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A- Introduction :

La chimie des complexes métalliques a connu un développement spectaculaire au
cours de ces derniéres années, du fait de I’intérét qu’elle suscite vis-a-vis de la chimie
médicale, de la biologie et du traitement de I’information [1, 2]

Par conséquent de nombreuses procédures de syntheése des complexes ont été
développées. Parmi celles-ci nous pouvons citer deux axes principaux utilisés au sein de
notre laboratoire :

- la méthode « template » [3, 4],
- et I’autre méthode qui consiste d’abord a synthétiser le ligand puis le complexe a partir de
ce dernier [3, 5].

Outre les voies chimiques précédentes, une méthode de synthese électrochimique de
complexe métallique a été développée.

Cette procédure de synthése électrochimique de complexes métalliques a été
largement étudiée, dans le cas des ligands organiques ayant un caractére acide, possédant
souvent un groupement qui est généralement [’hydroxyle (O-H) ou des groupements pyrrol
ou thiophéne [6, 7, 8, 9].

Certains auteurs ont utilisé cette méthode pour synthétiser des complexes :

- du ruthénium [Ru(R-pyS),(PPhs).], (R = H, 3-CF3, 5-CF3, 3-Me3Si);
[Ru(RpymS)2(PPh3),], (R = 4-CF3; 4,6-MeCF3) et [Ru (RpySe)2(PPhs)J], (R =
H; 3-CF3;; 5-CF3) [10],

- [M (6-Bu'SidmepyS)] (M = Cu, Ag) ou [M (6-Bu'SidmepyS),] (M=Ni, Cd) [1],

- du zinc [ZnL,L’] de la série des ligands N-2-bipyridylsulfonamide (HL) et 1,10-
phénanthroline ou 2,2’-bipyridine (L’) en utilisant une oxydation électrochimique du
métal (comme anode) dans une solution d’acétonitrile du ligand et du co-ligand [11].

- du cobalt avec le [(4-méthylphenyl) sulfonyl]-1H-imino-2-oxazolines en utilisant
cette méthode électrochimique [12].

Ainsi dans notre travail, nous avons synthétisé¢ des ligands N, N’-bis-(-(2’-
hydroxyl  pyridinyloxométhyl)-1,2-diaminobenzéne ~ H,La,  pyridine-2,6-bis-(2°-
hydroxybenzylideneméthylhydrazide): HsLpg et oxalyldihydrazino-bis-(2-

Mémoire de DEA en chimie physique appliquée d
l'énergie



acéthylthiophéne) HoLc. A partir de ces ligands nous avons préparé les complexes :
{Cu(La)(0-phen)}, [Cus(L¢)(0-phen),(ClO4),] et [Cu(o-phen),(ClO4)]2.H,0.

Dans le cadre d’un autre axe de travail, nous avons fait I’électropolymérisation du 1,1°-
p-phenyléne dipyridyl sur électrode de platine. Le poly-1,1’-p-phenyléne dipyridyl sera

caractérisé électrochimiquement.
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B- Etude bibliographique
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B- Etude bibliographique :

Il existe deux méthodes pour synthétiser des complexes: la méthode chimique

classique et la méthode électrochimique.

B- I/ Synthése par méthode chimique classique:

Dans notre laboratoire les deux approches précédemment décrites ont €té utilisées.
Ainsi GAYE et SALL [I3] ont utilisé la méthode «template » pour synthétiser des
complexes en utilisant le 2,6-diformyl-4-chlorophénol comme cétoprécurseur et la 2.,6-
diaminopyridine comme polyamine. Ils ont aussi utilisé le 2,2’-dihydroxy-3,3"-diacétyl-
5,5’-dichlorophénylméthane comme cétoprécurseur [14]. Les métaux utilisés sont ceux de
la série des éléments de transition. Toujours suivant cette approche, GAYE et coll. [15] ont
utilisé une polyamine avec une longue chaine (CgHs;) afin de solubiliser les complexes
formés. SALL et coll. ont préparé des complexes a partic du ligand 2.6-bis
(carboxyméthylsulfanylméthyl)-4-méthylphénol [17]. IlIs ont étudié les complexes formés
avec les éléments de transition de la premiere série [15], mais aussi avec les lanthanides
[17].

TAMBOURA [2] a préparé des ligands polydentates possédant des cavités
suffisamment grandes pour loger un ou plusieurs éléments métalliques. Des complexes
mononucléaires de lanthanides et de métaux de transition et des complexes
homobinucléaires de lanthanides, de métaux de transition ainsi que des complexes
hétérobinucléaires de lanthanides et des métaux de transition ont été préparés et
caractérisés.

DIOUF et coll. [18] ont publié des travaux portant sur la synthése et études des
propri€tés spectroscopiques, magnétiques et électrochimiques des complexes du cuivre (1)
et du nickel (II). Les ligands tridentates bases de Schiff, tels que: Ie
méthoxysalicylaldéhyde acéthylhydrazone C;oH2N;03, le 3-méthoxy-(2°-hydroxyphényl)
salicylaldéhyde C14H3NO;3.1TH;O et le salicylaldéhyde acéthylydrazone CoH oN2Oy ont été
obtenus a la suite de la condensation de ’acétylhydrazine ou du 2-aminophénol avec le

salicylaldéhyde ou de I’ortho-vanilline.

Mémoire de DEA en chimie physique appliquée a
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Le ligand 2,6-bis-(carboxyméthylsulfanylméthyl)-4-méthylphénol (H;L) a été synthétisé et
caractéris¢ dans notre laboratoire.

Ces ligands sont utilisés pour la préparation de complexes mono et binucléaires.

Des complexes mononucléaires MLH (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) hétérobinucléaires
CuM’LOAc¢ (M’= Ni, Zn) ont été préparés.

Pour les complexes binucléaires les deux centres métalliques sont pontés par I'oxygene
phénolique.

L’introduction d’une fonction lipophilique au sein d’un ligand peut présenter des
intéréts avérés pour 'application en catalyse. De nombreux composés lipophiliques ont été
synthétisés dans le laboratoire :  LaL(NO3).5H,0, YbL
(NO3)2(0OH),.6(H,0), EuL(NO;)(OH),.2H,0.2EtOH, LaSnMe,CLL(NO3).5(H,0) avec
L = C33HssN;O; [16].

Mémoire de DEA en chimie physique appliguée d
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B-II / Synthése par méthode électrochimique :

Au laboratoire les complexes métalliques peuvent étre synthétisés a I’aide du procédé a
anode consommable, développé il y’a une vingtaine d’années. Ce procédé de synthése
s’effectue dans une cellule munie d’une lame métallique qui joue le rble d’anode et d’une
cathode cylindrique (fil en or ou en platine).

Il est évident que pour la méthode électrochimique il est possible au cours d'une méme
expérience d'effectuer plusieurs transferts électroniques (oxydation) successifs ce qui parait
difficile par les méthodes chimiques classiques.

L'électron peut également étre une particule électroactive particulierement efficace pour
induire des réactions en chaine dans le cas de réactions de substitution de ligands, pour
activer également certaines liaisons [12].

- LOURIDO et coll. [1] ont synthétisé des complexes de formules générales [M (6-
Bu'SidmepyS)] (M = Cu, Ag) ou [M (6-Bu'SidmepyS) »] (M=Ni, Cd). Ces complexes ont
été préparés par une oxydation électrochimique du métal convenable dans une solution
d’acétonitrile du ligand (6-Bu'SidmepySH) et du 2,2’-bipyridine (bipy).

-BELOSO et coll. [11] ont synthétisé des complexes du zinc [ZnL,L’] de la série des
ligands N-2-bipyridylsulfonamide (HL) et 1,10-phénanthroline ou 2,2’-bipyridine (L’). Le
métal est utilisé comme anode, il est plongé dans une solution d’acétonitrile contenant le
ligand, le co-ligand et un sel électrolytique.

-CASTRO et coll. [12] ont préparé des composés du cobalt (I1) avec [(4-
méthylphényl)sulfonyl]-1H-imino-2-oxazolines en utilisant la méthode

électrochimique.
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C- PARTIE EXPERIMENTALE
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C-1/Préparation des ligands :

C-I-1 /Synthése du ligand N, N’-bis-(pyridinyloxométhyl)-1,2-

diaminobenzéne : H;L 4

Mode opératoire :

Dans un ballon contenant 60 ml de chloroforme, on introduit 4,1 g (33,4 mmol)
d’acide picolinique et 4,66 ml (33,4 mmol) de triéthylamine. On obtient une solution
jaune. Le mélange est refroidi a 0° C dans un bain glacé. On maintient une agitation
vigoureuse. On y ajoute lentement & 0°C 3,91 ml (33,4 mmol) de chlorure de benzoyle
et la solution reste jaune. On retire le bain glacé a la fin de I’addition avant d’y ajoute
1.8 g (16,6 mmol) d’orthophénylénediamine dissous dans le chloroforme (30 mi). I
apparait un précipité marron. On continue I’agitation pendant une heure puis le précipité
est récupéré par filtration et lavé avec le chloroforme (2 x 20ml) puis avec de I'éther
diéthylique (2 x 20ml) avant d’étre séché sous P,0s.

La masse du produit est 4g soit un rendement 75,77%.
Le point de fusion est 240°C.
Solubilité: DMF, DMSO
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C-1-2/Synthése du ligand pyridine-2,6-bis-(2’-

hydroxybenzylidéneméthylhydrazide): HyLg

o] NH
Q I S OH
NH e /
NH
H
\ N + 2 EIOH / \
V. e N
OH -
72N
NH
o} NH
? O/ \N CH

Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 ml contenant 100 ml d’éthanol on introduit 3 g (15,3

mmol) du ligand pyridine-2,6-dicarbohydrazide. Le mélange est chauffé a reflux

jusqu’a la dissolution totale du ligand. On y ajoute 3,75 ml (30,74 mmol) de

salicylaldéhyde. On maintient le reflux pendant trois heures. Il apparait un précipité

jaune. Au refroidissement, le précipité est récupéré par filtration, puis séché sous P,0Os.

Nous obtenons 2g soit un rendement de 32,28 %.
Le point de fusion du produit est 226°C.
Solubilité DMF, DMSO, CHCl;,

Mémoire de DEA en chimie physigue appliquée a
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C-1-3 /Synthése du ligand oxalyldihydrazino-bis (2-
acéthylthiophéne) H,L(:

Mode opératoire:

On dissout 0,936 g (7,92 mmol) d’oxalyldihydrazine dans 100 ml d’un mélange
H,O/MeOH (50/50). On ajoute 2 g (15,85 mmol) de 2-acéthylthiophéne puis quelques
gouttes d’acide acétique glacial. On porte le mélange a reflux pendant six heures. Le
precipité obtenu est récupéré par filtration, lavé avec du méthanol (50 ml) et de I’éther
diéthylique (2 x 50 ml). Le solide jaune clair isolé est recristallisé dans un mélange
CHCl3/MeOH (90/10).

Nous obtenons 2,5 g soit un rendement de 96%.
Analyse élémentaire : % calculé (% trouvé)
C :50,05(50,28), H : 4,03 (4,22), N : 17,17 (16,75), S : 20,46 (20,22).

L’analyse élémentaire confirme la formule brute du composé identifié HaLc.
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C- II /Préparation des complexes :

La méthode électrochimique utilisée pour synthétiser les complexes est semblable &
celle décrite par LOURIDO et coll [10].

La cellule (figure I) est constituée d’une plaque métallique suspendue a un fil en or
comme anode et un fil en or comme cathode.

Le ligand (HL) et I’ortho-phenantroline (L”) ont été dissous dans I’acétonitrile et 0,0260

g (0,0760 mmol) de tétrabuthylammonium perchlorate est ajouté a la solution.

filenor — fil en or
l' plaque de cuivre
solutton —}—— _ )
- barreau aimanté

\* agitateur

Figure I : Schéma de la cellule

On impose un courant d’intensité (I = 10 mA) suftisant pour la dissolution du métal.
Le mélange réactionnel est agité pendant deux heures.
Le schéma de la cellule peut étre résumé comme suit :
Cu (+)/ CH;CN+HL+L’ / Au (-).

A la fin de la réaction la solution est filtrée et le filtrat est laissé en évaporation lente.

Mémoire de DEA en chimie physique appliquée 4
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C- II- 1 / Synthése du complexe {Cu(L,)(o-phen)}:

. 2+
C18H1403N4 + C12N2H8 *K%T%ng» [CU(C18H1202N96312N2H8)

Le ligand CigH 405Ny (HyLa) 0,1186 g (0,3730 mmol) et Iortho-phénanthroline

(C12HgN2) 0,0739 g (0,3730 mmol) ont été introduits dans "acétonitrile et 0,0260 g (0,
0760 mmol) de tétrabutylammonium perchlorate est ajouté a la solution.

Le mélange réactionnel est agité pendant deux heures.

A la fin de la manipulation la solution est filtrée. Le filtrat est mis en évaporation lente.
Apres quelques jours les cristaux obtenus ont €té récupérés par filtration.

LL.a masse obtenue est de 4,27¢g soit un rendement de 18,15%.

Le point de fusion est supérieur a 260°C.

C- II- 2 / Synthése du complexe [Cuy(Lc)(o-phen),(ClOy),):

2 : ‘
CaH40aN,S, + 2 C 1N, Hy Cwlw ™ | Cuy(CH305N,89) (C1aNaHg) (ClO,),

Acétonitrile

Le ligand C4Hj3O;N4S,  (Halg) 0.,0752g  (0,1865 mmol) et [ortho-
phénanthroline (C;2HsN,) 0,0739 g (0,3730 mmol) ont été introduits dans |’acétonitrile
et 0,0260 g (0,0760 mmol) de tétrabutylammonium perchlorate est ajouté a la solution.
Le mélange réactionnel est agité pendant deux heures puis la solution est filtrée. Le
filtrat est mis en évaporation lente.

Aprés quelques jours les cristaux de couleur bleue obtenus ont été récupérés par
filtration.
La masse obtenue est de 2,15 g soit un rendement de 10,04%.

Le point de fusion est 220°C.
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C- II- 3/ Synthése du complexe [Cu(o-phen);(Cl0y)],.H,0 :

2+
2 C,N>O Cuw/Cu > [CU(C sN>O)-(ClO,)]-(H-O
12N Oy — e, TBACIO] [Cu(C3N>04),(Cl04)]>(H-0)

L’ortho-phénanthroline (C;,HgN>) (0,0739 g, 0,3730 mmol) a été introduit dans
["acétonitrile et 0,0260 g (0,0760 mmol) de tétrabutylammonium perchlorate est ajouté
a la solution.

Le mélange réactionnel est agité¢ pendant deux heures puis la solution est filtrée. Le
filtrat est mis en évaporation lente. Apreés quelques jours on obtient des cristaux de
couleur bleue que I’on récupere par filtration.

La masse obtenue est de 0,049 g soit un rendement de §,50%.

Le point de fusion est supérieur a 260°C.
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Les composés sont de formules générales [CuLL’] ou L représente [|’anion
correspondant au ligand et L’ le co-ligand ¢’est-a-dire le 1,10-phénanthroline (phen).
Cette réaction est accompagnée d’un dégagement de dihydrogéne (H;) au niveau

de la cathode. Nous avons le mécanisme réactionnel suivant :

Cathode:

H,L + 2 —> L% + Hy’

Anode:

Cu — Cu?* + 2e”
Bilan:

Cu + H,L —>  [CulL] + H,

Sion ajoute le co-ligand L'

Cu +H,L +L' .  [CuLL7+ H,
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D- 1/ Etude des ligands:

D-I-1 / Le ligand N, N’-bis-(pyridinyloxométhyl)-1,2-diaminobenzéne
HzLA:

Le spectre infrarouge du ligand (figure 2) présente dans la zone des hautes
fréquences une large bande d’intensité moyenne & 3270 cm™. Cette bande est attribuée a
la vibration de  v(N-H) amide. La bande a 1656 cm™ est attribuée & la vibration de
valence v(C=0). Les bandes pointées dans la région de 1609 cem’ 4 1498 em™ sont
affectées aux vibrations de valence des liaisons v(C=C) et v(C=N) des noyaux

aromatiques [2]. La bande forte a 758 cm™' justifie la présence d’un noyau aromatique

ortho-disubstitué.
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Figure 2 : Spectre I.LR du ligand H,L,
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D-1-2/ Le ligand pyridine-2,6-bis-(2’-hydroxybenzylidéneméthyl-
hydrazide): HyLp

O = 0
N
NH HN
N‘/ \N
OH HO

25

Le spectre I.R du ligand (figure 2) présente une bande intense 1624 cm’™ attribuée

a la vibration de la liaison v(C=0) de I'amide [19]. La bande v(C=N) est pointée a 1576

em” [18].

On remarque aussi la disparition de la bande & 3500 cm’' correspondant aux

vibrations des protons NH; et celle de la bande a 1705 em”! relative 2 la vibration

v (C=0) du salicylaldéhyde.

La disparition de ces deux bandes et I’apparition de la vibration 4 1576 c¢m™

montrent que la réaction de condensation a eu lieu [20].
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Figure 3 : Spectre I.R du ligand H Ly
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D-1-3/Le ligand oxalyldihydrazino-bis (2-acéthylthiophéne) : H,L¢

4 5 4 5
o, Ll
2
N N
/
o) 1 NH HO\_ | N/
0 NH HO N
~y \N
J\ S J\ S
H,L

Le spectre I.R du ligand (figure 3) montre une bande large et intense a 1676 cm’'
correspondant a la vibration v(C=0) amide et vers 1560 cm ™ on a la vibration v(C=N).

L’absence d’une bande double vers 3500 cm™ correspondant aux vibrations NH,
nous permet de conclure que la réaction de condensation a eu lieu.

La bande 4 3313 cm™' est attribuée a v (N-H) amide. Donc a I’état solide le ligand

est sous sa forme amide.
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Figure 4 : Spectre 1. R du ligand H,L

-Sur le spectre RMN 'H de ce composé nous avons un signal a 2,23 ppm attribué
aux groupements méthyles. Le signal qui apparait & 11,15 ppm correspond aux deux
protons NH (amide). Nous avons aussi des multiplets a 7,7; 7.4 et 7,2 ppm
correspondant respectivement aux deux protons des carbones Cs ; Cs et Cy.

Le signal noté a 11,36 ppm correspond a oy montre qu’en solution on a une
tautomérisation. En effet une partie de la forme amide s’est transformée en iminole en
solution.

-Le spectre RMN"’C montre que les signaux des différents atomes de carbone
sortent dans 'intervalle 14,98 a 168,06 ppm. Les signaux des atomes de carbone C,, C,
Cs, C4 et Cs apparaissent respectivement a 168,06 ppm, 157,4 ppm, 146 ppm, 1303
ppm, 128,7 ppm.

Les autres signaux qui apparaissent a 14,98 ppm et 15,78 ppm sont attribués

respectivement & CHs.
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D-11 / Etude des complexes :

D-I1-1/Etude du complexe {Cu(L4)(o-Phen)}

Le spectre [.R. de ce complexe est représenté sur la figure 5.

Sur le spectre I.R du complexe, il apparait une bande d’absorption vers 1588 cm’
attribuée a la vibration v(C=0). Cette bande était pointée a 1656 cm™' sur le spectre du
ligand libre. Ce glissement vers les basses fréquences est une preuve que la
complexation a eu lieu. Elle passe de 1656 cm™'sur le spectre du ligand libre a 1585 ecm’
'sur celui du complexe,

La disparition de la bande de vibration v(NH) sur le spectre du complexe suggeére la
participation des atomes d’azote dans la sphére de coordination du cation.

Sur le spectre U. V (figure 6), nous remarquons une absorption a 727 nm assignée

aux transitons d-d d’un ion Cu(l]) & environnement octaédrique [21].

Mémoire de DEA en chimie physique appliquée a
Uénergie



%

Absorbance

Guw % N
R L

i P |
g 4
i‘ ’ik;* ;5
¥ \ ;
7 o k
(LY.
! :"-:. l'_' T, N
LN
gﬁ,é .
i
i U
g ]
, X F
of f
§
i
1
:i
2909 " 2000 1E00 1000
_ Waverumbers (m-1)
Figure 5: Spectre L.R du complexe {Cu(L,)(o-Phen)}
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Figure 6: Spectre U.V du complexe {Cu(L,)(0~-Phen)}
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Figure 7: Structure du complexe {Cu(L,)(o-Phen)}

D-11-2/ Etude du complexe [Cuy(Lc)(o-phen),(ClO,),]:

Le spectre I.R du complexe (figure 8) présente des bandes a 3420 cm™, 1384 ecm™ |
1519 cm™, 1588 cm™, 1618 cm™ attribuées respectivement & v(N-H), v(C-N), v(C=C),
v(C=N) et v(C=0). Il apparait aussi une bande d"absorption vers 1147 cm™ attribuée a
fa vibration v C1O,". Nous notons le déplacement vers les basses fréquences de la bande
attribuée a la vibration v(C=0) (carbonyles) pointée a 1618 cm™.

Le déplacement de la bande du carbonyle vers les basses fréquences montre que
’atome d’oxygéne est 1ié avec le métal.
Les résultats spectroscopiques nous permettent de proposer deux structures a

environnements pentaédriques autour de I’atome de cuivre.
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Figure 9 a: Structure du complexe[Cuy(L¢)(0-phen),(ClOy),] (cis)
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Figure 9 b: Structure du complexe |Cu,(Lc)(o-phen),(ClOy),] ( trans)

D-1I-3/Complexe avec I’orthophénanthroline : [Cu(o-phen),(Cl104)],.H,0

Le complexe est préparé a partir de la phénanthroline en utilisant la procédure
électrochimique. Les cristaux obtenus aprés évaporation lente sont étudiés par

diffraction des rayons X.
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Figure 10 : Structure cristalline du complexe.
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Tableau 1. Données cristallographiques du complexe

Formule empirique Cy4H17CLCuN4Oy 5
Couleur; Forme Vert, prisme

Masse molaire 567,87

Température (K) 293(2)

Dimensions du cristal (mm)

0,20x0,20x 0,15

Systéme cristallin Monoclinic
Groupe d’espace P21/c
a(A) 17,081(3)
b (A) 11,298(2)
c(A) 24,554(4)
a(®) 90.00

B(°) 108,625(2)
n° 90,00(0)
V(A 4490,2(13)
Z 8

Densité mesurée (Mg m™) 1,680
Coefficient d’absorption (mm™) 1,256
Angle 8 pour la collecte. (°) 25,01

Indices h, k, |

-20<h=<16 ; -9<k<13 ; -27<1<29

Nombre de réflexions collectées

7906

réflexions Indépendantes (Ry)

4670

Données /parametres

640/0

Indices Finaux R [/> 2 o (])]

R, =0,0942 , wR, =0,1828

Indices R (pour toutes les données)

R, =0,1584, wR,=0,2104

GOF

1,090

Mémoire de DEA en chimie physique appliquée 4

Iénergie



Tableau 2 : Longueurs de liaisons [A] et angles [°] pour le complexe.

Cul-N2 | 1,971(6) N2-Cul-N4 176,2(3)
Cul-N4 | 1,992(5) N2-Cul-N1 81,3(3)
Cul-N1 | 2,057(6) N4-Cul N1 98.,5(2)
Cul-N3 | 2,095(7) N2-Cul-N3 96,6(3)
Cul-CI2 | 2,317(3) N4-Cul-N3 80,1(2)
Cu2-N7 | 1,983(6) N1-Cul-N3 119.,4(3)
Cu2-N5 | 2,001(6) N2-Cul-CI2 92.2(2)
Cu2-N§ | 2,071(6) N4-Cul-CI2 91,05(19)
Cu2-N6 | 2,116(6) N1-Cul-CI2 124,30(19)
Cu2-Cll1 | 2,269(3) N3-Cul-CI2 116,29(18)
C3-04 | 1,360(7) N7-Cu2-N5 175,6(3)
CI3-02 | 1,404(6) N7-Cu2-N8 81,6(3)
C3-03 | 1,A14(7) N5-Cu2-N8 97.1(2)
CI3-01 | 1,435(9) N7-Cu2-N6 96.2(3)
Cl4-07 | 1,208(8) N5-Cu2-N6 80.4(2)
Cla-06 | 1,306(9) N8-Cu2-N6 112,0(2)
Cl4-08 | 1,394(8) N7-Cu2-Cl 92,5(2)
Cl4-05 | 1,413(12) N5-Cu2-Cll 91,50(19)
NI-C1 | 1,331(8) N8-Cu2-Cl] 130,28(19)
NI-C5 | 1,336(9) N6-Cu2-Cl1 117,67(18)
N2-C12 | 1,338(9) CI-NI-C5 117.,6(7
N2-C6 | 1,340(10) C12-N2-C6 117.9(7)
N3-CI3 | 1,340(9) 04-CI3-02 112,8(6)
N3-C17 | 1,363(8) 04-C13-03 110,4(5)
N4-C24 | 1,314(9) 02-C13-03 109,6(5)
N4-CI8 | 1,344(9) 04-CI3-01 106,4(6)
N5-C25 | 1,335(9) 02-CI3-01 107,3(5)
N5-C29 | 1,355(9) 03-CI3-01 110,2(6)
N6-C36 | 1,321(9) 07-Cl4-06 123,009)
N6-C30 | 1,381(9) 07-Cl4-08 110,7(6)
N7-C37 | 1,330(9) 06-Cl4-08 111,0(7)
N7-C41 | 1,356(9) 07-Cl4-05 106,6(10)
N8-C48 | 1,314(9) 06-Cl4-05 97.2(9)
N8-C42 | 1,352(9) 08-C14-05 106,0(7)

36

Le complexe {Cu(o-phen),(C104)}2.H,0 cristallise dans le systéme monoclinique
avec comme groupe d’espace P2,/c. La structure de ce composé est constituée d’une
unité mononucléaire dans laquelle on trouve deux molécules monochargées et deux ions

perchlorate dans 'unité asymétrique. L environnement géométrique autour de I’atome de
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cuivre est une pyramide a base carrée. Le cuivre est penta coordiné avec deux atomes
d’azote de chacune des deux molécules de ligand phénantroline et d’un atome de chlore.
Les distances associées a la sphére de coordination du cuivre (I1) sont : 2,057(6) A pour
Cul-N1, 1,971(6) A pour Cul-N2, 2,095(7) A pour Cul-N3, 1,992(5) A pour Cul-N4 et
2,317(3) pour Cul-CI2 ; 2,001(6) A pour Cu2-N5, 2,116(6) A pour Cu2-N6, 1,983(6) A
pour Cu2-N7, 2,071(6) A pour Cu2-N7 et 2,269 (3) pour Cu2-CI1.

Les angles les plus grands autour du Cu(ll) sont centrés [3: N2-Cul-N4=176,2(3)° et j:
N7-Cu2-N5=172,6(3)°] et sont plus grands que les seconds [a: N1-Cul-CI2=124.3(19)°
et o N8-Cu2-Cl1=130,28(19)°].

Le paramétre de distorsion d’un polyédre de coordination est défini par la valeur t= (B-
a)/60 ou {3 et a représentent les deux angles les plus grands autour du centre métallique.
Les valeurs de 1= 0,86 pour Cul et 1= 0,75 pour Cu2 qui peuvent €tre comparées aux
valeurs idéales de | pour une bipyramide trigonale et 0 pour une pyramide a base carrée
indique clairement que I’environnement autour des atomes de Cu sont des bipyramides
trigonales. Les atomes [NI, N3 et CI2] et [N6, N8 et Cll1] forment les bases des
bipyramides pour Cul et Cu2 respectivement, alors que les positions axiales sont

respectivement occupées par N2 et N4 pour Cul ; N5 et N7 pour Cu2.
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D-11I/ Etude par voltamétrie cyclique de ’orthophénanthroline et du
complexe [Cu,(L¢)(0-phen),(ClOy),] :

Nous avons étudié par voltametrie cyclique 'orthophénantroline et le complexe
[Cuy(Le)(o-phen),(ClO4),] dans IPacétonitrile. Cette étude nous a permis de faire une
caractérisation électrochimique de ces composés.

Cette technique est souvent utilisée pour [’étude des complexes et permet d’avoir une
idée sur I'état d’oxydation du métal, les cinétiques de transfert et la stabilité
thermodynamique des complexes.

Dans ce travail, nous avons étudié ["orthophénanthroline et le complexe [Cuz(Lc¢)(o-
phen)»(Cl0,);] dans I’acétonitrile.

Nous avons délimité la zone a Iintérieur de laquelle ni le solvant ni I’électrolyte
support ne participent & la réaction a [’électrode. Pour I'acétonitrile le domaine est
compris entre -2,5 4 +2,5V.

Les mesures électrochimiques sont faites a [’aide d’un potentiostat de type DINAMIC-
EIS VOLTAMMETRY PGZ 301 couplé avec un ordinateur.
Cette étude est réalisée dans un solvant organique (CH;CN) en présence de 10° M du

complexe et de 10"M de tétrabutylammonium perchlorate (sel électrolytique).

D-111-1/ Etude par voltamétrie cyclique de I’orthophénanthroline :

Les courbes voltampérométriques sont représentées sur la figure 11 et les valeurs
des différents potentiels redox, des courants des pics anodique et cathodique sont
données dans le tableau 3:

Les courbes présentent une vague en oxydation et une vague en réduction. En
augmentant la vitesse de balayage de 20 a 500 mVs™ (figure 11) nous remarquons que

le nombre de pics reste inchangé de méme que I’allure générale des courbes.
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Composé solvant Eox (V) [Ered (V) Ipa ( mA) |Ipc (mA)

C,HsN, CH,CN 1 0,78 0,135 0.043

Tableau 3 : Valeurs des différents potentiels redox, des courants des pics anodique et

cathodique

Hehelle
abscimeD 5V 1o,
ordonnée: 0,01 ra 1

s -
1Q0 iV /e
-~ 200 Vs

Figurell : Voltammogramme de I’ortho-phénanthroline C,HgN, a

différentes vitesses de balayages (-0,2 a 1,5V) CH;CN (PFy).

Mémoire de DEA en chimie physique appliquée a
lénergie



40

Discussion :

La différence entre le potentiel de pic et de demi pic sont toutes différentes de 56,5

mV, et le rapport des courants des pics anodiques (ipa) sur les courants des pics

cathodiques (ipc) sont différents de "unité ce qui correspond a un processus quasi-
réversible [3, 23].

Nous avons représenté sur les figures 12 et 13 la variation du courant de pic (ip) en

fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage. On obtient une droite avec un

coefficient de corrélation de 0,99 ce qui permet de conclure qu’on est en présence d’un

processus de diffusion.
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Figure 12 : Intensité de ’oxydation en fonction de la racine carrée de

la vitesse de balayage.
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Figure 13 : Intensité de réduction en fonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage.

D-I1I- 2/ Etude du complexe [Cu,(Lc)(o-phen),(Cl10,),]

2010, _
=
‘ \ \N =
Cu\ \
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Les courbes voltampérométriques sont représentées sur la figure 14 et les valeurs
des différents potentiels redox, des courants des pics anodique et cathodique sont
données dans le tableau 4.

Les courbes voltampérométriques présentent toutes deux vagues en oxydation et
deux vagues en réduction. La présence de ces vagues, nous permet d’envisager un
processus d’oxydoréduction en deux étapes avec un échange mono électronique selon le

schéma suivant :

] 2
Eq Ey
+e+
Cu?r cu?t Cu' Cu?" te CutCcu?
-g" -¢"

Ce processus nous permet de dire qu’il existe une interaction entre les deux centres
métalliques que seul un phénomeéne de couplage permet d’expliquer.

Cette interaction entre les deux centres métalliques peut étre pergue a partir de la
constante de co-proportionnalité (Kco).
Kco = exp(-FAE/RT) avec AE = E;* — E;'
Eo' = potentiel d’équilibre de la premiére étape,
Eo” = potentiel d’équilibre de la deuxieéme étape,

Kco est la constante d’équilibre de la réaction suivante :

2Cu?t cut

Cu*t cu? + Ccut cut

D’aprés Robin - Day [24] la constante de co-proportionnalité nous renseigne sur la
délocalisation du systéme :

- «classe Iy Kco <4 systémes non délocalisés,

- «classe ll» 4 <Kco <10’ systémes peu délocalisés,

- «classe LIl »  10°<Kco < 10°® systémes complétement délocalisés.
La valeur de Kco est supérieure a 10°, ce qui permet de le classer parmi les systémes

complétement délocalisés «classe 111 ».
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composé Solvant |Ered(V) [Eox(V) |Eg Ey” AE= Kceo
Eo’-Ey'
Ci2HsgN2 )L Cly CH;CN | 0,31 0,62 0,46 0,05 -0,41 375107
-0,09 0,19

Tableau 4 : Valeurs des différents potentiels redox, des courants des pics anodique et

cathodique
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1V =20 mV/s, Echelle:
2 50 mV/s, abwewsse: 05y e tom,
3 100 Vs, ordonnée: 0,01 mA 1 om.

4 = 200 mVis,
50 V= 300 mVis,

Figurel4 : Voltammogramme du composé [Cuz(Lc)(o-phen),(ClOy);]
a différentes vitesses de balayages (-0,3 a 1,8V) CH;CN (PFy).
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Discussion :
-Le processus est quasi-réversible. Ceci est attesté par la valeur

| Ep - Epin | (différence de potentiel de pic Ep et le potentiel de demi pic Ep;,) et par
le rapport de ipa/ipc (ipa = courant du pic anodique, ipc = courant du pic cathodique)
qui est différent de 1 [23]. Pour des systemes réversibles ces valeurs sont des constantes
| Ep—Epin | = 56,5 mV et ipa/ipc =1 [3].

-En faisant varier la vitesse de balayage entre 500mV/s et 20mV/s, le nombre de
pic ne change pas et I’allure des courbes reste inchangée, ce qui confirme I’absence de
décomplexation [24].

-Nous avons représenté sur les figures 15 et 16 la variation du courant de pic (ip)
en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage. On obtient une droite avec un
coefficient de corrélation de 0,99 ce qui permet de conclure qu’on est en présence d’un

processus de diffusion.
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Figure 15 : Intensité de I’oxydation en fonction de la racine carrée de

la vitesse de balayage.
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Figure 16 : Intensité de réduction en fonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage.
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E- Electropolymérisation du
1,1°-p-phényléne dipyridyl sur

platine :
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E- I/INTRODUCTION :

Depuis plusieurs décennies, les polymeres conducteurs sont I’objet de nombreuses études. Cet
intérét est lié¢ a leurs propriétés physico-chimiques intéressantes, leur relative facilité¢ de
fabrication, leur légéreté et leur faible colt de production: ils peuvent étre utilisés comme
semi-conducteurs organiques, matériaux électroluminescents, revétement organique sur les
métaux oxydables pour la lutte contre la corrosion, matiéres actives dans le cas des batteries, et
comme dispositifs électrochromes etc.

En particulier, un monomere tel que le pyrrole est intéressant du fait de I’intérét sans cesse
croissant vis a vis de la chimie médicale, la synthése organique et la chimie des matériaux
[22, 25, 26] mais aussi ses propriétés physico-chimiques peuvent étre modulées en greffant des
substituants caractéristiques et spécifiques sur le squelette pyrrolique. D’ailleurs de
nombreuses procédures de fabrication du pyrrole ont été développées [27, 28, 38].

L’intérét des monomeres issus de ces diverses voies de synthése a fait de la chimie des
matériaux un domaine pluridisciplinaire ou se cotoient les différents embranchements de la
chimie en générale (chimie organique, électrochimie, photochimie) [30, 31]. Cette originale
diversité est liée en partie a la possibilité de modifier I'unité monomérique par greffage de
nombreuses fonctions chimiques, conduisant souvent & I’optimisation ou a la modification des
différentes propriétés [32, 33].

A cette modulation s’adjoint la possibilité de les polymériser dans divers milieux (organique,
micellaire...) et selon plusieurs techniques (électrochimique, chimique...) et enfin de
concevoir plusieurs applications avec de tels matériaux [34, 35].

L'impact du milieu et I’effet catalytique du pyrrole sur le processus d’électrosynthése du N-
phénylpyrrole a été étudié dans la littérature et il s’est avéré que par la présence de traces de
pyrrole et par I'optimisation du milieu on pouvait améliorer les propriétés physico-chimiques
du poly-(N-phénylpyrrole) obtenu [36, 37]. Un tel état de fait, nous a conduit a vouloir aussi
étudier I’effet d’un substituant électrodonneur sur les propriétés physico-chimique du polymere

en greffant un pyrrole par rapport au premier pyrrole.

Dans cette étude, ’accent sera mis sur les caractéristiques électrochimiques du poly-1,1’-p-

phenyléne dipyridyl électrosynthétisé en milieu organique.
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E- II /Appareillage et produits :
E-1I- 1/ Appareillage :

L’électropolymérisation est réalisée dans un solvant organique (CH3CN) en
présence de 10°M de 1,1’-p-phényléne dipyridyl comme monomére et de 10'M de
tBaPF, (sel électrolytique). Ces mesures électrochimiques se font a I’aide d’un
potentiostat de type DINAMIC-EIS VOLTAMMETRY PGZ 301 couplé avec un
ordinateur dans une cellule tricols reliée au potentiostat par les trois électrodes
conformément a la littérature [36, 37]. On utilise comme électrode de travail un disque
de platine de diametre 5 mm, une contre électrode en grille d’acier inoxydable et une
électrode au calomel saturée (ECS) comme référence. Ces films seront caractérisés par
les méthodes électrochimiques.

L'étude des caractéristiques électrochimiques du monomére (10° M) et de la
polymérisation du 1,1°-p-phényléne dipyridyl a été réalisée par voltametrie cyclique.
Par ailleurs la méthode de courant imposé a été utilisée aussi pour la formation des

films.

E- II- 2 / Produits :

-1,1’-p-phényléne dipyridyl a été synthétisé en se basant sur la méthode de Clauson-Kaas
[38],

- tétrabutylammonim hexafluorophosphate (Avogado),

- acétonitrile (Aldrich).

Mémoire de DEA en chimie physique appliquée a
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E- III / Electropolymérisation du 1,1’phényléne dipyridyl et
caractérisation :

E- 1II- 1 / Etude des caractéristiques du monomere et du polymeére:

L’étude de I'oxydation du monomere se fait par voltamétrie cyclique entre 0 et 1,5 V a
différentes vitesses de balayages 50 < V), < 500 et dans une solution diluée de 10 "M de 1,1 -
p-phénylene dipyridyl.

La figure 17 correspondant a cette étude montre deux pics anodiques vers 0,85 et a 1,25 V/ECS
que nous avons attribués respectivement a I’oxydation du pyrrole et du phényle. Par ailleurs le
processus de formation des films s’est fait en effectuant un balayage linéaire de potentiel entre
0 et 1,3 V/ECS, pendant 10 cycles, en présence de 1,1°-phényléne dipyridyl 107 M et de
tBaPF¢ 10" M en solution dans I’acétonitrile. On remarque la formation d’une couche
rougeatre de films sur I’électrode de Pt (d=5mn). Les voltammogrammes obtenus (figure 18),
montrent un pic anodique vers 0,55 V/ECS et un pic cathodique vers 0,45 V/ECS
correspondant respectivement a l’oxydation et a la réduction du polymere. Ces pics
caractéristiques augmentent d’amplitude avec le nombre de cycles et traduisent le phénomene
de croissance réguliére de films de poly-1,1’-p-phényléne dipyridyl électroactifs et adhérents
sur I’électrode de platine. Par ailleurs on note un abaissement d’environ 100 mV/ECS du
potentiel d’oxydation et de réduction du polymere par rapport a ceux obtenus avec le poly-N-
phénylpyrrole électrocatalysé par le pyrrole. On décele également un déplacement du potentiel
d’oxydation du polymeére vers les bas potentiels par rapport a celui du monomere traduisant
ainsi ’augmentation de la conjugaison dans la chaine polymérique. Les courbes chrono-
potentiométriges obtenues par la méthode galvanostatique (figure 19), montre la formation des

films de bonne qualité pour des densités de courants comprises entre 0, 125 <] <0, 5 mA/cm”.
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Pour des densités de courant J > 1 mA/cm’ on note I'apparition d’un second pallier trés intensif
pour un temps inférieur a 2 mn, ce pallier supérieur est probablement dii & une dégradation li¢e
a une suroxydation des polymeéres. D’ailleurs le film obtenu au second pallier n'est pas
électroactif. Notons que le pallier supérieur n’apparait dans le cas du N-phénylpyrrole, pour J =
I mA/em?® qu’au bout de 4 mn ce qui est contradictoire avec I'effet électrodonneur du pyrrole
en position para du phényle. Cette incohérence est liée a la présence d’un double site de
dopage, sur les deux pyrroles, en présence de poly-1,1"-p-phenyléne dipyridyl qui peut

conduire a une suroxydation plus rapide.

Mémoire de DEA en chimie physique appliquée d
I"énergie



J{mA/em?)
1 i\ V=500 mV/s
b
.08 mA
L. |
0.2V/ECS
t V=200mV/s
i
axydation du phényle
V=100 mV/s
oxydation du p‘;r{ V=2380mV/s
m——— = E (V/ECS)

Figure 17 : Voltammogrammes de [’oxydation

du 1,1’-phényléne

dipyridyl 10° M dans CH;CN + 10" M tBaPF,
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Figure 18: Voltammogrammes de I’électropolymérisation du 1,1’-p-

phenyléne dipyridyl 102 M dans P’acétonitrile + 10'M de tBaPF,.
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Figure 19: Courbes chronopotentiométrique de I’électropolymérisation

du 1°,1-phenyléne dipyridyl 10°M dans I’acétonotrile + 10"'M tBaPF,.
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E- III- 2 / Etude des propriétés électrochimiques et de la nature des

films :

L’étude de I’électroactivité des polymeres électrodéposés sur I’électrode de platine, en
fonction de la vitesse de balayage (figure 20) est réalisée en présence de tBaPF, 10" M dans
’acétonitrile.

La figure 20 montre un pic anodique a 0,55 V/ECS réversible vers 045 V/ECS
correspondant a P’oxydation et & la réduction du PPDP. Cette vague redox augmente
d’amplitude avec la vitesse de balayage. L’étude de la cinétique de dopage (figure 21)
montre une linéarité de intensité de ces pics caractéristiques du film avec la vitesse de
balayage donc un processus électrochimique contr6lé par des réactions a la surface de
I’électrode. Par ailleurs on note un effet électrochrdbme qui se manifeste par un changement
de couleur entre I’état oxydé (rouge) et I’état réduit (vert). Ces valeurs de potentiels
d’oxydation et de réduction subissent un abaissement de potentiel de I"ordre de 200 mV/ECS
par rapport au poly-(N-phénylpyrrole) seul et de 100 mV/ECS en présence de trace de
pyrrole [36, 37]. Par ailleurs la différence de potentiel AE = Eox — Ered est faible. Ces
résultats confirment donc une plus grande amélioration des propriétés électrochimiques du
polymére lorsque le pyrrole est directement lié au N-phénylpyrrole du fait de effet

electrodonneur du substituant.
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Figure 20: Voltammogrammes de I’électroactivité en fonction de la vitesse
de balayage du poly-1,1’-p-phenyléne dipyridyl 102 M dans I’acétonitrile

+10"'M de tBaPF,.
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Figure 21: Etude de la cinétique de dopage du poly-1,1’-p-phenyléne

dipyridyl dans acétonitrile.
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CONCLUSION GENERALE

Ce présent travail nous a permis de synthétiser trois ligands :
- N, N’-bis-(pyridinyloxométhyl)-1,2-diaminobenzéne H, L4,
-pyridine-2,6-bis-(2’-hydroxybenzylideneméthylhydrazide): H4Lg
-oxalyldihydrazino-bis (2-acéthylthiophéne) H,Lc.
Des complexes ont été synthétisés a partir de ces ligands avec le métal cuivre. Nous avons
utilisé différentes méthodes physiques : analyse élémentaire, spectroscopie Infra-Rouge (I.R),
Résonance Magnétique Nucléaire (RM.N du 'H et du "C) et spectroscopie U.V pour
caractériser et proposer des structures pour les ligands ainsi que pour les complexes {Cu(La)(o-
Phen)}, [Cux(Lc)(0-phen),(ClO4),].

La structure du complexe [Cu(o-phen),(ClO,)],.H,0 est déterminée par la diffraction
des rayons X.

L’étude électrochimique nous a permis de conclure une interaction entre les deux
centres métalliques pour le complexe [Cua(L¢)(0-phen),(ClO4),].

Par ailleurs, I’étude de I’électropolymérisation du 1,1’-p-phenyléne dipyridyl conduit la
formation de films trés adhérents, électroactifs et ayant des propriétés nettement meilleures que
celles obtenues avec le poly-N- phénylpyrrole méme électrocatalysé par le pyrrole.

Dans la suite du travail, nous envisageons de synthétiser d’autres ligands et leurs
complexes mononucléaires, dinucléaires et trinucléaires avec d’autres métaux (Ni, Cd, Fe, Al
etc). D’autres techniques tels que la spectroscopie de masse, la conductimeétre, le magnétisme
etc, nous permettrons de mieux élucider les structures des complexes proposeés.

Nous envisageons aussi d’utiliser les monomeres issus des dérivés du pyrrole comme ligand

dans les processus de formation des complexes métalliques.
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Résumeé:

Dans ce travail, des complexes du cuivre ont été synthétisés a partir de
trios ligands.

Nous avons aussi utilisé différentes techniques d'analyses : Iinfra rouges
(IR), la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du 'H et du “C et la
microanalyse pour déterminer la structure des ligands.

Les données de la spectroscopie IR et de la spectroscopie UV ont permis
d’élucider les structures des complexes obtenus.

La structure du complexe [Cu(o-phen)z(Cl104);].H,0 est déterminée par la
difraction des rayons X.

L étude par voltamétrie cyclique du complexe [Cu(Lc)(0-phen)(ClOy);]
révéle un processus d’oxydoréduction en deux étapes avec des échanges mono
électroniques. Les valeurs de Kco trés €levées de ce complexe font qu'il
appartient a la classe IlI selon le classement de Robin-Day. Cette étude prouve
Uinteraction entre les deux centres métalliques ainsi que ['absence de
décomplexation.

Nous avons aussi réalis¢ ['électropolymérisation du 1,1 phényléne
dipyridyl sur une électrode de platine par voltametrie cyclique et par méthode de
courant imposé en milieu organique. La caractérisation €lectrochimique des films
obtenus a été réalisée.
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Résumé:

Dans ce travail, nous avons synthétisé trois ligands. Des complexes du cuivre ont été synthétisés & partir de ces ligands.

Nous avons utilisé différentes techniques d’analyses Infra Rouges (LR.), Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du 'H et du BC

microanalyse pour déterminer la structure des ligands.

Pour les complexes obtenus, les données de la spectroscopie LR. et de 1a spectroscopie U.V. ont permis d’¢lucider les structures.

La structure du complexe [Cu(o-phen)y(ClO4)]. HLO est déterminée par la diffraction des rayons X.

L ¢tude par voltamétrie cyclique du complexe [Cua(Le)(o-phen)(Cl0,),] révéle un processus d’oxydoréduction de deux étapes avec des

échanges mono électroniques. Les valeurs de Kco trés élevées de ce complexe font qu'il appartient 4 la classe 1 sclon le classement de

Robin Day. Cette étude prouve Uinteraction entre les deux centres métalliques ainsi que 'absence de décomplexation.

Nous avons aussi réalisé I'électropolymérisation du [,17-pheny!éne dipyridy! sur une électrode de platine par voltamétrie cyclique et par

méthode de courant imposé en milicu organique et la caractérisation par méthode électrochimique des films obtenus.



