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A. INTRODUCTION

L’histoire de la chimie de coordination débute dans la période 1885-1910, avec le:
travaux d’Alfred Werner (prix Nobel de chimie 1913). Avant la contribution de ce savant, ce
domaine de la chimie n’avait pas pu étre décrit de fagon satisfaisante parce que renferman
'époque une difficulté conceptuelle [1-6]. Werner s’est distingué parmi ses contemporains
pour avoir réussi a jeter les bases d'une nouvelle spécialité de la chimie. La chimie
biomimétique moderne s’est développée avec la découverte des composé

métallobiomolécules [7] qui sont des composés.

La chimie de coordination étudie les espéces moléculaires appelées complexe
résultant de la fixation par le ligand des cations métalliques. Les complexes mono €

polynucléaires des métaux de transition ont fait I'objet de plusieurs travaux de recherche.

Elle est a I'origine de la chimie organométallique ainsi que de la chimie bio-organique
et bio-inorganique. Les composés complexes interviennent par exemple dans la chlorophyll
permettant de convertir la lumiére. On les retrouve dans I'hémoglobine, qui permet le

transport du dioxygéene dans le sang.

Les ligands sont souvent des molécules organiques possédant des atomes donne
d’électrons au sens de Lewis. lls sont mono ou polydentates s’ils disposent d'un ou d
plusieurs sites de coordination pouvant se lier a un ou plusieurs cations métalliques ; ¢

dit gu’ils sont mono ou polynucléants [7].

Une grande part de la recherche actuelle en chimie est centrée sur I'étude de

structure, des propriétés et des utilisations des composés complexes, a cause de I .
importante intervention dans beaucoup de réactions biologiques [8, 9]. lls sont utilisés e .

analyse [10-13] et en catalyse [14-15]. On les étudie également pour les utiliser dans le -

produits pharmaceutiques [16-26].

Les métaux de transition sont indispensables a la vie. lls forment la partie active dr :
beaucoup de molécules naturelles. lls sont présents dans de nombreux enzymes comme -

tyrosinase [27, 28] ; I'hnémocyanine [29, 30] ; la laccase [31, 32]; le cérélaplasmine [33, 34] e :

I'oxyde d'ascorbat [35, 36].
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lls sont d’excellents acides de Lewis qui forment des liaisons covalentes de :

coordination avec des molécules ou des ions qui peuvent se comporter comme des bas

de Lewis.

La vitamine B, et I'hémoglobine par exemple sont toutes des composés de
coordination; le premier est un complexe du cobalt alors que le deuxieme, un complexe d
fer. Il y a aussi la chlorophylle qui est une molécule analogue a celle de 'hémoglobine, ot
I'atome de fer est remplacé par un atome de magnésium ce qui lui confere sa couleur velr
[37].

On remargque de méme que les limules (animaux marins) a la différence des autre
étres vivants, possedent un sang bleu, car le transporteur d’oxygéne de leur sang ¢

I’'hémocyanine, un complexe de cuivre (ll).

La vitamine B, fut découverte comme un facteur antipernicieux de l'anémie
depuis plus de quatre décennies. Elle est intéressante de par son métabolisme dans
synthése de I'’ADN chez 'homme et chez I'animal [38]. La structure du complexe de
cobalt a été caractérisée par la diffraction aux rayons-X [39, 40].

La nature chélatante du ligand de la corrine inclut des propriétés considérable:
dans le domaine de la chimie de coordination: les dérivés de la vitaminepBésentaient
les seuls exemples de complexes de cobalt cinétiquement labiles. Les analyses de ce ty

de modéle par la chimie de coordination sont d’une utilité particuliere [41].

Il'y a environ 40 ans que le coenzyme de la vitamipd 8énosylcobalamine fut
isolée pour la premiére fois a partir de sources naturelleBadeer et Coll[42] et sa
nature organomeétallique fut découverte par des analyses a la diffraction aux rayons-X [3¢
40]. Les syntheses partielles du coenzyme méthylcobalamine et de plusieurs autres dériv

organométalliques de la vitamingBnt été rapidement développées [43].

Comme on le constate, la chimie des complexes des métaux de transition aussi,
connu ses premieres applications en biologie avec la découverte des métallo-biomolécule
[44-47]. Les métallobiomolécules sont des composés biologiquement actifs tels que le
enzymes et les protéines [48-59]. Le rble de ces espéces multi-métalliques est bien coni
en catalyse enzymatique et chimique. Elle a connu un développement spectaculaire av

des applications industrielles et technologiques [60-64]. L'étude des sites actifs de:
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meétalloproteines et la synthése des composants moléculaires adaptés au traitement

I’information [65, 66] sont autant de domaines en voie d’exploitation.

Dans cette perspective de recherche, les ligands polydentates bioactifs pouval
contenir un ou plusieurs ions métalliques homo, hétéronucléaires ont été étudiés au sein
notre laboratoire et ont fait I'objet de plusieurs dizaines de publications parues dans de

revues internationales.

Une étude récente des ligands considérés comme étant des bases de Schiff conten
différents atomes donneurs (comme N,O,S..) montre une large activité biologique. lls sor
d’'un intérét particulier en raison de la variété des moyens par lesquels, ils peuvent se lier a d
ions métalliques de transition. Il est connu que la combinaison de ces ions métalliques liés

ces ligands biologiqguement actifs peut accroitre leur activité [67-71].

Les complexes des métaux de transition synthétisés avec ces bases de Schiff montre
une grande diversité dans leurs activités biologiques a savoir qu’ils peuvent étre
anticonvulsivant [72], antifongiques [73-77], anti VIH [78], antiviraux et anticancéreux [79],
antimicrobiennes [80-85] et antibactériennes [86].

Une autre famille de composés biologiquement actifs, les 4(3H)-quinazolinones qui
sont des hétérocycles appartenant a la famille des quinazolines feront aussi I'objet de not
recherche. Le squelette quinazoline (figure 1) composé de deux cycles accolés, une pyridil
et un benzene, est retrouvé dans de nombreuses molécules biologiquements actives [87-1(
Depuis de nombreuses années, cette famille de molécules suscite I'intérét des chimist
organiciens tant pour leurs propriétés physico-chimiques que pour leurs propriété:
biologiques. Ainsi les 4(3H)-quinazolinones, auxquels nous nous intéressons plus
particulierement dans ce travail de recherche peuvent présenter des propriétés antitumora
(inhibiteurs de thymidylate synthase) [87, 88], antifongiques [89, 92], anti HIV [93, 94], des
effets antihypertenseurs [95-99] anti-cancer [100, 101], anti-bactérien [102], ou des activité

dopaminergiques [103].

O
NN NH NH
AR
g A NJ\H
Quinazoline 4(3H)-quinazolinone 2-alkylamino-4(3H)-quinazolinone
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Figure 1 : Quinazoline et dérivés
En outre, les quinazoline -4 (3 H)-ones une fois substitués peuvent jouer un role

central dans l'activité anti-inflammatoire [104]. Le chlorure d'amantadine de (1- chlorure °

d’adamantanamine, Symmetrel) a été le premier adamantane dérivé introduit dans
médecine comme une thérapie efficace [105-107] contre les virus de la grippe A asiatiqut
Parmi les divers substituants qui manifestent un intérét croissant, il y a les Thiazolidinones q
sont réputés pour diverses activités biologiques, comme antimicrobiens [108], anti
inflammatoire [109], analgésique [110, 111], antibactérienne, antifongique [112-120],
anticancéreux [121], ou anti-VIH [122]. Les Thiazolidine-4-ones également trouvé dans le
nature, ainsi que I'acide actithiazique [(-)2-(5-carboxypentyl) thiazolidine-4-one] isolé des
souches de Streptopmycesnontrent une activité in vitro hautement spécifique contre
Mycobacterium tuberculosi§l23, 124].

Comme nous le constatons, il est prouvé a suffisance qu'il existe, un grand nombr
d’articles et de brevets portant sur la synthése et I'application des quinazolinones [125]. Un
grande quantité d’activités de recherche a été menée pour synthétiser de nouveaux dérivés
guinazoline-4(3H)-onesyant des activités biologiques différentes. Au regard de l'intérét
biologique accordé a cette famille de composés, nombreux sont des articles de cherchel
entre autres [126, 127] qui recommandent la synthése et la caractérisation de nouvea
guinazoline-4(3 H)-ones.

L’objectif principal de ce travail est de synthétiser majoritairement des ligands
dérivés des noyaux pyridines, quinazolinones et leurs complexes correspondant avec |

métaux de transition et la détermination de certaines de leurs propriétés physiques.

Au cours de ce travail, nous utilisons une seule méthode pour synthétiser le:
complexes qui consiste a préparer d’abord les ligands. On fait ensuite réagir ces liganc

obtenus avec les sels des métaux de transition dans des solvants appropriés.

Dans le cadre de ce travail, nous avons synthétisé et caractérisé quatre nouveaux ligan

Ce sont:
v 2-(pyridin-2-yl)-N-(pyridin-2ylméthyléne)éthanamine’jL
v 3-(2-hydroxybenzylidéneamino)-2-(2-hydroxyphenyl)-2,3-dihydroquinazolin-
(1H)-one (KLY
v -2-(pyridin-2-yl)-3-(pyridin-2-ylméthyléneamino)-2,3-dihydroquinazolin-
4(1H)-one (HL).
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des polyméres avec des métaux de transition.

rayons X [128].

B. PARTIE EXPERIMENTALE

v -amino-N'(1-(pyridin-2-yl)ethylidéne)benzohydrazides(H).

Tableau 1 :Produits chimiques utilisés au cours de la recherche et leurs origines

N° | Nom du produit Origine
1 | 2-aminobenzoate méthyle Aldrich
2 | 2-pyridincarboxaldéhyde Aldrich
3 | Hydrazine monohydraté Aldrich
4 | Méthanol Aldrich
5 | Salicylaldéhyde Aldrich
6 | Hydroxyde de lithium hydraté Aldrich
7 | 2-(pyridin-2yl)éthanamine Aldrich
8 | Diméthylformamide Aldrich
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A partir de ces ligands, nous préparons des complexes mononucléaires, binucléaires \t

Les différentes techniques utilisées pour la caractérisation des composés synthétis ];

mesures de susceptibilités magnétiques, I'UV-visible, la conductimétrie et la diffraction aux ]



O

9 | 2-aminobenzohydrazide Aldrich

10 | 2-acétylpyridine Aldrich

11 | Chlorure de cuivre (Il) dihydrate RIEDEL
12 | Sulfate de cuivre (Il) pentahydraté LABOSI
13 | Nitrate de cuivre (ll) trihydraté PROLABO
14 | Acétate de cuivre (II) monohydraté PROLABO
15 | Chlorure de manganese tétrahydrate PROLAB
16 | Chlorure de cobalt hexahydraté JANSSEN
17 | Nitrate de cobalt hexahydraté Aldrich

18 | Chlorure de nickel hexahydraté Aldrich

19 | Chlorure de zinc anhydre Aldrich

20 | Chlorure de fer (Ill) anhydre LABOS

21 | Ethanol absolu PROLABO
22 | Ethanol 96% PROLABO
23 | Acide sulfurique PROLABO
24 | chloroforme Aldrich

B.l. PREPARATION DES LIGANDS

B.l.1. Synthése du ligand 2-(pyridin-2-yl)-N-(pyridin-2ylméthyléne)éthanimine ou L

NH,
N ’
| SN .\ N\ o EtOH N “ “ |
P | P 2h reflux | =~ + H,0
=
Mode opératoire :
These de Doctorat d’Université. Spécialité : Chimie Moléculaire. Option : Inorganique Page 6



Mélanger dans un ballon contenant 30 mL d’éthanol absolu, 0,9162 g (7,499 mmol) dt H
2-pyridyn-2-yléthanamine et 0,8033 g (7,499 mmol) de 2-pyridinecarboxaldéhyde. Chauffer ¢ ]
reflux pendant deux heures puis faire évaporer I'éthanol a sec avec I'évaporateur rotatif. L H

liquide de couleur rougeatre obtenu représentant le ligand a pour rendement 94,73%. i

B.1.2. Synthese du composé 2-aminobenzohydrazide i

+ H2N_NH2H20

EtOH
24h reflux

NH, NH, i
OCH,4 N. ‘}

© 0 ]

Mode opératoire |

Mélanger dans un ballon de 500 mL contenant 30 mL d’éthanol, 3 g (20 mmol) de |
méthyl-2-aminobenzoate et 8 mL (en exces) de I'hydrazine monohydraté. Le mélange es |
incolore. Chauffer a reflux pendant 24 heures, le mélange prend une couleur jaune oranc |

Faire évaporer le solvant & sec avec I'évaporateur rotatif. Le liquide jaune obtenu est gardé i
|
frais dans le réfrigérateur et a donné des cristaux blancs qui ont été récupérés par filtration
]
lavés a I'éthanol puis séchés a lair libre. Le rendement est 79,22% et le point de fusion est (

120°C. ]
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dihydroquinazolin-4(1H)-one ou HsL 2

B.1.3. Synthése du ligand 3-(2-hydroxybenzylideneamino)-2-(2-hydroxyphenyl)-2,3-

OH

Y

HO
H
N.
\

hes
O

) Sn ©
U

I -2H,0

HO

N. =
" 0
O
HO

ZT

H

EtOH
_0 3h reflux

O OH

H
H
»e

©;( + 2H,0
o)

o

N. =
e
HO
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Mode opératoire J

Dissoudre dans un ballon de 250 mL, 2 g (13,24 mmol) de 2-amino benzohydrazid: H

dans 20 mL déthanol par agitation a chaud et introduire 3,23 g (26,48 mmol) de H

salicylaldéhyde. Ce mélange est porté a reflux pendant 3 heures. Il se forme un précipité jau :“%

qui est recupére par filtration a froid et lavé avec I'éthanol puis séché a lair libre. Le -

rendement est de 82,52% et sa température de fusion est 258°C. i
]

B.1.4. Synthése du ligand 2-(pyridin-2-yI)-3-(pyridin-2-ylméthyléneamino)-2,3- H
dihydroquinazolin-4(1H)-one ou HL® |
[

|

|

|

]

N |

NH, o7 s ‘}
N *2 = }\
NH, ‘}

© I
I

|

|

|

|

]

]

= |

N

5 Na \ ]

H‘j) | H J
= N _ d

NH3 SOH \ =~ ]
H o |

N. o N> N/ H
AN °

o Z AN | OH ]
I ~ [

N~ N ]

I

]

]

-2H,0 :

]

|

|

|

]
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®

I i
I ‘
L NH, N o N7 | |
} H + 2 EtOH N X
L. N _ e + 2H,0 J
| “NH, N I 3h reflux N, “ ]
; O N~ 3
[
L |
I i
L |
I I
[ M ode opératoire 1
I
I _ : :
[ Introduire 1 g (6,62 mmol) du 2-aminobenzohydrazide dans un ballon de 250 mL |
L . : R , : R o , ]
I contenant 20 mL d’éthanol et chauffer jusqu’a sa dissolution compléte puis y introduire 1,42 ( |
L - . , R ]
I (13,24 mmol) de 2-pyridinecarboxaldéhyde. Chauffer le mélange a reflux pendant 3 heure: |
l . . R . . ]
| On obtient une solution orange. Evaporer a sec le solvant avec I'évaporateur rotatif. O |
l . L . o . . ]
}‘ obtient un solide jaune qui est recristallisé dans I'’éthanol et lavé avec ce solvant au cours | “t
}‘ sa filtration. Il est séché a I'air libre. Son rendement est de 54,42% et son point de fusion e ‘}
} 220°C.
[
}‘ B.1.5. Synthése du ligand amino-N’(1-(pyridin-2-yl)ethylidéne)benzohydrazide ou i * !
i :
I
:
I
L 1
L NH
ﬂf " Cfgo EtOH ©;(§ "o
L * N. 7 J
i N\NHZ N 3h reflux N | X 1
I o) o N~ ]
:
I i
L |
l o
) Mode opératoire 1
I ]
L ; . , : ]
I Dans un ballon de 250 mL contenant préalablement 20 mL d’éthanol, introduire 1,51 |
L . . . R : . R ]
I g (10 mmol) de 2-amino benzohydrazide et chauffer jusqu’a la dissolution compléte de tout |
l . . . . . . ]
| la quantité. Introduire ensuite 2,42 g (20 mmol) du 2-acétylpyridine et porter ce mélange i
L L _ . , 'JJ
}‘ reflux pendant 3 heures. Le mélange devient jaune. La solution est soumise a une évaporati “h
}‘ lente. Deux jours apres, il est apparu un solide jaune qui est lavé a I'éthanol puis a I'éther ‘
}‘ séché a I'air libre. Son rendement est 53,52% et son point de fusion est de 170°c. ‘
[ ]
:
I
I ——————————————————————————————————————————————————— 1
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B.lIl. SYNTHESE DES COMPLEXES i

B.II.1. Synthése des complexes avec le ligand' L
M ode opératoire général i

Introduire 5 mL de concentration 0,103 mol/L (0,515 mmol) de ligahdidns un i

balon. Ajouter 0,515 mmol de sel de meétal de transition préalablement dissous dans 5 m }

4 . 43 1
d’éthanol. Le mélange est chauffé a reflux pendant deux heures au cours desquelles la coulr r

de la solution change. Il n’y a pas eu formation de précipité. La solution obtenue est filtrée €
|

le filtrat laissé en évaporation lente. Au bout d’'une semaine des monocristaux sont récupére .

lls sont analysés par diffraction aux rayons X. I

Tableau 2: Température de fusion, couleur et rendement des complexes du ligand L l

Sel de métal de Complexe Couleur | Rendement | PF(°C) |
transition (%) ‘\
MNnClz4H,0 | [Mn(LY)(Cl)3]-H0 Brune | 59,22 >260 ]
CuSQ5H,0 | [Cu(L)(SQs)(H20)]-4H,0 Vert 71,13 >260

B.I1.2. Synthése des complexes avec le ligandlH ]
Mode opératoire général ]

Dans un ballon contenant préalablement 10 mL d’éthanol, introduire 0,20 g (0,556 ‘}
mmol) de HL? On ajoute 0,0699 g (1,668 mmol) d’hydroxyde de lithium. Ce mélange est ]

chauffé sous agitation pendant 10 minutes. Il prend une couleur jaune. A cette solution o ‘}
ajoute 0,556 mmol de sel de métal de transition. Il apparait aussitot un précipité. Ce mélang ‘}
est porté a reflux pendant deux heures. Le précipité est récupéré par filtration & froid, lav +

avec de I'éthanol puis avec de I'acétone et séché a lair libre. a

Tableau 3 : Température de fusion, couleur et rendement des complexes du ligand

Hal 2 1
]

Sel de métal de Complexe Rendement | Couleur PF(°c) ‘
transition (%) ‘

1

CUChL-2H,0 [Cux(H2L?),(Cl),] 39,98 Vert >260 ]

]

MNCly4H,0 [Mn(H,L?),] 95,30 Marron >260 ‘

]

— ]
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CoCh-6H,0 [Co(HoL?)(CI)] 70,61 Marron 258 ‘j’
FeCk [Fe(H,L?),]-Cl 42,26 Rouille >260
NiCl,-6H,0 [Ni(H L] 45,65 Vert >260
CU(NO3)2:3H,0 | [Cuy(H,L2)(NO3)]-NO; 51,06 \ert >260 ]
CO(NO)26H,0 | [Co(HoL):(NO:)-NOzH,0 | 26,29 Marron | >260 ‘

B.11.3. Synthése des complexes avec le ligand BiL i

M ode opératoire général ]
]
]

HL® chauffé sous agitation. On ajoute ensuite 0,607 mmol de sel de métal de transitio ]

préalablement dissous dans 5 mL d’éthanol. Il apparait un précipité. Le mélange est chauffé ]

reflux pendant deux heures. Le précipité est récupéré par filtration a froid puis lavé avec -

Dans un ballon contenant 10 mL d’éthanol, on introduit 0,20 g (0,607 mmol) du ligand

mL d’éthanol avant d’étre séché a l'air libre. A

Tableau 4 : Température de fusion, couleur et rendement des complexes du ligand HL !

Sel de metal deComplexe Rendement (%)| Couleur, PF(°c) l
transition
CuCh-2H,0 [Cw(HL3)(Cl);]-2Cl 95,96 Rouge | >260
MnCl,-4H,0 [Mn(HL3),]-2Cl 87,69 Orange | >260 ]
CoCh6H;0 [Co(HL3)(CI)]-Cl 98,72 Vert >260 ‘
FeCk [Fe(HL3)(CI),]-Cl 34,93 Vert >260 :‘
ZnCl, [Zn(HD)(CI)J] 97,74 Jane | >260 ]
Cu(NO)»3H,0 | [CU(HL?)(NO3)]-NOsH,0 | 55,63 Vert >260 !

B.11.4. Synthese des complexes avec le Iigandu-‘f ]
Mode opératoire général ]
On dissout dans un ballon contenant 10 mL d’éthanol, 0,20 g (0,562 mmol) de liganc ‘}

HsL* par agitation & chaud. On ajoute ensuite 0,562 mmol de sel métallique de transitiol ]

préalablement dissous dans 5 mL d’éthanol. Il apparait un précipité. Le mélange est porté -

reflux pendant deux heures. Le précipité est récupéré par filtration a froid, lavé avec de ]

guantités égales de 5 mL d’éthanol et d’acétone avant de le sécher a l'air libre. )
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Tableau 5: Température de fusion, couleur et rendement des complexes du ligandsLH A

Sel de métal de Complexe Rendement Couleur| PF(°c) H
transition (%) H
CuChb-2H,0 [Cua(HoL*2(Cl),]-CsHeO-H20 91,91 \ert >260 H
MNCh4H,0 | [Mn(HoLY2]-H0 85,60 Zune | >260 ;j:
CoChL-6H:0 | [Co(HaL*)2]-H-0 68,05 vert | >260 H
FeCk [Fe(H,L%,]-Cl 64,93 Rouille | >260 H
NiCl,-6H,0 [Ni(H2L4)2]-H20-DMF 22,06 Vert >260
ZnCl, [Zn(HoL%)] 98,03 Aune | >260 H
CU(NO3)2-3H,0 | {[Cuz(NOs)(HsL*)2]-3NOs}n 75,53 ‘ert | >260 ]
Co(NOy)26H,0 | [Co" (HoL*)(NO3)(H:0)'NOs | 3969 Marron | >260
CaHeO4CUH,0 | [Cuz(H2L)2(OAC),] 61,00 Vert >260 H
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C. RESULTATS ET DISCUSSIONS H
]

C.I. ETUDE DES LIGANDS |
I

. - .- b 1A . - 1 ]

C.1.1.Etude du ligand 2-(pyridin-2-yl)-N-(pyridin-2ylméthyléne) éthanamine (L") ]
[

|

]

I

g %3‘

| S N ‘}

]

]

Schéma 1: Structure du ligand L* H
]

]

C.1.1.1. Etude par spectroscopie infrarouge H

1073, 1

114842

1526,04

1044 30|

1649.62

94,01 H

54
52
50,3

T T T T T T T T T T T 1 P
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0 H
em-1

c\pel_data\spectra\ibrahimal\dt128.sp

Figure 2 : Spectre infrarouge du ligand L i

Le spectre IR du ligand*Lreprésenté a la figure 2, met en évidence une absence de la band H
v(C=0), une apparition de la bande moyenne observée & 164%itribuée aux vibrations i

- L. ) \
v(C=N) du groupement imine [129, 130] et celles apparues dans la région 1589-1435 cm ]
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sont dues aux vibrations(C=C) et v(C=N) des cycles pyridines [131, 132]. Les
absorptions pointées dans la région 1371-1283 samt assignées aux vibrationgC-N) i

de I'imine et des cycles pyridines. l

C.1.1.2. Etude par spectroscopie RMN [

Predicted 1H NMR. Spectrum

7. 30 Chipsolormsd] 14]

ZE3 A RAREESSC SRR R BRI I PP ARRRRARIANSRAAARRARAAAARNER i
oS o of of of of of of odod of o pdiod PSR MO PO P P P P P P R RS P R R PR P P [l ol i s S A e &
—‘W R ]
|

| |
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I | &
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' |

|
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|

|

]

10 § l

11 "\\.._\\":' H

|
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|
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|

| :.u

AL AN 11} L l }‘

i i, ; ) “

...... =8 ) & |
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Figure 3: Spectre RMN'H du ligand L'dans le chloroforme. g\

Ce ligand L* est représenté sur le schéma 1. Son spectre RMN du pirbasmegistré T,U
dansle chloroforme et représenté a la figure 3, révéle deux signaux sous forme de triplet H
2,72 ppm et 3,58 ppm attribués respectivement aux protons des deux groupes <aoir 1
H8 et H7 respectivement. Les sighaux qui apparaissent entre 7,21 et 8,60 ppm sont attribu 5
aux huit protons des deux noyaux pyridines H10, H12, H2, H3, H4, H11, H13 et H1. Le H

|
signal a 8,47 ppm sous forme de singulet est attribué au proton H6. |
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1

]

]

]

Tableau 6 : Attribution des signaux du spectre de RMNH du ligand L* H

]

]

3'H (ppm) multiplicité intégrale | attributions J(H3) H

2,67 t 2 CH2 4 :

3,64 t 2 CH2 4 :

— [

7,21-8,61 m 8 CH pyridine - ‘}

|

8,47 S 1 H6 - I

|

]

|

]

]

\
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I
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Figure 4: Spectre RMN®C du ligand L* H

I

]

Le spectre RMN du carborféC du ligand L représenté & la figure 4, révéle deux H
signaux observés a 39,6 et 60,6 ppm qui sont attribués respectivement aux atomes de carbi &e
C8 et C7. Les signaux observés sur les déplacements chimiques 159,80 : 155,54 et 153 {3

S e ]
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ppm sont attribués respectivement aux atomes de carbone C9, C6, et C5. Les autres h Ht
signaux observés entre 149,30 a 122,32 ppm sont attribués aux huit atomes de carbo “%)

porteurs de protons des deux noyaux aromatiques.

Tableau 7 : Attribution des signaux du spectre de RMN°C du ligand L* i

5°C (ppm) | 159,80] 155,54] 153,75 149,30-122,32 [ 60,60 39,6 !
Attribution C9 C6 C5 C Aromatique Cc7 C8 l

C.1.2. Etude du ligand 3-(2-hydroxybenzylideneamino)-2-(2-hydroxyphényl)-2,3- |
dihydroquinazolin-(1H)-one (HsL?). !

Schéma 2: Structure du ligand HL? ]

C.1.2.1. Etude par spectroscopie infrarouge

Figure 5: Spectre infrarouge du ligand i :

Le spectre infrarouge du ligandsltf montre dans la zone des hautes fréquences deux !
bandes & 3210 cil et 3370 crit. Elles sont attribuées respectivement(Bi-H) et v(O-H) H
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phénolique [133]. Nous observons deux bandes trés intenses, I'une & 1640 Itamtre &
1615 cm® qui sont respectivement attribuées aux vibratief€=0) et v(C=N). On i
constate que le spectre est depourvu de bandes caractéristiopfBisideet v(C=0)aidshyde [
qui sont respectivement attendues vers 3500'cet 1720 crit. Ces absences et I
I'apparition de la bande attribuéev@C=N) sont bien la preuve que la réaction de
condensation entre les deux fonctions réactives a bien eu lieu. La présence de la bande inte ;e

a 751 cn justifie la présence d’un noyau aromatique ortho-disubstitué. 1

C.1.2.2. Etude par spectroscopie RMNH du ligand HsL? ]

La structure du ligand est représentée sur le schéma 2. Son spectre RMN dtproton i
enregistré dans le DMSO et représenté a la figure 6, révele des signaux sous forme ¢ ¢
multiplets dans l'intervalle (6,68 et 7,79) ppm. lls sont attribués aux protons des noyau)
aromatiques. Les signaux a 8,44 et 9,01ppm sous forme de singulet et intégrant un protc 9
chacun, sont respectivement attribués au proton du carbone iminique et au proton de I'ator ?
de carbone HC15. Le spectre révele trois autres signaux sous forme de singulet a 10,2 7
11,12 et 11,42 ppm intégrant chacun un proton qui sont respectivement attribués au grou| »
amine secondaire (HN<), et les deux autres protons aux deux groupes phénoliques (HO-) w‘p

ligand. |

Tableau 8 : Attribution des signaux du spectre de RMNH du ligand H3L 2 ]

3'H (ppm) multiplicité | intégrale| Attribution ]
6,68-7,79 m 12 ArH ‘\
8,44 S 1 H-C=N ]
9,01 s 1 H-C15 |
10,20 S 1 HN< ‘\
11,12 S 1 HO-Ar ‘\
11,42 S 1 HO-Ar :‘

|

|

|

|

!

—_—
Thése de Doctorat d'Université. Spécialité : Chimie Moléculaire. Option : Inorganique Page 18



L T e e e e e L e e e . T e e e . I T S e e e e e e e . B S S e S S

Figure 6 : Spectre RMNH du ligand HsL?dans le DMSO. i

C.1.2.3. Etude cristallographique du ligand HL? |

La structure déterminée par diffraction aux rayons-X révéle que le composé cristallise
dansle systeme orthorhombique avec comme groupe d’espace @ Rasdarametres de la ]
malle sont a= 10,246 (2) A; b= 14,448 (4) A ; c= 23,688 (6) Auetp =y=90°. Les H
distances des liaisons C8-05= 1,230 (3) A ; N1-C7= 1,276 (4) A, indiquent que ces liaison: -

sont doubles et permettent de conclure que le composé se présente bien sous sa for &’e
cétonique. Les valeurs des distances des liaisons C8-N2= 1,366 (3) A ; C15-N3= 1,454 (; -
A C15-N2= 1,469 (3) A et N2-N1= 1,382 (3) A du noyau quinazolinone prouvent bien -
gue ces dernieres sont simples mais aussi, elles sont comparables a celles observées -ar

Hoonur et coll [134] J

Les angles de liaison autour du carbone C15 qui sont N3-C15-C16=113,47 (19)° -
N3-C15-H15=107,8°; C16-C15-H15=107,8°; N2-C15-C16=113,0 (2)°; N2-C15- !
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H15=107,8° ; N3-C15-N2=106,83 (19)° révelent que toutes ces valeurs d’angles son ]

proches de la valeur de I'angle observée autour d’un carbone tétraédrique d’hybridatiol :

sp’ de valeur 109°28 min.

Quant a la valeur de l'angle de liaison autour de I'atome d’azote N1 ; C7-N1-

N2=121,3 (2)°, elle est au voisinage de la valeur idéale 120°. Elle indiqgue que cet atom -

N1 est trigonal d’hybridation $pEn plus la structure cristalline de ce ligand (figure 7),

confirme la formation d’'un noyau quinazolinone.

On observe des liaisons hydrogénes de type O—H-----O et N—H-----O. La structure *

cristalline est stabilisée par ces liaisons hydrogéenes intermoléculaires et intramoléculaires. Lt ¢

atomes d’hydrogéne des groupes amines forment des liaisons intramoléculaires avec |

atomes d’oxygene phénolique et les atomes d’hydrogéene de l'autre groupement phén °

forment des liaisons hydrogénes intermoléculaires avec I'atome d'oxygéne du groupt °

carbonyle. Il en résulte un réseau tridimensionnel (figure 8).

Prob
Temp

6Y

- (310310)

™ PLATON-Feb 10 15:56:51 2012

65 Lt8 C 22 21 R =0.04 RES=__ O 28 X

Figure 7 : Structure cristalline du ligand HLZ.
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asymétriques du ligand HLZ.

Figure 8 : Liaisons hydrogéenes intermoléculaires de types D=@Hde huit unités

Tableau 9 : Données cristallographiques du ligand .2

Formule empirique

Co1 H17 N3 O3

Couleur

Jaune

Masse molaire (g/mol)

359,38

Température (K)

293 (2)

Dimensions du cristal (mm)

0,58 x 0,45 x 0,39

Systéme cristallin

Orthorhombique

Groupe d’espace

c2221

a (A)

10,246 (2)

b (A)

14,448 (4)

c (A)

23,688 (6)

V (A3

3506,6 (15)

Longueur d’onde (A)

0,71070

V4

8
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Densité calculée (Mg i) 1,361
Coefficient d’absorption (mi) 0,093
F(000) 1504
Indices h, k, | 12<=h<=12, -17<=k<=17, -25<=I<=28

Nombre de réflexions collectées

14457

Réflexions Indépendantesi{fR

1803 [Rint) = 0,0466]

Données/contraintes/parametres

1799/12 /250

Indices FinauxX [/ > 20 (/)]

R1 =0,0377, k2 = 0,0876

Indices R (pour toutes les données)

R1 = 0,0490, wR2 = 0,0935

GOF

1,102

Tableau 10 : Quelques longueurs de liaisons en (A) et angles en (°) du ligantdl H

01-C1 1,373 (6) N2-C8 1,366 (3)
O1-H1 0,8200 NI1-N2 1,382 (3)
04-C21 1,369 (3) N2-C15 1,469 (3)
O5-C8 1,230 (3) N4-C14 1,389 (3)
N3-C15 1,454 (3) N1-C7 1,276 (4)
C1-C6 1,365 (6) C1-C2 1,402 (6)
C2-C3 1,362 (9) C3-C4 1,357 (9)
C4-C5 1,387 (6) C5-C6 1,393 (6)
C6-C7 1,453 (4) C8-C9 1,463 (4)
C9-C10 1,397 (4) C9-C14 1,400 (4)
C10-C11 1,364 (4) C11-C12 1,382 (5)
C12-C13 1,384 (4) C13-Cl4 1,389 (4)
C15-C16 1,518 (3) C16-C17 1,384 (3)
C16-C21 1,400 (3) C17-C18 1,383 (3)
C18-C19 1,378 (4) C19-C20 1,381 (4)
C20-C21 1,374 (4)

C1-01-H1 109,5 C21-04-H4 109,5
C8-N2-N1 115,2 (2) C8-N2-C15 121,8 (2)
N1-N2-C15 116,0 (2) C14-N3-H(3N) 112,8 (18)
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C15-N3-H(3N) 112,9 (18) C7-N1-N2 121,3 (2) !
C6-C1-01 122,5 (4) C6-C1-C2 121,7 (6) .
01-C1-C2 115,8 (5) C3-C2-Cl 118,8 (6)
C4-C3-C2 121,0 (5) C1-C6-C5 117,8 (4)
C1-C6-C7 123,4 (4) C5-C6-C7 118,8 (4) ;
N1-C7-C6 119,6 (3) 05-C8-C9 123,9 (2) ]
N2-C8-C9 115,3 (2) C10-C9-C14 119,4 (3)
C11-C10-H10 119,7 C9-C10-H10 119,7 ]
C10-C11-C12 119,9 (3) C13-C12-H12 1195 ]
C11-C12-H12 1195 C12-C13-Cl14 119,5 (3) f
N3-C14-C13 122,3 (2) N3-C14-C9 118,0 (2) .Z
C13-C14-C9 119,6 (2) N3-C15-N2 106,83 (19) i
N3-C15-C16 113,47 (19) N2-C15-C16 113,0 (2) ]
N3-C15-H15 107,8 N2-C15-H15 107,8 !
C16-C15-H15 107,8 C17-C16-C21 118,1 (2)
C17-C16-C15 1244 (2) C21-C16-C15 117,5 (2)
C18-C17-C16 121,3 (3) C18-C17-H17 119,3 ;
C16-C17-H17 119,3 C19-C18-C17 119,5 (3) 1
C18-C19-H19 119,9 C19-C18-C17 119,5 (3) ]
C18-C19-H19 119,9 C20-C19-H19 119,9 ]
04-C21-C20 123,3 (2) 04-C21-C16 116,0 (2)
Angles de torsion )

C8-N2-N1-C7 -165,9 (2) C15-N2-N1-C7 6,9 (4) ]
C6-C1-C2-C3 20,9 (6) 01-C1-C2-C3 178,2 (4)
C1-C2-C3-C4 3,6 (7) C2-C3-C4-C5 4.0 (8) ]
C3-C4-C5-C6 1,6 (6) 01-C1-C6-C5 179,6 (3) :
C2-C1-C6-C5 1,3 (5) 01-C1-C6-C7 2.1 (5) f
C2-C6-C6-C7 176,9 (3) C4-C5-C6-C2 1,0 (5) ;
C4-C5-C6-C7 -177,4 (3) N2-N1-C7-C6 -176,6 (2)
C1-C6-C7-N1 1.1 (5) C5-C6-C7-N1 179,3 (3) j
N1-N2-C8-05 3,1(4) C15-N2-C8-05 -169,8 (2) j‘
N1-N2-C8-C9 21755 (2) 05-C8-C9-C10 11,7 (4) |
N2-C8-C9-C10 171,3 (2) 05-C8-C9-C14 -165,0 (3) j
ettt et
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C14-C9-C10-C11 | -0,1(4) N2-C8-C9-C14 13,5 (4)
C8-C9-C10-C11 -175,4 (3) C9-C10-C11-C12 | 1,1(5)
C10-C11-C12-C13 | -0,5(5) C11-C12-C13-C14 | -1,2 (5)
C15-N3-C14-C13 | 150,6 (3) C15-N3-C14-C9 -33,0 (3)
C12-C13-C14-C9 | 2,1(4) C12-C13-C14-N3 | 1784 (3)
C10-C9-C14-N3 -177,0 (2) C10-C9-C14-C13 | -15(4)
C8-C9-C14-N3 2.7 @) C14-N3-C15-N2 53,3 (3)
C8-C9-C14-C13 173,8 (3) C14-N3-C15-C16 | -71,9 (3)
C8-N2-C15-N3 -43,3 (3) N1-N2-C15-N3 1444 (2)
C8-N2-C15-C16 82,2 (3) N1-N2-C15-C16 -90,1 (3)
N3-C15-C16-C17 | 116,2 (3) N2-C15-C16-C17 | -5,6 (3)
N3-C15-C16-C21 | -63,9 (3) N2-C15-C16-C21 | 1743 (2)
C21-C16-C17-C18 | 1.1 (4) C15-C16-C17-C18 | -178,9 (3)
C16-C17-C18-C19 | -0,2 (4) C17-C19-C19-C20 | -0,4 (4)
C18-C19-C20-C21 | 0,2 (4) C19-C20-C21-04 | 1795 (2)
C19-C20-C21-C16 | 0,7 (4) C17-C16-C21-04 | 179,8 (2
C15-C16-C21-04 | -0,2(3) C17-C16-C21-C20 | -1,4 (4)
C15-C16-C21-C20 | 1787 (2)

C.1.3. Etude du ligand 2-(pyridin-2-yl)-3-(pyridin-2-ylméthylenamino)-2,3-
dihydroquinazolin-4(1H)-one (HL?)

N/
g

Schéma 3: Structure du ligand HL®

These de Doctorat d’Université. Spécialité : Chimie Moléculaire. Option : Inorganique
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C.1.3.1. Etude par spectroscopie infrarouge d

54 | 1648,15
52 ] 1382,36 U
@ |
‘7* el H
484 1146,38 \ 'T
464 ‘
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0 H
cm-1 o
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I
1
|
Figure 9 : Spectre infrarouge du ligand HL |

Le spectre infrarouge du ligand Bilffigure 7) présente dans la zone des hautes |

fréquences une large bande d’absorption d'intensité moyenne & 323Zette bande est H
atribuée & la vibratiow(N-H) amine secondaire. La bande & 1648'cest attribuée a la H
vibration v(C=0) [135]. Les bandes qui sont pointées & 1613, 1590 et 1587sont H
affectées respectivement aux vibrations de valence des liaig@wN), v (C=N) des H
noyaux pyridines et (C=C) du noyau aromatique [136]. La présence de talddorte a H
748 cm® justifie la présence d’un noyau aromatique ortho-disubstitué. H
|
[
|
[
|
[
|
[
|
[
|
[
|
[
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C.1.3.2. Etude par spectroscopie RMN |

Figure 10 : Spectre RMNH du ligand HL®dans le DMSO. ]
Le spectre de la résonance magnétique nucléaire du giotdn ligand HE (figure H
10), aété enregistré dans le DMSO. H

L'intégration du spectre RMN du protoid présente 15 protons. Les signaux qui ‘}

. : . o \
appaaissent sous forme de multiplet dans lintervalle (6,64-7,95 ppm) dont l'intégrale nous ‘}

0, . |
donne douze protons (12H), sont attribués aux protons des noyaux aromatiques (H-Ar). L \}

\
signal qui apparait sous forme de trois singulets observés dans l'intervalle (8,47-8,69 ppn \}

qui integre trois protons est attribué aux protons de HC6, NH et HC14 iminique. i
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Tableau 11 : Attribution des signaux du spectre de RMNH du ligand HL® ¥

&'H (ppm) multiplicité | intégrale| Attribution
6,64-7,95 m 12 [CH-Ar :
8,47-8,69 m 3 HC6, NH, HC imine ‘\

C.1.3.3. Etude cristallographique du ligand HL® I

La détermination de la structure du ligand *Haux rayons-X révéle que le ]
composé cristallise dans le systeme cristallin triclinique avec comme groupe d’espace P ‘}
comme en atteste les parameétres de la maille: a = 7000% 12,4570 (17}, ¢ = 16,325 4
(Z)A ; pour les angles on a 786,538 (7)°; = 85,573 (7)° ; = 89,822 (6)°. 3

Les distances des liaisons C27-02 [1,21 A], C25-N9 [1,249 A] indiquent que ces -
liaisons sont doubles. La valeur des longueurs de liaisons N5-C13 [1,46 A], N3-C13 -
[1,459 A], N9-N3 [1,409 A], N3-C27 [1,365 A], C10-C27 [1,491 A], montrent qu’elles -
sont des liaisons simples. Ces valeurs montrent que le composé n'a pas sub :
d’énolisation. La longueur de la liaison C3-N8 du noyau pyridine est de [1,315 A] ce qui

est intermédiaire entre une liaison double C=N non aromatique et une liaison simple C-N. i

Les données cristallographiques liées a I'affinement de la structure du cristal son -
collectées dans les tableaux 12, 13, 14 et sur les figures 11, 12. Les valeurs des angles ‘e
liaison autour du carbone C13 qui sont notamment N5-C13-H13=109,5°; C3-C13- ¢
H13=109,6° ; N3-C13-C3=110,3 (11)°; N5-C13-N3=107,4 (11) traduisent qu’elles sont *
proches de la valeur de I'angle d’un carbone tétraédrique d’hybridatfoégspralente a ]
109,5°. Par contre les valeurs des angles de liaison autour des atomes d’azote N1, N8 rk
N9, par exemples C21-N1-C21=117,5 (15)°, C25-N9-N3=122,0 (16)° et C3-N8-C4=116,1 w}
(11)°, confirment qu’elles sont toutes proches de la valeur de I'angle de I'azote trigona w}
d’hybridation sp. i

Il est évident que la structure cristalline de ce ligand (figure 11) confirme bien i
la formation d’'un noyau quinazolinone. ]

On note l'existence des liaisons hydrogénes intermoléculaires du type N-H....N

qui impliquent le groupe NH du noyau quinazolinone ou I'azote est le donneur d’électrons |
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et I'azote de la pyridine I'accepteur. Ces liaisons développent et stabilisent la structur I

cristalline (figure 13).

Prob 50 -
Temp 293
c20 c40 &

59 Y

- (190412)

c44c22z b

161 1 P 1 R =0.15 RES= 0 -38 X ]

™ PLATON-May 22 12:29:05 2012

Figure 11 : Structure cristalline du ligand HE. ]

Figure 12 : Structure cristalline ORTEP simplifié du ligand HL
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asymeétriques.

Tableau 12 : Données cristallographiques du ligand HL

Figure 13: Liaisons hydrogenes intermoléculaires de types D—H...O de quatre unités

Formule empirique

Clg H15 N5 O

Couleur

Jaune

Masse molaire (g/mol)

329,36

Température (K)

293 (2)

Dimensions du cristal (mm)

0,10 x 0,10 x 0,10

Systeme cristallin

Triclinique

Groupe d’espace

P1

a (A)

7,9009 (12)

b (A)

12,4570 (17)

c (A)

16,325 (2)

a(®)

86,538 (7)

(%)

85573 (7)

(%)

89,822 (6)

V (A3

1599,0 (4)

Longueur d’onde (A)

0,71073

Z

4
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Densité calculée (Mg i) 1,368

Coefficient d’absorption (mi) 0,090

F(000) 688

Indices h, k, | -9<=h<=9, -10<=k<=14, -19<=I<=19
Nombre de réflexions collectées 10690

Réflexions Indépendantes (R 4587
Données/contraintes/parametres 4587 /2 1 453

Indices FinauxX [I >20(l)]

R1 =0,1541, wR2 = 0,3154

Indices R (pour toutes les données)

R1 =0,2907, wR2 = 0,3678

GOF

0,770

Tableau 13 : Quelques longueurs de liaisons entre atomes du ligand en (A)

02-C27 1,210 (14) C7-C33 1,334 (13)
N1-C24 1,312 (13) C7-C23 1,372 (13)
N1-C21 1,325 (13) C10-C15 1,340 (14)
N3-C27 1,365 (15) C10-C36 1,386 (15)
N3-N9 1,409 (12) C10-C27 1,491 (18)
N3-C13 1,459 (12) C15-C26 1,384 (14)
N5-C15 1,434 (12) C21-C44 1,347 (14)
N5-C13 1,460 (11) C22-C44 1,389 (14)
N8-C3 1.315 (12) C22-C37 1,410 (14)
C38-C47 1,347 (15) C24-C37 1,403 (14)
C3-C23 1,372 (13) C24-C25 1,508 (15)
C3-C13 1,565 (14) C26-C47 1,355 (14)
C4-C33 1,334 (13) C36-C38 1,408 (14)
Tableau 14 : Quelgues angles de liaisons en (°)

C24-N1-C21 117,5 (15) C3N8-C4 116,1 (11)
C27-N3-N9 126,0 (14) C25-N9-N3 122,0 (16)
C27-N3-N9 126,0 (14) N8-C3-C23 123,7 (12)
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C27-N3-C13 123.8 (13) N8-C3-C13 116.2 (14) I
NO-N3-C13 108,8 (12) C23-C3C13 120,0 (13) .
C15-N5-C13 116,0 (10) N8-C4-C33 123,2 (10)
C15-N5-H5N 105,9 C33-C4-Ha 118,4
C13-N5-H5N 127,2 C33-C7-C23 119,1 (14) ;
C15-C10-C36 120,8 (15) C15-C10-C27 121,4 (16) |
C36-C10-C27 17,7 (17) N5-C13-N3 107,4 (10)
N5-C13-C3 110,4 (10) N3-C13-C3 110,3 (11) ;
N5-C13-H13 1095 N3-C13-H13 109,5 1
C3-C13-H13 109,6 C10-C15-C26 118,9 (14) .“f
C10-C15-N5 119,0 (15) C26-C15-N5 122.1 (15) .Z
N1-C21-C44 124,4 (16) N1-C21-H21 117.8 i
C44-C21-H21 117.8 C44-C22-C37 118,3 (15) ]
C44-C22-H22 120,7 C37-C22-H22 121,0 ?
C3-C23-C7 1185 (13) C3-C23-H23 120,7
C7-C23-H23 120,8 N1-C24-C37 124,2 (15)
N1-C24-C25 117,9 (16) C37-C24-C25 117.8 (16) ]
NO-C25-C24 120,1 (18) NO-C25-H25 119,9 ]
C24-C25-H25 120,0 C47-C26-C15 120,1 (15) ]
C47-C26-H26 120,1 C15-C26-H26 119,9 ]
02-C27-N3 123,0 (19) 02-C27-C10 123,0 (17)
N3-C27-C10 113,9 (15) C7-C33-C4 119,3 (11) ]
C7-C33-H33 120,3 C4-C33-H33 120,4 ]
C10-C36-C38 120,6 (14) C10-C36-H36 119.8
C38-C36-H36 119,7 C22-C37-C24 116,4 (15) ;
C22-C37-H37 121,7 C21-C44-C22 119,0 (16) 3
C21-Ca4-Haa 120,3 C22-Cad-Haa 120,6 f
C26-C47-C38 123,3 (16) C26-C47-H4T 1185 ;
C38-C47-H4T 118,2
ottt ettt o et
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Schéma 4 : Structure du ligand HL*

.1. Etude par spectroscopie infrarouge

|
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Figure 14: Spectre IR du ligand bL*

. . . J

Le spectre infrarouge (figure 14) montre dans la zone des hautes frequences, det
J

bandes faibles & 3434 et 3204 crit qui sont attribuées respectivement aux vibrations

V(NH;) de 'amine primaire ev(N-H) de I'amide. Nous observons de méme une bande

attribuée a la vibratiow(C=N) [137] montrant que la réaction de condensation a eu lieu. }‘

La bande large & 2993 chest assignée a la vibration(C-H) aliphatique [138]. Les
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bandes moyennes comprises entre 1615 a 1424 somt attribuées aux vibrations ]
v(C=C) du noyau aromatique. Celle a 1583 tnest attribuée a la vibration(C=N) du i
noyau pyridine. La bande intense & 744"cjustifie également la présence d’un noyau i
aromatique ortho-disubstitué au sein de la molécule du ligand. i

C.1.4.2. Etude par spectroscopie RMN ]

Figure 15 : Spectre RMNH du ligand HsL*dans le chloroforme. Il

L’analyse du spectre RMRH enregistré dans le chloroforme révéle la présence d’un i
signal sous la forme d’'un singulet pour trois protons apparu a 2,40 ppm attribué aux troi
protons du radical méthyle H8 [139]. Le singulet apparu a 5,54 ppm intégrant deux proton
est assigné aux protons amine (s, 2HNHes signaux des quatre protons H2, H3, H4 et H5  °
du nog/au aromatique apparaissent sous forme de multiplet dans la region 6,73-7,27 ppi |
[140]. Ceux localisés dans la région de 7,77-8,60 ppm sous forme de multiplet intégrar |
quatre protons, sont attribués aux protons du noyau pyridine H11, H12, H13 et H14. Enfin | |
dernier signal apparu sous forme de singulet a 9,09 ppm intégrant un proton est attribué . ‘\l

proton du >NH hydrazide. ]
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Tableau 15: Attribution des signaux du spectre de RMNH du ligand HL®

&'H (ppm) multiplicité Intégrale attribution

2,40 S 3 CH3

5,54 2 Ar-NH2
6,73-7,27 M 4 >CH aromatique
7,77-8,60 M 4 >CH pyridine
9,09 S 1 >NH hydrazide

aromatiques.

Figure 16 : Spectre RMNAC du ligand HL* dans le chloroforme

These de Doctorat d’Université. Spécialité : Chimie Moléculaire. Option : Inorganique

Le spectre RMNSC du ligand HL* enregistré dans le chloroforme (figure 16), révéle
un signal observé a 10,98 ppm qui est attribué a I'atome de carbone C8 du groupemer *
méthyle. Les signaux enregistrés a 154,98, 149,40, 136,86, 119,91 et 114,39 ppm sQ -
attribués respectivement aux atomes de carbone C7, C9, C10, C1 et C6. Ce sont des ator *
de carbones quaternaires. Ceci est confirmé par le spectre DEPT 135° (figure 17) qui tradt °
la disparition de ces cing signaux et I'apparition dans l'intervalle 148,68 a 116,70 ppm, de: °

atomes de carbone du ligand porteurs d'un atome d’hydrogéne appartenant aux deux noya °




Tableau 16 : Attribution des signaux du spectre de RMN®C du ligand HsL*, d

5°C (ppm) | 154,98 | 149,40 | 136,86 119,31 114,39 10,95 |
Attribution | C7 co C10 C1 C6 c8 :

Figure 17: Spectre DEPT 135° du ligand 4* i
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C.Il. ETUDE DES COMPLEXES :}
]
C.IL.1. Etude des complexes dérivant du ligand L1 J
d
C.11.1.1. Eude par spectroscopie infrarouge }

Le spectre infrarouge du complexe [CH(SO,)(H20)]-4H,0 (figure 16), révéle une Il

bandemoins intense dans les basses fréquences qui sort & 61 Unmdeuxiéme bande qui ;U

J
se présente sous forme de bande d’épaulement de faible intensité sort & 9&% ene ;U
troisitme bande trés intense qui sort & la fréquence de 1169Tautes ces trois bandes

caractérisent un groupement sulfate bidentate chélatant servant de pont entre les iol ‘}

métalliques qui se trouvent dans un environnement octaédrique [141, 142]. |

On observe également sur le spectre, I'apparition d’'une bande large & 344fiem ]
I'on attribue a la vibration de valence des molécules d’eau libres [143]. Le spectre présen ]

d
également une bande moyenne & 1598 attribuée & la vibration des liaisons imines (C=N). ‘}
La frequence de vibration de valence des liaisons C=C des deux noyaux pyridines est point ‘r
a 1435 crit. }
]
|
|
|
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|
|
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|
|
|
|
|
|
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|
Figure 18 : Spectre IR du complexe [CUI(SOy)(H,0)]-4H.0. ‘}
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C.II1.1.2. Etude par spectroscopie UV-visible :

Figure 19 : Spectre UV-visible du complexe [CH(SQy)(H20)]-4H,0 ]
]

Le spectre UV de ce complexe enregistré a I'état solide laisse voir des absorption

I
électroniques de type n-#* dans l'intervalle de longueurs d’onde de 300-396qunsont |
I

attribuées aux transferts de charges électroniques a l'intérieur du ligand. On note une aut }
I

transition additionnelle de type d-d observée a 659 nm qui indique que l'ion cuivre (Il) est |

dans un environnement octaédrique [144]. |

C.11.1.3. Etude cristallographique du complexe [Cu(L})(SO,)(H-0)]-4H,0 Il

Les études cristallographiques démontrent que le complexe cristallise dans un systén .
monodinique avec un groupe d'espace;2 La maille est caractérisée par les paramétres .
quisont: a = 10,7315 A, b = 23,605 A, ¢ = 7,6478u5 y = 90°,p =96,523° (tableau |
17). L'unité asymétrique cristallographique du complexe est composée d’'une molécule di .
ligand, d’un groupement sulfate bidentate, d’une molécule d’eau coordinée, d’un ion .

Cuivre (Il) métallique et de quatre molécules d’eau libres. ]

La géométrie du complexe est bipyramide a base carrée légerement déformée comr -
I'attestent les valeurs des angles autour de I'ion métallique cuivre (1) : N1-Cu-N3=80,77 -
(13)°; N3-Cu-N2=93,65 (13)°; N2-Cu-01=93,10 (2)° et O1-Cu-N1=91,87 (11)°. Un =

atome d’oxygene du groupement sulfate et les trois atomes d’azote provenant du ligan -




groupe sulfate et d'eau coordinée occupent les positions axiales. Les distance
interatomiques des atomes axiaux Cu-O(5w) et Cu-O3 sont respectivement 2,230 A ¢
2,75 A. Les distances interatomiques des atomes du plan équatorial varient entre 1,963
2,030 A. Ce constat montre que le complexe a subi une distorsion due a 'effet Jahn Telle
lie a la difference de remplissage des orbitajestéy,. Il y a une levée de dégénérescence
de ces orbitales qui se traduit du point de vue géométrique par une différence des longueu
de liaisons métal-ligand dans le plan et en trans donnant ainsi une bipyramide a base cari
déformée [145].

Le complexe est un mononucléaire de cuivre (ll) qui se compose d’'une molécule d'eal
coordinée a l'ion central, de quatre autres non coordinées, d'un groupe sulfate chélata
bidentate et d’'une molécule de ligand base de Schiff tridentate. L'ion Cuivre (Il) affiche une
géométrie octaédrique ou I'atome de cuivre est coordiné a trois atomes d'azote (N1, N2 «
N3) du ligand, deux atomes d’oxygene (O1 et O3) provenant du groupe sulfate et un aton
d’oxygéne (O5) provenant de la molécule d’eau coordinée. Les longueurs de liaisons entre |
atomes d’azote et Iion métallique varient entre 1,965 (3) A pour Cu-N3 et 2,030 (3) A pour
Cu-N1, Cu-O5W=2,230 (3) A. Ces valeurs sont comparables aux longueurs de liaisol
obtenues pour un complexe de cuivre similaire paret coll(2009) [146] ou la longueur
de liaison Cu-O1W=1,978 (5) A est Iégérement plus forte.

On observe des liaisons hydrogenes de types O—H-----O. Elles mettent en jeu les atom
d’'oxygéne des molécules d’eau libres ou liées qui agissent comme donneurs et les atom

d’oxygéne des groupes sulfates qui agissent comme accepteurs.

Comme nous le constatons a la figure 22, une unité asymeétrigue du complexi

[Cu(SQ)(H-0)(LY]-4H,O est reliée avec les autres par des liaisons hydrogénes de type O—
H-----O dont les atomes d’hydrogéene sont issus des molécules d’eau libres et de la moléct
d’eau coordinée. Les atomes d’oxygene proviennent a la fois des groupes sulfates et d
molécules d’eau libres ou coordinées. Les différents atomes d’hydrogéne sont tous connect
aux atomes d’oxygene du groupe sulfate de maniére que quatre atomes d’hydrogéne de de
molécules d’eau libres se connectent a deux unités asymeétriques de complexe par le biais
guatre atomes d’oxygene libres des deux groupes sulfates. Quant aux deux atom
d’hydrogéne de I'eau coordinée a I'ion métallique, ils se lient séparément chacun a un aton
d'oxygéne lié et non a lion métallique de deux groupes sulfates de deux unités d¢

complexes. Ces derniéres ainsi créées servent de ponts de liaison entre toutes les un
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asymetriques des complexes formés et contribuent ainsi a la stabilisation et a I'entass:

cristal (figure 23).

Le groupe sulfate du comple adopte une géométrie tétraédrique légere
déformée en raison du fait que deux de ses atomes d’oxygene sont coordinés &
métallique cuivre (I1). La longueur de liaison -03=2,75 (2)A est plus longue que cel
Cu-O1 qui mesure 1,963(2) A. Leongueurs des liaisons autour de I'atome de soufr
sont S-04=1,45(3) A, ©3=1,459 (3) A, -02=1,462 (3) A et $1=1,517 (2) A on
toutes une caractéristique de liaison simple. Les valeurs des angles de liaison a
latome du soufre sont 04-S-03=111,19 (16)°; 04-©1=108,81 (15); O3-S-
01=107,35 (14)°; O2-1=107,05 (15)°. Toutes ces valeurs sont proches de la \
d’'un angle tétraédrique régulier qui est égal a 10¢

Figure 20: Polyédre autour de I'ion cuivr (1) du complexe [Cu(L})(SO)(H20)]-4H,0
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Figure 21: Structure cristalline du complexe [Cuf)(SOy)(H-0)]-4H,0 i

Figure 22: Liaisons hydrogenes intermoléculaires de type—H O de six unités ]

asymétriquesiu complexe [Cu(H)(SQy)(H20)]-4H,0 !
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Figure 23 La maille cristalline du complexe [Cu(*)(SOs)(H,0)]-4H,0

Tableau 17 :Données cristallographiques du complexe [Cu(*)(SOs)(H-0)]-4H,0

Formule empirique

C13 H15 Cu N3 O5 S‘4H20

Couleur vert

Masse molaire (g/mol) 460,94
Température (K) 293 (2)
Dimensions du cristal (mm) 0,10 x 0,07 x 0,05
Systeme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P 2/c

a (A) 10,7315 (17)

b (A) 23,605 (4)

c (A) 7,6478 (12)

B(°) 96,523 (3)
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V (A3 1924,8 (5)
Longueur d’onde (A) 0,71073
Z 4

Densité calculée (Mg i) 1,591
Coefficient d’absorption (mi) 1,294
F(000) 956

Indices h, k, |

-12<=h<=12, -28<=k<=28, -8<=|<=9

Nombre de réflexions collectées

14560 / 3403

Réflexions Indépendantesi{fR

[R(int) = 0.0390]

Données /contraintes/parametres

3403/17 /274

Indices FinauxX [I >20(l)]

R1=0,0371, W2 = 0,0884

Indices R (pour toutes les données)

R1 =0,0587, wR2 = 0,1032

GOF

1,043

Tableau 18 : Longueurs en (A) et angles en (°) des liaisons du complexe

[Cu(L H)(SOs)(H20)]-4H,0

Cu-O1 1,963 (2) N1-C1 1,335 (5)
Cu-N3 1,965 (3) N1-C5 1,349 (5)
Cu-N2 2,017 (3) N2-C10 1,336 (5)
Cu-N1 2,030 (3) N2-C9 1,354 (4)
Cu-O(5w) 2,230 (3) O(5w)-H(5WA) 0,796 (9)
S-04 1,450 (3) O(5w)-H(5wB) 0,793 (9)
S-03 1,459 (3) O(6W)-H(6WA) 0,844 (19)
S-02 1,462 (3) O(6W)-H(6WB) 0,822 (17)
s-01 1,517 (3) O(7W)-H(7TWA) 0,81 (2)
C1-C2 1,390 (5) O(7W)-H(7WB) 0,817 (19)
C2-C3 1,364 (6) O(8W)-H(8WA) 0,828 (19)
C3-C4 1,370 (6) O(8W)-H(8WB) 0,84 (2)
C4-C5 1,383 (5) O(9W)-H(9WA) 0,840 (19)
C5-C6 1,453 (6) O(9W)-H(9WB) 0,843 (18)
C7-C8 1,508 (6) C11-C12 1,374 (7)
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C8-C9 1,494 6) C10-Ci1 1,379 (6) I
Co-C13 1,384 (5) C12-C13 1,378 (7) f
O1-Cu-N3 161,62 (12) | 04-5-03 111,05 (17)
O1-Cu-N2 93,10 (11) 04-5-02 111,23 (16)
N3-Cu-N2 93,65 (13) 03-5-02 111,19 (16) |
O1-Cu-N1 91,87 (11) 04-5-01 108,81 (15) i
N3-Cu-N1 80,77 (13) 03-5-01 107,35 (14)
N2-Cu-N1 174,28 (12) | 02-5-01 107,05 (15) ]
O1-Cu-O(5w) 98,24 (10) C1-N1-C5 1184 (3) I
N3-Cu-O(5w) 98,95 (11) C1-N1-Cu 129,0 (3) f
N2-Cu-O(5w) 89,05 (11) C5-N1-Cu 112,7 (2) L
N1-Cu-O(5w) 93,05 (11) C10-N2-C9 118.7 3) i
C10-N2-Cu 1172 (2) C9-N2-Cu 1246 (3) f
C6-N3-C7 121,0 (3) C6-N3-Cu 115,4 (3) ?
C7-N3-Cu 1236 (3) S-01-Cu 113,77 (13)
Cu-O(GW)-HBWA) 110 (3) Cu-O(BW)-H(5WB) 127 (3) :
H(EWA)-O(BW)H(BWB) | 109 (5) H(6WA)-O(6W)-H(6WB) | 85 (6) !
H(7WA)-O(7W)-H(7WB) | 112 (3) H(BWA)-O(8W)-H(BWB) | 122 (10) :
H(9WA)-O(9W)-H(9WB) 130 (9) N1-C1-C2 121,3 (4)
N1-C1-H1 1193 C2-C1-HL 119.3
C3-C2-C1 120,0 (4) C3-C2-H2 120
C1-C2-H2 120 C2-C3-C4 119,0 (4)
C2-C3-H3 1205 C4-C3-H3 1205
N1-C5-C4 1223 (4) N1-C5-C6 1137 (3)
C4-C5-C6 1240 (4) N3-C6-C5 1175 (4) ;
N3-C6-H6 1212 C5-C6-H6 1212 ;
N3-C7-C8 1098 (3) N3-C7-H(7A) 109,7 ]
C9-C8-C7 1148 (3) C9-C8-H(8A) 108,6 ]
N2-C9-C13 1208 (4) C7-C8-H(8B) 108,6 Z
N2-C9-C8 1184 (3) C9-C8-H(8B) 108,6 ]
C13-C9-C8 120,8 (4) C7-C8-H(8B) 108,6 )
N2-C10-C11 123.1 (4) H(8A)-C8-H(8B) 1075 Z
N2-C10-H10 118.4 C11-C10-H10 118.4 f
L



C12-C11-C10 1182 @) C12-C11-H11 120,9
C11-C12-C13 110,4 (4) C11-C12-H12 120,3
C13-C12-H12 120,3 C12-C13-C9 119,7 (4)
C12-C13-H13 120,1 C9-C13-H13 120,1 ‘

C.I1.1.4. Etude du complexe [Mn(L%)(Cl)5]-H-0 ]

Les études cristallographiques montrent que ce complexe de manganeése cristallise de s

le systtme monoclinique avec le groupe d’espace C2/c. Les paramétres de la maille sor I
a=19,173 A ; b=8,826 A ; c=18,088 A,=y = 90°,p =94,009°. L'unité asymétrique est ‘}
composée d’'une molécule du ligand, de deux atomes de chlore, d’'un ion métallique ‘}
Mn(ll) et d’'une molécule d’eau libre. Les valeurs des angles autour de I'ion Mn (ll) sont
N2-Mn-N3=74,40°, N2-Mn-N1=86,14°, N3-Mn-CI2=96,78° et N1-Mn-Cl2=99,75°. La
somme des angles autour de Mn (Il) est de 357,07°, ce qui suppose que le manganese ‘st

dans une géométrie a base carrée légerement déformée. l

L'atome de manganése est pentacoordiné avec trois atomes de la base de Sch ]
N1, N2, N3 et les deux atomes de Chlore tous donneurs de doublets électroniques. L ‘\;
distances interatomiques Mn-N1, Mn-N2, Mn-N3, Mn-CI2 et Mn-CI1 sont respectivement ‘\
2,252 A, 2,226 A, 2,245 A, 2,4348 A et 2,4554 A. Les trois atomes d’azote provenant du |
ligand et un atome de chlore CI(2) forment la base carrée déformée. L'atome de chlor |
Cl(1) occupe la position axiale et la distance qui le lie au métal est la plus longue. Ce |
allongement de la liaison axiale et la compression des liaisons du plan équatoria |
permettent de déduire que le complexe a subi dans sa structure une distorsion due & I'ef t
Jahn Teller [147]. La liaison C8-N2 qui a une longueur de 1,288 A est caractéristique ‘}
d’'une double liaison, alors que les liaisons C6-C7 et C9-C8 qui ont respectivement pou ‘}
longueurs 1,495 A et 1,481 A sont des liaisons simples [148]. Il apparait dans la structur ‘}
cristalline de ce complexe une molécule d’eau qui contribue a stabiliser le cristal par le ‘}

formation de liaisons hydrogenes intra et intermoléculaires. ]
On observe des liaisons hydrogenes de types O—H-----O et Cl—H-----O (figure 25). .
La structure cristalline est stabilisée par des liaisons hydrogénes intermoléculaires qui ¢ -

réalisent entre les atomes d’hydrogéne des deux molécules d’eau libres de la structu -

cristalline et les atomes de chlore liés a Iion métallique. Quant aux liaisons hydrogéne: .
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intramoléculaires, elles ont lieu entre les atomes d’hydrogene de la molécule d’eau et le H
atomes de chlore ou I'atome d’oxygene de la molécule d’eau est le donneur d’électrons et le H
deux atomes de chlore les accepteurs. OW—H-----Cl (figure 25).

Figure 24 : Structure cristalline du complexe [Mn{)(Cl),]-H,0 i

Figure 25 : Liaisons hydrogenes intra. et intermoléculaires de type D—H.....O de deux 1
|

unités asymetriques. J
|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

—————————————————————————————————————————— ]
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Tableau 19 : Données cristallographiques du complexe de [Mn(i(CI),]-H,O

Formule empirique

[M n(C|)2(C]_3H 13N3)] ‘H,O

Couleur brune
Masse molaire (g/mol) 355,12
Température (K) 293 (2)

Dimensions du cristal (mm)

0,26 x 0,24 x 0,20

Systeme cristallin

monoclinique

Groupe d’espace C2/c

a (A) 19,173 (3)
b (A) 8,8260 (10)
c (R) 18,088 (2)
B(°) 94,009 (2)
vV A3 3053,4 (7)
Longueur d’onde (A) 0,71070

Z 8

Densité calculée (Mg 1) 1,545
Coefficient d’absorption (mi) 1,212
F(000) 1448
Indices h, k, | -22<=h<=20,-10<=k<=10, -21<=I<=20

Nombre de réflexions collectées

13865/ 2774

Réflexions Indépendantes (R

[R(int.) = 0,0580]

Données/contraintes/parametres

3403/17/274

Indices Finaux R/ >20 (/)]

R1 =0,0437, wR2 = 0,0998

Indices R (pour toutes les données)

R1 =0,0692, wR2 = 0,1126

GOF

1,024
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Tableau 20 : Longueurs de liaisons en (A) et angles interatomique en (°) du complexe
[Mn(L Y)(CI)5]-H-0

L T e e e e e L e e e . T e e e . I T S e e e e e e e . B S S e S S

Mn-N2 2,226 (3) N1-C1 1,336 (5)
Mn-N3 2,245 (3) N1-C5 1,341 (4)
Mn-N1 2,259 (3) N2-C8 1,288 (5)
Mn-CI2 2,4348 (10) N2-C7 1,438 (4)
Mn-CI1 2,4554 (11) N3-C9 1,343 (4)
C1-C2 1,376 (5) C2-C3 1,360 (6)
C4-C5 1,379 (5) C3-C4 1,366 (6)
C4-C5 1,379 (5) C5-C6 1,494 (5)
C6-C7 1,495 (5) C8-C9 1,481 (5)
C9-C10 1,378 (5) C10-C11 1,373 (5)
C11-C12 1,363 (5) C12-C13 1,380 (5)
N2-Mn-N3 74,40 (11) C1-N1-C5 118,7 (3)
N2-Mn-N1 86,14 (11) C1-N1-Mn 115,0 (2)
N3-Mn-N1 159,28 (11) C5-N1-Mn 126,0 (2)
N2-Mn-CI2 161,52 (8) C8-N2-C7 120,0 (3)
N3-Mn-CI2 96,78 (7) C8-N2-Mn 115,2 (2)
N1-Mn-CI2 99,75 (8) C7-N2-Mn 124,8 (3)
N2-Mn-CI1 97,16 (8) C13-N3-C9 118,0 (3)
N3-Mn-CI1 95,69 (7) C13-N3-Mn 127,0 (2)
N1-Mn-CI1 93,70 (7) C9-N3-Mn 115,0 (2)
CI2-Mn-Cl1 99,89 (4) N1-C1-C2 123,7 (4)
N1-C1-H1 118,2 C2-C1-H1 118,2
C3-C2-C1 117,4 (4) C3-C2-H2 121,3
C1-C2-H2 121,3 C2-C3-C4 119,6 (4)
C2-C3-H3 120,2 C4-C3-H3 120,2
C3-C4-C5 120,7 (4) C3-C4-H4 119,6
C5-C4-H4 119,6 N1-C5-C4 119,9 (4)
N1-C5-C6 119,8 (3) C4-C5-C6 120,3 (3)
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C5-C6-C7 1172 8) C5-C6-H(6A) 108,0 I
C7-C6-H (6A) 108,0 C5-C6-H(6B) 108,0 .
C7-C6-H (6B) 108,0 H(6B)-C8-H(6B) 107,2
N2-C7-C6 110,8 (3) N2-C7—H(7A) 109,5
C6-C7-H (7B) 109,5 H(7A)-C7-H(7B) 108,1 ;
N2-C8-C9 120,0 (3) N2-C8-H8 120,0 1
C9-C8-H8 120,0 N3-C9-C10 122,2 (3)
N3-C9-C8 115,4 (3) C10-C9-C8 122,3 (3) ;
C11-C10-C9 118,9 (4) C11-C10-H10 1205 ]
C9-C10-H10 120,5 C12-C11-C10 119,1 (4) f
C12-C11-H11 120,5 C11-C11-H11 120,5 .Z
C11-C12-C13 119,1 (4) C11-C12-H12 120,5 i
C13-C12-H12 120,5 N3-C13-C12 122,7 (3) ]
N3-C13-H13 118,6 C12-C13-H13 118,6 !
Angles de torsion

N2-Mn-N1-C1 -160,9 (3) N3-Mn-N1-C1 179,2 (3)
CI2-Mn-N1-C1 36,8 (2) CI1-Mn-N1-C1 63,9 (2) j
N2-Mn-N1-C5 12,3 (3) N3-Mn-N1-C5 7.6 (5) ]
CI2-Mn-N1-C5 -150,0 (3) CI1-Mn-N1-C5 109,3 (3) ]
N3-Mn-N2-C8 0,7 (2) N1-Mn-N2-C8 -172,1 (3) ]
CI2-Mn-N2-C8 62,6 (4) C1-Mn-N2-C8 94,7 (2)
N2-Mn-N2-C7 178,0 (3) N1-Mn-N2-C7 5,2 (3) ]
CI2-Mn-N2-C7 114,7 (3) CI1-Mn-N2-C7 -88,0 (3) |
N2-Mn-N3-C13 -178,1 (3) N1-Mn-N3-C13 -157,4 (3)
CI2-Mn-N3-C13 14,7 (3) CI1-Mn-N3-C9 86,0 (3) ]
N2-Mn-N3-C9 0,1 (2) N1-Mn-N3-C9 20,5 (4) :
CI2-Mn-N3-C9 163,3 (2) CI1-Mn-N3-C9 -96,0 (2) f
C5-N1-C1-C2 0,4 (6) Mn-N1-C1-C2 174,1(3) ;
N1-C1-C2-C3 20,6 (7) C1-C2-C3-C4 0,7 (7)
C2-C3-C4-C5 20,6 (8) C1-N1-C5-C4 -0,2 (5) i
Mn-N1-C5-C4 -173.2 3) C1-N1-C5-C6 1775 (3) j‘
Mn-N1-C5-C6 9,5 (5) C3-C4-C5-N1 0,3 (7) ]
C3-C4-C5-C6 177,6 (4) N1-C5-C6-C7 57,7 (4) j
ettt et



e
C4-C5-C6-C7 125,1 (4) C8-N2-C7-C6 135,2 (4) H
Mn-N2-C7-C6 -42,0 (4) C5-C6-C7-N2 73,8 (4) :
C7-N2-C8-C9 "178,7 3) Mn-N2-C8-C9 1,2 @) H
C13-N3-C9-C10 0,0 (5) Mn-N3-C9-C10 "178,2 (3) H
C13-N3-C9-C8 177.8 (3) Mn-N3-C9-C8 0.4 (4 H
N2-C8-CO-N3 115 N2-C8-C9-C10 178,9 (3) H
N3-C9-C10-C11 0.3 (5) C8-C9-C10-C11 177,3 3) H
C9-C10-C11-C12 | -0,6 () C10-C11-C12-C13 | 05 () 1
C9-N3-C13-C12 0,15) Mn-N3-C13-C12 | 177,9 (3) !
C11-C12-C13-N3 | -0,2 (6) H

C.11.2. Etude des complexes dérivant du ligand B2,

C.11.2.1. Etude par spectroscopie infrarouge

Figure 26 : Spectre IR du complexe [gitL%)2(Cl)]
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Figure 27 : Spectre IR du complexe [Mn@#t?)]
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Figure 28: Spectre IR du complexe [CofH)(CI)]
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Figure 29 : Spectre IR du complexe [git L. %)2(NO3)]-NO; H

Figure 30: Spectre IR du complexe [Fe@H?),]-Cl 1
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Figure 31 : Spectre IR du complexe [Qt1,L2%)(NO3)]-NOs-H-0 i

Tableau 21: Données IR (c) des complexes relevant du ligand #.? ]

Conposés v(C=0) | v(C=N) | v(0-H) | V(N-H) V(NO5) ]j

vl v5 v2 v3
Ligand 1640 | 1615 3210 337( - - - - ]
[Cux(H2L?)(Cl),] 1602 | 1552 3442 - _ - - - H
[Mn(H,L?),] 1602 | 1544 3442 - - - - - H
[Co(H.L?)(CI)] 1602 | 1602 3366 - - - - - H
[Fe(H,L2),]-Cl 1602 | 1523 34311 - - - - - ]
[Cus(HoL2)5(NO)]-NOs 1605 | 1575 3424| 3376| 1446 1283 1025 1383 H
[Cox(HsL2)o(NOy)]-NOxH,0 | 1619 | 1584 - 3369 1433 1295 1020 1383 H

Les spectres infrarouges des complexes synthétisés a partir de ce ligehd H [
présentent des absorptions comprises entre 1602 a 16igtahleau 21). Ces absorptions |

sontattribuées & la vibrationC=0) qui étaient pointées a 1640 trsur le spectre IR du i
]

ligand. Il est également intéressant de remarquer a partir des données du tableau 21, ‘n

. . . . 1
déplacement vers les basses fréquences de la bande de vim@r) de tous les )
complexes synthétisés avec ce ligand de 1523 & 1584 qum était repérée a 1615 ¢m |

sur le spectre du ligand. On en déduit que I'abaissement de ces fréquences est lié & |
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participation de I'atome d’azote imine et de I'oxygene du groupe carbonyle du ligand a le ]

coordination du métal.

On observe également deux types de bandes aux environs de 3366-34%2 cm -
3336-3424 crit attribuables respectivementvgD-H) etv(NH) n’ayant pas participé aux 5

réactions de complexation. i

L’apparition d'une nouvelle bande fine sur le spectre du complexe ¢

[Cox(H2L?)2(NO3)]-"NOs-H,O qui a pour fréquence 3479 dmtraduit la présence de la i
molécule d’eau libre [143]. 1

Sur le méme spectre IR du complexe JEBL?),(NO3)]-NOsH,0, on observe les ]
bands intenses a 1433, 1255 et 1020’cqui sont assignées respectivement aux vibrations .
vadNO)(v1), v¢(NO,) (v5) etv (N=0) (v2) du groupement nitrate coordiné. La valeur de la
magnitude qui est la différence entre les vibratioh®t\5 (Av = vl—v5) est égale & 178 ¢m 4
Cete valeur montre que le groupement nitrate coordiné a I'ion métallique est bidentate [149] ‘}
En plus la bande fine intense pointée sur ce spectre & 1382stnattribuée a la fréquence !

v 3 du nitate ionique.

Sur le spectre IR du complexe [Qi.L?),(NO3)]-NO;, il apparait une bande fine trés ]

intense observée a 1383 ¢mui est attribuée a la vibration3 du nitrate ionique. Il apparait ‘}

également sur ce méme spectre des bandes qui sont pointées a 1446, 1283 et'1fA5ont ]
caractéristiques de la présence d’'un nitrate coordinant et sont respectiveaasignées aux ]
vibrationsvadNO,)(v1), ve(NO,) (v5) etv (N=0O) (v2). La valeur de la différence entre les ]
vibrationsvl etv5 (Av = vl—5) est égale & 163 ¢émCette valeur montre que le groupement ..

nitrate coordiné a I'ion métallique Cu(ll) est bidentate pontant [150]. ]

De méme, on repére sur un certain nombre de spectres de ces complexes, des ban :2s
de vibration qui sont absentes sur le spectre IR du ligand qui a servi a leur synthese. Ce st st
1720, 1719 et 1716 chqui sont visibles respectivement sur les spectres IR des complexes -
[Cu(HL?)(CD], [Mn(HL?),], [Co(HL?)(C)] et [Fe(HL?,]-Cl qui pourraient étre attribuées ala  *
vibration v(C=0) de l'acétone, solvant qui a servi a laver leadves de ces complexes i

apres leur synthése. ]
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C.11.2.2. Etude par spectroscopie UV-visible d

Figure 32: Spectre UV-visible du complexe [Feft),]-Cl ]

Figure 33: Spectre UV-visible du complexe [Nigkf),] J
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Figure 34: Spectre UV-visible du complexe [£H,L%),(NO3)]-NOs

Les spectres UV—-visibles des complexes :[FetH]-Cl, [Ni(H2L?),] et

[Cux(HoL?)(NO3)]-NO; représentés respectivement sur les figures 32, 33 et 34, enregistrés a
I état solide font voir des absorptions électroniques a l'intérieur du ligand de type* n—
entre 200-229 nm.

Les transitions électroniques localisées dans l'intervalle (280-350) nm sont de type |
n— n* et relévent du domaine inter-ligand. Nous voyonslé&pant une région de bandes
allant de 407 a environ 500 nm qui caractérisent le transfert de charge électronique ¢
ligand au meétal de transition concerné (TCLM). Nous remarquons aussi des maximi
d’absorptions électroniques de type d-d attribués aux ions métalliques. A 613 nm pour | ]
complexe de fer, 608, 885 et 965 nm pour le complexe de nickel et 671 nm pour le complex ]
de cuivre. Ces maxima d’absorption indiquent des géométries octaédriques pour le comple:

de nickel (Il) [151], la géométrie est pyramidale a base carrée pour le complexe de cuivr ]

obtenu avec le nitrate de cuivre (Il) [152-155] et octaédrique pour le complexel[Be[id]

obtenu avec le chlorure de fer (Ill) [156].
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C.11.2.3. Etude magnétique
Tableau 22 : Données magnétiques des complexes du ligandl H
Complexe Herr (M)
[Cua(HLA(CD2] 1944
[Mn(H,L?)3] 5,245
[Co(HL?)(C)] 2,831
[Fe(HoL?)]-Cl 4,795
[Ni(H,L?),] 2,916 1
[Cux(H,L?)2(NO3)]-NOs 2,44
[Cos(H2L?)2(NO3)]-NOz-H,0 2,779

Les données magnétiques a température ambiante des complexes syntheétisés a pe ir
du ligand HL? sont regroupées dans le tableau 22. Les valeurs des moments magnétiques J
I

ces composés comparées aux valeurs des ions métalliques libres correspondant, montrent « e

les complexes synthétisés [Mn{H),], [Fe(H,L?),]-Cl et [Ni(H,L?),] sont mononucléaires. Le ]
conplexe de cuivre dinucléaire [@iH,L?),(Cl)-] a une valeur de moment magnétique proche ‘}
de2 MB. Il a une géomeétrie plane carrée sel@arvembu et call[157] autour de I'ion cuivre ‘}
(I1).

Pour le complexe de manganese, la valeur du moment magnétique est deg5Qd&eu !

valeur est comprise dans lintervalle théorique de celles portées pour les complexe
mononucléaires de manganése a géomeétrie octaédrique (5.3)6[058]. Le complexe 4
mononudéaire de cobalt dont la valeur du moment magnétique est égale [2:881lune i
géométrie plane carrée conformément aux valeurs reportées dans la littérature (2j8§-2,81 -
[159]. La valeur du moment magnétique du complexe binucléaire de cobalt (Y79 p
n'étant pas loin de cet intervalle, nous avons proposé une géométrie plane carrée. L *
complexe de nickel présente un moment magnétique égal a Z9@ pst contenu dans i
I'intervalle (2,9-3,4) g réservé aux complexes de nickel a géométrie octaédrique selon Redd' ¢
et coll.[160]. Ce résultat révéle selon Satapathy et cdlbl], il ya une levée de i
dégéérescence de ces orbitales se traduisant du point de vue géométrie par une différence ?s

longueurs des liaisons métal-ligand dans le plan et en trans qui donne ainsi un octaéc



déformé. Ceci est confirmé par I'environnement du nickel (II) déduit a partir de son spectre -
UV-visible.

Les valeurs des moments magnétiques des complexes de cuiw@[C)3(Cl),] et 4

[Cua(H,L?)2(NO3)]-NOs consignées dans le tableau 22 sont respectivement, 1,944 eg2,44 g °
On voit que ces valeurs sont supérieures a la valeur théorique deglptRipun ion d de ]
cuivre. Elles sont encore plus faibles que celles attendues pour un complexe dinucléaire «
cuivre (II). Ces valeurs subnormales peuvent s’expliquer par une faible interaction |
antiferromagnétique, étant donné que cette situation peut se produire lorsque deux iol |
métalliques équivalents sont couplés via une interaction d'échange dans un complex |

polynucléaire [162, 163]. I

C.11.2.4. Etude conductimétrique ]

Tableau 23 : Résultats des mesures conductimétriques des complexes du ligagd®H i

Complexe de: Solution fraiche 15 jours apres “

T(°C) | A(S.cnf.mol®) | Electrolyte | T(°C)| A(S.cnf.mol?) | Elec. :‘

[Cux(H2L?)(Cl)2] 25 |31 neutre 26 | 32 neutre | -
[Mn(H2L?),] 25 | 24 neutre 26 | 27 Neutre “
[Co(H:L)(CI)] 25 | 24 Neutre | 26 | 23 Neutre | -
[Fe(HoL2);]-Cl 25 | 72 1:1 26 | 93 1:1
[Ni(H2L?)2] 25 |25 neutre 26 | 27 neutre | |
[Cup(HoL2)5(NO3)]-NO; 25 | 67 11 26 | 71 1:1
[Con(H2oL2)o(NO3)]-NOz-H,0 | 25 59 1:1 26 61 1:1

Le DMF a été le solvant utilisé pour la préparation des solutions millimolaires de |

|

complexes. Les valeurs des conductivités mesurées, sont consignées dans le tableau 2! et
|

traduisent que les complexes des chlorures métalliques de cuivre, de manganése, de cobal et
|

]
chlorure de fer sont des électrolytes 1 :1. Tous les complexes restent stables dans le DN *

de nickel sont neutres selon Gefl$4]. Les complexes des nitrates de cuivre, de cobalt et de

deux semaines plus tard. ]
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C.I1.2.5. Structures des complexes

Les études spectroscopiques, magnétiques et conductimétriques nous ont permis de tirer les °
condusions suivantes :

Le ligand est tridentate, il est coordiné aux ions métalliques par l'intermédiaire de
'atome d’azote du groupe imine, I'atome d’oxygéne du groupe carbonyle et 'atome

d’oxygéne de la fonction phénol.

L’environnement autour des centres métalliques de cuivre est plan carrée pour | °
complexe formé avec le chlorure de cuivre et pentacoordiné pour celui formé avec l¢ °

nitrate de cuivre. La géométrie est octaédrique pour les complexes formés avec le °

chlorures de manganese et de nickel. Les complexes de cobalt formés avec les sels

chlorure et de nitrate y compris celui de cuivre formé avec le sel de chlorure de cuivre

obéissent a la géométrie plane carrée. Sur la base des informations ci—dessus et
'absence de données cristallographiques, les structures de ces complexes sc

représentées sur des schémas ci-dessous.

Les complexes obtenus avec les chlorures de cuivre et de cobalt ont un environneme
plan carré. Celui qui dérive du chlorure de cuivre a pour structure proposée: *

[Cux(H,L?)5(Cl),] et représentée sur le schéma 5.

Cl

Schéma 5 : Structure proposée pour le complexe [GH,L%)x(Cl)-]
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Schéma 6 : Structure proposée pour les complexes [M{H),] (M= Mn, Ni) ]

Schéma 7 : Structure proposée du complexe [CogH?)CI] i
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Schéma 8 : Structure proposée pour le complexe [FefH),]-Cl

NO;

These de Doctorat d’Université. Spécialité : Chimie Moléculaire. Option : Inorganique

Schéma 9 : Structure proposée pour le complexe [@#1,L ?),(NO3)]-NOs-H-0
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C.11.3.1. Etude par spectroscopie infr

C.11.3. Etude des complexes dérivant du ligand HE.

arouge

Figure 35 : Spectre IR du complexe [Mn(H),]-2Cl

Schéma 10: Structure proposée pour le complexe [GliH 21%),(NO3)]-NO3
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Figure 36 : Spectre IR du complexe [Fe(B)\(Cl),]-Cl H

Figure 37 : Spectre IR du complexe [Zn(H)(CI)] |
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Figure 38: Spectre IR du complexe [Cu(HINO3)]-NOs-H-0O

Les spectres infrarouges des complexes du ligand, igtésentent des bandes

d’absorption intenses dans lintervalle de 1613-1637-.c@es bandes sont attribuées a la

vibrationv(C=0). On constate que ces fréquences sont des valeurs plus faibles par rappo

a celle observée sur le spectre IR du ligand pointée & 1648&tattribuée a la vibration
v(C=0).

Les bandes des complexes localisées dans l'intervalle de fréquences de vibration ¢
1580 & 1601 cih sont attribuées @(C=N). Dans le spectre IR du ligand, cette bande de
vibration est pointée a la fréquence 1613 cmie glissement de ces bandes
caractéristiques du ligand vers les basses fréqguences observées sur les spectres IR

complexes est la preuve d’'une implication de I'atome d’azote iminique et de I'atome

d’'oxygéne du carbonyle dans les liaisons de coordination avec les ions métalliques. O .

remarque la présence d’une bande large d’intensité moyenne observée a 343t tem
complexe formé avec le nitrate de cuivre due a la vibrati¢®-H) de la molécule d’eau

libre.

Il est évident de constater que l'azote du groupe amine secondaire du noyal :

guinazolinone ne participe pas a la coordination des ions métalliques. Ce constat se traduit
la lecture sur tous les spectres IR du ligand et des complexes des valeurs caractéristiques di
vibration v(NH) comprise entre 3071 & 3303tm
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Le spectre IR du complexe [Cu(BNOs)]-NOzH,0, fait apparaitre en plus des i
bands dues a la coordination des ions nitrates. Les bandes pointées a 1502@fncnt et I
1072 en sont assignées respectivement aux vibratiggNO,) (v1), v{(NO,) (v5) etv ]
(N=0O) (v2) du groupe nitrate coordiné. La valeur de la magnitpdeest la différence entre l
les vibrationsv5 et vl (Av = vl—5) est égale & 219 ¢ Cette valeur montre que le ]
groupement nitrate coordiné a l'ion est bidentate [165, 166]. ]

La présence de la bande pointée & 1380 est caractéristique d’un groupement ]

nitrate ionique. ]

caractéristiques dans la région de 600 & 500 gui sont absentes dans le spectre du ligand |

libre. Ces bandes sont dues aux vibrations d’élongation des liaisons M-X (N, O, ClI). ]

Tableau 24 : Données IR (cif) des complexes dérivant du ligand HE ]

conposes v(C=0) | v(C=N) | v(C=H) | v(N-H) | v(H0) | v3NO; ]
Ligand HL® 1648 1613 3011 3232 - -
[Mn(HL3),]-2Cl 1616 | 1585 3030 3275 - -
[Fe(H L3)(C|)2] .Cl 1613 1598 3010 3303 - - ;‘

[Cu(HL3)(NO3)]-NOsH,0 1595 1580 | 3071 3071 3431 1380 ]

[Zn(HL3)(CI)3] 1637 1601 | 3020 3300 - - ]

C.11.3.2. Etude par spectroscopie UV-visible i

Sur ce spectre, les bandes d’absorption électronique assez larges sont observées & 403 |m
J

et 689 nm. Elles sont assignées respectivement aux transferts de charges du ligand vers e
d
métal (TCLM) et aux transitions d-d des ions métalliques. La valeur de la transition d-d

indique la présence d’un ion cuivre (lI) a environnement pyramidal a base carrée. [167]. ]
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Figure 39 : Spectre UV-visible du complexe [Cu(BJ(NOs)]-NOs-H,0 |

C.11.3.3. Etude magnétique ]

Tableau 25: Données magnétiques des complexes du ligand®HL [

Complexe Heft (Us) H
[Cux(HL3)5(Cl),]-2Cl 1,583 H
[Mn(HL3),]-2CI 5,207 H
[Co(HL%)]-Cl 4,16
[Fe(HL3)(Cl),]-Cl 4,464 H
[Cu(HL3)(NO3)]-NOz-H,0 1,780

Les valeurs des moments magnétiques effectifs des complexes des différents métaux -2
transition sont regroupées dans ce tableau 25. Une comparaison avec les valeurs des mom :-%ts
magneétiques des ions libres correspondants, nous laissent déduire que tous les comple “%S
synthétisés avec ce ligand Hsont mononucléaires & I'exception de celui synthétisé avec le I
chlorure de cuivre dont le moment magnétique est inférieur a celui de son ion libreg)l,73 p ]
:i:l
meétalliques de cuivre entrainant une structure du complexe sous forme dimere. En effet da }»}

ces composés dimériques ou polymériques les interactions Cu-Cu réduisent la valeur ¢ H

Cette diminution est due [168, 169], a un couplage antiferromagnétique entre deux centre
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moment magnétique [170]. Ce résultat lui confere une géométrie pyramidale a base carr =
[171].

Le complexe de manganese a son moment magnétiqgue compris entre (52-&0) 4
comespond a une géométrie octaédrique [172]. Quant au complexe de cobalt, il adopte ut !
géométrie plane carrée car la valeur de son moment magnétique est comprise entre (4,1-4 %)
Me [173].

|
|
]
Le moment magnétique déterminé pour le complexe de cuivre formé avec le nitrate d ‘}
cuivre est 1,781s. Cette valeur est voisine de 1,{dg valable pour un ion libre de cuivre (II). ‘}

|

|

On déduit que ce complexe est mononucléaire et son ion cuivre (II) adopte une géométri *

pyramidale a base carrée conformément a l'interprétation de la bande de transition d-d lue s 7

son spectre UV-visible. I

C.11.3.4. Etude conductimétrique i

Tableau 26: Résultats des mesures conductimétriques des complexes du ligand HL |

Complexe de : Solution fraiche 15 jours apres 1

T(°C) | A(S.cnf.mol) | Elec. T(°C) | A(S.cnf.mol®) | Elec. :‘
[Cux(HL3)(Cl),]-2Cl 25 108 2:1 26 203 2:1 :‘
[Mn(HL®),]-2Cl 25 117 2:1 26 119 2:1
[Co(HL3)(CI]-Cl 25 | 69 1:1 | 26 | 90 1:1
[Fe(HL)(CD] C] 25 | 79 1:1 | 26 | 83 11 j:
[Zn(HLS)(CI)3] 25 | 29 neutre | 26 | 32 neutre ]
[Cu(HL®)(NO3)]'"NOzH,O | 25 88 1:1 26 91 11

Les mesures de la conductivité réalisées dans le DMF tableau 26, indiquent de w}

valeurs qui, selornGeary [164] sont celles des électrolytes de type 2:1 pour les deux °

complexes [CyHL®),(Cl),]-2Cl et [Mn(HL3),]-2Cl. 15 jours aprés, ces complexes restent ‘}

desélectrolytes de type 2 :1. Ces mesures confirment ainsi la présence des contre-anions ( ‘}

Pour le complexe [Zn(HE)(CI)], la valeur de la conductivité se trouve dans l'intervalle 29- ]
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32 A(S.cnf.mol™®) et montre que ce complexe est neutre. Les valeurs de la conductivité de: I

complexes [Co(HE)(CI)]-Cl, [Fe(HL*)(CI),]-Cl et [Cu(HL?)(NOs)]-NOs-H,O montrent que ce fH
]
sont des électrolytes de type 1:1. Ce résultat traduit que les ions chlorure et nitrate de |
I

complexes correspondant jouent le role de contre-anions; ce que confirme les donne
spectroscopiques. ]
En conclusion il ressort de cette analyse que la majorité des complexes synthétis¢ |

[
demeurent tres stables en solution dans le DMF, car leurs solutions fraiches ne subissent | |s

de modifications fondamentales au cours du temps. ]

C.11.3.5. Structures des complexes J

tirer les conclusions suivantes : ]

- L’atome d’azote de la fonction imine du ligand participe a la coordination du

métal, i

- L’atome d’oxygene de la fonction amide du ligand prend part a la coordination du w
méal, ]
- Enfin 'atome d'azote du noyau pyridine du ligand prend également part a la |
conplexation du métal. ]

En labsence de données cristallographiques et sur la base des résultal |

J
spectroscopiques, conductimétriques, magnétigues et UV-visible obtenus, de: “
structures similaires a celle du complexe de chlorure de zinc synthétisé, cristallisé € ‘}

analysé par diffraction aux rayons X, ont été proposées pour tous les complexe |

synthétisés avec ce ligand #HL !

u‘%

Les structures des complexes JGHL>)(Cl),]-2CI et [Cu(HL)(NO3)]-NOs-H,0 sont J
représentées sur les schémas 11 et 12. L’environnement autour de I'ion métallique cuivre (I ‘}
est pentacoordiné. J
u‘%

u‘%

u‘%

u‘%

u‘%

—_—
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Schéma 11 : Structure proposée du complexe [GL *)5(Cl),]-2Cl 1
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Schéma 12 : Structure proposée du complexe [Cu(Hl(NO3)]-NO3-H,0 H

La structure du complexe [Mn(H)z]-2Cl obtenu avec le chlorure de manganése est i

representée sur le schéma 13, I'environnement autour du métal est octaédrique. i
]
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Schéma 13 : Structure proposée du complexe [Mn(Hl)y]-2Cl i
]
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La structure [Co(HE)(CI)]-Cl est représentée sur le schéma 14, I'environnement

aubbur du métal est plan carre.

cr

Schéma 14 : Structure proposée du complexe [Co(H)(CI)] -Cl

La structure de [Fe(H)(CI),]-Cl est représentée sur le schéma 15, I'environnement

aubbur du métal fer (lll) est pentacoordiné.

— N/|

H
N ™
©/\WN\N/ B
N~

O\//

Fe
CI/ \CI

cr

Schéma 15: Structure proposée du complexe [Fe(H)(Cl),]-Cl
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Schéma 16: Structure du complexe [Zn(HE)(CI)]
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C.11.3.6. Etude cristallographique du complexe [Zn(HL)(CI),]

Le complexe cristallise dans le systeme triclinique avec un groupe d'espace P:
(tableau 27). Les parameétres de la maille sont les suivantes : a=A7;985 9,906A ; c= i
12,775A. a = 78,04°,8 =80,25°,y = 83,34°. L'unité asymétrique contient deux molécules
(Z=2). L’étude de la structure cristalline de ce complexe montre qu'’il est formé d’un ion de

Zn(Il), une molécule de ligand et de deux ions chlorures coordinés au métal. ]

L’atome de zinc est ainsi pentacoordiné avec deux atomes d’azote et d’oxygen: |
provenant respectivement des groupes imine, pyridine et carbonyle du ligand. Les deu |
atomes d’'azote, 'atome d’oxygéne et I'atome de chlore CI3 forment la base carrée de | |
géométrie pyramidale du complexe. L'atome CI2 occupe la position axiale de la pyramide |

avec une liaison au métal qui est la plus longue (28358 ]

La géométrie de ce complexe est pyramide a base carrée déformée comm |
I’ attestent les valeurs des angles équatoriaux autour du métal : O1-Zn-CI3=99,57°; O1-Zr
N1=71,86° ; N1-Zn-N2=74,44° ; N2-Zn-CI3=100,08°. Les distances des liaisons entre le |
Zn et les atomes qui forment la base carrée et qui proviennent du ligand sont: Zn .
01=2,2039 A ; Zn-N2=2,168 A ; Zn-N1=2,127 A. Ces valeurs sont comparables a celles |
observées dans un complexe similaire synthétiséRegma et coll[174] qui sont Zn- J
N2=2,130 (3) A, Zn-N1=2,154 (3) A, Zn-0=2,243 (2) A ou on constate que l'atome .
d’oxygéne du groupe carbonyle est faiblement lié a I'ion métallique. J

Les distances interatomiques C13-N1=1,282 (3) A et C8-01=1,228 (3) A sont .
caractéristiques d’une double liaison et celle C14-C13=1,469 (4) A est caractéristiqu¢ -
d’'une liaison simple. Le noyau pyridine quant a lui est caractérisé par la distance C14 -
N2=1,335 (3) A. J

On observe des liaisons hydrogénes intermoléculaires de types C—H-----Cl et C— -
H-----O qui concernent les atomes d’hydrogéne liés aux carbones des noyaux pyridines et | %
atomes d’oxygene des groupes carbonyles et chlorures liés au métal. Ces différentes liaisc -
stabilisent et développent le cristal dans un réseau tridimensionnel. (Figures 41 et 42).
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Figure 41 : Liaisons hydrogénes intermoléculaires de types C—H...Cl et C—H....O de )

quatre unités asymétriques du complexe [Zn(BI(CI),] l
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hydrogénes.

Tableau 27: Données cristallographiques du complexe [Zn(H)(CI)]

Figure 42 : La maille cristalline du complexe [Zn(H)(CI)] stabilisée par les liaisons

Formule empirique C19H15CIoNs0Zn
Couleur jaune

Masse molaire (g/mol) 465,65
Température (K) 293 (2)
Dimensions du cristal (mm) 0,3x0,2x0,1
Systeme cristallin triclinique
Groupe d’espace P-1

a (A) 7,995 (40)

b (A) 9,906 (40)

c (A) 12,775 (29)
a(®) 78,040 (25)
B(°) 83,340 (26)
v(°) 80,250 (19)
V (A% 972,063
Longueur d’onde (A) 0,71070

Z 2
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Densité calculée (Mg 1) 1,652
Coefficient d’absorption (m) 1,565
F(000) 472,0
Angle 6§ pour la collecte. (°) 1,64-27,52

Indices h, k, |

-9<=h<=10, -12<=k<=9, -16<=I<=16

Nombre de réflexions collectées

6545

i Réflexions Indépendantes (R 4469(0.0190)

Données /paramétres 4426 | 269

Indices FinauR [/ > 20 (/)] R1 =0,0369, wR2 = 0,0992

j‘ Indices R (pour toutes les données) | R1 =0,0561, wR2 = 0,1265

GOF 1,094

j‘ Tableau 28: Quelques longueurs de liaisons en (A) et angles en (°) pour le complexe
[ [Zn(HL ®)(CI)2]

[ 0(1)-C(8) 1,228 (3) N(2)-Zn(1) 2,168 (2)
O(1)-Zn(1) 2,2039 (18) C(18)-C(17) 1,372 (5)
N(1)-C(13) 1,282 (3) C(18)-C(27) 1,376 (4)
N(D)-NQ3) 1,370 (3) C(16)-C(17) 1,382 (4)
N(1)-Zn(1) 2127 (2) N(4)-C(21) 1,327 (4)
N(5)-C(6) 1,385 (4) N(4)-C(24) 1,331 (4)

I N(5)-C(10) 1,434 (3) C(21)-C(23) 1,380 (4)
N(3)-C(8) 1,395 (3) C(23)-C(26) 1,391 (5)
N(3)-C(10) 1,468 (4) C(24)-C(25) 1,359 (6)
C(10)-C(21) 1,541 (4) C(25)-C(26) 1,344 (6)

I C(14)-N(2) 1,335 (3) Zn(1)-CI(3) 2,2283 (8)
I C(14)-C(27) 1,388 (4) Zn(1)-Cl(2) 2,2515 (8)
C(14)-C(13) 1,469 (4) c(6)-c) 1,395 (4)
C(8)-C(1) 1,457 (4) C(6)-C(5) 1,398 (4)
N(2)-C(16) 1,336 (4) C(1)-C(2) 1,401 (4)
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C(2)-C(3) 1,373 ) C(5)-C(4) 1,378 (5)
C(3)-C(4) 1,379 (5)

C(8)-O(1)-Zn(1) 116,7 (15) N(4)-C(21)-C(23) | 123.1(3)
C(13)-N(1)-N(3) 122,8 (2) N(4)-C(21)-C(10) | 116,9 (2)
C(13)-N(1)-Zn(1) 118,52 (18) C(23)-C(21)-C(10)]  120,0 (3)
N(3)-N(1)-Zn(1) 118,22 (14) C(21)-C(23)-C(26)| 117,3(4)
C(6)-N(5)-C(10) 1195 (2) C(18)-C(27)-C(14) | 1181 (3)
N(1)-N(3)-C(8) 112,1 (2) N(4)-C(24)-C(25) | 123,8 (4)
N(1)-N(3)-C(10) 121,50 (18) C(24)-C(25)-C(26)| 1187 (3)
C(8)-N(3)-C(10) 120,2 (2) C(25)-C(26)-C(23) | 119,9 (4)
N(5)-C(10)-N(3) 109,0 (2) N(1)-zn(1)-N(2) 74,44 (8)
N(5)-C(10)-C(21) | 112,0 (2) N(1)-Zn(1)-O(1) 71,86 (7)
N(3)-C(10)-C(21) | 109,8 (2) N(2)-Zn(1)-O(1) 145,57 (8)
N(2)-C(14)-C(27) | 122,8 (2) N(1)-zn(1)-CI(3) 113,47 (6)
N(2)-C(14)-C(13) | 1156 (2) N(2)-Zn(1)-CI(3) 100,08 (6)
C(27)-C(14)-C(13) | 1216 (3) O(1)-Zn(1)-CI (3) | 99,57 (6)
O(1)-C(8)-N(3) 120,2 (2) N(1)-zn(1)-CI(2) 126,99 (6)
O(1)-C(8)-C(2) 124,0 (2) N(2)-zn(1)-CI(2) 100,49 (7)
N(3)-C(8)-C(1) 115,7 (2) O(1)-Zn(1)-CI(2) 94,2 (5)
N(1)-C(13)-C(14) | 1155 (2) CI(3)-zn(1)-Cl(2) | 119,28 (3)
C(16)-N(2)-C(14) | 1185 (2) N(5)-C(6)-C(1) 119,1 (2)
C(16)-N(2)-Zn(1) 126,32 (19) N(5)-C(6)-C(5) 121,7 (3)
C(14)-N(2)-Zn(1) 115,07 (17) C(1)-C(6)-C(5) 119,2 (3)
C(17)-C(18)-C(27) | 119.4 (3) C(6)-C(1)-C(2) 120,2 (2)
N(2)-C(16)-C(17) | 122,0 (3) C(6)-C(1)-C(8) 120,5 (2)
C(18)-C(17)-C(16) | 119,3 (3) C(2)-C(1)-C(8) 119,1 (3)
C(21)-N(4)-C(24) | 1173 (3) C(4)-C(5)-C(6) 119,4(3)
C(3)-C(2)-C(1) 119,9 (3) C(2)-C(3)-C(4) 119,7 (3)
C(5)-C(4)-C(3) 121,7 (3)
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C.I1.4. Etude des complexes dérivant du ligand kL* ]

C.11.4.1. Etude par spectroscopie infrarouge ]\

Figure 43 : Spectre IR du complexe [MngH*),]-H-0 Il

Figure 44: Spectre IR du complexe [CofH"),]-H,0 ]
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Figure 45 : Spectre IR du complexe [Fegt’),]-Cl !

Figure 46: Spectre IR du complexe [Ni(tL?%),]-H,O-DMF i

Figure 47: Spectre IR du complexe [CofH")(NOs)(H,0)]-NOs i
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Figure 48: Spectre IR du complexe {[@NOs)(H3L*),]-3NO3}, :

Les spectres infrarouges des complexes synthétisés avec le ligdnorésentent des
bands d’absorption intenses comprises entre (1622-1598)atrfl569-1467) cihattribuées ‘
respectivement aux vibrations de valeng€=0) etv(C=N). Nous remarguons ainsi un i
déplacement vers les basses fréquences de ces bandes qui etaient observi 2s
respectivement a 1651 ¢het 1615 crit sur le spectre IR du ligand. Nous déduisons de ~ °
ceconstat que I'abaissement de ces fréquences est lié a la participation a la fois de I'aton
d'oxygéne de l'amide et de l'atome d'azote de l'imine a la coordination des ions °

meétalliques. Il

De facon générale, on remarque aussi que la fonction amine primaire ne particip: ’
pas a la coordination du métal. Ce fait se traduit par I'apparition sur la plupart des spectre
infrarouges des complexes synthétisés, des bandes fines de fréquences comprises el e

3342 et 3296 cim qui traduisent la vibration V(NH)). Pour le complexe 1
{[Cux(NOs)(HsL?%2]-3NO3} , la valeur de la fréquenogNH,) diminue et se situe & 3100 4

cm. Ce glissement confirme sa coordination avec Iion métallique de cuivre (l). :;

Paur le complexe [Co(bL*)(NOs)(H-0)]:NOs obtenu avec le nitrate de cobalt, on a I
la présence de bandes intenses vers 1473, 1248 et 104dssignées respectivement aux i
vibrationsvadNO,) (v1), v¢(NOy) (v5) etv (N=0O) (v2) du groupement nitrate coordiné. La i
valeur de la magnitude qui est la différence entre les vibratibesvs (Av = vl—5) est égale i

a 225cm™. Cette valeur montre que le groupement nitrate coordiné & I'ion métallique est w

Thése de Doctorat d’Université. Spécialité : Chimie Moléculaire. Option : Inorganique Page 77 ]



D L e e . L e e e e e . I B o e e e e T T e e e e e T B S e e e e e ]

bidentate [175]. Sur le spectre IR de ce complexe, nous voyons une saturation de bandes d.
I'intervalle de fréquences 1423 & 1323 ol I'impossibilité d’'un pointage quelconque
en vue d'une attribution éventuelle. Il est a préciser que c’est précisement dans ce
intervalle gqu’apparait entre autres la vibratio® de I'ion nitrate libre. A ce niveau
d’analyse, un constat fait prévaloir la probabilité de sa présence pour la simple raison qu

cette bande n’est pas observée sur le spectre IR du ligand. i

On repére une bande moyenne et fine & 3400 gui est due aux vibrations(O-H) de la i

molécule d’eau coordinée au métal. i

Quant au spectre IR du complexe de cuivre obtenu avec le sel de nitrate |

{[Cu(NOs3)(HsL?*-]-3NOs} , on note les bandes repérées a 1460, 1280 et 102@uinsont |
desvaleurs de fréquences caractéristiques d’'un groupement nitrate assignées respectivem )t
aux vibrationsvadNO,) (v1), v¢(NOy) (v5) etv (N=0) (v2) du groupement nitrate coordiné. |
Pour la simple raison que la séparation= v1-v5=180 cni'[149] indique bien que le |
groupement nitrate est bidentate pontant. La présence de la bande pointée 41280 cm .

caactéristique d’'un groupement nitrate ionique libre [176]. ]

Les nouvelles bandes fines pointées & 3466, 3449 et 3432apparues sur les d

spectres IR des complexes [Mngtf),]-H.O, [Co(HL?),]-H0 et [Ni(H.L?%)]-H.O-DMF i
sont dues a la vibration(®-H) des molécules d’eau libres [143]. i

Par ailleurs, les spectres de tous les complexes rembntdes bandes trés ]

caractéristiques dans la région de 600 & 500 gui sont absentes dans le spectre du ligand -

M-X avec les hétéroatomes (N, O, CI). ]

Tableau 2 Données IR (cn) des complexes du ligand sL* |

Conposés V(C=0) | v(C=N) | V(NH,) | v(N-H) | v(H.O)iibre ‘
Ligand HsL* 1651 | 1615 | 3434 | 3204 | - ‘
[Mn(HL?),]-H,0 1626 | 1569 |3342 | 3297 3466 :
[Co(HoL*);]-H0 1622 1565 | 3320 3230 3449 j\
[Fe(HoL?);]-Cl 1598 | 1494 | 3331 | 3137 | - ]
[Co(H.L*)(NO3)(H,0)]:NO; | 1613 1556 | 3315 3300 -
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[Ni(HL*2]-H,O-DMF

1467

3296

3251

{[Cux(NO3)(HsL*)2]-3NOs}

1565

3456

3100

Tableau 30 : Données IR (cM) des complexes a base d’ions nitrates du ligands.

Composés

V(NO3)

Vi

Vs

V2

V3

vl—b

[Co(HoL*)(NO3)(H20)]:NOs

1248

1044

{[Cux(NO3)(H3L*)2]-3NOs}

1460

1280

1020

1380

180

C.11.4.2. Etude par spectroscopie UV-visible des complexes

Figure 50: Spectre UV-visible du complexe [Co{t]),]-H,0
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Figure 51: Spectre UV-visible du complexe [Feftf),]-Cl i

Figure 52: Spectre UV-visible du complexe [Nigtf),]-H,O-DMF !

Figure 53 : Spectre UV-visible du complexe [&H 2L4)2(OAC)2] )
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Figure 54: Spectre UV-visible du complexe [¢(H,L*)(NOs)(H20)]-NO; ]

Figure 55 : Spectre UV-visible du complexe {[&NOs)(H3sL*)]-3NOs}, I

Les spectres d’absorption des complexes du ligand sont enregistrés a I'état solid ‘}

Toutes les absorptions comprises entre 200-229 nm sont associées aux tramsitiohs i
1

. . 0 |
[177]. Pour le cas précis de notre ligand, ces transferts sont attribués aux chromophor¢ |

\
C=N et C=0 qui sont coordinés aux métaux par I'intermédiaire des atomes d'azote e |

\
d’oxygene. Les transitions comprises entre (280-350) nm et (407-500) nm sont attribuée |

respectivement aux transitions-nt* et TCLM [178]. D’autres transitions additionnelles )
detype d-d sont observées entre 600 a 1200 nm [179]. ]
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Tableau 31 :Données UV-visibles & I'état solide des complexes du ligandlH

Conposes Longueur d’onde en (nm) Attributions
200 —
[Ni(H2L*)2]-H20-DMF 401 "
680,759, 1072 d-d
274 —
[Fe(H.L")]-Cl 421 n— *
503, 646 d-d
[Co(HaL?),]-H20 250 —
408 TCLM
650, 850, 1072 d-d
307 n— 1t
[Cup(HoL4)o(Cl)5]-CsHeOH,0 | 415 TCLM
543, 820 d-d
[Co(HL*)(NO3)(H,0)'NOs | 379 n—
527 d-d
[Cup(HL%)2(OAC)] 233 T
356, 500 n— *
685 d-d
{[Cu(NO3)(HsL*,]-3NOg}, | 303,419 n— m*
692 d-d

Nous déduisons de ces spectres UV-visibles que le complexel[Ri-H,0-DMF
révele des bandes d’absorption a 680, 759 et 1072 nm qui sont assignées a des transitions

caractérisant un complexe de nickel (Il) & environnement octaédrique [180]. Le spectre UV

visible du complexe [Co(#L%),]-H,O révéle en plus des bandes dues au ligand, des maxima
d’absorption a 650 nm dues aux transitions d-d du cobalt (Il) et qui indiquent un |

environnement octaédrique autour du cobalt (Il) [181].

On remarque aussi que la bande de transition d-d du complexe

[Co(H,L*)(NO3)(H»0)]-NO; diamagnétique est de 527 nm. Cette bande est moins intense que !

cdle du transfert de charge interliganeé>nr* et est caractéristique d’'un cobalt octaédrique
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[182, 183]. On note la bande de transition d-d du complexgHal),(OAc),] (figure 53) a I
685 nm qui est attribuable a un ion cuivre (ll) dans une géométrie pyramidale a base carré -

[184]. Le spectre UV-visible du complexe polym@&f€ux(NOs)(HsL*);]-3NOs}, révéle une ]
I
banded-d a 692 nm. Cette bande caractérise I'environnement pentacoordiné du cuivre (Il |
J

[185]. Le spectre UV-visible du complexe [id.L*)2(Cl);]-CsHesO-H2O (figure 49) présente ]

un maxima a 820 nm due aux transitions d-d d’'un cuivre (ll) & environnement pyramidal a ‘}
) , . < |
base carrée. Enfin le spectre UV-visible du complexe de fer (Ill) fE&YH-CI quant & lui i

présente un maxima a 646 nm due aux transitions d-d d’'un ion fer (lll) a environnemen ‘
octaédrique [186-189]. i

C.I1.4.3. Etude magnétique ]
Tableau 32 : Données magnétiques des complexes du ligangl H i

Complexe Herr (Hg) !
[Cux(HoLH5(Cl);]-CsHeO-H,0 | 1,56 :

[IMn(H2L%),]-H,0 5,58 ‘
[Co(H,L*),]-H,0 5,17
[Fe(HsL?) 2]-Cl 6,56 :
[Ni(H ,L*)]-H,O-DMF 2,35

[Co" (HoL*)(NO3)(H0):NO; | diamagnétique I
[Cu(HoL")(OAC)] 3,706 ]

{[Cux(NO3)(HsL*)2]-3NOs} 2,22 i

Les données magnétiques a température ambiante des complexes du JigfasohH :t

consgnées dans le tableau 32. Selon ces valeurs nous constatons que le complexe formé a %c

guela valeur de son moment magnétique se trouve comprise dans l'intervalle 1,42;1,59 p ‘}

[168, 169] valable pour deux centres métalliques de cuivre dans un environnemen

le chlorure de cuivre de moment magnétique 1,56valeur plus faible que celle de I'ion
libre 1,73 |g adhere a la possibilité d’'un couplage antiferromagnétique, pour la simple raisor

pentacoordiné. En effet dans les composés polymériques, les interactions Cu-Cu réduisent ‘}

valeur du moment magnétique [170]. i
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Les autres valeurs attestent que les complexes ainsi formés sont des compos

mononudéaires a I'exception de ceux synthétisés a partir de I'acétate et du nitrate de cuivr :

qui ont respectivement pour moments magnétiques effectifs de 3,706 etg2,CBsudeux

conplexes sont dinucléaires dans une géométrie identique, pyramidale a base carrée autour -

chaque ion cuivre (Il). Cet environnement est déduit a partir de leurs spectres UV-visibles.

Il est important de rappeler que le compleff€u,(NOs)(HsL*),]-3NOs}, a pour
moment magnétique 2,22gp Cette valeur est supérieure a la valeur théorique 1z F8our
I'ion libre de cuivre (Il) et elle n’atteint pas aussi la valeur attendue pour un complexe
dinucléaire a comportement férromagnétique de cuivre (II). Cette anomalie peut s’explique
par une faible interaction antiférromagnétique entre les ions métalliques de cuivre (ll) par

biais d’interaction d’échange dans ce complexe polymére [162, 163].

Il faut aussi signaler que le complexe de cobalt synthétisé avec le chlorure de cobal
en plus d’étre mononucléaire adopte une géométrie octaédrique autour de I'ion cobalt (Il
[190] pour la simple raison que la valeur de son moment magnétique est comprise dar

lintervalle (4,4-5,2)4. Ce que confirme son spectre UV-visible.

Pour le complexe obtenu & partir du chlorure de manganése, on a également u .

environnement octaédrique avec un moment magnétique de &,88{te attribution est en
conformité avec des valeurs indiquées dans la littérature 5,2g6,09(] pour un complexe

mononudéaire a environnement octaédrique de manganese.

C.11.4.4. Etude conductimétrique

Tableau 33: Résultats des mesures conductimétriques des complexes du ligasd*H

Complexe de : Solution fraiche 15 jours apres

T(°C) | A(S.cnf.mol™) | Elec. T(°C) | A(S.cnf.mol™) | Elec.
[Cua(HoL*2(Cl)]-CsHeO-HL0 | 25 30 neutre | 26 33 neutre
[Mn(H,L*;]-H,0 25 30 neutre | 26 35 neutre
[Co(H.L?%),]-H.0 25 42 neutre | 26 39 neutre
[Fe(H,L)]-Cl 25 72 1:1 26 98 1:1
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[Ni(H 2L *)5]-H,O-DMF 25 27 neutre | 26 29 neutre ;
[Zn(HL%)] 25 31 neutre | 26 | 32 neutre
[Co(HL)(NOJ(HO)JNO; |25 | 69 1.1 |26 |75 11
[Cuz(HzL*)2(OAC),] 25 17 neute | 26 20 Neutre :‘
([Cu(NO)(HLY 3NO}, |25 | 167 3.1 |26 | 116 21 ‘

I

Les mesures conductimétriques des complexes synthétisés avec le ligahd H |
condgnées dans le tableau 33, ont été réalisées dans le DMF. Ces mesures indiquent ¢ 's

valeurs qui selonGeary[164] sont celles d’électrolytes neutres pour la plupart des complexes |
exception faite pour les complexg€ux(NOs)(HsL*)2]-3NOs}, [Co(HaL*)(NOs)(H20)]-NOs ]

et [Fe(H,L*),]-Cl qui confirment la présence de contre-anions chloatraitrate selon les [

formules des complexes. [

fréquences comprises entre 1323 a 1423 csur le spectre IR du complexe I

[Co(H.L*)(NO3)]-NO; contient celle du contre anion nitrate, de fréquence attendue autour de |
1380 cnt. ]

Pourcertains complexes de ce ligand, les résultats tirés des données spectroscopiqu: s,
conductimétriques et UV-visible sont confirmés par leurs structures cristallographiques .
obtenues. ]

C.11.4.5. Structures des complexes i
Les données spectroscopiques, conductimétriques, magnétiques permettent de tirer | '

condusions suivantes : ]

- L’atome d’azote de la fonction imine du ligand participe a la coordination du °

méal, ]

métal, |
- Enfin 'atome d’azote du noyau pyridine du ligand prend également part a la |

complexation du métal. 1
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Tous les complexes synthétisés avec ce ligantl* H'ont pas de données d
cristallographiques et sur la base des résultats des analyses réalisées, des structures analo s;»‘ges
ont été proposées a I'image des complexes formés par des chlorures de cuivre, de mangan: i€,

de nickel et de nitrate de cuivre analysés par diffraction aux rayons X.

Les complexes de manganese, de cobalt et de zinc obéissent a une géomét a‘h
octaédrique et sont représentés sur les schémas 17 et 18. Les autres structures proposees lif‘bur
les complexes formés avec les chlorures de cuivre, de fer (lll), de cobalt et celui de cuivr ‘}

formé avec un sel acétate, ont leurs structures proposées et représentées respectivement st i{t,}les
schémas : 19 ; 20 ; 21 et 22. ]

Les structures des complexes de [MaA(®,]-H,O, [Co(HL*)]-H.0 ]

[Ni(H2L%),]-H,O-DMF et [Zn(HL%);] sont représentées sur les schémas 19 et 20 ; chacun des +

ionsmétalliques dispose d’'un environnement octaédrique. i

-~ "N
\
-

Schéma 17 : Structures proposées des complexes [M(H),]-H-0, (M = Mn et Co; n=0 i
et pour M=Ni, n=1) i

Il est important de remarquer que sur les trois structures de complexes proposeés a ‘L
figure 17, celle du complexe de nickel est confirmée par la diffraction aux rayons X. Pa |
contre la structure proposée pour le complexe de manganése est confirmée par la diffracti
aux rayons X mais sans la présence d’'une molécule d’eau libre. On déduit de ce constat qu’ i
moment de la recristallisation de la poudre dans le DMF, la molécule d’eau est passée dans 2

solvant utilisé. Donc la structure définitive pour ce dernier complexe obtenu de la |
recristallisation dans le DMF est [Mn{H),]. ]
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HoN N= 1

Schéma 19 : Structure du complexe [CCI)2(H2L %), i

La structure de [Fe(L?),]-Cl est représentée au schéma 20, I'environnement autour -

du fe est octaédrique. i

N o j"\

Schéma 20 : Structure proposée du complexe [FefH"),]-Cl J
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Le complexe du nitrate de cobalt [B@1,L%)(NO3)(H20)]-NO; est diamagnétique, ce i
qui se traduit par la structure & bas spin du cobalfCd®*) obtenu lors du passage par i

oxydation du cobalt (1) & un cobalt (1ll) qui a un environnement hexacoordiné. i

\ S
N~ NO3 !

Schéma 21: Structure proposée du complexe [¢'gHL*)(NO3)(H20)]-NO3 ]

La structure de I'acétate de cuivre j(HLL*),(OAC),] qui est un électrolyte de type ]

neute et dinucléaire dont le spectre UV-visible présente une absorption assez large a 685 ni \UF

attribuée aux transitions d-d d’un ion cuivrique pentacoordiné dans une géométrie pyramida H

a base carrée. J

|

]

[

7N CHg ]
=N o NH, ]
"o A ]

SN RN N ]
./N Cu /Cu—N I
A\ &

N /" o -0 J
@) 3 N= J
HzN ]
CH, \ 7 !

]

]

de aivre ou I'ion métallique est dans un environnement pentacoordiné. J
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Schéma 23 : Structure du complexe polymére {[GUNOs)(HsL*);]-3NOs},

C.11.4.6. Etude cristallographique du complexe [Cu(HL*)5(Cl),]-CsHeO-H-0

Dans le solvant DMF, le complexe cristallise dans un systeme monoclinique de group:
d’espace C2/c. Les paramétres de la maille sont : a= 16,076 (2) A ; b= 8,3040 (11) A ; ¢
25,892 (3) A ;a =y = 90° ;p = 101,887 (2){tableau 34)L'unité asymétrique est composée
dedeux ions cuivre (Il) pentacoordiné chacun, deux molécules du ligand base de Schiff, deu
atomes de chlore, une molécule d’eau et d'une molécule de solvant, (acétone) qui a servi

laver la poudre du complexe apres sa synthése.

L’étude cristallographique d’un monocristal de dimensions 0,3 x 0,2 x 0,1 mm montre
gue ce complexe se présente sous forme dinucléaire. Une structure dans laquelle chaque
cuivre (II) montre une coordination pyramidale a base carrée. Les ions métalliques sont relié
par deux ponts chlorure et chaque pont chlorure est impliqué simultanément dans ur
coordination dans le plan avec un des ions métallique cuivre (lI) et dans une autr

coordination en position axiale avec I'autre ion métallique de cuivre (II).

Les deux ligands bases de Schiff sont liés aux atomes de cuivre (1) par I'intermédiaire
de deux atomes d’'azote des groupes pyridines, imine et d’'un atome d’oxygéne du grouf
carbonyle. Ce dernier se lie a I'ion métallique apreés déprotonation de la fonction NH amide.

Les différentes distances Cu-N sont de I'ordre 1,925 (3) et 2,004 (3) A pour Cu-N2

et Cu-N1 respectivement. Ces distances sont proches de celles trouvEaes giacoll
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(2009) [192] pour un complexe de cuivre typiquement similaire sur le plan de la nature de¢ -
I’environnement de I'ion métallique cuivre (II) ol les distances entre atomes d’azote issu -
du ligand base Shiff et I'ion métallique sont presque situées a égale distance qui sor
1,979 et 1,987 A. :

On observe des liaisons hydrogenes intramoléculaires et intermoléculaires de type -
N—H-----N et O—H-----N. Elles mettent en relation d’une part, les atomes d’hydrogene du -
groupe NH qui agissent comme donneurs d’électrons et les atomes d’'azote du groupe amic i
qui agissent a leur tour comme des accepteurs et d’'autre part, les atomes d’hydrogéne de }lfa
molécule d’eau qui agissent comme donneurs d’électrons et les atomes d’azote de I'amir
primaire NH comme accepteurs. Ces liaisons permettent a la structure cristalline de s

développer en un réseau tridimensionnel (figure 57). il
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Figure 56 :

unités asymétriques du complexe [&H L *)(Cl),]-CsHgO-H-0O

Figure 57 : Liaisons hydrogénes intra. et intermoléculaires de types D=cHde deux

Tableau 34 : Données cristallographiques du complexe [@it-L *)2(Cl),]-CsHeO-H,0

Formule empirique

C31H34NgCUpCl204

Couleur

vert

Masse molaire (g/mol)

780,65

Température (K)

293 (2)

Dimensions du cristal (mm)

0,3x0,2x0,1

Systeme cristallin

monoclinique

Groupe d’espace

C2/c

a (A)

16,076 (2)

b (A)

8,3040 (11)

c (A)

25,892 (3)

B(*)

101,887 (2)

V (A3

3382,4 (8)

Longueur d’onde (A)

0,71073

z

4

Densité calculée (Mg 1)

0,483
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Coefficient d’absorption (mih) 0,791
F(000) 481
Angle § pour la collecte. (°) 1,61-25,02

Indices h, k, | -19<=h<=19, -9<=k<=9, -30<=I<=30
Nombre de réflexions collectées 12431

Réflexions Indépendantes (R 2981

Données /parametres 2981/ 212

Indices Finaux R/ > 20 (/)]

R1 =0,0487, wR2 = 0,1209

Indices R(pour toutes les données)

R1 =0,0620, wR2 = 0,1297

GOF

1,251

complexe [Cu(HaL 4)2(Cl),]-CsHgO-H,0

Tableau 35 : Quelques longueurs de liaisons sélectionnées en (A) et angles en (°) du

Cul-N2 1,925 (3) Cul-01 1,947 (3)
Cul-N1 2,004 (3) Cul-Cll 2,2319 (9)
01-C8 1,286 (5) N1-C1 1,318 (6)
N1-C5 1,360 (5) N2-C6 1,295 (5)
N2-N3 1,364 (5) N3-C8 1,342 (6)
N4-C14 1,347 (10) C1-C2 1,386 (7)
C2-C3 1,369 (8) C3-C4 1,364 (8)
C4-C5 1,391 (6) C5-C6 1,462 (7)
C6-C7 1,497 (6) C8-C9 1,466 (7)
C9-C14 1,403 (8) C9-C10 1,392 (8)
C10-C11 1,369 (8) C11-C12 1,381 (12)
C12-C13 1,369 (12) C13-Cl4 1,410 (10)
02-C15 1,368 (19) C15-C16 1,266 (17)
C15-C16#1 1,266 (17)

N2-Cul-O1 79,72 (14) N2-Cu-N1 80,77 (15)
O1-Cul-N1 160,37 (14) N2-Cul-CI1 168,49 (11)
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O1-Cul-Ci1 99,29 (10) N1-Cul-CI1 99,39 (11)
C8-01-Cul 111,4 (3) C10-C11-C12 117,8 (8)
C1-N1-C5 119,4 (4) C1-N1-Cul 128,4 (3)
C5-N1-Cul 112,3 (3) C6-N2-N3 123,9 (4)
C6-N2-Cul 118,8 (3) N3-N2-Cul 117,3 3)
C4-C5-C6 124,9 (4) C6-N2-N3 123,9 (4)
N1-C1-C2 122,7 (5) C3-C2-C1 118,3 (6)
C4-C3-C2 119,7 (5) C3-C4-C5 119,9 (5)
N1-C5-C4 120,0 (5) N1-C5-C6 115,1 (3)
C4-C5-C6 115,1 (4) N2-C6-C5 113,0 (4)
N2-C6-C7 124,1 (5) C5-C6-C7 122,9 (4)
O1-C8-N3 123,3 (4) 01-C8-C9 119,3 (4)
N3-C8-C9 119,3 (4) C12-C13-Cl4 120,7 (8)
C14-C9-C8 124.6 (5) C10-C9-C14 117,6 (6)
C10-C9-C14 117,6 (6) C16-C15-02 110,1 (10)
C16#1-C15-02 110,1 (10) C16-C15-C16#1 139,9 (19)
N4-C14-C13 118,1 (8) 01-C8-C9 117,4 (4)

C.11.4.7. Etude cristallographique du complexe [Mn(tL%);]

La structure moléculaire du complexe [Ma(),] est donnée a la figure 58. Le
composeé cristallise dans le systtme monoclinique avec un groupe d'espace C2/c. L'unit !
asymetrique comprend un atome de manganese et deux molécules de ligand. Chaque atc
de Mn est coordiné a deux atomes d'oxygene des deux fonctions amides déprotonés, de
atomes d’azote de deux groupes imines et deux atomes d’azote de deux noyaux pyridines ¢

deux molécules de ligands.

L’ion Mn (Il) adopte une géométrie octaédrique déformée. Trois atomes d’azote doni
deux iminiques et un issu du noyau pyridine respectivement, N2, N2a et N3a plus un atorr
d’'oxygéne (Ola) de la fonction carbonyle du ligand forment le plan équatorial. Les angle:
dans ce plan autour de l'ion métalligue qui sont: Ola-Mn-N2=114,63 (6)°; Ola-Mn-
N2a=71,45 (5)° ; N3a-Mn-N2a=69,84 (6)° et N3a-Mn-N2=103,62 (7)° attestent une déviation

de ces valeurs par rapport a I'angle idéal 90°. Ce qui suppose une géométrie bipyramidale °
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base carrée déformée pour ce complexe. Dans le méme plan équatorial, on trouve la distar -

la plus courte avec Iion métallique (Mn-Ola=2,1354 (16) A, de méme que la plus longue :

Mn-N3a=2,331 (2) A. Ces mémes distances sont observées aussi en positions axial
occupées par les atomes N3 et O1 ot Mn-01=2,1354 (16) A et Mn-N3=2,331 (2) A.

On remarque également que les distances qui séparent I'ion métallique aux atome

d’azote des deux noyaux pyridines sont identiques et plus longues (Mn-N3=Mn-N3a=2,33.

A).

Dans le plan, les atomes d’azote issus du ligand sont séparés de I'ion métallique pi
des distances comprises entre 2,206 & 2,331 A et sont comparables & celles observées dan
complexe similaire synthétisé et publié pamjusha et coll193] ou les distances des liaisons
entre atomes d'azote provenant du ligand et I'ion métallique sont comprises entre 2,331 «
2,269 A. On en déduit que dans ce dernier complexe I'ion métallique Mn (Il) est légéremen

moins lié aux atomes d’azote en provenance du ligand.

On constate que la coordination des deux ligands autour de I'atome de Mn donn:
guatre cycles de cing membres chacun.

On observe des liaisons hydrogenes en intra et intermoléculaires de types N—H---
-N et N—H-----O. Elles mettent respectivement en relation les atomes d’hydrogene dt
groupe -NH amine primaire, qui agissent comme des donneurs d’électrons a la fois sur le:
atomes d’azote du groupe amide et sur les atomes d’oxygéne liés au métal. Ces dernie
agissent a leur tour comme des accepteurs. Ces liaisons permettent a la structure cristalline

se développer et de se stabiliser en réseau tridimensionnel (figures 59 et 60).
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Figure 59: Liaisons hydrogenes intramoléculaires et intermoléculaires de types D-O-H d

de deix unités asymétriques du complexe [Mngkf),] J
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hydrogénes.

Figure 60 : La maille cristalline du complexe [Mn(bL?)-] stabilisée par les liaisons

Tableau 36: Données cristallographiques du complexe [MngH?),]

Formule empirique CagH26MNNgO2
Couleur Rouge
Masse molaire (g/mol) 561,5
Température (K) 293 (2)
Dimensions du cristal (mm) 0,3x0,2x0,1
Systeme cristallin monoclinique
Groupe d’espace C2/c

a (A) 21,970 (5)

b (A) 10,440 (5)

c (A 12,736 (5)
B(°) 117,137 (5)
V (A°) 2599,6 (17)
Longueur d’onde (A) 0,71069

Z 4

Densité calculée (Mg i) 1,565
Coefficient d’absorption (mi) 1,015

F(000) 1248
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Angle & pour la collecte. (°)

2,21-27,50

Indices h, k, | -28<h<28, -12<k<13, -16<I<16
Nombre de réflexions collectées 5158

Réflexions Indépendantes (R 2980

Données / parametres 2980/229

Indices FinauxX [I > 20 (I)]

R1=0,0404, VIR2=0,1386

Indices R(pour toutes les données)

R1=0,623, WR2=0,1386

GOF

1,106

Tableau 37 : Quelques longueurs de liaisons en (A) et angles en (°) du complexe

[Mn(HL )]

Mn(1)-O(1) 2,1354 (16) C(7)-C(1) 1,484 (3)
Mn(1)-O(1)#1 2,1354 (16) C(1)-C(2) 1,406 (3)
Mn(1)-N(2) 2,2061 (18) N(3)-C(13) 1,332 (3)
Mn(1)-N(2) #1 2,2061 (18) N(3)-C(9) 1,350 (3)
Mn(1)-N(3) 2,331 (2) C(2)-C(3) 1,373 (3)
Mn(1)-N(3)#1 2,331 (2) C(8)-C(9) 1,482 (3)
N(2)-C(8) 1,284 (3) C(8)-C(14) 1,501 (3)
N(2)-N(1) 1,372 (2) C(9)-C(10) 1,384 (3)
N(1)-C(7) 1,337 (2) C(3)-C(4) 1,385 (3)
O(1)-C(7) 1,274 (2) C(5)-C(4) 1,371 (3)
C(6)-N(4) 1,362 (3) C(13)-C(12) 1,382 (4)
C(6)-C(5) 1,403 (3) C(10)-C(11) 1,374 (4)
C(6)-C(1) 1,414 (3) C(12)-C(11) 1,39 (5)
O(1)-Mn(1)-O(1)#1 99,34 (9) C(8)-N(2)-Mn(1) 123,71 (14)
O(1)-Mn(1)-N(2)#1 114,63 (6) N(1)-N(2)-Mn(1) 117,5 5(11)
O(L)#1-Mn(1)-N(2)#1 | 71,45 (5) N(3)-C(9)-C(8) 115,33 (18)
0O(1)-Mn(1)-N(2) 71,45 (5) C(10)-C(9)-C(8) 123,1 (2)
O(1)#1-Mn(1)-N(2) 114,63 (6) C(2)-C(3)-C(4) 118,9 (2)
N(2)#1-Mn(1)-N(2) 171,26 (9) C(4)-C(5)-C(6) 121,9 (2)
0O(1)-Mn(1)-N(3) 141,22 (6) C(5)-C(4)-C(3) 120,4 (2)
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O(1)#1-Mn(1)-N(3) 98,55 (7) N(3)-C(13)-C(12) 122,8 (3)
N(2)#1-Mn(1)-N(3) 103,62 (7) C(11)-C(10)-C(9) 119,2 (3)
N(2)-Mn(1)-N(3) 69,84 (6) C(11)-C(12)-C(13) 118,7 (3)
O(1)-Mn(1)-N(3)#1 98,55 (7) C(12)-C(11)-C(10) 119,4 (3)
O(L)#1-Mn(1)-N(3)#1 | 141,22 (6) C(7)-N(1)-N(2) 110,11 (15)
N(2)#1-Mn(1)-N@3)#1 | 69,84 (6) C(7)-0(1)-Mn(1) 116,67 (12)
N(2)-Mn(1)-N(3)#1 103,62 (7) N(4)-C(6)-C(5) 119,00 (19)
N(3)-Mn(1)-N(3)#1 88,37 (10) N(4)-C(6)-C(1) 122,81 (19)
C(8)-N(2)-N(1) 118,74 (16) | C(5)-C(6)-C(1) 118,18 (18)
O(1)-C(7)-N(2) 124,17 (18) | O(1)-C(7)-C(1) 118,35 (16)
N(1)-C(7)-C(2) 117,48 (16) | C(2)-C(1)-C(6) 118,29 (18)
C(2)-C(1)-C(7) 117,36 (17) | C(6)-C(1)-C(7) 124,35 (17)
C(13)-N(3)-C(9) 118,3 (2) C(13)-N(3)-Mn(1) 125,40 (18)
C(9)-N(3)-Mn(1) 116,26 (14) | C(3)-C(2)-C(1) 122,4 (2)
N(2)-C(8)-C(9) 114,83 (17) | N(2)-C(8)-C(14) 123,8 (2)
C(9)-C(8)-C(14) 121,38 (19) | N(3)-C(9)-C(10) 121,6 (2)

C.11.4.8. Etude cristallographique du complexe [Ni(HL*),]-H,0-DMF

Le complexe cristallise dans le systeme triclinique avec un groupe d’espace P-1. Le
paameétres de la maille sont: a=11,100 A, b=11,300 A et c¢=13,800 A. Chaque maille
renferme deux unités (Z=2). L'unité asymétrique du complexe est constituée d’'une molécul
neutre de complexe, d’'une molécule d’eau libre et également d’une molécule du solvant DM

non coordinée au métal.

L’environnement géomeétrique autour de I'atome de nickel est une bipyramide a bas:
carrée. Le nickel est hexacoordiné par deux molécules de ligand qui se lient au cent |
metallique par l'intermediaire de deux atomes d'azote et d’'un atome d'oxygene par molécul °
de ligand. La déviation par rapport a I'angle idéal de 90° est observée dans la base carr '
comme suit : N6-Ni-O3=76,25 (8)°; N2-Ni-O3=105,37 (8)°; N2-Ni-N5=100,09 (9)°; N5-Ni-
N6=78,32 (9)° dont la somme fait 360,03°. Ceci traduit que le centre métallique a ur |
environnement déformé dans le plan. Des longueurs de liaison dans I'environnement du mét
sont : Ni-N6=1,989 (2) A; Ni-N2=1,990 (2) A; Ni-03=2,094 (19) A; Ni-N5=2,103 (2) A; Ni-
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04=2,117 (2) A; Ni-N1=2,117 (2) A. Ces longueurs sont comparables aux longueurs de¢ :

liaison d’un complexe de nickel dans un environnement typiquement similaire publié pal :

Dieng et coll. (2004)[194] ou les longueurs de liaisons liant le métal aux atomes
d’oxygéne sont, Ni-02=2,178 (2) A et Ni-04=2,13 (3) A et pour les longueurs de liaison
entre le métal et les atomes d'azote, Ni-N1=1,964 (2) A, Ni-N2=2,102 (2) A, Ni-
N4=1,970 (2) A, Ni-N5=2,094 (3) A.

On constate (tableau 38) que les deux atomes qui occupent les positions axiales
savoir N1 provenant du noyau pyridine et O4 de la fonction amide sont a égale distanc

[2,117 (2) A] du métal Ni (Il) et sont Iégérement les plus longues.

On observe également des liaisons hydrogenes de types N—H-----N, N—H-----O.
O—H-----O dont le premier type caractérise celles qui relevent des liaisons intramoléculaire °
et qui mettent en jeu les atomes d’hydrogene de I'amine primaire et 'azote déprotoné de | °
fonction amide du ligand. Les deux derniers types sont des liaisons intermoléculaires qt °
mettent en relation les atomes d’hydrogene de la molécule d’eau libre qui agissent comrr °

donneurs d’électrons avec les atomes d’oxygéne du groupe carbonyle d’'une part et d’aut °

part avec les atomes d’azote de lI'amine primaire qui agissent a leur tour comme de
accepteurs. Ces liaisons permettent a la structure cristalline de se développer et de
stabiliser (figures 62 et 63).
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Figure 62 : Liaisons hydrogenes intra. et intermoléculaires de types D=€Hle deux i

unités asymétriques du complexe [NigH),]-H,O-DMF ]
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liaisons hydrogenes.

Tableau 38: Données cristallographiques du complexe [NigH?),]-H,O-DMF

Figure 63 : La maille cristalline du complexe [Ni(kL*),]-H,O-DMF stabilisée par les

Formule empirique

(CagH26NgNiO5)-H,0-DMF

Couleur

Rouge

Masse molaire (g/mol)

565,28

Température (K)

273 (2)

Dimensions du cristal (mm)

0,40 x 0,30 x 0,20

Systeme cristallin

Triclinique

Groupe d’espace

P-1

a (A)

11,100

b (A)

11,300

c (A)

13,800

a(®)

102,40

(%)

110,60

v(°)

94,30

V (A%

1560,9
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Longueur d’onde (A) 0,71073

Z 2

Densité calculée (Mg 1) 1,23
Coefficient d’absorption (mi) 0,657
F(000) 588
Angle 8 pour la collecte. (°) 1,63-26,42

Indices h, k, |

-13<=h<=13, -14<=k<=14, -16<=I<=17

Nombre de réflexions collectées

9714

Réflexions Indépendantes (R

6292

Données /paramétres

6292/426

Indices Finaux R > 20 (1)]

R1 =0,0491, R2 = 0,1393

Indices R(pour toutes les données)

R1 =0,0669, wR2 = 0,1594

GOF

1,116

Tableau 39 : Quelques longueurs de liaisons en (A) et angles en (°) du complexe

[Ni(H 2L *]-H,0-DMF
Ni(1)-N(6) 1,989 (2) C(11)-C(17) 1,482 (4)
Ni(1)-N(2) 1,990 (2) C(16)-N(4) 1,358 (4)
Ni(1)-O(3) 2,0940 (19) C(16)-C(15) 1,416 (4)
Ni(1)-N(5) 2,103 (2) C(12)-C(13) 1,383 (4)
Ni(1)-O(4) 2,117 (2) C(9)-C(10) 1,374 (5)
Ni(1)-N(1) 2,117 (2) C(9)-C(8) 1,375 (5)
N(2)-C(17) 1,294 (4) C(7)-C(8) 1,388 (5)
N(2)-N(3) 1,372 (3) C(15)-C(14) 1,374 (5)
0(3)-C(23) 1,285 (3) C(13)-C(14) 1,385 (5)
0(4)-C(2) 1,281 (3) C(17)-C(32) 1,496 (4)
N(1)-C(7) 1,339 (4) C(23)-C(24) 1,481 (4)
N(1)-C(11) 1,353 (4) C(24)-C(30) 1,395 (5)
N(7)-C(23) 1,344 (4) C(24)-C(25) 1,435 (4)
N(7)-N(6) 1,368 (3) C(18)-C(19) 1,381 (5)
N(6)-C(4) 1,292 (4) C(25)-C(27) 1,408 (5)
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N(3)-C(2) 1,350 @) C(22)-C(21) 1,381 (5)
N(8)-C(25) 1,354 (5) C(19)-C(20) 1,384 (6)
C(1)-C(12) 1,398 (4) C(21)-C(20) 1,378 (6)
C(1)-C(16) 1,437 (4) N(9)-C(41) 1,202 (8)
C(1)-C(2) 1,488 (4) N(9)-C(38) 1,395 (7)
N(5)-C(22) 1,330 (4) N(9)-C(35) 1,405 (8)
N(5)-C(18) 1,361 (4) C(30)-C(29) 1,374 (5)
C(4)-C(18) 1,473 (4) C(27)-C(28) 1,348 (6)
C(4)-C(37) 1,505 (4) C(29)-C(28) 1,412 (6)
C(11)-C(10) 1,395 (4) O(1)-C(41) 0,983 (12)
N(6)-Ni(1)-N(2) 175,90 (9) N(6)-C(4)-C(37) 123,9 (3)
N(6)-Ni(1)-O(3) 76,25 (8) C(18)-C(4)-C(37) 122,3 (3)
N(2)-Ni(1)-0(3) 105,37 (8) N(1)-C(11)-C(10) 121,1 (3)
N(6)-Ni(1)-N(5) 78,32 (9) N(1)-C(11)-C(17) 115,6 (2)
N(2)-Ni(1)-N(5) 100,09 (9) C(10)-C(11)-C(17) | 123,2(3)
O(3)-Ni(1)-N(5) 154,54 (9) N(4)-C(16)-C(15) 118,7 (3)
N(6)-Ni(1)-O(4) 107,29 (8) N(4)-C(16)-C(1) 123,9 (3)
N(2)-Ni(1)-O(4) 76,50 (8) C(15)-C(16)-C(1) 117,4 (3)
O(3)-Ni(1)-0(4) 93,32 (8) C(13)-C(12)-C(1) 122,6 (3)
N(5)-Ni(1)-O(4) 93,10 (9) C(10)-C(9)-C(8) 119,5 (3)
N(6)-Ni(1)-N(1) 98,33 (9) C(9)-C(10)-C(11) 119,4 (3)
N(2)-Ni(1)-N(1) 77,92 (9) N(1)-C(7)-C(8) 122,6 (3)
O(3)-Ni(1)-N(1) 91,84 (9) C(14)-C(15)-C(16) | 121,7 (3)
N(5)-Ni(1)-N(1) 92,94 (10) C(12)-C(13)-C(14) | 118,8(3)
O(4)-Ni(1)-N(1) 154,37 (9) C(9)-C(8)-C(7) 118,6 (3)
C(17)-N(2)-N(3) 120,3 (2) C(15)-C(14)-C(13) | 120,9 (3)
C(17)-N(2)-Ni(1) 120,43 (18) N(2)-C(17)-C(11) 113,5 (2)
N(3)-N(2)-Ni(1) 119,20 (17) N(2)-C(17)-C(32) 124,2 (3)
C(23)-0(3)-Ni(1) 111,09 (17) | C(11)-C(17)-C(32) | 122,3(3)
C(2)-O(4)-Ni(1) 110,19 (17) | O(3)-C(23)-N(7) 124,0 (2)
C(7)-N(1)-C(11) 118,7 (3) O(3)-C(23)-C(24) 118,5 (2)
C(7)-N(1)-Ni(1) 128,8 (2) N(7)-C(23)-C(24) 117,5 (2)
C(11)-N(1)-Ni(1) 112,47 (18) | C(30)-C(24)-C(25) | 118,4 (3)
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C(23)-N(7)-N(6) 109,1 (2) C(30)-C(24)-C(23) | 1176 3)
C(4)-N(6)-N(7) 120,5 (2) C(25)-C(24)-C(23) | 1239 (3)
C(4)-N(6)-Ni(1) 119,9 (2) N(5)-C(18)-C(19) 121,0 (3)
N(7)-N(6)-Ni(1) 119,44 (17) N(5)-C(18)-C(4) 115,7 (3)
C(2)-N(3)-N(2) 109,3 (2) C(19)-C(18)-C(4) 123,2 (3)
C(12)-C(1)-C(16) 118,5 (3) N(8)-C(25)-C(27) 118,5 (3)
C(12)-C(1)-C(2) 118,0 (2) N(8)-C(25)-C(24) 124,0 (3)
C(16)-C(1)-C(2) 1235 (3) C(27)-C(25)-C(24) | 117,5(3)
C(22)-N(5)-C(18) 118,8 (3) N(5)-C(22)-C(21) 123,0 (4)
C(22)-N(5)-Ni(1) 129,1 (2) C(18)-C(19)-C(20) | 119,4 (4)
C(18)-N(5)-Ni(1) 112,1 (2) C(20)-C(21)-C(22) | 118,3 (4)
O(4)-C(2)-N(3) 124,8 (3) C(21)-C(20)-C(19) | 119,5 (4)
O(4)-C(2)-C(2) 118,6 (2) C(41)-N(9)-C(38) 124,2 (10)
N(3)-C(2)-C(1) 116,6 (2) C(41)-N(9)-C(35) 113,9 (10)
N(6)-C(4)-C(18) 113,8 (2) C(38)-N(9)-C(35) 121,9 (7)
C(29)-C(30)-C(24) 122,9 (3) C(28)-C(27)-C(25) | 122,3(3)
C(30)-C(29)-C(28) 118,0 (4) C(27)-C(28)-C(29) | 120,9 (3)
O(1)-C(41)-N(9) 160 (2)

Les conclusions des analyses spectroscopiques, magnétiques, conductimétriques et “H
visible de ce complexe sont confirmées par sa structure cristalline obtenue par la diffraction -

rayons X.

L'unité asymétrique du complexe polymére ou mof[fCux(NOs)(HsL*),]-3NO3}, est

formée de deux atomes de cuivre, d’un groupement nitrate bidentate pontant, de deux molé %‘Hles

Le complexe cristallise dans un systeme monoclinique avec comme groupe d’esy ijz}ce
C2/c. Les paramétres de la maille sont : a=22,389 A ; b=14,899 A ; ¢=13,2338 #=90° et u
=134,54°. Chaque maille contient quatre unités (Z=4).

de ligand et de trois ions nitrates libres (Figure 64).
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L’ion Cuivre (Il) adopte une géométrie dans laquelle le plan équatorial est formé ‘[r
des atomes de la base de Schiff (ligand) dont deux atomes d’azote provenant de I'imine bu
noyau pyridine et de deux atomes d’oxygéne provenant du groupe carbonyle du ligand %His
du groupe nitrate coordiné. L'atome d’azote de la fonction amine primaire d'une au ‘r

molécule du méme ligand se trouve en position axiale. i

Le centre métallique a un environnement déformé dans le plan, car la déviatio .a
partir de I'angle idéal de 90° est observée comme suit : N2-Cul-01=80,10 (8)°; 02-C .-
01=101,44 (9)°; 0O2-Cul-N3=96,97 (9)° et N2-Cul-N3=80,62(9)°. Les distances suivan is

sont relevées. Cul-01=1,9792 (19) A; Cul-02=1,9297 (19) A; Cu1-N3=2,026 (2) A et Ct .-

N2=1,910 (2) A. Elles montrent que les liaisons entre Cul-N2 sont plus fortes. La posit n

J
axiale est occupée par I'atome d’azote N4 de I'amine primaire avec une distance plus lor !},}ue

de lion métallique Cul-N4=2,476(3) A. Ces distances autour de I'ion cuivre (II) so -

comparables & celles trouvées luvai et coll (2009) [195] pour un complexe de cuivre -

(2,071(4) A et 2,021(4) A) sont plus fortes que celle observée dans la position axiale
mesure 2,320(4) A.

On observe des liaisons hydrogénes intramoléculaires de type N—H-----N, (figure
66), qui mettent en jeu les atomes d’hydrogéne des groupes amines primaigeguiNH J
agissent comme donneurs d’électrons et les atomes d’azote des groupes NH amide. L Wk
chaines polyméres du complexe sont connectées entre elles par le biais également des liais “hs

hydrogenes de type N—H-----O qui se réalisent entre les atomes d’hydrogene des group i

deux types de liaisons permettent a la structure cristalline polymere de se développer en

réseau tridimensionnel (figure 68).
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Figure 64: Structure cristalline du complexe polymére {[NOs)(H3L?),]-3NOs}, |

]
La méme structure est donnée sur la figure 65 ortep ci-dessous. Pour une questic | de
|

clarté, il a été omis la présence des atomes d’hydrogéne et des ions nitrates libres pour a %er a
mieux comprendre I'environnement pentacoordiné des atomes de cuivre et la nature polyme H du

cristal. |
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Figure 65 : Structue cristalline du complexe polymeéK[Cu»(NOs)(HsL*),]-3NOs},

Figure 66: Liaisons hydrogenes intramoléculaires de typ—H O du complexe

{[Cuz(NO3)(H3L")2]-3NOx}y
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Figure 67 : Liaisons hydrogénes intermoléculaires de type D-=® du complexe

{[Cuz(NO3)(H3L")2]-3NOs}y

Figure 68 : La maille cristalline du complexe polymére {[@iNOs)(HsL?)]-3NO3},

stabilisée par les liaisons hydrogenes.
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Tableau 40 : Données cristallographiques du compleX¢Cux(NO3s)(HsL*),]-3NOs},
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Formule empirique CagH28CpN 12014
Couleur vert

Masse molaire (g/mol) 882,04
Température (K) 273 (2)

Dimensions du cristal (mm)

0,20x0,10x 0,10

Systeme cristallin monoclinique
Groupe d’espace C2/c

a (A) 22,389

b (A) 14,899

c (A 13,233
B(°) 134,54

V (A°) 3146,3
Longueur d’onde (A) 0,71073

Z 4

Densité calculée (Mg 1) 0,899
Coefficient d’absorption (m) 0,720
F(000) 868
Angle 8 pour la collecte. (°) 3,10-36,12

Indices h, k, |

-37<=h<=37, -24<=k<=24, -22<=|<=22

Nombre de réflexions collectées

90491

Réflexions Indépendantes (R

7637

Données/contraintes/parametres

7637/1/280

Indices Finaux R > 20 (1)]

R1 =0,0658, R2 = 0,1895

Indices R (poutoutes les données)

R1 = 0,0886, wR2 = 0,2737

GOF

0,944

Tableau 41 : Quelques longueurs de liaisons sélectionnées en (A) et angles en (°) du

complexe {[Cu(NOs)(HsL%),]-3NO3},
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Cul-N2 1,910 @) N1-C8 1,327 (3)
Cul-02 1,9297 (19) N1-N2 1,362 (3)
Cul-01 1,9792 (19) N1-H40 0,782 (2)
Cul-N3 2,026 (2) N1-C6 1,289 (3)
Cul-N4#1 2,476 (3) N3-C1 1,335 (3)
01-C8 1,300 (3) N3-C5 1,357 (3)
02-N5 1,258 (3) N4-C11 1,408 (4)
Cu2-N4 2,476 (3) N4-H41 0,83 (6) Tf
N5-O2#2 1,258 (3) N5-O7 1,49 (3)
C1-C2 1,385 (4) C1-H11 0,94 (5) ?
C2-C3 1,390 (5) C2-H21 0,91 (4) ;
C3-C4 1,392 (4) C3-H31 1,02 (7)
C4-C5 1,382 (4) C4-H42 0,90 (4)
C5-C6 1,477 (3) C6-C7 1,490 (4) i
C7-H(7B) 0,9800 C7-H (7C) 0,9800
C8-C9 1,485 (3) C9-C10 1,397 (4)
Co-C11 1,425 (4) C10-C14 1,391 (4) |
C10-H10 0,89 (5) C11-C12 1,392 (4)
C12-C13 1,383 (6) C12-H12 0,98 (5)
C13-C14 1,392 (5) C13-H13 0,92 (6) .“f
Cl14-H14 1,00 (5) 04-N7 1,17 (2)
N7-O6#2 1,115 (19) N7-O5#4 1,69 (3) ?
06-N7#2 1,115 (19) l
N2-Cul-02 172,88 (9) C8-01-Cul 109,40 (16)
N2-Cul-0O1 80,10 (8) N5-02-Cul 132,3 (2)
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02-Cul-01 101,44 (9) CB-NI-N2 108,80 (19)
N2-Cul-N3 80,62 (9) C8-N1-H40 137 (8) Z
02-Cul-N3 96,97 (9) N2-N1-H40 89 (8)
O1-Cul-N3 159,77 (8) C6-N2-N1 122.8 (2)
N2-Cul-N4#1 94,72 (8) C6-N2-Cul 119,74 (17) ]
O2-Cu-N4#1 92,00 (9) N1-N2-Cul 117,40 (17)
O1-Cul-N4#1 97,08 (9) C1-N3-C5 119,2 (2)
N3-Cul-N4#1 90,57 (9) C1-N3-Cul 128,90 (19) Tf
C5-N3-Cul 111,66 (16) C11-N4-Cu2 109,70 (17)
C11-N4-H41 121 (4) Cu2-N4-H41 101 (4) ?
C11-N4-H41 120 (4) H41-N4-H41 104 (5) .Z
02-N5-02#2 127,3 (3) 02-N5-07 116,37 (17)
02#2-N5-07 116,37(17) N3-C1-C2 122,4 (3)
N3-C1-H11 115 (3) C2-C1-H11 123 (3) i
C1-C2-C3 118,5 (3) C1-c2-H21 117 (2)
C3-C1-H21 124 (2) C2-C3-C4 119,3 (3)
C2-C3-H31 120 (3) C4-C3-H31 121 (3) |
C5-C4-C3 119,0 (3) C5-C4-H42 121 (3)
C3-C4-H42 120 (3) N3-C5-C4 1215 (2)
N3-C5-C6 114,9 (2) C4-C5-C6 1236 (2) ]
N2-C6-C5 112,8 (2) N2-C6-C7 124.3 (2)
C5-C6-C7 112,9 (2) C6-C7-H7A 109,4 ?
C6-C7-H7B 109,5 H7A-C7-H7B 109,5 .Z
C6-C7-H7C 109,5 H7A-C7-H7C 109,5
H7B-C7-H7C 109,5 O1-C8-N1 1241 (2)
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01-C8-C9 118,19 N1-C8-C9 117,8 (2)
C10-C9-C11 118,4 (2) C1-C9-C8 118,0 (2)
C11-C9-C8 123,6 (3) C14-C10-C9 122,0 (3)
C14-C10-H10 119 (3) C9-C10-H10 119 (3)
C12-C11-N4 119,1 (3) C12-C11-C9 118,6 (3)
N4-C11-C9 122,0 (2) C13-C12-C11 121,7 (3)
C13-C12-H12 120 (3) C11-C12-H12 118 (3)
C12-C13-Cl4 120,3 (3) C12-C13-H13 122 (4)
C14-C13-H13 118 (4) C10-C14-C13 118,8 (4)
C10-C14-H14 118(3) C13-Cl14-H14 123 (3)
06 #2-N7-O5#4 108 (2) 06 #2-N7-04 126 (4)
O5 #4-N7-04 124,2 (19)
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D. CONCLUSION

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé quatre ligands ainsi que 24 complexe :

mononudéaires, dinucléaires et polymeéres avec les ions des métaux de transition.

A partir des techniques spectroscopiques a savoir la RMR@udu proton'H,
I"infrarouge, et bien d’autres techniques physico-chimiques telles que les mesures de point
fusion et la diffraction aux rayons X, nous avons pu déterminer la formation et les structure
des ligands. En plus de ces méthodes, nous avons utilisé la spectroscopie UV, la mesure
susceptibilité magnétique a température ambiante et la conductimetrie pour démontrer
formation des complexes.

Nous avons également pu obtenir neuf (9) structures cristallines par la diffraction aux rayon
X.

L’UV-visible, tout comme les mesures du magnétisme sont des techniques qui nou
ont permis de conclure sur les propositions des structures des complexes synthétisés.
mesure de susceptibilité magnétiqgue nous a permis de conclure quant a la nature mono
homobinucléaire des complexes. La conductimétrie a permis la détermination de la charge d
complexes.

Le ligand HL* donne plusieurs types de complexes selon le sel de départ. En effet
dans les mémes conditions expérimentales de synthése, nous avons obtenu des structu
différentes avec les chlorures de manganeése, de cuivre (llI) et le nitrate de cuivre (II) gt
donnent respectivement des complexes mononucléaire, dinucléaire et une chaine polyme
Dans les deux derniers cas, I'environnement est identique et pentacoordiné autour de I'ic
métallique Ca".

L'étude des moments magnétiques a température ordinaire des deux complexe

[Cux(H2L%2(Cl),]-CsHeO-H-0 et {[C(NO3)(HoL?),]-3NOs},, montre qu'ils présentent des

conportements antiferromagnétiques qui s’expliqguent par une interaction d'échange pa

couplage entre les atomes métalliques de cuivre (l). Une propriété magnétique tre :

intéressante qui justifie la possibilité pour ces genres de complexes de transmettre d

informations dans certains processus biologiques [196].

L’'un des objectifs de ce travail a été la synthése et la caractérisation des complexe

présentant un motif quinazolinone. La détermination de la structure des complexes °

correspondants a apporté une réponse bien souhaitée a la problématique de ce tra\

annoncée dans lintroduction. Sur le plan de la réactivité face aux sels des métaux c °
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transition, il est important de signifier que parmi les deux ligandd,? Het HL®
guinazolinones, le premier est moins réactif que le second. Ce phénomeéne s’explique par
contribution des groupes phénoliques (OH) et carbonyle (C=0) a la stabilité de la molécul
du ligand HL? ; d'oul il est difficile de faire participer les deux atomes d’oxygéne de ces deux
groupes fonctionnels a la coordination des ions métalliques. C’est cette raison qui nous ame
a utiliser I'nydroxyde de lithium pour effectuer au cours de la complexation, une
déprotonation sur le groupe phénol. C’est ce qui nous a permis de réaliser les synthéses a'
ce ligand.

Les récentes recherches ont prouvé que les ligands quinazolinones possedent
puissantes activités pharmacologiques axées sur le systeme nerveux central. lls ont des efi
analgésique, anti-inflammatoire et anti convulsivant [197, 198]. En raison de la large
utilisation des dérivés quinazolinones dans les activités biologiques, pharmaceutiques et le
capacité a agir comme ligands polyfonctionnels, de nombreuses études sur la synthese
leurs complexes a base des métaux de transition ont été réalisées [199-201]. La chélation
ces ligands avec les métaux de transition fait accroitre la bio activité et par la méme occasi
d’autres ligands de cette famille biologiquement moins actifs peuvent acquérir les propriété
pharmacologiques [202-206]. C’est pour toutes ces raisons d’utilisation meédicales, qu’il nou
parait nécessaire ultérieurement, de nous intéresser a la recherche des monocristaux
complexes synthétisés dont les structures sont proposées dans ce document pour pou\
étudier la relation structure activite.

Nous comptons également étendre notre travail a d’autres ligands a base de noya
guinazolinones afin de synthétiser des complexes homo et hétéro polynucléaires pol
diversifier les structures obtenues et étudier leurs activités biologiques
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l Nom et prénom : TINGUIANO Daniel 5

[ Titre: Complexes de métaux de transition a partir de nouveaux ligands quinazolinones et de ‘
I bases de Schiff. ]

Resume: Au cours de ce travail de recherche, nous avons synthétisé quatre nouveaux liganc «
i dont deux bases de Schiff et deux autres contenant des noyaux quinazolinones a partir desquels °
I nombreux complexes avec les métaux de transition ont été synthétisés. ]
|
|

. Les structures de ces nouveaux ligands et complexes ont été déterminées par différent .
méthodes physico-chimiques et spectroscopiques : la mesure de point de fusion, la RMN, IR, 'UV:
i visible, la diffraction aux rayons X et les mesures de susceptibilité magnétique a températur
Il ambiante.

L:g Des complexes mononucléaires, dinucléaires et polymériques ont été obtenus en faisant vari
l certains parameétres comme la nature du sel, le solvant ou les conditions de recristallisation.

I Mots clés : ligands, métaux de transition, complexes, spectroscopie et rayons X.

i Surname and first name: TINGUIANO Daniel
| Thesis title: Complexes of transition metals from quizolinones new ligands and Schiff bases

Summary: In this research, we synthesized four new ligands including two Schiff bases and :
i two organic molecules containing quinazolinones moieties. These compounds are used fc °
I synthesizing many complexes with transition metals. ]

L The structures of these new ligands and complexes were determined by different physicc
‘u}a chemical and spectroscopic methods: measurement of melting point, NMR, IR, UV-visible, X-ray -
i diffraction and susceptibility measurements magnetic at ambient temperature.

I Mononuclear, dinuclear and polymeric complexes were obtained by varying parameters suc
L as the nature of the salt, solvent or crystallization conditions

i Keywords : ligands, transition metals, complexes, spectroscopic and X-rays.
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