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Introduction générale

La chimie de coordination est une discipline qucage le plus souvent la chimie
inorganique et la chimie organique : les molécalemniques (comme ligands) et un ion

inorganique comme élément central.

Elle a connu un développement important, non seeérdans le domaine de la
chimie structurale, des applications analytiqueaisnégalement en raison des propriétés
biologiques ou thérapeutiques d’un certain nomlereaimplexes.

Les thiosemicarbazones, les semicarbazones etileg®ont une grande aptitude a
donner des complexes avec les métaux de transifities sont aussi trés actives
biologiquement et de nombreuses études montrertaqramplexation peut influencer leur

activité biologique.

Dans le cadre des travaux en chimie de coordinaéffactués au sein du
laboratoire des Substances d’Origine Naturelle e&ldgues Structuraux (SONAS), des
oximes, des semicarbazones et des thiosemicarmhmamiques et leurs complexes avec
des métaux des transitions ont été déja synthétiséaractérisés ainsi que certaines de

leurs propriétés biologiques.

Suite a ces travaux sur les hétérocycles pentagdnsaniques, nous avons choisi
un autre cycle pentagonal, le thiophéne. En effi@ts la littérature, peu de travaux ont été
publiés sur les oximes, les semicarbazones et®uhiesemicarbazones thiophéniques.
Parmi celles-ci les dérivés obtenus avec des gmapts fonctionnels situés en position 3
sont trés peu décrits. Il nous a paru intéressantpduvoir étudier les modes de
complexation selon la position du groupement famctel, c'est-a-dire en 2 ou en 3 sur le
cycle thiophénique. Ce travail nous permet aussicdenparer les aptitudes a la
complexation de la thiosemicarbazone, de la setvazane et de I'oxime obtenues a partir

des mémes dérivés thiophéniques monofonctionnels.
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Enfin, comme les travaux portant sur les dérivémafanctionnels sont beaucoup
plus nombreux que ceux sur les dérivés difonctitmmeous avons élargi notre travail a
I'étude des dérivés du thiophéne-2,3-dicarboxaldéhyEnfin, cette derniere série de
COMpOSES nous permettra une comparaison des pégprEdmplexantes des dérivés
monofonctionnels en position 2 précédemment déddtss la littérature, en position 3 et
les dérivés difonctionnels en positions 2 et 3itdans notre travalil.

Nous commencerons par présenter nos résultatgntleese et d’étude structurale
des ligands et des complexes avec les thiosemiamba, puis ceux obtenus avec les

semicarbazones et enfin avec les oximes. Nousmg¥sas pour terminer les résultats de
tests biologiques.
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Chapitre 1 - Analyse bibliographique

1. INTRODUCTION

Les molécules comportant la double liaison C=N damchainement R-C=N-R’
ont été beaucoup étudiées a cause des nombreogeids de ce motif fonctionnel tant
sur le plan des propriétés acido-basiques gu’oxgdactives, voire méme photochimiques

[1].

Les thiosemicarbazones, les semicarbazones et dEurgés sont les principaux
sous-groupes d’hydrazones (-C=N-N-), a co6té desoatbylhydrazones et des
oxyaroylhydrazones. Ce sont des composés qui eiumint habituellement par la
condensation d’'une cétone ou d’'un aldéhyde avékidsemicarbazide, le semicarbazide
[2]. Les oximes sont des imines qui contiennentgieupe (-C=N-OH) ; elles sont
synthétisées par réaction d’'une cétone ou d’unhgltk® avec I'hydroxylamine. Ces trois
groupements fonctionnels qui contiennent I'enchaiker@ azométhine (-C=N-) sont connus
pour leur pouvoir de complexer les cations métadlg] bivalents, dont les plus
couramment décrits sont ceux des métaux de transiie pouvoir complexant est di au
fait qu’elles manifestent leur fonction basique,sams de Lewis, lors de la formation d’un
complexe, a cause du doublet électronique de l'atdiazote dans la double liaison C=N

gue possede leur structure.

L’existence de différents atomes donneurs dansnodscules, assure la stabilité de
leurs complexes : principalement 'atome d’azotdad®nction imine et celui de soufre de
la fonction thioamide (thiosemicarbazone), [I'atomd’oxygéne du carbonyle
(semicarbazone) et 'atome d’oxygéne de I'hydroxgeime) ainsi que d’autres atomes a
caractére donneur provenant de I'’hétérocycle poléaionction ou d’'un autre groupement

fonctionnel.

Les dérives d’hétérocycles (furane, thiophéne, Ipyrgyridine) portant un
groupement thiosemicarbazone ou semicarbazone imean position 3 ont été trés peu
étudiés dans la littérature, cela est di a I'effétique qui impose l'intervention des atomes
donneurs des groupements fonctionnels seuls, sa@wvention de I'atome donneur de
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I'hnétérocycle. A I'opposé, il est observé, notamindens le cas des hétérocycles azotés, la
coordination par le seul hétéroatome du cycle]3, 4

Nous donnerons ici, pour chaque cas, quelques dgsmgprésentatifs de la classe

de complexes présentés.

2. LES THIOSEMICARBAZONES

Les thiosemicarbazones (RR'C=N-NH-C(S)-NHsont une classe de composés
possédant un large spectre d’applications biolaggou thérapeutiques. Ainsi, elles ont
été étudiées pour leurs propriétés antitumoralesyiles (y compris contre |&1H),

antibactériennes, antipaludiques, antifongiquet;iailammatoires [5-10].

Parmi elles, celles obtenues a partir d’'un groupgruactionnel carbonyle situé en
position 2 sur des hétérocycliques notamment pentagk, ont fait I'objet de nombreuses
études. De plus, si la thiosemicarbazone est séngmsiton 3 ou 4 sur I'hétérocycle, il est
souvent décrit une diminution de l'activité biolpge, probablement en raison d'une
moindre capacité a complexer les cations métakliguar I'implication de I'hétéroatome

du cycle est alors impossible [11].

Les thiosemicarbazones apparaissent comme ligaarts dks complexes avec des
ions des métaux de transition. La formation deisdiags de coordination met en jeu les
atomes de soufre et d'azote de I'hydrazine. Comnasi¢hiosemicarbazones, les complexes
métalliques ont été également largement étudiésr pbdterminer leurs activités
pharmacologiques potentielles. Leurs complexes |hgygias se montrent généralement
plus actifs que la thiosemicarbazone libre. Cedi \&sifié, en particulier, avec les

complexes des métaux de transition 3d [12].
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2.1. Présentation des thiosemicarbazones

2.1.1. Tautomérie

Les thiosemicarbazones présentent des formes vestadint simples selon le
nombre, la nature et la position des substitudmgs. structures les plus simples sont

représentées a la figure 1-1 :

R R R,
N N
/C—N—NH—|C|:—NH2 /C—N—NH—ﬁ—N

R S R’ S Ro

() (b)
R SR
. R
C—=—N——NR—C—NH, AN L
/ I C=N——N=—=C—NH,
R S /
R
() (d)

Figure 1-1: Structures des thiosemicarbazones.

Selon les cas, il est possible de distinguer (a) :
- Les thiosemicarbazones de cétones : R et R’ =alkylaryle
- Les thiosemicarbazones d’aldéhydes : R = alkylargle et R'=H
- Les thiosemicarbazones d’amides : R = alkyle oleayR'= NHR”

- Les thiosemicarbazones d’esters : R = alkyle oleatyR'= OR”

Il est possible d’inclure d’autres thiosemicarbamrésentant des substituants sur
'atome d’'azote du thioamide (b) ou de l'hydrazi(@ ou sur I'atome de soufre du
thioamide (d).

Les thiosemicarbazones présentent le phénoménautientérie (Figure 1-2). A
I'état solide, elles existent principalement saifokme thione (1). En solution, toutefois, il
existe un autre tautomere qui est la forme thipl (2 complexation a généralement lieu
apres ionisation de la fonction thiol, ce qui eimeda formation d'un chélate dans lequel la

thiosemicarbazone forme un cycle a cing chainomspcenant l'ion métallique. Si un
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autre site donneur d’électrons D (Tableau 1-1pestent dans la structure de ces ligands,
il est possible d’observer alors la formation dwmstidiaisons de coordination [13]. Parfois
deux ions métalliques participent a la coordinagarformant trois voire quatre liaisons de
coordination avec le groupement thiosemicarbazoest pourquoi la thiosemicarbazone a

des modes de coordination trés variés, résuméseéaisieau 1-1 ci-dessous.

Schéma de coordination Références Schéma de catotin | Références

M

M
N
> / [14-17] N/=<S [18]

N, S y
NH—< —N NH,
NH,

M M
AN
/ \s [19] > N\N=<S [20-22]

=N
N
NH—< -
NH,
D
RN
—N/ \S M
N=( [23] s [24-26]
NH "NH=
e 2 NH,
M
D D
>M\ \;M
=N, s [27-29] " s [30, 31]
N=( NH—~
NH, NH,
M M
>N/ s —7 s
Ny = [32] N [32, 33]
N—< N
\ R F__NR
M D=~
MM
/s _
N=< [34] D = atome donneur

> N/ NH, M = cation métallique

Tableau 1-1: Modes de coordination dans les complexes dse¢hiicarbazones.
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—N\NH—/<S —_— >=N\ SH
; - N_<

NHz NH

(1) 2

()

Figure 1-2: Tautomérie des thiosemicarbazones.

En solution, une thiosemicarbazone est présents Isoforme d’'un mélange des
deux formes tautomériques : thione et thiol. Larferthione (1) se comporte généralement
comme un ligand bidenté neutre alors que la foim@ {2) conduit a la formation d’'un

ligand bidenté (ou tridenté) mono négatif par dépration [35].

2.1.2. Géométriecis-trans

En général, I'atome de soufre (thiosemicarbazons) en position trans
(configurationE) par rapport a la double liaison C=N-, cette ogufation a été remarquée
chez la plupart des thiosemicarbazones et des adragpnes comme montré a la formule

| de la figure 1-3.

Iy a plusieurs facteurs électroniques et stésqagi peuvent contribuer a
I'adoption de cet arrangement. Il est probable lqueonfigurationtrans place I'amine et
'atome d’'azote de I'azométhine dans une positionvenable pour former des liaisons
hydrogéne intramoléculaires. Lorsque le groupe arténminal est une amine tertiaire, la
thiosemicarbazone cristallise avec I'atome de soefr positiortis par rapport a la double
liaison de I'azométhine (configuratiaf) comme montré sur la structure Il de la figure. 1-3
Enfin, la substitution de I'atome d’hydrogéne hydnéque ne change pas la configuration,
mais la présence d'un substituant sur I'atome ddreqfonction thioéther) fait que la
molécule adopte une configurati@r(figure 1-3, 1ll) [13, 36].
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S
Ry NH—4{
—\ NH,
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Ry N—
7/
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R,

Figure 1-3: Géométrie des thiosemicarbazones.

Si la molécule porte un atome donneur supplémentgres du groupe
thiosemicarbazone, la thiosemicarbazone peut auoE configurationcis ou deux
isomeredransetcis a cause des liaisons hydrogéne intramoléculairepapvent s’établir
entre I'hydrogene de I'hydrazine et I'atome donnsupplémentaire. C’est le cas, par
exemple, de la pyridine-2-formyl thiosemicarbaz{fFigure 1-4) [37].

Figure 1-4: Configurations de la pyridine-2-formyl thiosenrisazone.
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Parfois, la complexation peut changer la configaratiu ligand comme dans le cas
de la 5-méthyl-2-furfural thiosemicarbazone dangudédle le ligand isolé a une
configuration trans, mais apres complexation du nickel(ll), le ligapdésente une
configuration cis avec rotation de 180° autour de la liaison C=N- au codss la
complexation [38]. Dans la suite de ce documentsndtiliserons les notationss (2) et
trans (E)

2.1.3. Les liaisons hydrogéne

La charge négative des doublets électroniques tsea donneurs dans une
molécule avec plusieurs atomes coordinateurs pelenpeut étre utilisée pour la
formation des liaisons de coordination avec un ha&itei que des liaisons hydrogene intra
et/ou intermoléculaires. En général, les thioserbazzones ont la configuratidrans qui
est assurée par la présence de la liaison hydroggne I'azote de I'imine et un atome
d’hydrogene de I'amide comme observé dans le casladdE)-2-[(1H-indol-3-yl)

méthyléne] thiosemicarbazone (Figure 1-5) [39].

Figure 1-5: Liaison hydrogene intramoléculaire de B-2-[(1H-indol-3-yl).

Dans le cas de la thiosemicarbazone de la pyri2lioarboxaldehyde (PyTsc),
I'atome de soufre présentant un maximum de dems@étronique devrait conduire a la
meilleure liaison avec I'ion métalligue. Cependdatcharge effective sur I'atome d'azote
de I'nétérocycle explique la possibilité de forntkss liaisons hydrogene avec les atomes

-9-
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d’azote du groupement thiosemicarbazone. De pdusaleur élevée du moment dipolaire
du ligand confirme les diverses formes ioniquedoiméres et la présence de liaisons
hydrogenes au sein du ligand comme indiqué suiglad 1-6. Il a été montré que ces

liaisons persistent au sein du complexe [Pd(PyTscgPrésenté a la figure 1-7 [40].

Figue 1-6: Formes tautomeres et résonance de la formerpalaila thiosemicarbazone de

la pyridine-2-carboxaldéhyde (PyTsc).

Figure 1-7: Liaisons hydrogene intermoléculaires du comp[&d&PyTsc)CI].
D'une maniére générale, les liaisons hydrogene rnmikculaires ou

intramoléculaires au sein de ces complexes soshtsbement observées a I'état solide
[41].

-10 -



Chapitre 1 - Analyse bibliographique

2.2.Les complexes métalliques des monothiosemicarbazaene

Selon les structures chimiques des molécules allgqualles sont liées et les ions
métalliques qui participent a la coordination, gesupements thiosemicarbazones simples
peuvent donner lieu a des complexes dans lesqualles sont soit monodentées, soit

bidentées mais rarement tridentées ou tétradentées.

2.2.1. Complexes mononucléaires avec une thiosemicarbanonedentée

Il existe peu de travaux correspondant a ce modeodedination. Celui-ci a été
décrit dans certains complexes du cadmium, du zcdu mercure avec les

thiosemicarbazones du 2-formyl pyrrole et du 2ydq@trrole [42].

La coordination par l'intermédiaire d’'un seul atooo®rdinateur n’est possible que
dans le cas ou les ligands se présentent avecamfigurationtrans et quand I'atome de
soufre du groupement thioamide est non substitag.domplexes des thiosemicarbazones
monodentées sont généralement du typepMl.ou L est le ligand monodenté et X un
halogénure. Ainsi, dans le cas ou M = Cd(ll), Zn(Hg(ll) et X = Cl, Br ou |, les études
ont prouvé que la coordination se fait uniquemeait fpatome de soufre. Le ligand
conserve une configuratidrans dans le complexe, comme dans le cas des compiliexes
cadmium et de zinc avec la thiosemicarbazone dwéthamylbenzaldéhyde [16, 43, 44]
(Figure 1-8).

VAN
L, F

A\

_N Hy NH =
; X =Cl, Br, | E
OCH, OCH;

Figure 1-8: Complexes de la thiosemicarbazone du 4-méthexyaldéhyde.
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Un autre exemple dans lequel la thiosemicarbazenpanticipe a la coordination
que par un seul atome est le complexe du tricatdugryum(l) avec la 2-pyridine
formamide thiosemicarbazone (FJL Le groupement thiosemicarbazone participe a la
coordination a travers I'azote de I'imine seulemé&nttre liaison est effectuée par I'azote

du cycle pyridinique (Figure 1-9) [30].

Figure 1-9: Structure de [Re(CGBr(HL?)].

2.2.2. Complexes mononucléaires avec une thiosemicarbdrdastée

Généralement, lorsque la thiosemicarbazone semieéseus la configuratiotis et
qgue I'atome de soufre du groupement thioamide mwastalkylé, elle se comporte au cours
de la complexation comme un ligand bidenté se apordnt au cation métallique par les
atomes de soufre (thione) et d’azote (imine). Ceende complexation apparait lorsque la
thiosemicarbazone est non-substituée ou lorsquesidstituants ne contiennent pas
d’atomes donneurs. C'est le cas, par exemple duplexa de cuivre(ll) de la

thiosemicarbazone du 3-furaldéhyde comme représent@ figure 1-10 [38, 45].
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Figure 1-10: Complexe de cuivre (ll) de la thiosemicarbazdne-furaldéhyde.

Un autre mode de coordination inhabituel a été rgo@apour des complexes de
thiosemicarbazones dont le ligand est bidenté.dadination est effectuée a travers les
atomes de soufre (thiol déproton€) et d’azote @mide) comme dans le complexe de

ruthénium de la thiosemicarbazone du 4-nitro bel@talde [Ru(bpy(bztsc-NQ)]
représenté a la figure 1-146].

Figure 1-11: Structure du complexe [Ru(bpfhztsc-NQ)] .

-13 -
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2.2.3. Complexes mononucléaires avec un ligand thiosebazane tridenté

Le ligand peut étre tridenté grace a la présenge dtome donneur supplémentaire
sur les fragments portant la thiosemicarbazonest@éecas, par exemple, du complexe de
nickel(ll) avec la thiosemicarbazone de la di-2igyicétoneN* N*-(butane-1,4-diyl), dont
I'atome d’azote de I'hétérocycle participe a la hoation. Ce complexe est reproduit a la
figure 1-12 [27].

Figure 1-12: Complexe de nickel(ll) avec la thiosemicarbazdeda di-2-pyridylcétone
N* N*-(butane-1,4-diyl).

2.2.4. Complexes polynucléaires

Les exemples précédents montrent des complexesnmoléaires qui impliquent
un seul ion métallique avec un ou deux ligandexiste un autre mode de complexation
dans lequel le complexe est binucléaire, commeegample le complexe de cuivre(ll)
avec la thiosemicarbazone du pyridine-2-carbaldérdahs lequel deux ions métalliques
participent a la coordination avec deux ligandgiFé 1-13) [47].
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Figure 1-13: Exemple de complexe binucléaire.

Il est possible d’obtenir un seul complexe assactBrux complexes semblables
(méme ion métallique ) a travers un pont pour farareseul composé, comme dans le cas
de la thiosemicarbazone du 2-hydroxybenzaldéhydeayiec le Cu(ll) ou le Ni(ll) par
réaction du complexe mononucléaire [ML®)] avec la 4,4-bipyridine (bipy) pour
donner [(NiL)bipy] et [(CuL)bipy].CHsCN (figure 1-14) [48].

Figure 1-14: Complexes [(NiLybipy] (a) et [(CuL)bipy] (b).
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Il existe également des possibilités de complesradéaires. C’est le cas du (2-
picoloylcarbonyl) thiosemicarbazonato cuivre(ll) twis ions cuivre(ll) sont impliqués
dans le complexe, avec deux ligands tridentés [@8]complexe est représenté a la figure
1-15.

N1

Figure 1-15: Exemple de complexe trinucléaire.

Parfois la thiosemicarbazone est tétradentéefaiee des complexes binucléaires
dont tous les atomes porteurs de doublets pantiit@éa coordination (I'azote de I'imine,
I'azote de I'amine, I'azote de I'hydrazine, et leufre du thiol). C'est le cas du complexe
de la thiosemicarbazone de [l'acétophénone de fermMeGa)[PhMeCNNC-
(S)NPh](GaMe) reproduit ci-dessous (Figure 1-16) [32].
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Figure 1-16: Structure du complexe (M@&a)[PhMeCNNC-(S)NPh](GaMg

Enfin, le groupement thiosemicarbazone peut coeduir des complexes
polymériques. C’est le cas du complexe de la thibsgrbazone de I'aciden-
cétoglutarique avec le cuivre(ll) de formule glabdCu(H.ct)Cl],.[Cu(Hxct)Cl],. Dans
cette structure (Figure 1-17), il y a deux atomescdivre indépendants et la structure
cristalline est constituée de deux parties comglex€u(H.ct)Cl],. et [Cu(Hct)Cl],. Dans
la premiére (Figure 1-17 (a)), le cuivre (1) estdmordiné. Les monomeéres sont liés entre
eux grace a deux liaisons de coordination assotgantiivre et un atome d’oxygéene du
groupement acide carboxylique. La deuxieme padmpiexe est le dimere [Cufet)Cl],

formé grace a un pont chlorure, le cuivre (2) eisbéntacoordonné [50].
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(b)
Figure 1-17: Complexe [Cu(kct)Cl],.[Cu(H.ct)Cl],.
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2.3.Les complexes métalliques des dithiosemicarbazones et des
bis(thiosemicarbazones)

Les dithiosemicarbazones et les bis(thiosemicaresgosont deux sous-familles
des thiosemicarbazones. Il s’agit de molécules desguelles il y a présence de deux

groupements thiosemicarbazones.

Les composés dans lesquels deux fragments « thicestr@zone » sont reliés entre
eux par lintermédiaire de l'atome d'azote du greoqent amino terminal sont des
dithiosemicarbazones et la coordination impliqubitullement un seul ion métallique et

le ligand est alors tétradenté, selon le schémaNsN\(Figure 1-18).

La présence de deux groupements (thiosemicarbazoo®gs par une méme
molécule conduit aux bis(thiosemicarbazones). Diasscomplexes correspondants, la
molécule est également tétradentée et ceux-ci peé@e mononucléaires ou binucléaires
[51, 52].

R R

//l§§ NH NH 4¢i\\
. N \H//NH\ //NH\ﬂ// N .
X
S S

Dithiosemicarbazone

R R
NH )\ )\ NH NH>
\N X N/ \H/
S

Bis(thiosemicarbazone)

NH,

T

S

Figure 1-18: Dithiosemicarbazone et bis(thiosemicarbazone),
X = groupement aliphatique ou aromatique.
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2.3.1. Complexes métalliques de dithiosemicarbazones

Les dithiosemicarbazones ont été tres peu étud@ase ligand malgré leur forte
aptitude de complexation des ions métalliquesieslactivités biologiques ainsi que celles

de leurs complexes.

Comme une dithiosemicarbazone posséde deux grompemhéosemicarbazone, il
est possible d’impliquer un ou deux ions métallgipeur former des complexes mono ou
binucléaires. Ainsi, T. Stringest al. ont étudié une série de dithiosemicarbazones de la
salicylaldimine reliées par des ponts éthylene bangléne. Avec le palladium, ils ont

obtenu des complexes binucléaires (Figure 1-19) [52

XN X N &

" \yNH/ \HN%\T
o/Fid\S S/Fid\o

PPh PPh R

X = CoH4, GHa
R =H, OMe,Bu

Figure 1-19: Complexe binucléaire de dithiosemicarbazone.

2.3.2. Complexes de bis(thiosemicarbazones)

Les complexes de bis(thiosemicarbazones) ont étégertaent étudiés,
principalement les complexes avec les sels de ewsar ils sont connus comme agents
potentiellement antitumoraux [53]. Les ligands sgémiéralement tétradentés et ils forment
souvent des complexes mononucléaires comme le esmptie la 1-phénylglyoxal
bis(N(3)-diéthylthiosemicarbazone) avec l'ion cuivre(JB4]. La coordination s’effectue
grace aux deux atomes d’azote de I'imine et aux dgames de soufre du groupement

thiol déprotonné. Ce composé est représenté gueefil-20.
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[

Figure 1-20: Complexe de la 1-phénylglyoxal l¥@)-diéthylthiosemicarbazone)

avec l'ion cuivre(ll).

Les bis(thiosemicarbazones) forment aussi, entteegudes complexes avec le
nickel(ll), dans lesquels le métal est coordontkaéélriquement a deux atomes de soufre
et & deux atomes d'azote [55]. Sur 'exemple daente&figure 1-21 dans laquelle R et R’
sont (R = R' = @Hs), (R = Me; R' =n-butyl), (R = Me; R =n-amyl), (R = R'= Me), (R =
R' = H), il est a noter que ce sont les formeslthki@rotonnées des groupements
thiosemicarbazones qui apparaissent dans le complex

7N/

Ni

R’ N\ / \s
N\N _{

Figure 1-21: Complexes de dérivés de bis(thiosemicarbazanex) le nickel(ll).

R

Les atomes coordinateurs supplémentaires qui existe les parties liées aux deux
groupements thiosemicarbazones peuvent aussiiparti la coordination comme dans le
cas de la 2,6-diacétylpyridine-bis(thiosemicarba&}aitl,L") avec le fer(lll) de formule
[H.L'FE" CI,]Cl (Figure 1-22) et le cobalt(ll) dans lequel bate d’azote de I'hétérocycle
participe aussi a la coordination [56]. Il fautrser que dans le cas de[HFe" Cl,|Cl, le
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fer est lié & deux ions chlorure et le troisieméomire est impliqué dans une liaisons

hydrogéne avec la fonction amine terminale.

/“‘"I
| ~ -

\!‘_{_’.N{{

"""'- eI
Ni':ifl

N{S‘J Ngzj-'."-‘?"

FE'IH LI{?) l
Ntﬁn

/ \
s01)
s(2)

.r

Figure 1-22: Le cation [dichloro-2,6-diacetylpyridine-bis(tisiemicarbazonder(ll)] *.

Comme la thiosemicarbazone monofonctionnelle, &tibsemicarbazone) peut
aussi conduire a des complexes binucléaires agemd&aux de transition. Dans le cas du
complexe de la benzyle bis(thiosemicarbazone) &readmium(ll), deux ligands et deux
ions métalliques forment le complexe. Un atome algre de chaque ligand forme deux
liaisons de coordination avec les deux ions méiadis, conduisant a un dimeére (Figure 1-
23) [23].

Figure 1-23: Complexe de la benzyle bis(thiosemicarbazoneg & cadmium(ll).
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La 3,5-diacétyl-1,2,4-triazole bis(4-éthylthiosemritazone) (kL) forme avec le
palladium(ll) un complexe tétranucléaire et sacitme contient deux motifs [ReH,LY)]*

liés entre eux via un pont disulfure comme présangéfigure 1-24 [57].

Figure 1-24: Complexe tétranucléaire avec pont disulfure.

De plus, la benzil bis(thiosemicarbazone) formecamplexe polymérique avec le
zinc(ll), de formule [ZnGeH14N6S,]w (Figure 1-25). Les unités complexes monomériques
sont liées entre elles par des liaisons de codidmantre les ions Zfi et 'atome d’azote
de I'imine pour un ligand et 'atome d’azote deniiime pour I'autre ligand [23].
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Figure 1-25: Complexe polymeérique [Zn@H14NsS] .

3. LES SEMICARBAZONES

3.1. Présentation des semicarbazones

Comme les thiosemicarbazones, les semicarbazom®@E€£R-NH-C(O)-NH) ont
également une aptitude a donner des complexesdiwers ions metalliques. Cependant,
les semicarbazones donnent moins facilement deplegas que les thiosemicarbazones
[58]. Une semicarbazone est souvent étudiée ediglaravec la thiosemicarbazone de la
méme cétone ou du méme aldéhyde, car la semicambapossede des propriétés
chimiques tres proches de celles de la thiosenazarie, et généralement les deux dérives

donnent des complexes semblables [59, 60].
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Dans la littérature, les semicarbazones ont ét@atgmnent moins étudiées que les
thiosemicarbazones. Elles sont également actisedifuement et de nombreuses études

montrent que cette activité peut augmenter aveoraplexation [61, 62].

Comme les thiosemicarbazones, les semicarbazongesmerésenter deux formes
tautomeres : cétone (1) et énol (2) (Figure 1-26).

|

O OH
Rl JJ\ Rl )\
>——N R =—N_ _~ R
Y / 3 A e 3
R, NH N R, N N
\ \
R4 R4

1) (2)

Figure 1-26: Equilibre tautomérique des semicarbazones.

Elles donnent des liaisons de coordination aveaiésux de transition soit sous la
forme cétonique ou comme anion déprotoné de la doémolique. Ici également, la
possibilité de formation de liaisons de coordimatisugmente si des substituants de

I'aldéhyde ou de la cétone contiennent des atoroesealirs supplémentaires [63].

La semicarbazone présente plusieurs modes de pnatioi mais ceux-ci sont

moins variés que dans le cas des thiosemicarbazGessmodes sont rassemblés dans le
tableau 1-2.
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Schéma de coordination RéférencesSchéma de coordination Référencges
/ M\ AN
N o [64] > N/ 0 [65]
N // N
NH—< |\|=<
NH; NH,

M\ Des
/ © 66 /M\ 67
N—=( [66] v o [67]

Tableau 1-2: Les modes de coordination des semicarbazones.

3.1.1. Les liaisons hydrogéne des semicarbazones

Le groupement semicarbazone, comme le groupemévdethicarbazone, peut
former des liaisons hydrogene intra et intermoléices. Elles sont comparables, se
forment a partir des mémes atomes, I'oxygéne regaplde soufre.

Ces liaisons hydrogéne font que les semicarbazemgsésentent le plus souvent
selon une configuratiortrans. Ainsi, par exemple, grace a la liaison hydrogene
intermoléculaire entre I'atome d'azote de I'imineum atome d’hydrogene de I'amide la
semicarbazone du paradiméthyle aminobenzaldéhydsempte une configuratiotrans
(figure 1-27) [68].
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Figure 1-27: La semicarbazone du P-diméthyle aminobenzaldghyd

en configuratiortrans.

3.2.Complexes métalliques des monosemicarbazones

De nombreuses études ont été effectuées sur lesicasbarones
monofonctionnelles et leurs complexes dont lesssile coordination sont I'atome
d’oxygéne du carbonyle et celui d’azote de I'imifgest le cas par exemple du complexe
de la semicarbazone de l'isopropyl méthyl cétorecde Ni(ll) présentée a la figure 1-28
[64].

Figure 1-28: Complexe de nickel de la semicarbazone de Ifigmy méthyl cétone.
Le mode de complexation peut changer en modifestcbnditions de la réaction
(solvant, température) comme dans le cas des ceewlée la semicarbazone du

benzaldéhyde avec le ruthénium(ll). Avec deux sawadifférents, il se forme deux
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complexes qui ont la méme formule brute mais aeexanodes de coordination différents

(figure 1-29) [66].
R
>‘\\ __—Ru(PPR),(Co)Cl

N
/
N

!
NH, / NH,
R@J NH& + [Ru(PPh),(Co)Cl]

NH,

/)\o

/©) Ru(PPl@)Z(Co)CI

| : 1,3-dichloro méthane, éthanol, 298 K
Il : éthanol, reflux

Figure 1-29: Les modes de coordination des complexes dentecagbazone du
benzaldéhyde avec le ruthénium(ll).

Dans la majorité des cas, il existe un autre siterdinateur a cété de ceux de la
semicarbazone. Il s’agit le plus souvent d’'un atatum hétérocycle, ce qui rend ainsi la
complexation plus facile [69, 70]. La figure 1-3@mntre I'exemple de la semicarbazone de
la 2-benzoylpyridine. Son complexe avec le cuivyegst tridenté : outre 'atome d’azote et
celui d'oxygéne de la semicarbazone, l'atome d@azde I'hétérocycle est également

impliqué. Le méme mode de coordination est obsavee le zinc(ll).
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Figure 1-30: Complexe de cuivre(ll) avec la semicarbazonadebenzoylpyridine.

Une monosemicarbazone peut aussi former des coewleiucléaires comme
dans le cas des complexes de la semicarbazonedd@-ayridyl cétoneN*-phenyl avec le
cadmium(ll). Dans ce cas, deux ions métalliquedeetx ligands sont impliqués dans la
coordination pour former un seul complexe commeguél a la figure 1-31 [63]. Les deux
sous-unités forment avec les ions cadmium un pseyde totalement symétrique (Figure
1-31).

Figure 1-31: Complexe de la semicarbazone de la di-2-pyigéydneN*-phényl avec le
cadmium(ll).
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3.3. Complexes métalliques de disemicarbazones et de(ssmicarbazones)

Nous retrouvons dans ce cas les mémes possilditéomplexation que dans le
cas des dithiosemicarbazones et des bis(thiosdmmanes). Les disemicarbazones
possedent deux groupements semicarbazone reliég ainité centrale par leur atome
d’azote du groupement amine terminal, alors que poe bis(semicarbazone), les deux
groupements sont liés a une unité centrale pamtiatde carbone voisin de I'imine (Figure
1-18, avec O a la place de S).

Les bis(semicarbazones) ont été beaucoup moins iéétud que les
monosemicarbazones. Grace a ses deux groupemaent®ifmels, la bis(semicarbazone)
est un bon agent complexant. La 2,6-diacétylpyedis(semicarbazone) conduit a divers
complexes avec le cobalt et le nickel. En plus atesnes d’oxygéne et d’azote des deux
groupements fonctionnels, I'atome d'azote de laidiye participe également a la
complexation [71]. Deux modes de complexation stiservées, dont I'un conduisant a des

complexes binucléaires (Figure 1-32).

\_o0

(b)

Figure 1-32: Modes de complexation de la 2,6-diacétylpyridiis{semicarbazone).

Un autre exemple montre le mode général de compbexatcelui de la
bis(semicarbazone) de la 2,6-diacétylpyridine (DARS&)ec le chlorure ferrique, elle
conduit a 'espéce [Fe(DAPSCYTICI.2H,0 reproduite a la figure 1-33 [72].
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Figure 1-33: Le cation [Fe(DAPSC)G]".

4. LES OXIMES

4.1. Généralités sur les oximes

Parmi les groupements fonctionnels, les oximes@RR-OH) sont également bien
connues pour leurs propriétés complexantes. Elé®i@ trés largement décrites comme
ligands ainsi que leurs complexes, avec differemésaux et spécialement les métaux de

transition.

Les types d’isomérieis (Z) et trans (E) autour de la double liaison C=N sont

également observés dans ces composeés (Figure 1-34).

R, Ry
=N C= N\
N
Rl/ OH RZ/ OH
Cis Trans

Figure 1-34: Isomeére<is (Z)ettrans(E)des oximes (Rplus gros que B.
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Dans l'isomereis, les deux groupements les plus gros sont situéséiae coté de

la double liaison C=N alors que dans I'isomgaas, ils sont de part et d’autre de celle-ci.

4.2.Les liaisons hydrogene

La liaison O-H étant polarisée et I'atome d’azotetgnt un doublet électronique,
'oxime peut former en général trois types de bas hydrogéne, le plus souvent
intermoléculaires. Une premiére se forme par liimidiaire de la charge positive de
I'atome d’hydrogene et un atome voisin donneur agbtet (a). La seconde (b) met en jeu
le doublet électronique de I'atome d’azote et uormet d’hydrogéne lié a un élément
électronégatif. Enfin, la derniére se produit deni@@ identique avec le doublet de

I'atome d’oxygene (c). Ces trois types sont reprtésed la figure 1-35.

T
H\\C
N a
R! O—H-~-A
/
N b
R H

Figure 1-35: Liaisons hydrogéne dans les oximes
(D : atomes électronégatifs, A : atome donneuralébbt).

Grace aux liaisons hydrogéne intermoléculairesobdmes peuvent s’associer et

former un dimere, un trimére voire un tétrameraipyolymeére (Figure 1-36) [73, 74].

-32 -



Chapitre 1 - Analyse bibliographique

\
N—
. 0]
/O_H\\ H/ \
_N\\ /N_ | H\\
H—O 0\

\
’ ,N—o\ N\ 'I—o
o/H’ H /L hY
7/ 0 ©
H\ /H/ J/
0—N( !
ﬁ» X

Figure 1-36: Associations d’oximes par des liaisons hydrogéne.

Ce groupement peut conduire a des liaisons hydmgatramoléculaires, a
condition que la structure le portant présentetama donneur correctement situé.

4.3. Les différents modes de coordination des oximes

Les oximes et le groupement oximato, obtenus paartiéu proton de I'hydroxyle,
possédent deux atomes coordinateurs : 'atome tad® I'imine et 'atome d’oxygene de
I’hydroxyle, déprotonné ou non.

Selon les différents modes de complexation, le ggment oxime participe a la

coordination grace a I'azote de I'imine et a I'oeyg de I'hydroxyle (ligands bidentés) ou
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seulement a I'aide de I'un de ces atomes (liganoisatientés). Ces différentes possibilités

sont représentées sur la figure 1-37 [75].

_-H~<_

HO\ /'V' /o o\ O/l/\/l
N N\M/N \N
| | | |

a a v
o\ o o\ 0! \o/
N N N—M AN

Figure 1-37: Liaisons hydrogéene et coordination des oximes.

La réactivité concernant une addition nucléophiueétectrophile a la liaison C=N
polarisée est resumée dans la figure 1-38 [73].dx@ses étant des oxo acides faibles,
elles réagissent avec les bases et sont alorstdapéms. La\- coordination des oximes
avec des centres coordinateurs métalliques coraduine forte augmentation de leur
caractére acide et la formation du ligand oximatb adors favorisée au moment de la

coordination [76].

—
\C= N\
/ O(H)
Figure 1-38: Réactivité du groupement oxime.

4.4. Complexes métalliques des oximes

L’'oxime peut étre un ligand bidenté, en participanta coordination a travers

'azote de I'imine et I'oxygene de I'hydroxyle. Dand’autres cas, c’est un ligand
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monodenté qui participe a travers I'un de ces dstoxes selon les différents modes de
complexation déja cités, en formant des complexesportant un ou plusieurs groupes

fonctionnels oxime.

Il est bien connu que le groupe oximato (=N-@eut « fonctionner » comme un
pont entre deux ions métalliques utilisant I'azdéel'imine et I'oxygene de I'hydroxyle
déprotonné ; ces derniers peuvent former des hiaiste coordination avec les ions
métalliques en donnant des complexes binucléaitedrioucléaires. La formation du
« pont » est possible avec les deux configurateds¢a) ettrans (b) comme le montre la
figure 1-39 [77].

N/\N_O o /\
Net” \Cu/ \
/N /N /

O_

O—N N—O

/
“N
b\/

Figure 1-39: Formation de pont par le groupement oxin@asia) ettrans (b).

4.4.1. Complexes métalliques des mono oximes

Divers modes de complexation ont été décrits pesr domplexes des mono
oximes. Par exemple, dans le cas des oximes phéesli78] ou de la 2-pyridyl oxime, le
groupement oxime peut étre mono ou bidenté. Cesrglinodes sont représentés a la
figure 1-40 [73].
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@ @\ b
N 2 ‘ P ‘ - R
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R= H, Me, Ph R=H M R= H, Me, Ph
B B B
R R R
Z~" A~ _ /
\ N Neoowen N N o
N
M \
R= Me R= H, Me, Ph R=H Ph M
X X
‘ — /R ‘ = R
vy "
N M
/ \O/ ~ /N
M O
R= Me R= Ph

Figure 1-40: Différents modes de coordinations de la 2-pyrakme.

L’'oxime monofonctionnelle, selon les différents reedde complexation peut étre
un ligand conduisant finalement a un complexe manolgaire, binucléaire, trinucléaire ou
plus. Ainsi, T. C. Stamatatost al. ont publié des travaux sur les complexes de
2-pyridyloximates (py) avec le cobalt [79]. Bieneqce ligand soit connu et décrit depuis
de nombreuses années, ils ont préparé de nouvesmplexes. Ils ont ainsi obtenu un
complexe mononucléaire de formule [¢y)C(Me)NO}s] dans lequel le cobalt est a
I'état d’oxydation +lII et le ligand est bidentéigbre 1-41a). La réaction de ce complexe
avec [CY(CIO,);]. 6H,0O conduit & un autre complexe [E8" {(py)C(Me)NO}g](ClO.),
trinucléaire, le cobalt présente plusieurs étatsxytlation Co(lll/1I/1ll) et le ligand est

tridenté comme le montre la figure 1-41 b.
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(b)

Figure 1-41: Structures de [CH(py)C(Me)NO}4] (a) et
[Co"" {(py)C(Me)NO}]*" (b).

La réaction de layn2-pyridinealdoxime (L) avec Zngtlans un mélange d’éthanol
et d’acétonitrile conduit a un complexe tétranuc&fZn,(L)4Clo(n-OH)).4 CHCN, dans
lequel les quatre ligands sont tridentés et les iBrf* présentent deux environnements
différents (Figure 1-42). Les ions zinc « Znl »S@rétent une géométrie octaédrique et
sont entourés de quatre atomes d’azote de deuxdkgat de deux ions hydroxyle. Les
deux autres ions zinc (Zn2) sont liés dans une @éwentétraédrique a deux atomes

d’oxygéne de deux ligands et a un ion de hydrogyken ion chlorure [80].

Figure 1-42: Structure du complexe tétranucléaire /&N,Cly(u-OH)].4 CH;CN.
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4.4.2. Complexes métalliques des bis(oximes)

Les ligands comportant des bis(oximes) font I'odjah peu moins de publications
gue les ligands monofonctionnels. Cependant, lg®Ximes) montrent une forte aptitude
a former des complexes mono ou binucléaires. Umplee de complexe mononucléaire
est donné par le complexe bis(2,6-diacétylpyridimedhato) nickel(IV) ou le ligand
tridenté est sous forme oximato et le nickel présexceptionnellement une charge +4
(Figure 1-43) [81].

Figure 1-43: Le complexe bis(2,6-diacétylpyridinedioximatagkel(IV).

Fatma Yukselet al ont travaillé sur les complexes de nickel(ll) @eN,N-
bis[allylamino] glyoxime, de laN,N’-bis[anilino] glyoxime et de la\,N’-bis[1,2,3,4-
tetrahydro-5-naphthalenamino] glyoxime. lls ont esht deux types de complexes en
changeant le milieu de la réaction. Quand le pHaest environs de 5 (en ajoutant une
solution aqueuse de KOH au milieu) ils ont obtemcdmposé bi&{,E-dioximato)Ni(ll)
dans lequel le nickel échange quatre liaisons dedamation avec les quatre atomes
d’azote de I'imine de deux ligands et deux group@Esiexime sur quatre sont déprotonés
(Figure 1-44 a). Quand le pH de la réaction essimode 2, ils ont isolé le complexe
dichlorure de trig,E-dioximato)Ni(ll) dans lequel trois ligands non dénés participent
a la coordination a travers les atomes d’azote’idgne en formant six liaisons de
coordination, les deux anions chlorures sont liés aation complexe grace a trois liaisons
hydrogene (Figure 1-44 b) [82].
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(b)

Figure 1-44: Les complexes big(E-dioximato)Ni(ll) (a) et du dichlorure de tE(E
dioximato) nickel(ll) (b).

Un autre exemple pour les complexes binucléairégapublié par P. K. Nanda
etal. [83]. La réaction de C{(ClO,),.6H,0 avec la diméthylglyoxime (#dmg) donne un
complexe binucléaire de formule [§(u-Hdmg)]. La coordination s'effectue grace a
quatre ligands bifonctionnels, une des quatre fonstest bidentée et les trois autres sont
monodentées. Chaque ion cuivre(ll) se lie a deganlis par quatre liaisons et une
cinquiéme liaison est formée avec I'oxygéne dustémne ligand sous forme oximato et

celui-ci étant déja lié avec le deuxieme ion cuswenme représenteé a la figure 1-45.
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Figure 1-45: Structure de [Ciju-Hdmg)].

Le complexe bis[(2,6-diacétylpyridine dioxime)chdor  cuivre(ll)]
tétrachlorocuprate ou [Cu(DAPDB)CI],CuCl, trinucléaire, (Figure 1-46) est constitué de
deux ions [Cu(DAPDK)CI]* et d’'un anion [CuG]?. Le ligand 2,6-diacétylpyridine
dioxime est tridenté et les deux fonctions oximentsmonodentées [84]. L’anion
tétrachlorocuprate relie les deux parties complebeska molécule.

Figure 1-46: Structure de [Cu(DAPDHICI],CuCl,.

4.4.3. Dioximes mixtes

Les complexes de dioximes mixtes sont obtenus @vegimes bifonctionnelles
différentes comme ligands. Ainsi, B. D. Gugtiaal. ont travaillé sur les cobaloximes (les
complexes des oximes avec le cobalt) avec desndeximixtes en utilisant la glyoxime

(gH) d’'une part et la diphénylglyoxime (dpgH) d'eutpart comme ligands. Les deux
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ligands se complexent de maniére identique avemlalt en formant deux liaisons de
coordination pour chaque ligand comme présentdiguee 1-47 [85].

—{d L1
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Figure 1-47: Le complexe [CoCl(gH)(dpgH)Py].

4.4.4. Les complexes métalliques des trioximes

Trés peu de complexes avec des trioximes ont eé@itglé Ces oximes
polyfonctionnelles montrent une forte aptitude &danplexation. La tris(1-propan-2-onyl
oxime)-amine) ou TRISOXken est un bon exemple [86]. Cette trioxime conduit
plusieurs espéces complexes: [Ni(TRISQXk (avec: X = F, Cl ou Br),
[Ni(TRISOXH3)(CH3OH)II et [Ni(TRISOXHs)(H20)2]F2- 2H;0. La figure 1-48 montre le
complexe [Ni(TRISOXH)Br,] a titre d’exemple. Dans ces composeés, I'hydroxylkest
pas ionisé et ce sont les atomes d’azote des grmrmie oxime et celui de 'amine qui sont
les atomes coordinateurs, le nickel présentangg@nenétrie octaédrique déformée.

Figure 1-48: Structure de [Ni(TRISOXE)Br,].
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4.4.5. Les complexes métalliques des polyoximes

lls ont été trés peu étudiés. Les polyoximes congat au moins quatre
groupements oxime. En 2005, E. A. Detetsal. ont étudié deux polyoximes comme
ligands et leurs complexes avec le nickel(ll). Qigands sont la N,N,N’,N-tétra(1-
propan-2-onyl oxime)-diamino+xyléne) (L1) et la N,N,N’,N-tétra(1-propan-2-onyl-

oxime)-1,3-diaminopropane) (L2) et leurs structsest représentées a la figure 1-49.

N/\/\N
\ i \|Q Q'\J/
T Q N R
|
N\ OH e}
/ OH
N
|

H

H OH
L1 L2

Figure 1-49: Structures de L1 et L2.

La réaction de L1 avec les sels de Ni(ll) donneatesplexes binucléaires (Figure
1-50), en revanche, la réaction de L2 avec lesdmNi(ll) donne des complexes mono et
binucléaires et, a I'état solide, deux complexasitiéaires se lient entre eux par deux
ponts chlorure et chaque atome de nickel présemte géométrie octaédrique
(Figure 1-51) [87].

Figure 1 - 50: Structure de N{L1)Cl4(DMF),.

-42 -



Chapitre 1 - Analyse bibliographique

Figure 1-51: Structure des complexes Ni(L2).(MeXa) et [Ni(L2)Cly(DMF)]2 (b).
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5. LIGANDS MIXTES

Nous n’avons jusqu’a présent envisageé que des ca#spmonofonctionnels ou
polyfonctionnels, mais avec des groupements ideesiq thiosemicarbazones,
semicarbazones ou oximes. Nous allons envisagerasede ligands mixtes. Ceux-ci
contiennent au moins deux groupements fonctiond#férents parmi ceux décrits ci-

dessus.

A. Jagstet al. ont travaillé sur les dérivés de la 2,6-bisformyigine et ses
complexes [88]. lls ont synthétisé un ligand mitenctionnel HL* qui contient & la fois
un groupement thiosemicarbazone et un groupemenicadazone en position 2 et 6

respectivement sur un cycle pyridinique (Figure2)-5

| |
HN/N \NH

= L
olNe

Figure 1-52: Ligand HL* avec thiosemicarbazone et semicarbazone.

S O

A l'aide de celui-ci, ils ont complexé le nitratee gamarium(lll) et obtenu le
complexe [Sm(HE)2](NO3).H,0. Les deux groupements fonctionnels ont participé
coordination a travers I'atome d’azote de I'imirtecelui d’'oxygéne du carbonyle pour la
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semicarbazone et I'atome de soufre de la thiosebazane sous la forme thiolate comme
indiqué sur la figure 1-53.

Figure 1-53: Structure du complexe [Sm(BL](NO3).H.0.

D’autres ligands mixtes et leurs complexes ondég¥its notamment pa&. Nigam
et al. [89] : l'isonitrosopropiophénone (ou oxime depl@piophénone), sa semicarbazone
et sa thiosemicarbazone. Dans chaque molécule, maoss, en plus d’'un groupement
oxime, un groupement thiosemicarbazone ou un grogpe semicarbazone. Ces ligands
ont conduit a la formation de complexes métalliqaesc Ni(ll), Co(ll) et Cu(ll). A la
figure 1-54, est donnée la structure générale deamplexes.

Dans chaque ligand, les deux groupements participela coordination. Dans
'oxime de la propiophénone, le métal présent umerdinence 4 et les atomes
coordinateurs sont I'atome d’azote de I'oxime atdme d’oxygéne du carbonyle. Dans le
cas des complexes comportant deux fonctions, I'eximervient de la méme maniéere et la
semicarbazone (ou la thiosemicarbazone) se lieegadtatome d’azote de I'imine et a

I'atome de soufre de la thione (ou I'atome d’oxygélu carbonyle).
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O N—O N—N N—=0O
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N

H4C CgHs H3C CeHs
M = Ni, Co et Cu M=Ni, Co,etCu;Y=0,S
(a) (b)

Figure 1-54: Structures des complexes de la propiophénomaeia)
et de sa semicarbazone (Y = O) ou thiosemicarba@oreS) (b).

6. PROPRIETES BIOLOGIQUES

Les thiosemicarbazones, les semicarbazones etxiese® et leurs complexes
métalliques présentent de nombreuses potentiaiédiologie et/ou en thérapeutique.
Cependant, si la littérature ne fait état que da pdarticles décrivant les diverses
propriétés biologiques de ces ligands, sans domteaison de la grande diversité de
structures pouvant porter le groupement fonctigntelrs complexes métalliques font
I'objet de nombreuses publications. La plupart digands porteurs du groupement
thiosemicarbazone sont des dérivés d’hétérocyaledeocycles aromatique [90-97]. Il en

est de méme pour les semicarbazones [98-100] ekiewes [101-103].

Il n"apparait pas de propriétés communes a tousa@emplexes, mais parmi celles
qui ont été les plus fréquemment étudiées, nousgrmunoter la cytotoxicité, les effets
bactéricide et/ou antifongique. C’est pourquoi,caurs de ce travail, nous nous sommes
intéressés plus particuliéerement a ces dernierenialités. Quelques articles généraux
ont été publiés [104, 105], mais tres peu sontaés aux dérivés thiophéniques portant

au moins une fonction thiosemicarbazone, semicari®mau oxime.
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Nous avons montré dans notre laboratoire que al@plexes d’oximes [106] ou de
semicarbazones furanniques [107-109] présentenpragsiétés cytotoxiques. Quant aux
thiosemicarbazones, des propriétés cytotoxique®§,[111] ou antifongiques [112] ont

également été démontrées.

Par ailleurs, nous avons noté le faible nombre dbligations décrivant des
complexes métalliques de composés du thiophemewt, qui ont été décrits, se rapportent
essentiellement aux dérivés dont les groupememistibmnels sont en position 2 sur le
cycle. De plus, le thiophéne est souvent assodigures cycles, parfois aromatiques et/ou
a des fonctions azotées. Ce sont les benzo-thieghgmi ont été les plus anciennement
étudiés [113, 114], mais ils n'ont pas été utilisémme ligands pour complexer des ions

métalliques.

Des complexes métalliques de dérivés thiophénigemsples, comme la
thiosemicarbazone de l'acétyl-2 thiophene, [l15htsactifs sur diverses souches
bactériennes B. macerans, A. aureus, E. QoliLes complexes mixtes de la
thiosemicarbazone du 2-thiophéne aldéhyde avecrdieddéhydes comme ligands
secondaires ont une activité antibactérienne [1D&s oximino esters de thiophénes
tétrasubstitués ont été décrits comme anti-inflatoites potentiels [117] mais aucun

complexe métallique de ces dérivés n'a été étunlig pes propriétés biologiques.

7. CONCLUSION

L’analyse des travaux réalisés sur les thiosemazambes, les semicarbazones et les
oximes et leurs complexes nous a montré que le cdmpent de ces groupements

fonctionnels vis-a-vis de la complexation de caiorétalliques est tres varié.

Il dépend de la nature du sel métallique et dee @il ligand selon sa configuration,
sa taille, sa forme tautomeére et la nature de fepigée au groupement (hétérocycle, cycle
aromatique et autres motifs). Dans le cas d’héyetes, notamment, il faut également

tenir compte du nombre et de la position du (ou) dgsupement(s) sur le cycle qui
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influent sur le nombre d’atomes donneurs et augsiencombrement stérique éventuel de
ces groupements. De méme, nous avons constaté apge ld cas des hétérocycles,

I’'hétéroatome peut jouer un réle important dansolaplexation.

Souvent les ligands porteurs du groupement foneébthiosemicarbazone sont
bidentés (protonné ou déprotonné). Cependant, ldacess des complexes avec le zinc(ll)
ou le cadmium(ll), le ligand peut étre monodentgurRdes ligands portant le groupement
fonctionnel semicarbazone, ceux-ci sont toujoudemiés (protonné ou déprotonné), de
plus la présence d’'un autre atome donneur quigietiégalement a la coordination (N, O,
S de I'hétérocycle ou d'un groupe fonctionnel sépptntaire) est nécessaire. Enfin, les
modes de complexation des oximes sont tres van@mnodenté protonné et déprotonne,
bidenté protonné ou déprotonné... Ces diverses plitesibsont résumées dans le
tableau 1-3.

Groupement Type de ligand Atome(s)
coordinateur(s)
Monodenté NouS
Thiosemicarbazone Bidenté N, S (S
Tridenté N, N, S
Tétradenté N, N, N, S
Semicarbazone Bidenté N, O]O
Oxime Monodenté N ou O (O)
Bidenté N, O (O)

Tableau 1-3: Modes de coordination.

Dans notre laboratoire ont été étudiés les comaglenétalligues des oximes, des
semicarbazones et des thiosemicarbazones monafonelies obtenus a partir du
2-furaldéhyde ou du 3-furaldéhyde. De plus, d’aéite étude bibliographique, il nous
est apparu que le nombre, la nature de I'atomedawateur et la configuration du ligand
jouent un rdle important dans le mécanisme de taidioation. Dans la continuité de nos
travaux sur les complexes des ligands portant fespgments oxime, thiosemicarbazone,
semicarbazone liés au cycle furanique avec lesuxéla transition, nous avons choisi

d’étudier les dérivés thiophéniques substitués esitipn 3, puisque les oximes, les
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thiosemicarbazones et les semicarbazones ontétééu étudiées en cette position. Ce
travail nous permet de comparer les possibilitésamhaplexation de chaque groupement et
les différents modes de complexation. Enfin, pooimpléter, nous avons comparé les
différents mécanismes de coordination entre |lestig mono et difonctionnels, en étudiant

les ligands bifonctionnels portant les groupemémtstionnels en positions 2 et 3.

Nous présenterons successivement nos réesultatsles/¢hiosemicarbazones, puis
les semicarbazones et enfin avec les oximes. Aueh&mjs, nous étudierons les dérivés
monofonctionnels (substitution en position 3) efokictionnels pour lesquels les deux
groupements fonctionnels identiques sont portépasition 2 et 3. Enfin, étant donné le
peu d’articles relatant des potentialités biologgue ces ligands et de leurs complexes,
nous examinerons les propriétés biologiques deandig et des complexes, plus

particulierement leurs effets antifongiques etlzattériens.
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Chapitre 2 - Les thiosemicarbazones et leurs coraple

1. INTRODUCTION

Le groupement fonctionnel thiosemicarbazone aatgement étudié, il est connu
comme étant un bon complexant. Les composés quefegment présentent un large
spectre d’'applications biologiques et/ou thérapeas. Le groupement fonctionnel
thiosemicarbazone lié a un hétérocycle représemtdomaine d’étude trés large, surtout

pour les thiosemicarbazones situées en positiam Ph&térocycle, quel que soit celui-ci.

Dans ce qui suit, nous allons étudier des thiosatinézones thiophéniques
monofonctionnelles dans lesquelles la fonctiorpestée par I'hétérocycle en position 3 et
bifonctionnelles ou les fonctions sont situées esitpns 2 et 3. En effet, ces composés

ont trés peu été décrits comme ligands engagésdgsnsomplexes métalliques.

Dans chaque chapitre, nous décrirons en premiendeies de synthese des ligands
(ligands monofonctionnels puis bifonctionnels) ssiide ceux des complexes avant de
nous intéresser aux structures cristallines arpaesquelles seront déduites les structures

de I'ensemble des complexes.
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2. SYNTHESES.

2.1. Synthése des ligands

2.1.1. Thiosemicarbazone du thiophéne-3-carboxaldéhyd€&H)

NH»

S

Figure 2-1: La thiosemicarbazone du thiophene-3-carboxaldel{TTSCH).

La thiosemicarbazone du thiophene-3-carboxaldélig@&@ SCH) est synthétisée a
partir d’'un mélange équimolaire (9 mmol ; 1 g) deophene-3-carboxaldéhyde et de
thiosemicarbazide (9 mmol ; 0,81 g) dans I'éthadmdolu (30 mL), en présence de deux
gouttes d’acide sulfurique concentré. Sous agitat® mélange est porté a reflux pendant
une heure [1]. Apres refroidissement a températumbiante, la solution est concentrée
sous pression réduite et un précipité jaune esnobtCelui-ci est filtré puis lavé avec de
I'éthanol. Il est ensuite recristallisé dans unanéke de 75 % d’éthanol et de 25 % d’eau
distillée. Des monocristaux jaunes sont obtenugypaporation lente du solvant.

Les données analytiques sont reportées dans leatak2-1 avec celles des
complexes correspondants. Le spectre de masse dmacel confirme les données
analytiques avec un pic majoritaire & 208 g:mebrrespondant au pic moléculaire plus le

cation de sodium [M + N3]
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2.1.2. Bis(thiosemicarbazone) du thiophene-2,3-dicarbaétajde (2,3BTSTCH)

De maniére identique, la bis(thiosemicarbazone) dhiophéne-2,3-
dicarboxaldéhyde (ou 2,3BTSTGHa été synthétisée par réaction du thiophéne-2,3-
dicarboxaldéhyde (7 mmol ; 1 g) et du thiosemicaidea (14 mmol ; 1,3g) dans I'éthanol

absolu (30 mL), dans un rapport molaire 1 : 2 [2].

Le mélange est maintenu sous reflux pendant uneehpuis la solution est
concentrée sous pression réduite. Le précipitéejalmbenu est filtré puis recristallisé dans
un meélange de 75 % d'éthanol et 25 % d’eau distillBes monocristaux jaunes sont

obtenus.

Figure 2-2: La bis(thiosemicarbazone) du thiophéne-2,3-thazaldéhyde
(2,3BTSTCH).

2.2.Synthése des complexes

D’une maniére générale, les complexes métalliquess tHiosemicarbazones sont
synthétisés par contact du sel métallique, le Easvent un halogénure, et de la

thiosemicarbazone correspondante dans divers gel{@&u7].
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2.2.1. Synthése des complexes de 3TTSCH

2.2.1.1Bis(3-thiophénaldéhyde thiosemicarbazone) cobafidb(3TTSC)]

Ce complexe est préparé en versant une solutieameétijue (20 mL) de 3TTSCH
(1 g ; 5 mmol), dans une solution éthanolique derahe de cobalt(ll) CoGJ 6 H,O (0,64
g; 2,5 mmol), ou CoBr(0,59 g ; 2,5 mmol) dans un rapport molaire setathgue/ligand
de 1/2. Le mélange est porté a reflux de I'éth@eoldant 24 heures. Apres refroidissement

a température ambiante, le complexe précipitestifigré et lavé a I'éthanol puis séché.

2.2.1.2Bis(3-thiophénaldéhyde thiosemicarbazone) nicRgiNI(STTSC)]

Le complexe [Ni(STTSG] est préparé par addition de 20 mL d’une solutien
3TTSCH (1 g; 5 mmol, éthanol), dans une solutierchlorure de nickel(ll) NiGJ6H,O
(0,64 g ; 2,5 mmol, éthanol), ou NiBi0,59 g ; 2,5 mmol, éthanol) dans un rapport melai
sel métallique/ligand de 1/2. Le pH est ajusté a76avec quelques gouttes de solution
aqueuse d’hydroxyde de sodium [8]. Le mélange edé reflux de I'éthanol pendant 3
heures. Apres refroidissement a température anghiBntomplexe précipite. Il est ensuite
isolé comme indiqué ci-dessus. Des cristaux blelagé ont été obtenus par
recristallisation dans I'éthanol.

2.2.1.3Bis[chloro (3-thiophenaldéhyde thiosemicarbazoneyre(ll)]
[CuCI(3TTSC)}

La synthese du complexe [CuCI(3TTSLCgst réalisée par addition de 15 mL de
solution de 3TTSCH (1 g; 5 mmol, éthanol), a l{uson éthanolique de CugPH,O
(0,91 g ; 5 mmol ; 15 mL), le complexe précipitemédiatement, le mélange est maintenu
a température ambiante pendant une heure, pugsriplexe est isolé et lavé. En opérant a

reflux de I'éthanol, le méme complexe est obtenu.
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2.2.1.4Dibromo (3-thiophénaldehyde thiosemicarbazone)reyil)
[CuBry(3TTSCH)]

Ce complexe est obtenu par I'addition de 15 mL d@SCH (1 g; 5 mmol,
éthanol), a une solution de CuRd,2 g; 5 mmol, 15 mL, éthanol), le complexe ppéei
immédiatement et la solution est portée sous rafiXéthanol pendant une heure, puis le

complexe est isolé selon le mode opératoire hdbitue

2.2.1.5Bis[bromo (3-thiophénaldehyde thiosemicarbazon@jredl)]
[CuBr(3TTSC)}

Le complexe [CuBr(3TTSC)lest obtenu selon le méme mode opératoire que celui
utilisé pour la synthese de [CuCI(3TTSE ppar I'addition de 15 mL de 3TTSCH (1 g; 5
mmol, éthanol), a une solution de Culgt,2 g ; 5 mmol, 15 mL, éthanol), le mélange est

maintenu a température ambiante pendant 3 heuiefepomplexe est isolé.

2.2.1.6Dichloro bis(3-thiophenaldehyde thiosemicarbazarieg(Il)
[ZnCIy(3TTSCH])]

Une solution éthanolique de Zn@0,36 g ; 2,5 mmol, 10 mL) est additionnée a une
solution éthanolique de 3TTSCH (1 g ; 5 mmol, 15 m&n ajustant le pH a 6 — 7 a l'aide
d’hydroxyde du sodium. Le mélange est maintenu geflex de I'éthanol pendant 5
heures, puis le complexe est isolé selon le motéush. Le complexe a été recristallisé

dans I'’éthanol, des cristaux bruns ont été obtenus.

2.2.1.7Dichloro (3-thiophénaldehyde thiosemicarbazone)caoin(ll)
[CACIx(3TTSCH)]

Une solution de 3TTSCH (1 g ; 5 mmol, 15 mL, étHgrest ajoutée a une solution

de CdC} (0,999 ; 5 mmol, 15 mL, éthanol) a températureiantb, le complexe précipite

immédiatement. Il est isolé et purifié selon le mddbituel.
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2.2.1.8Dibromo (3-thiophénaldehyde thiosemicarbazone) ¢andrtil)
[CdBry(3TTSCH)]

La solution éthanolique de CdB{1,46g ; 5 mmol, 10 mL) est additionnée a une
solution éthanolique de 3TTSCH (1g ; 5 mmol, 15 mle) complexe commence a
précipiter dés l'addition mais le mélange est nwiot sous agitation a température

ambiante pendant 3 heures.

2.2.1.9Dibromo Bis(3-thiophénaldehyde thiosemicarbazomey@um(ll)
[CdBry(3TTSCHj]

La solution éthanoliqgue de CdBr(0,73g ; 2,5 mmol, 10 mL) a été ajoutée a une
solution éthanoliqgue de 3TTSCH (1g ; 5 mmol, 15 ymé)mélange est porté a reflux de
I'éthanol pendant 3 heures, puis le complexe epargeselon le mode habituel. Le

complexe a été recristallisé dans I'éthanol etadistéaux orange ont été obtenus.

Analyse élémentaire
expérimentale (calculée)
Composé Couleur| RendementPoint de C (%) H (%) N (%)
(%) fusion (C°)
3TTSCH Jaune 93 165 38,98 3,81 22,68
(38,87) | (3,77) | (22,67)
[Co(BTTSC)) Brun foncé 44 - 33,33 3,41 19,35
(33,56) | (3,29) | (19,57)
[NI(B3TTSC),] Bleu-brun 57 240 33,89 3,26 19,57
(33,58) | (3,29) | (19,58)
[CuCI(3TTSC)} Vert 72 - 25,46 2,61 14,36
(25,35) | (2,48) | (14,78)
[CuBr(3TTSC)} Vert 67 - 20,78 2,31 11,82
(21,92) | (2,15) | (12,78)
[CuBr(3TTSCH)] | Vert foncé 58 - 17,83 2,08 9,46
(17,64) | (1,73) | (10,28)
[ZnCIy(3TTSCHY}Y)] Brun 59 198 28,85 | 3,14 16,22
(28,40) | (2,76) | (16,57)
[CACL(3TTSCH)] Blanc 78 267 19,79 1,82 10,95
(19,55) | (1,91) | (11,40)
[CdBr(3TTSCH)] | Blanc 74 177 16,77| 1,85 9,22
(15,79) | (1,32) (9,21)
[CABry(3TTSCH)]| Orange 62 212 22,61 2,19 13,21
(22,42) | (2,20) | (13,07)

Tableau 2-1: Données analytiques de 3TTSCH et de ses congplexe
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Les données analytiques de ces complexes sontmakgss dans le Tableau 2-1 ci-
dessus.

2.2.2. Synthése des complexes de (2,3BTSICH

2.2.2.1Dibromo [thiophéne-2,3-dicarboxaldéhyde bis(thiogrbazone)]
cobalt(Il) [CoBr(2,3BTSTCH)]

Ce complexe est préparé en versant une solutioandique (20 mL) de
2,3BTSTCH (1 g ; 3,5 mmol), dans une solution éthanoliqu€dBr, (0,83 g ; 3,5 mmol,
15 mL) en proportions équimolaires. Le mélangepeste a reflux de I'éthanol pendant 24
heures. Apres refroidissement a température angyiEntomplexe précipite. Il est filtré et

lavé a I'éthanol puis séché.

2.2.2.2Chlorure de [thiophéne-2,3-dicarboxaldéhyde big{#gimicarbazone)]
nickel(ll) [Ni(2,3BTSTCH)]CI

Le complexe [Ni(2,3BTSTCH)|CI est préparé par addit de 20 mL de
2,3BTSTCH (1 g ; 3,5 mmol, éthanol), dans une solution derahne de nickel (II) NiC,
6 H,O (0,8 g ; 3,5 mmol, 15 mL, éthanol) dans un rappwlaire sel métallique/ligand de
1: 1. Le mélange est porté a reflux de I'éthareridant 3 heures, un précipité brun se
forme. Il est filtré, lavé puis séché. Le complexeté recristallisé dans I'éthanol, des

cristaux bruns ont été obtenus.

2.2.2.3Dibromo [thiophéne-2,3-dicarboxaldéhyde bis(thiogrbazone)]
dinickel(ll) [(NiBr2)2(2,3BTSTCH)]

Le complexe [(NiB§)2(2,3BTSTCH)] est préparé par addition de 20 mL de
2,3BTSTCH (1 g; 3,5 mmol, éthanol), dans une solution dBrN{1,65 g ; 7 mmol, 15
mL, éthanol) avec un rapport molaire sel métallitigend de 2 : 1. Le mélange est porté a
reflux de I'éthanol pendant 4 heures. Aprés refssieiment a température ambiante, le

complexe précipite et il est isolé par la méthodlituelle.
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2.2.2.4[Thiophéne-2,3-dicarboxaldéhyde bis(thiosemicarlmapcuivre(ll)
[Cu(2,3BTSTC)]

Ce complexe est obtenu par I'addition de 20 mL @B2ZSTCH (1 g ; 3,5 mmol,
éthanol), a une solution éthanoliqgue de Gu@lHO0 (0,64 g; 3,5 mmol, 15 mL). Le
complexe précipite immédiatement et la solution gsttée sous reflux de I'éthanol

pendant une heure, puis le complexe est isolé $elmode opératoire habituel.

2.2.2.5Dibromo [thiophéne-2,3-dicarboxaldéhyde bis(thiogrbazone)]
dicuivre(ll) [Cu Bry(2,3BTSTC)]

Ce complexe est obtenu par I'addition de 20 mR2@BTSTCH (1 g ; 3,5 mmol,
éthanol), a une solution de CyBd,68 g; 7 mmol, 20 mL) dans un rapport molaire se
métallique/ligand de 2 : 1. Le complexe précipiteriédiatement. Cependant, la solution
est portée sous reflux de I'éthanol pendant uneehguis le complexe est isolé selon le

mode opératoire habituel.

2.2.2.6Dichloro(bis(thiosemicarbazone) du thiophéne-2 8adboxaldéhyde)
zinc(ll) [ZnChL(2,3BTSTCH)]

La solution éthanolique de ZnCkH,O (0,5 g ; 3,5 mmol, 10 mL) est additionnée
a une solution éthanoligue de 2,3BTSTCH g; 3,5 mmol, 20 mL), le complexe
commence a précipiter immédiatement et la soluggirmaintenue sous reflux de I'éthanol

pendant une heure puis le complexe est isolé.

2.2.2.7Dichloro(bis(thiosemicarbazone) du thiophéne-2 8adboxaldéhyde)
cadmium(ll) [CdC}(2,3BTSTCH)]

Une solution de 2,3BTSTCH1 g ; 3,5 mmol, 15 mL, éthanol), est ajoutée a un

solution de CdGl (0,69 g ; 3,5 mmol, 15 mL, éthanol) sous reflux leghanol, le

complexe précipite immédiatement. Il est filtrépatifié selon le mode opératoire habituel.
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2.2.2.8Dibromo(bis(thiosemicarbazone)du thiophéne-2,34dioaaldéhyde)
cadmium(ll) [CdBg(2,3BTSTCH)]

La solution éthanolique de CdB1,02 g ; 3,5 mmol, 20 mL) est additionnée a une
solution éthanolique de 2,3BTSTgIllg ; 3,5 mmol, 15 mL), le complexe commence a
précipiter dés l'addition mais le mélange est nwiot sous agitation a température

ambiante pendant une heure.

Les données analytiques du ligand 2,3BTST@H de ses complexes sont

regroupées dans le tableau 2-2.

Analyse élémentaire

expérimentale (calculéeg|

Composé Couleur RendementPointde | C (%) | H (%) | N (%)
(%) fusion (C°)

2,3BTSTCH Jaune 87 195 33,45 3,41 | 29,25

(33,55)| (3,52) | (29,34)

[CoBr(2,3BTSTCH)] Brun 68 - 18,06| 2,32 | 17,45

(19,02)| (2,00) | (16,64)

[Ni(2,3BTSTCH)]CI Bleu 78 - 24,41 | 2,44 | 21,28

violacé (25,32)| (2,39) | (22,14)

[(NiBr2)2(2,3BTSTCH)] | Orange 72 - 13,91 1,17 | 12,21

(13,28)| (1,39) | (11,62)

[Cu(2,3BTSTC)] Brun 86 158 28,85 2,94 | 25,14

(27,62)| (2,32) | (24,15)

[Cu,Br,(2,3BTSTC)] Brun 84 137 15,82| 1,64 | 13,53

clair (16,82)| (1,41) | (14,71)

[ZnClI(2,3BTSTCH)] Jaune 78 174 22,73 2,38 | 19,88

(21,67)| (1,98) | (18,33)

[CdCI(2,3BTSTCH)] Jaune 84 183 20,73 1,90 | 17,76

(20,46)| (2,15) | (17,89)

[CdBr,(2,3BTSTCH)] Jaune 82 172 18,4% 1,78 | 14,65

(17,20)| (1,80) | (15,04)

Tableau 2-2: Données analytiques de la 2,3BTST@Hde ses complexes.
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3. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE

3.1. Etude cristallographique des ligands

3.1.1. Structure de la thiosemicarbazone du thiophénal&hgde (3TTSCH)

Nous avons obtenu des monocristaux pour cettedimimarbazone et les données
cristallographiques et les conditions d’enregisgatrsont reportées dans le tableau 2-3 et

le tableau 2-4 rassemble les distances et lessaimgeratomiques.

Données cristallographiques et physiques
Composé 3TTSCH
Formule brute 6H7N3S,
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2yC
Masse molaire ; g.mdl 185,27
a (A) 18,951(1)
b (A) 5,7911(5)
c (A) 23,551(2)
a(°) 90
B (°) 99,914(8)
y () 90
VA’ 2546,1(3)
z 12 (4 x 3)
Densité calculée ; g.ch 1,450
Dimensions du cristal ; mm 0,73 x0,31x 0,08
Coefficient d’absorption (MoK) ; mmi* 0,564
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mok
Limites d’enregistrement &h; deg 1,90 a 26,02
Limite des hkl -22<h<23,-7<k<7,-29<1< 28
Conditions pour les affinements structuraux limites
Nombre de réflexions enregistrées avec 23584
1>20(1)
Nombre de variables 299
Schéma de pondération w =di[Fc®)+(0,1414P3+0,00000P]
R 0,0583
Rw 0,1670

Tableau 2-3: Conditions d’enregistrement et résultats deseffients
pour le ligand 3TTSCH.
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Distances interatomiques (A Angles interatomiqigs
C1-N1 1,330 N1-C1-N2 118,2(3)
C1-N2 1,350 N1-C1-S1 123,0(2)
C1-S1 1,687 N2-C1-S1 118,8(2)
C2-N3 1,268 N3-C2-C3 122,2(3)
N2-N3 1,389 C1-N2-N3 121,2(3)
C7-N4 1,320 N4-C7-N5 117,2(3)
C7-N5 1,344 N4-C7-S3 123,6(2)
C7-S3 1,683 N5-C7-S3 119,2(2)
C8-N6 1,276 N6-C8-C9 119,0(3)
N5-N6 1,379 C7-N5-N6 118,6(2)
C13-N7 1,304 N7-C13-N8 117,4(3)
C13-N8 1,348 N7-C13-S5 123,5(2)
C13-S5 1,691 N8-C13-S5 119,1(2)
C14-N9 1,270 N9-C14-C15 120,8(3)
N8-N9 1,371 C13-N8-N9 119,9(3)

Tableau 2-4: Distances et angles interatomiques du ligand3JHI.

La vue en perspective de la structure cristallavec la numérotation des atomes

est présentée ci-dessous a la figure 2-3.

Figure 2-3: Vue en perspective de 3STTSCH et numérotatioratimses.
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La 3TTSCH cristallise dans un systeme monocliniguec un groupe d’espace
P2,c et douze molécules par maille, ou plus précisémentmotif de 3 molécules
indépendantes répété 4 fois (Z = 3*4). Sa struodstedonc constituée de trois molécules

indépendantes.
Description des molécules indépendantes

Chaque molécule indépendante s’inscrit dans un ptarctipal, la premiere et la
deuxieme molécule sont quasiment paralleles erites ;een revanche, le plan de la
troisieme molécule fait un angle de 54,17° aveaia la premiere molécule et de 53,69°

avec le plan de la seconde.

Chaque molécule indépendante est pratiquement pdaria déviation la plus
importante a ce plan est observée avec les atomesudre de la thiosemicarbazone. Ces
déviations sont respectivement de 0,184 A pour0SI87 A pour S3 et 0,790 A pour S5.

La figure 2-4 montre les plans de ces trois moksul

-k

o 9B

Figure 2-4: Plans des trois molécules indépendantes damsstal de la 3aTTSCH.

L’atome de soufre S1 et celui d'azote de I'imine Bt en positiorirans’ par
rapport a la liaison C1-N2. La méme configuratio®té remarquée pour S3 et S5 par
rapport aux liaisons C7-N5 et C13-N8 respectiveme@ette configuration est
frequemment rencontrée dans les thiosemicarbazeliessst stabilisée généralement par
la présence d’une liaison hydrogene intramoléocea@ntre I'azote de I'imine et un atome

d’hydrogéne de I'amide [9, 10].

! Nous avons choisi la notatiais-transqui correspond Z-E (ou plus anciennemenisinetanti).

- 66 -



Chapitre 2 - Les thiosemicarbazones et leurs coraple

Dans notre molécule, cette liaison apparait enttd dt N3 et entre H4A et N6
ainsi que H7A et N9 avec des longueurs de 2,35B182et 2,290 A et des angles de
104,11°, 105,04° et 104,43° respectivement. Danaquwh molécule, ces liaisons
intramoléculaires sont relativement faibles careslforment des petits angles, mais

suffisantes pour stabiliser la molécule en configjontrans.

Les distances et les angles interatomiques de ehagolécule indépendante
présentés dans le tableau 2-4 montrent qu’il njyaa de différences notables entre ces

trois molécules.

Dans la structure des trois molécules indépendaletesongueurs des liaisons C-S
sont comprises entre 1,683 et 1,691 A et les araésur de C1, C7 et C13 autour de
120° ; ces valeurs correspondent a un systénh&ocalisé car ces valeurs sont comprises
entre les valeurs d’une simple liaison et d’'uneldediaison. La longueur de la liaison C2-
N3 est de 1,268 A et celle de la liaison N2-N3dest1,389 A. Elles correspondent & une
double liaison C=N et une simple liaison N-N respeenent. C'est ce qui est également

observé dans les deux autres molécules indépesdantel].

Description du systéme cristallin

L’empilement des molécules de 3TTSCH dans le résesiallin est représenté a la
figure 2-5.

La premiere et la deuxieme molécule sont situées daux plans paralleles. En
revanche, le plan de la troisieme molécule formeangle de 54,17° avec celui de la
premiere molécule et de 53,69° avec celui de lxidewe. Cet empilement et la cohésion
du cristal sont déterminés par la présence deshiaihydrogéne intermoléculaires dont les
caractéristiques sont rassemblées dans le tabl®aet 2a figure 2-6 montre ces liaisons

dans le cristal.
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S3
N6 o_@
N5

N2

S5

' e '
‘ N9 . ' a .

Figure 2-5: Empilement des molécules de 3TTSCH dans le vésastallin.

D-H..A dH..A) | d(D..A) Angle
N5-HBA...S1 2,63 3,45 160,22
N8-H8A...S1 2,53 3,36 162,44
N2-H2A...S3 2,55 3,30 145,54
N4-H4B...S3 2,48 3,34 173,73
N7-H7A...S4 3,00 3,73 144,14
N1-H1B...S5 2,61 3,44 162,47
N7-H7B...S5 2,53 3,39 172,52

Tableau 2-5: Longueurs (A) et angles (°) des liaisons hydnegiétermoléculaires de
3TTSCH.
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Figure 2-6: Liaisons hydrogene intermoléculaires dans Istaride 3STTSCH.

3.1.2. Structure de la thiophéne-2,3-dicarboxaldéhyddtisgemicarbazone)
(2,3BTSTCH)

Les données cristallographiques et les conditioeisregistrement pour cette molécule
sont données dans le tableau 2-6. Le tableau 2skemable les distances et les angles

interatomiques.
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Données cristallographiques et physiques

Composé 2,3BTSTCH2H,0O
Formule brute

eH14NeS02
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
Masse molaire ; g.mol 322,43
a (A) 7,1089(3)
b (A) 8,5869(8)
c (R) 11,7358(8)
a (°) 90,777(7)
B (°) 98,645(5)
y (°) 91,035(6)
VA 705,45(9)
Z 2
Densité calculée ; g.cfh 1,518
Dimensions du cristal ; mm 0,21x0,71x0,1
Coefficient d’absorption (MokK) ; mmi* 0,533
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mokx
Limites d’enregistrement &h; deg 3,62 a 27,50
Limite des hkl

-9<h<9,-11<k<11,-15<1<11
Conditions pour les affinements structuraux limites

Nombre de réflexions enregistrées avec 9721
1>20(1)
Nombre de variables 196
Schéma de pondération w =diFc®)+(0,1414P3+0,00000P]
R 0,0434
Rw 0,931

Tableau 2-6: Conditions d’enregistrement et résultats desaffients
pour 2,3BTSTCH, 2H,0.
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Distances interatomiques Angles interatomiques
Cl-54 1,451 N3-C6-N2 117,30
Ci1-s1 1,620 N3-C6-S2 123,69
C3-54 1,653 N2-C6-S2 119,02
C4-s1 1,702 N1-C5-C4 119,70
N1-N2 1,372 N6-C8-N5 118,00
N4-N5 1,373 N4-C7-C3 121,00
C5-N1 1,283 N6-C8-S3 123,70
C6-N2 1,344 N5-C8-S3 118,31
C6-N3 1,313 C5-N1-N2 115,47
C6-S2 1,699 C6-N2-N1 119,03
C7-N4 1,279 C7-N4-N5 114,32
C8-N6 1,319 C8-N5-N4 120,42
C8-N5 1,350 C1-s1-C4 92,85
C8-S3 1,688 C1-S4-C3 98,40
Cci1-c2 1,522 C3-C2-C1 101,40
C3-C7 1,443 C2-C1-s1 117,90

Tableau 2-7: Distances (A) et angles interatomiques (°) pau2,BBTSTCH, 2H,0.

Les résultats de I'étude cristallographique mortopre la 2,3BTSTClhlcristallise
dans un systeme triclinique avec un groupe d’espatet deux motifs par maille (Z = 2).
La structure cristalline est constituée dune malécde 2,3BTSTCH et de deux
molécules d’eau. La formule brute est donc : 2,3BTH,, 2 H,O. La vue en perspective,

avec la numérotation des atomes, est présentéggara 2-7.

H1B

H1Ck=‘

S3 o1

L%
H1A

Figure 2-7: Vue en perspective de la 2,3BTSTL R H,O et numérotation des atomes.

-71 -



Chapitre 2 - Les thiosemicarbazones et leurs coraple

Description de la molécule

La molécule est quasiment plane, avec une tresefaiéviation des atomes par
rapport a ce plan. Les déviations les plus imptessont respectivement de 0,088 A pour
C5, 0,051 A pour N1, 0,086 A pour N2 et de 0,08@dur N3 comme le montre la
figure 2-8.

Figure 2-8: Plan de la molécule 2,3BTSTG#ans la structure de 2,3BTSTgR HO.

La structure montre deux configurations possiblas e cycle thiophénique car le
cycle est désordonné, avec un taux d’occupatiof,8@6 pour S1, C2, H2A et de 0,364
pour S4, C9, H9 (Figure 2-7).

Dans chaque groupement fonctionnel thiosemicarlegdes atomes de soufre S2,
S3 et les atomes d’azote de I'imine N1, N4 sonpesitiontrans par rapport aux liaisons
C6-N2, C8-N5 respectivement. Comme dans la straghuécédente, cette configuration
est liée a la présence d’'une liaison hydrogenesdiatzote de I'imine et un hydrogene de
I'amide qui stabilise cette configuration. Dansteaholécule, cette liaison apparait entre
H3A et N1 d’une part et entre H6A et N4 d’autretarec des longueurs 2,255 et 2,320 A

respectivement.

Les longueurs des liaisons C5-N1, C7-N4 sont dg83l&, 1,279 A respectivement
et celles des liaisons N1-N2, N4-N5 sont de 1,3721873 A respectivement. Elles
correspondent a une double liaison C=N et une sihigison N-N [12].

Description du systéme cristallin

Dans la structure cristalline (Figure 2-9), les @coles s’empilent, selon la
direction de I'axec, sous forme de couches paralléles. Cet empilepstrdtabilisé grace a
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des liaisons hydrogéene dont certaines impliquentrielécules d’eau. Les caractéristiques
des liaisons hydrogene sont rassemblées dandéatia®-8.

< €s

(a) selon I'axea

.S

(b) selon I'axec

Figure 2-9: Empilement des molécules dans la structureatiiise de
2,3BTSTCH, 2 H,0.
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D-H...A dH..A) | d(D...A) Angle
N3-H3B...S2 2,65 3,49 168,28
N6-H6B...S2 2,98 3,47 118,27
N5-H5A...S3 2,57 3,41 165,57
N2-H2B...01 2,08 2,92 167,94
02-H2D...01 1,97 2,82 174,95
N6-H6A...02 1,96 2,98 159,30
O1-H1B...02 2,18 2,83 154,68

Tableau 2-8: Longueurs (A) et angles (°) des liaisons hydnagi@termoléculaires
de 2,3BTSTCH, 2 H,0.

La figure 2-10 montre 'ensemble des liaisons hgére qui assurent la stabilité du
réseau cristallin. Les molécules, dans une mémehepusont liees entre elles par des
liaisons hydrogéne intermoléculaires : H5A...S3 (ert gur la figure 2-10 b) et H3B...S2
(en bleu clair sur la figure 2-10 b).

La cohésion entre les couches de molécules estéaspar deux types de liaisons
hydrogéene. La premiere liaison hydrogéne s’étanlite H6B et S2 (en violet sur la figure
2-10 b). Le second type fait appel aux moléculesd’qui forment un « pont » entre les
plans de molécules (figure 2-10, liaisons en rougépaque molécule d’eau échange deux
liaisons hydrogéne : une avec une molécule de digautre avec la molécule d’eau
voisine. D’'une couche a l'autre, nous trouvons dsmccessivement une premiere liaison
qui implique les atomes O1 (eau) et H2B (ligand)jspune liaison entre les deux
molécules d’eau (H1B...02) et enfin, avec une mokcld ligand de la seconde couche,
apparait la liaison H6A...02. Chaque « pont » dédrtlessus également liés par une
derniere liaison hydrogene : H2D...O1 (en rouge égal#) avec le « pont » d’'une couche

voisine.
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(b)

Figure 2-10: Liaisons hydrogene intermoléculaires de 2,3BTH7,2 H0 ;
(a) vue globale, (b) détalils.
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3.2. Etude cristallographique des complexes

Nous avons pu obtenir des monocristaux pour quslgoelplexes. Le fait d’obtenir
un monocristal pour au moins un complexe de chatigand: [NiI(3TTSC)],
[ZnCIy(3TTSCHY], [CdBry(3TTSCH)], [Ni(2,3BTSTCH)]CI et enfin du complexe
[CeH5N2S][ZNnCl3(CsH4N2S)], nous a permis de déterminer leur structureemadire par
rayons X. Nous avons donc pu connaitre la géomégikeurs structures moléculaires et
I'isomérie configurationnelle de leur ligand aptascomplexation, ainsi que la nature des

atomes coordinateurs.

Nous allons, dans un premier temps, discuterdaluéon structurale pour les cing
complexes ci-dessus. Ces structures cristallogyapki permettent de déterminer

notamment :

- la formule brute des complexes ;
- la géométrie du complexe autour de I'élément céntra

- la nature des atomes coordinateurs.

Ces résultats obtenus nous permettent ensuite dmedoles propositions
structurales des autres complexes étudiés enamtilisanalyse élémentaire ainsi que
'analyse thermique (analyse enthalpimétrique diifiéielle ou DSC), les techniques
spectroscopiques classiques comme les spectred’idéiasouge, I'infrarouge lointain et

ceux de RMN du proton pour les complexes diamagués.

3.2.1. Complexe [Ni(STTSGJ

Les données cristallographiques du complexe [Ni@T)] ainsi que les
conditions d’enregistrement et d’affinement sonperéoriées dans le tableau 2-9. Le
tableau 2-10 regroupe les distances et les anglrmiomiques. Une vue en perspective de

[Ni(BTTSC),] ainsi que la numérotation des atomes est donteéigure 2-11.
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Données cristallographiques et physiques
Composé [Ni(STTSG]
Formule brute @leNeNiS4
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2yc
Masse molaire ; g.mol 427,23
a (A 7,481(9)
b (A) 7,5187(6)
c (A) 15,212(2)
a (%) 90
B(°) 101,75(1)
y () 90
VA3 837,7(2)
z 2
Densité calculée ; g.ch 1,694
Dimensions du cristal ; mm 0,69 x 0,23 x 0,08
Coefficient d’absorption (MokK) ; mmi* 1,662
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mokx
Limites d’enregistrement &h; deg 2,74 a 26,00
Limite des hkl -0<h<9, -9<k<9,-18<1<18
Conditions pour les affinements structuraux limites
Nombre de réflexions enregistrées avec 7898
1>20(1)
Nombre de variables 126
Schéma de pondération w =di{Fo®)+(0,0440P3+0,22020P]
R 0,0295
Rw 0,0744

Tableau 2-9 :Conditions d’enregistrement et résultats des affierets de [Ni(STTSG).

Distances interatomiques (A Angles interatomigligs
C1-N2 1,300 N2-C1-N1 118,90
C1-N1 1,341 N2-C1-S1 123,29
Ci1-s1 1,739 N1-C1-S1 117,83
C2-N3 1,298 C1-N2-N3 111,97
C2-C3 1,444 C2-N3-N2 114,70
N2-N3 1,396 C2-N3-Nil 125,59
N3-Nil 1,912 N2-N3-Nil 119,67
S1-Nil 2,171 C1-S1-Ni1 95,05

Tableau 2-10 :Distances et angles interatomiques de [Ni(3TEEC)
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S1

Figure 2-11: Vue en perspective de [Ni(STTSLgt numérotation des atomes.

Le complexe [Ni(3TTSG] cristallise dans un systeme monoclinique avec un
groupe d’espacP?2;,c et deux motifs par maille. La structure est canég de molécules
neutres de [Ni(3TTSG) centrosymétriques avec le nickel placé au cedéesymétrie
(Figure 2-11).

Dans le complexe [Ni(3TTSg]) la coordination est effectuée entre les deux
ligands et le nickel a travers le soufre du thiaem(sous forme thiol déprotonnée) et

I'azote de I'imine de chaque ligand [13].

Le complexe présente une géométrie plan — carotiade I'ion N, les angles de
valence S-Ni-S et N3-Ni-N3 sont exactement a 1806Afirmant cette géométrie. Chaque
molécule de complexe est quasiment plane (Figui@)2-avec une déviation dont les
valeurs les plus élevées sont celles des atomesudee S1 et d’azote N2, avec 0,548 et
0,265 A respectivement [14].
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Figure 2-12: Plan de la molécule [Ni(3TTS§)

Les groupements thiosemicarbazone dans ce complelxangent leurs
configurations et donc I'atome de soufre S1 etiahrote de I'imine N3 sont en position
cispar rapport a la liaison C1-N2.

Le ligand est déprotonné et cette déprotonnationquue une délocalisation de la
charge négative sur la partie thiosemicarbazonei. [Zevoque une libre rotation autour de
la liaison C2-C3 qui conduit a deux configuratigpussibles pour le cycle thiophénique

avec pratiqguement 50% de probabilité pour chaquéguration.
Dans le cristal, les molécules complexes sont érapjlavec leurs plans principaux

faisant un angle de 60° entre eux. Ces plans smmésentés a la figure 2-13. Les ions

nickel (I) sont placés milieu des arétes b etemgilant le long de I'axe a.
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Figure 2-13: Empilement des molécules dans le cristal deJNISC}].

Par ailleurs, la cohésion du cristal est assurdéelgpmrésence de deux liaisons
hydrogéne intermoléculaires entre N1-H1A et S1 d'wart, et entre N1-H1B et N2
d’autre part. La premiére a une longueur de 2,6®ér un angle de 162,64° et la seconde
une longueur de 2,64 A et un angle de 127,95°. \@é=urs sont comparables a celles

observées dans des composés similaires. Ellesclétatisées a la figure 2-14.
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Figure 2-14: Liaisons hydrogéne intermoléculaires dans leplere [Ni(STTSC)].

3.2.2. Complexe [ZNCG(STTSCH})]

Les données cristallographiques pour le complexeC[X3TTSCH)] et les
conditions d’enregistrement et d’affinement sonpertoriées dans le tableau 2-11. Le

tableau 2-12 regroupe les distances et les anglEsiomiques.
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Données cristallographiques et physiques
Composé [ZNGI3TTSCHY]
Formule brute ©H14C2ZNNeS4
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
Masse molaire ; g.mol 506,80
a (A) 7,758(1)
b (A) 9,793(1)
c (A) 14,581(2)
a (%) 80,06(2)
B(°) 75,65(2)
v () 72,36(2)
VA3 1017,0(2)
z 2
Densité calculée ; g.cfh 1,655
Dimensions du cristal ; mm 0,62 x 0,46 x 0,15
Coefficient d’absorption (MoK) ; mmi* 1,889
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mokt
Limites d’enregistrement &h; deg 2,50 426,14
Limite des hkil -9<h<9,-12<k<12,-17< 1< 17
Conditions pour les affinements structuraux limites
Nombre de réflexions enregistrées avec 14591
1>26(1)
Nombre de variables 283
Schéma de pondération 5A(Fo®)+(0,1020P3+0,2621P]
R 0,0495
Rw 0,1400

Tableau 2-11: Conditions d’enregistrement et résultats deseffients
pour [ZnCL(STTSCHY}].

Distances interatomiques (A Angles interatomigligs
C1-N2 1,314 N2-C1-N1 119,3(4)
C1-N1 1,326 N2-C1-S1 120,9(3)
Ci1-S1 1,733 N1-C1-S1 119,8(3)
C2-N3 1,281 C1-N2-N3 119,7(3)
N2-N3 1,392 C1-S1-Zn1 103,23
S1-Znl 2,369 Cl2-Zn1-Cl1 110,9(5)
Cl1-Zn1 2,288 Cl2-Zn1-S1 111,62
Cl2-Zn1 2,274 Cl1-Zn1-S1 108,93

Cl2-Zn1-S3 107,46
Cl1-Zn1-S3 110,12
S1-Zn1-S3 107,75

Tableau 2-12: Distances et angles interatomiques de [Z{8TTSCH}].
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Le complexe [ZNCA3TTSCH})] cristallise dans un systéme triclinique avec un
groupe d’espacP-1 et un nombre de motifs par maille Z = 2. La emeperspective et la
numerotation des atomes sont données a la figi'e 2e complexe [ZNG3TTSCHY]
présente une géomeétrie tétraédrique autour du ged, 'atome de soufre du thioamide
intervient dans la coordination, les ions halogéaurestant présents dans le complexe
(Figure 2-16).

Figure 2-15: Vue en perspective de [ZnGBTTSCH)] et numérotation des atomes.

Figure 2-16: Géométrie autour du zinc dans le complexe [Z(8TITSCHY))].
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Chaque ligand est plan, avec une faible déviationsdufre du thioamide par
rapport au plan. Par ailleurs, les deux ligandg sitnés dans des plans formant entre eux
un angle de 78,22° (Figure 2-16).

Les groupements thiosemicarbazone dans ce compjasdent toujours méme
configuration que dans le ligand seul et donc fia#ode soufre S1 et celui d’azote de

I'imine N3 sont en positiotrans par rapport a la liaison C1-N2.

La longueur de la liaison C2-N3 est de 1,281A #ecde N2-N3 1,392 A. Elles
correspondent a une double liaison C=N et une sirtiplson N-N respectivement, la
longueur de la liaison C1-S1 est de 1,733 A, umgueur intermédiaire entre simple et
double liaison (pour mémoire, cette longueur esi687 A dans le ligand). Cette distance

signifie qu'il y a une délocalisation des électrarentre C1, S1 et Zf

Figure 2-17: Empilement des molécules dans le cristal de [ZBTTSCH}].
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Dans la structure cristalline les molécules s’eamilsous forme de zigzags grace
aux liaisons hydrogéne intermoléculaires (TabledlBRentre deux molécules de deux
chaines qui sont paralleles entre elles (Figur@)Z4l5]. Leur stabilité est assurée grace a 4
liaisons hydrogene : une premiere série de 2 assocatome de soufre d'une molécule a
un atome d'hydrogene d'une seconde molécule ; utne série de deux autres liaisons
hydrogeéne impliquent les ions chlorure et un atodfeydrogene d'une molécule de

thiosemicarbazone. Ces liaisons sont représentiéés figure 2-18.

Figure 2-18: Liaisons hydrogene intermoléculaires pour [Z(&TTSCHY))].

D-H..A dH..A) | dD...A) Angle
N1-H1B...CI2 2,88 3,40 122,10
N1-H1A...S3 2,78 3,46 144,67
N4-H4B...S1 2,82 3,40 138,66
N4-H4C...ClI1 2,45 3,33 136,15

Tableau 2-13: Longueurs (A) et angles (°) des liaisons hydnagi@atermoléculaires
de [ZnCL(3TTSCH}].
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3.2.3. Complexe [CABi3TTSCH})]

Les données cristallographiques pour ce complex@Bi{3TTSCH)] et les
conditions d’enregistrement et d’affinement sorgentoriées dans le tableau 2-14 et le
tableau 2-15 regroupe les distances et les anglsiomiques.

Données cristallographiques et physiques
Composé [CABX3TTSCHY}]
Formule brute ©H14Br,CdNsS,
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
Masse molaire ; g.mol 642,75
a (A) 8,0415(8)
b (A) 9,776(1)
c (R) 14,839(2)
a(°) 79,61(1)
B () 74,61(1)
y (°) 71,48(1)
vV A® 1060,6(2)
z 2
Densité calculée ; g.ch 2,013
Dimensions du cristal ; mm 0,54 x0,15x 0,15
Coefficient d’absorption (MokK) ; mmi* 5,200
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mokx
Limites d’enregistrement &h; deg 2,21 a 26,01
Limite des hkl -9<h<9,-12<k<11,-18<1<18
Conditions pour les affinements structuraux limites
Nombre de réflexions enregistrées avec 10418
1>20(1)
Nombre de variables 282
Schéma de pondération d4(Fo”)+(0,0496P3+0,00000P]
R 0,0444
Rw 0,0838

Tableau 2-14: Conditions d’enregistrement et résultats desaffients de
[CdBry(3TTSCHY}).
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Distances interatomiques (A) Angles interatomiqiigs
C1-N1 1,313 N1-C1-N2 118,7(4)
C1-N2 1,319 N1-C1-S1 120,0(4)
C1-S1 1,726 N2-C1-S1 121,3(3)
C2-N3 1,266 C1-N2-N3 118,3(3)
N2-N3 1,398 C2-N3-N2 114,7(4)
S1-Cdil 2,547 C1-S1-Cd1 102,96
Br1-Cd1l 2,599 S3-Cd1-S1 111,6(4)
Br2-Cd1 2,582 S3-Cd1-Br2 110,5(3)

S1-Cd1-Br2 107,69
S3-Cd1-Brl 108,46

Tableau 2-15: Distances et angles interatomiques de [GEBTSCH)].

La vue en perspective de la molécule complexe etiaérotation des atomes sont
données a la figure 2-19. Le complexe [CABFTSCHY)] cristallise dans un systéeme
triclinique avec un groupe d’espafel et deux motifs par maille, Z = 2. Ce complexe
présente une structure comparable a celle du campgnChL(3TTSCH)]. Pour le
complexe [CAB3TTSCHY}], I'angle entre les plans des deux ligands est &géd.89°,
donc plus grand que dans le cas précédent [1§Fig{re 2-20).

Les groupements thiosemicarbazone dans ce compjasdent toujours méme
configuration que le ligand seul et ainsi I'atongesbufre S1 et celui d'azote de I'imine N3

sont en positiotrans par rapport a la liaison C1-N2.

Le complexe [CAB(3TTSCH)] présente une geéométrie tétraédrique autour de

I'ion Cd?* et seul I'atome de soufre du thioamide interviams la coordination.
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Figure 2-19: Vue en perspective et numérotation des atomeslpaomplexe
[CABry(3TTSCHY}).

C

Figure 2-20: Empilement des molécules dans le cristal de fg@BTSCH}].
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Dans la structure cristalline les molécules s’esmisous forme de zigzags (Figure
2-20) et la cohésion du cristal est assurée pprdsence de deux séries de deux liaisons
hydrogene intermoléculaires, comme dans le cas auplexe de zinc(ll). Leurs

caractéristiques sont rassemblées dans le tablééeRreprésentées sur la figure 2-21.

D-H...A dH..A) | d(D...A) Angle
N1-H1A...Brl 2,67 3,45 148,89
N1-H1B...S3 2,82 3,43 144,77
N4-H4B...Br2 2,95 3,55 147,46
N4-H4C...S1 2,73 3,47 139,19

Tableau 2-16: Longueurs (A) et angles (°) des liaisons hydnegi@atermoléculaires
de [CdBB(3TTSCHY}).

<

Figure 2- 21: Liaisons hydrogene intermoléculaires de [CABFTSCH}].
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3.2.4. Complexe [Ni(2,3BTSTCH)]CI

Les données cristallographiques du complexe [NB2ZSTCH)]CI et les conditions
d’enregistrement et d’affinement sont présentées da tableau 2-17. Le tableau 2-18

regroupe les distances et les angles interatomiques

Données cristallographiques et physiques
Composé [Ni(2,3BTSTCH)]CI
Formule brute eHoNICINeS;
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P121t1
Masse molaire ; g.mol 379,55
a (A) 8,0866(9)
b (A) 22,252(4)
c (R) 7,211(1)
a(°) 90
B (°) 95,316(9)
y () 90
vV A® 1292,0(3)
z 4
Densité calculée ; g.ch 1,951
Dimensions du cristal ; mm 0,25x 0,19 x 0,03
Coefficient d’absorption (MokK) ; mmi* 2,186
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mokx
Limites d’enregistrement &h; deg 4,38 a 29,03
Limite des hkl -10<h<10, -27< k< 30,-9<1<9
Conditions pour les affinements structuraux limites
Nombre de réflexions enregistrées avec 20714
1>20(1)
Nombre de variables 191
Schéma de pondération d4(Fo”)+(0,0496P3+0,00000P]
R 0,0365
Rw 0,0644

Tableau 2-17: Conditions d’enregistrement et résultats deseaffients de
[Ni(2,3BTSTCH)]CI.

La vue en perspective de la molécule du compleXxa stimérotation des atomes
sont donnés a la figure 2-22. Le complexe [Ni(2,3BTH)]CI cristallise dans un systeme

monoclinique avec un groupe d’esp&cé 21t 1 contenant quatre molécules par maille.
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Distances interatomiques (A) Angles interatomiqigs
C5-N1 1,305 N3-C6-N2 119,3(3)
C6-N3 1,321 N3-C6-S2 122,1(2)
C6-N2 1,331 N2-C6-S2 118,5(2)
C6-S2 1,706 N5-C8-N6 120,4(3)
C7-N4 1,296 N5-C8-S3 122,6(2)
C8-N5 1,309 N6-C8-S3 117,0(2)
C8-N6 1,345 C6-N2-N1 119,3(2)
C8-S3 1,730 C7-N4-N5 109,4(2)
N1-N2 1,398 C8-N5-N4 113,5(2)
N1-Nil 1,941 N4-Nil-N1 105,1(1)
N4-N5 1,413 N4-Nil1-S3 87,07
N4-Nil 1,934 N1-Nil-S3 163,2(7)
S2-Nil 2,169 N4-Nil-S2 166,1(7)
S3-Nil 2,138 N1-Nil-S2 87,38
C3-S1A 1,700 S3-Nil-S2 82,03

Tableau 2-18: Distances et angles interatomiques de [Ni(2,3BJ19)]CI.

Ci1

H3A o HEA

H3BY

Figure 2-22: Vue en perspective et numérotation des atomeslpa@omplexe
[Ni(2,3BTSTCH)]CI.

-01 -



Chapitre 2 - Les thiosemicarbazones et leurs coraple

La structure cristalline du complexe est constitdéedeux ions : le premier est la
partie complexe, de géométrie plan-carré défornvée ane charge positive, le deuxieme
est un ion chlorure. Ces deux motifs sont liéseeBuix grace a une liaison hydrogéne
(H2C...CI1) relativement forte. La structure cristadl subit un désordre au niveau du
cycle thiophénique, avec un taux d’occupation &% pour S1A, C2A, H2A contre 0,485
pour S1B, C2B, H2B.

La coordination est effectuée a travers les atodeemote (imine) N1 et N4 et les
atomes de soufre d'un groupement thiosemicarbazoung forme thione (S2) et de l'autre
groupement sous la forme thiolate (S3). La géométan-carré est légerement déformeée
en raison des différences de longueur des liaidermoordination liées aux deux modes de
coordination des deux groupements thiosemicarbazdri®n nickel(ll), les atomes N1,
N4 et S3 sont coplanaires, seul 'atome de soufress situé légérement en dehors de ce

plan.

Le ligand dans ce complexe est pratiquement plamnee le montre la figure 2-23
et les déviations les plus importantes a ce pla gloservées pour les atomes C1, C6, S2
avec des déviations de 0,4, 0,4 et 0,9 A respentine.

08 @e® g

@

Figure 2-23: Plan de la molécule de [Ni(2,3BTSTCH)]CI.

Contrairement a ce qui est observé pour le ligleslatomes de soufre S2 (thione)
et d’'azote N1 de I'imine sont en positiois par rapport a la liaison C6-N2 et les atomes S3
(thiolate) et N4 sont également en positmea par rapport a la liaison C8-N5. Donc la
configuration dans les deux groupements thiosetmzame de ligand est passédrdasa

cisau cours de la complexation.

Les longueurs des liaisons C7-N4, C8-N5 sont égale$,296 et 1,309 A

respectivement, elles correspondent a une doudib®oli ; la longueur des liaisons C8-S3
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est 1,730 A correspond & une simple liaison, dengroupement thiosemicarbazone est
déprotonné au cours de la complexation et il ess orme thiol [18], cela explique la

charge (+ 1) de la partie complexe de cette strectdn revanche, les longueurs des
liaisons C5-N1, C6-S2 sont égales a 1,305 et 1X0& correspondent a des doubles
liaisons, donc le deuxieme groupement thiosemieam@ n'est pas déprotonné et il est
sous forme thione. Un seul groupement thiosemicarea du ligand est déprotonné dans
ce complexe. A notre connaissance, ce mode asymétde coordination n’a jamais été

décrit pour des complexes de bis(thiosemicarbazones

Dans le réseau, les molécules s’assemblent en esusthivant des plans paralléles
entre eux. Chaque couche est formée de deux pmmeoiecules proches les unes des
autres. Les distances entre les couches sont @unsle€s que les distances entre les plans

d’'une méme couche (Figure 2-24).

L’empilement et la cohésion du cristal sont assymés la présence de liaisons
hydrogene intermoléculaires dont les caractérieBgeont données dans le tableau 2-19 et

qui sont représentées sur la figure 2-25

D-H...A d(H...A) | d(D...A) Angle
N2-H2C...CI1 2,26 3,04 151,52
N3-H3A...CI1 2,52 3,28 147,11
N6-H6A...CI1 2,47 3,22 146,70
N6-H6B...Cl1 2,51 3,25 144,47
N6-H6A...N3 2,93 3,62 138,18
N3-H3B...N5 2,27 3,09 160,93
N3-H3B...N6 3,10 3,62 121,10

Tableau 2-19: Longueurs (A) et angles (°) des liaisons hydnegi@atermoléculaires
de [Ni(2,3BTSTCH)]CI.

Les ions chlorure jouent un réle important dangdhésion du cristal grace aux
liaisons hydrogene gu’ils forment entre les coucttes molécules comme le montre la
figure 2-25 (a). Aucune autre liaison hydrogenenteiivient entre ces couches de
molécules de cations complexes. Les autres liaisgdsogéne (Tableau 2-19) permettent

de stabiliser les molécules cationiques au seinedaéme couche (Figure 2-25 (b)).
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Figure 2-24: Empilement des molécules dans la structureadiiist de
[Ni(2,3BTSTCH)]CI.
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(b)

Figure 2-25: Liaisons hydrogene intermoléculaires de [Ni(2,S8TH)]CL.
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3.3.Cas particulier du complexe [GHsN2S][ZnCl 3(CeH4N2S)]

Comme nous l'avons évoqué dans la description dgréhése des complexes, la
réaction de la 2,3BTSTGHavec le chlorure de zinc anhydre ne conduit pasoawplexe
décrit ci-dessus, mais & une nouvelle espéce aaufer. [GHsN2S] [ZnCl3(CsHiN2S)T.
Ce complexe est obtenu aprés une réaction d’élimmauis de cyclisation au niveau des

groupements fonctionnels thiosemicarbazone.

NH, NT / S \

/
+
~ /NHK H/N\ / o E)
N S znch \ o \
Ethanol =~ —
/ \ S reflux 4 | II\I *Zn\
_—N
S SNH S Cl
NH>

Cette réaction a été réalisée par addition d'uratiea éthanolique de Zngl
anhydre (0,5 g ; 3,5 mmol, 10 mL) a une solutiomagblique de 2,3BTSTCH(1 g ;
3,5 mmol, 20 mL). Le mélange est maintenu sousixede I'éthanol pendant trois heures,
apres refroidissement a température ambiante niplexe précipite. Il est ensuite isolé par

filtration. Des cristaux blancs ont été obtenugaprecristallisation dans I'éthanol.

Comme cette réaction ne se produit pas avec lewklae zinc hydraté ou nous
observons une réaction de complexation « classiquar substitution de ligand, nous en
déduisons que les ions Zrdu chlorure anhydre jouent un réle catalytiquéntarvenant

comme acides de Lewis.
Etude cristallographique
Les données cristallographiques du complexgHEN,S][ZnCl3(CsHiN2S)] ainsi

que les conditions d’enregistrement et d’affinemsonit répertoriées dans le tableau 2-20.

Le tableau 2-21 regroupe les distances et les aungleratomiques.
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Données cristallographiques et physiques

Composé
Formule brute

[€HsN2S][ZnCl5(CeHaN2S)]

@HgC|3N4Szzn
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
Masse molaire ; g.mol 445,07
A A 6,8890(6)
B (A) 7,5484(8)
Cc (A 7,9999(8)
a (%) 84,612(6)
B (°) 80,567(8)
y (°) 82,147(9)
VA3 405,44(7)
Z 1
Densité calculée ; g.cfh 1,823
Dimensions du cristal ; mm 0,37x0,37x0,1
Coefficient d’absorption (MoK) ; mmi* 2,264
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mokt
Limites d’enregistrement eh; deg 3,82 430,08
Limite des hkl

-9<h<9,-1xk=<10,-11<1<11

Conditions pour les affinements structuraux limites

Nombre de réflexions enregistrées ay

ec 4457
1>26(1)
Nombre de variables 236
Schéma de pondération d4(Fo”)+(0,0496P3+0,00000P]
R 0,0293
Rw 0,0738

Tableau 2-20: Conditions d’enregistrement et résultats deseaffients de
[C5H5N28][ZnC|3(C5H4N28)]
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Distances interatomiques (A

Angles interatomiqigs

C5-N2
C6-N1
C11-N3
C12-N4
N1-N2
N1-Znl
N3-N4
Cl1-Zn1
Cl2-zn1
CI3-zZn1
C1-S1
C4-S1
C7-S2
C10-S2

1,316
1,316
1,312
1,326
1,359
2,048
1,323
2,246
2,252
2,240
1,700
1,722
1,681
1,698

N2-C5-C4
N1-C6-C3
N3-C11-C10
N4-C12-C9
C6-N1-N2
C6-N1-Znl
N2-N1-Znl
C5-N2-N1
C11-N3-N4
N3-N4-C12
N1-Zn1-CI3
N1-Zn1-Cl1
CI3-zn1-Cl1
N1-Zn1-Cl2
CI3-Zn1-ClI2
Cl1-Zn1-CI2

122,1(3)
121,3(3)
121,6(4)
118,2(3)
122,40
123,4(2)
114,1(2)
118,3(3)
117,1(3)
126,8(3)
105,22
113,5(9)
107,53
102,54
114,80
113,08

H11

[C5H5N28] [ZnC|3(C5H4N28)] .
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Tableau 2-21: Distances et angles interatomiques dgHEBI,S][ZnCl3(CsH4N2S)].

Figure 2-26: Vue en perspective et numérotation des atomeslp@omplexe
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Description des molécules

Le complexe [GHsN2S][ZnCl3(CeHsN2S)] cristallise dans un systéme triclinique
avec un groupe d’espaétl et un motif par maille (Z = 1). La structure domplexe
[CsHsN2S][ZNnCl3(CsH4NLS)] est constituée de deux parties, la premieréepanionique
[ZnCl3(CsH4NLS)] contient le ligand lié par liaison de coordinatépfianion (ZnCj) et la
deuxiéme partie est constituée du catiogH$Bl>S]", c'est-a-dire une molécule de thiéno-

[2,3-d] pyridazine protonnée au niveau d’'un atome d’agbigure 2- 26).

Dans ce complexe la coordination est effectuéeedatthiéno-[2,3] pyridazine et
lion Zn®** & travers un des atomes d’'azote pyridazinique.deex molécules organiques
sont quasiment planes, sans déviation notable éxd®n0,01 A). Autour de I'ion Zf le
complexe présente une géométrie tétraédrique égesdment déformée. Les angles entre
les liaisons sont ainsi compris entre 102,5 et 814l es charges négatives des ions

chlorures se repoussent et les angles correspanolaines valeurs les plus éleveées.

Description du réseau cristallin

Dans la structure cristalline les molécules s’emildans des plans paralléles,
seuls les ions chlorures des anions Zn€dnt en dehors de ces plans (Figure 2- 27a). La
cohésion du cristal est assurée par la présencedelex liaisons hydrogéne
intermoléculaires entre C2-H2 et N2 (2,89A , 133)6& entre C8-H8 et N3 (2,70A ,
138,26°), et également par l'interactior- 7 entre les noyaux aromatiques de deux motifs
du complexe (Figure 2- 27b) [19, 20].
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(@)

(b)

Figure 2- 27: Empilement des molécules (a) et liaisons hydned®) dans le complexe
[C5H5N28][ZnC|3(C5H4N28)]
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Le spectre infra rouge du complexe montre la bav(éH) & 3182 cnt. Par
ailleurs, nous observons a 426 tra bande de vibration de valence Zn-N. Les autres
bandes les plus importantes sont a: 1548, 14490,1P128, 983, 845, 786, 724 et la
derniére & 587 cth

L’analyse des données de RMM pour ce complexe (diméthylsulfoxydes)D
montre quatre pics seulement: a 7,86 et 8,50 ppmespondant aux protons du cycle
thiophénique, a 9,84 et 10,06 ppm présentent lesoms du cycle de pyridazine. En
revanche, le signal du proton H4 n'est pas appanus de spectre car il s’échange

facilement avec les deutériums du solvant.

4. DETERMINATION DE LA STRUCTURE DES AUTRES COMPLEXES

Nous cherchons a préciser quelques éléments stugtuafin de pouvoir faire des
propositions structurales pour tous les composégs’qat pas donné de monocristaux, en
utilisant les données obtenues par les technigoestrescopiques telles que I'étude des
spectres infrarouges et I'étude de la résonancenétiage nucléaire du proton RM.

La résolution des structures cristallines nous amge de déterminer les atomes

coordinateurs pour les complexes correspondantdgdia 2-22).

Complexe Ligand Atomes coordinateurs
[Ni(BTTSC),] Bidenté S (thiol déprotonné) et N (imine)
[ZnCl(3TTSCH)J Monodenté | S (thione)

[CABr(3TTSCHY] Monodenté | S (thione)
[Ni(2,3BTSTCH)]CI Tétradenté 1 S (thiol déprotonné)

1 S (thione) et 2 N (imine)
Cas particulier de Monodenté 1 N (pyridazine)
[C6H5N28][ZnCI3(C6H4N28)]

Tableau 2-22: Résumé des structures cristallines.
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4.1.Complexes de la 3STTSCH

4.1.1. Etude des spectres dans l'infrarouge et I'inframlaintain

L'’engagement d'une molécule organigue comme ligatahs un complexe
métallique s’accompagne de modifications de sortspenfrarouge. Ces modifications
sont représentées par :

- Des déplacements de bandes
- L’apparition de nouvelles bandes
- Ladisparition de quelques bandes

- La multiplication de certaines bandes

Le tableau 2-23 regroupe les valeurs des nomboexld’des principales vibrations
pour le ligand 3TTSCH et ses complexes, dans leatterde I'infrarouge et I'infrarouge

lointain.

La bandey(S-H) située généralement autour de 2570 est absente du spectre IR
du ligand. En revanche, la band@&H) est présente a 3149 ¢mDonc & I'état solide le
ligand est sous forme thione. Celle-ci est confenp@ar la présence de la bande de

vibration de valence de la double liaison carboseufre & 1165et 786 chj21, 22].
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Tableau 2-23: Principales bandes dans I'IR et IR lointain @ 3CH et de

ses complexes (Ch).
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Dans le cas des spectres des complexes de nickkd ebbalt la bande(NH)
disparait et deux nouvelles bandes apparaissergspmndant aux vibration§M-N) et
v(M-S). En se fondant sur la structure cristallimecdmplexe de nickel, nous en déduisons
que le complexe de cobalt [Co(3TTZ[Présente la méme structure : le ligand est sous
forme thiol déprotonnée, il n'y a pas d’halogénudesis la structure et la coordination
s’effectue a l'aide des atomes de soufre et d’adetéimine.

Pour les complexes [CuCI(3TTSg)gt [CuBr(3TTSC)}, la bandev(NH) est
absente et trois nouvelles bandes apparaissemispordant &M-N), v(M-S) etv(M-X)
respectivement. Leur présence indique que la coatidn est effectuée grace a I'atome de
soufre du groupement thiol déprotoné et de I'aziet¢imine d’'une part que, d’autre part,

et la liaison halogene métal est présente.

Les bandes(NH), v(M-N), v(M-S), v(M-X) sont présentes dans les spectres des
complexes de cuivre: [CURBTTSCH)] et de cadmium [CdgBTTSCH)] et
[CdBry(3TTSCH)]. Nous pouvons en déduire que dans ceplexes, le ligand est sous
forme thione et que coordination est effectuée wemoent par l'intermédiaire de I'atome
de soufre du groupement thione [23].

Enfin pour les complexes [ZngBTTSCH)], [CdBr(3TTSCH)], seul I'atome de

soufre (thione) participe a la coordination : gaptésence de la band®-S).

4.1.2. Etude des spectres de RMN du proton

Les spectres de RMRH nous permettent de compléter la déterminatiorade
structure du ligand et de ses complexes avec I8)Z&t(Cd(ll) qui sont diamagnétiques.
La complexation modifie le spectre de RMN du ligand par le déplacement des certains
signaux ou par la disparition d’'un signal lié §ia déprotonnation du ligand sous la forme
thiol. Les données des spectres de RNIu ligand et de ses complexes avec le Zn(ll) et

le Cd(Il) (diméthylsulfoxyde E) sont rassemblées dans le tableau 2-24.
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NH,
HN\<
HC§N/
S
b
By
Composé OH4 OHp OH. OH4 OHNH OHNH:
(d) (@) (d) (s) (s) (s)
3TTSCH 7,86 7,56 7,68 8,04 11,36 7,89
8.14
[ZNCl(3TTSCHY] 7,87 7,54 7,67 8,04 11,33 7,90
8.16
[CACL(3TTSCH)] 7,89 7,55 7,69 8,05 11,35 7,92
8.19
[CdBry(3TTSCH)] 7,88 7,58 7,71 8,07 11,44 7,91
8.18
[CABr(3TTSCHY] 7,87 7,57 7,70 8,06 11,42 7,90
8.17

Tableau 2-24: Déplacements chimiques (ppm) pour 3TTSCH et samptexes

avec le zinc et le cadmium.

Les données spectrales RMN pour le ligand et les complexes de Zn(Il) et Qd(l

montrent que le ligand est sous forme thione et pas déprotonné dans les complexes.

En effet, les mémes signaux avec la méme multigliedbnt observés dans les spectres du

ligand et de ses complexes. Nous constatons quééjdacements chimiques ne varient

que Iégérement entre le ligand et ses complexes.

4.1.3. Analyse thermique : DSC

La thiosemicarbazone du

thiophéne-3-carboxaldéhywentre dans son

thermogramme (Figure 2-28) un endotherme de fusi@65 °C. Celui-ci est suivi de pics

exothermiques larges, peu intenses, vers 250 8Glga décomposition.
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exo

thiosemicarb 3-mono, 01.04.2008 09:57:27
thiosemicarb 3-mono, 6.2000 mg

20
mw

50 100 150 200 250 300 350 °C
1 1| 1 1 1 1 | 1 11 1 | 1 1 1 1 1 11 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 11N
[— [ R T T (R B R T T T T B — ("

]
0 5 10 15 20 25 30 35 min

Pharma: physique STAR SW8.10

Figure 2-28: Courbe de DSC pour le ligand 3STTSCH.

Le complexe [Co(3TTSG) ne présente qu'un pic exothermique fin de

cristallisation a 207 °C, suivi immédiatement dfinemier pic large de décomposition.

Le chlorure et le bromure de nickel conduisent @me composé : [Ni(3TTSg})
Le pic de fusion a 240 °C est suivi de plusieucs gixothermiques tres proches attribués a

un début de décomposition.

Le complexe [CuCI(3TTSC)]présente un polymorphisme qui se traduit par trois
épisodes successifs de fusion — cristallisatios,dieux premiers donnant lieu a des pics
relativement fins et le troisieme plus large. Lesidns sont observées a 185, 219 et 339 °C
et les cristallisations a 190, 238 et 350 °C. Umglpic exothermique de décomposition
commence vers 370 °C. Pour le complexe [CuBr(3TTSCendotherme de fusion est
situé a 224 °C, le pic exothermique de cristailisatui le suit est a 243 °C. La fusion de
ce polymorphe se traduit par un pic endothermicglativement large a 355 °C. La
décomposition commence a se produire immédiateapgs ce pic. Enfin, dans le cas de
[CuBry(3TTSCH)], nous remarquons un début de pic endotiggie de fusion a partir de
195 °C environ suivi par un pic trés intense dstatlisation & 238 °C. A partir de 350 °C

environ, commence la décomposition du complexe.
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Le composé [ZnG(3TTSCH)] présente un pic de fusion a 198 °C suivi par de

nombreux petits pics exothermiques de décompositipartir de 210 °C.

Enfin, le complexe [CAG3TTSCH)] montre un pic de fusion a 267 °C suivi
immeédiatement par un pic de cristallisation a 2€1 guis il commence a se décomposer a
partir de 380 °C. Le complexe [CABTTSCH)] présente deux pics endothermiques tres
proches a 170 et 172 °C attribuables a la fusioteds polymorphes. Enfin, dans le cas de
[CdBry(3TTSCH)], on remarque un pic net de fusion a 211 °C, laod¥position
commence a se produire a partir de 230 °C aveothdreux petits pics.

4.1.4. Propositions de structures.

A partir des diverses données discutées ci-desguss proposons les structures

suivantes.

4.1.4.1Structure de [Co(3TTSE)

Les analyses élémentaires montrent une bonne aauoe entre les valeurs

calculées et celles correspondant a la structugoseée.

Dans le spectre de RPE de ce complexe (Figure ,2i29aleur obtenue pour
XT300k (0.5 Cni.mol™®) correspond & un ion €ba bas spin. Le moment magnétique est
2,13 M.B. Cette valeur est inférieure a celle dliFaoétraédrique régulier et est typique
d’'un Co(ll) tétraédrique fortement déformé, défotioma qui peut aller dans certains cas
jusqu’a la géométrie plan-carré. Le spectre de RR&mpérature ambiante est silencieux
et correspond bien a un ion cobalt(ll) [24, 25]nB&e complexe, I'ion cobalt(ll) se trouve
donc dans un environnement tétraédrique défornaghprdu plan-carré, comme dans le

cas du complexe de nickel correspondant.
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Figure 2-29: Spectre de RPE de [Co(3TT3S[3 température ambiante.
De plus la comparaison des spectres infrarougescaelecomplexe et de

[Ni(3TTSC),] montre que ceux-ci ont des structures comparahbiesnétal est dans un

environnement quasiment plan-carré (Figure 2-30).

CH N NH
/ / ST ’
o S
Co/
s/ \ / .
N y,
NH, \N/ \CH

Figure 2-30: Structure du complexe [Co(3TTSL)

4.1.4.2Structures de [CuCI(3TTSG)gt [CuBr(3TTSC)

Des structures identiques a celles que nous poogosi-dessous a la figure 2-31
ont déja été observées pour des complexes furaemify 11, 26, 27]. Les analyses
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élémentaires montrent une bonne harmonie entre vldeurs calculées et celles
correspondant a la structure proposée, les iormgéalires forment des ponts entre les
deux ions cuivre(ll). Les nombres d’ondes des vibns v(M-X) & 249 et 245 cih

respectivement correspondent a des halogénureapofa3, 28].

NH,

X=Cl ou Br

Figure 2-31: Structure des complexes [CuX(3TTSL)]

4.1.4.3Structure de [CuB(3TTSCH)]

Le spectre de RPE de ce complexe montre, a tetopgrambiante, deux signaux
caractéristiques de lion cuivrique. Les analysééméntaires montrent une bonne
compatibilité entre les valeurs calculées et calt@sespondant a la structure proposée. De
plus les autres caractéristiques spectrales sestproches de celles observées pour le
méme complexe en série furannique. Nous proposoms ld structure donnée ci-dessous
(Figure 2-32) [26, 29]. Il s’agit d’'un complexe nwrucléaire dans lequel I'ion cuivre(ll)

est lié a 'atome d’azote du groupement imine kdtame de soufre du groupement thione.
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CH\N/NH NH,
T T

S C
Br/ U\
Br

Figure 2-32: Structure du complexe [CuBBTTSCH)].

4.1.4.4Structures de [CAG3TTSCH)] et [CdBf3TTSCH)]

Ces structures sont proposées a l'aide des dowrnéeslographiques du complexe
[CdBry(3TTSCHY)] et des spectres de RMN. Ceux-ci confirment lss@née de tous les
protons du ligand, donc sous sa forme protonnéeailaurs, les analyses élémentaires
confirment les formules brutes correspondant arcsires proposées. Ainsi I'ion Edse
situe dans un environnement tétraédrique plus oingnégulier. L'étude des spectres
infrarouges montre que les atomes coordinateurts'stome de soufre (thione) et I'atome

d’azote (imine) [17]. Il s’agit donc d’un complexétraédrigque comme montré ci-dessous

J CH%N/NHY Nz
|
\éd‘/s

S

sur la figure 2-33.

x/

X
X=Cl or Br

Figure 2-33: Structure de [CAX3TTSCH)].
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4.2.Complexes de la 2,3BTSTCH

4.2.1. Etude des spectres dans I'infrarouge et I'inframlagntain

9G/
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(XA | (SINDA | (NIW)A | (N-N)A | sdsay | (SD)A | (N=D)A | (HN)A | (CHN)A sodwo)

Tableau 2-25: Principales bandes dans I'IR et IR lointain d@gBXSTCH et de
ses complexes (Ch.
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Le tableau 2-25 rassemble les nombres d’onde diesigmles bandes de vibration

dans l'infrarouge et l'infrarouge lointain.

Comme précédemment, nous nous appuierons surrlesuses cristallines d’'une
part et sur les données spectroscopiques d'autteppar déterminer les structures de
I'ensemble des complexes de ce ligand. Nous nelldétas pas ici I'étude des spectres

infrarouges, mais nous utiliserons ce tableau fodiscussion des structures.

4.2.2. Etude des spectres de RMN du proton

Les données des spectres de RNdu ligand (2,3BTSTCH) et de ses complexes
avec le Zn(ll) et le Cd(Il) (diméthylsulfoxydesPsont rassemblées dans le tableau 2-26.

S
NH NH
NH, N\ D = NH
2 N=CH CH—N 2
S
\
CompOSé 8Hcyc|e SHaSHb SH(;SHd 8HNH2 8HNH2
(d) (s) (s) (s) ()
2,3BTSTCH 7,67(2 H) 8,35 11,54 7,58 8,35(2 H)

superposés 8,52 11,61 7,88
[ZnClx(2,3BTSTCH)] | 7,622H) | 8,34 11,53 7,56 | 8,34(2 H)
superposés 8,50 11,61 7,90

[CACL(2,3BTSTCH)] 8,30 9,68 11,54 7,63 8,35
7,71 9,91 11,62 7,88 8,52
[CdBry(2,3BTSTCH)] 8,30 9,67 11,55 7,63 8,35
7,63 9,90 11,62 7,89 8,52

Tableau 2-26: Déplacements chimiques (ppm) pour 2,3BTSTCH
et ses complexes avec le Zn(ll) et le Cd(ll).

Le spectre RMN du ligand enregistré en solutionsdén diméthylsulfoxyde
hexadeutérié comme solvant, montre clairement @sgeslgnaux des deux protons du

groupement NH c et d apparaissent a 11,54 et Jdpéi, et ceux des deux protons du
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bY

cycle thiophénique situés cbte a cdte conduisedesa doublets totalement superposés
situés a 7,67 ppm donnant finalement un seul sigralprotons. Le protonHlonne un

signal a 8,35 ppm et le proton, d 8,52 ppm. Le signal de,tse superpose avec les
signaux des protons d’'un des deux groupements. ek deux protons du deuxieme
groupement amine donnent deux pics distincts a & 5888 ppm. Cette non-équivalence
s’explique par la présence d'une liaison hydrogimmée par un seul des deux atomes

d’hydrogéne du Nkimodifiant le déplacement chimique.

Nous avons enregistré le spectre de ce composéésenue d'eau lourde,D.
Dans ce cas, trois pics ont été trouvés a 8,32, & 5,59 ppm (2 H) respectivement. Les
deux signaux a 8,32 et 8,52 ppm correspondent aux drotons Het H,, et le signal a
7,59 ppm est attribué aux deux protons hétéroayetig Bien évidemment, les pics des
protons des groupements NH et Noht disparu et le pic a 8,32 ppm correspond aeuh s
proton.

Le spectre de [Zn@2,3BTSTCH)] est quasiment identique a celui du ligand, avec
des valeurs de déplacements chimiques trés prodbeseux des protons du ligand,
indiquant que le ligand est sous la forme thionesdze complexe.

En revanche, les spectres des complexes avedieiwa sont difféerents des deux
précédents mais trés semblables entre eux. Dansldes spectres, les protons des
groupements amine d’'une part, et du cycle thioghénd’'autre part, sont non-équivalents.
L’encombrement stérique du cation ‘Cdpeut expliquer cette non-équivalence qui

n'apparait pas dans le cas de la thiosemicarbanonefonctionnelle.

4.2.3. Analyse thermique : DSC

Le diagramme de la bis(thiosemicarbazone) du thliop#R2,3-dicarboxaldéhyde
montre deux pics endothermiques a 153 et 195°Cpremier correspond au départ des
molécules d’eau et le second a la fusion de la cateé lIs sont suivis par plusieurs petits

pics exothermiques liés a sa décomposition.
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Dans le cas du complexe [CoB,3BTSTCH)], le thermogramme présente un pic
exothermique a 204 °C suivi par des pics de décsitipo a partir de 240 °C.

Pour le complexe [Ni(2,3BTSTCH)|CI, le premier p&xothermique, se situe a
235 °C. Il est suivi d’'un second pic toujours exthique a 277 °C avec immédiatement
un grand nombre de pics de décomposition. Il ptésdanc deux polymorphes dont la
décomposition intervient avant la fusion (abseneg@id endothermique). Les mémes pics
sont observés pour le complexe [(NiB(2,3BTSTCH)] a 246 et 283 °C mais sa
décomposition se produit a des températures phyveés (pas de pics exothermiques avant
400 °C).

Le diagramme du complexe [Cu(2,3BTSTC)] montre imgmdothermique large,
avec un épaulement a 158 °C. Un second pic endoitpee apparait a 291 °C. Le premier
indique la fusion et son épaulement un changemerstrdicture alors que le second peut
étre attribué a la fusion de la forme polymorphé&enbe vers 170 °C. Le diagramme du
complexe [(CuBr)2,3BTSTC)] est constitué de nombreux pics : un giothermique
large vers 100 °C, deux pics endothermiques a 1X37et 187 °C, puis deux pics
exothermiques, un a 193 °C environ puis un picdax@65 °C. Au-dela, les derniers pics
jusqu’a 400 °C sont liés a sa décomposition. Lenpgee pic exothermique large (100 °C)
est le témoin d’'un réarrangement de la structune sestallisation, structure dont la fusion

est observée a 137 °C.

A l'opposé, le diagramme du complexe [Zp@I3BTSTCH)] montre un
endotherme de fusion trés fin a 174 °C suivi des pgxothermiques mal résolus

correspondant a sa décomposition.

Enfin, les diagrammes des complexes avec le cad)ufgdCl,(2,3BTSTCH)]
et [CdBr(2,3BTSTCH)] présentent une similitude entre eux : un picathermique de
fusion a 183 °C (chlorure) et 172 °C (bromure) guai leur fusion. Dans les deux cas, ils

sont suivis de pics liés a leur décomposition.
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4.2.4. Proposition de structures.

4.2.4.1Complexe [CoBx(2,3BTSTCH)]

Le cobalt présente une coordinence 6 qui conduiteagéométrie octaédrique. Les
analyses élémentaires montrent une bonne concardenie les valeurs calculées et celles
correspondant a la structure proposée. L’étude ddggacements des bandes dans les
spectres infrarouges indique que les atomes caatadirs sont I'atome d’azote de I'imine
et I'atome de soufre (thione) de chaque groupent@nsemicarbazone. En effet, nous
notons la présence des bana@d-N), v(M-S) & 420, 363 cih respectivement et de la
bandev(M-X) & 261 cni. Comme la molécule de ligand est plane, les dens bromure
se situent de part et d’autre du plan défini pamielécule de bis(thiosemicarbazone)

comme le montre la figue 2-34.

NH»
NH~<
/N
/ ‘ BrllllllllnCO—Br
. / \
NH
NH>

Figure 2-34: Structure du complexe [Cof§2,3BTSTCH)].

4.2.4.2Complexe [(NiB§)2(2,3BTSTCH)]

Dans cette espece binucléaire, les deux groupsmemictionnels participent
indépendamment a la coordination. En effet, ledad@ments des bandes dans le spectre
infrarouge sont tres voisins de ceux observés tEmeas précédents et seule la bande de
vibration v(M-X) est trés légerement différente. De plus lewalgses élémentaires
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confirment les formules brutes correspondant auxcstres proposées. Chaque iorf'Ni

est dans un environnement plan-carré (Figure 2-35).

Figure 2-35: Structure du complexe [(NiBg(2,3BTSTCH)].

4.2.4.3Complexe [Cu(2,3BTSTC)]

Des complexes de cuivre(ll) avec des bis(thiosernazones) ont déja été décrits
dans la littérature [30-32]. Le complexe [Cu(2,3BT3] présente une structure typique
pour ce type de complexes. Les analyses élémentaorfirment les formules brutes
correspondant aux structures proposees, le spedtegouge confirme I'existence des
bandes/(M-N), v(M-S). En revanche, la band@V-X) est absente ainsi que la bandN-

H). L’ion cuivre(ll) se situe dans un environnemégttaédrique déformé (proche du plan-
carré) et les atomes coordinateurs sont I'atomeotéa (imine) et I'atome de S de la

fonction thiol déprotonnée pour assurer I'électudaradité [33] (Figure 2-36).

NH,

NH,
Figure 2-36: Structure du complexe [Cu(2,3BTSTC)].
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4.2.4.4Complexe [(CuBg(2,3BTSTC)]

Les complexes de cuivre binucléaires avec desdhiamsrbazones ont été décrits
plusieurs fois dans la littérature [34, 35]. Leslgses élémentaires montrent une bonne
harmonie entre les valeurs calculées et celleegpondant a la structure proposeée. Le
spectre infrarouge montre que le ligand est dépeotd sous forme thiol par la disparition
de la bande/(NH). Il apparait des ponts entre les deux ionsre(il) par I'intermédiaire
des ions bromure [36, 37] (Figure 2-37).

Figure 2-37: Structure du complexe [(CuB(2,3TBTSC)].

4.2.4.5Complexes [ZnG(2,3BTSTCH)], [CACI»(2,3BTSTCH),
[CdBr,(2,3BTSTCH)]

Les complexes de zinc ou cadmium présentent gé&méeat une structure
tétraédrique. Cependant, dans le cas des thiosdrarmmnes, des coordinences plus élevées
ont été observées. Par exemple, la benzil bisgmasarbazone) donne avec les zinc et le
cadmium des complexes pentadentés [18]. Par a|ldes complexes de zinc(ll) et de
cadmium(ll) de la pyrazineformamidé4-méthylthiosemicarbazone [38], le complexe de
I'acétoneN(4)-phénylsemicarbazone avec le cadmium(ll) [39]t ame géométrie

octaédrique. La structure cristalline des compledeszinc(ll) et de cadmium(ll) de la
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2,6-diacetylpyridinebid{N-méthylthiosemicarbazone), ligand pentadenté momte I'ion
métallique a une coordinence 7 [40].

Les trois composés [ZngR,3BTSTCH)], [CdCIx(2,3BTSTCH)],
[CdBr,(2,3BTSTCH)] présentent une structure identique (Figure 2-B&tome de soufre
(thione) et 'atome d’azote (imine) de chaque gerupnt thiosemicarbazone interviennent
dans la coordination. La présence de la liaison EsSconfirmée par I'apparition de la
bandev(M-S) dans les spectres infrarouges des complekesrn est de méme pour la
lisison M-N. L'ion métallique présent donc une gédrie octaédrique sans doute plus ou
moins réguliére, les atomes d’azote et de soufseligands sont coplanaires et les deux

ions halogénures sont situés sur I'axe perpendreudace plan.

NH,
NH‘<
/ X \S

~

N

/

S
0p)

N
N
NH NH,
M = Zn ou Cd
X =ClouBr

Figure 2-38: Structure des complexes [ZR@,3BTSTCH)], [CdC(2,3BTSTCH)] et
[CdBry(2,3BTSTCH)].

5. CONCLUSION

Les thiosemicarbazones (mono et bifonctionnelteshtrent une bonne aptitude a
la complexation des métaux de transition. Parfeies conduisent a des modes de
coordination différents donnant plusieurs compleg@sr un méme ion métalligue comme
dans les cas des complexes de cuivre(ll) et de icaaifih).
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Le complexe de cobalt de 3TTSCH, thiosemicarbazommmofonctionelle, de
formule [Co(3TTSC) possede une géométrie plan-carré et les deuwndgasont
déprotonnés. En revanche le complexe [GEBBBTSTCH)], dans lequel le ligand est
une thiosemicarbazone bifonctionnelle, a une géaenéttaédrique et le ligand n'est pas
déprotoné.

Les complexes de Ni(ll) présentent également ce tg différence. lls ont tous
une géométrie plan carré, dans le cas du compMiX&TTSC)], obtenu aussi bien avec le
chlorure de nickel(ll) qu'avec le bromure et le gpement thiosemicarbazone de chacun
des ligands est déprotonné. Dans le cas du comi\&3BTSTCH)]CI, pour le cation
[Ni(2,3BTSTCH)T, un seul des deux groupements thiosemicarbazomgtoné.

Les complexes de cuivre(ll) dérivant de thiosentiaaones monofonctionnelles
sont binucléaires et les ligands présents dangrdatsre sont déprotonnés. En opérant a
température ambiante, le bromure de cuivre conduitine espece mononucléaire
[CuBry(3TTSCH)] dans laquelle le ligand non déprotonrst, edenté, se liant par les
atomes de soufre (thione) et d’azote (imine). Lemglexe [Cu(2,3BTSTC)] montre une
géomeétrie plan-carré et les deux groupements tmicsebazone sont déprotonnés, comme
dans la plupart des complexes de thiosemicarbdzidmectionnelle avec le cuivre(ll). Le

bromure de cuivre conduit & un complexe binucldéiteBr,(2,3BTSTC)].

Les complexes du cadmium(ll) présentent une geaoenétraédrique dans le cas de
la thiosemicarbazone monofonctionnelle dans laqualle-ci est bidentée grace a I'atome
de soufre et a 'atome d’azote de l'imine. De pliesbromure de cadmium permet la
formation d’'un autre complexe comportant deux maix de la thiosemicarbazone
monofonctionnelle, chacune étant monodentée. Awecbik(thiosemicarbazone), les
complexes présentent une geéométrie octaédrique temeelle chaque groupement

fonctionnel est bidenté (atome de soufre et atosmote de I'imine).

Nous notons donc finalement que la position ee 8adonction thiosemicarbazone
sur le cycle thiophénique, ne modifie pas d'une igr@nimportante les capacités de
complexation de ce ligand, avec notamment destateg comparables a celles observées

avec des hétérocycles substitués en position 2préaence de deux groupements (en
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positions 2 et 3) conduit a des nouveaux typestdetare comme celle du complexe
[Ni(2,3BTSTCH)]ClI qui n'avait pas été décrite jusu présent avec des
thiosemicarbazones.

Enfin, la réaction de la 2,3BTSTGHvec le chlorure de zinc anhydre ne conduit
pas a un complexe de la bis(thiosemicarbazone) anaise nouvelle espéece de formule :
[CeHsN2S] [ZnCl3(CsH4N2S)]. Cette réaction de cyclisation au niveau des grognts
fonctionnels thiosemicarbazone pour conduire aampdexe de thiéno-[2,8} pyridazine
avec (ZnCj).

Dans le chapitre suivant, nous allons nous ins&reaux mémes types de ligands
mais avec le groupement semicarbazone mono- oundiiémnel. Nous pourrons ainsi
déterminer un effet éventuel sur la coordinatiodadprésence d’'un atome d’oxygene a la

place de celui de soufre.
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Chapitre 3 — Les semicarbazones et leurs complexes

1. INTRODUCTION

Les ligands portant le groupement fonctionnel sarb@zone et leurs complexes ont
fait 'objet de d’'un nombre moins élevé de publicas que ceux comportant le groupement
thiosemicarbazone [1]. Les semicarbazones monoifehdiionnelles dans lesquelles la
fonction est portée par I'hétérocycle sont connoioe étant de bons agents complexants
[2, 3]. Les composeés qui le renferment présentariaige spectre d’applications biologiques

et/ou thérapeutiques [4].

Le groupement fonctionnel semicarbazone lié a uarbéycle représente un domaine
d’étude tres large, principalement pour les serbaawnes situées en position 2 sur
I’hétérocycle comme décrit au chapitre 1 [5]. Dares chapitre, nous allons étudier des
semicarbazones thiophéniques monofonctionnelles temguelles la fonction est portée par
I’hétérocycle en position 3 et bifonctionnelleslea fonctions sont situées en positions 2 et 3
respectivement. En effet, ces composés ont tre®fgedécrits comme ligands engagés dans

des complexes métalliques.

2. SYNTHESES

2.1.Synthése des ligands

2.1.1. Semicarbazone du thiophene-3-carboxaldéhyde (3STCH)

La 3STCH est préparée a partir d'un mélange équaimeo(0,009 mol) de thiophene-3-
carboxaldéhyde et de chlorure de semicarbazidiuamsDun premier temps, le chlorure de
semicarbazidium (0,994 g) en solution dans 10 mlLmaghanol est mis a réagir avec de
'hydroxyde de potassium (0,5 g; 10 mL, métharmndant 10 minutes ; le chlorure de

potassium précipite et est ensuite éliminé pagfitin, la semicarbazide est ainsi libérée.
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Le thiophéene-3-carboxaldéhyde (1 g) en solutiorsdeEbhmL d’éthanol est additionné
goutte a goutte a la solution de semicarbazid@résence de deux gouttes d’acide sulfurique
concentré puis le mélange est porté a reflux pendaa heure. Apres refroidissement a
température ambiante, la solution est concentrés poession réduite et la semicarbazone

précipite [6].

Figure 3-1: Semicarbazone du thiopheéne-3-carboxaldéhyde@85.T

Elle est recristallisée dans un mélange de 50 %hal®l et 50 % d’eau distillée
(V/V). Des aiguilles jaunes sont obtenues.

2.1.2. Bis(semicarbazone) du thiophéne-2,3-dicarboxaldél{2¢8BSTCH)

La 2,3BSTCH est synthétisée a partir d'un mélange de thiopi2ede
dicarboxaldéhyde (0,009 mol, 15 mL, éthanol) etlderure de semicarbazidium (0,018 mol,
15 mL, méthanol) obtenue comme indiqué ci-dessass din rapport molaire de 1 a 2. Le
mélange est porté a reflux pendant deux heuresésApefroidissement a température
ambiante, il est concentré sous pression réduiFeAun repos pendant deux jours, un

produit cristallin est obtenu. Il est filtré et Baavec du méthanol [7].

Figure 3-2: Bis(semicarbazone) du thiophéne-2,3-dicarboxsidé (2,3BSTCH).
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Il est enfin recristallisé dans un mélange de 7&'éthanol et 25 % de méthanol et des

cristaux jaunes sont obtenus.

2.2.Synthése des complexes

2.2.1. Synthése des complexes de la semicarbazone diuhémeB-carboxaldéhyde
(3STCH)

2.2.1.1. Dichloro bis (3-thiophénaldehyde semicarbazone) keligl)
[NICIx(3STCHj}]

Le complexe [NiCGI(3STCH)] est préparé par addition de 15 mL d’'une solutitn
3TSCH (0,85 g ; 5 mmol, éthanol), dans une solutierchlorure de nickel (I) NiGl6H,O
(0,64 g ; 2,5 mmol, 15 mL, éthanol), dans un rappwilaire sel métallique/ligand de 1/2. Le

mélange est porté a 30 °C pendant 4 heures. Uipjtéeeert clair est obtenu [8].

2.2.1.2. Dibromo bis (3-thiophenaldehyde semicarbazone) efftk
[NIBr,(3STCHj)]

Le complexe [NiBs(3STCH)] est préparé par addition de 15 mL d’une solutien
3STCH (0,85 g ; 5 mmol, éthanol), dans une solutietromure de nickel(ll) NiBr0,59 g ;
2,5 mmol, 15 mL, éthanol) dans un rapport mola@lensétallique/ligand de 1/2. Le mélange
est porté a reflux de I'éthanol pendant 6 heurepres refroidissement a température

ambiante, le complexe précipite par addition demlOd’hexane, sous agitation pendant 30
minutes.

2.2.1.3. Dichloro (3-thiophénaldehyde semicarbazone) cuiVre(
[CUuCI(3STCH)]

La synthése du complexe [Cy@STCH)] est réalisée par addition de 15 mL de
solution de 3TSCH (0,85 g; 5 mmol, éthanol), asddution éthanolique de Cuf2H,O

(0,91 g ; 5 mmol, 15 mL), le mélange est maintemafilux pendant trois heures puis 10 mL
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d’hexane a été ajouté puis le mélange a laissé agitetion apres 30 minutes le complexe
précipite [9].

2.2.1.4. Dibromo (3-thiophénaldehyde semicarbazone) cuityre(l
[CuBry(3STCH)]

Ce complexe est obtenu par I'addition de 15 mL $€GH (0,85 g ; 5 mmol, éthanol),
a une solution de CuB(1,2 g ; 5 mmol, 15 mL, éthanol), la solution psttée sous reflux de
I'éthanol pendant trois heure, puis 10 mL d’hex@nété ajouté pour faire précipiter le

complexe.

Les données analytiques de ce ligand et des coemleorrespondants sont
rassemblées dans le Tableau 3-1.

Analyse élémentaire
expérimentale (calculée)
Composé Couleur| RendementPoint de C (%) H (%) N (%)
(%) fusion (C°)

3STCH Jaune 90 231 42,37/ 3,96 24,57
(42,59) | (4,17) | (24,83)

[NiCI(3STCH)] | Vert-clair 67 213 29,78 3,22 17,23
(30,80) | (3,02) | (17,96)

[NiBro(3STCH}] | Vert-clair 60 259 26,72 2,35 15,21
(25,88) | (2,53) | (15,09)

[CuCI(3STCH)] Brun 76 - 2351 | 2,22 13,38
(23,73) | (2,32) | (13,84)

[CuBr(3STCH)] Brun 73 - 18,81 | 1,57 10,72
(18,36) | (1,80) | (10,70)

Tableau 3-1: Données analytiques pour le ligand 3STCH eteawlexes.
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2.2.2. Synthése des complexes de la bis(semicarbazone)thiphéne-2,3-
dicarboxaldéhyde (2,3BSTGH

2.2.2.1. Chlorure de Tlaquo chloro [thiophéne-2,3-dicarbodéhyde
bis(semicarbazone)] cobalt(ll) [CoCI(2,3BSTgHH,O)]CI

Ce complexe est préparé en versant une soluti@nétifue (20 mL) de 2,3BSTGH
(0,64 g; 2,5 mmol), dans une solution aqueuse hderwe de cobalt (Il) CoGl 6 HO
(0,649 ; 2,5 mmol, 15 mL), avec un rapport molaieemétallique/ligand de 1/1. Le mélange
est porté a reflux de [I'éthanol dans un tube ferreéus pression pendant
24 heures. Aprés refroidissement & température antehi la solution est concentrée sous

pression réduite, un précipité orange apparagstlfiltré et lavé a I'éthanol puis séche.

2.2.2.2. Chlorure de Tlaquo chloro [thiophéne-2,3-dicarbodéhyde
bis(semicarbazone)] nickel(Il) [NiCI(2,3BSTg}H-0)|ClI

Le complexe [NiCI(2,3BSTCEH(H.0)]CI est préparé par addition de 20 mL d’'une
solution de 2,3BSTCH (0,64 g; 2,5 mmol, éthanol), dans une solutienctilorure de
nickel(ll) NiCl,, 6H,O (0,64 g; 2,5 mmol, 15 mL, eau), dans un rappodaire sel
métallique/ligand de 1/1. Le mélange est portéflaxeale I'éthanol dans un tube fermé sous
pression pendant 24 heures. Apres refroidissemetgmgpérature ambiante, le complexe

précipite. Il est ensuite isolé par filtration.

2.2.2.3. Bromure de laquo bromo [thiophéne-2,3-dicarboxdigede
bis(semicarbazone)] nickel(Il) [NiBr(2,3BSTGgKH.O)|Br

Le complexe [NiBr(2,3BSTCE(H.O)]Br est préparé par addition de 20 mL d’'une
solution de 2,3BSTCH(0,64 g ; 2,5 mmol, éthanol), dans une solutioMNd&r, (0,59 g ; 2,5
mmol, 15 mL, eau), dans un rapport molaire sel higia/ligand de 1/1, Le mélange est
porté a reflux de I'éthanol dans un tube fermé spression pendant 24 heures. Aprés

refroidissement a température ambiante, le comed@pite. Il est ensuite lavé et filtré.

-127 -



Chapitre 3 — Les semicarbazones et leurs complexes

2.2.2.4. Dichloro (thiophene-2,3-dicarboxaldéhyde bis sembezone)
dicuivre(ll) [(CuCl)(2,3BSTC)]

La synthése du complexe [(Cu&B,3BSTC)] est realisée par addition de 15 mL de
solution de 2,3BSTCH(0,64 g ; 2,5 mmol, éthanol) a la solution éthana de CuGl, 2H,0O
(0,91 g ; 5 mmol, 15 mL), le complexe précipite igdiatement, le mélange est maintenu a
reflux pendant une heure puis le complexe est etoliévé [10].

2.2.2.5. Dibromo (thiophene-2,3-dicarboxaldéhyde bis sentiaaone)
dicuivre(ll) [(CuBry(2,3BSTC)]

Ce complexe est obtenu par I'addition de 15 mL @83TCH (0,64 g; 2,5 mmol,
éthanol), a une solution de CuBf,2 g ; 5 mmol, 15 mL, éthanol), le complexe [pite
immédiatement et la solution est portée sous redlent’éthanol pendant une heure, puis le

complexe est isolé selon le mode opératoire hdbitue

Les données analytiques de ce ligand et des cosgplatrespondants sont regroupées

dans le tableau 3-2.

Analyse élémentaire
expérimentale (calculée)
Composé Couleur] RendementPoint de C (%) H (%) N (%)
(%) fusion (C°)

2,3BSTCH Jaune 88 224 36,83| 4,06 32,82
(37,79) | (3,96) | (33,05)

[CoCI(2,3BSTCH)(H.0)]CI | Orange 63 193 23,83 3,02 21,23
(23,89) | (3,01) | (20,90)

[NiCI(2,3BSTCH)(H20)]CI | Vert-fonce 70 209 23,88 2,97 20,69
(23,91) | (3,01) | (20,91)

[NiBr(2,3BSTCH)(H.0)]Br | Vert-fonce 73 269 19,66 2,50 17,30
(19,58) | (2,46) | (17,12)

[(CuCl),(2,3BSTC)] Brun 80 - 21,27 | 2,02 18,54
(21,34) | (1,79) | (18,67)

[(CuBr)(2,3BSTC)] Brun 76 - 18,79 | 1,74 16,22
(17,82) | (1,50) | (15,59)

Tableau 3-2: Données analytiques pour le ligand 2,3BST€tses complexes.
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3. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE

3.1. Etude cristallographique des ligands

3.1.1. Structure de la semicarbazone du thiophéne-3-pi&(BSTCH)

Les données cristallographiques et les conditidesrélgistrement sont reportées dans
le tableau 3-3 et le tableau 3-4 rassemble leartist et les angles interatomiques. La vue en
perspective de la structure cristalline, avec lenéotation des atomes est présentée a la
figure 3-3.

H6 H5 ’H1A

¢ H2B

Figure 3-3: Vue en perspective et numeérotation des atomes3®TCH.
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Données cristallographiques et physiques
Composé 3STCH
Formule brute 6H/NsOS
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2yC
Masse molaire ; g.mol 169,21
a (A) 11,523(2)
b (A) 5,4289(5)
c (A) 12,524(2)
a(°) 90
B (°) 102,09(2)
y () 90
VA3 766,1(2)
Z 4
Densité calculée ; g.cth 1,454
Dimensions du cristal ; mm 0,54 x 0,23 x 0,08
Coefficient d’absorption (MoK) ; mmi* 0,364
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mok
Limites d’enregistrement &h; deg 1,81 a 26,07
Limite des hkl -14<h<14,-6sk<6,-15<1<15
Conditions pour les affinements structuraux limites
Nombre de réflexions enregistrées avec 8461
1>20(1)
Nombre de variables 128
Schéma de pondération w =diFc®)+(0,1414P3+0,00000P]
R 0,0466
Rw 0,1099

Tableau 3-3: Conditions d’enregistrement et résultats deseffients pour le ligand 3STCH.

Distances interatomiques (A)  Angles interatomigi®s
C1-N1 1,330 N1-C1-N2 116,74
C1-N2 1,363 N1-C1-O1 124,35
C1-01 1,239 N2-C1-0O1 118,9
C2-N3 1,275 N3-C2-C3 120,88
N2-N3 1,375 C1-N2-N3 119,76

C2-N3-N2 115,35

Tableau 3-4: Distances et angles interatomiques du ligand 38TC
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La 3STCH cristallise dans un systeme monocliniquee ain groupe d’espaé®;c et
un nombre de motifs Z = 4 par malille. Les longueales liaisons C1-O1, C2-N3 sont 1,239,
1,275 A respectivement, correspondent des doulalsems C=0; C=N, donc la 3STCH est

sous forme cétone [11].
Description des molécules

La partie semicarbazone présente une configurataons autour de la liaison C1-N2.
Cette configuration est favorisée par la présenedadliaison hydrogéne intramoléculaire
entre N3 de I'imine et H1B de I'amide (N1-H1B...N3).

La molécule est quasiment plane avec une déviatioyenne de tous les atomes par

rapport au plan principal de 0,045 A et une déwiatinaximale de 0,063 A présentée par
'atome de carbone C3, comme le montre la figude 3-

09 0% @ee

Figure 3-4: Plan de la molécule de 3STCH.
Description du systéeme cristallin
Dans la structure cristalline les molécules de 33T@ment des chaines en zigzag,

elles s’empilent sous forme de couches formanptiess paralléles selon la direction de I'axe
b (Figure 3-5).
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k .

Figure 3-5: Empilement des molécules de 3STCH dans le réaséstallin.

Les molécules sont liées entre elles par des haisiydrogene intermoléculaires dont
les caractéristiques sont rassemblées dans leataBl®. Ce sont ces liaisons hydrogene qui
permettent de stabiliser la structure cristallioenme montré sur la figure 3-6. Ces liaisons
associent 'atome d’oxygéne O1 aux atomes d’hydred#lA et H2A [12].

D-H...A d(H...A) (A) | d(D...A) (A) | Angle (°)
N1-H1A...01 1,94 2.89 169,30
N2-H2A...01 2,16 2.92 174,02

Tableau 3-5: Caractéristiques des liaisons hydrogene de 3STCH
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Figure 3-6: Liaisons hydrogene dans le réseau de 3STCH.

3.1.2. Structure de la thiophene-2,3- dicarboxaldéhydesmivazone (2,3BSTCH

Les données cristallographiques et les conditidesrélgistrement sont reportées dans
le tableau 3-6 et le tableau 3-7 rassemble leartist et les angles interatomiques. La vue en
perspective de la structure cristalline, avec lanéotation des atomes est présentée a la

figure 3-7.
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Données cristallographiques et physiques

Composé
Formule brute
Systeme cristallin
Groupe d’espace
Masse molaire ; g.mol
a (A)

b (A)

c (A)

a (%)

B ()

y (%)
VA’
Z
Densité calculée ; g.cfh

Dimensions du cristal ; mm
Coefficient d’absorption (MoK) ; mmi*

2,3BSTCH
6H10N6O2S
Monoclinique
P2,c
254,28
10,2925(9)
15,5806(6)
13,908(1)
90
97,615(9)
90
2210,7(3)
8
1,528
0,3x0,13x 0,08
0,294

Condition d’enregistrement des densités diffractées

Radiation
Limites d’enregistrement &h; deg
Limite des hkl

-13<h<13,-20c k<20, -18<1<18

Moku
2,94 a 27,51

Conditions pour les affinements structuraux limites

Nombre de réflexions enregistrées av
1>20(1)
Nombre de variables
Schéma de pondération
R
Rw

ec

38202

339

w =di[Fc®)+(0,1414P3+0,00000P]
0,0699
0,1144

Tableau 3-6: Conditions d’enregistrement et résultats deseffients pour le ligand
2,3BSTCH.

-134 -



Chapitre 3 — Les semicarbazones et leurs complexes

Distances interatomiques (A Angles interatomiqligs
C5-N1 1,271 N1-C5-C3 124,5(3)
C6-01 1,240 0O1-C6-N3 124,0(3)
C6-N3 1,332 0O1-C6-N2 118,9(3)
C6-N2 1,353 N3-C6-N2 117,1(3)
C7-N4 1,283 N4-C7-C4 120,0(3)
C8-02 1,246 02-C8-N6 123,4(3)
C8-N6 1,341 02-C8-N5 119,4(3)
C8-N5 1,357 N6-C8-N5 117,1(3)
C13-N7 1,277 N7-C13-C11 123,4(3)
C14-03 1,236 03-C14-N9 124,0(3)
C14-N9 1,333 03-C14-N8 119,4(3)
C14-N8 1,368 04-C16-N12 122,8(3)
C15-N10 1,286 04-C16-N11 120,2(3)
C16-04 1,233 N9-C14-N8 116,6(3)
C16-N12 1,330 N12-C16-N11 117,0(3)
C16-N11 1,347 C5-N1-N2 115,1(2)
N1-N2 1,378 C6-N2-N1 121,2(2)
N4-N5 1,369 C13-N7-N8 116,3(2)
N7-N8 1,371 C14-N8-N7 120,0(2)
N10-N11 1,373 C15-N10-N11 115,5(2)

Tableau 3-7: Distances et angles interatomiques du liganBRJH,.

Figure 3-7: Vue en perspective et numérotation des atomes)8BSTCH.
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La bis(semicarbazone) 2,3BSTgEristallise dans un systeme monoclinique avec un
groupe d’espac®2;,c contenant huit molécules par maille élémentaiest@-dire un motif
de deux molécules indépendantes répété quatreSaistructure est donc constituée de deux
molécules indépendantes subissant un désordrev@aundu cycle thiophénique, avec un taux
d’occupation de 0,79 pour S1 / C2 / H2 contre (p@dr S3 / C17 / H17, pour la premiére
molécule, et de 0,67 pour S2 / C10 / H10 et 0,33 &4 / C18 / H18 pour la deuxieme

molécule.

Chaque molécule indépendante s’inscrit dans un plencipal et les deux molécules
sont situées dans des plans quasiment parall@sglans formant un angle de 9,595° entre

eux (Figure 3-8).

La premiere molécule est pratiquement plane etlaation la plus importante a ce
plan est observée avec les atomes N5 et N6 aveddleations de 0,136 A et 0,195 A
respectivement. En revanche, les déviations podelxieme molécule sont plus importantes.
Elles sont respectivement de 0,247 A pour N8, 0&f®ur N9, 0,393 A pour C9, 0,212 A
pour N11 et 0,341 A pour N12. La figure 3-8 faipagaitre ces atomes, la molécule 2 étant

vers le bas.

Figure 3-8: Plans des molécules de 2,3BSTGolécule 1 en haut ; molécule 2 en bas).
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Description des molécules indépendantes

Dans la premiere molécule, I'atome d’oxygene Olazote de I'imine N1 sont en
positiontrans par rapport a la liaison C6-N2. Les atomes O2 esdit également en position
trans par rapport a la liaison C8-N5. Les mémes conéijans sont retrouvées pour O3, O4
et N7, N10 par rapport aux liaisons C14-N8 et CId-Ndans la deuxieme molécule

respectivement.

Cette configuration est stabilisée par la présehaee liaison hydrogene entre I'azote
de I'imine et un des atomes d’hydrogene de I'anciol@me indiqué dans le tableau 3-8 et sur
la figure 3-10 [11, 13]. Ces liaisons hydrogéne ades caractéristiques comparables pour les

liaisons intramoléculaires d’une part et intermaléges d’autre part.

Les distances et les angles interatomiques de ehaglécule indépendante présentés
dans le tableau 3-7 montrent qu’il n'y a pas déd#inces notables entre ces deux molécules.
Les longueurs des liaisons C-O sont 1,240 et 1244 elles correspondent & une double
liaison, les longueurs des liaisons C5-N1, C7-Ndt $gales a 1,271 et 1,283 A et celles des
liaisons N1-N2, N4-N5 sont de 1,378, 1,369 A. Ettesrespondent a une double liaison C=N
et a une simple liaison N-N respectivement. C'estqai est également observé dans la
seconde molécule indépendante et la 2,3BSI8eHprésente a I'état cristallisé sous la forme

carbonyle [7].
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Figure 3-9: Vue de la maille élémentaire selon I'dxe

Description du réseau cristallin

La projection de la structure cristalline selonx€ab montre que I'empilement des
molécules de la 2,3BSTGIHde fait selon des plans paralléles (Figure 3-9).eGgilement et
la cohésion du cristal sont déterminés par la peEsée liaisons hydrogene intermoléculaires
dont les caractéristiques sont données dans leawat8-8 et qui sont représentées sur les
figures 3-10 et 3-11.

Les liaisons hydrogéene intramoléculaires ont deaatéristiques tres voisines quant a
leur longueur et a l'angle qu’elles forment. Ellsgbilisent la molécule et imposent la

géométridrans.

Les liaisons hydrogéne intermoléculaires présenteatplus grande variabilité. Ainsi,

leurs longueurs vont de 1,992 A pour la plus coar&779 A pour la plus longue et donc la
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moins forte. Elles sont donc de forces inégalesoatribuent plus ou moins a la stabilité du

réseau.

Figure 3-10: Liaisons hydrogene intramoléculaires dans lekoubes indépendantes.

Liaisons hydrogéene intramoléculaires Liaisons hgére intermoléculaires
(H...A) |d(H...A) (A) | Angle (°) D-H...A dH...A) (A) | d(D-A) (A) | Angle (°)
H3B...N1 2,33 104,61 |N11-H11...01 2,07 2,92 170,45
H6B...N4 2,30 104,41 |N9-H9B...01 2,78 3,28 118,98
H9B...N7 2,30 105,03 [N2-H2A...02 2,39 3,05 134,40
H12B...N10 2,29 104,68 |N9-H9A...02 2,16 2,98 157,40
N12-H12A...02 2,25 2,98 141,67
N5-H5A...03 1,99 2,85 176,09
N3-H3B...03 2,49 3,13 131,64
N3-H3A...04 2,05 2,89 166,11
N6-H6A...04 2,25 2,96 140,67

Tableau 3-8: Caractéristiques des liaisons hydrogéne de ZI8B5.
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Figure 3-11: Liaisons hydrogene intermoléculaires dans ldlenéiémentaire
de 2,3BSTCH
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3.2. Etude cristallographique du complexe [NiBr(2,3BSTCH)(H,0)]Br

Les données cristallographiques et les conditicesrélgistrement sont reportées dans

le tableau 3-9, le tableau 3-10 rassemble lesrdistaet les angles interatomiques

la structure cristalline, avec la numérotation aesnes est donnée a la figure 3-12.

. La vue de

Données cristallographiques et physiques

Composé [NiBr(2,3BSTCH(H.0)]Br
Formule brute eH1oNiBroNgOsS
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2yC
Masse molaire ; g.mol 490,80
a (A) 6,8882(4)
b (A) 7,2754(4)
c (A) 29,9878(19)
a (%) 90
B (°) 95,491(3)
y () 90
VA3 1495,93(15)
z 4
Densité calculée ; g.cfh 2,179
Dimensions du cristal ; mm 0,51x 0,23 x 0,07
Coefficient d’absorption (Mok) ; mmi* 6,796

Condition d’enregistrement des densités diffractées

Radiation Mokx 0,71073
Limites d’enregistrement &h; deg 2,7a28,8
Limite des hkl -9<h<9, -9<k<9,-40<1< 37

Conditions pour les affinements structuraux limites

Nombre de réflexions enregistrées av

ec

3877

1>20(1)
Schéma de pondération w =di{[Fo’)+(0,08534P]
R 0,035
Rw 0,11

Tableau 3-9: Conditions d’enregistrement et résultats desefients pour le complexe

[NiBr(2,3BSTCH,)(H,0)]Br.
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Distances interatomiques () Angles interatomigligs
Nil-Brl 2,620 Br1-Ni1-O1 90,46
Ni1-O1 2,022 Br1-Nil1-O2 92,10
Ni1-O2 2,011 Br1-Ni1-O3 178,38
Ni1-O3 2,143 Br1-Nil-N1 92,64
Nil-N1 2,013 Br1-Nil-N4 88,97
Nil-N4 2,018 O1-Ni1-02 94,61
O1-Cé6 1,244 O1-Ni1-03 89,96
02-C8 1,253 O1-Ni1-N1 81,02
N1-C5 1,277 O1-Ni1l-N4 176,14
N1-N2 1,381 02-Nil1-03 86,31
N2-C6 1,366 0O2-Nil1-N1 173,58
N3-C6 1,316 0O2-Nil1-N4 81,59
N4-C7 1,282 0O3-Nil1-N1 88,97
N4-N5 1,376 0O3-Nil1-N4 90,51
N5-C8 1,359 N1-Ni1l-N4 102,82
N6-C8 1,328 Ni1l-N1-N2 109,35

Tableau 3-10: Distances et angles interatomiques du complsi@r(2,3BSTCH)(H.O)]Br.

H1ACCH1B

Figure 3-12: Structure de la molécule de [NiBr(2,3BST&H.0)]Br
et numérotation des atomes.
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La structure cristalline subit un désordre au nivea cycle thiophénique, avec un
taux d’occupation de 84 % pour S1a/C2a/H1la corérépour S1b/C2b/H1b (Figure 3-12).

Description des molécules

La coordination est effectuée a travers les atodi@zote (imine) N1 et N4 et les
atomes d’oxygene des carbonyles O1 et O2. Un saubliomure participe a la coordination
et le deuxieme a été remplacé par une moléculeidjaaforme une liaison de coordination

par I'intermédiaire de son atome d’oxygene O3 (Fega+12) [14].

Figure 3-13: Géométrie autour de I'ion nickel(ll).

L’ion nickel (Il) est au centre d'un octaédre pnesgrégulier (Figure 3-13). Les
liaisons entre Ni et les atomes d’oxygéne O1 et O2 du ligand sofbmigueurs trés voisines
et il en est de méme pour les liaisons avec lenegal’azote N1 et N4 (Tableau 3-10) et ces
quatre liaisons sont comparables entre elles avedamgueur de 2,01 A environ. A I'opposé,
les liaisons de part et d’autre de ce plan surel’'agnt sensiblement différentes : la liaison
avec I'atome d’oxygéne de la molécule d’eau a wmgueur de 2,143 A alors que la liaison

avec l'ion bromure a une longueur de 2,620 A. @egylieurs sont caractéristiques d’une
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liaison de coordination et, de plus, I'ion broméehange plusieurs liaisons hydrogene avec
les molécules voisines (Tableau 3-11) rendant a@gol de coordination légérement plus
longue que dans d’autres complexes octaédriqués [15

Figure 3-14: Plan du cation [NiBr(2,3BSTCHH.O)]".

Le ligand dans ce complexe est pratiquement plamne le montre la figure 3-14 et
la déviation la plus importante a ce plan est ol&empour 'atome d’'azote N3, avec une
déviation de 0,22 A.

Description de la structure cristalline
Le complexe [NiBr(2,3BSTCE(H.0)]Br cristallise dans un systeme monoclinique

avec un groupe d’espaB@y,c et contenant quatre molécules par maille tellespygsentées a

la figure 3-15.
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Figure 3-15: Le complexe [NiBr(2,3BSTCH(H.0)]Br dans la maille.

Sa structure est constituée de deux ions: le gremst la partie complexe, de
géométrie octaédrique avec une charge positivdelxieme est un ion bromure. Ces deux
motifs sont liés entre eux grace a deux liaisortsdgene : H320...Br2 et H5N...Br2.

Contrairement a ce qui est observé pour le ligdesl,atomes d’'oxygene O1 du
carbonyle et d'azote N1 de 'imine sont en positiigpar rapport a la liaison C6-N2 et les
atomes O2 et N4 sont egalement en positignpar rapport a la liaison C8-N5. Donc la
configuration dans les deux groupements semicangado ligand est passéetdensacis au
cours de la complexation par une rotation de 1&Q0tdur des liaisons C-N concernées. Les
longueurs des liaisons C6-0O1, C8-02 sont égale@4dlet 1,253 A respectivement et elles
correspondent a une double liaison, montrant geedé&ix groupements semicarbazone du

ligand dans ce complexe sont sous forme cétonique.
L’empilement et la cohésion du cristal sont assysés la présence de liaisons

hydrogene intermoléculaires dont les caractérisgggont données dans le tableau 3-11 et qui

sont représentées a la figure 3-16.
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D-H...A dH...A) (A) | d(D...A) (&) | Angle (°)
N2-H2n...Brl 3,05 3.79 146,00
N2-H2n...Br2 2,95 3.38 113,00
N3-H31n...Brl 2,67 3.53 172,00
N3-H32n...Brl 2,76 3.55 154,00
N5-H5n...Br2 2,45 3.24 152,00
N6-H61n...02 2,37 3.06 138,00
N6-H62n...03 2,35 3.16 157,00
N6-H61n...01 2,62 3.21 128,00
03-H310...Br1 2,66 3.35 153,00
03-H32...Br2o 2,47 3.20 168,00

Tableau 3-11: Caractéristiques des liaisons hydrogene de [NiBE3TCH)(H.O)]Br.

Les liaisons hydrogene associent un atome d’hyageun groupement NH d’une
molécule complexe a un ion bromure situé dans uadervoisine (Figure 3-16 (a)). De
méme, les ions bromure a l'intérieur de la mailfgggre 3-16 (b)) échangent une liaison
hydrogene avec une molécule complexe de la madisine. Ills forment également une
liaison hydrogéne avec la molécule d’eau prochasihichaque ion bromure libre (Br2)
échange au total 3 liaisons hydrogéne.
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4. DETERMINATION DES STRUCTURES DES COMPLEXES

Chapitre 3 — Les semicarbazones et leurs complexes

Comme dans le cas des thiosemicarbazones et de dearplexes, nous allons nous

appuyer sur la structure cristalline du complexé[i2,3BSTCH)(H,O)]Br pour déterminer

les structures de I'ensemble des autres complexes ee ligand. Dans ce composé, les

atomes coordinateurs sont I'atome d’oxygene duareylle et I'atome d’azote de l'imine, le

groupement fonctionnel étant sous sa forme céteniqu

4.1.Complexes de la 3STCH

4.1.1. Etude des spectres dans l'infrarouge et l'inframlagntain

Le tableau 3-12 regroupe les valeurs des nomb@sdd’ des principales vibrations

pour le ligand 3STCH et ses complexes, dans lesaoh@® de l'infrarouge et de l'infrarouge

lointain.

Le ligand libre ou complexé est sous toujours foo@@nique car la band€C=0) est

présente a chaque fois dans le spectre du ligaddnst ceux des complexes. Par ailleurs, la

présence de la bandéNH) montre que le ligand n’est pas déprotonné desisomplexes. En

comparant le spectre du ligand avec ceux des caeplenous constatons que les bandes
v(C=0), v(C=N) dans les complexes sont considérablementdées (entre 17 et 71 ¢in

par rapport a leur emplacement dans le spectrigaod [16].

Composé V(NH2) | v(NH) | v(C=N)|v(C=0)| Resp. | v(N-N) [ v(M-N) | v(M-O) | v(M-X)
3STCH 3450 | 3163 1648 1685 Cy(:8|(ZO 9472 - - -
[NiCIx(3STCH}Y] | 3449 | 3291 1639 1673 832 942 52y 350 227
[NiBry(3STCHY] | 3434 | 3168 1605 1668 832 9472 532 348 224
[CuCL(3STCH)] | 3343 | 3162 1584 | 1663 840 939 515 349 255
[CuBr,(3STCH)] | 3327 | 3197 1579 1666 840 933 518 355 231

Tableau 3-12: Principales bandes des spectres infrarougdratange lointain (cril).
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4.1.2. Etude de la résonance magnétique nucléaire durproto

NH,
0 /A
a=_ _N— o)
/ C/ NH
S H

C d

Composé OH4 dHp SdH. dH4 SHNH SHNH2
(d) (@) (d) (s) (s) (s)

3STCH 7,73 7,53 7,60 7,84 10,11 6,43 (2H)

Tableau 3-13: Déplacements chimiques (ppm) pour le ligand.

Les données du spectre de RN dans le diméthylsulfoxyde hexadeutérié du ligand
sont rassemblées dans le tableau 3-13. Elles pwariir que le ligand est sous la forme
tautomere ceétonique. En effet, il n'apparait auaignal correspondant a un proton

appartenant a un hydroxyle.

4.1.3. Analyse thermique : DSC

Le thermogramme du ligand est constitué d'un unigue endothermique fin

correspondant a sa fusion a 231° C.

Pour le complexe [NIiG(3STCH}], un endotherme de fusion a 213 °C est suivi
immédiatement par un pic exothermique de cristdlm a 227 °C. Ce polymorphe cristallin
fond a 332 °C. Il n'apparait pas de pics liés aléaomposition. Dans le cas du complexe
[NiBro(3STCHY)], n'apparaissent que des pics endothermiques ae22b9 °C, le premier

pourrait indiquer une fusion du complexe.

Dans le diagramme du complexe [CBETCH)], un pic exothermique de
recristallisation apparait a 143 °C pouvant comespe a une cristallisation suivi de deux
exothermes larges et finalement une série de picthermiques entre 300 et 360 °C

indiquant sa décomposition. Le complexe [C4B8TCH)] montre un pic de recristallisation
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a 136 °C, suivi de pics legerement exothermiquegetajusqu’a 400 °C, sans décomposition

apparente.
4.1.4. Propositions de structures

4.1.4.1. Structures de [NIG[3STCH})] et [NiBry(3STCHj)]

Les analyses élémentaires montrent un rapport digah métallique de 2/1. Les
données spectrales en infrarouge et infrarougdaioinconfirment que le ligand est sous
forme cétonique par la présence de la baf@e0) a 1673, 1668 ctpour [NiCL(3STCH}]
et [NiBry(3STCHY)] respectivement [8]. La présence des liaisons N&tQNi-Br, Ni-O, Ni-N
est confirmée par I'apparition des nouvelles bandkkX), v(M-0), v(M-N) reportées dans
le tableau 3-12 [11].

A partir de ces données, nous proposons pour legpases [NiCI(3STCH)] et
[NiBro(3STCH)] les structures reproduites & la figure 3-17. nitNi** présente une
coordinence 6, les deux molécules de ligand (foc&®nique) sont liées grace a I'atome
d’'oxygéne du carbonyle et a celui d'azote de I'im[d7]. Ces ligands étant plans, le deux
ions halogénures se situent de part et d’autreedelan sur un axe orthogonal a celui-ci et

ainsi le complexe est de géométrie octaédrique.

@A\/
/\JS)

X =Cl, Br

NH2

N 2

Figure 3-17: Structure de [NiX(3STCHY})J.
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4.1.4.2. Structures de [CUG(3STCH)] et [CuBs(3STCH)]

Les données des spectres infrarouge et infraraigiin confirment la présence des
liaisons Cu-Cl ou Cu-Br, Cu-O, Cu-N [18]. Par aills, les analyses élémentaires indiquent
gue dans ces complexes le rapport ligand/sel nptalest de 1/1. Comme le montre la figure
3-18, le mode de coordination est comparable ai cehservé dans le cas de la
thiosemicarbazone (Chapitre 2), 'atome d’oxygeamplacant 'atome de soufre. Dans ces

conditions I'ion Cd" présente une géométrie plan carré déformée [19].

7 N N NH,
e
S ¢
N
X =Cl, Br

Figure 3-18: Structure de [CuX3STCH)].

4.2.Complexes avec la 2,3BSTCH

4.2.1. Etude des spectres dans l'infrarouge et l'inframlogntain
Le tableau 3-14 regroupe les valeurs des nomb@sdd’ des principales vibrations

pour le ligand 2,3BSTCHet ses complexes, dans les domaines de linfraraigee

l'infrarouge lointain.
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86T T€E 961 896 €z8 - 08ST | 2ZSIE - 9TVvE [(OLsgg 2)é1gn))]
602 vee 06t ov6 018 - ¥8GT | T90E - veve [(OLsgas2)41on2)]
£z A €05 0€6 118 0/9T | TO9T | LvTE | 8sec | z8pe [19[(O°H)(HOLSIE 2)1gIN]
122 Gee (0} 256 ) /9T | 009T | TSTE | Ssee | 08ve |1D[(0OPH)(E4DLSgE DIDIN]
022 62< 16V €56 9,/ v¥9T | 96ST | 9vTE | 9see | ¥8he |ID[(O%H)(H4D1S9E 2)100D]
- - - T€6 8G/ 89T | ¥6ST | 60TIE - Yove 101S49€'C
3J9A2

(XA | (O-I)A | (N-IWDA | (N-N)A | dsayd [ (0=2)A | (N=D)A | (HN)A | (HO)A | (CHN)A sodwo)

Tableau 3-14: Principales bandes des spectres infrarougdratange lointain (cr).
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4.2.2. Etude de la résonance magnétique nucléaire durproto

Les données des spectres de RN (diméthylsulfoxyde B) du ligand sont
rassemblées dans le tableau 3-15. Nous pouvonsroenf’absence de signal correspondant
a un proton d'un groupement hydroxyle. Les groupgmedonctionnels semicarbazone

adoptent donc la forme tautomere cétonique comnee suligné a partir de la structure

cristalline.
0] O
d c
NH NH
\ b a__ J/
NH; N=CH CH—N NH,
S
X
CompOSé 6Hcyc|e SHa SHb SHC 6Hd 8HNH2
(d) (s) (s) (s) (s) (s)
2,3BSTCH | 7,51(2 H) 8,07 8,31 | 10,34 | 10,46 | 6,34(2 H)
(superposeés 6,50(2 H)

Tableau 3-15: Principaux pics du spectre de RMN du ligand.

4.2.3. Analyse thermique : DSC

La molécule de ligand comporte dans son diagramme DEC deux pics
endothermiques a 224 et 231 °C. Ceux-ci correspuradia fusion successive de deux formes
polymorphes. Le pic de cristallisation exothermigigela seconde forme polymorphe est peu

développé en raison de la proximité des deux eedutbs de fusion.

Dans le cas du complexe [CoCI(2,3BSTHH.0)]CIl, nous notons un pic
endothermique lié au départ de la molécule d’eaarid¢allisation a 178 °C. Cependant, un
second pic endothermique a 193 °C peut étre aftribbwne a la fusion du complexe. Cet
endotherme est suivi de deux pics de cristalligatieés voisins (198 et 200 °C). Les deux

polymorphes cristallins formés fondent a 254 °Gitgherme tres fin, bien résolu) et & 325 °C
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(pic endothermique large et peu intense). Enfin, premier pic exothermique de

décomposition débute a 375 °C.

Un comportement comparable est observé dans le das complexe
[NiCI(2,3BSTCH,)(H20)]Cl : endothermes a 203 et 209 °C, suivis d'uml spic de
cristallisation a 225 °C, avec la fusion du polypta cristallin formé a 245 °C. Aucun pic de
décomposition n'apparait avant 400 °C. En revancheour le complexe
[NiBr(2,3BSTCH,)(H.0)]Br, le diagramme de DSC (Figure 3-19) est tiéspke : le départ
de la molécule d’eau se produit a 139 °C puis Ilsiofu apparait sous la forme d’'un

endotherme a 268 °C.

exo
2,3semicarbazone NiBr2, 08.10.2010 17:02:51
2,3semicarbazone NiBr2, 8.500 mg
b
20
mw
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 _min
. H e
Pharma: physique STAR® SW 8.10

Figure 3-19: Courbe de DSC pour le complexe [NiBr(2,3BSTH,O)]Br.

Les complexes de cuivre montrent des comportentfiéents. Dans le diagramme
du complexe [(CuCH2,3BSTC)], il n’'y a aucun pic endothermique jusquw00 °C. I
apparait un pic exothermique fin a 226 °C, corradpat a une cristallisation suivi de deux

pics exothermiques relativement larges a 258 et’@6Bes a la décomposition du complexe.
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Pour le composé [(CuBXR,3BSTC)] un pic tres fin de cristallisation a 147 est suivi de

petits pics exothermiques de faible intensité indit un début de décomposition.

4.2.4. Propositions de structures

4.2.4.1. Complexes [CoCI(2,3BSTGHH.0)|CI, [NiCI(2,3BSTCH)(H,0)]Cl

Ces deux complexes présentent la méme structure ¢p complexe
[NiBr(2,3BSTCH)(H.O)]Br qui a été caractérisé par cristallographi@ €mplexe est
constitué de deux motifs chargés, le premier nfpt&€l(2,3BSTCH)(H20)]" (M = Co ou Ni)
est chargé positivement et c’est le deuxiéme iaragporte la charge négative sous la forme

d’un ion halogénure.

La coordination est effectuée a travers l'atomezata de I'imine et I'atome
d’'oxygéne du carbonyle de chaque groupement selpaizane. Un ion halogénure a été
remplacé par une molécule d’eau, celle-ci forme lason de coordination avec l'ion
métallique, le deuxieme anion halogénure reste lippur apporter la charge négative qui
compense la charge positive de I'autre motif [14].

Les analyses élémentaires confirment les strucfun@sosées. Le spectre infra rouge
montre la bande(C=0) & 1644 (cobalt) et 1674 &nfnickel) indiquant que le ligand est bien
sous forme cétonique. Par ailleurs, la présencéadeandev(OH) & 3356 et 3355 cm
respectivement confirme I'existence d’'une moléaligau dans les structures des complexes
[CoCI(2,3BSTCH)(H,0)]ClI, [NiCI(2,3BSTCH)(H,0)]ClI.

Les courbes de DSC montrent le départ de la maédiglau liée (avant le point de
fusion) a 149 C° pour le complexe [NiBr(2,3BSTEH.O)]Br et a 178 C° pour

[CoCI(2,3BSTCH)(H,0)]CI.

La structure proposée, semblable a celle de [I[]IBESTCH)(H.O)]Br, est donnée a
la figure 3-20.
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M = Co, Ni

Figure 3-20: Structure de [MCI (2,3BSTCHH-0)]CI.

4.2.4.2. Complexes [(CuC}f2,3BSTC)], [(CuBr)(2,3BSTC)]

Des structures identiques a celles que nous proposedessous (Figure 3-21) ont

déja été observées pour des complexes des déavagldosemicarbazone [20, 21].

Les ions halogénures forment des ponts entre leg aas cuivre(ll). Les nombres
d'ondes des vibrations(M-X) & 209 et 198 cf respectivement correspondent a des
halogénures pontaux. De plus les vibration®€=0) ont disparu indiquant que les

groupements semicarbazones sont sous leur fornligémet déprotonnées [18].

X =Cl, Br

Figure 3-21: Structure des complexes [(Cuk,3BSTC)].
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4.2.5. Cas particulier du complexe avec le chlorure de aimhydre

Le chlorure de zinc hydraté n’a pas conduit, daws gonditions expérimentales, a la
formation d’un complexe. En revanche, la réactivacale chlorure de zinc anhydre dans
I'éthanol a reflux a produit le complexeddsN,S][ZnClz(CsH4N2S)] comme dans le cas de la
bis(thiosemicarbazone). Le complexe obtenu a été &t ses caractéristiques correspondent a

celles décrites dans le chapitre précédent.

Le chlorure de zinc anhydre semble donc jouer le ddun acide de Lewis dans la
réaction précédente. Pour confirmer cette hypothésmis avons chauffé le ligand
2,3BSTCH en présence d’acide sulfurique sous reflux de d@éth Aprés six heures, le
solvant est éliminé et le produit obtenu a été isallisé dans I'éthanol et I'analyse
élémentaire et I'étude cristallographique montigue le produit obtenu est la thiéno-[21]3-

pyridazine comme indiqué dans la réaction ci-dessou

NH,
/NH~<
e O
oo |
/ \ Ethanol N
reflux S 4
S —\ 0 6 h
AN
NH
NH,

Les données cristallographiques et les conditiomsregistrement sont présentées dans
le tableau 3-16 et le tableau 3-17 rassemble Earties et les angles interatomiques. La vue
en perspective de la structure cristalline, avexumérotation des atomes est présentée a la
figure 3-22.
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Données cristallographiques et physiques
Composé thiéno-[2,8} pyridazine
Formule brute 6H4N2S
Systeme cristallin Tétragonal
Groupe d’espace P43212
Masse molaire ; g.mol 136,17
a (A) 5,5831(6)
b (A) 5,5831(6)
c (A) 19,510(3)
a(°) 90
B () 90
y () 90
vV A® 608,15(12)
Z 4
Densité calculée ; g.cth 1,487
Dimensions du cristal ; mm 0,39x0,28x0,11
Coefficient d’absorption (MoK) ; mmi* 0,423
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mok
Limites d’enregistrement &h; deg 4,81 a 30,02
Limite des hkil -7<h<7,-7<k<5,-27<1<27
Conditions pour les affinements structuraux limites
Nombre de réflexions enregistrées avec 6415
1>20(1)
Nombre de variables 67
Schéma de pondération w =diFc®)+(0,1414P3+0,00000P]
R 0,0308
Rw 0,0628

Tableau 3-16: Conditions d’enregistrement et résultats deseaffients de
thiéno-[2,3d] pyridazine.

Distances interatomiques (A) Angles interatomiques (°

C1-N1 1,314 N1-C1-C2 123,13
C1l-C2 1,389 C1-C2-C3 124,30
N1-N1#1* 1,354 C1-N1-N1#1 119,73

* Transformation symétrique utilisée pour généiaome équivalent N1#1 .y, x, -z+1

Tableau 3-17: Distances et angles interatomiques de thiérid{pRpyridazine.
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HL H3

Cl C3
S1

Cc2
N1 c4
{ JH4

O

Figure 3-22: Vue en perspective de la structure cristallinéad@iéno-[2,3d] pyridazine.

La thiéno-[2,3d] pyridazine cristallise dans un systeme tétrag@wac un groupe
d’espaceP 43 21 2 et un nombre de motifs de Z = 4 par ma8k structure cristalline est
constituée d’'une demi-molécule et I'autre moitié @&finie par symétrie. La molécule est
guasiment plane (Figure 3-23), la structure moégg@ement un désordre au niveau du cycle

thiophénique avec une probabilité de 50 % de chpqaiion.

La longueur de la liaison C1-N1 est de 1,314(17ydleur comprise entre celle d’'une
simple et d’une double liaison, correspondant a limeon C-N de caractere aromatique et

'ensemble de la molécule est aromatique.

o O 0 0o

Figure 3-23: Plan de la thiéno-[2,8} pyridazine.

La cohésion du cristal est assurée par des liaispdogenes de type C-H...N dont
les caractéristiques sont reportés dans le tal3eliet qui sont représentées a la figure 3-24.
Ce type de liaisons a déja été decrit dans laditiée pour des composés semblables [22].

Malgré leur force relative, elles suffisent a maimt la cohésion du réseau.

D-H...A dH...A) (A) | d(D...A) (A) | Angle (°)
C1-H1...N1 2,64 3,51 147,11
C4-H4...N1 2,31 3,27 177,97

Tableau 3-18: Caractéristiques des liaisons hydrogene de éathj2,3€] pyridazine.
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Figure 3-24: Liaisons hydrogenes dans le réseau cristallila deiéno-[2,3d] pyridazine.

Dans le réseau, les molécules sont rangées dardahsspratiquement orthogonaux
entre eux (Figure 3-25).

Figure 3-25: Plans des molécules dans le réseau de la thiB&al[pyridazine.
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5. CONCLUSION

La semicarbazone bifonctionnelle montre une apita@ complexation avec les
métaux de transition plus importante que celleadsemicarbazone monofonctionnelle. Cela
se traduit, entre autres, par le fait que les cergd synthétisés avec la 3STCH sont moins
nombreux. Ainsi, nous n'avons pas pu synthétisectenplexes de 3STCH avec le cobalt(ll)
et le zinc(ll). A I'inverse, nous les avons isolscaractérisés avec la 2,3BSTCHvec les
deux ligands, il ne nous a pas été possible d’'abtes complexes de cadmium(ll).

Les complexes de nickel [NPRSTCH)].sont octaédriques. Les complexes
[NiX(2,3BSTCH,)(H20)]X sont également octaédriques mais I'halogémueeé remplacé par
une molécule d’eau. L’halogénure libre restantliést la partie complexe par des liaisons

hydrogene.

Les complexes de cuivre de 2,3BSTL3dnt binucléaires et les deux groupements
semicarbazone sont déprotonnés. En revanche, teplexes de 3STCH avec le cuivre ont

une géomeétrie tétraédrique et le ligand n’est gasatonne.

Globalement, les semicarbazones conduisent pliisildiment a des complexes que
les thiosemicarbazones correspondantes. Ce fait pas spécifigue a la série que nous
étudions. En effet, les descriptions de complexes semicarbazones ou de
bis(semicarbazones) sont peu fréequentes dansdiatiire en série hétérocyclique. La plupart
des complexes décrits montre une participation 'détdroatome ou d'un groupement
fonctionnel adéquat (hydroxyle par exemple) a lardmation ce qui est impossible dans
notre avec un groupement fonctionnel situé en joos8.
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Chapitre 4 — Les oximes et leurs complexes

1. INTRODUCTION

Le groupement fonctionnel oxime a été trés largaréarmié dans la littérature. Il est
connu par son aptitude de complexation tant paldoximes que pour les cétoximes.
Les ligands portant un groupement fonctionnel oxii®@&é un hétérocycle conduisent a de
nombreux complexes. Parmi ceux-ci, les hétérocyalex une fonction oxime (dérivant

d’'un aldéhyde ou d’'une cétone) située en positisarit les plus nombreux [1, 2].

Dans ce chapitre, nous décrivons la thiophéneBesatdéhyde oxime donc
monofonctionnelle et la thiophene-2,3-dicarboxajdieh bis(oxime) bifonctionnelle. En
effet, ces composés n'ont pratiquement pas étatsl@omme ligands engagés dans des

complexes métalliques.

Les oximes d'une maniere générale et les oximeonbifonnelles plus
particulierement sont sujettes a des réarrangemieatss notre cas, hous n'avons observe

gu’'un seul cas en présence de bromure de nickel(ll)

2. SYNTHESES

2.1. Synthése des ligands

2.1.1. Thiophene-3-carboxaldéhyde oxime (3TCOH)

La structure de I'oxime du thiophéne-3-carboxaldkh{BTCOH) est présentée a la
figure 4-1. Ce ligand a été préparé par réactiopreportions eéquimolaires du thiophene-
3-carboxaldéhyde et de I'hydroxylamine. L’hydroxyime a été libérée par action de
I'hnydroxyde de potassium sur le chlorure d’hydr@mgimonium, dans le méthanol. Le
chlorure d’hydroxylammonium (0,6 g; 9 mmol, 10 mEst mis en contact avec
I'hydroxyde de potassium (0,5 g; 9 mmol, 10 mLh¢g@&nt 10 minutes, le chlorure de

potassium précipite puis il est éliminé par filibat I'hydroxylamine est ainsi libérée.
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A cette solution est additionné le thiophene-3-ozaidéhyde (1 g ; 9 mmol, 10
mL, éthanol) en présence d’'acide acétique pur () puiis le mélange est porté a 30 C°
pendant 20 heures. Aprés refroidissement a tempéraambiante, la solution est
concentrée sous pression réduite et de petitagxridilancs précipitent [3, 4]. L'oxime est
recristallisée dans un mélange de 75 % d’éthanotleet25 % d'eau distillée. Des

monocristaux translucides sont obtenus.

L’analyse par spectroscopie de masse montre umpjoritaire a m/z = 128,09
correspondant & [M+H)] donc la masse molaire moléculaire du ligand €3t g.mol",

confirmant ainsi les données analytiques.

OH

HC=—N

/

-

Figure 4-1: Structure de I'oxime du thiophene-3-carboxalaEh{8TCOH).

2.1.2. Bis(oxime) du thiophéne-2,3-dicarboxaldéhyde (2,3BH,)

Cette bis(oxime) a été préparée par la réactiothidphéne-2,3-dicarboxaldéhyde
et de I'hydroxylamine dans un rapport molaire 1 L’Bydroxylamine a été libérée comme
indiqué ci-dessus. A la solution méthanolique dHoyxglamine, est additionné le
thiophene-2,3-dicarboxaldéhyde (1 g ; 7 mmol, 15 éthanol), le mélange est porté a 30
C° pendant 24 h. Apreés refroidissement a températmbiante, la solution est concentrée
sous pression réduite puis de petits polycristatécipitent. La figure 4-2 montre la
structure de la bis(oxime) du thiophéne-2,3-dicaaidehyde [5].

Le spectre de masse de ce ligand confirme les @snagalytiques avec un pic

majoritaire & 192,99 g.mdlcorrespondant au pic moléculaire plus un ion dgiuso
[M + Na]".
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OH

Figure 4-2: Structure la bis(oxime) du thiophene-2,3-dicadddéhyde (2,3BTCO}).

2.1.3. 2-acétamido-3-carboxaldoxime thiophéne

Le groupement oxime peut subir un réarrangemertgnmoent en présence de
protons ou d’'un acide de Lewis pour donner 'anmetlee réarrangement est connu comme
réarrangement de Beckmann [6-9]. Il peut aussiraumiautre type de réarrangement en

présence de catalyseurs métalliques (schéma 1-4) [8

R
Beckmann NITRRAL
— L
H OH
@)
R Catalyseur )
%N métallique N /”\
\ _—
Y OH R NH,

Schéma 4-1 Réarrangements des oximes.

L’isomérisation des oximes, en présence de certatayseurs, a été décrite dans
la littérature. En 1961, L. FIELBt al ont décrit I'isomérisation d’oximes (par exempée,
benzaldoxime) pour donner I'amide correspondant, peésence d’acétate de nickel
tétrahydraté, de carbonate de nickel ou d'autresvél métalliques (sels divers,
oxydes...). lls suggérent que la benzaldoxime peumhdo un ion complexe intermédiaire
avec le catalyseur dans le cas ou I'oxime réagitrae un acide. lls ont également constaté

que l'effet catalytique apparait avec certains mnétavec leurs oxydes ou leurs sels
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d’acides faibles mais que les sels d’acides fqés €xemple le chlorure cuivrique) n’ont
aucun effet catalytique [10]. En 1973, J. Bourgoigat al. ont synthétisé la bis(oxime) du
thiophene-2,3-dicarboxaldéhyde et ils ont décigomérisation des deux groupements
oxime en amide simultanément, en présence d’'um Eges de carbonate de sodium [5].
A notre connaissance, il n'y a pas de mécanismpopéo dans la littérature pour le
réarrangement d'une seule fonction pour une bis@xilL'article le plus récent sur ce sujet

se limite également a des monoximes [11].

Dans notre cas, la bis(oxime) du thiophéne-2,3rbdwealdéhyde subit, en présence
de bromure de nickel(ll) une isomérisation du geuapnt oxime en position 2 uniquement

pour donner la 2-acétamido 3-carboxaldoxime thioph@igure 4-3).

La 2-acétamido-3-carboxaldoxime thiophéne est algepar la réaction de la
bis(oxime) du thiophene-2,3-dicarboxaldéhyde (2,8BH,) (0,43 g; 2,5 mmol, 15 mL,
éthanol) avec le bromure de nickel anhydre Ni@;59 g ; 2,5 mmol, 15 mL, eau) sous
reflux pendant 6 heures, la solution est concens@es pression réduite, le produit
précipite puis il est filtré et recristallisé dahéthanol ; des cristaux jaune péale ont été
obtenus.

Le spectre infrarouge montre I'apparition d’'une velle bande de vibration a
1646 cni qui correspond &(C=0). De plus, la band€O-H) est déplacée vers 3172 ¢tm
au lieu de 3124 cthenviron dans la bis(oxime). Le spectre RMN conéirfa disparition
d’'un groupement OH et I'apparition d’'un groupeméid,. Les signaux des protons de
I'hétérocycle sont a 7,32 et 7,91 ppm, les dewtgm® de NH résonnent a 7,60 ppm, le
proton de CH=N est a 8,51 ppm, et le déplacemeantighe du proton de I'hydroxyle est
de 11,30 ppm.

NH,

Figure 4-3: Structure de la 2-acétamido-3-carboxaldoximephéme.
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2.2.Synthése des complexes

2.2.1. Synthése des complexes de 3TCOH

2.2.1.1Complexes [CoG(STCOH)] et [CoBr,(3TCOH)]

Le complexe [CoG[3TCOH)] est préparé en versant une solution éthanolique
(20 mL) de 3TCOH (1,27 g; 10 mmol), dans une smftugthanolique de chlorure de
cobalt(ll) CoCh, 6 H,O (0,64 g; 2.5 mmol, 15 mL), dans un rapport nrelasel
métallique/ligand de 1 a 4 Le mélange est por&flax de I'éthanol pendant 24 h, puis la
solution est laissée au repos a température amberidant une semaine, le complexe
cristallise. Il est filtré et lavé a I'éthanol pugéché. Il est recristallisé dans I'éthanol et des

cristaux orange ont été obtenus.

De la méme maniére, le complexe [CEBTCOH)] a été préparé a partir d’'un
mélange de 3TCOH (1,27 g ; 10 mmol, 20 mL éthamlyle CoBy (0,59 g ; 2,5 mmol, 15
mL, éthanol). Il est recristallisé dans I'éthanbtenduit a des cristaux orange.

2.2.1.2Complexes [NIG(3TCOH)] et [NiBry(3TCOH)]

Le complexe [NiGI(3TCOH)] est préparée par addition de 20 mL de 3TCOH
(1,27 g ; 10 mmol, éthanol), dans une solutioniderare de nickel (11) NiGl, 6 H,O (0,64
g; 2,5 mmol, 15 mL, éthanol) dans un rapport melael métallique/ligand de 1 a 4. Le
mélange est porté a reflux de I'éthanol pendanth2#\pres une semaine de repos a
température ambiante, le complexe cristallisestllemsuite isolé selon le mode habituel, il

est recristallisé dans I'’éthanol, des cristauxsverit été obtenus.

Le complexe [NiBs(3TCOH)] a été préparé de maniére identique par addition
d’'une solution de 20 mL de 3TCOH (1,27 g ; 10 mnébdhanol) & une solution de NiBr
(0,59 g; 2,5 mmol, 15 mL, éthanaol), il est re@iksé dans I'éthanol, des cristaux verts ont

été obtenus.
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2.2.1.3Complexe [CuGI3TCOH)]

La synthése du complexe [Cy@TCOH)] est réalisée par addition de 20 mL de
solution de 3TCOH (1,27 g ; 10 mmol, éthanol), adaution éthanolique de CuCRH,O
(0,46 g ; 2,5 mmol, 15 mL), le mélange est maintan80° pendant 6 heures puis la
solution est laissée cing jours a température amwiaes cristaux verts ont été formés.

2.2.1.4Complexe [CuB#(3TCOHY)]

Ce complexe est obtenu par I'addition de 20 mL d€GH (1.27 g ; 10 mmol,
éthanol), a une solution de CyBL,2 g ; 5 mmol; 15mL, éthanol), dans un rappaotaine
sel métallique/ligand de 1 a 2. Le mélange estépartempérature ambiante de I'éthanoal,

un précipité rouge orangé est apparu apres 3 hdiagiation.

2.2.1.5Complexe [CAGI3TCOH)],

Une solution de 3TCOH (0,64 g ; 5 mmol, 15 mL, étix est ajoutée a une
solution de CdGl (0,99 g ; 5 mmol, 15 mL, éthanol), dans un rappudlaire sel
métallique/ligand de 1 a 1. Le mélange est laiss#mgpérature ambiante pendant 6 heures
sous agitation. La solution est concentrée soussyme réduite et un précipité blanc est

obtenu. Il est isolé et purifié selon le mode haddit

2.2.1.6Complexe [CABA(3TCOH)]

La solution éthanolique de CdBf1,46g ; 5 mmol, 10 mL) est additionnée a une
solution éthanolique de 3TCOH (0,64 g ; 5 mmol,mMb), le mélange est maintenu sous
agitation a température ambiante pendant 8 helwassolution est concentrée sous

pression réduite et un précipité blanc est obtenu.

Le tableau 4-1 regroupe les données analytiques lgoligand 3TCOH et ses

complexes.
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Analyse élémentaire

expérimentale (calculée)

Composé Couleur| RendementPoint de C (%) H (%) N (%)
(%) fusion (C°)

3TCOH Blanc 86 129 46,97 | 3,79 10,68
(47,23) | (3,96) | (11,01)

[CoCL(3TCOH)] orange 70 - 37,66 | 3,06 8,81
(37,62) | (3,16) (8,77)

[CoBr(3TCOH)] Orange 67 - 32,76 2,76 7,56
foncé (33,02) | (2,77) (7,70)

[NICl»(3TCOH)] | Vert foncé 74 - 37,83 3,17 8,70
(37,64) | (3,16) (8,78)

[NiBr(3TCOH)] Vert 71 : 33,36 | 2,73 7,77
(33,30) | (2,77) (7,70)

[CUCL(3TCOH)] Vert 81 - 37,54 2,96 8,83
(37,35) | (3,13) (8,71)

[CuBr(3TCOH))] Rouge 78 - 24,43 2,12 571
orangé (25,14) | (2,11) (5,86)

[CACIL(3TCOH)L Blanc 66 - 18,53 1,63 4,26
(19,43) | (1,62) (4,51)

[CdBr(3TCOH)L Blanc 62 - 14,38 0,94 3,24
(15,04) | (1,26) (3,51)

Tableau 4-1: Données analytiques pour le ligand 3TCOH etseplexes.

2.2.2. Synthése des complexes de 2,3BTGOH

2.2.2.1Complexe [NiCi(2,3BTCOH)]

Le complexe [NiCJ(2,3BTCOR)] est préparé par addition de 20 mL de solution de
2,3BTCOH (0,85 g ; 5 mmol, éthanol ), dans une solutiorlderure de nickel (1) NiGl
6 H,O (1,3 g ; 5 mmol, 15 mL, éthanol) dans un rapgquimolaire. Le mélange est porté
a température ambiante et un précipité vert esdrapgpres 6 heures. Il est ensuite filtré et

lavé par I'éthanol et isolé selon le mode habituel.

2.2.2.2Complexe [CuGl2,3BTCOH)]

La synthése du complexe [Cu(@,3BTCOHR)] est réalisée par addition de 15 mL
de solution de 2,3BTCOH0,85 g ; 5 mmol, éthanol), a la solution éthamadi de CuGl
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2H,0 (0,91 g ; 5 mmol; 15 mL), le complexe précipifgés une heure, le mélange est

maintenu a température ambiante pendant 3 heurefepromplexe est isolé et lavé.

2.2.2.3Complexe [CuBr(2,3BTCOH)]

Ce complexe est obtenu par I'addition de 15 mL d'wolution de 2,3BTCOH
(0,85 g ; 5 mmol, éthanol), a une solution de GURBI2 g ; 5 mmol, 15 mL éthanol), le
complexe précipite apres 3 heures et la solutibp@sée a température ambiante pendant

5 heures, puis le complexe est isolé selon le napdeatoire habituel indiqué ci-dessus.

2.2.2.4Complexe [CdB#(2,3BTCOH)]

La solution éthanolique de CdB{1,46 g; 5 mmol, 10 mL) est additionnée a une
solution éthanolique de 2,3BTCQKD,85 g ; 5 mmol, 15 mL), le complexe commence a
précipiter apres 3 heures, le mélange est mairdens agitation a température ambiante

pendant 5 heures.

Les données analytiques pour le ligand 2,3BT@QH ses complexes sont

rassemblées dans le tableau 4-2.

Analyse élémentaire
expérimentale (calculée)

Composé Couleur| RendementPoint de C (%) H (%) N (%)
(%) fusion (C°)

2,3BTCOH Blanc 83 - 42,09 3,47 16,43
(42,34) | (3,55) | (16,46)

[NiCl»(2,3BTCOH)] | Vert fonce 69 - 23,97 2,41 9,02
(24,04) | (2,02) (9,34)

[CuCl; (2,3BTCOR)] | Brique- 79 - 24,69 1,82 9,26
fonceé (23,66) | (1,99) (9,20)

[CuBr(2,3BTCOH)} Brique 75 - 23,55 2,01 8,65
(23,05) | (1,61) (8,96)

[CdBr(2,3BTCOH)] Blanc 64 - 16,69 1,37 6,53

(16,29) | (1,37) | (6,33)

Tableau 4-2: Données analytiques pour le ligand 2,3BTG@Hses complexes.
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3. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE

3.1. Etude cristallographique des ligands

Les oximes existent également sous deux configumaticis ettrans Le plus souvent
I'une de ces configurations est nettement favons#amment lorsqu’elle est stabilisée par
la présence d’une liaison hydrogéne [12]. Ainsicdafiguration a I'état solide dépend de
la structure portant la (les) fonction(s) oximealeégalement été montré que le solvant de
cristallisation pouvait influer sur la configurationotamment dans le cas de dioximes
comme la 2-thiényl glyoxime [13, 14]. De plus, €8 prouvé qu’un milieu acide favorise
le passage d’'une configuration a une autre [14sSNavons observé dans les chapitres
précédents des désordres au niveau du cycle thimple mais pas au niveau des
groupements fonctionnels, dans ce chapitre, narsditbns compte en plus de cette

possibilité de désordre liée aux deux configuramsettrans.

3.1.1. Structure de I'oxime du thiophene-3-carboxaldéh{gleCOH)

Les monocristaux de la 3TCOH ont été préparés paristallisation dans un
mélange d’éthanol et d’eau (75 % / 25 %). Des auisten forme d’écailles transparentes
ont été obtenus. Plusieurs essais d’analyse panrR)Xté faits en modifiant notamment la
température, mais les résultats montrent toujoassdsordres statiques pour les atomes
de soufre du cycle thiophénique pour trois moléxsla quatre dans la maille. Finalement,
la structure cristalline de 3TCOH est constituéeqdatre molécules indépendantes dont
trois subissent un désordre au niveau du cyclepli@oique qui ne permet pas de
déterminer avec une précision suffisante les mostdes atomes dans la structure comme
le montre la figure 4-4. C’est pourquoi, la struetde cette molécule ne sera pas détaillee

ici. Les quatre molécules présentent une configurais.
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o

c a0

Figure 4-4: Molécules indépendantes de I'oxime
du thiophéne-3-carboxaldéhyde (STCOH).

La 3TCOH cristallise dans un systéme orthorhombiguec un groupe d’espace
P 21ab (29). La structure de la molécule non désordorseéde est donnée a la figure 4-
5, les longueurs des liaisons O1-N1, N1-C5 son79,8t 1,209 A respectivement
correspondant a une simple liaison O1-N1 et unebldoliaison N1-C5 confirmant la
présence du groupement oxime [15]. La 3TCOH présen¢ géométrie plane et la liaison

0O1-N1 est en positioais par rapport a la double liaison C5=N1.

Figure 4-5: Molécule sans désordre de I'oxime
du thiophéne-3-carboxaldéhyde (STCOH).

Les résultats des analyses élémentaires, les epeirifra rouge et de RMN

confirment aussi la structure du ligand.
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3.1.2. Structure de 2,3BTCOH

Les données cristallographiques et les conditiGasrelgistrement sont rassemblées
dans le tableau 4-3 et le tableau 4-4 donne lgargiss et les angles interatomiques. Le
ligand cristallise dans un systéme monocliniquecave groupe d’espadg 2/c avec huit

motifs par maille (Z = 8). La structure cristallin@ec la numérotation des atomes est

présentée a la figure 4-6.

Données cristallographiques et physiques
Composé 2,3BTCOH
Formule brute 6HsN20,S
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace C2lc
Masse molaire ; g.mol 170,19
a (A 24.1796(7)
b (A) 4,2236(10)
c (A 15,7219(4)
a (%) 90
B (°) 114,109(2)
y () 90
V; A® 1465,54(7)
Z 8
Densité calculée ; g.ch 1,543
Dimensions du cristal ; mm 0,83x0,13x 0,10
Coefficient d’absorption (MoK) ; mmi* 0,387
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mok
Limites d’enregistrement &h; deg 1,85a 31,09
Limite des hkl -34<h<34,-5sk<5, -22<1<22
Conditions pour les affinements structuraux limites
Nombre de réflexions enregistrées avec 10892
1>25(1)
Nombre de variables 102
Schéma de pondération w =di[Fo’)+(0,1414P3+0,00000P]
R 0,0765
Rw 0,2130

Tableau 4-3: Conditions d’enregistrement et résultats deseaffients de 2,3BTCOH

-173 -



Chapitre 4 — Les oximes et leurs complexes

Distances interatomiques (A)

Angles interatomiq{igs

C5-N1
C6-N2
N1-O1
N2-02
C1-S1

1,279
1,290
1,404
1,378

1,688

N1-C5-C3
N2-C6-C4
C5-N1-01
C6-N2-02
C1-S1-C4

120,44
129,10
111,09
112,41
92,10

Tableau 4-4: Distances et angles interatomiques de 2,3BT£OH

Figure 4-6: Vue en perspective et numérotation de 2,3BT&OH

Les longueurs des liaisons C5-N1 et C6-N2 sontesgal 1,279 A et 1,290 A

respectivement et elles correspondent a des dolidiksns carbone-azote [16].

La molécule est quasiment plane avec des déviatieél et O1 de 0,25 et 0,21 A

respectivement (figure 4-7). Dans le groupementtionnel oxime en position 2, nous

observons une géométrigis autour de la double liaison carbone-azote C6-N2. E

revanche, nous notons une géométrams autour de la double liaison C5-N1 dans le

groupement oxime en position 3.
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—O-CIO—Op—¢

Figure 4-7 : Plan de la molécule de 2,3BTC@H

La cohésion du cristal est assurée par la préselese liaisons hydrogene

intermoléculaires présentées dans le tableau 4ebfigure 4-8.

Figure 4-8: Liaisons hydrogéne intermoléculaires dans Ilgtaride 2,3BTCOH

L’empilement des molécules dans le réseau cristaltt sous forme de doubles
chaines paralléles en zigzags selon I'axe c. Ceble® chaines, au nombre de 4 par
maille, sont stabilisées par les liaisons hydrogemeationnées dans le tableau 4 -5. En
face, symétriguement au plan médian parallelexe Ilase situe une autre chaine double.
Ces deux chaines symétriques sont elles-mémedisstabigrace a des liaisons hydrogéne
faibles. Chaque molécule de la chaine échangeiaisern hydrogéne (H10...N2) avec

une des molécules de la chaine symétrique.
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D-H..A dH..A) | dD..A) Angle

02-H20...01| 2,86 3,56 145,08
02-H20..N1| 1,97 2,78 169,54
01-H10..02| 2,83 3,52 142,05
O1-H10..N2 | 2,00 2,80 164,42
O1-H10..N2 | 3,16 3,55 112,23

Tableau 4-5: Longueurs (A) et angles (°) des liaisons hydnegi@atermoléculaires
de 2,3BTCOH.

Figure 4-9: Empilement des molécules de 2,3BTCHnNs le réseau cristallin.

3.1.3. Structure de la 2-acétamido-3-carboxaldoxime thamgh

Les données cristallographiques et les conditidaearégistrement sont présentées
dans le tableau 4-6 et le tableau 4-7 rassembhtideances et les angles interatomiques.
Ce composeé cristallise dans un systeme triclineper un groupe d’espaéel et
deux motifs par maille (Z = 2). La structure crikit@, avec la numérotation des atomes est
présentée a la figure 4-10.
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Données cristallographiques et physiques

Composé 2-acétamido-3-carboxaldoxime
thiophéne.
Formule brute 6HsN20,S
Systéme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
Masse molaire ; g.mol 170,19
a (A) 4,9593(3)
b (A) 5,8203(5)
c (R 12,9937(7)
a (°) 84,979(4)
B(°) 86,753(5)
y () 84,647(6)
V;A® 371,54(4)
z 2
Densité calculée ; g.cth 1,521
Dimensions du cristal ; mm 0,44 x 0,12 x 0,07
Coefficient d’absorption (MoK) ; mmi* 0,382
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mokx
Limites d’enregistrement &h; deg 3,53 a 30,00
Limite des hkl

-6<h<6,-8ck<8,-18<1<18

Conditions pour les affinements strucuraux limites

Nombre de réflexions enregistrées avec 14013
1>26(1)
Nombre de variables 124
Schéma de pondération w =di[Fc®)+(0,1414P3+0,00000P]
R 0,0534
Rw 0,1181

Tableau 4-6: Conditions d’enregistrement et résultats deserfients de
la 2-acétamido-3-carboxaldoxime thiophéne.

Distances interatomiques (A) Angles interatomiqigs
C5-N1 1,273 N1-C5-C3 119,40
C6-02 1,240 02-C6-N2 122,03
C6-N2 1,335 02-C6-C4 120,98
N1-O1 1,398 N2-C6-C4 116,99

C5-N1-01 111,70

Tableau 4-7: Distances et angles interatomiques de
la 2-acétamido-3-carboxaldoxime thiophéne.
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H1A

Figure 4-10: Vue en perspective et numérotation de la
2-acétamido-3-carboxaldoxime thiophéne.

Les longueurs des liaisons C6-O2 et C5-N1 sontedégal 1,240A et 1,273A
respectivement et elles correspondent a des dolihiesns carbone-oxygéne et carbone-
azote [15]. La molécule est quasiment plane avecddeiations des atomes N2, 02, de
0,63 A et 0,43 A respectivement. Dans le grouperf@nttionnel oxime, nous observons
une géomeétrigrans autour de la double liaison carbone-azote C5-Ngufe 4-10). En

revanche, il n’apparait pas de liaisons hydrogatramoléculaires dans cette molécule.

Figure 4-11: Plan de la molécule de 2-acétamido-3-carboxatdexhiophéne.

La cohésion du cristal est assurée par la préselgceiaisons hydrogene
intermoléculaires, elles sont présentées dansleaa 4-8. Nous pouvons remarquer que
celles-ci s’établissent entre groupements foncttsridentigues. Chaque groupement
oxime échange 2 liaisons hydrogene avec le mémggment d’'une seconde molécule et

-178 -



Chapitre 4 — Les oximes et leurs complexes

ces deux liaisons sont identiques. Le groupemedtaatdde d’une molécule échange quant
a lui 4 liaisons avec des molécules voisines, dissidentiques deux a deux. Au total,
chaque molécule ne présente que trois types dsotigi hydrogene reportées dans le

tableau 4-8 et présentées dans la figure 4-12.

D-H..A dH..A) | d(D..A) Angle
O1-H1A..O1 2,82 3,56 126,51
N2-H2A...02 2,18 2,90 155,16
N2-H2B...02 2,22 2,99 169,34

Tableau 4-8: Longueurs (A) et angles (°) des liaisons hydnegi@atermoléculaires
de la 2-acétamido-3-carboxaldoxime thiophene.

Figure 4-12: Liaisons hydrogene intermoléculaires dans lgtaride
la 2-acétamido-3-carboxaldoxime thiophéne.

L’empilement montre que les molécules forment tamaille de plans paralleles
(Figure 4-13). Les plans sont associés entre euxigiaons hydrogéene comme décrit

ci-dessus.
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Figure 4-13: Empilement des molécules de 2-acétamido-3-caldoxime thiophéne
dans le réseau cristallin.

3.2. Etude cristallographique des complexes

Dans cette série, les structures cristallines reanhtdes désordres statiques aussi
bien au niveau des cycles thiophéniques que deggnmeents oximes. Nous présenterons
dans un premier temps les résultats partiels obtpour les complexes montrant le plus
grand désordre et pour lesquels la structure Hmstan’'a pas pu étre déterminée
intégralement et nous terminerons par les espamdslal structure a pu étre intégralement

résolue.
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3.2.1. Structure de [CoG(STCOH)]

Plusieurs essais d’enregistrement de diffractios HX ont été réalisés, mais les
résultats montrent toujours des désordres statigug®rtants au niveau des cycles
thiophéniques, le plus souvent, mais égalementwan du groupement oxime et, en plus,
des ions halogénures. Il n’a pas été possible dassconditions de déterminer les taux
d’occupation respectifs des diverses possibilii#ssl a ces désordres. Nous ne décrirons

donc que brievement cette structure.

Figure 4-14: Vue en perspective de [CaE@TCOH),].

Le complexe [CoGI[3TCOH),] cristallise dans un systeme triclinique avec un
groupe d’espacP-1, sa structure est constituée d’une moléculeestid’autre moitié de
la deuxieme molécule étant définie par symétrie.mgitié de la deuxiéme molécule
présente des désordres au niveau de l'azote &dgéne du groupement oxime en plus
du désordre du cycle thiophénique pour deux ligawisquatre (Figure 4-14) [17]. De la
méme maniere une molécule de ligand sur 2 de lansecmolécule complexe (autour de
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Co2) montre gque le groupent oxime est présent lssuseux configurationsis ettransen

méme temps.

3.2.2. Structure de [CuG(3TCOH)]

Comme dans le cas du complexe [CO&TCOH)], plusieurs essais
d’enregistrement de diffraction des RX ont étésfaihais les résultats montrent toujours

les mémes désordres statiques.

Le complexe cristallise dans un systeme tricliniguec un groupe d’espafel, sa
structure est constituée d’'une molécule et dertaatre moitié de la deuxieme molécule
étant définie par symétrie. Un ligand sur deux @mnés des désordres au niveau de l'azote
et de 'oxygéne du groupement oxime en plus du rdésodu cycle thiophénique pour

chaque ligand (Figure 4-15) ainsi que pour les @rsrure.

Figure 4-15: Vue en perspective de [CW@ETCOH),].

Les désordres statiques au niveau des cycleshimigues sont ici si importants

gu’ils n’ont pas permis de déterminer avec exadétles positions des atomes de carbone
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de cet hétérocycle. Par ailleurs, contrairementdé@ivé du cobalt décrit ci-dessus, le
désordre occupationnel au niveau des groupemeitsepxie deux ligands sur quatre,
affecte ici 'atome de carbone portant I'oxime e$ lfonctions restent en configuration

trans.

3.2.3. Structure de [CoB(3TCOH),]

Contrairement au cas du complexe chloré ci-desaoss avons pu résoudre
totalement la structure cristalline de ce compass. données cristallographiques et les
conditions d’enregistrement sont présentées dantabeau 4-9 et le tableau 4-10

rassemble les distances et les angles interatomique
Le complexe [CoB(3TCOH)] cristallise dans un systeme triclinique dans un

groupe d’espac®-1 et avec un motif par maille (Z = 1). Un motift eonstitué de 3

molécules dont la moitié sont indépendantes edué®s définies par symétrie.
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Données cristallographiques et physiques

Composé [CoB{3TCOH)]
Formule brute 6eH60 BreCo3N 12012512
Systéme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
Masse molaire ; g.mdl 2182,17
a (A) 11,203(1)
b (A) 11,834(2)
c (R) 16,689(2)
a (%) 100,15(1)
B (°) 104,88(1)
y (%) 100,848(8)
VA3 2040,5(5)
z 1
Densité calculée ; Mg.th 1,764
Dimensions du cristal ; mm 0,43x0,37x0,2
Coefficient d’absorption (MoK) ; mmi* 3,909
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mokx
Limites d’enregistrement &h; deg 3,59 a 30,03
Limite des hkl -15<h<15;-16s k<16 ;-23<1 <22

Conditions pour les affinements structuraux limites

Nombre de réflexions enregistrées ay
1>20(1)
Nombre de variables
Schéma de pondération
R
Rw

ec

23437

514

w =di[Fc®)+(0,1414P3+0,00000P]
0,0603
0,1716

Tableau 4-9: Conditions d’enregistrement et résultats deseffients pour
[COBry(3TCOHY)).
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Distances interatomiques (A) Angles interatomiqligs
C1-N1 1,276 N2-Col-N1 177,50
C6-N2 1,275 N2-Col-N4 89,50
C11-N3 1,278 N1-Col-N4 93,00
C17-N4 1,258 N2-Col1-N3 89,90
C23-N5 1,278 N1-Col-N3 87,60
C28-N6 1,200 N4-Co1-N3 179,20
N1-O1 1,378 N2-Col-Brl 88,15
N1-Col 2,179 N1-Col-Brl 92,45
N2-02 1,373 N4-Col-Brl 88,22
N2-Col 2,155 N3-Col-Brl 91,28
N3-03 1,393 N2-Col-Br2 91,39
N3-Col 2,193 N1-Col-Br2 88,02
N4-O4 1,185 N4-Col-Br2 91,79
N4-Col 2,270 N3-Col-Br2 88,70
N5-O5 1,381 Br1-Col-Br2 179,53
N5-Co2 2,201 N6-Co02-N5 89,10
N6-0O6 1,462 N6-Co2-Br3 90,40
N6-Co2 2,158 N5-Co2-Br3 88,26
Col1-Br6 2,615 C1-N1-01 112,90
Col-Brl 2,634 C1-N1-Col 128,20
Col-Br2 2,634 O1-N1-Col 118,80
Col-Br5 2,654 C6-N2-02 112,10
Co2-Br3 2,675 C6-N2-Col 129,00
Co2-Br4 2,690 02-N2-Col 118,90

Tableau 4-10: Distances et angles interatomiques pour [G@BICOH)].

La vue en perspective de la structure cristallavec la numérotation des atomes

est présentée a la figure 4-16.
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H5

S1

H1

Br1 H16

Cl14 C16
s9

CH3  peggHldA

C1
Br5

H4A

H19A H19B 04 H15

s4

H216@
c21

¢

Figure 4-16: Vue en perspective de [CaBTCOH)] avec numérotation des atomes
(les atomes non numérotés sont définis par symeétrie
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Description de la structure

La structure cristalline est constituée d’'une malécet demie (indépendante) et
'autre moitié du motif est définie par symétrielleEsubit un désordre au niveau des
atomes de brome et de deux cycles thiophéniquefigiasls, les taux d’occupation des

atomes désordonnés sont donnés dans le tableau 4-11

Atomes désordonnés Taux d’occupation
Brl Br5 0,817/0,183
Br2 Br6 0,943/ 0,057
Br3 Br4 0,768 /0,232

S6/C33/H33/H30A/H31A| S7/C32/H32/H30B/H31B 0,510/ 0,490
S4/C22/H22/H19A/H20A| S8/C21/H21/H19B/H20B 0,787 /0,213
S3/C16/H16/H13A/H14A] S9/C15/H15/H13B/H14B  0,820/0,180

Tableau 4-11: Taux d’occupation pour les atomes désordonngs ldastructure
de [CoBgp(3TCOH)].

Dans le complexe [CoBBTCOH)], la coordination est effectuée entre les quatre

ligands et le cobalt a travers I'azote de I'imireeathaque ligand.

Le complexe présente une géométrie octaédrique ebbalt est positionné au
centre de l'octaedre légérement déformé. Ainsiali& quatre atomes d’azote de quatre
molécules 3TCOH et a deux atomes de brome, I'atdeneobalt présente la coordinence

six [18].

Son polyedre de coordination est un octaédre léggmedéformé dont les atomes
de brome sont situés en posititvans par rapport au plan équatorial défini par les guat
atomes d’azote. Le cobalt occupant un centre designle quadrilatere N1 N3 N2 N4 est
plan, sa géométrie est approximativement celle d¢amé car les longueurs des quatre
liaisons Co-N ne sont que tres légerement diff@eet les longueurs des cbtés : N1-N3,
N3-N2, N2-N4, N4-N1 sont 3,026, 3,072, 3,054, 3,1&4respectivement. Les deux
liaisons Co-Brl et Co-Br2 sont quasiment orthogesal ce plan, elles forment des angles

avec la normale au plan de 2,58° et 2,22° respoewt (figure 4-17).
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Les taux d’occupation de Br5 et Br6 sont faibles na@port & ceux de Brl et Br2,
donc l'existence de Brl et Br2 est beaucoup plobabsle que celle de Br5 et Br6, c'est

pourquoi nous avons choisi ne représenter que BBi2epour la suite de cette discussion.

Br1

Br2
Figure 4-17: Géométrie de [CoB{3TCOH)].

Les longueurs des liaisons C1-N1, C6-N2, C11-N3-84, C23-N5, C28-N6 sont
1,277, 1,276, 1,279, 1,259, 1,279 et 1,200 A rasmsuent, ces longueurs correspondent a
celle d’'une double liaison C=N. Chaque ligand densomplexe présent une géométrie

plane, avec une faible déviation uniguement paaiatemes d’oxygene de I'oxime.
Les quatre ligands se regroupent 2 a 2 et appaeigra deux plans sécants, et I'ion

cobalt est positionné au point de concours de eag @lans ; 'angle entre ceux-ci est de

88,03° comme montré a la figure 4-18.
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Figure 4-18: Plans des molécules des ligands dans le comfGa&r,(3STCOH)].

Figure 4-19: Liaisons hydrogeéne intermoléculaires du comp|[€&a@Br,(3TCOH)].
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Dans la structure cristalline, la premiére molée¢atamplete) est liée avec la moitié
de l'autre molécule complexe grace a une liaisodrdyene faibles : O4-H4A...0O6 de
longueur 2,97 A avec un angle de 105,07 ° (Figut® Cette liaison permet d’assurer la
cohésion du cristal et la stabilité de I'empileméas molécules dans celui-ci.

La figure 4-20 montre de plus I'arrangement desétues complexes dans le
réseau, selon le plan (011). L’'empilement des nubdsicse fait en deux familles de plans

orthogonaux : une famille parallele a I'axet la seconde paralléle a I'axe b.

Au sein de la maille élémentaire, nous pouvonsrriatprésence d’'ions cobalt(ll)
milieu de chaque aréte a. Les deux autres iondtamitapour coordonnées (0,699 ; 0,610 ;
0,297) et (0,308 ; 0,390 ; 0,703) respectivemelst.sé déduisent symétriquement par

rapport au centre de la maille.

Figure 4-20: Empilement des molécules dans le cristal de f8BCOH)]
selon 'axea.
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3.2.4. Structure de [NiBf3TCOH),]

Les données cristallographiques et les conditidasrégistrement sont présentées
dans le tableau 4-12, le tableau 4-13 rassembldisésnces et les angles interatomiques.
La vue de la structure cristalline, avec la nunsdioh des atomes est présentée a la
figure 4-21.

Données cristallographiques et physiques

Composé [NiBf(STCOH)]
Formule brute GeHs0 BreNi3N12012812
Systéme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
Masse molaire ; g.mdl 2169,41
a (A) 11,218(1)
b (A) 11,874(2)
c (A) 16,669(2)
a(°) 99,89(1)
B (°) 105,55(1)
y (°) 100,84 (1)
VA3 2042,2(4)
Z 1
Densité calculée ; Mg.th 1,764
Dimensions du cristal ; mm 0,19 x 0,19 x 0,15
Coefficient d’absorption (MoK) ; mmi* 3,988
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Radiation Mok
Limites d’enregistrement &h; deg 1,80 a 26,01
Limite des hkl -13xh<13;-14<k<14;-20<1<20
Conditions pour les affinements structuraux limites
Nombre de réflexions enregistrées avec 23943
1>20(1)
Nombre de variables 508
Schéma de pondération W =d{Fo”)+(0,1414P3+0,00000P]
R 0,0624
Rw 0,1727

Tableau 4-12: Conditions d’enregistrement et résultats desaffients de
[NIBr,(3TCOHY)].
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Angles interatomiqligs

Distances interatomiques (A
C1-N1 1,258
C6-N2 1,253
C11-N3 1,249
C17-N4 1,235
C23-N5 1,275
C28-N6 1,124
N1-O1 1,389
N1-Nil 2,138
N2-02 1,370
N2-Nil 2,111
N3-03 1,411
N3-Nil 2,158
N4-O4 1,388
N4-Nil 2,158
N5-0O5 1,392
N5-Ni2 2,160
N6-0O6 1,530
N6-Ni2 2,091
Nil-Br6 2,591
Nil-Brl 2,601
Nil-Br2 2,634
Nil-Br5 2,597
Ni2-Br3 2,646
Ni2-Br4 2,684

N2-Ni1-N1
N2-Nil-N3
N1-Ni1-N3
N2-Nil-N4
N1-Nil-N4
N3-Nil-N4
N2-Nil1-Brl
N1-Nil-Brl
N4-Nil1-Brl
N3-Nil-Brl
N2-Nil1-Br2
N1-Nil-Br2
N4-Nil-Br2
N3-Nil-Br2

Br1-Nil1-Br2

N6-Ni2-N5
N6-Ni2-Br3
N5-NI2-Br3
C1-N1-01
C1-N1-Nil1
O1-N1-Ni1
C6-N2-02
C6-N2-Nil
02-N2-Nil

178,40
90,30
88,30
89,00
92,50
179,00
88,65
91,85
89,00
90,34
90,73
88,76
91,01
89,64
179,38
88,80
88,30
88,72
112,80

129,70

117,30
111,90
130,40
117,70

Tableau 4-13: Distances et angles interatomiques de [WEBFrCOH)].

Le complexe [NiB§(3TCOH)] cristallise dans un systéme triclinique avec un

groupe d’espacP-1 et nous notons la présence de trois moléculesnpdle formant un
seul motif (Z = 1), comme dans le cas du compleeBl(3TCOH)]. Elle subit
également un désordre au niveau des ions bromuttesetycles thiophéniques, les taux

d’occupation des atomes désordonnés sont résumédaitableau 4-14.

Taux d’occupatio

=]

0,708 /0,292
0,900/ 0,100
0,677/0,323

S7/C32/H32/H30B/H31B 0,497 /0,503

S8/C21/H21/H19B/H20B 0,742 /0,258

Atomes désordonnés
Brl Brb5
Br2 Br6
Br3 Br4d
S6/C33/H33/H30A/H31A
S4/C22/H22/H19A/H20A
S3/C16/H16/H13A/H14A

S9/C15/H15/H13B/H14B  0,818/0,182

Tableau 4-14: Taux d’occupation pour les atomes désordonnés
dans la structure de [NIEBTCOH)].
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H4

H1

Br5 Bri H14aH14B H16
4

H13B
o3 H13A

Figure 4-21: Vue en perspective de [NIBBTCOH)] avec numérotation des atomes.
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Le complexe présente une géométrie octaédrique kvetckel au centre de
I'octaedre Iégérement déformé. Lié aux quatre agod'@zote de quatre molécules 3TCOH
et a deux atomes de brome, I'atome de nickel ptédancoordinence six (Figure 4-22)

[19]. Sa structure est donc trés proche de ce#estds pour les complexes de cobalt.

oo,

(Y
Br2

Figure 4-22: La géométrie de [NiB(3TCOH),].

Chaque ligand dans le complexe présente une géenpttne avec une faible
déviation a ce plan pour les atomes d’oxygene. duedtire ligands appartiennent deux a
deux au méme plan. Les deux plans ainsi définimdot entre eux un angle de 85,5°. Sur
la droite de concours de ces plans est positidioredickel ainsi que de part et d’autre de

celui-ci, les deux ions bromure (figure 4-23).
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Figure 4-23: Plan des molécules de ligands dans le compleir {(3TCOH),].

Dans la structure cristalline, la premiére molécude complexe est liée avec la
moitié de la seconde molécule grace a une liaisaimogéene O6-H6A...O4 de longueur
3,09 A et d’angle 96,57° (Figure 4-24). Cette baisbien que relativement faible, assure

la cohésion du cristal et de 'empilement des mdisc(Figure 4-25).
Nous retrouvons pour ce composeé, le méme mode demgnt et des liaisons

hydrogéne comparables a celles du complexe [€8BCOH)], conduisant a des

structures quasiment identiques.
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Figure 4-25: Empilement des molécules dans le cristal de & COH),].
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4. DETERMINATION DES STRUCTURES DES COMPLEXES

Comme dans les chapitres précédents, nous nousespsl sur les structures
cristallines décrites ci-dessus pour déterminestasctures de I'ensemble des complexes

obtenus. C’est toujours I'atome d’azote de I'oxigue assure la liaison de coordination.

4.1.Complexes de 3TCOH

4.1.1. Etude des spectres infrarouges

Le tableau 4-15 regroupe les valeurs des nomboexld’des principales vibrations
pour le ligand 3TCOH et ses complexes, dans le dwmde l'infrarouge et I'infrarouge
lointain. Les analyses des spectres infrarougestremdnque le groupement OH est
toujours présent dans les complexes, donc le ligéest pas déprotonné et il est présent
sous forme oxime. La banadéM-N) est toujours présente dans les spectre deplexes,
donc le ligand participe toujours a la coordinatam I'intermédiaire de I'atome d’azote de
'oxime [20]. De plus, dans le cas des complexesa@mium, nous notons en plus la

présence d’'une bande liée a la liaison M-O.
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Composé v(OH) | v(C=N)| v(N-O) | Resp. | v(M-N) | v(M-O) | v(M-X)
cycle

3TCOH 3180 1642 959 1147 - - -
786

[CoCL(3TCOHY)] | 3236 1648 962 1156 | 303 - 184
783

[CoBr(3TCOH)] | 3249 1643 960 1156 | 298 - 168
780

[NICI(3TCOH)] | 3227 1653 966 1155 | 309 - 193
785

[NiBry(3TCOH)] | 3232 1646 962 1155 | 303 - 178
783

[CuCL(3TCOHY)] | 3227 1657 946 1157 | 273 - 186
787

[CuBr(3TCOH)] | 3261 1656 943 1156 | 315 - 209
785

[CACL(3TCOH)L | 3337 1653 964 1152 | 315 495 156
781

[CdBr(3TCOH)L | 3341 1647 962 1161 | 316 491 155
778

Tableau 4-15: Principales bandes (IR et IR lointain) de 3TCEll$es complexes (¢t

4.1.2. Etude de la résonance magnétique nucléaire derpRivN *H

Les données de la RMN du proton du ligand et degpbtexes avec le cadmium sont
rassemblées dans le tableau 4-16. Elles montrentegupics des complexes de cadmium
sont légérement déplacés par rapport a ceux dadigaque le ligand n’est pas déprotoné
dans les complexes du cadmium, les signaux desrmdt, H. sont superposés dans le

ligand et ses complexes.
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OH
d /
HC§ N
b
a / \ c
S
Composé OH4 dHp OH. OHq SHon
(d) (d) (s) (s) (s)
3TCOH 7,53 7,55 7,48 8,22 11,53
[CACL3TCOHL 7,54 7,53 7,47 8,20 11,49
[CdBr,3TCOHL 7,56 7,56 7,49 8,23 11,52

Tableau 4-16: Déplacements chimiques (ppm) pour 3TCOH et sagptexes
de cadmium (I1).

4.1.3. Analyse thermique : DSC

Le diagramme du ligand 3TCOH est tres simple : igrdp fusion endothermique a
129 °C est suivi d'un pic large exothermique a 285 indiquant une réaction de

décomposition.

Le thermogramme du complexe [Co@ITCOH),] présente un pic de cristallisation
a 175 °C suivi immédiatement par un pic endotheumide fusion a 181 °C, il n'apparait
aucun pic par la suite jusqu'a 400 °C. Le diagranmdae[CoBg(3TCOH)] ne montre
gu’'un seul pic de cristallisation a 165 °C. Le méype de diagramme a été observé pour
le complexe [CuG(FDH),] (FDH = 2-furfuraldoxime [21]) ou il n’apparait qun seul pic
fin exothermique de cristallisation & 174 °C.

Pour les complexes [NiggBTCOH)] et [NiBry(3TCOH)], I'exotherme de
cristallisation trés intense est situé a 271 et 165respectivement. Dans le cas du
bromure, il apparait un second pic exothermiqugelarentré sur 286 °C. Vers 400 °C,

dans les deux cas, apparait le début d’'un pic eedoique large et de faible intensité.
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Dans les diagrammes des complexes [@BTICOH)] et [CuBR(3TCOHY)], les

deux pics exothermiques sont situés a 125 et 1288@ectivement. Le diagramme du
complexe [CuCG3TCOHY),] est reproduit a la figure 4-26.

exo

3oxime cucl2 20.09.2010 17:56:55

3oxime CuClI2, 20.09.2010 17:52:08
3oxime CuCl2, 2.7000 mg

A

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
1

0

1
1 T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 __min

Pharma: physique

STAR® SW 8.10

Figure 4-26: Courbe de DSC pour le complexe [CxGTCOH)].

Le pic de cristallisation du complexe [Cd@TCOH)L se situe a 197 °C et pour le

complexe [CABSTCOH)L a 193 °C. Dans ce dernier cas, nous notons lemecésde

deux exothermes a 280 et 320 °C environ corresparidane réaction de dégradation.

Nous constatons que vis-a-vis de la DCS, ces ampl d’'oximes ont tous un

comportement comparable avec notamment I'absenteutl@ic endothermique associé a

leur fusion.

4.1.4. Propositions de structures

Les données cristallographiques nous ont permidéderminer les structures des

complexes [CoB{3TCOH)] et [NiBro(3TCOH)] et de montrer que les complexes
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[CoCL(3TCOHY)], [CuCl(3TCOH)] ont une structure comparable a celles-ci. De,pass
spectres infrarouge de ces complexes confirment'oxiene n’est pas ionisée en raison de
la présence de la band@H) vers 3230 ci

4.1.4.1Structure de [NiG(3TCOH)]

Pour le complexe [NiG(STCOH)], nous notons la présence dans son spectre
infrarouge d’une bande & 3227 ¢mattribuable & la vibration de valene@OH). Nous
trouvons également les bandé€dN). Dans ces conditions, et tenant compte dealizgse
élémentaire, nous proposons la structure propot@égure 4-27 : il s'agit d’'un complexe

de géométrie octaédrique de structure comparat@#ies décrites par cristallographie.

S

AN

S

Figure 4-27: Structure du complexe [NigBTCOH)].
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4.1.4.2Structure de [CuB{3TCOH}]

La présence de I'hydroxyle est confirmée par |las@née de la bande de vibration
de valence de I'hydroxyle & 3261 Crhes nombres d'ondes des vibrationgv-N),
v(M-X) & 315 et 209 cih respectivement correspondent & des liaisons delication
Cu-N d’une part et Cu-Br, d’'autre part. En revanahaus n'avons pas trouvé de bandes

correspondant a une liaison de coordination cumggene [22].

En l'absence de spectres électroniques nous persgaxiscomme beaucoup de
complexes cuivriques de ce type, sa géeométrie esttmaedre déformé se rapprochant

d’'une géomeétrie plan-carré [23] comme indiqué figlare 4-28.

HO/N\ / 7

Figure 4-28: Structure du complexe [CuBBTCOH)].

4.1.4.3Structures de [CAG3TCOH)|, et [CdBR(3TCOH)]

La présence de I'hydroxyle est confirmée par lssis@ance de la band¢OH) a
3337 et 3341 crhrespectivement. Les nombres d’ondes des vibratigisN) & 315 et
316 cm' et v(M-O) a 495 et 491 cth et finalementv(M-X) & 156 et 155 c
respectivement correspondent a des liaisons daioadion Cd-N, Cd-O et Cd-X. Le
cadmium se situe donc dans un environnement téigaéd classique, sans doute

légérement déformé comme le montre la figure 4-29.
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X =ClouBr

Figure 4-29: Structure des complexes [Cd@ITCOH)L et [CdBR(3TCOH)L.

4.2.Complexes de 2,3BTCOH

4.2.1. Etude des spectres infrarouges

Les valeurs des nombres d'onde des principalesatwiims dans le domaine de
l'infrarouge et l'infrarouge lointain pour le ligdn2,3BTCOH et ses complexes sont

rassemblées dans le tableau 4-17.

Les analyses des spectres infrarouges montrentlegqgeoupe OH est toujours
présent dans les complexes, donc, au moins un gnuemt oxime n’est pas déprotoné dans
le ligand. D’autre part, la bandgM-N) est toujours présente dans les spectres des
complexes, donc le ligand participe toujours a derdination par l'intermédiaire de

'atome d’azote de I'oxime.
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Composé v(OH) v(C=N) | v(N-O) Resp. [v(M-N) |v(M-O) |v(M-X)
2,3BTCOH 3124 1624 968 CYf|2%2 - - -
[NiCI»(2,3BTCOH)] | 3330 1639 966 7leso 379 - 218
[CuCL(2,3BTCOHy)] | 3217 1640 974 7Z§54 337 - 218
[CuBr(2,3BTCOH)} | 3225 1636 978 7513:2L55 311 494 224
CdBr(2,3BTCOH)] | 3365 1633 992 :1:%26 369 - 232

Tableau 4-17: Principales bandes dans I'IR et IR lointain ¢@BXCOH et de
ses complexes (Ch.

4.2.2. Etude de la résonance magnétique nucléaire durpRN *H

Les données de la RMN du proton du ligand et desptexes avec le cadmium

sont rassemblées dans le tableau 4-18.

/OH
C_— N
b
(N,
S d OH
Composé OH4 dHp OH. OHq SHon
(d) (d) (s) (s) (s)
2,3BTCOH 7,71 7,34 8,24 8,55 11,34
12,16
[CdBry(2,3BTCOH)] 7,87 7,71 7,93 8,22 11,68
12,29

Tableau 4-18: Déplacements chimiques (ppm) pour 2,3BTG@He complexe
[CdBry(2,3BTCOH)].
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4.2.3. Analyse thermique : DSC

La bis(oxime) du 2,3-thiophene dicarboxaldéhyde s@née, dans son
thermogramme, un pic exothermique a 196 °C sansg aifet thermique jusqu’a 400 °C.
Le diagramme de la 2-acétamido-3-carboxaldoximeoptiéne, résultant de son
réarrangement, comporte un fin pic de cristall@at 161 °C suivi immédiatement par un

pic endothermique de fusion a 163 °C.

Pour le composé [Nig2,3BTCOH)], le pic exothermique de cristallisation
apparait a 275 °C avec un épaulement a 268 °Csdig le signe d'une premiére
cristallisation d'un polymorphe moins stable qubkre ensuite vers une nouvelle forme

cristalline plus stable.
Le diagramme du complexe [Cuy(@,3BTCOH)] présente le pic de cristallisation
a 182 °C. Pour le complexe [CuBr(2,3BTCOHi)]est situé a 153 °C, il est précédé d’'un

autre pic exothermique peu intense a 128 °C.

Enfin, le diagramme du complexe [Cd&,3BTCOH)] fait apparaitre un seul pic

de cristallisation a 195 °C.

4.2.4. Propositions de structures

4.2.4.1Structure de [NiGJ(2,3BTCOH)]

La bande & 3330 cconfirme la présence de I'hydroxyle. Les nombresdes
des vibrationsv(M-N), v(M-X) & 379 et 218 cfh respectivement correspondent & des
liaisons de coordination Ni-N d'une part et Ni-Cladtre part. Ce complexe est

pratiguement plan-carré [24] (Figure 4-30).
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/

OH
N/ Cl
/] >~
S /N/ \Cl
OH

Figure 4-30: Structure de [NiG(2,3BTCOH)].

4.2.4.2Structure de [CuG(2,3BTCOH)]

Les résultats de l'analyse élémentaire correspdnada formule brute proposée.
La présence de I'hydroxyle est confirmée par lasgnée de la bande(OH) a
3217 cm'.Les nombres d'ondes des vibrationéV-N), v(M-X) & 337 et 218 cm
respectivement correspondent a des liaisons dealioadion Cu-N d’'une part et Cu-Cl,
d’autre part. En revanche, nous n’avons pas tragvbandes correspondant a une liaison
de coordination cuivre-oxygéne. Ce complexe mogiie le cuivre est dans une géometrie
intermédiaire entre tétraedre et plan-carré (Figth®l) comme déja observé dans des

composeés similaires [25, 26].

/

/‘N

S

Cu/CI
\CI

N

\

OH
/
AN
OH
Figure 4-31: Structure de [Cu@(2,3BTCOH)].

4.2.4.3Structure de [CuBr(2,3BTCOH)]

Les résultats de l'analyse élémentaire sont cofleatiavec la formule brute
proposée. La présence de I'hydroxyle est confirpeiela présence de la band®©H) a
3225 cni.Les nombres d'ondes des vibration@®1-N), v(M-0), v(M-X) & 311, 494 et

224 cm' respectivement correspondent & des liaisons dedication Cu-N, Cu-O et
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Cu-Br. Chaque molécule de ligand est quasimenteptnlion cuivre (lI) présente une
géomeétrie tétraédrique avec les liaisons suivanies liaison de coordination avec chaque
atome d’azote des groupements oxime du ligand, liareon avec l'ion bromure et la
quatrieme liaison avec I'atome d’oxygene (oximate)l’autre molécule de ligand. Ainsi,
ces atomes d’oxygene forment un pont entre les ganxes symétriques de la molécule
complexe (Figure 4-32) [27, 28].

\N/OH Br
/ | /

Cu @)
/ \N/
S /N\O Cu/ / S
/ N /
. HO/ =

Figure 4-32: Structure de [CuBr(2,3BTCOH)]

4.2.4.4Structure de [CdB«(2,3BTCOH)]

La présence de I'hydroxyle est confirmée par laspnée de la bandgOH) a
3365 cnt. Les nombres d'ondes des vibration@-N), v(M-X) & 369 et 232 cih
respectivement correspondent a des liaisons dalicabion Cd-N et Cd-Br. Ce complexe
de cadmium (Figure 4-33) présente la géométriadétique habituelle pour ce type de
composés [29].

Sl
N

OH
/\\ /Br
/Cd\

S —N Br
AN

OH

Figure 4-33: Structure de [CdB(2,3BTCOH)].
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5. CONCLUSION

Les oximes monofonctionnelle et bifonctionnelle ni@ent des complexes
mononucléaires et binucléaires. Dans les complaa@®nucléaires, I'oxime participe a la
coordination a travers l'atome d’azote de l'oximaiquement. Dans les complexes
binucléaires, I'oxime participe a la coordinatiourte part a travers I'atome d’azote et,

d’autre part, grace a I'atome d’oxygene de I'hydiex

La mono-oxime 3TCOH forme des complexes octaédsiguec les sels de Co(ll),

Ni(Il) et CuCk. Elle conduit a un complexe tétraédrique aveadenire cuivrique.

Les complexes obtenus a partir de 3TCOH sont caabpes a ceux décrits pour la
2-furfuraldoxime dont les complexes de Co(ll), Ni@nt pour formule [MXL4] et ceux
de Cu(ll) sont de la forme [MX] (ou L est la 2-furfuraldoxime) [12, 30].

Pour la bis(oxime), aucun réarrangement n’apparaitours de la complexation et
dans les complexes obtenus les deux groupemertisdionel participent a la coordination.
De plus, nous rencontrons également dans cette géricomplexe binucléaire avec le

bromure de cuivre(ll).
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1. INTRODUCTION

Les thiosemicarbazones, les semicarbazones etdemrglexes possedent un large
spectre d’applications biologiques et/ou thérapggs. Ainsi, elles ont été étudiées pour
leurs propriétés antitumorales, antivirales (y camgontre le VIH), antibactériennes,

antipaludiques, antifongiques, anti-inflammatoie$], etc...

Les oximes ont également fait I'objet d'études paqulusieurs applications
biologiques telles que des propriétés antifongiqyiés antimicrobiennes [8, 9],

cytotoxiques [10].

Les études biologiques portant sur les thiosemazamhes et les semicarbazones
montrent que la complexation peut renforcer leuopipétés biologiques, comme dans le
cas de la salicylaldéhyde N(4)-phénylthiosemicashaz dont le complexe avec le

cuivre(ll) montre une activité antifongique plustéoque celle du ligand [11, 12].

Il arrive parfois que la complexation ne modifiesgactivité du ligand comme
dans le cas des complexes de la 5-méthyl 2-furfbrasemicarbazone avec le nickel(ll) et

le cuivre(ll). Leur activité antifongique est siaile a celle des sels métalliques

correspondants [13], voire inférieure.

Pour certains ligands, la complexation peut modifaetivité cytotoxique de celui-
ci. Ceci a été observé dans le cas des complexeslwhlt(lll) et du cuivre(ll) avec la
thiophene-2-carbaldéhyde thiosemicarbazone poquéds la cytotoxicité des complexes

est supérieure a celle des ligands [14].

Plusieurs articles montrent que le groupement foncgel thiosemicarbazone et ses
dérivés possedent des activités biologiques. Pample, la N(4)-tolyl-2-benzoylpyridine
thiosemicarbazone et ses complexes avec le cujvae(l montré une activité inhibitrice
sur la croissance déandida albicang15]. Au laboratoire, nous avions évalué I'actvit
antifongique des dérives de la 5-méthyl-2-furfurddiosemicarbazone sur trois

champignons pathogénes de 'lhomme dont deux levduagenreCandida, C. albicangt
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C. glabrata et un champignon filamenteuwAspergillus fumigatusNous avons alors
montré que le ligand ne présente aucune activitdesusouches utilisées, par contre ses
complexes de nickel et de cuivre ont des acti\sigsificatives du méme ordre que leurs

sels métalliquegl3].

Les trois groupements fonctionnels thiosemicarbazeemicarbazone et oxime ont
été également testés pour leurs éventuelles ptépriantibactériennes. Ainsi, la
benzyloxybenzaldéhyde-4-phényl-3-thiosemicarbazeineon complexe avec le chlorure
de nickel sont inactifs suklebsiella pneumonigeEscherichia coli Bacillus subtiliset
Staphylococcus aureuslors que son complexe avec le chlorure de cueat actif.
Néanmoins, dans ce cas, cette activité est |égateniérieure a celle de I'ampicilline ou
de la tétracycline [16]. L’isatin-3-thiosemicarbaeo conduit a des complexes avec
notamment le Co(ll), le Ni(ll), le Cu(ll) et le Zh). Tous les complexes ont montré une
activité antifongique et antibactérienne supérieuoelle du ligand et c’est le complexe de

zinc(ll) qui apparait le plus actif pour l'activigitibactérienne [17].

Dans les molécules actives sur les champignormganes, le cycle thiophénique
est rarement isolé, il est généralement associiamum a un second cycle aromatique,
parfois azoté. Ainsi, par exemple, il est possitidetrouver un thiophene associé a une
chaine comportant deux triples liaisons et une lolidison carbone-carbone [18]. Dans le
cas de composés polycycliques, nous pouvons tralegecycles quinoniques accolés [19]
ou des cycles benzéniques accolés associés a lenpgyitlinique [20]. Ces exemples sont
représentatifs des dérives du thiophéne testéscipalement pour leur activité

antifongique.

Les genresCandida et Aspergillus comportent des especes pathogénes pour
'homme. Les levures du geni@andida sont des especes saprophytes chez I'homme,
présentes normalement dans le tube digestif. Capentihéte peut devenir sensible et
développer une infection opportuniste : une carsidd.a levure, au départ saprophyte,
donc en faible quantité, se multiplie sous l'actdndivers facteurs anormaux aboutissant
a une colonisation. La candidose correspond a uapeéde véritable infection et
d’envahissement tissulaire par la levure. Il exidés candidoses buccales (le muguet),
digestives, uro-génitales, dermatologiques pouwaietr jusqu’a une septicémie. Enfin,

I'utilisation massive des antifongiques a conduileanombreuses résistances y compris
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vis-a-vis des levures [21, 22]. Ces dernieres saasponsables d'infections,
particulierement chez des patients en immunodépresans des contextes divers tels que

mucoviscidose ou SIDA.

Le genre Aspergillus est trées répandu dans la nature, c’est un champign
filamenteux saprophyte contaminant les cavités ssiiokes chez I'homme : appareil
respiratoire supérieur, conduits auditifs... et l&sp la plus pathogene e&spergillus
fumigatus[23]. L’aspergillose se manifeste principalement gas troubles pulmonaires

conduisant a des pneumopathies aigles, de la brenclre de I'asthme.

Dans ce contexte, nous avons choisi d’évaluetiVidé& antifongique potentielle de
nos composeés thiophéniques monocycliques (ligahdsraplexes) vis-a-vis de ces trois
souches les plus communes qui ont de plus en @hgance a développer des résistances
aux principes actifs habituellement utilisés.

Enfin, pour les composés présentant une activitéoagique notable, nous avons
réalisé des tests de cytotoxicité soit sur cultwedhilaires soit sur des larvesAdtemia

salina

2. DETERMINATION DE L'ACTIVITE ANTIFONGIQUE

Un screening des activités antifongiques a étéiséaselon deux méthodes
recommandées par le NCCLS (National Committee fimical Laboratory Standards),
'une en milieu solide, par mesure du diametre hdbition, I'autre en milieu liquide par
détermination des CMJ (ou Concentration minimum qui inhibe 80 % de laigsance

fongique).

2.1.Microorganismes utilisés et conditions de culture

L’activité antifongique des ligands et des comptereété évaluée sur des especes
fongiques référencées dans des collections européeelles que Centraal Bureau voor
Schimmelcultures (CBS) a Delft (Pays-Bas) et lilstd’Hygiéne et d’Epidémiologie
(IHEM) (Bruxelles, Belgique), ainsi que le Laboratode Parasitologie-Mycologie du
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Centre Hospitalier et Universitaire d’Angers (LMAlLes références des différentes
souches fongigues étudiées sont indiquées dansableati 5-1 et leurs photos sont

présentées a la figure 5-1.

Especes fongiques Références

Candida albicans ATCC 663.90

Candida glabrata LMA 90-1085
Aspergillus fumigatus CBS 113.26

Tableau 5-1 :Références des especes fongiques isolées detpatien
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Candida albicans Candida glabrata Aspergillus fumigatus
(pseudohyphes) (spores) (conidiophores)

Figure 5-1: Photographies microscopiques (x 40) des traisises étudiées.

Les souches sont conservées au LMA soit sous fiyophilisée a -4 °C, soit sous
cryobilles a -20 °C. Aprés repiquage, les souclms sultivées et entretenues a 37 °C
pendant 48 heures pour les levures et pendant T@esepour les champignons

filamenteux.

2.2.Méthode de diffusion en milieu solide

La détermination de I'activité antifongique desféliénts composés (ligands, sels
métalliques, complexes et DMSO) a été effectuées danpremier temps en employant la
méthode de diffusion sur disque utilisée habitwmediet pour les levures, et adaptée ici pour

les champignons filamenteux comefumigatus
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2.2.1. Préparation des suspensions fongiques

Aprés incubation, les suspensions ont été prépdeksmaniére suivante :
* Pour les levures, en diluant une colonie de 2 mnuidmétre dans 9 mL d’eau
distillée stérile.
* Dans le cas #&spergillus les conidiesont récupérées aprées un raclage par 2 fois
10 mL d'eau distillée stérile. L'ensemble est ¢reigé pendant 5 minutes a 3500
tours par minute et le surnageant de culture obéshensuite ajusté a une valeur
d’absorbance comprise entre 0,06 et 0,1 a 630 nm.

2.2.2. Préparation des solutions des composés

Une solution stock des composés est préparée dab3/&O a une concentration
finale de 10 mg.mt. Vingt cing microlitres correspondant & 250 pgytstéposés sur des
disques en papier de 12 mm de diametre (Ref 0623430labo, Gradignan, France).

2.2.3. Mesure de I'activité antifongique

Dix millilitres de la suspension fongique sont dgg® par inondation a la surface de
boites de Pétri de 90 mm de diametre contenantilieuncasitone gélosé. L’exces de la
suspension est rejeté et les boites de Pétri gohées a 37 °C pendant 15 min. Aprés
évaporation du solvant, les disques imprégnés deligion des composés sont appliqués
au centre de la boite de Pétri. Un controle négstifeffectué apres dépoét de 25 pL de
DMSO sur un disque stérile. Un témoin positif edalisé par dépdt d’'une tablette

Néosensitabs® imprégnée d’Amphothéricine B.

Apres incubation, I'activité antifongique est estgnpar mesure du diametre de la
zone d’inhibition autour de chaque disque.
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2.3. Méthode de diffusion en milieu liquide

2.3.1. Préparation de I'inoculum fongique

L’effet des ligands, des complexes, des halogénm&tslliques correspondants et
du DMSO sur la croissance fongique des différeagggces de champignons a été évalué
d'aprés la méthode M27-A recommandée par le Natiddammittee for Clinical
Laboratory Standards [6, 8] selon une technique neicrodilution utilisant des
microplaques. De nombreux travaux ont montré quie eceéthode concordait de maniere

satisfaisante avec la méthode préconisée en madiodi[3].

2.3.1.1Récupération des spores

Apres 48 heures d’incubation pour les levures diéires d’incubation a 37 °C pour
les filamenteux, la surface de la gélose est rabdée fois a I'aide de 10 mL d’eau distillée
stérile. Aprés centrifugation a 3500 tours par neémuendant 5 min, le culot est repris par
5 mL d’eau distillée stérile. Pour les filamentelefiltrat est récupéré. Les suspensions
obtenues sont ajustées a une absorbance a 630 mpris® entre 0,06 et 0,1,

correspondant & une concentration finale de 22%&18,16 spores.mt.

2.3.1.2Préparation et ensemencement du milieu de culiquéde

Le milieu de culture liquide utilisé est un milieke référence pour tester les agents
antifongiques. Il est constitué de RPMI 1640 (RdbviRark Memory Institute), de
L-glutamine de concentration finale 2 mmét,Lle tout tamponné & pH = 7 par l'acide
3-(N-morpholino) propane sulfonique (MOPS) & 0,186l.L" en concentration finale
[24].

L’ensemencement du milieu consiste a effectuer dihgion de la suspension
fongique précédente par deux cascades : la preauecentiéeme dans I'eau physiologique
stérile et la deuxieme au dixieme en milieu RPMInd@niere & obtenir un inoculum de

concentration finale comprise entre 2,5.103 etSspores.mL.

-215 -



Chapitre 5 — Activités biologiques

2.3.2. Préparation des solutions stocks de composés

Les complexes ont été solubilisés dans le diméitfglsyde (DMSO) de maniere a
obtenir une concentration stock & 10 mgmEn paralléle, une gamme de dilutions en
cascade au demi dans le DMSO a été préparée, agemodcentrations s’échelonnant de
10 4 0,075 mg.mL

2.3.3. Evaluation de l'activité antifongique

Chaque dilution des divers composés a été testea-wis des trois espéces de
champignon C. albicans C. glabrataet A. fumigatus La méthode en microdilution est
réalisée en triple pour chaque dilution sur degopiaques de 96 puits. Dans chaque puits
de la microplaque sont déposés 195 pL de milieu RiFigemencé & 103 spores.inde la
souche fongique et 5 pL du composé a tester aubérelites concentrations. Les
concentrations finales se répartissent sur une garaltant de 250 a 1.95 pg.mL
Parallelement, des contrdles de croissance etdététont été réalisés. Pour la croissance,
il y a omission du composé testé mais pas de doargg5 pL de DMSO pur) et, pour la
stérilité par omission du champignon. En outrecontrdle de solubilité du composé pour
chaque dilution est également effectué par omisdioohampignon, en vérifiant 'absence

de précipitation.

Apres répartition des essais et contrbles sumiesoplaques, celles-ci sont mises
en incubation a 37 °C pendant 72 h péspergilluset durant 48 h pour les levures. La

croissance est finalement appréciée par lecturgrspdiotométrique du trouble a 630 nm.

La concentration minimale inhibitrice (CMI) qui rtespond a la concentration
minimale en composé testé provoquant 100 % d’itibibide croissance du champignon
doit ensuite étre calculée. Cependant, I'apprémiatie ce seuil étant difficile en raison
d’'une croissance résiduelle fongique toujours priesgphénomeéne de traine), la GhBst
préférée. Sur la moyenne des triplicats, cette extination est celle qui induit 80 %
d’inhibition de croissance par rapport au témoirca®ssance qui correspond a 100 % en

tenant compte du témoin précipitation du composé.
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3. DETERMINATION DE L'ACTIVITE BACTERIOSTATIQUE

3.1. Souches bactériennes testées

L’activité antibactérienne des extraits et destioms a été évaluée sur 21 souches
bactériennes obtenues au laboratoire de Bactémothg Centre Hospitalier Universitaire
d’Angers. Parmi ces 21 souches, certaines sonsalashes de référence et d'autres des
souches isolées chez des patients présentant f@otidn bactérienne. Ces souches sont

réparties selon le tableau 5-2.

Souches Références
Acinetobacter baumannii RCH
Acinetobacter baumannii SANO008
Acinetobacter baumannii 12
Acinetobacter baumannii AYE
Acinetobacter baumannii CIP7034
Acinetobacter baumannii CIP107292
Acinetobacter baumannii CIP5377
Staphylococcus aureus ATCC25923

Staphylococcus aureussistant a la méticilline (SARM)| 0706C0025
Staphylococcus aureuésistant a la méticilline (SARM)| 0702E0196
Staphylococcus auresensible a la méticilline (SASM) |  0703H0036
Staphylococcus auresensible a la méticilline (SASM) |  0701A0095

Escherichia coli ATCC25922
Escherichia coli 0705A0434
Enterobacter cloacae 0705A1743
Enterobacter aerogenes 0705A0867
Klebsiella oxytoca 0705C0187
Salmonella enteritidis 4

Pseudomonas aeruginosa ATCC27853
Pseudomonas aeruginosa 0704C0134
Pseudomonas aeruginosa 0703C0259

Tableau 5-2: Références des souches bactériennes testées.
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3.2.Préparation des solutions

Les tests des divers composés (complexes, halog@nligands, solvant) ont été
réalisés en suivant les recommandations de Coneit€Adtibiogramme de la Société
Francaise de Microbiologie (CA-SFM, www.sfm.asgofme solution stock & 20 mg.iiL
de chague composé est préparée stérilement ddDBIE&O. Des dilutions en série sont
ensuite réalisées et 100 uL de chaque dilution additionnés a 19,9 mL d’agar Mueller
Hinton et coulés dans des boites de Pétri. Pouguehaomposé testé, les concentrations
utilisées sont : 1, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 8006t {1g. mL.

3.3. Préparation de I'inoculum bactérien

Une quantité d’environ 2.factéries, en suspension dans une solution stile
chlorure de sodium (0,15 mol%). est inoculée sur des boites de Pétri en utilisant
inoculateur multipoint (AQS, England). Les boitestsmises a incuber pendant 24 heures

a 37 °C. La concentration minimale inhibitrice (QMbt finalement exprimée en pg.ihL

4. EVALUATION DE LA CYTOTOXICITE

La cytotoxicité a été évaluée a I'lnstitut de Chendies Substances Naturelles a Gif
sur Yvette, sur des cellules MRC5 dans le DMSO a&t010° mol.L™* selon la procédure

décrite par Moregt al [25]. Le taxotére est utilisé comme substanceétirence.

5. RESULTATS DES ACTIVITES BIOLOGIQUES

Seule la premiere série de complexes avec 3TTSQiHoatré des diametres
d'inhibition en milieu solide supérieurs a zérongj par souci de clarté, les valeurs nulles
obtenues en milieu solide pour les autres sériepagosés ont été volontairement omises

dans les tableaux de résultats.
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5.1.3TTSCH et ses complexes

5.1.1. Activité antifongique

Le ligand, ses complexes et leurs sels ont étaiésaur les trois especes fongiques
précisées dans le tableau 5-1.

En milieu solide, les résultats (Tableau 5-3) memtrque les complexes de
cadmium sont les plus actifs avec des valeurs mupés a celles obtenues avec la
substance de référence, I'amphotéricine B (utiligéales concentrations masssiques
identiques a celles des composés testées). Lesanneplexes ont des valeurs d’inhibition
du méme ordre de grandeur que celui du ligandredr et 21 mm suE. albicanset entre
0 et 27 mm suC. glabrata En revanche le complexe [CuBBTTSCH)] reste totalement
inactif sur les trois souches testées.

Les halogénures métalliques CaQNiBr, et ZnCh ne montrent aucune activité
antifongique sur toutes les souches testées. Raurgj les sels de cadmium CdGCdB#p

ont des activités similaires a celles de leurs dergs respectifs.

En milieu liquide, les activités antifongiques abvees précisément en milieu
solide sont conservées. Cependant, certains compmstsidérés comme inactifs, ont
montré des valeurs de Cjdhotables, spécialement <Oir glabrata

Par exemple, les complexes [Co(3TT8C3t [CuBr(3TTSC)} présentent des
valeurs faibles de sensibilité en milieu solide Bs deux especes de levures (avec des
diamétres d'inhibition de 18 mm pour le premier1& ou 0 mm pour le second
respectivement), alors que les valeurs de dggMlont notables, principalement sur
C. glabrata(CMlgo = 16 pg. mL* pour le premier et 62 pour le second).

Parmi cette série de complexes, ceux a base deiwadamt des valeurs les plus
marquantes, a la fois en milieu solide et en miliquide. De méme, dans ce groupe de
complexes, ce sont les seuls qui sont actifsAsuumigatusavec des valeurs de Cjdl

supérieures a celles des halogénures correspondants
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Espece fongique
Composés C. albicans C. glabrata A. fumigatus
3TTSCH 118/25(q135.10°) | 27/250(135.10°) > 250
[Co(3TTSC)] 18/250(58,5.10°) | 18/16(3,74.10°) > 250
[Ni(3TTSC))] 21/250(58,5.10°) | 0/125(29,5.10°) > 250
[CuCI(BTTSC)} 18/31(5,47.10°) | 35/31(5,47.10°) > 250
[CuBr(3TTSC)} 13/31(4,73.10°) | 0/62(9,46.10) > 250
[CuBrR(3TTSCH)] 0/250(61,2.10°) | 0/125(30,6.10°) > 250
[ZNCIx(3TTSCHYJ 17/125(24,7.10°) | 18/16(3,16.10°) > 250
[CACL(3TTSCH)] 27/31(8,41.10°) | 0/31(8,41.10°) | 50/8(2,17.10°)
[CdBr(3TTSCH)] 25/ 6213,6.10°) | 40/ 31(6,78.10°) | 50/ 16(3,39.10°)
[CABr(3TTSCH)] 27/62(9,64.10°) | 40/31(4,82.10°) |52/ 16(2,41.10°)
CdCh 26/31(16,7.10°) | 45/31(16,7.10°) | 55/62(33,4.10")
CdBr, 25/62(22,8.10°) | 40/62(22,8.10°) | 55/31(11,4.10°)
Amphotéricine B 30/0,181,3.10") | 25/0,5(5,4.10") | 30/8(8,6.10°)

Tableau 5-3: Activités antifongiques : diamétre d'inhibiti@m mm/CMjo en pg.mr*

(CMlgg en mol.I*) pour 3TTSCH et ses complexes (Les valeurs paanghotéricine B

serviront de référence également pour les tableaivants).

Il faut noter que pour les trois complexes de cadmila toxicité sur les cellules
MRC5 a été négative a la concentration degimL™’ et largement diminuée (de 30 a
100 %) & 10pg.mL?, en comparant avec les valeurs obtenues pour degydnures
(Tableau 5-10).

Ainsi, Ilon métallique libre est plus toxique guees complexes. Ceci peut
s’expliquer probablement par la baisse de la bpmtigilité de I'ion métallique complexé
[26]. Les complexes [CAEBTTSCH)], [CdBg(3TTSCH)] et [CdBs(3TTSCH)] peuvent
paraitre plus intéressants pour une utilisationragpgutique comme antifongiques,
principalement suA. fumigatusavec une valeur élevée de diameétre d’inhibitioineeBO et
55 mm. Nous devons noter que les halogénures £biBr,, ZnChL ne présentent aucune
activité dans les mémes conditions expériment@leseffet a déja été déecrit pour d’autres

complexes de cadmium actifs s@ispergillus nigerqui sont actifs, tout en étant moins
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toxiques que lion CH libre [26]. Nous pouvons remarquer que les conmgsexe
cadmium nécessitent une concentration molaire mdilevée que les halogénures

correspondants pour atteindre la GMI

5.1.2. Activité antibactérienne

Ces composés ont également été évalués pour leitéaantibactérienne (Tableau
5-4). Aucune inhibition de la croissance bactéreenfa été observée pour le ligand. En
revanche, la coordination des ions métalliquespamiculier le cadmium avec le ligand
s'est traduite par la présence d'une activité lmtiérienne des complexes testés. A
'opposé, les complexes [Ni(3TTSE), [ZnCl(3TTSCH)] se sont révélés sans activité
comme cela a été décrit dans la littérature [27, BB effet, les complexes de cadmium
présentent des valeurs significatives de CMI da B30 pg.mL* vis-a-vis des souches &e
aureus(MSSA souches 0703H0036 et MSSA 0701A0095). Quslactivités isolées sont
également a noter sur les souches reésistantesn#étiailline : S. aureus(MRSA) ou
sensibles a celle-ciS. aureus(MSSA) pour les complexes de Co(ll) et de Cu(llh E
revanche, toutes les souchesRieaeruginosasont insensibles a tous les composés testés.
De méme, de faibles activités sont observées msubéctéries appartenant aux espéeces

E. Coli, E. clocae et aerogenes, K. oxytoca engeralis
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Espece bactérienne 3TTSCH  [CdCH)] | [CdBry(LH),] | [CdBry(LH)]
Acinetobacter baumannkRCH >100 40 80 80
A. baumanniSANO08 >100 40 80 80
A. baumanniil2 >100 60 80 80
A. baumanniAYE >100 40 50 60
A. baumanniiCIP7034 >100 60 80 80
A. baumanniiCIP107292 >100 40 50 60
A. baumanniiCIP5377 >100 40 80 80
Staphylococcus aureus >100 100 >100 100
ATCC25923

MRSA clinical isolate >100 60 80 80
0706C0025

MRSA clinical isolate >100 >100 >100 >100
0702E0196

MSSA clinical isolate >100 10 20 20
0703H0036

MSSA clinical isolate >100 20 20 30
0701A0095

Escherichia colATCC25922 >100 100 >100 >100
E. coliclinical isolate >100 >100 >100 >100
0705A0434

Enterobacter cloacaelinical >100 >100 >100 >100
isolate 0705A1743

Enterobacter aerogenes >100 >100 >100 >100
clinical isolate 0705A0867

Klebsiella oxytocalinical >100 60 >100 >100
isolate 0705C0187

Salmonella enteritidig >100 80 >100 >100
Pseudomonas aeruginosa >100 >100 >100 >100
ATCC27853

P. aeruginosa >100 >100 >100 >100
clinical isolate 0704C0134

P. aeruginosa >100 >100 >100 >100
clinical isolate 0703C0259

Tableau 5-4: Concentration minimale inhibitrice (ig.M)Lsur les souches bactériennes
gram+ et gram- (LH = 3TTSCH).

Les complexes de cadmium montrent une activité rguadle sur toutes les
souchesA. baumannii(MIC entre 40 et 8ug.mL™). Cette souche est impliquée dans des
infections nosocomiales, associées a une morhatlitihe mortalité notable, spécialement
dans les unités de soins intensifs. Cette bagp@rsiste dans I'environnement médical et
les épidémies apparaissant dans les unités deistensifs ont été souvent attribuées a la
transmissiorvia les équipements de ventilation, de patient a piatpar les personnels de
soins. Ainsi, des nouveaux composés antibactérsemsé utilisés pour désinfecter les

équipements, ils permettent de diminuer les indesti pour 'homme causées par
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A. baumannii,Les complexes de cadmium qui présentent une gictantibactérienne
significative spécialement contre les souchefaumannipourraient étre utilisés dans ce

sens

5.2.2,3BTSTCH, et ses complexes

Les résultats des tests antifongiqgues en milieidescobt liquide (Tableau 5-5)
montrent encore une fois, que les complexes de icaaisont les plus actifs parmi tous les
composes testés. En milieu solide, les valeursidmédre d’inhibition sont égales ou
inférieures a celle de 'amphotéricine B : 19 an2® pourC. albicans 21 a 30 mm pour
C. glabrataet, pourA. fumigatusglles sont plus importantes que celle de I'ampimie
B: 34 a 36 mm. De méme, en milieu liquide, leseued s'échelonnent entre 8 et
62 pg.mL™. Ces valeurs sont légérement moins importantescelies des halogénures
correspondants en milieu solide (Tableau 5-3). Geépet, I'activité apparait pour des
dilutions plus importantes en milieu liquide (Tadle5-5). Les autres complexes ainsi que
le ligand restent totalement inactifs sur ces deamches de levures, excepté pour le
complexe [NiCI(2,3BTSTCH)]CI qui montre une Cdide 62ug.mL* surC. glabrata

Aucune activité suA. fumigatus'a été déecelée pour les complexes autres queackase

de cadmium.
Espece fongique

Composé C. albicans C. glabrata A. fumigatus
2,3BTSTCH > 250 > 250 > 250
[NiCI(2,3BTSTCH)]CI 250(65,3.10°) 62(16,3.10°) > 250
[(NiBr)2(2,3BTSTCH)] > 250 250(34,6.10°) > 250
[Cu(2,3BTSTC)] 25071,4.10°) > 250 > 250
[Cu,Bry(2,3BTSTC)] 25043,1.10°) > 250 > 250
[ZnCl»(2,3BTSTCH)] > 250 > 250 > 250
[CACL(2,3BTSTCH)] 19/8(1,70.10°) | 21/31(6,6.10°) | 34/8(1,70.10°)
[CdBr,(2,3BTSTCH)] | 20/16(2,86.10°) | 30/62(11,1.10°) | 36/8(1,43.10°)

Tableau 5-5: Activités antifongiques : diamétre d’inhibiti@m mm/CMjo en pg.mr*
(CMlgo en mol.I") du 2,3BTSTCH et de ses complexes.
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5.3.3STCH et ses complexes

Les résultats, sous la forme de Gpsont donnés dans le tableau 5-6.

Espece fongique
Composé C. albicans C. glabrata A. fumigatus
3STCH >250 > 250 > 250
[NICI,(3STCH)Y] | 250(52,7.10°) 62(13,2.10°) > 250
[NiBr,(3STCHY] > 250 12522,4.10°) > 250
[CUCL(3STCH)] 250(82,3.10°) > 250 > 250
[CuBr(3STCH)] > 250 62(15,8.10°) > 250

Tableau 5-6: Activités antifongiques : CM} en pg.mL* (CMlg en mol.[') de 3STCH et
de ses complexes.

Pour ce groupe de composeés, le ligand est inautifes trois souches testées. Par
contre, les complexes correspondants montrent wiitd modérée (entre 62 et
125 pug.mLY) uniquement su€. glabrata L’ensemble des complexes et le ligand 3STCH
relativement inactifs sut. albicanset A. fumigatusn'ont pas monté de toxicité sur lignée
cellulaire MRCS5.

5.4.2,3BSTCH, et ses complexes

Pour cette série de composés, nous avons obtemésidtats comparables a ceux
décrits pour 3STCH. Le ligand est inactif sur lesstespéces fongiques (Tableau 5-7), par
contre, sa complexation induit une activité antjioue particulierement sut. glabrata
pour les complexes [NiCl(2,3BSTGHH,0)]CI, [NiBr(2,3BSTCH)(H,0)]Br (CMlgy de
62 et 31 pg.mt) et nettement moindre pour [(Cugg,3BSTC)] (125 pug.mt). Aucune

activité n’a été constatée sur les autres souches.
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Espece fongique

D

Composé C. albicans C. glabrata A. fumigatus
2,3BSTCH > 250 > 250 > 250
[NiCI(2,3BSTCH,)(H,0)]CI 250(61,7.10%) 62(15,4.10°) > 250
[NiBr(2,3BSTCH)(H,0)]Br > 250 31(6,31.10°) > 250
[(CuClI)(2,3BSTC)] > 250 > 250 > 250
[(CuBr)(2,3BSTC)] 250(46,4.10°) | 125(23,2.10°) > 250

Tableau 5-7: Activités antifongiques : CM} en pg.mLC* (CMlgo en mol.[*) de
2,3BSTCH et de ses complexes.

5.5.3TCOH et ses complexes

Comme montré dans le tableau 5-8, le ligand 3TCGHireactif comparé a ses

complexes qui possedent une activité antifongidgeifscative comprise entre 16 et 125

ng.mLL L'ensemble des valeurs de GMsont plus élevées po@. glabrataque pour
C. albicans excepté pour les complexes [CgBTCOH),] et [CUuCL(3TCOH)].

Les complexes de cadmium présentent une activibleo(entre 4 et 62 pg.rit)

sur I'ensemble des trois souches.
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Espece fongique
Composeé C. albicans C. glabrata A. fumigatus
3TCOH > 250 > 250 > 250
[CoCL(3TCOH)] 8(1,25.10°) 31(4,85.10) > 250
[CoBry(3TCOH)] 125(17,2.10) 16(2,20.10°) > 250
[NiCl2(3TCOH)] 125(19,6.10°) 16(2,50.10°) > 250
[NiBr,(3TCOHY] 125(17,2.10°) 16(2,20.10°) > 250
[CUCI(3TCOH)] 31(4,8.10°) > 250 > 250
[CuBry(3TCOHY). 125(26,2.10) > 250 > 250
[CACL(3TCOH)] 29/4(0,64.10°) | 19/4(0,64.10°) | 37/4(0,64.10°)
[CdBr,(3TCOH)] 20/4(0,50.10°) | 16/62(7,76.10°) | 35/4(0,50.10°)

Tableau 5-8: Activités antifongiques : diamétre d’inhibiti@m mm/CMjo en pg.mr*
(CMlgo en mol.I*) pour 3TCOH et ses complexes.

5.6.2,3BTCOH; et ses complexes

Les résultats des tests antifongiques (Tableau m@)trent que le ligand et ses
complexes ne sont pas actifs, mis a part le corapliexcadmium qui présente des valeurs

d’activité antifongique intéressantes.

Espece fongique
Composé C. albicans C. glabrata A. fumigatus
2,3BTCOH > 250 > 250 > 250
[NiCI»(2,3BTCOH)] | 125(41,7.10) > 250 > 250
[CuCly(2,3BTCOH)] > 250 > 250 > 250
[CuBr(2,3BTCOH)} > 250 > 250 > 250
[CdBry(2,3BTCOH)] | 25/4(0,90.10°) | 20/62(14,0.10°) | 36/8(1,81.10°)

Tableau 5-9: Activités antifongiques : diamétre d’inhibiti@m mm/CMjo en pg.mr*
(CMlgo en mol.[*) pour 2,3BTCOH et ses complexes.
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5.7.Résultats des études de cytotoxicité

Les tests de cytotoxicité ont été effectués, pdensemble des halogénures
métalliques, les ligands et les complexes montulastvaleurs significatives pour les tests
antifongiques. En effet, cette étude n’est pas sssiee pour les composés ne présentant

aucune activité. Les résultats des tests de tésoint rassemblés dans le tableau 5-10.

Deux tests ont été utilisés : le test sur lignékuleere MRC5 et le test sur un

organisme entieArtemia salina

Pour des raisons techniques, les tests sur ceNMiRIS5 ont été réalisés dans deux
laboratoires de la méme équipe, l'une utilisantcdacentration massique et l'autre la

concentration molaire.

Les cellules MRC5 sont des fibroblastes diploidesus de poumons foetaux
humains utilisées notamment dans l'industrie pheew#jue pour la production de
vaccins destinés a I'nomme. Pour la Ciblothequkilagke de I'Institut de Chimie des
Substances Naturelles (ICSN), un produit est c@néiccomme cytotoxique quand il
provoque au moins 80 % d’inhibition de croissanei@utaire.

Ainsi, parmi les composés ayant montré une actasitifongique intéressante, les
complexes [CAG(3TTSCH)] et [CdBs(3TTSCH)] apparaissent comme modérément
toxiques & 10 pg.mbt A cette méme concentration, les halogénures sporedants sont
considérés comme cytotoxiques avec des pourcentbigégbition voisins de 100 %. La
complexation semble donc avoir un effet bénéfigureconservant des valeurs d’activités
situées entre 31 et 62 pg.thkur les deux souches Bandidaet entre 8 et 16 pg.riLsur
A. fumigatus Il faut noter que le complexe [CABBTTSCH)] semble le plus intéressant.
Avec une activité antifongigue du méme ordre que deux autres complexes, il ne

présente aucune inhibition sur cellules MRC5 auxxdmncentrations testées.
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Cellules MRC5 Artemia salina
Pourcentage d'inhibition LCso: pg.mL*
Composé 101 pg.mt* | 10%10° mol. L mol.L*
CdCh 97 (5,5.10 M)/
0 (5,5.1¢F M) ' '
CdBr, 99 (3,7.10° M)/
0 (3,7.1¢F M) _ .
[CACL(3TTSCH)] 54 (2,7.10 M)/ 260,3
1(2,7.10 M) ' 7,0.10°
[CABry(3TTSCH)] 0 (2,2.10° MY 268,2
0 (2,2.1¢F M) ' 5,9.10"
[CABry(3TTSCHY] 61 (1,6.10 M)/ 204,1
0 (1,6.10° M) ' 3,1.10°
[CACL(2,3BTSTCH)] 97/0 144.8
' 3,1.10°
[CdBry(2,3BTSTCH)] 1000 132,0
. 2.4.10°
[NiCl»(3STCH}Y] - 0/1 -
[CuBry(3STCH)] - 11/13 -
[NiCI(2,3BSTCH,)(H,0)]CI - 230 -
[NiBr(2,3BSTCH,)(H,0)]ClI s 0/13 -
[CACL(3TCOH)L 98/5 216,9
. 3,5.10°
[CABr(3TCOH)L 390 139,4
_ 1,7.10°
[CdBry(2,3BTCOH)] 0/0 151,2
. 3,4.10°

Tableau 5-10: Résultats des tests de cytotoxicité sur les am@pactifs.

Les complexes de dérivés bifonctionnels du thioph@ontrent une cytotoxicité a
10° M, mais ils ne sont plus toxiques a®M. Il en est de méme pour le complexe

[CACL(3TCOH)L, alors que son homologue bromé n’est pas consici#réne toxique.
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Les autres complexes testés montrent tous unetadiaible voire nulle & 10 M sur la
lignée MRCS5.

Les larves dArtemia salina(branchiopode) mesurent de 1 a 4 mm et peuveat étr
facilement élevées [29]. Il a été montré que leheeche de toxicité (appelée « Brine
shrimp test ») contré. salinamontre une bonne corrélation avec la cytotoxiciéds
certaines tumeurs humaines [30]. Selon Meskeal. [31], des extraits de plantes sont
toxiques lorsque leur Gb (concentration létale pour 50 % des larves) elfrigure a
1000 png.mL*. Cependant, I'activité n’est pas considérée corsigeificative lorsqu’elle
reste supérieure a 30@g.mL™. Il est possible d’appliquer les mémes critéremos
composes. D’apres les valeurs du tableau 5-10,cooplexes sont considérés comme
actifs puisque leur Gk sur A. Salinaest comprise entre 130 et 2¢§.mL* soit une
concentration molaire entre 1,746t 7,0.10 M. Nous constatons finalement que, sur ce
test surA. salina,leur activité est comparable & une concentratiofoddre de 10* M.

6. DISCUSSION DES RESULTATS

Dans les résultats de I'ensemble des tests agitifioes, nous avons remarqué que
les activités apparaissent essentiellement enunilee culture liquide. En revanche, seuls

les dérivés du cadmium présentent une activitéfgigtive en milieu de culture solide.

Cette observation a déja été reportée [32], irahitjgque I'encombrement stérique et
la masse molaire conduisent a une diminution dbffasion en milieu solide, phénomene

qui peut expliquer I'absence de diffusion en mikelide.

Aucun des ligands décrits dans cette thése nfesa@ment actif sur les trois
souches étudiées. Nous avons également teste lagehares et seuls le chlorure et le
bromure de cadmium(ll) ont révélé une activité souivplus faible que celle des
complexes correspondants. Enfin, le DMSO utilis&urpsolubiliser initialement les
complexes ne présente pas d'activité dans les taomslides tests. Pour I'ensemble des
séries, ce sont les complexes de nickel(ll) etostiteux du cadmium(ll) qui montrent le
plus d'activite. De plus, les complexes de cadmisynthétisés sont actifs a des

concentrations molaires beaucoup plus faibles (de6Q fois selon les complexes) que les
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halogénures correspondants. Par ailleurs la sodele glabratautilisée apparait comme
étant celle qui est la plus sensible a nos complexe

Les complexes de nickel pour les thiosemicarbazoles semicarbazones et la
mono-oxime sont spécifiquement actifs, méme sihis'd'une activité modeérée, sQr
glabrata Cette activité particuliére a déja été remarqpée exemple, pour des complexes
de nickel de bases de Schiff [33].

En dehors des ces séries avec le nickel d'uneplercadmium d'autre part, c'est le
cuivre(ll) qui donne le plus grand nombre de comedeactifs, mais modérément. Dans

tous les autres cas, l'activité antifongique est faible, voire nulle.

En conclusion, nous avons recherché les actiaitdifongiques de nos complexes
sur trois souches pathogénes pour 'nomn@andida albicans Candida glabatraet
Aspergillus fumigatusNous avons montré que les complexes de cadmiumnle® plus
actifs dans toutes les séries, mais moins toxiquedes halogénures correspondants. Nous
avons noté également que les complexes de nickséptent une activité significative sur
la souche étudiée d& glabrata Il serait, par ailleurs, intéressant de validégrieurement
cette spécificité d'activité sur les deux levureg@alisant, par exemple, une étude sur un
plus grand nombre de souches Ceandida Les autres complexes ne montrent pas une

activité importante mis a part quelques composeés adivre (par exemple
[CuCI(3TTSC)}, [CUCKL(3TCOHY)]) et un dérivé du cobalt ([CogBTCOHY]).
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Au cours de ce travail, nous avons étudié troisilfamnde ligands comportant les

groupements fonctionnels thiosemicarbazone, seb@zane et oxime portés par un cycle

thiophénique. Dans chaque famille, nous avons sy#tquement envisagé des dérivés mono

et bifonctionnels avec les complexes métalliquesespondants. Ces groupements sont

portés en position 3 pour les ligands monofoncidset en positions 2 et 3 pour les ligands

bifonctionnels. Nous avons ainsi synthétisé etatarssé 39 complexes nouveaux dont les

structures sont rassemblées dans les tableauxnsii\Enfin, dans chaque cas, nous avons

testé principalement leurs propriétés antifongicuaentielles.

Structure Remarques Structure Remarques
CH__N NH,
/ / N \( cH /NH NH,
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CH N NH X
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Ni N \
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NH; N \CH " W SN / X=Br
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CH—N
s cH__ -~ NH
(j/ \?:/ X:CIouBr@/ ==N \|( X = Cl ou Br
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Thiosemicarbazone monofonctionnelle : 3STTSCH
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Remarques

=Cd
Cl ou Br
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X

Structure

Remarques

Structure

Thiosemicarbazone bifonctionnelle : 2,3BTSTLCH

- 234 -



Conclusion générale

Monofonctionnelle Bifonctionnelle
Structure Remarques Structure Remarques
NH NH, —  NH, —+
NH
‘T T ™,
o} au M=Co
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g \ / \ N S M = Ni
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S / é X =ClouBr X =ClouBr
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Semicarbazone monofonctionnelle et bifonctionneBETCH et 2,3BSTCH
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Monofonctionnelle Bifonctionnelle
Structure Remarques Structure Remarques
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Oxime monofonctionnelle et bifonctionnelle : 3aTC@H2,3BTCOH
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Nous avons montré que les modes de complexationh ditiérents pour ces trois
groupements, aussi bien en série monofonctionmglée pour les ligands bifonctionnels. A
titre d’exemple, nous pouvons évoquer les complexes le nickel pour lesquels nous avons
pu établir la structure cristalline pour la plupates complexes. Pour le groupement
fonctionnel thiosemicarbazone mono- ou disubstities, complexes avec le nickel(ll)
présentent une géométrie plan-carré. Le complex@,BBTSTCH)]CI est un cas particulier
puisque il est constitué de deux motifs chargémfdexe et anion) et, de plus, un des deux
groupements thiosemicarbazone est déprotoné alerdeqsecond conserve la forme thione.
Ce type de complexation n’a, a notre connaissgaoggis été décrit dans la littérature pour
des complexes de nickel avec une bis(thiosemican®gz Les complexes de la
monosemicarbazone ou de la bis(semicarbazone) laveickel(ll) montrent une géométrie
octaédrique. Dans cette série, le complexe [NiBE3TCH)(H.O)]Br est aussi un cas
particulier non décrit pour des complexes de nickeéc une bis(semicarbazone). Les
complexes de la mono-oxime avec le nickel(ll) adaptune géométrie octaédrique et quatre
ligands monodentés participent a la coordinatiomme dans le cas des oximes furanniques.

Les complexes de cobalt(ll) sont semblables a <elenickel(ll) pour chaque ligand

étudié, ce qui est habituel dans ce type de coraplex

Les complexes de cuivre(ll) varient selon I'halogen métallique de départ, les
complexes obtenus a partir de chlorure de cuivne souvent différents de ceux dérivant du
de bromure de cuivre pour méme groupement. Noussanoté que cette regle ne s’applique

pas a la série des semicarbazones.

Nous n’avons pas obtenu de complexes avec le Bipr la semicarbazone et pour
'oxime. En revanche, nous avons pu obtenir un derg avec la thiosemicarbazone

monofonctionnelle de structure tétraédrique.

Les complexes de cadmium(ll) de la thiosemicarbazomonofonctionelle sont
tétraédriques et ils sont octaédriques pour les ptexas de la thiosemicarbazone
bifonctionelle. Ceux de I'oxime monofonctionelleT@BOH) sont binucléaires. Enfin, il ne
nous a pas été possible, dans nos conditions deésghabituelles, d’isoler des complexes

de cadmium avec les semicarbazones.
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En complément des tableaux résumant les structnoes, avons détaillé ci-apres les

atomes coordinateurs intervenant dans chaque ggemplexe dont la structure cristalline a

été établie.

Complexe Ligand Atomes coordinateurs
[Ni(BTTSC),], Bidenté S (thiol déprotonné) et N (imine)
[ZnCIl(3TTSCH}Y], Monodenté S (thione)

[CABr(3TTSCHY)] Monodenté S (thione)
[Ni(2,3BTSTCH)]CI Tétradente 1 S (thiol déprotonné)

1 S (thione) et 2 N (imine)
[CsH5N2S][ZnCly(CsH4NLS)] | Monodenté N (pyridazine)
[NiBr(2,3BSTCH)(H0O)]Br | Tétradenté 2 O (carbonyle) et 2 N (imine)
[CoCL(3TCOH)] Monodenté N (imine)
[CoBr(3TCOH)] Monodenté N (imine)
[NiBr(3TCOH)] Monodenté N (imine)
[CUCIL(3TCOH)] Monodenté N (imine)

Ce travail nous a permis, en outre, de mettre étegge deux cas particuliers. Le
premier concerne la cyclisation de la bis(thiosamiazone) du thiophene-2,3-
dicarboxaldéhyde (2,3BTSTGHsous I'action du chlorure de zinc anhydre pourdtore a
un complexe de formule [E:sN.S][ZNCly(CeH4NLS)] dans lequel £HsN.S est une
thiéno-[2,3d] pyridazine. Le second est le réarrangement d'tougement oxime de la
bis(oxime) du thiophéene-2,3-dicarboxaldéhyde (2,BBH,) en présence de bromure de

nickel produisant la 2-acétamido-3-thiophene caalmxime.

Nous avons testé l'activité antifongique des cgarnlds et leurs complexes sur les
souchesC. albicans C. glabrata et A. fumigatus especes pouvant étre responsables de
pathologies chez 'homme et pouvant montrer destegxes lors de leur traitement. Les
ligands en général ne montrent pas d'activité angfque significative, ainsi que leurs
complexes avec le cobalt(ll), nickel(ll) et cuiMie( A I'opposé, les complexes avec le
cadmium(ll) présentent une activité importante, tmur pour les complexes
[CACIL(3TTSCH)], [CdBE(3TTSCH)] et [CdB§(3TTSCH)] sur les trois souches testées.
Enfin, I'étude de toxicité sur cellules MRC5 ou SAir salinades especes actives comme
antifongiques, a montré qu’ils présentent une ft&ia partir d’'une concentration de I'ordre
de 10* mol.L* et qui disparait & 10 mol.L . Dans tous les cas, les complexes sont

pratiguement aussi actifs et nettement moins tedquue les halogénures de cadmium.
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Depuis plusieurs années, les études dans notrpeéqut porté sur des ligands fixés
sur un cycle furannique ou thiophénique comme dandravail. Nous avons décrit des
complexes obtenus avec des ligands bifonctionretep un seul hétérocycle. Pour compléter
et poursuivre ce travail, nous envisageons I'éuelelérives de la carbohydrazide et ou de la
thiocarbohydrazide qui conduisent a des carbohptiex et des thiocarbahydrazones portant

deux hétérocycles comme montré dans le schémassous.

X
R\/N\NH)j\NH/N\/R
X=0o0uS

R = Furane ou thiophene

Ces molécules symétriques présentant de nombremrea porteurs de doublets
constituent des ligands potentiels pour obtenirabesplexes métalliques stables. De plus des
molécules comportant cet enchainement avec dewpegnoents « imino » ont été décrites

dans la littérature ainsi que leurs propriétésdgimjues.

Par ailleurs, sur le plan biologique, il conviesitirpour les composés de cette these et
CEeux proposeés :
— d'évaluer l'activité antifongique sur un grand noentbe souches de. glabatrg pour
valider, la spécificité d'action ;
— de rechercher des activités cytotoxiques sur ddisile® cancéreuses pour une
efficacité antitumorale ;

— d'envisager une recherche d'effet antioxydant...
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ANNEXE 1

MATERIELS ET METHODES

1. DIFFRACTION DES RAYONS X

Les études de diffraction X sur monocristaux ot réalisées sur deux sites dans
les universités d’Angers et d’Auvergne (Clermontried 1). Seuls deux échantillons ont

été traités sur ce dernier site.

1.1. Etudes cristallographiques réalisées a Angers

Les études par diffraction X sur monocristaux oné é&ealisées sur un
diffractométre monocristaux quatre cercles KAPPABCGBruker-Nonius) de la
Plateforme d'Ingénierie et Analyses MoléculairetAP) de I'Université d’Angers par
Magali Allain. La radiation utilisée est la raie M&, du molybdéne de longueur d’onde

A =0,71073 A, 4 293 K. Le rayonnement est filtré yjmamonochromateur en graphite.

La résolution structurale nécessite trois étapes :

- Enregistrement des raies de diffraction ;
- Recherche et calcul des paramétres de la maiteeditaire ;

- Résolution et affinement de la structure.

Les structures ont été résolues par une méthodeteliet les affinements réalisés
par une méthode des moindres carrés (Matrfyaufilisant la suite logicielle SHELX-97
[1]. Les atomes autres que les atomes d’hydrogemie éé affinés de maniere
anisotropique. Les atomes d’hydrogéne ont été sndans les calculs sans affinement.

L’absorption a été corrigée par une technique genss.
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1.2. Etudes cristallographiques réalisées a Clermont-Feand

Pour les composés [NiBr(2,3BSTCHY®)]Br, 2,3BTCOH, les enregistrements
ont été réalisés sur un diffractometre Kappa APEBruker (Université Blaise Pascal,
Clermont-Ferrand) avec la méme radiation, par ihc@aumet(UMR 990 Inserm,

Imagerie Moléculaire et Thérapie Vectorisée, Ursitérd’Auvergne a Clermont-Ferrand).

Le raffinement de la maille sur toutes les réflasimbservees et la réduction des
données ont été effectués en utilisant le progra®@AIBIT [2]. Une mise a I'échelle et une
correction d'absorption numérique, basée sur lle @és cristaux et l'indexation des faces,

ont été réalisées en utilisant SADABS [2].

Les structures ont été résolues par une métho@eteliimvec une localisation des
atomes non hydrogene de la molécule en utilisasiite logicielle SHELXS et la structure
a été affinée par SHELXL [3]. Les atomes autres pseatomes d’hydrogene ont été

affinés de maniére anisotropique.

2. ANALYSES ELEMENTAIRES

Elles ont été realisées (pour les éléments C, N)gtar le Service d’Analyse de
I'Institut de Chimie des Substances Naturelles diN.R.S. a Orsay ou a l'aide de
I'analyseur élémentaire « Flash 2000 » de Thermectkin de la Plateforme Intégrée

d’Analyse Moléculaire (PIAM), Faculté des Scienddsijversité d’Angers.

3. ANALYSE ENTHALPIMETRIQUE DIFFERENTIELLE (DSC)

Les diagrammes de DSC ont été enregistrés a haie 5 et 400 C° a I'aide d’un
appareil Mettler DSC 822 et analysés avec le lebhBTAR SW 8.10 de Mettler-Toledo
(Laboratoire de biophysique, Faculté de Pharmaaiggers). La vitesse de chauffage était
de 10 °C par minute. Les échantillons étaient glat@s un creuset scellé en aluminium

de 40 uL, la référence étant constituée d’'un ctedsatique vide.
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Les courbes de DSC ont également été utilisées gétarminer les points de
fusion des ligands et/ou de décomposition poucdesplexes.

4. SPECTRES INFRAROUGES

Les spectres IR ont été enregistrés a l'aide dpectsophotometre Bruker FTIR
Vector 22 entre 4000 et 400 ¢ra partir de pastilles de KBr.

Dans le domaine de linfrarouge lointain, les spExtont été réalisés avec un
spectrométre FTIR Bruker Vertex entre 650 et 50' sur des pastilles de polyéthyléne, a
I'Institut des Matériaux Jean Rouxel de I'Univeésite Nantes.

5. SPECTRES RMN!H

Les spectres RMRH ont été enregistrés & température ambiante etiobans le
DMSO-Ds a I'aide d’'un appareil JEOL GSX 270WB a 270 MHalgoratoire SONAS).

Le TMS a été utilisé comme référence interne.

6. SPECTRES DE MASSE

Les spectres de masse ont été réalisés a l'aicespiectrometre de masse Bruker
Esquire 3000 Plus de la Plateforme Intégrée d’AselyMoléculaire (PIAM) de

I'Université d’Angers.

7. SPECTRES DE RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE

Les spectres de RPE ont été enregistrés sur urredpBauker ELEXSYS 500
equipé d'un systeme de flux continu d’hélium Oxfdmdtruments entre 200 et 300 K. Le
champ appliqué est de 10000 G et la correction aigr@tique est estimée a l'aide de la
constante de Pascal. (Institut de Chimie Molécelair des Matériaux d’Orsay (ICMM),
UMR 8182 CNRS-Université Paris-Sud).
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ANNEXE 2

POSITIONS ATOMIQUES

ET COEFFICIENTS D’'AGITATION THERMIQUE
(Atomes autres que I'hydrogene)

Atomes X y z U(eq)
C(1) 0,23298(15) |-0,1302(5) |1,17777(12) |0,0488(6)
C@2) 0,36014(19) |-0,0338(6) | 1,30066(13) |0,0587(7)
C(3) 0,38779(17) |0,1240(6) | 1,34771(13) |0,0556(7)
C(4) 0,4464(2)  |0,0696(7)  |1,38778(15) |0,0687(9)
C(5) 0,3580(2)  |0,3379(6) | 1,35932(15) |0,0629(8)
C(6) 0,3953(2)  |0,4412(7) | 1,40825(17) |0,0714(9)
0) 0,40494(15) |0,2592(5) | 1,17026(12) |0,0469(6)
C(8) 0,28546(15) |0,0955(5) | 1,04803(12) |0,0480(6)
C(9) 0,27293(16) |-0,0885(5) | 1,00520(12) |0,0498(6)
C(10) 0,22102(19) |-0,0762(7) | 0,95755(14) |0,0625(8)
C(11) 0,3141(2)  |-0,2937(6) |1,00713(14) |0,0593(7)
C(12) 0,2917(2) |-0,4319(7) |0,96007(17) |0,0712(9)
C(13) -0,02465(16) | 0,6653(5) | 0,04057(11) |0,0483(6)
C(14) 0,00400(18) |0,1828(5) | 0,85980(12) |0,0530(7)
C(15) 0,05498(17) |0,0749(5)  |0,82915(12) |0,0517(6)
C(16) 0,0431(2)  |-0,1372(6) |0,80153(15) |0,0646(8)
C(17) 0,12015(19) |0,1720(6) _ |0,82018(15) |0,0611(8)
C(18) 0,16141(15) |0,0214(5)  |0,78190(11) |0,0438(6)
N(2) 0,19894(16) |0,0715(5) | 1,17247(12) |0,0599(7)
N(2) 0,28592(15) |-0,1610(5) |1,22338(12) |0,0574(6)
N(3) 0,30525(15) |0,0133(4) | 1,26355(11) |0,0544(6)
N(4) 0,44527(15) |0,0721(5) | 1,17534(12) |0,0621(7)
N(5) 0,34962(13) |0,2661(4)  |1,12611(11) |0,0502(6)
N(6) 0,33995(13) |0,0830(4) | 1,08814(10) |0,0494(5)
N(7) 0,04162(14) |0,7326(5) | 0,95566(12) |0,0591(7)
N(8) 20,03649(14) |0,4722(5) | 0,90836(12) |0,0560(6)
N(9) 0,01848(14) |0,3732(5)  |0,88604(11) |0,0518(6)
S(1) 0,21118(4) |-0,35091(13) |1,13134(3) |0,0548(2)
S(2) 0,46520(6) |0,2771(2) | 1,43887(5) |0,0830(3)
S(3) 0,42089(5) |0,48900(15) |1,21433(4) |0,0641(3)
S(4) 0,22248(7) |-0,3124(2) |0,91465(4) |0,0823(4)
S(5) '0,09526(4) |0,80815(15) |0,05886(4) |0,0606(3)
S(6) 0,10741(8) |-0,2105(3) |0,76624(6) |0,0968(3

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de 3STTSCH.
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Atomes X y z U(eq)
C(1) 0,9520(4) 0,2821(3) 0,7003(2) 0,0382(7)
C(2) 0,850(4) 0,437(3) 0,719(2) 0,026(4)
C(3) 0,7814(3) 0,4733(2) 0,59901(18 0,0194(5)
C(4) 0,8254(3) 0,3652(2) 0,51379(18 0,0190(5)
C(5) 0,7899(3) 0,3790(3) 0,39032(18 0,0206(5)
C(6) 0,8716(3) 0,1939(3) 0,12813(19 0,0218(5)
C(7) 0,6879(3) 0,6181(2) 0,57782(19 0,0206(5)
C(8) 0,5317(3) 0,9609(3) 0,70782(18 0,0208(5)
C(9) 0,932(3) 0,243(2) 0,5768(18) 0,038(7)
N(1) 0,8455(3) 0,2719(2) 0,32089(15 0,0213(4)
N(2) 0,8119(3) 0,2981(2) 0,20582(15 0,0218(4)
N(3) 0,9565(3) 0,0704(2) 0,16731(17 0,0318(5)
N(4) 0,6604(3) 0,7158(2) 0,66164(15 0,0212(4)
N(5) 0,5786(3) 0,8516(2) 0,62816(16 0,0226(4)
N(6) 0,5642(3) 0,9315(2) 0,81748(15 0,0254(4)
0(1) 0,5744(3) 0,5654(2) 0,15449(15 0,0283(4)
0(2) 0,6967(3) 0,6657(2) 0,95425(16 0,0331(4)
S(1) 0,9514(5) 0,2142(4) 0,5665(2) 0,0231(5)
S(2) 0,83695(9) 0,22944(7) -0,01366(5 0,02675(17)
S(3) 0,43102(9) 1,12526(7) 0,66148(5) 0,02914(18)
S(4) 0,8564(18) 0,4219(15) 0,7323(10) 0,0265(13)

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de 2,3BTSTCH 2 H,0.

Atomes X y z U(eq)
C(1) 1,0106(3) -0,0285(3) | 0,69105(17 0,0395(5)
C(2) 0,6703(3) -0,1699(3) | 0,52463(18 0,0423(6)
C(3) 0,5297(3) -0,2480(3) | 0,56481(18 0,0432(5)
C(4) 0,3719(4) -0,3115(4) | 0,5088(2) 0,0568(7)
C(5) 0,257(3) -0,391(4) 0,562(2) 0,097(13)
C(6) 0,355(3) -0,354(3) 0,6711(17) 0,080(8)
C(7) 0,5222(4) -0,2727(4) | 0,6552(2) 0,0529(7)
N(1) 1,0687(4) -0,0316(3) | 0,78045(16 0,0551(6)
N(2) 0,8780(3) -0,1334(3) | 0,65463(14 0,0411(5)
N(3) 0,8320(3) -0,1130(2) | 0,56156(14 0,0377(4)
S(1) 1,11946(9) | 0,11559(8)] 0,62945(4) 0,04421(19)
S(2) 0,2197(9) -0,3959(5) | 0,5619(3) 0,0607(7)
S(3) 0,3363(10) | -0,3715(10) 0,6679(6) 0,0726(19
Ni(1) 1,0000 0,0000 0,5000 0,03486(15

Positions atomiques et coefficients d'agitatiorrthigue de [Ni(STTSGJ.
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Atomes X y z U(eq)

C(1) 0,7175(5) 0,5038(4) 0,6047(3) 0,0460(8)
C(2) 0,7236(6) 0,8171(4) 0,4560(3) 0,0512(9)
C(3) 0,6259(6) 0,9307(4) 0,3943(3) 0,0552(9)
C(4) 0,6949(8) 1,0437(5) 0,3508(4) 0,0693(12)
C(5) 0,4530(8) 0,9445(6) 0,3736(4) 0,0683(12)
C(6) 0,3959(9) 1,0661(6) 0,3133(4) 0,0774(15)
C(7) 1,3107(5) 0,4693(4) 0,8552(3) 0,0481(8)
C(8) 1,1023(7) 0,7359(5) 1,0061(3) 0,0547(9)
C(9) 1,1405(7) 0,8334(5) 1,0572(3) 0,0565(9)
C(10) | 1,0099(8) 0,9112(5) 1,1246(3) 0,0635(11)
C(11) | 1,3152(8) 0,8620(6) 1,0433(4) 0,0687(12)
C(12) | 1,3143(8) 0,9653(6) 1,1008(4) 0,0729(13)
N(1) 0,5529(6) 0,4906(5) 0,6036(3) 0,0581(9)
N(2) 0,7745(5) 0,6107(4) 0,5515(3) 0,0516(7)
N(3) 0,6606(5) 0,7098(4) 0,4961(2) 0,0527(8)
N(4) 1,4829(6) 0,4544(5) 0,8558(3) 0,0617(9)
N(5) 1,1798(5) 0,5678(4) 0,9052(3) 0,0543(8)
N(6) 1,2346(5) 0,6539(4) 0,9522(3) 0,0545(8)
S(1) 0,85671(14) | 0,37776(10) 0,67375(7) 0,0504(B)
S(2) 0,5549(3) 1,16283(15)] 0,28300(10) 0,0836(b)
S(3) 1,25279(14) | 0,36139(10) 0,79170(7)  0,0512(B)
S(4) 1,0941(2) 1,01657(17)] 1,17145(11) 0,0844(b)
CI(1) 0,78348(14) | 0,63556(11)] 0,85494(8 0,0579(8)
Cl(2) 1,10126(16) | 0,67883(12)] 0,61778(9 0,0631(8)
Zn(1) | 0,99485(6) 0,51904(5) 0,73383(3 0,0507(2)

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de [ZnG(3TTSCHY].
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Atomes X y z U(eq)
C(1) 0,8179(6) -0,0323(5) | 0,8550(3) 0,0415(9)
C(2) 0,6065(7) 0,2350(5) 1,0031(3) 0,0461(10
C(3) 0,6382(6) 0,3325(5) 1,0554(3) 0,0470(10
C(4) 0,5100(7) 0,4071(5) 1,1235(4) 0,0548(11
C(5) 0,8065(8) 0,3633(6) 1,0416(4) 0,0591(13
C(6) 0,7983(8) 0,4626(6) 1,0999(4) 0,0631(13
C(7) 0,2136(6) -0,0029(4) | 0,6069(3) 0,0409(9)
C(8) 0,2143(6) 0,3124(5) 0,4570(3) 0,0454(10
C(9) 0,1165(6) 0,4236(5) 0,3960(3) 0,0466(10
C(10) 0,1825(8) 0,5343(6) 0,3469(4) 0,0612(13
C(11) -0,0541(7) | 0,4340(6) 0,3793(4) 0,0587(12
C(12) -0,1106(8) | 0,5524(6) 0,3171(4) 0,0638(14
N(1) 0,9853(6) -0,0463(6) | 0,8558(3) 0,0537(10
N(2) 0,6886(5) 0,0681(4) 0,9017(3) 0,0466(9)
N(3) 0,7368(5) 0,1564(4) 0,9487(3) 0,0466(9)
N(4) 0,0558(6) -0,0145(6) | 0,6068(3) 0,0519(10
N(5) 0,2682(5) 0,1063(4) 0,5530(3) 0,0437(8)
N(6) 0,1563(5) 0,2049(4) 0,4989(3) 0,0478(9)
S(1) 0,76983(15) | -0,14746(110,79644(8) | 0,0460(3)
S(2) 0,5870(2) 0,51285(16) 1,17030(11) 0,0722(4)
S(3) 0,35031(15) | -0,13116(11)0,67155(8) | 0,0452(3)
S(4) 0,0429(2) 0,64903(17) 0,28068(11) 0,0783(4)
Br(1) 0,26623(6) | 0,14727(5)| 0,87199(3) 0,04917(1
Br(2) 0,60837(6) | 0,19914(5)| 0,60212(4) 0,05497(1
Cd(1) 0,49853(4) | 0,01499(4) | 0,73380(2) 0,04729(1

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de [CAB(3TTSCHY))].

3)
4)
1)
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)

Atomes X y z U(eq)
C(1) 1,3818(5) 0,9387(2) 1,1063(6) 0,0556(13
C(2A) 1,382(4 0,8692(18) 1,119(5) 0,036(8)
C(2B) 1,221(4) 0,9561(14) 0,976(5) 0,027(6)
C(3) 1,1341(3) 0,89856(12) 0,9433(4) 0,0198(6)
C(4) 1,2261(3) 0,85003(13) 1,0173(4) 0,0197(6)
C(5) 0,9747(3) 0,90347(12) 0,8433(4) 0,0203(6)
C(6) 0,5811(3) 0,85172(12) 0,6992(4) 0,0199(6)
C(7) 1,2056(3) 0,78631(13) 1,0082(4) 0,0211(6)
C(8) 1,0053(3) 0,65583(12) 0,8969(4) 0,0182(6)
N(1) 0,8619(3) 0,86173(10) 0,8143(3) 0,0175(5)
N(2) 0,7164(3) 0,88588(10) 0,7241(3) 0,0221(5)
N(3) 0,4433(3) 0,87462(11) 0,6151(4) 0,0263(6)
N(4) 1,0824(3) 0,75366(10) 0,9389(3) 0,0172(5)
N(5) 1,1255(3) 0,69225(10) 0,9574(3) 0,0202(5)
N(6) 1,0296(3) 0,59603(11) 0,8995(4) 0,0252(6)
S(1A) 1,2330(12) | 0,9643(4) 1,0005(13) 0,0257(10Q
S(1B) 1,4040(12) | 0,8746(5 1,1373(14) 0,0247(9)
S(2) 0,59078(9) | 0,77982(3) 0,78171(11) 0,02176(17)
S(3) 0,81232(9) | 0,68127(3) 0,80639(11) 0,02260(17)
Ni(1) 0,85769(4) | 0,775194(15)| 0,84772(5) 0,0163%(10
CI(2) 0,71611(10)| 0,99109(3) 0,45444(12) 0,0312)(
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Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de [Ni(2,3BTSTCH)]CI



Atomes X y z U(eq)
C(1) 0,0258(7) -0,0813(6) 0,8519(5) 0,0450(9)
C(2) 0,0719(6) -0,0503(5) 0,6805(5) 0,0323(7)
C(3) 0,0648(5) 0,1432(4) 0,6386(4) 0,0257(6)
C(4) 0,0134(5) 0,2407(5) 0,7804(4) 0,0301(6)
C(5) 0,0002(7) 0,4274(5) 0,7605(4) 0,0376(8)
C(6) 0,1041(5) 0,2416(4) 0,4823(4) 0,0270(6)
C(7) 0,5882(7) 0,2907(6) 0,4795(6) 0,0511(11)
C(8) 0,5409(5) 0,2819(4) 0,6543(4) 0,0255(5)
C(9) 0,5470(5) 0,0810(5) 0,7078(4) 0,0298(6)
C(10) | 0,5961(5) -0,0260(5) 0,5705(4) 0,0306(6
C(11) | 0,6077(7) -0,2132(5) 0,6006(5) 0,0438(9
C(12) | 0,5072(6) -0,0077(5) 0,8686(4) 0,0361(7
N(1) 0,0910(5) 0,4179(4) 0,4716(3) 0,0284(5)
N(2) 0,0364(6) 0,5146(4) 0,6108(4) 0,0387(7)
N(3) 0,5704(6) -0,2912(5) 0,7530(4) 0,0488(9)
N(4) 0,5209(6) -0,1843(5) 0,8796(4) 0,0423(8)
S(1) -0,02419(18)| 0,10405(15)] 0,96448(11) 0,0471(2)
S(2) 0,6340(2) 0,09779(16)| 0,38215(12) 0,0529(3
Cl(1) 0,26943(17) | 0,81992(13)] 0,26388(11) 0,0447(2
Cl(2) -0,17748(15)| 0,62815(17)] 0,18096(11) 0,05D8(3
CI(3) 0,34510(19) | 0,39688(14)] 0,06963(12) 0,0534(3
Zn(1) | 0,13180(5) 0,57046(4) 0,24646(4) 0,02850(9)

Annexe 2 — Positions atomiques et coefficients ithéign thermique

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrtiigue de [GHsN,S][ZNCl3(CgH4NLS)].

Atomes X y z U(eq)

C(1) 0,93554(15) | -0,2223(3) 0,58968(13 0,0422(4
C(2) 0,78831(15) | -0,0996(3) 0,32214(13 0,0431(4
C(3) 0,71167(14) | 0,0758(3) 0,25368(13 0,0426(4
C(4) 0,67061(18) | 0,0395(4) 0,14407(15 0,0534(5
C(5) 0,66659(17) | 0,2966(3) 0,28925(17 0,0500(4
C(6) 0,59290(18) | 0,4184(4) 0,20695(18 0,0589(5
N(1) 0,90447(15) | -0,0204(3) 0,63702(12 0,0504(4
N(2) 0,88705(15) | -0,2526(3) 0,48150(12 0,0472(4
N(3) 0,81697(13) | -0,0701(3) 0,42530(11 0,0440(3
0(1) 1,00263(12) | -0,3837(2) 0,63791(9) 0,0530(4
S(1) 0,57760(5) 0,26775(11)| 0,08608(5) 0,0673(2

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthgue de 3STCH



Atomes X y z U(eq)
C(1) 0,4722(5) 0,4643(3) 0,3696(4) 0,1038(18
C(2) 0,5661(15) 0,5232(9) 0,3819(14) 0,073(6)
C(3) 0,4920(3) 0,61146(19)| 0,3851(2) 0,0435(8)
C(4) 0,3579(3) 0,60142(19)| 0,3706(2) 0,0414(8)
C(5) 0,5680(3) 0,6898(2) 0,3975(2) 0,0442(8)
C(6) 0,5705(3) 0,91385(19)| 0,3981(2) 0,0432(8)
C(7) 0,2583(3) 0,6666(2) 0,3672(2) 0,0423(8)
C(8) -0,0798(3) 0,6980(2) 0,3184(2) 0,0425(8)
C(9) 0,0135(5) 0,8923(2) 0,0917(3) 0,0713(12
C(10) | -0,087(2) 0,8217(12) 0,0755(15) 0,072(8)
C(11) | -0,0070(3) 0,7424(2) 0,0805(2) 0,0379(7)
C(12) | 0,1266(3) 0,7559(2) 0,0991(2) 0,0413(8)
C(13) | -0,0790(3) 0,66278(19)| 0,0695(2) 0,0430(8
C(14) | -0,0696(3) 0,4422(2) 0,1175(2) 0,0431(8)
C(15) | 0,2279(3) 0,69127(19)| 0,1044(2) 0,0413(7
C(16) | 0,5666(3) 0,66229(19)| 0,1509(2) 0,0409(7
C(17) | 0,327(3) 0,5180(19) 0,340(3) 0,0702(6)
C(18) | 0,141(3) 0,847(2) 0,104(2) 0,128(19)
N(1) 0,5192(2) 0,76486(15)| 0,39442(19 0,0412(6
N(2) 0,6092(2) 0,83080(15) | 0,4034(2) 0,0486(7)
N(3) 0,4420(2) 0,92894(17)| 0,3878(2) 0,0616(9)
N(4) 0,1370(2) 0,64619(16) | 0,34608(18 0,0430(6
N(5) 0,0500(2) 0,71268(17)| 0,34493(19 0,0462(7
N(6) -0,1169(2) 0,61652(17)| 0,2999(2) 0,0522(7)
N(7) -0,0277(2) 0,58971(16)| 0,09233(19 0,0416(6
N(8) -0,1100(2) 0,52023(16) | 0,0795(2) 0,0459(7)
N(9) 0,0540(2) 0,43723(17)| 0,1602(2) 0,0562(8)
N(10) | 0,3491(2) 0,71307(16)| 0,12377(19 0,0432(6
N(11) | 0,4379(2) 0,64716(16)| 0,1249(2) 0,0465(7)
N(12) | 0,6020(2) 0,74323(17)| 0,1704(2) 0,0575(8)
0(1) 0,65521(19) | 0,97092(13)| 0,40493(18 0,0569(7
0(2) -0,15808(19) | 0,75932(14)| 0,31415(17 0,0534(6
0(3) -0,14709(19) | 0,38120(14)| 0,10997(17 0,0512(6
0(4) 0,64621(19) | 0,60287(14)| 0,15419(18 0,0543(6
S(1) 0,31804(19) | 0,49447(9) 0,35766(17 0,0702(6
S(2) 0,1659(3) 0,86165(15)| 0,1118(2) 0,0534(7
S(3) 0,5589(14) 0,5294(12) 0,3843(18) 0,093(7)
S(4) -0,0888(9) 0,8341(7) 0,0727(8) 0,052(2)

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de 2,3BSTCH

Annexe 2 — Positions atomiques et coefficients ithéign thermique
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Annexe 2 — Positions atomiques et coefficients ithéign thermique

Atomes X y z U(eq)
Brl 0,41731 0,61014 0,16126 0,0287
Nil 0,75810 0,44844 | 0,16372 0,0205%
*S1A | 0,66322 0,20294 | -0,00259 0,0389
01 0,68432 0,27865 0,21272 0,0243
02 0,88254 0,63787 0,20615 0,0280
03 1,04039 0,32286 0,16671 0,0332
N1 0,65054 | 0,23762 0,12549 0,0224
N2 0,57731 0,10573 0,15244 0,027%
N3 0,50888 0,02355 0,22259 0,039%
N4 0,83626 0,63093 0,11800 0,0226
N5 0,90824 | 0,78561 0,14022 0,0273
N6 1,01204 | 0,92348 0,20693 0,034%
*C1A |0,72495 0,38587 -0,03078 0,0447
*C2A |0,77838 0,53057 -0,00412  0,0341
*C3A |0,76295 0,49531 0,04395 0,028(
*C4A | 0,69823 0,31347 0,04776 0,0281
C5 0,64409 0,19862 0,08384 0,0276
C6 0,59287 0,14175 0,19733 0,0239
C7 0,82636 0,63801 0,07512 0,0300
C8 0,93406 0,77711 0,18567 0,0259
*C3B | 0,76295 0,49531 0,04395 0,028(
*S1B | 0,77002 0,58210 -0,00742  0,0411
*C4B | 0,69823 0,31347 0,04776 0,0281
*C1B | 0,72495 0,38587 -0,03078 0,0442
*C2B | 0,72798 0,24641 0,00055 0,052(
Br2 0,15560 0,07219 0,08553 0,0358

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de [NiBr(2,3BSTCk(H.O)]Br.

Atomes X y z U(eq)
C(1) 0,9459(2) | 0,8356(3)] 0,56433(6) 0,0503(4)
C(2) 1,0767(2) | 1,0179(2)] 0,53359(6) 0,0438(B)
C(3) 1,2762(19) 1,1525(19) 0,5679(6) 0,076(3)
C(4) 1,3499(8) | 1,3163(9) 0,51903(19),0645(12)
N(1) 0,7742(2) | 0,7182(2)] 0,53279(5) 0,0534(B)
S(1) 1,3018(4) | 1,2018(4) 0,55805(10),0639(6)

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de la thiéno-[2,8} pyridazine.



Annexe 2 — Positions atomiques et coefficients ithéign thermique

Atomes|  10% 10y 10z 10U(eq)
S(1) 1927(1) 6520(2)| 2512(1)| 45(1)
C(4) 1298(1) 4272(6)| 2314(1)| 33(1)
C(3) 1296(1) 3109(6)] 3142(1)| 33(1)
C(5) 831(1)| 1017(6)] 3178(1)| 36(1)
C(6) 840(1)| 3588(6)| 1389(2)| 38(1)
c) 1833(1)| 4115(6)| 3971(2)| 40(1)
c(1) 2106(1)| 5935(8)] 3674(2)] 51(1)
N(1) 822(1)] 270(5)] 3960(1)] 37(1)
N(2) 795(1)| 4642(6)]  593(1)| 33(1)
o(1) 339(1)| -1784(5)] 3836(1)] 46(1)
0(2) 1258(1) 6693(6)|  676(1)| 54(1)

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de 2,3BTCOH

Atomes X y z U(eq)
C(1) 0,2829(6) 0,1689(4) 0,7901(3) 0,0515(7)
C(2) 0,4526(5) 0,2730(4) 0,84102(18 0,0382(b)
C(3) 0,5385(4) 0,4793(4) 0,78265(16 0,0313(4)
C(4) 0,4201(4) 0,5186(3) 0,68805(15 0,0268(4)
C(5) 0,7201(5) 0,6357(4) 0,82086(17 0,0355(b)
C(6) 0,4642(4) 0,7085(3) 0,60710(14 0,0256(4)
N(1) 0,8346(4) 0,5784(4) 0,90569(16 0,0418(%5)
N(2) 0,2607(4) 0,7754(4) 0,54516(16 0,0351(4)
0(1) 0,9929(5) 0,7495(4) 0,93143(16 0,0588(b)
0(2) 0,6821(3) 0,7984(3) 0,59729(12 0,0363(4)
S(1) 0,21194(12) | 0,30969(10 0,66980(5 0,0400(2)

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de
la 2-acétamido 3-carboxaldoxime thiophene.



Annexe 2 — Positions atomiques et coefficients ithéign thermique
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Atomes X y z U(eq)
C(1) 0,5303(6) 0,3609(6) 0,2918(4) 0,0355(14
C(2) 0,4666(6) 0,2602(6) 0,3163(4) 0,0312(14
C(3) 0,4737(7) 0,2426(6) 0,3963(5) 0,0400(16
C(4) 0,3848(7) 0,1614(6) 0,2520(5) 0,0440(18
C(5) 0,3327(6) 0,0668(6) 0,2830(4) 0,0363(16
C(6) 0,8608(6) 0,8552(6) 0,3031(4) 0,0336(15
C(7) 0,9205(6) 0,9590(6) 0,2788(4) 0,0303(14
C(8) 0,9014(7) 0,9810(6) 0,1989(4) 0,0386(16
C(9) 1,0091(6) 1,0554(6) 0,3417(4) 0,0391(16
C(10) | 1,0582(6) 1,1529(6) 0,3095(4) 0,0304(14
C(11) | 0,4330(6) 0,6888(6) 0,2631(4) 0,0390(16
C(12) | 0,3248(6) 0,7308(6) 0,2756(4) 0,0333(15%
C(13) | 0,3042(7) 0,7836(6) 0,3502(5) 0,0432(17
C(14) | 0,2171(7) 0,7198(7) 0,2049(5) 0,0487(1¢
C(15) | 0,143(8) 0,785(6) 0,313(5) 0,0458(7)
C(16) | 0,1190(16) 0,7601(18) 0,2243(13) 0,0458(7
C(17) | 0,9505(7) 0,5323(6) 0,3267(4) 0,0398(16
C(18) | 1,0600(6) 0,4901(6) 0,3125(4) 0,0366(16
C(19) | 1,0765(7) 0,4361(7) 0,2380(5) 0,0460(1¢
C(20) | 1,1697(7) 0,5077(7) 0,3830(5) 0,051(2)
C(21) | 1,232(7) 0,435(6) 0,272(5) 0,0503(8)
C(22) | 1,2674(17) 0,4660(17) 0,3650(12) 0,0503(8
C(23) | 0,3343(6) 0,1877(6) 0,0141(4) 0,0369(16
C(24) | 0,2295(7) 0,2422(6) 0,0154(4) 0,0384(16
C(25) | 0,2411(8) 0,3573(7) 0,0094(5) 0,051(2)
C(26) | 0,1057(7) 0,1920(8) 0,0194(5) 0,056(2)
C(27) | 0,0225(6) 0,2741(6) 0,0153(4) 0,0315(15%
C(28) | 0,6141(9) 0,0404(10) 0,1963(6) 0,067(3)
C(29) | 0,6802(7) 0,0944(7) 0,2865(4) 0,047(2)
C(30) | 0,6628(8) 0,0245(9) 0,3433(5) 0,062(2)
C(31) | 0,7642(7) 0,2041(8) 0,3277(5) 0,052(2)
C(32) | 0,721(3) 0,064(3) 0,427(2) 0,0732(13
C(33) | 0,823(2) 0,235(3) 0,4101(11) 0,0732(13
N(1) 0,6038(5) 0,4595(5) 0,3380(3) 0,0353(13
N(2) 0,7744(6) 0,7633(5) 0,2582(3) 0,0380(14
N(3) 0,5385(5) 0,6914(5) 0,3168(3) 0,0376(13
N(4) 0,8453(5) 0,5300(5) 0,2755(4) 0,0383(13
N(5) 0,3429(5) 0,0814(5) 0,0136(3) 0,0384(13
N(6) 0,5991(7) 0,0782(7) 0,1333(5) 0,064(2)
0(1) 0,6214(7) 0,4689(5) 0,4240(3) 0,0665(17
0(2) 0,7316(9) 0,7685(6) 0,1744(4) 0,112(3)
0O(3) 0,5489(5) 0,7495(6) 0,3994(3) 0,0589(16
0O(4) 0,8357(6) 0,4740(7) 0,1927(3) 0,080(2)
0(5) 0,2326(5) 0,0093(5) 0,0166(4) 0,0600(15
O(6) 0,6592(9) 0,2050(6) 0,1545(5) 0,101(2)

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de [CoBi(3TCOH)] (Partie 1).
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Annexe 2 — Positions atomiques et coefficients ithéign thermique

)
3)

p—

Atomes X y z U(eq)
S(1) 0,3851(2) 0,1090(2) 0,39295(15 0,0644(6
S(2) 0,9885(2) 1,1136(2) 0,20100(14 0,0627(6
S(3) 0,1628(3) 0,8142(3) 0,3353(2) 0,0458(7
S(4) 1,2183(4) 0,4060(3) 0,2502(2) 0,0503(8
S(5) 0,1092(3) 0,4041(3) 0,00759(18 0,0818(8
S(6) 0,7532(6) 0,0936(8) 0,4429(4) 0,0732(11
S(7) 0,8099(6) 0,2121(7) 0,4349(3) 0,0732(11
S(8) 1,2823(15) 0,4586(17) 0,3561(11) 0,0503(8
S(9) 0,1002(17) 0,766(2) 0,2230(15) 0,0458(7
Co(1) | 0,69224(8) 0,61006(7) 0,29687(5) 0,0279(2
Co(2) | 0,5000 0,0000 0,0000 0,0338(3)
Br(1) | 0,56287(17) | 0,5150(2) 0,13543(15 0,0377(6
Br(2) | 0,82243(16) | 0,70673(10)| 0,45798(5) 0,0396(4
Br(3) | 0,38086(17) | -0,19042(13) 0,03986(18 0,04Y6(6
Br(4) | 0,3460(5) -0,2108(4) -0,0135(6) 0,0511(1¢
Br(5) | 0,580(2) 0,4996(16) 0,1341(8) 0,086(5)
Br(6) | 0,753(4) 0,7331(17) 0,4542(10) 0,05059)

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de [CoB(3TCOH)] (Partie 2).
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Annexe 2 — Positions atomiques et coefficients ithéign thermique

Atomes X y z U(eq)
C(1) 0,5310(7) 0,3650(6) 0,2920(4) 0,0504(16)
C(2) 0,4677(6) 0,2641(6) 0,3164(4) 0,0473(15)
C(3) 0,4738(7) 0,2465(7) 0,3964(5) 0,0579(18)
C(4) 0,3852(7) 0,1647(7) 0,2513(5) 0,0569(17)
C(5) 0,3325(6) 0,0689(6) 0,2822(4) 0,0493(16)
C(6) 0,8600(6) 0,8512(6) 0,3050(4) 0,0502(16)
C(7) 0,9197(6) 0,9558(6) 0,2803(4) 0,0440(14)
C(8) 0,8996(7) 0,9766(6) 0,2003(4) 0,0542(17)
C(9) 1,0079(6) 1,0504(6) 0,3436(4) 0,0511(16)
C(10) | 1,0572(6) 1,1492(6) 0,3121(4) 0,0470(15%)
C(11) | 0,4338(7) 0,6862(7) 0,2643(5) 0,0565(17)
C(12) | 0,3266(6) 0,7318(6) 0,2762(4) 0,0484(15%)
C(13) | 0,3078(7) 0,7845(7) 0,3506(5) 0,0586(18)
C(14) | 0,2196(7) 0,7192(8) 0,2055(5) 0,069(2)
C(15) | 0,149(7) 0,793(8) 0,311(5) 0,0627(8)
C(16) | 0,1155(19) 0,760(2) 0,2272(14) 0,0627(8
C(17) | 0,9481(7) 0,5352(7) 0,3280(5) 0,0602(18)
C(18) | 1,0563(6) 0,4915(6) 0,3140(5) 0,0505(16)
C(19) | 1,0699(7) 0,4355(7) 0,2389(5) 0,0623(19)
C(20) | 1,1662(7) 0,5080(8) 0,3828(5) 0,066(2)
C(21) | 1,220(6) 0,437(5) 0,267(4) 0,0660(10)
C(22) | 1,267(2) 0,467(2) 0,3684(14) 0,0660(10)
C(23) | 0,3381(7) 0,1862(8) 0,0127(4) 0,0568(18)
C(24) | 0,2322(7) 0,2403(7) 0,0160(4) 0,0564(18)
C(25) | 0,2411(8) 0,3554(9) 0,0080(5) 0,071(2)
C(26) | 0,1092(8) 0,1911(9) 0,0205(5) 0,076(2)
C(27) | 0,0238(6) 0,2707(7) 0,0161(4) 0,0505(16)
C(28) | 0,6165(9) 0,0461(13) 0,1937(6) 0,101(4)
C(29) | 0,6815(7) 0,0967(8) 0,2844(5) 0,066(2)
C(30) | 0,6653(9) 0,0260(10) 0,3423(5) 0,078(3)
C(31) | 0,7652(8) 0,2067(9) 0,3266(6) 0,074(2)
C(32) | 0,721(3) 0,064(3) 0,4255(19) 0,0905(13)
C(33) | 0,822(2) 0,238(3) 0,4093(11) 0,0905(13)
N(1) 0,6048(5) 0,4622(5) 0,3369(3) 0,0475(13)
N(2) 0,7738(5) 0,7609(5) 0,2614(3) 0,0493(13)
N(3) 0,5394(5) 0,6905(5) 0,3157(4) 0,0538(14)
N(4) 0,8430(5) 0,5326(5) 0,2786(4) 0,0550(14)
N(5) 0,3469(5) 0,0807(6) 0,0128(3) 0,0545(14)
N(6) 0,5948(8) 0,0718(10) 0,1302(5) 0,098(3)
0(1) 0,6227(7) 0,4725(6) 0,4235(3) 0,090(2)
0(2) 0,7281(9) 0,7669(7) 0,1781(4) 0,138(4)
0O(3) 0,5532(5) 0,7511(7) 0,3994(3) 0,0814(18)
0O(4) 0,8293(6) 0,4747(9) 0,1959(4) 0,117(3)
0(5) 0,2367(5) 0,0090(6) 0,0158(5) 0,0827(18)
O(6) 0,6541(10) 0,2043(8) 0,1533(6) 0,136(3)

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de [NiBg(3STCOH)] (Partie 1).
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Annexe 2 — Positions atomiques et coefficients ithéign thermique

)

)

D)

p—

Atomes X y z U(eq)
S(1) 0,3861(2) 0,1129(2) 0,39325(16 0,0785(6
S(2) 0,9874(2) 1,1098(2) 0,20271(14 0,0753(6
S(3) 0,1672(3) 0,8163(4) 0,33601(19 0,0627(8
S(4) 1,2114(4) 0,4031(3) 0,2509(3) 0,0660(1(
S(5) 0,1107(3) 0,4016(3) 0,0076(2) 0,1047(9
S(6) 0,7528(6) 0,0938(9) 0,4417(4) 0,0905(11
S(7) 0,8102(6) 0,2109(7) 0,4345(3) 0,0905(11
S(8) 1,2752(15) 0,4590(16) 0,3564(10) 0,0660(1
S(9) 0,107(2) 0,769(2) 0,2179(16) 0,0627(8)
Ni(1) | 0,69133(7) 0,61107(7) 0,29815(5) 0,0388(2
Ni(2) | 0,5000 0,0000 0,0000 0,0515(3)
Br(1) | 0,56081(17) | 0,5188(2) 0,13807(15 0,0524(7
Br(2) | 0,82228(14) | 0,70516(10)| 0,45720(5) 0,0552(5
Br(3) | 0,38433(19) | -0,18671(17) 0,04147(19) 0,06%6(7
Br(4) | 0,3475(4) -0,2104(3) -0,0143(5) 0,0845(17
Br(5) | 0,5819(15) 0,5017(9) 0,1384(5) 0,119(3)
Br(6) | 0,7511(15) 0,7350(9) 0,4526(6) 0,064(4)

Positions atomiques et coefficients d’agitatiorrthigue de [NiBg(3STCOH),] (Partie 2).
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Figure 1-1: Structures des thiosemicarbazones.

Figure 1-2: Tautomérie des thiosemicarbazones.

Figure 1-3: Géométrie des thiosemicarbazones.

Figure 1-4: Configurations de la pyridine-2-formyl thiosentisazone.

Figure 1-5: Liaison hydrogene intramoléculaire de B-@-[(1H-indol-3-yl).

Figue 1-6: Formes tautomeres et résonance de la formerpalaila thiosemicarbazone de
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Figure 1-7: Liaisons hydrogene intermoléculaires du comp[&d&PyTsc)CI].

Figure 1-8: Complexes de la thiosemicarbazone du 4-méthergaldéhyde.
Figure 1-9: Structure de [Re(CGBr(HL?)].
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Figure 1-16:
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Figure 1-19:
Figure 1-20:
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Complexes [(NiLybipy] (a) et [(CuL)bipy] (b).

Exemple de complexe trinucléaire.

Structure du complexe (MB&a)[PhMeCNNC-(S)NPh](GaM

Complexe [Cu(kct)Cl]n.[Cu(Hect)Cl]o.

Dithiosemicarbazone et bis(thiosemicarbazone).

Complexe binucléaire de dithiosemicarbazone.
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I'ion cuivre(ll).

Figure 1-21:
Figure 1-22:
Figure 1-23:
Figure 1-24:
Figure 1-25:
Figure 1-26:
Figure 1-27:

trans

Complexes de dérivés de bis(thiosemicarbazanes) le nickel(ll).

Le cation [dichloro-2,6-diacetylpyridine-bis(tisiemicarbazoneer(il)] ™.
Complexe de la benzyle bis(thiosemicarbazoneg & cadmium(ll).
Complexe tétranucléaire avec pont disulfure.

Complexe polymeérique [Zn@H14NsS] .

Equilibre tautomérique des semicarbazones.

La semicarbazone du P-diméthyle aminobenzaldgbydconfiguration
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Figure 1-28: Complexe de nickel de la semicarbazone de FFgoy méthyl cétone.

Figure 1-29: Les modes de coordination des complexes dentecagbazone du
benzaldéhyde avec le ruthénium(ll).

Figure 1-30: Complexe de cuivre(ll) avec la semicarbazonadbenzoylpyridine.

Figure 1-31: Complexe de la semicarbazone de la di-2-pygéydneN*-phényl avec le
cadmium(ll).

Figure 1-32: Modes de complexation de la 2,6-diacétylpyridisfsemicarbazone).
Figure 1-33: Le cation [Fe(DAPSC)G]".
Figure 1-34: Isomere<is (Z)ettrans(E)des oximes (Rplus gros que B.

Figure 1-35: Liaisons hydrogene dans les oximes (D : atorteedrénégatifs, A : atome
donneur de doublet).

Figure 1-36: Associations d’oximes par des liaisons hydrogéne.

Figure 1-37: Liaisons hydrogéne et coordination des oximes.

Figure 1-38: Réactivité du groupement oxime.

Figure 1-39: Formation de pont par le groupement oxin@asya) ettrans (b).
Figure 1-40: Différents modes de coordinations de la 2-pyrakme.

Figure 1-41: Structures de [CH(py)C(Me)NO}4] (a) et
[Co"™™"™ {(py)C(Me)NO}]*" (b).

Figure 1-42: Structure du complexe tétranucléaire J&NCly(u-OH),].4 CH;CN.
Figure 1-43: Le complexe bis(2,6-diacétylpyridinedioximatagkel(IV).

Figure 1-44: Les complexes big(E-dioximato)Ni(ll) (a) et du dichlorure de tE(E-
dioximato) nickel(ll) (b).

Figure 1-45: Structure de [Ciju-Hdmg)].

Figure 1-46: Structure de [Cu(DAPDHICI],CuCl,.

Figure 1-47: Le complexe [CoCl(gH)(dpgH)PYy].

Figure 1-48: Structure de [Ni(TRISOXE)Br;].

Figure 1-49: Structures de L1 et L2.

Figure 1 - 50: Structure de N(L1)Cl4(DMF)..

Figure 1-51: Structure des complexes Ni(L2).(MeXa) et [Ni(L2)Cl4(DMF)]2 (b).
Figure 1-52: Ligand HL* avec thiosemicarbazone et semicarbazone.
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Titre

Synthése, caractérisation structurale de complexes de
thiosemicarbazones, semicarbazones et oximes mono et bifonctionnelles
d'aldéhydes thiophéniques avec des meétaux de transition. Etude de
propriétés biologiques.

Résumé

Les thiosemicarbazones, les semicarbazones et les oximes du thiophéne-3-
carboxaldéhyde et du thiophéne-2,3-dicarboxaldéhyde réagissent avec les
chlorures et/ou bromures de cobalt(ll), nickel(ll), cuivre(ll), zinc(ll) et
cadmium(ll) pour conduire a diverses espéces complexes. Les structures des
ligands et des complexes ont été déterminées principalement par cristallographie
et par spectroscopie infrarouge. Leurs propriétés antifongiques ont été testées
vis a vis de trois souches : Candida albicans et glabrata et Aspergillus fumigatus.

Mots clés
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Title

Synthesis, structural characterization of complexes obtained with mono and
bifunctionnal thiosemicarbazones, semicarbazones and oximes deriving from
thiophene aldehydes, with transition metals. Study of some biological effects.

Abstract

The thiophene-3-carboxaldehyde and thiophene-2,3-dicarboxaldehyde
thiosemicarbazones, semicarbazones and oximes react with cobalt(ll), nickel(ll),
copper(ll), zinc(ll) and cadmium(ll) chlorides and/or bromides to give various
complex species. The structures of the ligands and the complexes were
determined mainly on the basis of crystallography and infrared spectroscopy.
Their antifungal properties were tested against three strains: Candida albicans
and glabrata and Aspergillus fumigatus.
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