est confirmé par 1’absence d’une bande a 980 cm’
correspondant a 7, de SO4>. Les mesures conductimétriques montrent que le complexe est
neutre. Nous concluons donc & un SO4> coordinant et tétradentate pontant [76a, 76b].

Pour le complexe C5-11, nous retrouvons deux grosses bandes 1’une située entre 3600 et
3200 cm” et lautre autour de 1643 cm™. Elles sont respectivement attribuées aux
molécules d’eau et aux groupements carbonyle et imine. Le moment magnétique de
9,61uB correspondant a un complexe de manganese(Il) dinucléaire. Nous proposons une
structure de type { [Mn(H,L’)(Cl)(H,O)], comprenant un métal a environnement
octaédrique et deux ligands chlorures pontant reliant les centres métalliques voir (Schéma

36).

Figure 72: Spectre infrarouge du complexe [Cuy(H,L%),(SO,)] C5-7
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Figure 73: Spectre infrarouge du complexe [an(Hst)z(u-SO4)]: C5-8

Tableau 52 : Résultats des mesures magnétiques et spectrophométriques des complexes préparés a
partir de sels de métaux de transition et du ligand H,L*

Complexe Wess (MB) UV visible (nm)
Sulfates

[Niy(H,L)o(1-SO4)] C5-5 2,63

{[Fe(H;L")(H,0);](SO4)}  C5-6 5,62 276 ;296 ; 328 ; 372 ; 436 ; 660
[Cux(HoL)2(SO4)] C5-7 2,51

[Zno(H,L),(n-SO4)] C5-8 0

Chlorures

[Cup(HoL)y(Cl)a(H,0),]  C5-9 2,29 321 ;386 ; 781

[Cos(H,L )2(Cl))(H20),]  €5-10 6,68

{Mn(H,L)(C1)(H,0)l,}  C5-11 9,61

Tableau 53 : Résultats des mesures conductimétriques des complexes préparés a partir de sels de
sulfates et du ligand H;L?

Complexe de : 1 Semaine 2°" Semaine Electrolyte
T°C JA(S.cm®mol™) | T°C | A(S.cm”mol™)
[Nip(H,L )2(n-SO4)] C5-5 | 28 43 28 45 Neutre
{Fe(HsL’)(H,0)3(SO4)} C5-6 27 67 28 72 1:1
[Cuy(H,L)(SO4)] C5-7 | 27 6 24 12 Neutre
{[Zno(HoL)2(S04)])}  C5-8 30 16 25 51 Neutre
Sulfates

{[Cuz(HzLS)z(Cl)z(HZO)z] C59 | 30 70 30 70 1:1
{[Coa(H,L3),(Cl),] C5-10 | 29 85 28 84 1:1
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Les mesures conductimétriques montrent que les composés C5-6, C5-10 et C5-9 donnent
des ¢lectrolytes de type 1 :1 en solution dans le DMF, contrairement au complexe C5-5,
C5-7 et C5-8 qui sont neutres. Les conductivités molaires sont constantes au cours du
temps. Ce qui suggere une certaine stabilité des complexes en solution dans le DMF.

Pour le complexe C5-8, on a une évolution de la conductivité molaire deux semaines apres.

Elle suggere une substitution du sulfate par le DMF dans la coordination de 1’ion Zn(II).

On donne les différentes structures des complexes du ligand H;L>:

WH,
D:gid- .-‘f \.
; O N—
N o. o. }
A -
If—h}.,l\R ./:S\‘\ ::l{ N
/4 g \ j -
—N 043:
N 79
HyN
M=Ni, Cuetin
com plexes C5-5, C5-7 et C5-8

Schéma 34 : Structure de [Mz(HzLS)z(p-SO4)]

72\ 2+
H,0 /N_
H,O— F<<_N\NH S0,
H,0 o:g:
H,N °

Stucture de C5-6

Schéma35:Structure de {[Fe(H;L>)(H,0)3](SO4)} C5-6
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Pour les deux complexes C5-9 et C5-10, les valeurs des conductances sont respectivement
de 70-70 et 85-84 S'cm’mol”’. Elles demeurent constantes en quinze jours. Les
¢lectrolytes de type 1:1 dans le DMF, sont trés stables. Cette stabilité s’explique par une
constance de la conductivité molaire. La dimérisation peut €tre rompue par un effet de
solvatation sans une influence sur la valeur conductimétrique. Ainsi un dimére de
complexe de Cuivre (II) ou de Cobalt(Il) peut se dissocier en donnant un complexe
monomere. Un changement de géométrie peut intervenir au moment de la solvatation.
Avec des molécules susceptibles de coordiner comme le DMF, la géométrie initiale peut

étre conservée.

NH, ki / ~ NH, T+
0 0
4 I DMFen 1 QP
en large -
N - el N/ Cl

M“N
N— exces N—->M=—O0H,
N
—N =N
\_7 H,N , \ 7\
~
H,O L / _
2

Complexe C5-9 (M=Cu) et C5-11 (M=Mn)

NH2 / \ NH2 +
O
:3*0 O NT Oio
N/ \ Cl\\/ DMFen large N/ \/OH2 cl-
\N—>C Co‘-N _ 2 .
exces N—>Co\
/‘ ! o
—N —N </
Y \ 7/ N

Complexe C5-10

Schéma 37: Dissociation d'un complexe dimére en monomére dans le DMF
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7. Interprétation des résultats des complexes issus du ligand H,L®

Par la spectroscopie infrarouge, différentes bandes des complexes préparés ont été
identifiées et assignées a des vibrations caractéristiques. L’intense bande d’absorption
relevée sur le spectre a 1621 cm™ est attribuée a la vibration de valence du groupement
C=N. I’abaissement de la fréquence v c-N dans les spectres des complexes est en accord
avec la coordination du ligand par I’atome d’azote azométhinique. La fréquence associée a
la vibration d’élongation de la liaison C-O (phénolique), observée a 1275 cm™ dans le
spectre du ligand, se déplace vers des fréquences plus hautes dans les spectres de tous les
complexes, indiquant la coordination par I’atome d’oxygene phénolique [77].

Pour le complexe C6-1 de Mn(II), on a deux bandes a 3400 et 3192 cm™ que I’on attribue
respectivement aux vibrations des molécules d’eau coordinées et libres. Une bande
caractéristique de la liaison Vc—y est pointée a 1588 cm™. Le déplacement de cette bande
vers les basses fréquences indique que ’atome d’azote de la fonction imine est lié au

métal. Le complexe est a spin fort car il a un moment magnétique effectif égal a 6,31uB

par atome de Mn. Cette valeur proche de 5,99uB qui est la valeur attendue pour un

complexe mononucléaire de manganese.

OH,
N

Mn Mn
7N

| ) on,

H,0 5
|
C\E\ A

Schéma 38: Structure proposée pour le complexe binucléaire de Mn(II)
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L’analyse par spectroscopie infrarouge du composé C6-2 {Fe,L’(H>0),} indique
I’apparition de nouvelles bandes & 3348 et a 3150 cm™, dues a la vibration de la liaison OH
des molécules d’eau libres et liées. La bande a 1580 cm™ correspond au nombre d’onde de
la fonction imine Vc-n. Les autres bandes entre 1700 et 1580 cm-1 peuvent étre dues aux
nombres d’onde des fonctions du ligand libre.

L’analyse du spectre infrarouge (figure 74) du complexe C6-2 révele la présence de

T et a 820 cm’

molécules d’eau. En effet, on retrouve deux bandes a 3348 cm
caractéristiques des molécules d’eau coordinées. Nous représentons également sur ce
méme spectre la Ve—y 4 1644 cm™ et la vibration du noyau aromatique a 1580 cm™ et
1522 ecm™. Les mesures de la susceptibilité magnétique, a la température ambiante, nous
ont permis de déterminer le moment magnétique effectif. Sa valeur qui est égale a 5,27uB
suggere un complexe mononucléaire du fer (II). Son spectre infrarouge présente des
bandes caractéristiques du ligand et qui sont légerement déplacées vers les basses
fréquences prouvant la coordination entre le ligand et le métal. Ainsi on retrouve des
bandes dues aux molécules d’eau coordinées vers 3348 cm™. Nous repérons aussi deux
bandes a 1650 et 1644 cm™ que l’on attribue aux vibrations des groupes C=N. En
conductimétrie, on note des valeurs légérement différentes entre la solution fraichement
préparée et deux semaines plus tard. Une évolution de 48 S.cm”mol™ & 66 S.cm”.mol”

soit une variation de 18 Q'cm’mol’ ce qui indique que le complexe a subi des

modifications structurales dans le diméthylformamide.

\ A ‘52) 52 cm1
Ny 1644 22 cm Y

751029 em-1

o I i
Soo EC LN e | A00 1000 wo
Wavenumber fom 1]

Figure 74: Spectre infrarouge du complexe [Fe,(L®) (H,0),]
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Le complexe de C6-3 {(Cos(L®)(H>0),)} est obtenu sous forme d’un solide violet
avec une température de fusion qui dépasse 260°C. Son spectre infrarouge indique une
bande large pointée a 3421 cm™ que 1’on attribue aux molécules d’eau coordinées [78-79].
Une bande intense est repérée a 1595 cm™, il s’agit de la bande de V.
{(Co>(L°)(H,0),)}). D’autres bandes notées a 1477 et 1213 cm’ sont attribuées
respectivement aux vibrations C=C des aromatiques et C-O des phénols.

Sur le spectre UV-Vis du complexe C6-3, il apparait trois bandes d’absorption de
transition d-d repérées a 403, 559 et 670nm. Ces bandes peuvent Etre attribuées
respectivement aux transitions 4Tlg(F) — 4Tlg(P) (492-385nm), 4Tlg(F) — 4Agg(F) (598-
531nm) et 4Tlg(F) — 4ng(F) (677-637nm). Les longueurs d’onde de ces transitions sont
caractéristiques d’un ion cobalt(Il) a environnement octaédrique [80, 81]. Ce résultat est
corroboré par 1’étude magnétique. En magnétisme moléculaire, on note une valeur de 4,97
uB pour le moment magnétique effectif qui indique que le complexe de Co(Il) est
mononucléaire [82]. Elle indique I’existence de trois électrons non appariés. Ce qui
suggere une géométrie octaédrique autour du centre métallique Co(Il) a spin fort (schéma
40). Cette valeur ¢€levée est due certainement a la contribution orbitalaire indiquée par des
valeurs comprises entre 4,6—5,6 uB [83-84].

Le complexe C6-4 [Cu,y(L%)(H,0),].2H,0 présente des bandes a 1640 et 1520 cm™ qui
caractérisent les vibrations Vc-y de 1’imine et Vc—c du noyau aromatique.
Le spectre infrarouge présente des bandes d’absorption a 3420 cm™ et 3342 cm™. Ces
bandes sont dues a des molécules d’eau coordinées a 1’ion cuivre(Il). Une bande forte est
repérée a 1598 cm’! que l’on attribue a la vibration de la fonction imine vc-n, Les
vibrations des liaisons des noyaux aromatiques sont enregistrées a 1520 et 1474 cm™.
Sur le spectre UV-Vis du complexe C6-4 enregistré dans le DMF, il apparait trois bandes
d’absorption a 246, 338 et 425nm.
Elles sont respectivement associées aux transitions 7 — 7 *, n—xn* et au TCLM. Le
spectre révele aussi, dans la région de 500nm a 1000nm, trois autres bandes d’absorption a
508, 610 et 881nm qui sont dues aux transitions d-d confirmant un environnement

octaédrique autour de 1’ion cuivre (II) [85, 86].

La susceptibilit¢ magnétique indique que le complexe posseéde un moment magnétique
global de 3,88 uB correspondant a deux ions cuivre(Il). Le complexe est alors

homobinucléaire.
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Figure 75 : Spectre infrarouge du complexe [Cu,(L®)(H,0),].2H,0 : C6-4

(6}

|
N\Cu/ O\Cll[/ 2H,0
SN\ \\ ’
|

OH,

OH,

0]

Schéma 39 : Structure d'un complexe binucléaire de Cu(Il) C6-4

Pour le complexe C6-5 {Zn,L°}, on note une bande a 3435 cm™ qui atteste de la présence
des molécules d’eau coordinées. Dans ce complexe, le nombre d’onde de la fonction imine
est pointé a 1598 cm™. Les bandes caractéristiques du noyau aromatique sont repérées a
1550, 1500 et 1481 cm™. L’étude du spectre UV-visible du complexe de zinc (figure 77)
révele des maxima associ€s aux transitions 7-n*, n-n* et au transfert de charge ligand-

métal qui sont localisés respectivement a 246, a 331nm, et entre 391nm et 489nm [87]
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Figure 76 : Infrarouge du complexe [Zn,(L°)] -2H,0 C6-5

Figure 77: Spectre UV du complexe [Zn,(L%)] -2H,0 C6-5

La mesure de la susceptibilité¢ magnétique a température constante renseigne que le
complexe est diamagnétique.

Pour la conductivité molaire, les valeurs obtenues en solutions fraiches concordent
avec des ¢électrolytes de type neutre pour tous les complexes. Deux semaines plus tard, on
constate une augmentation substantielle de cette conductivité. On retient de cette analyse
que les complexes ont subi une modification de structure dans la solution de DMF et ils

tendent vers un caractere €lectrolytique de type 1 :1[89].
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Tableau 54 : Données infra rouges des complexes du ligand H,L®
vC=N vC=C
[Mny(L%)] C6-1 1588
[FeyL’) (H,0),] C6-2 1644 1580-1522
[[Cox(L°)(H,0), C6-3 1595
[Cux(L%)(H,0),]-2H-0 C6-4 1598
[Zny(L9] -2H,0  C6-5 1598

Tableau 55: Résultats des mesures conductimétriques des complexes du ligand H,L®

Complexe de : 1" Semaine 2°™ Semaine Electrolyte
T°C | A(S.cm®’.mol™)| TeC A(S.cm’.mol ™)

[MnyL°)] C6-1 30 54 29 88 1:1

[Fex(L’) (H,0),] C6-2 31 48 30 66 1:1

[Co(L°) (H,0),] C6-3 30 37 30 67 1:1

[Cuy(L°) (H,0),].2H,0 C6-4 | 30 30 30 71 1:1

[Zny(L%] -2H,0  C6-5 32 12 29 93 1:1

Tableau 56: Données magnétiques des complexes du ligand H,L°

Complexes [Mny(L%)] [FexL)] [Cox(LY)] [Cuy(L?)] [Zny(L9)]
Co6-1 C6-2 C6-3 C6-4 C6-5
Mesr (UB) 6,31 5,27 4,97 3,88 0
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Tableau 57 : Résultats des mesures spectrophométriques des complexes du ligand H,L®

Complexes Bandes UV-Vis.(nm)
[Mny(L%)] C6-1 372, 526,860

[Fex(L°) (H,0),] C6-2 351,594, 667, 880,1070
[Cox(L°) (H,0),] C6-3 403, 559, 670, 906

[Cux(L°) (H,0),].2H,0 C6-4 246, 338, 425, 508, 610, 881

H,0,, || 0 on
e
NIT.ARRN
N/ o \ OH,
! O
H,0
M = Mn, Fe, Co

Schéma 42 : Structure proposée pour les complexes Mn, Fe et Co du ligand H,L d’aprés 'UV
8. Interprétation des résultats des complexes issus du ligand H,L’

La comparaison du spectre IR du ligand HoL' et de ceux de ses complexes révéle un
déplacement vers les basses fréquences des bandes dues a vC=0 et VC=N. En effet, nous
pointons les vibrations VC=0 et ¥C=N autour de 1626 et 1611cm™ respectivement pour les
complexes C7-2, C7-3, C7-4 et C7-6. Ces données confirment la participation de
I’oxygeéne du groupement carbonyle et de 1’azote de la fonction imine. La vibration
attribuée 3 ¥VC=N du noyau pyridine sort autour de 1595 cm™ sur tous les spectres des
complexes. Pour les complexes C7-1 et C7-5 nous remarquons une forte bande a 1685 et
1668 cm™ sur leurs spectres IR respectifs. Cette bande attribuée a ¥C=0 apparait sur le
spectre du ligand & 1677 cm™. Elle confirme pour ces complexes 1’existence d’un groupe
carbonyle non coordinant.

L’étude magnétique a température constante a permis de constater que ces complexes sont
binucléaires. En effet, nous avons les valeurs 7,75 ; 8,16 et 8,6uB pour les moments
magnétiques des complexes de cobalt(Il) (C7-3) ; de fer(Il) (C7-2) et de manganese(II)
(C7-1). Pour les complexes du cuivre(Il) (C7-5) et de nickel(IT) (C7-4 ), nous avons des
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moments magnétiques respectifs de 3,62 et 6,88uB. Ces valeurs suggérent également des
complexes binucléaires de cuivre(Il) et de nickel(I). Celle du moment du Mn(II) est
légérement supérieure a 8,1uB : valeur de référence de I. 1. Ebralidze et al pour un
complexe binucléaire de Mn(Il) a environnement octaédrique [87a]. En susceptibilité
magnétique, on note que les complexes de [Nix(L'):] et de [Coy(L'),.2H,0] sont
paramagnétiques ; les valeurs de leur moment magnétique effectif sont de 6,88 uB et 7,75
uB respectivement. Le complexe de [Zna(L'),.4H-0] est diamagnétique.
{[Mny(L);].3H,0} C7-1: Le précipité vert obtenu est estimé en terme de rendement &
50%. La microanalyse indique que la formule brute C;sH4sMn;N;,O; répond aux
proportions obtenues. Calculées : C: 42,79; H: 4,59; N : 16,63. Trouvées C: 42,87; H:
4,61; N: 16,73 %.- Le moment magnétique est 8,64 uB.

{[Fex(L’),].3H,0} C7-2: Le précipité rouge obtenu est estimé en terme de rendement a
41%. La microanalyse indique que la formule brute Ci;sHssClgFe;Nj,O7 répond aux
proportions obtenues. Le moment magnétique est 8,16 uB.

Les mesures conductimétriques sont prises dans du DMF en quinze jours d’intervalle. Les
valeurs des conductivités molaires pour les différentes solutions millimolaires des
complexes sont consignées dans le (tableau 59). L’analyse de ces données nous a permis
de distinguer deux types d’électrolytes. Nous avons un électrolyte neutre pour les
complexes C7-3 et C7-5 et un électrolyte de type 1 :1 pour les composés C7-1, C7-2 et C7-
4. Tous ces complexes sont stables en solution dans le DMF puisque les conductivités
évoluent tres faiblement au cours du temps. Une exception est notée pour le C7-2 dont la
conductivité a doublé au bout de quinze jours. Ceci peut étre li¢ au fait que, dans la
structure, certains contre anions soient piéges. Sur le spectre U.V. visible du complexe C7-
4 du nickel (figure 80), nous retrouvons les absorptions dues au ligand et aux transferts de
charge dans la région 200-400nm.

Les bandes attribuées aux transitions d-d sont repérées a 536, 594, 887 et 1070nm. Elles
sont attribuées aux transitions 3A2g—> T, «(P), 3ng—> T, o(F) et 3A2g—> 3ng(P) relatives a
un nickel(Il) dans un environnement octa¢drique[88].

{[ Cox(L")].2H,0} C7-3 : Pour ce complexe de couleur verte, on obtient un rendement de
52%. La formule brute C44Hs¢CooNj2O14 est en adéquation avec les données
microanalytiques. Calculées C : 48,27; H: 5,16; N : 15,35. Trouvées C : 47,85; H : 5,22;
N: 15,12 %. [Cox(L’)2.2H,0] C7-3 IR/ 3550 ; 3446 (H,0); 1662(C=0); 1620(C=N);
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1497 ; 1419 ; 1383 ; 1292 ; 1154 ; 1103 ; 1076 ; 1034 ; 972 ; 936 ; 771cm™’. Le moment
magnétique est 7,75 uB.

{/Niy(L"),].3H,0} C7-4: Le complexe jaune de formule [Niy(L),.3H,0] est analysé par
microanalyse. Les différentes proportions obtenues expérimentalement ont permis de
proposer une formule brute. Les proportions sont calculées pour la formule brute
Cy4H5gN1oNi,0O15 C : 46,75; H : 5,36; N :14,88; et trouvées: C: 47,51; H: 5,26; N: 15,11 %.
[Nix(L’)2.3H,0] C7-4 IR/ 3430 (H,0) ; 1750 (f) ; 1650 (C=0); 1600 (C=N); 1550; 1500;
1400; 1360; 1280; 1190; 1120; 1030; 952; 780; 650 cm™’. Le moment magnétique est 6,88
uB.

La formule brute concorde avec les données microanalytiques de différents complexes.
{[Cux(L’),].2H,0} C7-5: Le précipité vert obtenu est estimé en terme de rendement a 36%.
La microanalyse indique que la formule brute Cs;sH44CuyN12,Og répond aux proportions
obtenues. Calculées : C : 42,82; H: 4,39; N : 16,65. Trouvées C: 43,02; H: 4,29; N: 16,85
%. [Cuy(L’)2.2H,0] C7-5 IR/ 3436 (H,0) ; 1668(C=0) ; 1613 (C=N); 1596 (C=N)pyridine;
1495 ; 1442 ; 1420 ; 1385 ; 1366 ; 1320 ; 1215; 1165 ; 1115; 1106 ; 774 ; 706 cm™. Le
moment magnétique est 3,62 uB.

{[ Zny(L")y].4H,0} C7-6: Le précipité blanc obtenu est estimé en terme de rendement a
40%. La microanalyse indique que la formule brute CssHgZn,N2016 répond aux
proportions obtenues. Calculées : C: 46,20; H: 5,29; N :14,69. Trouvées C: 46,52; H:
5,17; N: 14,93 %. [Zny(L’),.4H,0] C7-6 IR/ 3401(H,0); 1616 (C=0); 1593 (C=N);
1565 (C=N)pyridine ; 1509 ; 1458 ; 1374 ; 1312; 1255; 1228; 1160; 1144 ; 1102 ;
1074 ; 1021; 965 ; 786 ; 752 ; 686, 635 cem’. Le complexe est Diamagnétique.

Les mesures conductimétriques sont faites dans du DMF avec un intervalle d’analyse de
deux semaines. Les données obtenues pour chaque complexe sont consignées dans le
(Tableau 59). Pour le complexe de C7-4 [Nix(L’),.3H,0], on note une constance de la
conductance. Les valeurs mesurées en solution fraiche et deux semaines plus tard sont
respectivement de 5 et 6 Q~'.cm®.mol™. Ces données nous conduisent a conclure qu’il
s’agit d’un complexe neutre. On constate le méme caractere au niveau des solutions des
complexes de C7-6 [an(L7)2.4H20] et de C7-5 [Cug(L7)2.3H20] dont les mesures n’ont
subi aucune variation. En effet, on mesure respectivement, une valeur de 5 et 70
Q'.em®.mol™ pour les deux solutions fraichement préparées. Deux semaines plus tard,
on mesure 5 Q'.cm®.mol™ pour le complexe C7-6 [Zns(L’),.4H,0] et 70 Q'.cm®.mol™

pour le complexe de C7-5 [Cux(L’),.2H,O]. Par contre pour les complexes de
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[Fesx(L'),.3H,0] C7-2 et de C7-1 [Mny(L"),.3H>0], il est noté une augmentation
considérable de la conductance de la solution fraiche et celle conservée pendant deux
semaines. De ces données, on déduit que les complexes obtenus a partir de ce ligand, sont
de deux types 1:1. Les complexes, C7-4 [Ni>(L');.3H0] et C7-6 [Zn>(L’),.4H,O] sont de
type neutre c’est-a-dire ne présentent aucune modification de la conductance dans le dmf
pendant deux semaines. D’autres tels que C7-2 [Fex(L’),].2CL3H,0, C7-5
[Cug(L7)2.2HgO] et C7-1 [Mng(L7)2.3H20] sont des électrolytes de type 1 :1 c’est-a-dire
qu’il y a un décrochage de la sphere de coordination des ions métalliques.

Tableau 58: Les différentes bandes infrarouge des différents complexes et du Ligand.

Composés Ref | v(O-H) | vC=0 |vC=N | ¥vC=N Rer(nB)
pyridine

Ligand H L H2L7 - 1677 | 1677 | 1579 -
{[Mn>(L),,].3H;0) : C7-1 | 3412 | 1685 | 1627 | 1595 8,64
C36H36MnyN1,04.3H,0
{[Fex(L")5].3H;0) : C7-2 | 3429 | 1624 | 1611 | 1597 8,16
C36H36CLFesN12,04. 3H,0
{[Cox(L"),].2H,0) : C7-3 | 3446 | 1662 | 1620 | 1595 7,75
C36H36C02N1,04.3H,0
{/Niy(L7),].3H;0) : C7-4 | 3430 | 1650 | 1600 | 1595 6,88
C36H36N1,N1,04.3H50
{[Cus(L"):].2H>0} : C7-5 | 3436 | 1668 | 1613 | 1596 3,62
C36H36CusN12,04.3H,0
{[Zny(L"),] . 4H>0) : C7-6 | 3401 | 1616 | 1593 | 1565 0
C36H36Zn,N1,04.4H,0

Les conductivités molaires des complexes ont ét¢ mesurées a partir des précipités dissous
dans des solutions de diméthylformamide (DMF) a température ambiante. Les résultats des
mesures conductimétriques des solutions fraiches et des solutions vieilles de quinze jours
sont consignés dans le (tableau 59). Les valeurs des conductivités (mesurées sur les
solutions des complexes de chlorure de métaux de transition indiquent des électrolytes de
type neutre. Ces résultats sont peu évolutifs aprés deux semaines. Pour le complexe du fer,

les valeurs de la conductivité varient notablement. La conductivité molaire passe de 27 a
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54 ' cm ? mol’ en deux semaines. Cette augmentation peut s’expliquer par un
décrochage d’une partie du ligand du centre métallique pour céder sa place a une molécule
de DMF [89]. Le complexe {/Niy(L"),J.3H,0} : C7-4 a une conductivité constante Le
complexe est stable dans le DMF car 1’acétate n’a subi aucun déplacement dii aux
molécules de solvant. On a donc un électrolyte neutre.

Le précipité obtenu apres filtration est recristallis¢é dans du DMF. On obtient au bout de
quelques jours des cristaux qui sont analysés par diffraction aux rayons X. La structure
obtenue apres résolution (figure 79) montre un complexe binucléaire de nickel(Il). Elle
confirme les études spectroscopiques. Le ligand est hexadentate et 1’environnement autour
du centre métallique est octaédrique. Chaque ligand est li¢ aux deux métaux de fagon
symétrique. Le moment magnétique de 6,88uB est en accord avec la structure qui montre
deux centres métalliques sans interaction. La distance entre les deux nickel (II) et les ponts

éthyléniques expliquent le comportement magnétique.

Tableau 59: Résultats des mesures conductimétriques des complexes du ligand H,L’

Complexe de : 1"*Semaine 2°" Semaine Electrolyte
T°C A(S.cm®.mol™)| T°C A(S.cm”.mol™) Type
[Mny(HL)(L'),Cl]: C7-1 | 26 55 24 63 1:1
[Fe(HL')(L'),Cl]: : C7-2| 32 27 29 54 1:1
{INiy(L"),].3H,0} : C7-4 | 31 5 30 6 Neutre
{[Zny(L'),].2H,0} : C7-6 | 26 5 24 5 Neutre
7\ /
\
%‘N N—N" 1:\\ M HN\NH}
- N=
/M<\ o\)\\\<0 /\1\‘\4/ 1&4/\ \ Fo\< \/
0 — o M ~—Cl
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Schéma 43: Structures des complexes de Co(Il),
Zn(I1) et de Ni(II)

Schéma 44 : Structures des complexes de Fe(Il), de

de Mn(II) et de Cu(II)
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Spectrophotométrie ultra violette et visible

Le spectre UV-visible du complexe C7-4 (figure 78) est pris dans le DMF. Pour les
complexes de nickel (II) a géométrie octaédrique, trois bandes aux transitions permises par
le spin sont généralement attendues dans le domaine du visible. Ces domaines sont repérés

par des plages : 769-1428 nm, 500-909 nm et 370-526 nm [90].

Figure 78: Spectre UV-visible du complexe C7-4

Les absorptions notées a 361 nm, 594 nm, 837nm et 1181 nm tombent approximativement
dans les zones mentionnées au-dessus. Elles sont assignées aux transitions 3A, — 3T,
3A, > 3T, et 3A, - 3T;(P) respectivement. Elles confirment un environnement
octaédrique autour du nickel [91]. Comme la géométrie autour du métal n’est pas réguliere,

nous proposons un environnement octaé¢drique déformé autour du nickel(Il) [92].

Mesure de la susceptibilité magnétique

Cette attribution est confirmée par la valeur du moment magnétique effectif du complexe
qui est de 4,15 uB. Cette valeur est 1égérement inférieure a celle généralement obtenue par
calcul pour un complexe homobinucléaire de Ni(Il) dans un environnement octaédrique
[93]. Cette leégere baisse peut Etre attribuée aux interactions antiferromagnétiques entre les

ions nickel de ce complexe [94].

Le spectre électronique du complexe C7-1 enregistré dans le DMF montre en
dehors de la bande n—n* et TCLM dans la zone allant de 370 a 420 nm [95-96], deux

autres bandes d’absorptions de transitions d-d autour de 550 nm et de 900 nm. Elles sont

These de doctorat d'université Page 141



respectivement assignées aux transitions ¢T, — SAlg(4G) et ngg - SAlg(G) [97-98]. Ces
transitions indiquent un environnement octaédrique autour d’un manganese (II). Le
moment magnétique de 4,83uB est une preuve supplémentaire que le complexe est
paramagnetique, de haut spin et que sa structure est octaédrique [99]. Cette valeur est
inférieure a celle du moment magnétique d’un manganese (II) haut spin qui est d’environ

5,92uB [100]. Il indique une interaction antiferromagnétique entre les cations métalliques.

Sur le spectre du complexe du fer (III), s’exhibent des bandes dans la plage allant de 710
nm a 320 nm. Elles pourraient étre attribuées a des transitions de transfert de charge et a
des transitions interdites selon LAPORTE [101]. Ces données expérimentales
correspondent a un environnement octaédrique déformé autour de 1’ion ferrique [102-
103].

L’analyse par la susceptibilité magnétique a température constante a permis de relever les
différentes valeurs des moments magnétiques effectifs de chaque complexe. Ainsi, ces
valeurs concordent bien avec des complexes binucléaires de métaux de transition. Pour le
complexes de {/Niy(L"),].3H,0} C7-4 la valeur du moment magnétique effectif mesurée
est de 6,88 MB ce qui est équivalent a 3,44 uB par atome de Ni(Il). Cette valeur concorde
avec celle trouvée dans la littérature concernant les complexe de nickel paramagnétique a
environnement octaédrique [104]. Le complexe de {[Feg(L7)2].3H20} C7-2 dont I’atome
central est un Fe(Ill) a un moment magnétique de 11,76 uB équivalent a 5,88 uB par
atome de fer. Quant au complexe de {/Cus(L’),].2H,0} C7-5, les données montrent que
c’est un binucléaire de Cu(Il) avec un moment magnétique effectif de 3,82 uB. Les
complexes de {/Mns(L’),].3H,0} C7-1 et {{Cox(L")].2H,0} C7-2 qui sont respectivement
des d’ et d’, ont des moments magnétiques effectifs de 8,64 et 7,75 uB. Ces valeurs
montrent que les complexes sont de haut spin.

Pour le complexe de binucléaire de Ni(Il), nous avons repéré les distances entre les métaux
et les différents atomes coordinés a ceux-ci. On note que pour les liaisons Nil-N la
longueur de la liaison varie de 1,976(6) a 2,089(6) A alors que pour les distances Ni2-N,
on note un intervalle de 1,975(5) 4 2,084(6) A. Par contre pour les liaisons Nil-O et Ni2-O,
il est a noter que la distance la plus longue est du coté de Nil-O3 qui est de 2,149(5) A.
Cette distance peut s’interpréter par le fait que le ligand garde la fonction carbonyle

(C=0) ; d’ou la distance (Nil1-O) est plus longue.
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2 MCIz.XHzO

EtOH reflux
3 heures

M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn

Schéma 45 : Réaction de complexation

La structure cristalline du complexe de /Niy(L'),.3H>0] C7-4 confirme celle qui a été proposée pour I’ensemble des complexes de ce ligand.
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Tableau 60 : Données Cristallographiques et affinement des paramétres du complexe C7-4

Identification code (C74)
Formule Empirique Ci0H10.50CIN3Nig 5001 25

Masse moaire (7 (K)) 257,52 (293 (2))

systeme Cristallin / groupe espace Triclinique / P 1

a(A);b(A) 10,647(2) ; 14,030 (3)

c(A) 18,077 (4)

a(®); (B 69,33 (3)°

() 70.01 (3)°

V(A% z 2369,3 (9) A’/ 4
Deate (g em™) / o (mm™) 0.722/ 0,54

A (A) / F(000) 0,71073 /530

Dimension du cristal (mm) /26 0,40 x 0,30 x 0,20/1,65 a 26,64
h, k, 1 -13513;-17>17 ;- 22522
Reflections collectées 74467

Reflections Independantes [Riy ] 9777 [0,035]
Données/restraints/parametres 8739/0/563

Goof 3.039

R Indices [I>20(])]: R;, wR; 0,194, 0.539

R Indices (all data) R;; wR; 0.2037; 0.563

Peak et hole (¢ A™) 0,44 et -0,62

Tableau 61 : Distances et angles autour du métal central

Nil-N6 Nil-N7 Nil-N8 Nil-NS Ni1-O2 Ni1-03

2,089(6) 2,080(6) 2,005(6) 1,976(6) 2,073(5) 2,149(5)

Ni2-N1 Ni2-N10 Ni2-N11 Ni2-N2 Ni2-O4 Ni2-O1

2,073(6) 2,084(6) 1,975(5) 1,978(5) 2,104(5) 2,125(5)

These de doctorat d'université Page 144


file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_sum
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_sum
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_sum
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_sum
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_sum
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_sum
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_sum
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_sum
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_sum
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_sum
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_chemical_formula_weight
file:///C:/Users/TAMBOURA/TAMBOURA/AppData/Local/Temp/PUBLICATIONS/PUB_EN_CHANTIER/Daniel/dt1345%20_symmetry_space_group_name_H-M
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_cell_length_b
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_cell_length_c
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_cell_angle_alpha
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_cell_angle_gamma
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_cell_volume
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_exptl_absorpt_coefficient_mu
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_exptl_crystal_size_max
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_exptl_crystal_size_mid
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_exptl_crystal_size_min
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_refine_ls_number_reflns
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_diffrn_reflns_av_R_equivalents
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_reflns_number_gt
file:///D:/kANE-PROJET/it23_1%20_refine_ls_R_factor_gt

a) Structure du complexe C7-4 avec atomes d’hydrogéne b) Structure du complexe C7-4 sans atomes d’hydrogéne

Figure 79 : Structures cristallines du complexe C7-4
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Figure 80: Spectre infra rouge du complexe C7-1

{[Mny(L)24].3H,0; : C7-1 IR/ 3425 ;1685 ;1627 ;1520 ; 1376 ; 1179 /8,64 uB

Figure 81: Spectre infra rouge du complexe C7-2

C7-2 {[Fes(L’),].3H,0)
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Figure 82: Spectre infra rouge du complexe C7-3

{[Cox(L"),].2H,0} : C7-3

Figure 83: Spectre infra rouge du complexe C7-4

{INi(L"),].3H,0} : C7-4
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Figure 84: Spectre infra rouge du complexe C7-5

{[Cu>(L’):].2H>0} : C7-5

Figure 85: Spectre infra rouge du complexe C7-6

{[Zn,(L"),] . 4H,0} : C7-6
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9. Interprétation des résultats des complexes issus du ligand H;L®

[Mn(Hng)Z] C8-1: Avec son rendement de 86%, le complexe jaune de [Mn(H,L%),] est
analysé par microanalyse. Les différentes proportions obtenues expérimentalement ont
permis de proposer une formule brute. Les proportions sont calculées pour la formule brute
CosHysNgMnO,: C: 59,89; H: 4,67; N: 19,96 et trouvées: C: 59,87; H: 4,65; N: 19,93 %.
Ce complexe, ainsi que celui de Zn(II), ne sont pas solvatés contrairement a ceux de Ni(II)

et Cu(II).

Les formules brutes concordent avec les données microanalytiques de différents

complexes.

{[Ni(H>L®),]- DMF-0,42H,0} C8-2: Pour ce complexe de couleur verte, on obtient un
rendement de 52%. La formule brute C;Hs3s4NoNiO34, est en adéquation avec les
données microanalytiques. Calculées C : 57,65; H : 5,28; N : 19,52. Trouvées C: 57,72; H:
5,25; N1: 19,49 %.

{[CuCI(H,L®)] > (DMF)} C8-3: Le précipité vert obtenu est estimé en terme de rendement a
92%. La microanalyse indique que la formule brute C;H33NyCu,Cl,O3 répond aux
proportions obtenues. Calculées : C: 47,88; H: 4,28; N: 16,21. Trouvées C: 47,72; H: 4,37,
N: 16,33 %.

[Zn(H>L%);] C8-4: Ce complexe jaune est obtenu avec un rendement du brute estimé a 98
%. Apres purification on obtient 83 %. Les données de la microanalyse sont calculées pour
la formule brute CsH,6NgZnO;: et les proprtions des différents constituants sont données

comme suit: C: 58,80; H: 4,58; N: 19,59. Trouvées C: 58,78; H: 4,57; N: 19, 54 %.

[Mn(HgLS)gj(Cs-l) IR (KBI', cm'l): 3342 [VNHz]; 1626 [17(;:(:_0]; 1595[17C:N], 1463 [v(CZN)py
et Vic-cyarls 1248 [Vic.o)]. tetr (1B) = 5,88. Ay (DMF, Q' cm® mol™) = 30. UV-Vis (A, nm)
(e, M em™) 345(0,77), 415(0,016). Couleur jaune.
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Figure 86 : Spectre infra rouge du complexe [Mn(H,L%,]'-H,O

{[Ni(H>L%),]-DMF-0.42H,0} (C8-2)

IR (KBI', cm'l): 3296 VNHZ; 162217(3:(;_0 ) 1595 17C=N, 1467 v (C=N)py et (C=C)Ar» 1256 V(C-O)-
tetr (us) = 2,81. Ay (DMF, Q' cm? mol™) =27. UV-Vis (A, nm) (e, M ecm™) 401(3),
555(0,301), 729(0,554), 935(0,745). UV-Vis (A, nm) (¢, M em™) 555, 729 et 935.

Couleur rouge.

Figure 87: Spectre IR du complexe [Ni(H,L?*),]-H,O -DMF
{[CuCl(H,L)] >+ (DMF)} (C8-3)
Anal. IR (KBI‘, cm'l): 3284 vNHz; 1620 17(;:(;_0; 1592 17C=Na 1461v (C=N)py et (C=C)ar 1244 v

(-0 Meir (1B) = 1,56. Ay (DMF, Q' em® mol™) = 30. UV-Vis (A, nm) (g, M cm™) 293(3),
358(3), 461(3), 615(0,19). Couleur verte. Le rendement est de 92 %.
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[Zn(H>L?),] (C8-4)

IR (KBI‘, cm'l): 3342 vNHz; 1620 chc_o; 1591 VC:N, 1460 V(C:N)py et V(C:C)Ar, 1248 V(C-O)-
Awm (DMF, Q' cm? mol™) = 30. Couleur jaune.

La synthése one-pot dans un rapport 1:1 entre la base de schiff (HsL®) et les sels
métalliques M(II) sous reflux (M = Mn, Ni, Cu et Zn) conduit a I’obtention de complexes
sous forme de structures mononucléaires et binucléaires caractérisés par la microanalyse.

La spectrophotométrie UV-visible et les mesures de susceptibilité magnétiques a
température constante ainsi que la conductimétrie ont été utilisées pour ¢€lucider les
structures.

On note que les complexes paramagnétiques ont des moments magnétiques effectifs qui
expriment le nombre d’électron célibataire dans le centre métallique. Cette configuration
¢lectronique renseigne sur la géométrie structurale. La valeur observée du moment
magnétique effectif du complexe de Mn(Il) est de 5,88 uB. Cette valeur est proche de celle
d’un complexe de Mn(Il) haut spin qui est de 5,92 uB. Elle indique une configuration
tyg’eg® (S=5/2) d’un Mn(II) a géométrie octaédrique [105-111].

Pour le complexe de {[Ni(H,L*)2].DMF.H,0} C8-2, la valeur du moment magnétique
est de 2,81uB proche de 2,83uB qui est caractéristique d’un complexe mononucléaire de
Ni(Il) a environnement octaedrique [112-114]. Pour le complexe de

{[CuCl(H,L*)]2.(DMF)} C8-3, on note une valeur de 1,74 uB.

Etude magnétique des complexes du ligand H;L®

Tableau 62 : Données magnétiques des complexes du ligand H;L?

Complexe Desr (11B)
[Mn(H,L*),]-H,O C8-1 5,88
{[Ni(H,L*),]- 0.4H,0-DMF} C8-2 2,81
{[Cuz (HoL)5(Cl),]- DMF} C8-3 1,74
[Zn(H,L%),] C8-4 Diamagnétique
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Pour le complexe obtenu a partir du chlorure de manganése, on a également un
environnement octaédrique avec un moment magnétique de 5,58 pg conforme aux valeurs
indiquées dans la littérature 5,2-6,0 ug [115-117] pour un complexe mononucléaire a
environnement octaédrique de manganese.

Pour le complexe de {[Ni (H,L%),. 0.4H,0.(DMF)}, la valeur du moment magnétique

est de 2,81up, cette valeur permet de conclure que nous avons un mononucléaire a

environnement octaédrique [118]. On note pour le complexe de {[CuCl(H,L%)],-(DMF)}
que le moment magnétique effectif est de 1,73 up. Cette valeur est due a un seul électron.

C’est le cas du cu(Il) avec un nombre d’électron impair localisé sur 1’orbitale dx2_y2 [119].

En effet, on a une distorsion tétragonale [44,63, 120].

Le spectre infrarouge du ligand H;L indique deux bandes autour de 3450 et 3310 cm™
que I’on assigne aux vibrations de valence Vism et Viym du groupement -NH, de I’amide.
Deux fortes bandes sont observées a 1651 et 1615 cm™ attribuées a 7(C=0) et #(C=N)
respectivement. D’autres bandes sont repérées a 1583, 1567, 1512 et 1461 cm™. Ces
bandes sont attribuées aux vibrations du squelette aromatique. Apreés complexation, on
note que les bandes de vibration de valence v(C=0 et V(C=N), ont subi un glissement vers
les basses fréquences. On les retrouve entre 1626-1605 cm™ et 1569-1467 cm™
respectivement. Ceci indique que ces fonctions sont liées a des atomes métalliques plus
lourds par les atomes d’oxygeéne des carbonyles et d’azote des fonctions azométhines
[121]. Les bandes de vibration des liaisons N-H libres sont aussi observées sur le spectre

des quatre complexes.

Tableau 63: Données IR (cm™) des complexes du ligand H;L?

Composés vV C=0) | ¥(C=N) | V(NH,)| V(N-H)|V(H,O)libre
Ligand H;L® 1651 | 1615 | 3434 | 3204 -
[Mn(H,L*),]-H,0 C8-1 1626 | 1569 | 3342 | 3297 | 3466
[Ni(H,L*),]-H,O-DMF C8-2 1622 1467 | 3296 | 3251 3452
[Cus (HL®)s(Cl),]- DMF-H,0 C8-3 1622 | 1565 | 3320 | 3230 | 3449
[Zn(H,L%),] C8-4 1620 | 1591 | 3342 | | ...
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On note par ailleurs que ces complexes sont trés solubles dans le diméthylformamide.

Cette caractéristique nous conduit a mesurer la conductance molaire dont la valeur Ay est

de 30 Sem” mol™ pour les complexes [Cuy(H,L*),(C1),]-DME-H,0 C8-3, [Mn(H,L*),]-H,O
C8-1 et [Zn(H,L%),] C8-4, alors qu'elle est de 27 Sem’ mol' pour le complexe

[Ni(H,L*),]-H,O-DMF C8-2. Ces valeurs faibles de la conductance molaire indiquent que

les complexes sont neutres en solution de dmf [122].

Etude conductimétrique des complexes du ligand H;L?

Tableau 64 : Résultats des mesures conductimétriques des complexes du ligand H;L®

Complexe de : Solution fraiche 15 jours apres
TCC) | * Elec. T(°C) * Elec.
[Mn(H,L*),]-H,0 C8-1 25 | 30 | Neutre 26 35 | Neutre
[Ni(H,L?),]-H,O-DMF C8-2 25 27 | Neutre 26 29 | Neutre

[Cuy(H,LY)5(C1),]- DMF-H,O C8-3 25 | 30 | Neutre 26 33 | Neutre

[Zn(H,L%),] C8-4 25 | 31 | Neutre 26 32 | Neutre

*A(S.cm?®.mol™
En spectroscopie ultraviolette et visible, c’est-a-dire de 200 a 1000 nm, on note dans le
dmf des bandes d’absorption a des faibles longueurs d’onde entre 290 et 405 nm. Ces
bandes sont attribuées respectivement a la transition 1 — 7* et au transfert de charge
entre 1’ion métallique et le ligand (LMCT). La géométrie octaédrique du complexe de
Mn(II) ne peut pas étre confirmée par le spectre électronique du fait que la bande de
transition d-d est interdite dans le cas d’un d’ haut spin. Les absorptions entre 550 et 1000
nm peuvent étre assignées aux transition d-d dans le complexe de nickel(II). Ce complexe
a une géométrie octaédrique dont les bandes de transitions d-d se situent a 935, 729 et 401
nm . Ces trois bandes sont assignées a v 3ng(F)<—3A2g(F), v 3Tlg(F)<— 3A2g(F) et v3
3Tlg(P)<— 3Azg(F). Elles suggérent une géométrie octédrique du complexe de nickel(Il)
[123-130]. Le ratio vy /v; de 1,28 est inférieur a la plage de 1,50-1,75, indiquant un

complexe de nickel octaédrique déformé [131].

These de doctorat d'université Page 153



Le spectre électronique du complexe Cu(Il) indique des transitions, 2A1g<—2B1g, 2B2g<—2B1g
et 2Eg<—2B1 ¢ [132-135]. Par contre il est difficile d’effectuer une assignation correcte de ces
bandes du fait que 1’énergie d’éclatement est tres faible entre ces différenntes bandes. Une
autre bande est observée a 615 nm et peut étre assignée a la transition d-d[136].

Les spectres d’absorption des complexes du ligand sont enregistrés a 1’état solide. Toutes
les absorptions comprises entre 200-229 nm sont associées aux transitions m— w*
[137,138]. Pour le ligand H;L®, ces transferts sont attribuées aux chromophores C=N et
C=0 qui sont coordinés aux métaux par I’intermédiaire des atomes d’azote et
d’oxygeéne. Les transitions comprises entre (280-350) nm et (407-500) nm sont
attribuées respectivement aux transitions n— n* et TCLM [139]. D’autres transitions

additionnelles de type d-d sont observées entre 500 a 1200 nm [140].

Tableau 65 : Données UV-visible a I’état solide des complexes du ligand H;L®

Composés Longueur d’onde en (nm) Attributions
200 T— ¥
[Ni(H,L"),]-H,O-DMF C8-2 401 P
680,759, 1072 d—d
307 n— 1*
[Cuy(H,L*),(C1),]-C;H,NO-H,0 C8-3 415 MLCT
543, 820 d—d

Nous déduisons de ces spectres UV-visibles que le complexe de
[Ni(H,L*),]-H,O-DMF C8-2 révéle des bandes d’absorption a 680, 759 et 1072 nm qui
sont assignées a des transitions d-d caractérisant un complexe de nickel(Il) a
environnement octaédrique [141-145]. Le spectre UV-visible du complexe
[Cuz(HzLS)z(Cl)z]-C3H7NO-H20 C8-3 présente un maximum a 820 nm due aux transitions

d—d d’un cuivre(Il) a environnement pyramidal a base carrée [146-148].
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Tableau 66 : Données cristallographiques et affinement des paramétres pour les complexes (1), (2), (3) et (4).

Identification code (C8-1) (C8-2) (C8-3) (C8-4)
Formule Empirique CysHMnN;zO, CygHy6NgNiO,-C3H,NO-0,42 Cy5H,5C1,Cu,NgO, C3H/NO-H, Cy3H»6ZnNgO,
H,O O

Masse moaire (g.mol'l) 561,51 642,70 780,64 571,94

T(K) (293 (2)) (293 (2)) (293 (2)) (293 (2))

systeme Crist/ groupe espace Monoclinique / C2/c Triclinique /P1 Monoclinique / C2/c Monoclinique / P2,/c
a(A) 21,970 (5) 11,100 (2) 16,076 (2) 11,0150(10)

b (A) 10,440 (5) 11,300 (3) 8,3040 (11) 25,405(2)

c(A) 12,736 (5) 13,800 (2) 25,892 (3) 10,3030 (10)

a(°) 102,4 (16)

B(°) 117,137 (5) 110,6 (2) 101,887 (2) 117,494 (2)

7(©) 94,3 (2)

V(A% 2599,6 (17) 1560,9 (5) 3382,4 (8) 2557,5 (4)

z 4 2 4 4

Deqre (g cm™) 1,435 1,367 1,533 1,485

u(mm™) 0,55 0,67 1,46 1,00

A(A) 0,71073 0,71073 0,71073 0,7173

F(000) 1164 673 1600 1184

Dimension du cristal (mm) 0,20 x 0,10 x 0,05 0,2x0,10x 0,05 0,10 x 0,07 x 0,05 0,10 x 0,07 x 0,05
20 2,21a27,50 1,6 4 26,4 1,61 a 25,02 4,17 a4 25,03

h, k, 1 -28—528;-12—13;-16—>16 -13—-13;-14—>13;-16—>17 -19—-19;-9-9; -30—-30 -13—513;-30->29; -12>12
Reflections collectées (GOF) 5158(1,11) 9694 (1,04) 12431(1,05) 7673 (1,14)
Reflections Independ. [Riy ] 2980 [0,021] 6287 [0,019] 2424 [0,031] 4305 [0,048]
Données/restraints/parameétres 2980/0/177 6287/6/402 2424/4/217 4305/0/349
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R Indices [I>20(])]: R;, wR, 0,043, 0.121 0,049, 0.133 0,042, 0.108 0,070, 0.185
R Indices (all data) R;; wR, 0,064 ; 0,147 0,064 ; 0,144 0,055; 0,120 0,082;0,193
Peak et hole (e A'3) 0,44 et-0,62 1,03 et -0,46 1,18 et -0,81 0,67 et -0,66
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Structure moléculaire du complexe [Mn(H-L®),] C8-1

Les cristaux de [Mn(H,L*),] sont obtenus aprés une évaporation lente du solvant. La
structure cristalline pour ce complexe est indiquée au (Figure 88). Les données de
I’affinement sont regroupées dans le (tableau 66).

Le complexe cristallise dans un groupe d’espace centrosymétrique C2/c. La géométrie
autour du métal de manganése peut étre décrite avec une légere distorsion octaédrique. Les
six atomes donneurs groupe N4O, proviennent exclusivement des deux ligands HsL®.

Chacune des molécules agit sur le métal avec deux atomes d’azote et un atome
d’oxygene. On observe un plan équatorial de I’octa¢dre qui est formé par un hydrazone, de
deux atomes de pyridine et d’un atome d’oxygene du carbonyle (rms deviation = 0,043)
avec le centre métallique hors de ce plan de 0,079 A. Les positions axiales sont occupées
par un atome d’oxygene et un atome d’azote hydrazino dont I’angle est de 141,24(6) [O1—
Mn-N3]. Les distances interatomiques Mn-O1 et Mn-N3 sont respectivement de 2,135(2)
A et 2,332(2) A. Les groupes hydrazones sont liés au métal et la distance Mn1-N2 est de
2,205(2) A trés similaire a celle trouvée dans la littérature [149]. La coordination de
chaque hydrazone au métal entraine la formation de cycles azaoxomanganeése MnNNCO et
diazamanganése MnNCCN ayant chacun cinq liaisons chélatant I’ion Mn®". On note que la
différence entre la liaison Mn-O et Mn-N se manifeste au sein des angles définis par N2-

Mn-O1 qui est de 71,48(6)° et N2-Mn—N3 qui est de 69,83(7)°.

Figure 88 : Structure cristallographique du complexe C8-1
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Figure 89 : Représentation de la géométrie octaédrique autour du Manganése(II)

Structure Moleculaire du complexe {[Ni(H,L®),]-DMF- 0,42H,0} C8-2
La structure cristalline du complexe {[Ni(H,L*),]'DMF-0,42H,0} (figure 90) est

obtenue par la diffraction des rayons X aprés une légere évaporation du solvant, le

diméthylformamide. La structure cristalline de {[Ni(Hng)z]-DMF-O,42HzO} est formée
par les atomes autour du métal avec les longueurs et les angles des liaisons. Les données
cristallines ainsi que celles de I’affinement sont repertoriées dans le tableau 66. On note
que le complexe cristallise dans le systéme triclinique avec son groupe d’espace P1. La
structure est un mononucléaire de nickel (II) et son environnement peut étre decrit comme
un octaedre déformé. L’ion meétallique est lié par deux atomes d’azote et un atome
d’oxygene de chaque ligand. L’arrangement au tour de 1’ion nickel (II) est décrit avec une
distorsion d’angle tel qu’il est remarqué au niveau des données [O1-Nil-N2 76.44(7)° ;
NI1-Nil-N2 77.94(7)°; O2-Nil-N6 76.25(7)°; N6-Nil-N5 78.20(7)°]. Les positions
axiales de I’octaédre déformé sont occupés par un azote de I’hydrazone et un atome
d’oxygene de la fonction carbonyle, [O1-Ni-N1 154.32(6)° ]. Les positions équatoriales
sont formées par un atome d’oxygene, deux atomes d’azote des pyridyls et un atome
d’azote de I’hydrazone. L’octa¢dre déformé peut étre vu selon deux facette :

- la premiere le plan axial O1-Ni-N1 154.42(6)° et le plan équatorial N2N5SN60O2 avec
une déviation de 0.034 et Nil 0.025 par rapport au plan

-la seconde, le plan axial O2-Ni-N5 154.42(6) ° et équatorial N2NIN6O1 avec une
déviation de 0.023 et Nil 0.002 par rapport au plan.

Les plans équatoriaux sont directement perpendiculaires (89.67(6)°. L unité¢ asymétrique

du complexe {[Ni(H,L*),]'DMF-0,42H,0} contient une molécule du complexe avec deux

molécules de solvant de recristallisation. Une molécule de diméthylformamide

These de doctorat d'université Page 158



désordonnée avec deux positions et deux molécules d’eau, lesquelles occupent de fagon
partielle le site cristallographique respectivement de 16 et 26%. On note que ce complexe
contient 0,42 molécule d’eau de solvatation. Les liaisons intramoléculaires liant, les
groupes d’amine libre et des atomes d’azote non coordinés de 1I’hydrazone forment un
cycle a six. Dans cette structure tridimensionnelle, il n’a pas été observé des liaisons
hydrogene de type intermoléculaires. Le site de la molécule d’eau est isolé du reste de la

molécule.

Figure 90 : Structure cristallographique du complexe C8-2
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Tableau 67: Distances et angles autour du métal central

Mn1-01 Mn1-N2 Mn1-N3
2,1351(16) 2,2054(18) 2,332(2)
01-Mn1-01 0O1-Mn1-N2 0O1-Mn1-N2 N2-Mn1-N2
99,30(10) 114,68(6) 71,48(6) 171,16(9)
01-Mn1-N3 0O1-Mn1-N3 N2-Mn1-N3 N2-Mn1-N3
141,24(6) 98,53(7) 103,55(7) 69,83(7)
01-Mn1-N3 O1-Mn1-N3 N2-Mn1-N3 N2-Mn1-N3 N3-Mn1-N3
98,53(7) 141,24(6) 69,83(7) 103,55(7) 88,42(11).

Nil-N6

Tableau 68 : Distances (A) et angles (°) autour du métal central

Nil-N2

Nil-O2

Nil-N5

Ni1-0O1

Nil-N1

1,985(2)

1,989(2)

2,093(2)

2,104(3)

2,113(2)

2,119(2)

N6—Ni1l-N2

N6-Ni1-02

N2-Ni1-02

N6-Nil-N5

N2-Nil-N5

175,91(9)

76,20(9)

105,34(9)

78,31(10)

100,17(10)

02-Nil-N5

N6-Ni1-01

N2-Ni1-0O1

02-Ni1-01

N5-Ni1-0O1

154,49(9)

107,31(9)

76,49(9)

93,30(9)

93,06(10)

N6-Nil1-N1

N2-Nil-N1

02-Nil1-N1

N5-Nil1-N1

O1-Nil-N1

98,22(10)

78,02(10)

91,77(9)

93,05(10)

154,45(9)
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Figure 91 : Représentation de 1'axe d'ordre 2 dans la molécule de DMF

Figure 92: Structure cristallographique du complexe avec liaisons hydrogéne

Tableau 69 : Liaison hydrogeéne interatomique au sein du réseau du cristal C8-2.
N4—H4NA---02i N4—H4NB---N3 N8—H8NA::-O1ii N8—HS8NB---N7

2,993(3) 2,680(3) 3,103(3) 2,709(3)

O4W—H4WA.--O1ii 04W— H4WB- - -N4iii 04W—H4WB---02ii

3,004(12) 3,136 (12) 3,040(12)
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Structure Moleculaire du complexe [CuCI(H,L®)]-DMF C8-3

La structure cristalline du complexe de cuivre, {[CuCl(Hng)]z-DMF} est indiquée a la
(figure 92). Les cristaux sont obtenus aprés une évaporation lente de la solution de
diméthylformamide contenant le complexe. La structure obtenue est centrosymétrique et
elle est constituée d’unité neutre de dinucléaire de cuivre (II) dont les centres métalliques
sont reliés entre eux par des ponts chlorure. Les deux atomes de cuivre sont pentacoordinés
avec {N,OCl,} formé par un ligand tridentate monoanionique coordiné avec 1’azote du
noyau pyridine et celui de I’hydrazino mais aussi avec 1’atome d’oxygene du groupe
carbonyle. Les deux ions chlorures en pont entre les deux atomes de cuivre complétent la
sphére de coordination de chacun des ions métalliques. On note que les deux ions chlorure
agissent en mode bidentate pontant. La coordination de I’hydrazone au cuivre résulte dans
la formation de deux cycles chélatants (CuOCNN et deux CuNCCN). La distorsion de la
coordination polyédrique a partir de la pyramide a base carrée au bipyramide trigonal est
calculée par le parametre d’Addison 7= (f—-)/60 ou 3 et a sont les deux angles Donneur-
métal-Donneur [150]. La valeur de 7= 0 indique une idéale pyramide a base carrée et
celle de 7= /, montre que la géométrie autour du centre métallique est une bipyramide
trigonale parfaite. La géométrie autour de chaque cuivre peut étre decrite comme un
arrangement géométrique a base carrée comme indique le parametre d’Addison : 7 =0.135
[28] [O1-Cu—N1, 160.35(9); N2—Cu—Cll, 168.50(7); O1—-Cu—Cl1, 99.28(6); N1-Cu—Cl1,
99.42(7); N2—Cu—O1, 79.74(10); N2—Cu—N1, 80.72(10)°]. Le plan équatorial de
I’environnement pyramidal a base carré distordu autour de chaque métal de cuivre peut
étre défini par un chlorure pontant, un atome d’oxygeéne de 1’un des ligands et deux atomes
d’azote (avec le plan équatorial : CI1, N1, N2, Ol dont une déviation de 0,082 et Cu
0,1121(8) a partir de ce plan). La position apicale est occupée par I’autre atome de chlore
avec une distance Cu-Cl égale 2,775 A. La longueur des liaisons dans le plan équatorial
correspond aux atomes de chlore, d’azote de la pyridine respectivement, Cu-CI1 2,2314(8)
A et Cu-N1 2,003(2) A. La courte liaison correspond a celle I’hydrazino en tant que base
de Schiff Cu-N2 1,927(2) A. La séparation entre Cu.....Cu est de 3,415 A, ceci ne montre
pas une interaction entre les deux ions métalliques. Cette distance est similaire a celles
trouvées dans les complexes dinucléaires préparés par Mukherjee et coll. [151] (2,523 A)
et (4,499 A) par Song et coll. [152]. La molécule de solvant DMF est trouvée dans la

maille cristalline. Cette entité est désordonnée et occupe deux positions.
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Les liaisons hydrogéne intramoléculaires impliquant le groupe amino libre et I’atome

d’azote non coordiné de I’hydrazone forment un cycle a six. Dans la structure cristalline,

une faible liaison hydrogeéne intermoléculaire (N4...02) est observée, impliquant le groupe

amino et I’atome d’oxygene de la molécule de DMF.

Figure 93 : Structure cristallographique du complexe C8-3

Structure moléculaire de {[CuCI(H,L)],:((CH3),NCHO)-(H,0)} et les longueurs de liaison

Tableau 70 : Distances et angles autour du métal central

Cul-N2

Cul-O1 Cul-N1

Cul-Cl1

1,928(3)

1,945(3) 2,004(3)

2,2315(10)

N2-Cul-0O1

N2-Cul-N1

01-Cul-N1

79,71(13)

80,78(14)

160,36(13)

N2-Cul-Cl1

01-Cul-Ci1

N1-Cul-Cl1

168,47(10)

99,29(9)

99,39(10).
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Structure moléculaire du complexe /Zn(H,L"),] C8-4

La recristallisation de la poudre du complexe [Zn(H,L*),] dans du diméthylformamide
a conduit a la formation de monocristaux analysables par Diffraction des Rayons x. La
structure cristalline de [Zn(H,L*),] est indiquée au (Figure 94). On note qu’a partir des
données d’affinement que la structure est centrosymétrique avec le groupe d’espace P2/c.
La géométrie au tour de I’ion Zn®" peut étre décrite comme un octaédre légérement
déformé de type N4O,, avec six atomes donneurs provenant de deux molécules de ligands.
Chaque ligand agit avec deux atomes d’azote et un atome d’oxygene. Les positions axiales
de I’environnement octaédrique déformé peuvent étre considérées comme formées par un
atome d’azote de I’hydrazone et un atome d’oxygene ainsi que le plan équatorial formé par
un atome d’oxygene, un atome d’azote de I’hydrazone et deux atomes d’azote de pyridyl.
On note sans précédent que la déformation de la structure octaédrique peut étre vue dans
deux voies : premierement, le plan avec la position axiale O1-Zn-N7 = 148,84(16)° et le
plan équatorial N3N6N8O6 avec une déviation de 0,054 et Zn 0,047 a partir de ce plan.
Deuxiémement, le plan avec la position axiale O2-Ni-N6 147,93(15)° et le plan équatorial
N8N7N3O0I1 avec une déviation de 0,035 et Zn -0,052 a partir de ce plan. Les liaisons
hydrogéne intramoléculaires incluant le groupe amino libre et ’atome d’azote non
coordiné de I’hydrazone et une faible interaction intermoléculaire (N4.....02) sont

observées.

Figure 94 : Structure cristallographique du complexe C8-4
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Tableau 71 : Distances et angles autour du métal central

Zn1-N8 Zn1-N3 Znl1- O1 Zn1-02 Zn1-N7 Zn1-N6

2,069(4) 2,070(4) 2,103(4) 2,142(3) 2,187(5) 2,235(4)

N8-Zn1-N3

N8-Zn1-0O1

N3-Zn1-01

N8-Zn1-02

N3-Zn1-02

177,76(17)

74,17(15)

106,12(15)

107,67(15)

74,53(15)

01-Zn1-02

N8-Zn1-N7

N3-Zn1-N7

01-Zn1-N7

02-Zn1-N7

98,26(16)

75,00(17)

104,52(17)

148,34(16)

95,21(16)

N8-Zn1-N6

N3-Zn1-N6

01-Zn1-N6

02-Zn1-N6

N7-Zn1-N6

103,76(16)

74,01(16)

96,22(16)

147,93(15)

86,76(16)

10. Interprétation des résultats des complexes issus du ligand H,L’

Les complexes des sels de chlorure et acétates des métaux de transition tels que
Mn, Co, Ni, Cu et Zn et le ligand H4L’ ont été étudiés. Les spectres infrarouges enregistrés
indiquent des bandes de vibration qui caractérisent certaines fonctions du ligand. Ainsi, au
niveau des hauts nombres d’ondes sur le spectre, on note pour la majeure partie des
complexes, une bande a 3445-3429 cm™ qui caractérise la présence de molécules d’eau
liées au métal présent. Une autre bande caractéristique est repérée vers 1725-1716 cm™,
elle correspond a la bande de vibration de la liaison C=O du ligand. Vers 1630 cm™, on
note la présence d’une bande forte qui peut étre attribuée a celle de la fonction C=N du
ligand. D’autres bandes sont pointées entre 1600 et 1500 cm™ ; elles sont assignées a celles
des noyaux pyridine.
Ces mémes complexes ont été étudiés par la conductimétrie dans du diméthylformamide.
On note qu’a partir d’une solution fraichement préparée la valeur obtenue pour la
conductance peut évoluer au fur du temps soit par un accroissement ou un décroissement.
Ainsi, on note que les complexes a base d’ions chlorures ont une conductance constante.
Par contre les complexes a base d’ions acétates ont souvent une valeur de la conductance
qui augmente tres 1égérement dans le temps. Cette constatation peut s’expliquer par le fait

que la solution de diméthylformamide déplace décroche le ligand acétate du métal.
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Tableau 72 : Résultats des mesures conductimétriques des complexes du ligand H,L’

Complexe de : Solution fraiche 15 jours apreés
T(°C) | A(S.cm”.mol™) Elec. | T(°C) |A(S.cm®.mol™") | Elec.
{[Mn,(H,L"),])} C9-1 Insoluble
{[Cox(H,L'%),])} €9-2 insoluble
{[Niy(H,L'"),])} €9-3 30 36 neutre | 27,7 24 neutre
{[Cux(H,L'"),])} C9-4 Insoluble
{[Cus(H,L'"),])} C9-4 bis Insoluble
{[Zny(H,L'%),])} C9-5 Insoluble

{[an(H2L9)2] -2H,0} C9-1: Pour ce complexe de couleur rose, on obtient un rendement
de 60%. les données microanalytiques confirment la formule brute Cs;cH72Mnp;NgOs.
Calculées C: 50,58; H: 4,49; N : 13,11. Trouvées C: 50,62 ; H: 4,52 ; N: 13,02 %.
{[Mny(H,L?),])} 3427; 1716; 1602 cm™; Le moment magnétique est de 8,87 uB.
{[Coy(H,L?),].2H,0} C9-2: Pour ce complexe de cobalt de couleur rouge, un rendement
de 61% est obtenu apres purification. La formule brute C3;sH36C0,NgO1o est confirmée par
les données de la microanalyse. Calculées C: 50,36; H: 4,23; N : 10,05. Trouvées C :
50,52 ; H: 4,13 ;N: 10,56 %. {[Cox(H,L'"),])} CoCl, (C3) IR/ 3429 ; 2360 ; 1627 ;
1599 : 1531, 1444 ; 1363 ; 1285 ; 1198 ; 902, 861 cm™. Le moment magnétique est de 4,7
uB.

{[Niy(HoL")oJ-2H,0} C€9-3 : Le complexe de couleur verte, est obtenu avec un rendement
de 72%. La formule brute CigH3cNgNinOjg est en accord avec les données
microanalytiques. Calculées C : 50,39; H : 4,23; N : 13,06. Trouvées C :50,20 ; H: 4,47 ;
N: 13,08 %. /Niy(H,L),.2H,0], IR/ 3576 ; 3429 ; 2360 ; 2342 ; 1725; 1540; 1463 ;
1443 ; 1391 ; 1369, 1290 ; 1205, 1130 ; 1073 ; 1040 ; 747 cm™. IR/ 3421 ; 1720 ; 1602 ;

Le moment magnétique est de 6,78 uB.
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Figure 95 : Spectre UV-visible du complexe {[Ni,(H,L"),] -2H,0} (C9-3)

{[Cux(HoL?),/-2H,0} C9-4 : Pour ce complexe de couleur verte, on obtient un rendement
de 69%. La formule brute Cs;eH3sCuyNgOjp répond aux données microanalytiques.
Calculées C: 49,82; H: 4,18 ; N: 12,91. Trouvées C: 49,48 ; H: 4,40; N: 13.02 %.
{[Cua(HoL)])Y. TR/ 3445 ; 3354 ; 2360, 2342 ; 1722 ; 1620 ; 1590 ; 1577 ; 1533 ; 1470 ;
1443 ; 1295 ; 1276 ; 1251 ; 1215; 1203 ; 1163 ; 1043 ; 1002 ; 970 ; 902 ; 768 cm™. On

trouve un moment magnétique de 3,6 uB pour I’ensemble du complexe.

{[Cux(H,L%),J-2H,0} C9-4 bis-: Pour ce complexe de couleur verte, on obtient un
rendement de 72%. La formule brute C;cH36Cu,NgOi est en adéquation avec les données
microanalytiques. Calculées C : 49,58; H: 4,32 ; N : 12,85. Trouvées C : 49,60 ; H : 4,37
: N: 12,89 %. {[Cuy(HoL")2])} Cu(OAc), , 3430; 3201; 1716; 1654; 1605; 1506; 1470;
1445, 1423; 1361; 1297; 1200; 1153; 1128; 1072; 1034; 1002; 957; 905; 854; 800; 754 cm’

', Le moment magnétique mesuré est de 3,40 uB. Cette valeur est inférieure a celle de

deux atomes de Cuivre.
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{[an(Hng)zj -2H,0} C9-5: Pour ce complexe de couleur verte, on obtient un rendement
de 76%. La formule brute Cs;sH3sZnyNsOjp est en adéquation avec les données
microanalytiques. Calculées C : 49,61; H: 4,18 ; N : 12,86. Trouvées C : 49,42 ; H :4,30 :
N 112,85 %. {[Zno(H,L?)2])} Zn(OAc), , IR/ 3429; 3205; 3041; 1725; 1644; 1614; 1541;
1468; 1442; 1393; 1334; 1307; 1195; 1153; 1103; 1073, 1039; 995; 894; 853; 788; 755 cm”
! Le complexe est diamagnétique.

A partir des données des spectres infra rouges, de 1’UV-visible ainsi que celles de la
susceptibilité magnétique, les complexes issus du ligand H4;L’ peuvent se présenter comme

des binucléaires bis-ligands.

M = Mn, Co, Ni, Cu, et Zn

Schéma 46: Structure proposée pour les complexes C9 du ligand H,L’
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Tableau 73: Données de la microanalyse, conductimétrie et magnétisme a température constante

Données de la microanalyse

Complexes du ligand R% %C %H %N P. de fusion Conductimétrie Ueri( UB)
(H4L?) Calc.(Trouv.)  (Calc.(Trouv.) |Calc.(Trouv.) (°C) (Q'.cm”.mol”, DMF)

CigHisN,Oy  H4L’ 82 60,91 (61,01) 5,08 (5,12) 15,90 (15,81) 247 | e _
{/Mny(H,L"),].2H,0} C9-1 92 50,83 (50,62) 4,49 (4,52) 13,17 (13,02) >260 | e 8,87
{[Cox(H,L"),].2H,0} C9-2 92 50,36 (50,52) 4,23 (4,13) 10,05(10,56) >260 | e 9.4
{/Ni(H,L’),].2H,0} C9-3 52 50,39 (50,20) 4,23 (4,47) 13,06 (13,08) >260 36-24(15 j aprés) 6,78
{[Cuy(H,L’),].2H,0} C9-4 86 49,82 (49,48) 4,18 (4,40) 12,91 (13,02) >260 | e 3,4
{[Zny(H,L"),].2H,0) C9-5 92 49,61(49,42) 4,16 (4,30) 12,86 (12,85) >260 | e 0
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11. Interprétation des résultats des complexes issus du ligand HL"

Les complexes sont caractérisés par la spectroscopie infrarouge et les bandes
caractéristiques sont relévées puis comparées a celles du ligand libre. Les complexes de
métaux de transition présentent des similitudes quant aux spectres infrarouges. Les bandes
attribuées aux acétates sont localisées a 1520 cm™ sous forme de bandes moyennes. Ceci
caractérise un acétate pontant ou bidentate chélatant. Pour trancher entre ces deux
configurations des acétates présents, une différence AV entre la bande a environ 1520 cm™
et celle 4 1461 cm™ ou a 1412 cm™  représentant la magnitude est calculée. Soit AV=" -
V~I11lcm™ ou 63 cm . La bande du groupe carbonyle qui était a 1629 cm” sur le spectre

du ligand, a subi un glissement vers 1582 cm™ pour le complexe C10-1 et vers 1611 cm™

pour les complexes C10-2 et C10-3. Pour celle qui est de I’imine et qui était a 1603 cm™
sur le spectre ligand, elle est statique pour le premier composé alors qu’elle descend vers
1584 cm™ pour les deux derniers complexes. Le déplacement vers les basses fréquences de
ces deux bandes témoigne de la coordination de I’atome d’oxygeéne du carbonyle et de
I’atome de carbone de I’imine pour ces complexes sauf bien sir dans le cas de C10-1 ou
I’atome d’azote de I’imine ne participe a la coordination.
Les mesures conductimétriques confirment que nous avons des complexes neutres en
solution. La valeur mesurée pour le complexe de {[Mn(L'"),(OAc),])} est de 300
'em’mol™ en solution fraiche et 49 Q'cm’mol™ quinze jours plus tard. La derniere valeur
indique un décrochage de la sphere de coordination d’un ligand de type acétate.

Le spectre ultraviolet du complexe de {[Mn(L'"),(OAc),])} a été enregistré dans du

DMSO. Les bandes de transition entre 280 et 400 nm ont été enregistrées, elles

correspondendent aux transition n— 7k, T 7. D'autres bandes de transition sont

enregistrées entre 500 et 600 nm. La largeur de ce massif correspond a une multitude de
bandes enchevétrées dans cette plage de longueur d’onde. Ces types de transition
correspondent a celle des tranfert de charges ligand-métal a travers les doublets et n du
ligand vers les orbitales d du métal.

En conductimétrie ; les valeurs obtenues en solution fraiche sont évolutives dans le
temps. Aprés deux semaines de repos, on note une augmentation substancielle de la
conductance mesurée. Cette variation de la conductance peut s’expliquer par le fait que les

complexes étaient des diméres et leur dissociation par le solvant entraine une croissance de

These de doctorat d'université Page 170



la valeur de la conductance. Une déconnection du groupe acétate de la sphére de

coordination du métal central entraine une augmentation de la conductance.

Figure 96: Spectre infra rouge du complexe {[MnL“(OAc)]'2H20'C2H60}2 (C10-1)

Figure 97: Spectre UV-Visible du complexe {[MnL" (OAc)]-2H,0-C,H0}, (C10-1)
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Figure 98 : Spectres UV-visible du complexe {{MnL"(OAc)]-2H,0-C,H(0}, (C10-1)

{IMnL" (OAc)]-2H,0-C,HO}, C10-1 Pour ce complexe de couleur verte, on obtient un
rendement de 76%. La formule brute C30H4»Mn;N4Oy est en adéquation avec les données
microanalytiques. Calculées C : 50,57 H: 5,94 N : 7,86%. Trouvées C: 50,60 ; H: 5,97 ;
N: 7,89 %. A partir du spectre infrarouge, on repére les bandes suivantes a : 3140 cm™ et
1650 cm™ pour les molécules d’eau coordinées, a 2977 cm™ celle qui est attribuée a v(C-
H) .Deux bandes d’acétate de vibration de valences antisymétrique et symétrique sont
repérées a 1524 et 1461 cm’. La différence AV=V,-v=63 cm’'. Ce résultat montre que le

groupement, coordiné a I’ion métallique, est bidentate chélatant [153].

Pour un Mn(1I) de configuration d> haut spin, on a rarement des transitions d-d. Cependant,
ce complexe montre des bandes de faible intensité autour de 450-485nm correspondant a
des transitions 6A1g (F) — 4ng(G), pour des complexes octaédriques de Mn(II) [154-156].
Hefr= 4,59 uB.

{INiL"' (1-OAc)]-2H,0}2: pegr =4,24 pB C10-2 Pour ce complexe de couleur verte, on
obtient un rendement de 76%. La formule brute C,3H36N4Ni,Og est en adéquation avec les
données microanalytiques. Trouvées C: 49,71 ; H: 5,46 ; N: 8,28. Calculées C: 49,90
H:5,34 N:831%. {{NiL"(u1-OAc)]-2H,0},,

Le spectre Uv-visible du complexe du nickel (IT) révele des maxima d’absorption a 680 et

775 nm. Les longueurs d’onde de ces transitions sont caractéristiques d’un ion nickel(Il) a
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environnement octaédrique [157]. La valeur du moment magnétique effectif qui est de 4,24

uB nous permet de conclure a un complexe binucléaire de nickel (II).

{[ZnL" (u-OAc)]-2H,0},: C10-3 Pour ce complexe de couleur verte, on obtient un

rendement de 76%. La formule brute C,sH36sN4OsZn; est en adéquation avec les données

microanalytiques. Calculées C : 48,93; H: 5,28; N : 8,15. Trouvées C : 49,73

N : 8,30 %. {[ZnL''(1-OAc)]-2H,0}».

Tableau 74: Données conductimétriques des complexes C10

;H: 525

Complexe de : Solution fraiche 15 jours apreés
T (°C)[A (S.em”’mol™) | T (°C) A (S.cm”mol™) | Elec.
{IMnL'"(OAc)].3 H,O} C10-1 | 25 30 28,8 49 Neutre
{INiL"(u-OAc)]-2H,0},: C10-2 | 25 40 26 62 Neutre
{[ZnL"(u-OAc)]-2H,0}, C10-3 | 25 28 27 50 Neutre

[ML19(OAC)].2H,0}2 + DMF — 2{|[ML°(OACc)].2H20} + DMF

H N
\N]M
/ f ) /
SHZO H,O
M = Ni ou Zn

; Z)HZ/L OHZQ

Schéma 47 : Structures de {{[ML'(n-OAc)|-2H,0},

et
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Schéma 48 : Structure de [Mn (HLw) (OAc) (H,0) 5]

Figure 99 : Spectre infra rouge du complexe [Ni(L'"), (n-OAc);] C10-2
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Figure 100 : Spectre infra rouge du complexe {[ZnL“(u-OAc)]'ZHZO}z C10-3
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VI. CONCLUSION

L’objectif de ce travail de recherche est de préparer dans un premier temps des

ligands organiques polydentates par des réactions de condensation de molécules
précurseurs (amine, aldéhyde et cétone) et dans un deuxiéme temps d’exploiter les cavités
de ces macromolécules synthétisées qui sont des bases de schiff en utilisant leurs atomes
¢lectro-donneurs du type « dur » (oxygene et /ou azote) pour encapsuler un ou des ions
métalliques , enfin de faire la caractérisation de ces ligands et complexes et de dégager
leurs structures.
Au cours de ce travail nous avons synthétisé¢ onze ligands comportant des motifs Salicyl-
aldéhyde, oxoacétohydrazide, hydroxybenzaldéhyde, succinohydrazide et
carbonohydrazide et bon nombre de complexes mononucléaires, homodinucléaires et
homotétranucléaires avec les cations des métaux de transition. Notre laboratoire a accordé
une place importante aux ligands a motif hydrazino. Cet intérét se justifie par le fait que
les hydrazones et leurs complexes de métaux de transition comportent des activités anti
cancérigene, anti tumorale, antifongicide et antibactérienne.

Différentes méthodes physiques ont été utilisées pour caractériser les ligands et les
complexes synthétisés. Il s’agit principalement des techniques suivantes : la mesure de
point de fusion, la microanalyse, la spectroscopie infrarouge, la Résonance Magnétique
Nucléaire du 'H et du "°C, la conductimétrie, les mesures de susceptibilité magnétique et la
diffraction des rayons X.

Pour la caractérisation des ligands formés, les méthodes spectroscopiques a savoir

la RMN, I’IR et les méthodes physico-chimiques telles que les mesures de point de fusion,
et d’analyse élémentaire nous ont permis d’élucider la formation des ligands. En plus de
ces méthodes, nous avons utilisé la spectroscopie UV et les mesures de susceptibilité
magnétique a température ambiante pour confirmer la formation des complexes.
Par la comparaison des spectres IR et RMN des complexes et de leurs ligands nous avons
pu démontrer la formation des complexes en s’appuyant sur les variations (I’élévation ou
I’abaissement, 1’apparition ou la diminution) de certaines fréquences des fonctions
caractéristiques du ligand.

Quant au type d’¢lectrolyte du composé obtenu, ce sont les mesures
conductimétriques qui s’en chargent et le précisent. Les moments magnétiques tranchent
en proposant des structures mononucléaires ou polynucléaires. Cependant c’est la

spectroscopie UV qui établit I’environnement de 1’ion métallique et nous aide a proposer
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Pour terminer, c¢’est la cristallographie aux Rayons X qui a permis de résoudre clairement
les structures et de connaitre avec une grande précision la disposition des atomes. Nous
avons déterminé six(6) structures cristallines. Tous nos monocristaux sont obtenus avec
des ligands dérivant de I’acétylpyridine. Nous avons noté que nos trois ligands HsL>, H,L’
et H;L® ont le méme mode de coordination en se liant 4 I’ion métallique via les atomes
d’azote pyridinique et iminique et d’oxygéne du carbonyle. Le ligand HsL® forme des
complexes mononucléaires et octaédriques avec les sels chlorures de Manganese (II),
Nickel (II) et zinc (II). Par contre il donne, avec le chlorure de Cuivre (II), un complexe
dinucléaire ayant une géométrie pyramidale a base carrée. Dans le cadre d’une étude
ultérieure, nous comptons continuer nos recherches et nous orienter dans la synthése des
complexes hétéronucléaires des métaux de transitions et des lanthanides dans I’espoir de

trouver des macromolécules aux propriétés nouvelles et plus intéressantes.
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Résumé : Ce travail est constitué de trois parties.

Dans la premiere partie, nous présentons la syntheése de ligands organiques ayant des motifs
amino, imino et hydrazino et de leurs complexes. Ces ligands renfermant des cavités a sites donneurs
tels que les atomes d’oxygene et d’azote vont servir de piéges pour les ions métalliques.

La deuxiéme partie est réservée a I’exploitation des résultats. Les rendements élevés montrent
que nos méthodes de synthése sont efficientes. L’ interprétation des spectres IR et RMN confirment les
structures proposées pour les ligands.

La troisiéme partie s’intéresse a I’étude des complexes. L’analyse par spectroscopie IR
justifie I'implication des atomes d’oxygene et d’azote. L’étude conductimétrique des solutions des
complexes a permis d’élucider la nature des électrolytes. La corrélation des mesures magnétiques a
température ambiante et des données UV-visible nous renseigne sur le nombre et I’environnement des
ions métalliques dans chaque structure.

Nous avons bouclé ce travail par I’étude cristallographique. Six structures cristallines ont été
résolues.. Les résultats de ce travail nous ont fourni particuliérement des complexes mononucléaires et
dinucléaires.

Dans les perspectives, nous envisageons de mener 1’étude des complexes binucléaires afin de
clarifier la nature des interactions. Nous projetons ¢galement de faire des tests biologiques.

Mots clés : Ligands, complexes, métaux de transition, hydrazide, spectroscopie, susceptibilité
magnétique, conductimétrie, rayons X.

Summary: This work consists of three parts.

In the first part, we present the synthesis of organic ligands having amino, imino and hydrazino
moieties and their complexes. These ligands present cavities with donor sites such as oxygen and
nitrogen atoms which will serve as traps for the metal ions.

The second part is dedicated to the exploitation of results. Yields have shown that the methods of
synthesis are effective. The interpretation of IR and NMR spectra confirms the proposed structures for
the ligands.

The third part focuses on the study of complexes. Analysis by IR spectroscopy justifies the
involvement of oxygen and nitrogen atoms. The conductivity study of complexes solutions allows to
elucidate the nature of the electrolyte. The correlation of magnetic measurements at room temperature
and UV-visible data provides informations on structure determination.

This work is completed by the crystallographic study. Six crystal structures were solved. The
results of this research were provided particularly mononuclear and dinuclear complexes.

We plan to extend the study of binuclear complexes for clarifyly the nature of the interactions. We
also wish to make biological tests.

Keywords: Ligands, complexes of metal transition, hydrazide, spectroscopy, magnetic susceptibility,
conductivity, X-ray.
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