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Introduction générale

La chimie des composés de coordination comprend un domaine trés vaste et
interdisciplinaire de la chimie qui couvre tout le spectre des travaux théoriques sur la liaison
jusqu’a la synthese et ’application. Les composés de coordination sont connus depuis plus d'un
siecle et I'intérét scientifique pour ces composés a considérablement augmenté en raison de leurs
caractéristiques structurelles uniques', leurs propriétés magnétiques®™, électroniques’ et
optiques®™® intéressantes, qui leurs a accordés une grande importance dans notre vie quotidienne

en raison de leurs diverses applications.

Les thiosemicarbazones sont 'un des principaux sous-groupes de I’hydrazine; ils sont
obtenus par réaction des thiosemicarbazides avec des aldéhydes ou des cétones.
Les thiosemicarbazones sont un groupe de composés ayant de nombreuses applications tel que:

9-15
7",

antibactérienne, antifongique, antiviral, anti-inflammatoire, antituberculeux et antitumora ce

qui leurs a valu beaucoup d'attention. Leurs complexes de métaux de transition ont trouvé leurs

16-18

applications dans de nombreux domaines tels que la biologie, la médecine et méme en

industrie en tant que catalyseurs™?'.

Ces derniéres années, les chimistes ont fait un grand pas en avant dans la conception des
enzymes artificielles®, qui peuvent imiter l'activité de certaines enzymes du cuivre telles que
['hémocyanine, la tyrosinase et la catéchol oxydase, qui contiennent un centre de type 3, ce type
d'enzymes ayant une capacité intrigante a se lier de maniére réversible au dioxygéne,
dans des conditions ambiantes®. En fait, I'hémocynine est un transporteur d'oxygéne dans le
corps de certains animaux invertébrés. La tyrosinase catalyse I'oxydation des phénols en catéchol
et les catéchols en quinones, tandis que la catéchol oxydase est une enzyme qui catalyse
exclusivement 'oxydation des catéchols en quinones correspondantes. L’importance du catéchol
et de la catéchol oxydase est due au fait que le squelette du catéchol est présent dans une variété

de produits naturels tels que les catécholamines, les hormones * et certains médicaments.
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L’objectif du travail entrepris dans cette thése est la synthese de nouveaux ligands dérivés
de la thiosemicarbazone et leurs complexes in situ des sels cuivre(ll), nickel(ll) et de cobalt(ll),

pouvant trouver des applications dans le domaine de la catecholase.

Ce manuscrit est organisé en trois chapitres principaux:

Le premier chapitre porte sur une mise au point bibliographique sur les ligands
thiosemicarbazones, leurs complexes et leurs applications.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la synthése de nouveaux ligands dérivés de la
thiosemicarabazone, leurs caractérisations par différentes méthodes d’analyse, I'utilisation des
complexes in situ dérivés de ces ligands comme des catalyseurs dans la réaction d’oxydation du
3,5-diterthiobutylcatechol (3,5-DTBC).

Le troisieme chapitre est réservé a l'interprétation des différents résultats obtenus de

L’étude catalytique, suivie d’une conclusion générale.
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Chapitre 01: Etude bibliographique

1. Thiosemicarbazones

Les thiosemicarbazides sont 'un des principaux sous-groupes des hydrazones (-C=N-N-),
a coté des thioaroylhydrazones et des oxyaroylhydrazones *. Les thiosemicarbazones sont des
composés obtenus par réaction de thiosemicarbazides ou de thiosemicarbazides substitués avec
des aldéhydes ou des cétones (Figure 1). Le groupe -C=S fournit la possibilité pour la
délocalisation électronique dans la fraction thiosemicarbazone et augmente également la
denticité de ces composés. Le thioamide soufre et azométhine azote sont les donneurs présents
dans les composés de thiosemicarbazone. En outre, le nombre des sites de coordination peut étre

augmenté par une substitution.
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Figure 1: Synthése des thiosemicarbazones

1.1) La Tautomérie

Un attribut intéressant des thiosemicarbazones c’est qu’ils existent en deux formes
tautoméres thione-thiol *. A I’état solide ils existent principalement sous la forme thioamido,
alors qu’en solution ils existent a la fois dans les formes thioamido et thiol (Figure 2). La forme
thiol prédomine a I'état de solution, et une déprotonation au niveau du thiol soufre rend le
thiosemicarbazone sous forme de ligand anionique, qui peut efficacement se coordonner a un

atome métallique.
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Figure 2: Equilibre thiol-thione d'une thiosemicarbazone substituée
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1.2) Importance de thiosemicarbazones

Les thiosemicarbazones sont une classe de composés ayant une large gamme
d'applications analytiques, biologiques et pharmacologiques et environnementales. L'activité
antivirale des thiosemicarbazones était rapporté en 1950 par Hamre et al. Qui ont découvert que
les dérivés du benzaldéhyde thiosemicarbazone étaient actifs contre une infection neurovaccinale
chez la souris lorsqu’ils étaient administrés par voie orale”.

La premiére percée dans la compréhension des effets antitumorals des thiosemicarbazones
a été obtenue dans les années soixante et mérite un bref résumé. L'effet anti-leucémique de la 2-
formylpyridine thiosemicarbazone a été signalé pour la premiére fois par Brockman et al *.
L'activité antitumorale de ces composés a été révélée dans leur capacité a inhiber la
ribonucléotide réductase (RR), une enzyme nécessaire pour la synthése de 'ADN #%

Dés 1946, Domagk a signalé que certains thiosemicarbazones d'aldéhydes et de cétones

3

cycliques possédent une activité antituberculeuse in vitro *. Plus tard, les 2-formylpyridine
thiosemicarbazones et leurs complexes VO (IV) ont présenté une puissante activité
antibactérienne in vitro vis-a-vis d'E. Coli **.

Les dérivés de thiosemicarbazone ont également été rapportés a avoir diverses

applications analytiques™® et anti-corrosion *. Meme Leurs complexes métalliques ont également

montré qu'ils possedent des propriétés catalytiques® ™ et pharmacologiques ¥*' intéressantes
comme médicaments candidats ou comme des biomarqueurs et biocatalyseurs ***.
1.3) Stratégie de liaison et de coordination des

thiosemicarbazones

Les thiosemicarbazones ont suscité beaucoup d’intérét en raison de leur simple
préparation, la capacité excellente de complexer les métaux de transition et aussi les non métaux
de transition du groupe p, et les caractéristiques structurelles intéressantes de leurs complexes.
En général, les thiosemcarbazones agissent comme agents chélateurs en se liant avec I'atome de
soufre et les atomes d'azote hydraziniques. mais ils agissent rarement en tant que ligands

monodontés ne se liant que par I'atome de soufre (Figure 3).
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Figure 3: Modes de coordination des thiosemicarbazones ; (M) ion métallique (D) atome donneur
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1.4) Thiosemicarbazones et leurs applications

Les thiosemicarbazones sont généralement synthétisés par une simple condensation d’un
aldéhyde ou une cétone avec un thiosemicarabazide substitué ou non. La littérature rapporte

aussi d’autres méthodes de synthese.

Scovill et al,* ont synthétisé les thiosemicarbazones, par transamination de groupement
amine de thiosemicarbazide avec une amine primaire ou secondaire avec de bons rendements

jusqu’a 72 % (Figure 4).

SH .
[} -HN({CH3) CgHg
HoNNHCN (CH3) CgHg + HNRIRZ —» | H,NNHC-NRIR? - —

|
la /N (CH3)C6H5

il
HoNNHC-NR1R?

1
Scheme I

Figure 4: Synthése de thiosemicarbazide par transamination
Cunha et da Silva, ® ont développé une nouvelle méthode de synthése monotope par voie
de couplage multi-composé et sans catalyseur, permettant de synthétiser 20 composés
thiosemicarabazones avec des rendements que peut atteindre 98 %. Cette méthode comporte 3

différentes voies indiquées dans la Figure 5.
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Route A

\J

Figure 5: Voies de synthése développé par Cunha et da Silva
Fouda et al*®, ont étudié la capacité de certains thiosemicarbazones (Figure 6) a inhiber la
corrosion de l'aluminium en milieu acide chlorhydrique. Les résultats ont montres que ces
composés présentent cette activité se produisant dans l'ordre d'efficacité suivant V> 11> IlI> V> |>
(Figure 6), Il a été constaté aussi que l'efficacité d’inhibition des composés additifs dépend de
nombreux facteurs, dont le nombre de sites d’adsorption et leur densité de charge, leur taille
moléculaire, leur chaleur d’hydrogénation, leur mode d’interaction avec la surface du métal et

leur formation de complexes métalliques.

HN

/

NH

S NR

I: R=2H; II: R=Benzyl; III: R= 2,4-Dinitrobnzyl; VI: R= Cyanoacetyl; V: R= Benzoyl
Figure 6: Structures des thiosemicarbazones, fouda et al

[ ¥, ont synthétisé et caractérisé 4 thiosemicarbazones (1a-d) obtenues par

Palaska et a
condensation de la 1- (2-naphtyloxyacétyl) hydrazine et d'isothiocyanates substitués (Figure 7).
Ces composés ont été testés en tant qu'agents anti-inflammatoires. Les résultats

pharmacologiques obtenus indiquent que seul le composé 1c présente effet anti-inflammatoire,
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tandis que les autres n'ont aucune activité. Les effets secondaires des composés ont été examinés
sur la muqueuse gastrique, le foie et l'estomac et aucun des composés n'a montré d'effets
secondaires significatifs par rapport aux médicaments anti-inflammatoires non stéroidiens de

référence.

OCH,CONHNHCSNHR

1 a-d

Figure 7: les thiosemicarbazones synthétisées par

Palaska et al

Lima-Leite et al®, ont synthétisé une série de thiosemicarbazones et acyl-thiazolidones et
les ont testés in vitro contre Trypanosoma cruzi, qui est une espéce de parasites de l'ordre des
Trypanosomatida. L'espece provoque des maladies, des trypanosomiases chez I'homme et les
animaux. Les composés 1a—c ont été obtenus par une réaction de condensation entre le 2-méthyl-
3-thiosemicabazide et des acides aminés (tert-butoxycarbonyl-glycine, valine et phénylalanine) et
BOP (benzotriazolyloxy-tris-(dimethylamino) phos- phonium hexafluorophosphate selon les
figures 8, 9 et 10. Leurs résultats confirment que la thiosemicarbazone est un agent

potentiellement anti-Trypanosoma cruzi.

S
" BOP/TEA I
NH,N—C—NH, —— 3w Boc-NH-CH(R)-CO-NH-N-C-NH,
| Boc-Glycine |
CH; Boc-Phenylalanine CH;
Boc-Valine la:R=H Gly

1b: R=CH,C¢Hs  Phe
1c: R=CH(CH;), Wval

Figure 8: Synthése d'‘aminoacyl-thiosemicarbazones
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Figure 9: Synthése des dérivés d'aminoacy!-4-thiazolidone.
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Figure 10: Synthése des dérivés de 4-thiazolidone-2-arylthiosemicarbazone.

Pandeya et al ®, ont synthétisé des composés base de Schiff et Mannich dérivée de
thiosemicabazide (Figure 11), et étudié leurs applications comme des agents antibactériens,
antifongiques et anti-VIH. Les résultats ont montré une bonne activité antifongique par rapport
au clotrimazole, un médicament antifongique commercial. Cependant, aucun des composés n'a

montré d'activité anti-VIH marquée a des concentrations significativement inférieures a leur seuil

de toxicité.

10



Chapitre 01: Etude bibliographique

5
NH,CNH, /1 cl N
CI@COCHJ = G W

NaOH, C8,, DMF
NH,NH, H 10, 60°C

n
R NNHCNI[J\ : 47 Cl1
\©CL Schiff reaction )\
N \O NHC NHNH,
H
1-3

R
Snm | ciLo
Mannich reaction

N Cl
8 Iy l Q
R NNHCNH ¢
: 171 ;0
CH2N<R1
R,
4-12

Figure 11: Synthéses des composés étudiés par Pandeya et al.

de Oliveira et al®,

ont synthétisé une série de dérivées de thiophéne-2-
thiosemicarbazones (Figure 12) et ont évalué leur activité antitumorale par une application in

vitro et in vivo.

1 NH,;NH; j\

2 R-N=C=S
3 4 5-14

Compound R

5 phenyl

6 p-chlorophenyl
7 p-bromophenyl
8 p-methoxyphenyl
9 p-tolyl

10 p-ethylphenyl
1 2-phenylethyl
12 1-naphthyl

13 3-pyridyl

14 allyl

Figure 12: Procédures synthétiques pour les thiosemicarbazones préparées par

de Oliveira et al
Les nouveaux dérivés de thiophéne-2-thiosemicarbazone préparés par de Oliveira et al ont
montré une activité cytostatique contre plusieurs lignées de cellules cancéreuses et qu’ils
présentaient une faible toxicité. Il a été conclu que l'inclusion de cycles aromatiques dans le

squelette des thiosemicarbazones améliore I'activité antiproliférative de cette classe de composés

11
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et que la présence d'halogenes connectés directement a ce noyau contribue également dans une

large mesure a accroitre cette activité.

Nguyen et al °', ont synthétisé une série de nouvelles benzaldéhyde thiosemicarabazones
substituées (4a-m) a l'aide de méthodes de chauffage conventionnelles et par micro-ondes (Figure
13), et ont testé leurs activités antioxydantes in vitro et in vivo. Les études in vitro et in vivo ont

montré que ces composés avaient une activité antioxydante significative.

AcO QAC

AcO QAc
o}
90% NH,NH,.H,O
AcO NCS NH
, OAc T ono, CNHNH?
abs. EtOH,
@ CH,COOCH catalyst

Heating on water bath

3a-m or Microwave
Irradiation
AcO OAc
(o]
R
W
AcO NH C:-NHN=C /2
OAc I | -
S H
4a-m

Figure 13: La voie de synthése pour les thiosemicarbazones préparées par
Nguyen et al

[*%, ont synthétisé et caractérisé un nouveau ligand thiosemicarbazone

Francesa et a
(Figure 14) obtenu par condensation des quantités équimolaires de 4-phénylthiosemicarbazide

avec de l'isatin.

Iz

Figure 14: Ligand IBTC, Francesa et al
En 2011, Barcelos et al”’, ont examiné l'activité antioxydante du méme ligand. Leurs
résultats ont montré que ce ligand est capable de protéger les LDL et le sérum de I'oxydation
provoquée par le cuivre et I'AAPH in vitro. De plus, le ligand empéche la formation
d’hydroperoxyde lipidique et protege le Trp de 'oxydation, donc peut agir en tant que molécule

anti-athérogene.

12
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En 2012, Barcelos et al** ont montré pour la premiére fois qu'un dérivé thiosemicarbazone
peut protéger 'AChE et le BChE de l'intoxication par le méthamidophos en empéchant ce
composé de se lier au site actif des enzymes et peut également réactiver les activités de 'AChE et

du BChE en interagissant avec le méthamidophos et en libérant le site actif.

Houari et al®, ont synthétisé et caractérisé par DRX un nouveau ligand thiosemicarbazone
et ont utilisé pour éliminer les métaux lourds des eaux usées contaminées par le cuivre, le
cadmium et le plomb. Les résultats obtenus ont révélé que le ligand synthétisé est capable
d'éliminer les trois métaux lourds des eaux usées et avec une efficacité de 96,81% pour le plomb,

de 99,44% pour le cuivre et de 97,76% pour le cadmium.

Figure 15: Ligand EIMH, Houri et al

1.5) Les complexes de thiosemicarbazones et leurs applications

Les complexes de métaux de transition de thiosemicarbzones tels que le cuivre, le nickel, le
cobalt, le palladium et le ruthénium présentent un grand intérét qui leur a réservé une grande
attention, en raison de leur large spectre d'application, notamment en tant que catalyseurs. Ces
complexes de thiosemicarbazone ont été utilisés dans différents processus catalytiques, ce qui

leur a confié une grande valeur industrielle.

13



Chapitre 01: Etude bibliographique

1.5.a Les réactions de couplage

En chimie organique, une réaction de couplage est un terme désignant une grande variété
de réactions ou des fragments sont joints a 'aide d’un catalyseur de composés de coordination.
En général, les réactions de couplage sont catalysées par des complexes de Pd (ll), tels que
[PACI,(PPhs),]. Des exemples de réactions catalysées par des complexes de Pd (1) comprennent le
couplage d'un Grignard avec un halogénure d'aryle et les réactions de couplage de Heck, Stille et

Suzuki (Figure 16).

X

7 catalyst —
Heck +
ec R/\’\/ / X \\_R' bass Rm
\3

R'
]

\ X + A E > A /

R/\/ R,/\// b R/ / \ /\R,

Suzuki: E = B(OH),
Stille: E = SnR3

Figure 16: Schéma des réactions de couplage de Heck, Stille et Suzuki
Datta et al ®, ont synthétisé des thiosemicarbazones de salicylaldéhyde, de 2-
hydroxyacétophénone et de 2-hydroxynaphtalaldéhyde et les ont fait réagir avec du
Ni(ClO,),.6H,O pour obtenir des complexes mononucléaires et dinucléaires du nickel, utilisés
comme catalyseurs dans la réaction de couplage de Suzuki. La structure cristalline de deux des
complexes a été déterminée. Les résultats de I'étude catalytique ont révélé beaucoup plus

efficaces que les complexes mononucléaires.

Figure 17: Structure cristalline des complexes de nickel, Datta et al

Le palladium est I'un des métaux les plus utilisés dans le domaine de la catalyse et de
nombreux modéles de thiosemicarbazones au palladium existent comme catalyseur de réaction

de couplage croisé dans la littérature.

14
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I, ont développé des complexes de thiosemicarbazone-palladium et les sont

Kostas et a
utilisés dans le couplage croisé assisté par micro-ondes de bromo-benzéne avec de l'acide

phénylboronique, leur complexe s'est avéré actif et stable dans l'air.

Bakherad et al”’, ont mis au point un complexe de thiosemicarbazone-palladium sur
support de résine de polystyrene, utilisé comme catalyseur dans la réaction de brassage. Les
résultats montrés que le composé était un catalyseur actif et il peut étre utilisé plusieurs fois sans

perte significative d'efficacité catalytique.

Tenchiu et al®®, ont synthétis¢é un complexe de palladium avec un ligand
thiosemicarbazone. Ce complexe a été appliqué comme catalyseur dans la réaction de couplage
Suzuki-Miyaura de bromures d'aryle avec l'acide phénylboronique. I'évaluation de l'efficacité
catalytique du complexe a montré de bons rendements pour la formation de produits de couplage

croisé.

1.5.b Les réactions de hydrogénation

Pandiarajan et Ramesh®, ont synthétisé et caractérisé un complexe de ruthénium(ll)
contenant de la parachloroacétophénone thiosemicarbazone, qui ont ensuite été utilisés comme
catalyseurs dans |'hydrogénation de transfert d'acétophénones substituées (Figure 18). Les
résultats ont révélé que le complexe réduit l'acétophénones, avec des conversions, de 99,3% sur

une période de 2h.

Cl Cl
PPhg
[RuH(CI)(CO)(PPhg)s] | co
g F{u/
LiBr/ NaOAc SR
H,C ™ SN HsC ‘“N/ | een,
| MeOH D

HNYS NY
H,L HN\O HN :

Figure 18: Catalyseur d'hydrogénation au Ruthénium
1.5.c Les réactions d’alkylation
Ramachandran et al®, ont synthétisé et caractérisé trois nouveaux complexes de cuivre(l)
hétéroleptiques avec des ligands thiosemicarbazone (Figure 19), qui ont été utilisés comme

catalyseurs dans la synthése d’amines hétérocycliques N-alkylées par couplage d’amines

primaires avec des alcools dont le rendement était 99 % avec une haute sélectivité.

15
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AN CoHsOHICH,Cl,

s
N. _R
on A
! H H ! N
+ “, Cu —— ~N
i“/ AN Reflux, 3h \Cu/ J\
o PPhy /787 ThH

PPhy R
R = H, HLPH
R = Me, HLPMe R=H, (1)
R = Et, HLPEt R=Me, (2)
R=Et (3)

Figure 19: Catalyseurs au cuivre(l), Ramachandran et al.

[*", ont synthétisé et caractérisé par DRX trois complexes de

En 2018 Ramachandran et a
thiosemicarbazone de ruthénium (Figure 20) et ont testé l'efficacité catalytique de ces complexes
dans la réaction de N-alkylation d'amines. Les résultats révélés que tous les catalyseurs sont
actifs vis-a-vis de la N-alkylation d’amines hétérocycliques avec des alcools avec des rendements

allant jusqu’a 98%.

ooy DS ¢
‘ X cis-[RuCly(dmso)s] P [RUHCI(CO)(AsPhg)s] P cr|
_——

P Ph
R/ pn
P =" | ~p—"

I P Ethanol, Reflux, 6h =N Ethanol, Reflux, 8h Rl | .
/A\ Hlll R PhaA: ~ \0
RSNy, | ®
0
= - 3
1:x=0,R=— | PNO-THy; X=0, R= @
% X=5, RENHCeHs PNS-Ph; X=5, R=NHC4Hs

Figure 20: Catalyseurs au ruthénium(ll) ;Ramachandran et al.

1.5.d Les réactions d’oxydation

Dans les réactions ioniques et radicalaires, on entend par oxydation et réduction les
processus par lesquels un élément subit une perte ou un gain net d'électrons. Le concept appliqué
aux composés organiques covalents, ou les éléments partagent des électrons plutot que de les
perdre ou de les gagner, est le méme. En ce qui concerne les molécules organiques, 'oxydation est
un processus par lequel un atome de carbone gagne des liaisons avec d’autres éléments

électronégatifs, le plus souvent de I'oxygeéne.

Sivadasan et Sreekumar®, ont préparé des complexes de Fe (lI1), Co (II), Ni (II) et Cu (1) a
base de thiosemicarbazone supportés par le polystyréne (Figure 21). Ces complexes ont été
appliqués comme catalyseurs hétérogenes dans la réaction d'époxydation du cyclohexéne et du
styrene. Les résultats ont révelé que seul les complexes Fe (I1l), Co (I) et Cu (Il) possedent une

activité catalytique significative.
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Figure 21: Préparation du polymére de thiosemicarbazone,

Sivadisan et Sreekumar
Pisk et al®, ont synthétisé et caractérisé une série de complexes de molybdéne(V) avec des
ligands thiosemicarbazone qui ont été utilisés comme pré-catalyseurs pour I'époxydation du
cycloocténe par du TBHP aqueux sans I'utilsation de solvant. Les résultats ont montré que les

complexes étaient actifs.

Figure 22: Complexe de molybdéne(V), pisk et al

Islam et al*

, ont synthétisé un complexe de cuivre de thiosemicarbazone homogéne et un
complexe de Cu (Il) supporté par le polystyrene (Figure 23). Les complexes ont été utilisés comme
catalyseurs dans l'oxydation d'alcénes, d'alcanes et d'alcools aromatiques. Les études catalytiques

sur 'oxydation des alcénes et des alcools ont révélé l'efficacité de ces catalyseurs.
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Figure 23: Synthése de complexes [Cu-TSC] et [PS-Cu-TSC]

Kochem et al®

, ont synthétisé et caractérisé par DRX des complexes radicalaires de
nickel(Il) de thiosemicarbazone (Figure 24). L’activité catalytique du complexe 2 a été étudié pour
l'oxydation aérobie de l'alcool benzylique en benzaldéhyde. les résultats montrent que le

complexe 2 est un catalyseur efficace.

tBu t-Bu
H
>—< H7I€h
(o] t-BuO
H
\ih , -BuOH

Figure 24: Oxydation aérobie de l'alcool benzylique par le

complexe 2+

Vijayan et al*®

, ont synthétisé et caractérisé par DRX un ligand thiosemicarbazone et ses
complexes de nickel et de cuivre (Figure 25). Des études catalytiques ont été menées afin de
vérifier |'efficacité de ces complexes en mimant I'activité de la catacholase et de la phosphatase.
l'activité de catécholase des complexes a été etudié en utilisant un substrat de 3,5-di-tert-
butylcatéchol (3,5-DTBC). Les réactions ont été conduites a température ambiante dans des

conditions aérobies et ont été suivies par la technique spectroscopique de fluorescence. les
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résultats ont montré que les complexes sont des catalyseurs efficaces pour l'oxydation du

catéchol.

7 7
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Figure 25: Synthése de complexes de nickel(ll) (1) et de cuivre(ll) (2)
Pisk et al, ont synthétisé et caractérisé un nouveau ligand thiosemicarbazone et ses
complexes de vanadium(V) (Figure 26), qui ont été testés en tant que pré-catalyseurs pour
['époxydation d'oléfines par du tert-butylhydroxyperoxyde aqueux (TBHP). Les résultats ont

montré que les complexes solubles étaient plus actifs que les complexes moins solubles.
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[VO,(HL2)]-MeOH-H,0 (5)
[VO,{HL*)]-MeOH-H,0 (6)
[VO,(HL*)] {7}

Figure 26: Les complexes de vanadium synthétisés par Pisk et al
Salavati-Niasari®®, a synthétisé et caractérisé une série de complexes de Mn (I1), Co (II), Ni
(1) et Cu (II) avec des ligands tétradentés macrocycliques, puis encapsulés dans les nanopores de
zéolite-Y (Figure 27). L’efficacité catalytique de ces systéemes a été étudié lors de I'oxydation du

cyclohexéne en 2-cyclohexéne-1-one, 2-cyclohexéne-2-ol et 1- (tert-butylperoxy) -2-cyclohexéne

en présence de TBHP en tant qu'oxydant.
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Figure 27: Préparation de complexes encapsulés dans une zéolithe, Salavati-Niasari

Les résultats de l'oxydation avec divers catalyseurs a révélé que tous les complexes présentent

une sélectivité plus élevée vis-a-vis de la formation du produit cétonique que les produits a base

d’alcool et de peroxyde, cependant, les complexes de Mn ont présenté les plus hautes sélectivités

et conversions par rapport a tous les autres complexes métalliques.

Manikandan et al®, ont préparé et exploré l'efficacité catalytique de certains complexes
synthétisés de ruthénium dérivés de thiosemicarbazones en tant que catalyseurs pour la
conversion des nitriles en amides correspondants, ainsi que pour la synthése de la 2-imidazoline

(Figure 28). Les résultats ont montré une bonne activité de ces complexes.
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R = CgHs. E=P (3) SN
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Figure 28: Synthése de complexes de ruthénium(ll), Manikandan

et al
Subarkhan et Ramesh™, ont synthétisé, caractérisé une série de complexes de
thiosemicarbazone de ruthénium (lll), puis 'un des complexes ([Ru,Cl,(AsPh;),(L1)]) a été utilisé
pour étudier son efficacité catalytique dans 'oxydation des alcools primaires et secondaires en

présence de N-méthylmorpholine-N-oxyde (NMO).
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Figure 29: Synthése des complexes du Ru (111) bis (thiosemicarbazone), Subarkhan

et Ramesh
Le complexe ([Ru,Cl,(AsPh;),(L1)]) était capable d'oxyder les alcools primaires en aldéhydes
correspondants et les alcools secondaires en cétones avec des rendements de conversion

satisfaisants jusqu’a 96%.

2. Oxydation de catéchol

2.1) Introduction

la premiére série de métaux de transition tels que le fer, le zinc, le nickel et le cuivre,
participent a de nombreux processus biochimiques. Ces métaux sont présents dans les
métalloenzymes ; qu'il s'agisse de protéines comportant un ou plusieurs cofacteurs métalliques,
ces derniers sont des ions qui sont coordinés aux protéines ou a un ligand non protéinique,

formant ce qu'on appelle le site actif des métalloenzymes "'.

Les métalloprotéines du cuivre sont trés intéressantes en raison de leurs activités
biologiques en tant que catalyseurs dans les réactions redox. Des études ont conduit a leur
classification en fonction de leurs prospérités spectroscopiques en 7 classes : Type-1, Type-2,

Type-3, Type-4, Type-Cu,, Type-Cug et Type-Cuz>.

Les protéines de cuivre avec un site actif de type-3 ont une capacité intrigante a se lier de
maniére réversible a 'oxygéne dans des conditions ambiantes, Le site actif de ce type contient un
noyau dinucléaire, dans lequel les deux ions de cuivre sont entourés de trois atomes donneurs
d'azote provenant de résidus d'histidine. Cette classe est représentée par trois protéines, a savoir

23

L'hémocyanine, la tyrosinase et la catéchol oxydase L'hémocyanine est responsable du

transport du dioxygene dans certains mollusques et arthropodes, la tyrosinase effectue
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Poxydation du phénol en catéchol puis en o-quinone et la catéchol oxydase qui catalyse

exclusivement l'oxydation des catéchols en quinones correspondantes (Figure 30) .

OH o
0))

Y

OH Enzyme/Complex 0

Figure 30: Schéma générale de la réaction d'oxydation du 3,5-di-tert-

butylcatéchol

2.2) Rappels bibliographiques

Dey et al”, ont synthétisé et caractérisé en utilisant la diffraction des rayons X
monocristalline 3 complexes dinucléaires de cobalt dérivés d’un ligand de base de Schiff.
L'efficacité catalytique des complexes vis-a-vis de l'oxydation du 3,5-di-tert-butyl catéchol révélé
que un seul complexe (Figure 31) était actif et qui mimait la catéchol oxydase, alors que les deux

autres complexes étaient inactifs.

Figure 31: Structure cristalline de complexe 1, Dey et al

Pal et al”

, ont synthétisé et caractérisé un ligand a base de Schiff et son complexe
trinucléaire de zinc(ll) (Figure 32), qui a été examiné comme catalyseur vis-a-vis de I'oxydation du
3,5-di-tert-butyl catéchol. Les résultats ont montré que le complexe était capable de favoriser la

réaction d'oxydation du 3,5-di-tert-butylcatéchol en 3,5-di-tert-butylquinone.
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Figure 32: Structure proposée du complexe de

zinc trinucléaire, Pal et al
Sarkar et al’, ont préparé et caractérisé par DRX un complexe dinucléaire de cuivre de
N,N’-(ethane-1,2-diyldi-o-phenylene)-bis(pyridine-2-carboxamidide) ~ (Figure  33).  L’activité
catecholase de ces complexes a été examinée et les résultats ont montré que le complexe est
capable de catalyser la réaction d'oxydation du 3,5-di-tert-butylcatéchol en quinone

correspondant.

Figure 33: Structure de complexe synthétiser par Sarkar

et al
Santra et al”, ont synthétisé et caractérisé par DRX de complexes cadmium(ll), zinc(ll) et
cuivre(ll) de dérivés de 3,5-diméthyl pyrazole (Figure 34). L’activité catecholase des complexes de

cuivre(l) 1 et 2 Les résultats ont révélé que les deux complexes de cuivre(l) présentent une
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activité élevée dans la réaction d’oxydation du 3,5-di-tert-butylcatéchol en quinone

correspondant.

C16 C18
C15 k

ce 19 A
§C2° 2 ‘_5521
70 , -
).)_\«czs
%

Figure 34: Complexe préparé par Santra et al, 1 (gauche) 2 (droite)

Manna et al”

, ont synthétisé et caractérisé par DRX deux complexes tétranucléaires de
cuivre(ll) a base de Schiff (Figure 35). La capacité de ces complexes a catalyser I'oxydation du 3,5-
di-tert-butylcatéchol en sa quinone correspondante, a été examinée. Les résultats de I'oxydation

catalytique du catechol ont révélé que ces complexes sont des catalyseurs actifs.

Figure 35: Structure des complexes de cuivre(ll), Manna et al
Bien que tous les complexes de la littérature mentionnés ci-dessus pour la catecholase
étaient utilisés comme complexes isolés, il existe de nombreux exemples dans de complexes
catalyseurs a Pétat in situ qui présentent des résultats trés prometteurs.
Toubi et al”, ont synthétisé et caractérisé une série des ligands de bispyrazole et utilisé
leurs complexes in situ de cuivre avec différents sels pour ['oxydation du catéchol en o-quionone.

les résultats ont révélé que tous les complexes présentaient une activité catécholase.
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Figure 36: Les Ligands bipyrazole préparé par Toubi et al
Saddik et al’®, ont testé l'aptitude de complexes de cuivre(ll), de fer(lll) et de zinc(ll)
générés in situ avec une série de composés hétérocycliques dérivés de la pyridine, a catalyser la
réaction d'oxydation du catéchol en o-quinone (Figure 37). Les résultats de I'étude catalytique
ont montré que tous les complexes in situ manifestaient une activité catécholase dont I'efficacité

catalytique d’un complexe a I’autre dépend du sel métallique utilisé.

HaC,
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Figure 37: Les ligand utilisé par Saddik dans leur étude
catecholase
I79

Boulemche et al”, ont synthétisés et caractérisés par DRX, trois nouveaux composés

bases de Schiff zwitterioniques (Figure 38). L’activité catalytique menée en étude, a montré que

les complexes in situ de ces ligands sont actifs et que 'efficacité dépendait des substituants.

L1 (R=F), L2 (R=CI) and L3 (R=Br).

Figure 38: Les ligand bases de Schiff synthétisé par Boulemche et al
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Boyaala et al®, ont synthétisé une série de ligands pyrazolyliques (Figure 39) afin de tester
Pactivité catalytique de leurs complexes de cuivre(ll) générés in situ, en tant que catalyseurs dans
l'oxydation du catéchol, plusieurs parameétres ont été étudiés. Les résultats ont montré que

Pactivité catalytique dépend du solvant, de la concentration et du contre ion présent.

H,C
3 m CH,
=
£/ —CH _/ L
/—N{j rN\N 3 R——d (e |
o N
—_— > R—N CH, L
CH,CN L R= )
N 0

e CH,CN l/ =N K¢
’ R—N /=N ~ CH.
- £/—CH .
— . f—N\Ng rN\N ] R:@ 5L L,
N = HO R )
HO N CH mono-Pz CH,ON k CH,

Figure 39: Synthése des ligand pyrazolyle, Boyaala et al
Yebedri el al®, ont synthétisé et caractérisé par DRX un nouveau ligand imidazole
zwitterionique (Figure 40). Des complexes de cuivre(ll) générés in situ avec différents sels
métalliques ont été examinés en tant que catalyseurs dans l'oxydation du 3,5-di-tert-
butylcatéchol. Les résultats de I’étude catalytique ont révélés que tous les complexes de cuivre(ll)

étaient capables de catalyser ['oxydation du 3,5-di-tert-butylcatéchol.

Figure 40: Suctrture de ligand synthétiser par Yebedri et al
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3. Intérét et description de I’étude

Nous nous sommes intéressés a la catéchol oxydase, une enzyme trouvée dans les plantes,
les bactéries et les champignons, dont le role est de catalyser l'oxydation des catéchols en
quinones en présence d'oxygéne ¥. Cette enzyme présente un grand intérét dans le domaine
biomédical, en particulier pour la détermination de I'activité hormonale de catécholamines telles
que l'adrénaline, la noradrénaline *.

Les nombreuses applications des complexes métalliques de thiosemicarbazones dans
divers domaines nous ont incités a synthétiser et étudier des nouvelles thiosemicarbazones. Dans
le cadre de nos études sur les complexes de métaux de transition avec ces ligands, nous avons

entrepris les travaux en cours avec les objectifs suivants :

* Synthétiser et  caractériser  physico-chimiquement de  nouveaux ligands
thiosemicarbazones suivants:
a. L1 : 2-((4-hydroxynaphthalen-1-yl)methylene)hydrazinecarbothioamide
b. L1s : ((E)-{2-[(E)-(4-hydroxynaphthalen-1-yl)methylidene]hydrazin-1-yl}
(methylsulfanyl)methylidene)azanium hydrogen sulfate monohydrate
b. L2 : 2-(2,5-dihydroxybenzylidene)hydrazinecarbothioamide
c. L3 : 2-benzylidenehydrazinecarbothioamide

* Etablir la structure des composés par DRX monocristal.

 Etudiez lactivité catécholase in situ de ces ligands en utilisant différents métaux, tels que

Cu (1), Co (1) et Ni (1) afin de mimer Pactivité de la catéchol oxydase.
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Chapitre 02: Matériels et Méthodes

1. Réactifs

Tous les réactifs ont été achetés chez Sigma-Aldrich aupres de leur fournisseur local,
Prochima-Sigma. Tous les produits chimiques et solvants sont de qualité réactif et ont été utilisés

tels quels, sans purification supplémentaire.

2. Synthése des ligands

2.1) Protocole général de synthése
La syntheése a été réalisée selon le protocole décrit dans la Figure 41.

L’aldéhyde a été dissous dans une solution d’Ethanol/Acide acétique/Eau (E/A/E’) avec un
rapport volumique de 3/3/1. Le mélange a été ensuite transféré dans un ballon et chauffé jusqu’au
reflux. Ensuite, une solution chaude de thiosemicarbazide dissoute dans le méme mélange de
solvants a été ajoutée. Le mélange réactionnel a été chauffé au reflux pendant 2 heures, puis filtré

et laissé a cristalliser a la température ambiante.

S
)L )L EtOH/Acide Acétique/IT,0 )k
N
\ \/ \H NH

Reflux 1h

Figure 41: Schéma générale de synthése des ligands thiosemicarbazone

2.2) Synthése de L1

Un mélange de 10 mmol (1,72 g) de 4-hydroxy-1-naphtalaldéhyde dissoute préalablement
dans 10 ml d’une solution de E/A/E (3:3:1) puis chauffé jusqu'au reflux et 10 mmol (0,91 g) de
thiosemicarbazide, dissoute préalablement a chaud dans le méme mélange de solvants, ont été
ajoutées. Aprés un reflux de 2 h, le mélange réactionnel est filtré puis laissé cristalliser a la
température ambiante. Des monocristaux bruns en forme de fleur appropriés a la diffraction des

rayons x ont été obtenus. Rendement 80 %.
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Figure 42: Structure de Ligand L1

2.3) Synthése de L1s

10 mmol (0,91 g) de thiosemicarbazide, dissoute préalablement a chaud dans un mélange
de solvants M/A/E’ (3/3/1), ont été ajoutées a un mélange de 10 mmol (1,72 g) de 4-hydroxy-1-
naphtalaldéhyde, dissoutes préalablement dans 10 ml du méme mélange de solvants et 10 mmol
d'acide sulfurique. Le mélange réactionnel est chauffé jusqu'au reflux puis filtré et laissé
cristalliser a la température ambiante. Aprés évaporation lente du solvant, des monocristaux de

couleur brun foncé, appropriés a la diffraction des rayons x, ont été isolés. Rendement 40 %.
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H H
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Figure 43: Structure de Ligand L1bis

2.4) Synthése de L2

Le ligand L2 a été préparé en utilisant le méme mode opératoire décrit pour L1, en
utilisant 10 mmol (1,38 g) du réactif 2,5-dihydroxybenzaldéhyde. Des monocristaux jaunes en

forme d’aiguille, ont été obtenus aprés évaporation lente du solvant. Rendement 79 %.
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NH

HO CH
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Figure 44: Structure de Ligand L2

2.5) Synthése de L3

A 10 mmol (1 ml) de benzaldéhyde dissoutes préalablement dans 10 ml de E/A/E (3:3:1)
puis chauffées jusqu’au reflux, ont été ajoutées 10 mmol (0,91 g) de thiosemicarbazide, dissoutes
préalablement a chaud dans le méme mélange de solvants. Le mélange réactionnel est porté a un
reflux de 2 h, puis filtré et laissé cristalliser a température ambiante. Apres évaporation lente du
solvant, des monocristaux en forme d’aiguilles blanches, appropriés a la diffraction des rayons x,

ont été isolés. Rendement 83 %.

NH,

Figure 45: Structure de Ligand L3
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3. Méthodes et techniques de caractérisation

3.1) Spectroscopie Infra-rouge

La spectroscopie infrarouge est une technique basée sur les vibrations des atomes d’une
molécule. La spectroscopie infrarouge est I'une des techniques spectroscopiques les plus
fondamentales et les plus utiles de Iarsenal des chimistes. Un des grands avantages de la
spectroscopie infrarouge réside dans le fait que pratiquement tous les échantillons, dans
pratiquement tous les états, peuvent étre étudiés. Les liquides, les solutions, les pates, les

poudres, les films, les fibres, les gaz et les surfaces.

3.1.a Appareillage

Les spectres infrarouges ont été enregistrés dans le domaine 400-4000 cm™' a I'état solide
en utilisant des pastilles de KBr, sur un spectrophotométre Perkin-Elmer Spectrum Two a
Transformé de Fournier (FTIR), au laboratoire de chimie inorganique et environnement (LCIE) a

'université de Tlemcen.

3.2) Spectroscopie UV-vis

La spectroscopie ultraviolette-visible (UV-Vis) fait référence a la spectroscopie
d'absorption dans les régions spectrales ultraviolet et visible. Dans cette région du spectre
électromagnétique, la lumiére affecte directement les molécules, provoquant des transitions
électroniques qui sont précisées par la couleur. Dans les milieux de recherche, UV-vis est
considéré comme l'une des techniques les plus couramment utilisées dans les laboratoires de
chimie, pour étudier la structure moléculaire et les états électroniques. Dans les laboratoires
modernes, UV-vis reste inégalé par sa simplicité, sa polyvalence, sa rapidité, sa précision et sa

rentabilité.
3.2.a  Suivi de la cinétique d’une réaction chimique

Lorsqu’au cours d'une réaction chimique dont on veut étudier la cinétique de l'une des
substances chimiques en solution, on peut par spectrophotométrie d'absorption suivre la
concentration de cette substance (généralement colorée) a l'aide de la loi de Beer-Lambert (Eq
01). Si cette substance est un réactif, I'absorbance de la solution diminue au cours du temps. Si au

contraire, c'est un produit de la réaction, I'absorbance de la solution augmente au cours du temps.
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3.2.b Appareillage

Les mesures UV-vis ont été enregistrées sur des spectrophotométres UV-vis Perkin Elmer
Lambda 25 et Mecasys OptizenPOP 3, au laboratoire de chimie inorganique et environnement

(LCIE) a 'université de Tlemcen.

3.3) Résonance magnétique nucléaire

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) est I'étude de la structure
moléculaire par le biais de mesures de I'interaction du champ électromagnétique oscillant a
haute fréquence. Dans des conditions appropriées dans un champ magnétique, un échantillon
peut absorber un rayonnement électromagnétique dans la région des radiofréquences (rf) a des
fréquences régies par les caractéristiques de I'échantillon. La spectroscopie RMN est sans doute
['une des méthodes analytiques les plus importantes actuellement disponibles. c’est 'outil le plus
direct et le plus général pour identifier la structure des composés purs et des mélanges; gaz,

liquides, cristaux liquides et solides (y compris les polymeéres).

3.3.a Appareillage

Les spectres de résonance magnétique nucléaire 'H a été réalisé a 'aide du spectrometre
Varian Mercury M400 400 MHz, au laboratoire de Grup de Sistemes Supra i Nanoestructurats

(SuNS) a l'université de Barcelone.

Les spectres de résonance magnétique nucléaire 'H et “C a été réalisé sur I'appareil

BrukerAc 250FT dans I’Acetone au laboratoire d’Oran, Université de Senia.

3.4) Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique analytique puissante utilisée pour quantifier
les matériaux connus, pour identifier des composés inconnus dans un échantillon et pour élucider
la structure de différentes molécules. Ce n'est pas strictement une méthode spectrométrique, car
le rayonnement électromagnétique n'est ni absorbé ni émis. Cependant, les données obtenues
sont sous forme spectrale. Elle est basée sur la caractérisation de molécules par ionisation et
fragmentation lorsqu elles sont bombardées d'électrons de haute énergie ou s'ionise avec moins

de fragmentation a 'aide de toute une gamme de techniques «plus douces ».
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3.4.a Appareillage

Les spectres de masse ont été réalisés sur un spectrométre LC / MSD-TOF G1969A (ESI-
MS), au laboratoire de Grup de Sistemes Supra i Nanoestructurats (SuNS) a l'université de

Barcelone.
3.5) Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée pour déterminer les
informations physiques d'un échantillon cristallin. Ces informations comprennent: la taille, les
paramétres de maille, les phases cristallines, les liaisons chimiques et la structure atomique et

moléculaire, ainsi que diverses autres informations.

3.5.a  Principe

La diffraction des rayons X est basée sur l'interférence constructive des rayons x et d'un
échantillon cristallin. Ces rayons x sont générés par un tube cathodique, filtrés pour produire un
rayonnement monochromatique, collimatés pour se concentrer et dirigés vers [|'échantillon.
L’interaction des rayons incidents avec I'échantillon produit une interférence constructive (et un

rayon diffracté) lorsque les conditions satisfont la loi de Bragg (Eq 02).

nA=2dsiné.............. (Eq02)
Cette loi relie la longueur d'onde du rayonnement électromagnétique (A) a l'angle de diffraction
(0) et a la distance réticulaire (d) dans un échantillon cristallin (Figure 46). En modifiant la
géométrie des rayons incidents, l'orientation du cristal centré et du détecteur, toutes les

directions de diffraction possibles du réseau doivent étre atteintes.

faisceau faisceau
incident diffracté

N\
plans N2
atomiques
M\

N
N\ N\ \/\

Figure 46: Diffraction des rayons X: loi de Bragg
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Apres enregistrement des intensités diffractées par le monocristal, celles-ci sont traitées
par une série de programmes APEX3, SAINT, SADABS®, Shelxt®, ShelxI*, Platon® et Mercury *.
Les recherches de solutions structurales ont été effectuées par méthodes directes en utilisant le
programme Shelxt. A partir d’'une premiére solution structurale, la localisation des atomes
manquants et la mise en évidence des désordres de position sont obtenues a partir des synthéses
de Fourier différences successives. Les affinements des variables sont réalisés par la méthode des
moindres carrés a matrice totale en utilisant le programme Shelxl. Ensuite le programme Platon
est utilisé pour calculer les liaisons hydrogéne et produire le diagramme ORTEP de la structure

résolue.

3.5.b Choix du monocristal

Le cristal ne doit pas présenter de macle et doit posséder des arétes et des faces bien
définies.

L’obtention d’une diffraction suffisante et d’une absorption minime sont les deux
conditions a prendre en compte dans le choix de la taille du cristal.

Selon sa stabilité, le cristal est collé au bout d’une tige de verre ou scellé a I’abri de I'air en

capillaire de Lindemann.
3.5.c Appareillage

Les structures cristallines des ligands ont été déterminées sur un diffractomeétre a 4-
cercles a détecteur bidimensionnel D8 VENTURE Bruker AXS avec un rayonnement Mo-Ka de
longueur d'onde A = 0,71073 A. Equipé d'un cryostat azote (80-370 K) au Centre de
Diffractométrie X UMR 6226 CNRS-Université de Rennes1 "Institut des Sciences Chimiques de

Rennes".
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4. Etude catalytique

4.1) Rappels et définitions

4.1.a L’activité catalytique

L’activité catalytique représente l'efficacité d’un catalyseur dans une réaction donnée.
Cette activité peut étre illustrée par différents moyens tels que la vitesse de formation du produit,
la concentration d’activité catalytique, 'activité catalytique spécifique ou le nombre de rotations

du catalyseur par unité de temps.
4.1.b  Vitesse de formation du produit

La vitesse d’une réaction chimique (catalysée ou non) est définie comme une variation de

concentration par unité de temps *:

La variation de Iabsorbance est proportionnelle a la concentration en produit formé dans le

milieu réactionnel, elle est définie par la loi de Beer-lambert :

A=¢e.L.C ... (Eq04)

A :est I’absorbance

€ : est le coefficient d’extinction molaire, il s’exprime en I/mol/cm

L : est le trajet optique de la cuve, en général égal a 1cm.

C : est la concentration du produit formé (dans notre cas c’est I'o-quinone). La vitesse de

la réaction est définie par I’équation 2 et s’exprime en mol/l/s.

AA 1
= e, E
v At €. L ( q05)

4.1.c  Concentration d’activité catalytique

La concentration d’activité catalytique (b) est définie par "équation *:

AA 1 Vréa 106

b=—— .
At e.L Vcomp

* Vi, :est le volume du mélange réactionnel total

*  Vem: est le volume du milieu contenant le complexe

La concentration d’activité catalytique ‘b’ s’exprime en pmol. L™". Min™".
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4.1.d Activité catalytique spécifique

L’activité catalytique spécifique (a), encore appelée catabilité spécifique, est la concentration

d’activité catalytique d’un complexe divisée par la concentration massique du complexe lui-

méme, elle s’exprime en pmol.mg™.min™" *:

A= e, (Eq07)

§|@

Avec m. est la concentration massique du complexe : m. = M.C
* M : masse molaire du complexe (g/mol)

* C :concentration molaire du complexe (mol/I)

4.2) Cinétique enzymatique de Mechailis-Menten

Le modele de Michaelis-Menten est I'une des approches les plus importantes et les mieux
connues de la cinétique enzymatique. Nommé d'aprés deux scientifiques Leonor Michaelis et
Maud Leonora Menten”’'. Le modéle explique comment les enzymes peuvent provoquer une
augmentation de la vitesse cinétique d'une réaction et établit un lien entre la vitesse de réaction
et la concentration en substrat d'un systéme ou un substrat S se lie de maniére réversible a une
enzyme E pour former un complexe enzyme-substrat ES, qui réagit ensuite de maniere

irréversible pour générer un produit P et pour régénérer I'enzyme libre E. Ce systéme peut étre

représenté schématiquement comme suit:

k1 k2
E+S->[ES]|3E+P........ (Eq08)

L'équation de Michaelis-Menten pour ce systéme est la suivante:

V :Vmax[s]
" Ky+[S]
* V. : représente la vitesse maximale atteinte par le systéme, aux concentrations

maximales (saturantes) de substrat.

* Ku : constante de Michaelis est la concentration en substrat a laquelle la vitesse de

réaction est égale a 50% de V .

* [S] : Est la concentration du substrat S.
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¢ K;: Constant de I'inhibition

4.2.a Détermination expérimentale de V.. et de Ky

L'équation de Michaelis-Menten décrit V ..« et Ky comme deux constantes caractéristiques
d'un systéme enzymatique®. Leur valeur peut étre déterminée en mesurant les vitesses initiales
pour une gamme de concentrations de concentration en substrat pour une concentration fixe
d’enzyme. Pour obtenir des valeurs précises de V... et de Ky, les concentrations de substrat des
deux cotés de Ky doivent étre largement dispersées pour donner une hyperbole (Figure 47).
Auparavant, ces valeurs étaient déterminées par des méthodes graphiques basées sur la
conversion du systéme d'hyperbole en relations linéaires. Il existe pour cela deux modéles
largement utilisés, Lineweaver-Burk® et Eadie-Hofstee’””. Cependant, il existe actuellement des
méthodes plus précises utilisant des logiciels permettant d'évaluer les résultats expérimentaux sur

la base de méthodes de calcul non linéaires permettant de déterminer V . et Ky.

MAX [ o o o o o o o o ———— -

Vitesse de réaction

1
1

pour Vo=Vmax/2 ,[S] =K,
' 8

0 Concentration du substrat [S]
Figure 47: La représentation de V, en fonction de [S]

En prenant la réciproque de I'équation de Michaelis-Menten, nous arrivons a I'équation de
Lineweaver-Burk (Eq 11) , ou 1/V, est linéaire en 1/[S] (Figure 48). L'intersection de la ligne
représentative avec |'axe des X détermine la valeur -1/Ky et son intersection avec |'axe des Y

donne 1/ V.

1_Ky 1 1
—= et s Eq11
VO Vmax [S] * Vmax ( q )

Une autre transformation de I’équation de Michaelis-Menten est celle de Eadie-Hofstee

(Eq 12) qui donne V, en fonction de V,/[S] (Figure 48).
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1 / A Pente = K,/ Vipax

1/ Vmax _34
"

&"
Q

“‘/KM 0 1/[s] 0 Vo /sl

Figure 48: Représentation de [’équation de Lineweaver-Burk (gauche), Eadie-Hofstee (droite)

4.2.b  Signification physique de Ky

Kwm représente la concentration en substrat a laquelle la vitesse de réaction est égale a la
moitié de la vitesse maximale *. C'est une constante d'équilibre, équivalente a la constante de
dissociation Ky de ES. Ky est alors une mesure de la force de liaison du complexe et donc de

['affinité du substrat pour I'enzyme.

* Un faible Ky signifie que le substrat se lie fortement a I'enzyme pour
qu'il a une forte affinité. Si une enzyme peut catalyser une réaction avec deux substrats

similaires, elle préférera le substrat pour lequel I'enzyme a une valeur Ky inférieure.

* En connaissant la valeur Ky d'un systéme enzyme-substrat particulier, il est possible de
déterminer la concentration (enzyme ou substrat) a modifier pour augmenter la vitesse de

réaction.

4.2.c  Signification physique de la constante catalytique K.

la constante de vitesse K., ou constante catalytique, désigne la constante de vitesse de la
réaction globale; elle représente le nombre de molécules de substrat converties en produit par

% lorsque I'enzyme est complétement saturée par le

molécule d’enzyme par unité de temps
substrat. En d'autres termes, il s'agit du temps nécessaire a une molécule d'enzyme pour
transformer une molécule de substrat. Pour cette raison, K., est également appelé le nombre de
turnover ou turnover. La constante catalytique K. est donc une mesure directe de l'activité

catalytique d'une enzyme: plus K. est grand, plus rapide I'’enzyme est capable de convertir le

substrat en produit.
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4.3) Techniques d’étude catalytique

La technique d’étude utilisée pour la suivie de la réaction d’oxydation est la
spectrophotométrie UV-visible, car elle permet de suivre la formation de la quinone en fonction
du temps. En effet, les bandes caractéristiques de 3,5-di-tert-butylquinone (3,5-DTBQ) se situe a
400 nm.

4.3.a Protocole expérimental générale

L'étude in situ sur 'oxydation de catechol a été réalisée dans le DMF, en raison de la faible
solubilité des complexes in situ dans d’autres solvants. Du 3,5-di-tert-butylcatéchol (3,5-DTBC) a

été utilisé comme substrat®’3”.

Dans une cellule spectrophotométrique en quartz, des solutions de ligand et de sel
métallique ont été mélangées, Puis traités avec des rapports Complex:Substrat du 1:100 jusqu’a

1:700 (concentration du substrat 1x1072 — 7x107 M).

L’évolution des réactions d’oxydation a été régulierement suivi dans le temps a
température ambiante, dans des conditions aérobies. Les valeurs d'absorbance ont été
enregistrées aprés le pic fort de 3,5-di-tert-butylquinone (3,5-DTBQ)" (absorbance maximale de
400 nm) en utilisant la spectroscopie UV-Vis. Les taux d'oxydation ont été déterminés a partir de
la pente initiale des courbes d’absorbance en fonction du temps, puis analysés par la cinétique de

Michaelis-Menten®.
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Chapitre 03: Résultats et discussion

1. Synthése et caractérisation

1.1) Ligand L1

1.1.a Isolation de ligand

Le ligand L1 a été isolé a I’état de solide sous forme de monocristaux. Il est stable a lair, sa
caractérisation a été faite a partir des analyses spectrales: IR, RMN et la masse ainsi que par

Diffraction de rayon X.
1.1.b  Caractérisations spectroscopiques

Le spectre infrarouge du ligand L1 a I'état solide dans KBr (Figure 49) montre I’existence
de quatre bandes d’absorption situées a 3420 cm™', a 3320a/3200s cm™', 2 3177 cm™, et 2 967 cm™
attribuées respectivement aux vibrations d’élongation (OH), (NH,), (NH) et déformation (N-N).
L’apparition d’une bande d’absorption a 1511 cm™' met en évidence la formation de liaison (C=N)
qui était absente dans la thiosemicarbazide. Les vibrations d’élongation et de déformation de la
liaison (C=S) sont situées a 1115cm™" et 780 cm™' respectivement. L’absence d’une bande
d’absorption dans [lintervalle 2500-2600 cm™', relative a la liaison S-H, confirme la forme
thionique du ligand *. L’identification du cycle naphtaléne est confirmée par la présence de deux
bandes d’absorptions caractéristiques d’une vibration d’élongation v(CH aromatique) vers 3030

cm™'et V(C=C) vers 1577 cm™.

%T

2000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400
cm-1

Figure 49: Spectre Infrarouge du Ligand L1
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L’enregistrement du spectre de résonance magnétique nucléaire RMN 'H et C (Figure 50, 51),

nous a permis de tirer les informations suivantes sur la structure du ligand L1 :

Le spectre RMN TH du ligand L1 dans I'acétone-d, (Figure 50) montre les pics a 10.29 ppm
et a2 9.59 ppm, 8.84 ppm et 7.58 ppm assignables respectivement, aux protons N-H, OH, CH=N et
NH,. La distinction entre les deux protons de la fonction amine terminale montre que le
tautomeére prédominant est une forme de thione. Les protons du naphtaléne apparaissent sous
forme de deux singlets a 7.37 ppm, 7.71 ppm, et quatre doublets a 7.0, 7.94 ppm, 8.34 ppm, 8.63
ppm.

Le spectre RMN du carbone 13 de L1 dans I'acétone-d, présente les pics suivants : § 179.18
ppm (C15), 6155.61 ppm (C7), §142.78 ppm (C12), §132.41 ppm (C10), 6128.56 ppm (C4), §127.61
ppm (C3), 5124.98 ppm (C3), 8123.49 ppm (C2+C5), 5122.82 ppm (C8), 5121.08 ppm (C9), 5108.17
ppm (C6).

L’analyse de la spectroscopie de masse a été effectué en mode négatif et le spectre montre

le pic moléculaire ES-MS (m/z) =244.05 [M] (Figure 52).
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Figure 50: Spectre RMN 13C du ligand L1
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Figure 51: Spectre RMN "C du ligand L1
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Figure 52: Spectre de Masse du Ligand L1
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1.1.c  Caractérisation par DRX

Le ligand L1 cristallise dans le systéme triclinique, groupe d'espace P-1. La structure
moléculaire de L1 est illustrée a la figure 53. Les parameétres de maille de L1 ainsi que les données
structurelles sont regroupées dans le tableau 1. La structure de L1 a été résolue par des méthodes
directes a l'aide du programme SIR97 ', puis affinée par des méthodes de moindres carrés a
matrice compléte basées sur F(SHELXL-97)"". Tous les atomes non hydrogéne ont été affinés
avec des parameétres de déplacement atomique anisotrope. Sauf les atomes d'hydrogene liés a
['azote et a l'oxygene introduits dans le modele structurel par I'analyse de cartes de différences de
Fourier, les atomes d’hydrogéne ont finalement été inclus dans leurs positions calculées. Un
affinement final sur F* avec 2560 intensités uniques et 166 paramétres convergents a ®R(F?) =

0.0834 (R (F) = 0.0318) pour 2305 réflexions observées avec 1> 2o (1).

St

Figure 53: Représentation ORTEP du ligand L1 avec un tracé d'ellipsoide
thermique d 50%; T = 150 K.
La structure moléculaire de L1 est illustrée sur la figure 53. Les distances interatomiques
et les valeurs d'angle sont présentées dans le tableau 1. Le ligand cristallise avec deux molécules
par maille. Les atomes d'imine, de soufre et d'azote (N4) sont en position trans par rapport a la

1927194 1a molécule présente une

liaison C1-N3, ce qui est en accord avec la littérature
conformation E par rapport a la liaison C5 = N4 et est essentiellement plane. La déviation

quadratique moyenne par rapport au plan a travers les 17 atomes autres que I’hydrogéne étant
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de 0,056 A". Cette planéité est due a la délocalisation des électrons le long du squelette de la
molécule, qui est stabilisé par des liaisons hydrogéne intramoléculaire' forte N2-H2A---N4 et
faibles C12-H12---010, C15—H15--:N4. Les longueurs et les angles de liaison (Tableau 1) sont proches

%1% Dans le cristal, I'empilement de

de ceux observés pour des thiosemicarbazones similaires
molécules se présente sous une pile infinie de molécules (Figure 54). Le réseau tridimensionnel est
établi par un réseau extensif de faibles liaisons hydrogene intermoléculaire détaillés dans (Figure
54) et dont les paramétres sont regroupés dans le tableau 1. Ce réseau contient également des

interactions C-H--- m impliquant des cycles naphtaléne liés a la symétrie.

Figure 54: Empilement et projection du L1 suivant la face B montrant les liaisons

hydrogéne

46



Chapitre 03: Résultats et discussion

Tableau 1: Donnés cristallographiques du ligand L1

Données de cristal L1
Formule chimique CH1:N;OS
M, 245.30
Taille de cristal (mm) 0.440 x 0.260 x 0.200
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d'espace P-1
Parameétres de maille
a 6.8023 (A)
b 8.4470 (A)
c 11.1599 (A)
VA 2
o (deg) 93.353
B (deg) 105.959
y (deg) 111.749
V (A% 563.33
Dearc (g cm™) 1.446
T (K) 150
g (mm-1) 0.273
F(000) 256
R(int) 0.0329
Réflexions totales 9529
Réflexions uniques 2560
I1>20 2305
Nombre de paramétres 166
R, 0.0318
wR, 0.0834
Goodness-of-fit (GOF)  0.970
Liaisons sélectionnées (A) Angles sélectionnés L1
C9 - 010 1.3555(15) N3- C1-S1 119.78(10)
010-H10 0.82(2) N2- C1-S1 122.93(10)
C15-H15 0.9500 N2- C1-N3 117.29(12)
C6-C7 1.3825(17) C5- N4-N3 114.58(11)
C5 - C6 1.4556(17) N4- C5- C6 125.48(11)
N4 - C5 1.2872(17) C15-C16-C6 123.53(11)
N3 - N4 1.3835(14) C14- C15-C16 120.78(12)
N3 - H3 0.850(18) C9- 010- H10 106.2(14)
C1-N3 1.3389(16)
C1-N2 1.3325(17)
C1-S1 1.7006(13)
Liaisons hydrogéne [A]

D-H H--A D--A Angle D-H---A  Symétrie
N2-H2A---N4 (intra) 0.88(1) 2255(17)  2.627(17)  105.1(13) X, Y, Z
N2-H2B--S1 0.848(18)  2.7(2) 3.47(14) 154.3(18) 1-%,-y,-Z
N3-H3---S1 0.849(16)  2.619(16)  3.458(12)  171(17) 1-x, 1-y,-z
010-H10---S1 0.81(2) 2.42(2) 3.194(13)  160(2) 14x,1+y,1+2
C12-H12---:010 (intra) 0.95 2.42 2.747(19) 100 X, Y, Z
C15—H15--N4 (intra) 095 2.31 2.954(18) 126 X, y, Z
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1.2) Ligand L1s

1.2.a Isolation de ligand

Le ligand L1s a été isolé a I’état de solide sous forme des monocristaux. Il est stable a I’air,

sa caractérisation a été faite par Diffraction de rayon X.

S2

Figure 55: Représentation ORTEP du ligand L1s avec un tracé d'ellipsoide
thermique a 50%; T = 150 K.

1.2.b  Caractérisation par DRX

Le ligand L1s cristallise dans le systeme Orthorhombic, groupe d'espace P2,2;2,. La
structure moléculaire de L1s est illustrée sur la figure 55. Les paramétres de maille de L1s ainsi
que les données structurelles sont regroupées dans le tableau 2. La structure a été résolue par des
méthodes directes utilisant le programme SIR97 ', puis affinée par des méthodes des moindres
carrés a matrice compléte basées sur F(SHELXL-97)"". Tous les atomes non hydrogene ont été
raffinés avec des paramétres de déplacement atomique anisotrope. A l'exception des atomes
d'hydrogene liés a I'azote et a l'oxygéne (y compris la molécule d'eau) introduits dans le modéele
structurel par l'analyse de cartes de différences de Fourier, les atomes de H ont finalement été
inclus dans leurs positions calculées. Un raffinement final sur F? avec 3786 intensités uniques et
236 parameétres convergents a ®R(F?) = 0,1052 (R(F) = 0,0401) pour 3586 réflexions observées avec
I> 20 ().
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Tableau 2: Donnés cristallographiques du ligand L1s

Données de cristal L1s
Formule chimique C13H14N30S"HO4S

-H20
Mr 375.41
Taille de cristal (mm) 0.42 x 0.33 x 0.19
Systéme cristallin Orthorhombique
Groupe d'espace P 22,2,
Parameétres de maille
a 6.3726 (A)
b 14.2549 (A)
C 18.2817(A)
VA 4
a (deg) 90
P (deg) 90
Y (deg) 90
V (A3) 1660.7
Dcalc (g cm-3) 1.497
T (K) 150
i (mm-1) 0.356
F(000) 780
R(int) 0.0726
Réflexions totales 19123
Réflexions uniques 3786
I>20 3586
Nombre de paramétres 236
R1 0.0428
wR2 0.1075
Goodness-of-fit (GOF) 1.072
Liaisons sélectionnées (A) Angles sélectionnés L1s
C3-04 1.348 N3- C1-S1 119.78
O4-H4 1.00 N2- C1-51 122.93
C1-H1 0.950 N2- C1-N3 117.29
Ci-C2 1.398 C5- N4-N3 114.58
C5-C10 1.425 N4- C5- Cé6 125.48
N14 - C15 1.330 C15-C16-C6 123.53
N13 - N14 1.383 C14- C15-C16 120.78
N14 - H14 0.860 C9- 010- H10 106.20
C1-N3 1.338
C17-S2 1.801
C15-S2 1.733
Liaisons hydrogéne [A]

D-H H---A D--A Angle D-H---A  Symétrie
Ow1-H1A--O11 0.98(5) 1.76(5) 2.731(3) 176.4(11) —1/2+x,1/2-y,1-z
Ow1-H1B--011 1.00(5) 1.85(5) 2.788(4) 155(4) X, Y, Z
04-H4--013 1.01(4) 1.76(4) 2.719(3) 157(3) ~1+x,y,Z
N14-H14--014 0.85(4) 2.02(4) 2.860(3) 176(4) 3/2-x,1-y,1/2+z
N16-H16A--N13 (intra)  0.85(4) 2.30(4) 2.642(4) 104(3) X, Y, Z
N16-H16A--Ow1 0.85(4) 2.35(4) 3.048(4) 140(4) 1/2+x,1/2-y,1-z
N16-HB--014 0.72(4) 2.31(4) 2.940(4) 147(4) 1/2+x,1/2-y,1-z
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La structure moléculaire de L1s est illustrée sur la figure 55. Les distances interatomiques
et les valeurs d'angle sont présentées dans le tableau 2. Le ligand cristallise avec quatre molécules
par maille. Les atomes d'imine soufre et d'azote (N13) sont en position trans par rapport a la

liaison C15-N14, ce qui est en accord avec la littérature' '™

La molécule présente une
conformation E par rapport a la liaison C12 = N13 et est essentiellement plane. La déviation
quadratique moyenne par rapport au plan a travers les 18 atomes autres que I’hydrogene étant
de 0,049 A’. Cette planéité est due a la délocalisation des électrons le long du squelette de la
molécule, qui est stabilisé par des liaisons hydrogéne intramoléculaire'”. Les longueurs et les
angles de liaison (Tableau 2) sont proches de ceux observés pour des thiosemicarbazones
»261% similaires. L’empilement des molécules dans le cristal est représenté sur la figure 56, Le
réseau tridimensionnel est établi par un réseau extensif des liaisons hydrogéne intermoléculaire
faibles et fortes détaillés dans (Figure 56) et dont les paramétres sont regroupés dans le tableau 2. Ce

réseau contient également des interactions C-H-- m impliquant des cycles naphtaléne liés a la

symétrie.

Figure 56: Empilement et projection du L1s suivant l'axe a montrant les liaisons

hydrogéne
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1.3) Ligand L2

1.3.a Isolation de ligand

Le ligand L2 a été isolé a I’état de solide sous forme de des cristaux jaunes. Il est stable a
lair, sa caractérisation a été faite a partir des analyses spectrales: IR, RMN et la masse. La taille
des monocristaux n’était pas suffisante pour diffracter les rayons X, ce qui ne nous a pas permis

de faire une étude structurale.

1.3.b  Caractérisations spectroscopiques

Le spectre infrarouge du ligand L2 a I’état solide dans le KBr (Figure 57) montre I'existence
de quatre bandes d’absorption situées a 3432 cm™', a 3333a/3145s cm™, 2 3177 cm™, et 2 943 cm’
', attribuées respectivement aux vibrations d’élongation (OH), (NH,) et (NH) et de déformation
(N-N). L’apparition d’une bande d’absorption a 1627 cm™ met en évidence la formation de liaison
(C=N) qui était absente dans la thiosemicarbazide. Les vibrations d’élongation et de déformation
du (C=S) sont situées a 1161cm™" et 797 cm™' respectivement. L’absence d’une absorption dans
Pintervalle 2500-2600 cm™' correspondante a la liaison S-H, confirme la forme thionique du ligand
». L’identification du cycle phénolique est confirmée par la présence de deux bandes d’absorption

caractéristiques d’une vibration d’élongation (CH aromatique) a 3035 cm™'et v(C=C) & 1570 cm™".

L’enregistrement du spectre de résonance magnétique nucléaire RMN 'H et “C (Figure

58, 59), nous a permis de tirer les informations suivantes sur la structure du ligand L2 :

Le spectre RMN 1H du ligand L2 dans I’acétone-ds (Figure 58) montre les pics a 10.37 ppm,
a 8.68 ppm et a 6.8 ppm assignables respectivement aux protons N-H, CH=N et NH2. La
distinction entre les deux protons de la fonction amine terminale montre que le tautomeére
prédominant est une forme thione. Les protons des fonctions OH apparaissent sous forme de
deux singlets a 7.68 ppm et 7.43 ppm. Le noyau aromatique est caractérisé par les pics singlets

7.07 ppm, 7.91 ppm et 8.38 ppm.
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Le spectre RMN 13C du ligand L2 dans I"acétone-ds (Figure 59) montre les pics suivants :

8195 ppm (C4), §193.09 ppm (C8), § 191.15 ppm (C11), 6189.77 ppm (C1), 6138.4 ppm (C9, C7, C10

et C12).
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Figure 59: Spectre RMN "C du Ligand L2
L’analyse de la spectroscopie de masse a été effectué en mode négatif et le spectre montre

le pic moléculaire ES-MS (m/z) =210.03 [M] (Figure 60).
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Figure 60: Spectre de masse du Ligand L2
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1.4) Ligand L3

1.4.a Isolation de ligand

Le ligand L1 a été isolé a I’état de solide sous forme des monocristaux. Il est stable a Iair,
sa caractérisation a été faite a partir des analyses spectrales: IR, RMN. Est aussi par Diffraction

de rayon X.

1.4.b  Caractérisations spectroscopiques

Le spectre infrarouge du ligand L3 a I’état solide dans le KBr (Figure 61) montre I’existence
trois bandes d’absorption situées a 3350a/3240s cm™', a 3180 cm™, et a 950 cm™' attribuées
respectivement aux vibrations d’élongation (NH,) et (NH) et de déformation (N-N). L’apparition

1

de la bande d’absorption a 1520 cm™ met en évidence la formation de la liaison (C=N) qui était
absente dans la thiosemicarbazide. Les vibrations d’élongation et de déformation du (C=S) sont
situées a 1100 cm™' et 780 cm™' respectivement. L’absence de la bande S-H dans I'intervalle 2500-
2600 cm™', confirme la forme thionique du ligand”. L’identification du cycle aromatique est

confirmée par la présence de deux bandes d’absorptions caractéristiques d’une vibration

d’élongation (CH aromatique) a 3037 cm™'et /(C=C) 41585 cm™".
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Figure 61: Spectre infrarouge du Ligand L3

L’enregistrement du spectre de résonance magnétique nucléaire RMN 'H et C (Figure 62

, 63), nous a permis de tirer les informations suivantes sur la structure du ligand L3.
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Chapitre 03: Résultats et discussion

Le spectre RMN TH du ligand L3 dans "acétone-ds montre les pics a: 10.37 ppm, 8.72 ppm,
et 6.8 ppm assignables respectivement aux protons N-H, CH=N et NH,. Le noyau phényle est

caractérisé par les pics assignés par les valeurs de déplacements: 7.06-8.40 ppm.

Le spectre RMN 13C du ligand L3 dans I’acétone-ds montre les déplacements suivants :
8150.32 ppm (C4), 5143.39 ppm (C1), 8119.45 ppm (C7), 5118.99 ppm (C10), 8117.03 ppm (C8 et
C12), 6114.18 ppm (C9 et C11).
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Figure 62: Spectre RMN 'H du ligand L3
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Figure 63: Spectre RMN "C du ligand L3

1.4.c  Caractérisation par DRX

-2000

Le ligand L3 cristallise dans le systéme monoclinique, groupe d’espace P2,/c. La structure

moléculaire de L3 est illustrée sur la figure 64. Les paramétres de maille de L3 ainsi que les

données structurelles sont regroupées dans le tableau 3.
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Figure 64: Représentation ORTEP du ligand L3 avec un tracé
d'ellipsoide thermique da 50%; T = 150 K.
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La structure a été résolue par un algorithme a double espace utilisant le programme
SHELXT ¥, puis affinée par des méthodes des moindres carrés a matrice compléte basées sur
FA(SHELXL) *. Tous les atomes non hydrogéne ont été affinés avec des paramétres de
déplacement atomique anisotrope. A I'exception des atomes d'hydrogéne liés a I'azote qui ont été
introduits dans le modéle structurel par I'analyse de cartes de différences de Fourier, les atomes
de H ont finalement été inclus dans leurs positions calculées et traités comme sur leurs atomes
thermiques contraignants. Un affinement final sur F? avec 4226 intensités uniques et 235
paramétres convergents a wR (F?) = 0.1603 (R (F) = 0.0675) pour 3571 réflexions observées avec |>

20 (1).

Figure 65: Empilement et projection du L3 suivant l'axe b

montrant les liaisons hydrogéne

La structure moléculaire de L3 est illustrée sur la figure 64. Les distances interatomiques
et les valeurs d'angle sont présentées dans le tableau 3. Le ligand cristallise avec huit molécules
par unité de cellule. Les atomes d'imine, de soufre (S2) et d'azote (N24) sont en position trans par
rapport a la liaison C2-N24, ce qui est en accord avec la littérature **''*. La molécule présente
une conformation E par rapport a la liaison C25=N24 et est approximativement plane. La
déviation quadratique moyenne par rapport au plan a travers les 12 atomes autres que

’hydrogéne étant de 0,141 A". Cette planéité est due a la délocalisation des électrons le long du
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squelette de la molécule, qui est stabilisé par des liaisons hydrogene intramoléculaire ' (Tableau
3). Dans le cristal, I'empilement de molécules se présente sous la forme d'un zigzag suivant I'axe b
(Figure 65). Le réseau tridimensionnel a été établi par les liaisons hydrogéne faible, détaillés dans

(Figure 65) et dont les paramétres sont regroupés dans le tableau 3.
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2. Etude UV-vis des complexes in situ

Les complexes in situ ont été préparés dans le DMF en mélangeant directement la solution
de sel métallique et la solution du ligand dans une cellule photométrique.
Il est connu dans la littérature que le cobalt(ll) s’oxyde en présence de I'oxygéne de Iaire

en cobalt(l11).

2.1) Complexes formé a partir d’'un rapport Ligand/Metal 1:1
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Figure 66: Spectres UV-visible des complexes CL1 avec le cuivre(ll) (a), le cobalt(lll) (b) et le nickel(ll) (c),
rapport L/M 1:1.
La figure 66 montre les spectres UV-vis du ligand L1 et des complexes CL1 avec les sels de
cuivre(ll), le nickel(ll) et le cobalt(ll). Le spectre du ligand L1 présente deux bandes d'absorption

a 295 nm et 365 nm, correspondant respectivement, a la transition m—m* du groupe
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thiosemicarbazone et n—m* du cycle naphtaléne. Aprés complexation, un effet hypsochrome sur
la bande du groupe thiosemicarbazone et un effet bathochrome sur la bande du cycle naphtaléne
est observé a 280 nm et 380 nm, avec apparition d’'une nouvelle bande a 460 nm, qui est
attribuée a la transition d-d, suggérant une géométrie plan carrée'” dans le cas des complexes de
cuivre(ll) CL1. Bien que, les effets hypsochromique et bathochromique, dans le cas des complexes
de cobalt et de nickel CL1, ne se manifestent pas. Dans le spectre du complexe de cobalt deux
bandes sont présentes a 420 et a 560 nm relative a une transition d-d, qui laisse supposer une

108

géométrie psuedo-octaédrique'”. Dans le cas du complexe de nickel, une bande apparait a 413

nm attribuée une transition d-d, qui est caractéristique d’'une géométrie plane carrée'”.
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Figure 67: Spectres UV-visible des complexes CL2 avec le cuivre(ll) (a), le cobalt(lll) (b) et le nickel(ll) (c),
rapport L/M 1:1.
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Chapitre 03: Résultats et discussion

La figure 67 représente les spectres UV-vis du ligand L2 et ses complexes CL2, avec les sels
de cuivre(ll), le nickel(Il) et le cobalt(lll). Le spectre du ligand L2 montre des bandes d’absorption
a 313 nm et a 360 nm, correspondant respectivement, a la transition m—mn* de la
thiosemicarbazone et n—m* du cycle benzyle. Aprés complexation du ligand avec le cobalt(lll) et
le cuivre(ll), un effet hypsochromique sur ces deux bandes est observé avec apparition des
nouvelles bande d’absorption a 420 nm et 450 nm, qui sont attribuées aux transitions d-d
suggérant une géométrie plan carrée pour le complexe de cuivre' et une géométrie octaédrique
déformé pour le cobalt'. Pour le cas du nickel, aucun effet ne se manifeste, et une bande
d’absorption a 450 nm, attribuée a la transition d-d est observée. Ces résultats suggerent une

géométrie plan carrée pour le complexe de nickel.
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Figure 68: Spectres UV-visible des complexes CL3 avec le cuivre(ll) (a), le cobalt(lll) (b) et le nickel(ll) (c),
rapport L/M 1:1.
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La figure 68 montre les spectres UV-vis du ligand L3 et ses complexes CL3, avec les sels de
cuivre(ll), le nickel(ll) et le cobalt(lll). Dans le cas du ligand L3, on note une bande d’absorption a
313 nm correspondant a la transition m—m”" du groupe thiosemicarbazone. Lors de la
complexation, nous remarquons I’apparition des bandes a 390 nm, a 380 nm, respectivement,
pour le cuivre(ll), le nickel(ll), qui sont attribuées a la transition d-d suggérant une géométrie plan
carrée'™""*'2 Pour le cobalt(Ill), il existe deux bandes a 390 et un épaulement large environs 600

suggérant une géométrie psuedo-octaédrique'®.
2.2) Complexes formés a partir d’un rapport Ligand/Metal, 2:1
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Figure 69: Spectres UV-visible des complexes CL1 avec le cuivre(ll) (a), le cobalt(lll) (b) et le nickel(ll) (c),
rapport L/M 2:1.
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La figure 69 montre les spectres UV-vis du ligand L1 et des complexes CL1 avec les sels de

cuivre(ll), le nickel(Il) et le cobalt(lll). Le spectre du ligand L1 présente deux bandes d'absorption

a 295 nm et 365 nm, correspondant respectivement, a la transition m—m* du groupe

thiosemicarbazone et n— m* du cycle naphtaléne. Lors de la complexation, nous remarquons

Papparition d’'une bande a 420 nm dans le cas de cuivre(ll) et a 435 nm dans le cas du nickel. Ces

deux bandes sont attribuées a la transition d-d, suggérant une géométrie plan carrée''. Pour le

cobalt(lll) apparait deux bandes a 420 nm, et un épaulement large environs 600 qui est attribuée a

la transition d-d suggérent une géométrie psuedo-octaédrique'”.
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Figure 70: Spectres UV-visible des complexes CL2 avec le cuivre(ll) (a), le cobalt(lll) (b) et le nickel(ll) (c),

rapport L/M 2:1.

La figure 70 montre les spectres UV-vis du ligand L2 et des complexes CL2 avec les sels de

cuivre(ll), le nickel(ll) et le cobalt(ll). Le spectre du ligand L2 présente deux bandes d'absorption
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2

a 313 nm et a 360 nm, correspondant respectivement, a la transition m—mn* du groupe
thiosemicarbazone et n—7" du cycle benzyle. Le complexe CL2 avec le cuivre(ll), montre un effet
bathochromique sur les deux bandes d’absorption, respectivement a 330 nm et a 370 nm, avec
apparition d’une nouvelle bande d’absorption a 425 nm qui est attribuée a la transition d-d. Le
complexe CL2 avec le cobalt(lI1), montre un effet hypsochrome: les bandes d’absorption a 313 nm
et 360 nm ont subi un déplacement vers les valeurs 290 nm et 330 nm, et une nouvelle bande
d’absorption apparait a 420 nm et un épaulement large environs 580 nm, attribuée a la transition
d-d. Cependant, pour le complexe de nickel(ll), aucun déplacement des bandes ne se manifeste et
une nouvelle bande d’absorption a 445 nm, attribuée a la transition d-d, est observée. Les

résultats ci-dessus suggeérent une géométrie plan carrée pour les complexes de nickel(ll) et

cuivre(l)'”"°, et une géométrie psuedo-octaédrique pour le complexe cobalt (111)"%""",
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Figure 71: Spectres UV-visible des complexes CL3 avec le cuivre(ll) (a), le cobalt(lll) (b) et le nickel(ll) (c),
rapport L/M 2:1.
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La figure 71 montre les spectres UV-vis du ligand L3 et des complexes CL3 avec les sels de
cuivre(ll), le nickel(Il) et le cobalt(lIl). Le spectre du ligand L3 présente une bande d'absorption a
313 nm correspondant respectivement, a la transition T—m* du groupe thiosemicarbazone. Dans
le cas de cuivre(ll) et nickel(ll) une comparaison avec le spectre du complexe, montre une
nouvelle bande d’absorption, a 380 nm attribuée a la transition d-d caractéristique d’une
géométrie plan carrée''” Pour le cas de cobalt(lll) il existe une bande d’absorption a 390 nm et
un épaulement large environs 660 nm, attribuée a la transition d-d suggérent une géométrie

octaédrique'™".

2.3) Complexes formés a partir d’un rapport Ligand/Metal 1:2
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Figure 72: Spectres UV-visible des complexes CL1 avec le cuivre(ll) (a), le cobalt(lll) (b) et le nickel(ll) (c),
rapport L/M 1:2.
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La figure 72 montre les spectres UV-vis du ligand L3 et des complexes CL3 avec les sels de
cuivre(ll), le nickel(Il) et le cobalt(lIl). Le spectre UV-Vis de complexe in situ de cuivre(ll) (L/M 1:2)
montre différentes bandes. La premiére bande a 295 nm correspond a la transition m—m" du
groupe thiosemicarbazone. La seconde a 365 nm correspond a la transition n—m* du cycle
naphtalénique. Au cours de la complexation, on note un effet hypsochrome de la bande a 280 nm
du groupe thiosemicarbazone et un effet bathochromique de la bande a 380 nm du cycle
naphtaléne. L'apparition de deux bandes, I'une a 400 nm et l'autre a 600 nm est attribuée a la
transition d-d, ce qui peut suggérer deux géométries: un plan carré' et une pyramide
carrée'” pour les deux cuivres, respectivement. Dans le cas de complexes in situ de cobalt(lIl) (L/
M 1:2), les effets hypsochromiques et bathochromes ne sont pas apparents. La présence de deux
bandes a 530 nm et 580 nm est attribuée a une transition d-d suggérant une géométrie pseudo-
octaédrique''” Dans le cas des complexes du nickel(ll), nous notons une bande a A 420 nm a une

transition d-d qui suggére une géométrie plane carrée di-nucleaire'”.

2.3.b Avec L2

La figure 73 montre les spectres UV-vis du ligand L3 et des complexes CL3 avec les sels de
cuivre(ll), le nickel(Il) et le cobalt(lll). Les spectres UV-Vis des complexes de cuivre in situ (L/M
1:2) montrent différentes bandes. La bande a 315 nm correspond a la transition t—n* du groupe
thiosemicarbazone. Une autre a 360 nm correspond a la transition n—7n”™ du cycle benzénique.
Lors de la complexation, on note un effet hypsochromique des deux bandes du groupe
thiosemicarbazide et du groupe benzyle a 280 nm et 3300 nm respectivement. Les bandes a 410
nm et a 610 nm sont attribuées a la transition d-d suggérant des géométries a plan carré et
pyramidale carré respectivement'. Dans le cas des complexes in situ de cobalt (L/M 1:2), I'effet
hypsochrome des groupes benzyle et thiosemicarbazide apparait a 265 nm et a 345 nm
respectivement. Les deux bandes a 430 nm et 600 nm sont attribuées a la transition d-d qui
suggére une géométrie octaédrique déformée''. En ce qui concerne les complexes du nickel(ll), il
n'y a pas eu de décalage dans les bandes du ligand, mais une nouvelle bande d’absorption est

apparue a 440 nm attribuée a la transition d-d, suggérant une géométrie plan carrée'”.
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Figure 73: Spectres UV-visible des complexes CL2 avec le cuivre(ll) (a), le cobalt(lll) (b) et le nickel(ll) (c),
rapport L/M 1:2.

2.3.c Avec L3

La figure 74 montre les spectres UV-vis du ligand L3 et des complexes CL3 avec les sels de
cuivre(ll), le nickel(ll) et le cobalt(lll). Dans le cas du ligand L3, on note les bandes a A 313 nm
correspondant a la transition m—m* dans le groupe thiosemicarbazide. Lors de la complexation,
nous remarquons l'apparition d'une bande a A 390 nm avec les complexes de cuivre(ll) et
nickel(Il), cette bande est attribuée a une transition d-d qui suggeére que les centres métalliques
ont une géométrie plane carrée'""*'"™2. Pour le cas de cobalt(lll) il existe une bande d’absorption
a 380 nm et un épaulement large environs 650 nm, attribuée a la transition d-d suggeérent une

géométrie octaédrique'™"™.
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Figure 74: Spectres UV-visible des complexes CL3 avec le cuivre(ll) (a), le cobalt(lll) (b) et le nickel(ll) (c),
rapport L/M 1:2.
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3. Etude catalytique de 'oxydation du 3,5-DTBC

L’objectif de ce chapitre est d'étudier I'activité catalytique des complexes in situ générés
des ligands L1, L2 et L3 avec différents sels métalliques de cobalt(ll), de cuivre(ll) et de nickel(ll).
Le produit 3,5-DTBC a été utilisé comme substrat en raison de son faible potentiel d'oxydation,

également pour éviter la formation de sous-produits.

Afin d'étudier l'effet des parameétres de concentration (substrat/catalyseur) et du
coefficient stoechiométrique (ligand/sel métallique), sur le taux d'oxydation et sur le modele de
réaction d'oxydation, une série de sept concentrations différentes du substrat (3,5-DTBC), allant
de 100 a 700 fois supérieures a celle des catalyseurs (complexes in situ) cette derniére étant fixée a
10~ mol/L, ainsi que différents rapports de coefficients steechiométriques 1:1, 2:1 et 1:2, ont été
utilisés.

L'oxydation a eu lieu dans une cellule spectrophotométrique, a température ambiante
dans le solvant DMF, ou le ligand, la solution métallique et le substrat ont été mélangés puis
’absorbance a été enregistrée par spectroscopie UV-visible suivant le pic d’absorbance élevé de
3,5-DTBQ. Les vitesses des réactions ont été ensuite calculées, puis étudiés en utilisant le modéle

enzymatique Mechailis-Menten.

3.1) Oxydation du 3,5-DTBC avec un rapport Ligand/Metal 1:1

Les tests de efficacité catalytique de la réaction d’oxydation du 3,5-DTBC ont été réalisés
sur des complexes préparés in situ a partir des ligands L1, L2 et L3 avec différents sels
métalliques : acétate de cuivre, chlorure de cuivre, nitrate de cuivre, acétate de cobalt, chlorure de
cobalt, nitrate de cobalt, acétate de nickel, chlorure de nickel et nitrate de nickel, avec un rapport

stockiométrique Ligand / Métal 1:1 dans des conditions ambiantes.

Des solutions fraiches du substrat ont été préparées dans le DMF avant chaque expérience

pour assurer la précision des résultats obtenus.

L’évolution de I’absorbance du 3,5-DTBQ, suivie par spectroscopie UV-visible, montre une

absorption maximale vers 400 nm.
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3.1.a Ligand L1

Avec les sels de cuivre(ll)

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation

du 3,5-DTBC en présence des complexes CL1 avec les sels métalliques de cuivre(ll) dans un

rapport L/M 1:1, est représentée sur les figures 75-77. Le tableau 4 montre les valeurs d’activités

catalytiques.
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Figure 75: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L1[Cu(CH;COO),], [S]=107 - 7x107*

M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1
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Figure 76: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC d

température ambiante catalysée par L1[Cu(Cl),], [S]=107 — 7x10°M ,
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Figure 77: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L1[Cu(NOs),], [S]=107 - 7x10° M ,

[catalyseur]=10"M; rapport L/M 1:1
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Tableau 4: Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL1 avec les sels de cuivre(ll) (mol.L
"min”") (L/M 1:1)

Complexe/[S] 1x10°M  2x102°M  3x10?°M  4x10°M  5x10°M  6x10°M  7x10°M

L1[Cu(CH;COO),] 5.19 x10°* 8.21x10° 1.08 x10°® 1.17x10”° 1.25x10° 1.38x10° 1.42x10”°
L1[Cu(Cl),] 1.1x10° 1.57x10° 1.9 x10°° 23x10°  257x10°  2.71x10° 3x10°°

L1[Cu(NOs),] 1.9x10° 247 x10° 3.14x10° 3.66x10° 3.61x10° 3.79x10° 3.83x10°°

Les figures 75-77 montrent I'évolution de I'absorbance du 3,5-DTBQ en fonction de temps
pour les 7 différentes concentrations du substrat catalysée par les complexes L1, avec 'acétate de
cuivre (figure 75), avec le chlorure de cuivre (figure 76) et avec le nitrate de cuivre (figure 77). Les
résultats obtenus (Tableau 4) montrent bien qu’avec les trois catalyseurs, une augmentation de la
concentration du substrat implique une augmentation de la vitesse de I'oxydation. On note que
les trois complexes de cuivre CL1 présentent des activités catalytiques importantes pour

’oxydation du 3,5-DTBC.

En appliquant I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09), nous avons pu déterminer les
parametres cinétiques des trois complexes (Tableau 5). Les résultats montrent que ces derniers
suivent le modéle simple de Michaelis-Menten (Figure 78), le catalyseur le plus actif étant
L1[Cu(CH5COO0),] (Vinax= 1.98 x10° mol min™' L' K= 11.9 h™") suivi par L1[Cu(NO3),] (Vinax= 4.8
x107° mol min™ L™ K= 2.88 h™") puis L1[Cu(Cl),] (Vima= 4.4 x107° mol min™" L™ K= 2.64 h™").

Tableau 5: Paramétres cinétiques des complexes CL1 avec les sels de cuivre(ll) (L/M 1:1)

Complexe Viax (Mol min' L) Kuy(mol L") Keu(h™)
L1[Cu(CH;COO),] 1.98 x10°° 2.7 x10° 119
L1[Cu(Cl),] 4.4x10° 3.5 x10°2 2.64
L1[Cu(NO),] 4.8 x10° 1.6 x107 2.88
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Figure 78: Vitesse initiale de 'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL1 avec Cu(CH;COOQ),, CuCl,, Cu(NO:;),; rapport L/M 1:1

Avec les sels de nickel(ll)

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation
du 3,5-DTBC en présence des complexes CL1 avec les sels métalliques de nickel(Il) dans un

rapport L/M 1:1, est représentée sur les figures 79-81. Le tableau 6 montre les valeurs d’activités

catalytiques.

Tableau 6: Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL1 avec les sels de nickel(ll) (mol.L
"min”") (L/M 1:1)

Complexe/[S] 1x10?M  2x10°M  3x10°M  4x10?M  5x10°M  6x10°M 7 x107°M
L1[Ni(CH;COO),] 25x10°  4.14x10°° 5.07x10°  6.71x10°° 7.29x10° 829x10° 9.21x10°°
L1[Ni(Cl),] 1.71x10°° 2.71x10° 3.89x10° 4.48x10° 5.14x10° 5.14x10° 5.43x10°°
L1[Ni(NOs),] 1.81x10° 248 x10° 3.43x10° 3.81x10° 4.38x10° 4.71x10° 5.07 x10°°
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Figure 79: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L1[Ni(CH;COO),], [S]=107 - 7x107*
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Figure 80: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L1[Ni(NOs),], [S]=107 — 7x10?M ,

[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1
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Figure 81: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC d
température ambiante catalysée par L1[Ni(Cl),], [S]=107 - 7x10°M ,
[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1

Les figures 79-81 montrent l'effet de la concentration du substrat (3,5-DTBC) sur la
réaction d’oxydation, catalysé par les complexes CL1 avec I'acétate de nickel (figure 79), avec le
nitrate de nickel (figure 80) et avec le chlorure de nickel (figure 81). Selon les résultats du tableau
5, on peut constater qu’avec les trois catalyseurs, la vitesse d’oxydation est plus importante
lorsque on augmente la concentration du substrat (3,5-DTBC). On remarque aussi que les
catalyseurs CL1 avec les différents sels métalliques de nickel, sont actifs vis-a-vis 'oxydation du
3,5-DTBC.

L'application de I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09) nous a permis de calculer les
parametres cinétiques pour les trois complexes (Tableau 7). Les résultats montrent que ces
derniers suivent le modéle simple de Michaelis-Menten (Figure 82) avec l'ordre d'efficacité
catalytique suivant : L1[Ni(CH;COO),] (Vma= 1.8 x107° mol min™ L' K= 10.8 h™') suivi par
LT[Ni(CI)2] (Vmax= 8.7 x107° mol min™ L' K= 5.22 h™") puis L1[Ni(NO3),] (Vimax= 7.8 x107° mol
min~' L' K= 4.68 h™).

Tableau 7: Paramétres cinétiques des complexes CL1 avec les sels de nickel(ll) (L/M 1:1)

Complexe Vimax (Mol min ' L) Kuy(mol L") Ke(h™)
L1[Ni(CH,C0O0),] 1.8 x10° 7 x107? 10.8
L1[Ni(Cl),] 8.7 x10°° 3.95 x1072 5.22
L1[Ni(NOs),] 7.8 x10° 3.9 x1072 4.68
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Figure 82: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL1 avec Ni(CH;COOQ),, NiCl,, Ni(NOs), ; rapport L/M 1:1

Avec les sels de cobalt(ll)
L'évolution de I'absorbance de 'oxydation du 3,5-DTBC en fonction de temps pour les 7
différentes concentrations catalysées par les complexes CL1 avec les différents sels de cobalt(l1)
dans un rapport L/M 1:1, est représentée sur les figures 83-85. Le tableau 8 montre les valeurs

d’activités catalytiques.

Tableau 8: Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL1 avec les sels de cobalt(ll) (mol.L
"min") (L/M 1:1)

Complexe/[S] 1x102M  2x10°M  3x102°M  4x102M  5x102°M  6x102M  7x107°M

L1[Co(CH;COOQ),] 9.89x10° 1.17x10* 122x10* 1.17x10* 1.1x10* 1.05x10* 9.84x10°
L1[Co(Cl),] 1.65x10”° 2.51x10° 2.75x10”° 3.07x10° 3.18x10”° 3.36x10° 3.66 x10°

L1[Co(NOy),] 1.98 x10™° 2.88 x10° 3.11x10° 3.43x10° 3.57x10° 3.73x10° 3.87 x10°°
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Figure 83: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC d
température ambiante catalysée par L1[Co(CH;COO),], [S]=107 - 7x107
M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1
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Figure 84: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L1[Co(Cl),], [S]=107 - 7x107°M ,
[catalyseur]=10"M; rapport L/M 1:1
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Figure 85: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L1[Co(NO;], [S]=107 - 7x10°M ,
[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1

Les valeurs de vitesse résumées dans le tableau 8, montrent que les 3 complexes CL1 ont
une activité catalytique trés importante vis-a-vis de l'oxydation du 3,5-DTBC.

Afin d’expliquer les résultats de tableau 8, nous avons appliqué le modele Michaelis-
Menten. Les résultats ont révélé que les complexes issus des sels de nitrate de cobalt et de
chlorure de cobalt, adhéraient au modele simple de Michaelis-Menten, alors que le complexe
formé a partir du sel d’acétate, suivait le modele de l'inhibition par excés du substrat. Dans ce
cas, le catalyseur présente une augmentation en activité lorsque la concentration du substrat
augmente, mais au-dela d'une certaine concentration (dans ce cas, [s] = 3x10-2 M), l'activité
diminue en raison de l'effet d'inhibition provoqué par 'excés de substrat (Figure 86). D’autre part,
en appliquant I'équation standard (Eq 09) et I'équation modifiée (Eq 10) de Michaelis-Menten

nous pouvons constater, a partir des valeurs des parameétres cinétiques déterminées (Tableau 9),

que le complexe L1[Co(CH,COO0),] possede I'activité catalytique la plus élevée.

Il faut noter que a notre connaissance, c'est la toute premiére fois que le modele

d'inhibition est décrit pour une molécule synthétique plutot que pour une enzyme.
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Tableau 9: Paramétres cinétiques des complexes CL1 avec les sels de cobalt(ll) (L/M 1:1)

Complexe

Vimax (Mol min™ L) Ky(mol L") K(h™) Ki(mol L)

L1[Co(CH;CO0),]

L 7[CO(C[)2]

L 1[CO(NO3)2]

2.25 x10™*

4.23x107°

4.5x107°

1.14 x10™* 135 6.22 x10™*

1.6 X107 254

1.24 x107 27

1,4x10™ 4

1.2x10™ <

1,0x107

8,0x10°

6,0x10"

Vitesse (Mol min" L™

4,0x10”

2,0x10”

0,0

= Co(CH,CO0),
] CoCl2
= Co(NO),

Figure 86: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des

[S] (107 M)

complexes CL1 avec Co(CH;COO),, CoCl,, Co(NOs), ; rapport L/M 1:1

3.1.b Ligand L2

Avec les sels de cuivre(ll)

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation

du 3,5-DTBC en présence des complexes CL2 avec les sels métalliques de cuivre(ll) dans un

rapport L/M 1:1, est représentée sur les figures 87-89. Le tableau 10 montre les valeurs d’activités

catalytiques.
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Figure 87: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC d
température ambiante catalysée par L2[Cu(CH;COO),], [S]=107 - 7x107
M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1
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Figure 88: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L2[Cu(Cl),], [S]=107 - 7x10°M ,

[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1
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Figure 89: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L2[Cu(NO;),], [S]=107 - 7x10°M ,
[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1

Les figures 87-89 montrent l'effet de la concentration du substrat (3,5-DTBC) sur la
réaction d’oxydation, catalysée par les complexes CL2; avec I'acétate de cuivre (Figure 87), avec
le chlorure de cuivre (Figure 88) et avec le nitrate de cuivre (Figure 89). Les résultats du tableau
10, montrent pour les trois catalyseurs, que la vitesse d’oxydation augmente avec 'augmentation
de la concentration du substrat (3,5-DTBC). On remarque aussi que les complexes CL2, préparés

avec les différents sels métalliques de cuivre, sont actifs vis-a-vis de I'oxydation du 3,5-DTBC.

Tableau 10: Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL2 avec les sels de cuivre(ll)
(mol.L-1.min-1) (L/M 1:1)

Complexe/[S] 1x10°M  2x102°M  3x10?M  4x10°M  5x10°M  6x10°M  7x10°M

L2[Cu(CH;COO0),] 1.62x107° 257 x10°® 3.43x10° 429 x10°° 5x107° 5.29 x10°  5.86 x10°°
L2[Cu(Cl),] 2.1x10°  2.67x10° 3.12x10° 3.38x10™° 3.52x10° 3.62x10° 3.9x10°°

L2[Cu(NOs),] 7.1x107  1.19x10° 1.43x10° 1.65x10° 1.71x10° 1.86x10° 1.86x10°
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L'application de I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09) nous a permis de calculer les
paramétres cinétiques pour les trois complexes (Tableau 11). Les résultats montrent que ces
derniers suivent le modéle simple de Michaelis-Menten (Figure 90) avec l'ordre d'efficacité
catalytique suivant: L2[Cu(CH;COQO),] (Vimax= 1.14 x10”° mol min™' L' K= 6.84 h™") suivi de
L2[Cu(Cl);] (Vimax= 4.42 x10°° mol min™' L™ K= 2.65 h™") puis L2[Cu(NO3),] (Vina= 2.54 x10°° mol
min~' L' K= 1.52 h™).

Tableau 11: Paramétres cinétiques des complexes CL2 avec les sels de cobalt(1l) (L/M 1:1)

Complexe Viax (Mol min™' L) Kuy(mol L") Keu(h™)
L2[Cu(CH;COO0),] 114 x10° 6.64 x10°2 6.84
L2[Cu(Cl),] 4.42 x10° 1.2 x10°2 2.65
L2[Cu(NO),] 2.54 x10° 2.35 x10°2 1.52
Cu(CH,CO0),
e CuCl
0,000006 - N Cu(Nb)
0,000005
7: 0,000004 - °
g
_E 0,000003 -
Q
2
% 0,000002
.‘>,:'
0,000001
0,000000 <
o 1 2 3 4 s & 1 8
[S] (107 M)

Figure 90: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL2 avec Cu(CH;COQ),, CuCl,, Cu(NO;),; rapport L/M 1:1
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Avec les sels de nickel(ll)
L’étude de I’évolution de I'absorbance en fonction du temps pour la réaction
d'oxydation du 3,5-DTBC en présence des complexes CL2 avec les sels métalliques de nickel(Il)
dans un rapport L/M 1:1, est représentée sur les figures 91-93. Le tableau 12 montre les valeurs

d’activités catalytiques.
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Figure 91: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L2[Ni(CH;COO),], [S]=107 - 7x107*
M ,[catalyseur]=10"M; rapport L/M 1:1
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Figure 92: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC d

température ambiante catalysée par L2[Ni(Cl),], [S]=107 - 7x10°M ,
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Figure 93: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L2[Ni(NO;),], [S]=107 - 7x10°M ,

[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1
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Les figures 91-93 montrent I'évolution de I'absorbance du 3,5-DTBQ en fonction de temps
pour les 7 différentes concentrations du substrat catalysée par le complexe CL2, avec I'acétate de
nickel (Figure 91), avec le chlorure de nickel (Figure 92) et avec le nitrate de nickel (Figure 93). Les
résultats obtenus (Tableau 12) montrent bien qu’avec les trois catalyseurs, une augmentation de
la concentration du substrat implique une augmentation de la vitesse de 'oxydation. On note que
les trois complexes CL2 avec le nickel présentent des activités catalytiques importantes pour

Poxydation du 3,5-DTBC.

Tableau 12 : Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL2 avec les sels de nickel(ll)

(mol.L™".min™") (L/M 1:1)

Complexe/[S] 1x102M  2x102M  3x102M  4x10°M  5x102M  6x10>M 7 x1072M

L2[Ni(CH;COO0),] 224 x10° 3.67x10° 4.57x10° 5.76x10° 6.86x10° 7.76 x10° 8.48 x10°°
L2[Ni(Cl),] 2.38x107° 3.24x10° 3.71x10° 4.38x10° 4.73x10° 5.03x10° 5.05x10°°

L2[Ni(NOs),] 1.43x10° 1.93x10° 229x10° 257x10° 2.86x10° 3.1x10° 3.14x10°°

En appliquant I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09), nous avons pu déterminer les
parametres cinétiques des trois complexes (Tableau 13) et les résultats montrent que ces derniers
suivent le modeéle simple de Michaelis-Menten (Figure 94), le catalyseur le plus actif étant
L2[Ni(CH;CO0),] (Vimax= 1.9 x107° mol min™"' L™ K= 11.4 h™") suivi par L2[Ni(Cl),] (Vmax= 6.5 x107°
mol min™' L' K= 3.9 h™") puis L2[Cu(NO3),] (Vmax= 4.08 x107° mol min™' L™ K= 2.45 h™").

Tableau 13: Paramétres cinétiques des complexes CL1 avec les sels de nickel(ll) (L/M 1:1)

Complexe Viac (Mol min™' L) Kuy(mol L") Ke(h™)
L2[Ni(CH;C00),] 1.9 x10° 8.82 x10°2 11.4
L2[Ni(Cl),] 6.5 x10° 1.95 x10°2 3.9
L2[Ni(NO),] 4.08 x10° 2.14 x1072 2.45
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Figure 94: Vitesse initiale de 'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL2 avec Ni(CH;COO),, NiCl,, Ni(NOs),,; rapport L/M 1:1

Avec les sels de cobalt(ll)
L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation
du 3,5-DTBC en présence des complexes CL2 avec les sels métalliques de cobalt(ll) dans un
rapport L/M 1:1, est représentée sur les figures 95-97. Le tableau 14 montre les valeurs d’activités

catalytiques.
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Figure 95: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L2[Co(CH;COO),], [S]=107 - 7x107*
M ,[catalyseur]=10"*M; rapport L/M 1:1
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Figure 96: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L2[Co(Cl),], [S]=107 - 7x10° M ,
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Figure 97: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L2[Co(NO;),], [S]=107 - 7x10°M ,

[catalyseur]=10"M; rapport L/M 1:1
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Les figures 95-97 montrent l'effet de la concentration du substrat (3,5-DTBC) sur la
réaction d’oxydation, catalysée par les complexes de CL2 : avec I'acétate de cobalt (figure 95),
avec le chlorure de cobalt (figure 96) et avec le nitrate de cobalt (figure 97). Selon les résultats du
tableau 14 on peut constater qu’avec les trois catalyseurs, la vitesse d’oxydation est plus
importante lorsque on augmente la concentration du substrat (3,5-DTBC). On remarque aussi
que les catalyseurs CL avec les différents sels métalliques de cobalt, sont actifs vis-a-vis

Poxydation du 3,5-DTBC.

Tableau 14: Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL2 avec les sels de cobalt(ll)

(mol.L™".min™") (L/M 1:1)

Complexe/[S] 1x10?M  2x10°M  3x10°M  4x10?M  5x10°M  6x10?°M  7x107°M

L2[Co(CH;COO0),] 1.83x10° 227x10° 249 x10° 2.69x10° 2.84x10° 2.88x10° 2.99 x10°
L2[Co(Cl),] 562x10° 9.48x10° 1.13x10°  1.3x10° 1.35x10° 1.44x10° 1.49 x10°

L2[Co(NOs),] 6.86 x10° 1.1x10° 1.26x10°  1.4x10°  145x10° 1.58x10° 1.64 x10°°

L'application de I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09) nous a permis de calculer les
parametres cinétiques pour les trois complexes (Tableau 15). Les résultats montrent que ces
derniers suivent le modéle simple de Michaelis-Menten (Figure 98) avec l'ordre d'efficacité

catalytique suivant: L2[Co(CH3;COQ);] (Vma= 3.3 x10”° mol min™ L' K= 8.6 h™') suivi de
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E e CoCl
—A 2
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Figure 98: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL2 avec Co(CH;COO),, CoCl,, Co(NO:s), ; rapport L/M 1:1

88



Chapitre 03: Résultats et discussion

L2[Co(NO3),;] (Vimax= 2.06 x10™° mol min™" L' K= 12.36 h™") puis L2[Co(Cl),] (Vimax= 2 x107° mol
min~' L' K= 12 h™").

Tableau 15: Paramétres cinétiques des complexes CL2 avec les sels de cobalt(1l) (L/M 1:1)

Complexe Viax (Mol min' L) Kuy(mol L") Keu(h™)

L2[Co(CH;COO0),] 3.3x10° 8.6 x10° 19.8

L2[Co(Cl),] 2x10° 233 x107 12

L2[Co(NO),] 2.06 x10° 1.9 107 12.36
3.1.c Ligand L3

Avec les sels de cuivre(ll)

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation
du 3,5-DTBC en présence des complexes CL3 avec les sels métalliques de cuivre(ll) dans un
rapport L/M 1:1, est représentée sur les figures 99-101. Le tableau 16 montre les valeurs

d’activités catalytiques.
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Figure 99: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L3[Cu(CH;COOQ),], [S]=107 - 7x107
M ,[catalyseur]=10"*M; rapport L/M 1:1
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Figure 100: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L3[Cu(Cl),], [S]=107 — 7x10°M ,
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Figure 101: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L3[Cu(NO;),], [S]=107 - 7x10° M ,

[catalyseur]=10""M; rapport L/M 1:1
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Les figures 99-101 montrent I'évolution de I'absorbance du 3,5-DTBQ en fonction de temps
pour les 7 différentes concentrations du substrat (3,5-DTBC) catalysée par le complexe CL3 avec
Pacétate de cuivre (figure 99), avec le chlorure de cuivre (figure 100) et avec le nitrate de cuivre
(figure 101). Selon les résultats du tableau 16 on peut constater qu’avec les trois catalyseurs, la
vitesse d’oxydation est plus importante lorsque on augmente la concentration du substrat (3,5-
DTBC). On note que les trois catalyseurs CL3 avec les différents sels métalliques de cuivre

présentent des activités catalytiques importantes pour I'oxydation du 3,5-DTBC.

Tableau 16: Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL3 avec les sels de cuivre(ll)

(mol.L™".min™") (L/M 1:1)

Complexe/[S] 1x10?M  2x10°M  3x10°M  4x10?M  5x10°M  6x10?°M  7x107°M

L3[Cu(CH;COO0),] 3.19 x10° 4.74x10° 5.93x10° 7 x10°° 7.86 x10°  8.43x10° 9.16 x10™°
L3[Cu(Cl),] 1.01x10° 1.48x10° 1.76x10° 2.1x10° 2.14x10° 23x10° 2.52x10°

L3[Cu(NOs),] 1.19x10° 1.62x10° 1.85x10° 2.1x10° 2.41x10° 252x10° 2.58x10°°

En appliquant I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09) nous avons pu déterminer les
parametres cinétiques des trois complexes (Tableau 17). Les résultats montrent que ces derniers
suivent le modéle simple de Michaelis-Menten (Figure 102) avec l'ordre d'efficacité suivant:
L3[Cu(CH5COO0),] (Vmax= 1.38 x107° mol min™' L' K= 7.8 h™") suivi de L3[Cu(NO3),] (Vma= 3.3
x107° mol min™ L™ K= 1.98 h™") puis L3[Cu(Cl),] (Vinax= 3.27 x10™° mol min™" L' K= 1.96 h™").
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Figure 102: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL3 avec Cu(CH;COQ),, CuCl,, Cu(NO;),; rapport L/M 1:1
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Tableau 17: Paramétres cinétiques des complexes CL3 avec les sels de cuivre(ll) (L/M 1:1)

Complexe Vi (Mol min™ L) Kuy(mol L) Ke(h™)
L3[Cu(CH;C00),] 1.38 x10°° 3.8 x102 7.8
L3[Cu(Cl),] 3.27 x10°¢ 2.39 x10°2 1.96
L3[Cu(NOs),] 3.3x10°¢ 2 x1072 1.98

Avec les sels de n

ickel(Il)

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation

du 3,5-DTBC en présence des complexes CL3 avec les sels métalliques de nickel(Il) dans un

rapport L/M 1:1, est représentée sur les figures 103-105. Le tableau 18 montre les valeurs

d’activités catalytiques.
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Figure 103: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L3[Ni(CH;COO),], [S]=107 - 7x107

M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1
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Figure 104: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L3[Ni(Cl),], [S]=107 - 7x10°M ,
[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1
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Figure 105: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L3[Ni(NO;),], [S]=107 - 7x10°M ,
[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1

93



Chapitre 03: Résultats et discussion

Les figures 103-105 montrent I’effet de la concentration du substrat (3,5-DTBC) sur la
réaction d’oxydation, catalysée par les complexes CL3; avec Iacétate de nickel (figure 103), avec
le chlorure de nickel (figure 104) et avec le nitrate de nickel (figure 105). Les résultats obtenus
(Tableau 18) montrent bien pour les trois catalyseurs, que la valeur de la vitesse de la réaction est
proportionnelle a la valeur concentration du substrat. On note aussi que les trois complexes CL3

préparé avec les sels nickel présentent des activités catalytiques importantes pour I'oxydation du

3,5-DTBC.

Tableau 18: Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL3 avec les sels de cuivre(ll)
(mol.L™".min™") (L/M 1:1)

Complexe/[S] 1xX10?M  2x10°M  3x10°M  4x10?M  5x10°M  6x10°M  7x10°M

L3[Ni(CH;COO0),] 3.05x10° 4.57x10° 5.6x10° 6.71x10° 7.57x10° 84x10° 9.24x10°°
L3[Ni(Cl),] 1.7x10°  2.19x10° 2.67x10° 295x10° 3.24x10° 3.52x10° 3.71x10°°

L3[Ni(NO),] 2x10°  251x10° 2.8x10° 3.09x10° 3.38x10° 3.66x10° 3.89 x10°°

En appliquant I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09), nous avons pu déterminer les
parametres cinétiques des trois complexes (Tableau 19) et les résultats montrent que ces derniers
suivent le modele simple de Michaelis-Menten (Figure 106), le catalyseur le plus actif étant
L3[Ni(CH;C0OO0),] (Vmax= 1.5 x10”° mol min™' L' K= 9 h™") suivi de L3[Ni(Cl);] (Viax= 4.7 x107°
mol min™' L' K= 2.82 h™") puis L3[Cu(NO3),] (Vimax= 4.5 x10° mol min™' L™ K= 2.7 h™).
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Figure 106: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL3 avec Ni(CH;COO),, NiCl,, Ni(NOs),; rapport L/M 1:1
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Tableau 19: Paramétres cinétiques des complexes CL3 avec les sels de nickel(1l) (L/M 1:1)

Complexe Vi (Mol min™ L) Kuy(mol L) Ke(h™)
L3[Ni(CH;COO),] 1.5 x10°° 4.6 x10°3 9
L3[Ni(CD),] 4.7 x10° 2.1x1072 2.82
L3[Ni(NO;),] 4.5 x10°° 1.5 x1072 2.7

Avec les sels de cobalt(ll)

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation

du 3,5-DTBC en présence des complexes CL3 avec les sels métalliques de cobalt(ll) dans un

rapport L/M 1:1, est représentée sur les figures 107-109. Le tableau 20 montre les valeurs

d’activités catalytiques.
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Figure 107: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L3[Co(CH;COO),], [S]=107 - 7x107

M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1
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Figure 108: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L3[Co(Cl),], [S]=107 - 7x10° M ,
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Figure 109: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L3[Co(NO;),], [S]=107 - 7x10°M ,

[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:1
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Les figures 107-109 montrent ['évolution de I'absorbance du 3,5-DTBQ en fonction de
temps pour les 7 différentes concentrations du substrat (3,5-DTBC) catalysée par le complexe
CL3, avec I'acétate de cobalt (Figure 107), avec le chlorure de cobalt (Figure 108) et avec le nitrate
de cobalt (Figure 109). Selon les résultats du tableau 20, on peut constater qu’avec les trois
catalyseurs, la valeur de la vitesse augmente proportionnellement a celle de la concentration du
substrat (3,5-DTBC) . On remarque aussi que les catalyseurs CL3 avec les différents sels

métalliques de cobalt, sont actifs vis-a-vis 'oxydation du 3,5-DTBC.

Tableau 20: Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL3 avec les sels de cobalt(ll)

(mol.L™".min™") (L/M 1:1)

Complexe/[S] 1x10?M  2x10°M  3x10°M  4x10?M  5x10°M  6x10?°M  7x107°M

L3[Co(CH;COO0),] 7.99 x107° 8.66 x10™° 8.94x10° 9.13x10™° 9.03x10° 9.2x10°  9.32x107°
L3[Co(Cl),] 256 x10°  3.1x10°  3.36x10°  3.49 x10° 3.59x10° 3.76 x10° 3.9 x10°°

L3[Co(NOs),] 1.63x10° 2.06 x10° 248 x10”° 2.78 x10° 3.17x10”° 3.46 x10°> 3.58 x10°°

L'application de I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09) nous a permis de calculer les
parametres cinétiques pour les trois complexes (Tableau 21). Les résultats montrent que ces
derniers suivent le modéle simple de Michaelis-Menten (Figure 110) avec l'ordre d'efficacité

catalytique suivant: L3[Co(CH3;COQ),] (Vma= 9.5 x10° mol min™' L' K= 57 h™") suivi par
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Figure 110: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL3 avec Co(CH;COO),, CoCl,, Co(NOs),; rapport L/M 1:1
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L3[Co(NO3),] (Vinax= 4.7 x10™° mol min™' L™ K= 28 h™") puis L3[Co(Cl),] (Vinax= 4.13 x10° mol min’
"L Kear=24.8 h7Y).

Tableau 21: Paramétres cinétiques des complexes CL3 avec les sels de cobalt(ll) (L/M 1:1)

Complexe Viax (Mol min' L) Kuy(mol L") Keu(h™)
L3[Co(CH;COO0),] 9.5 x10° 1.9 x10° 57
L3[Co(Cl),] 4.13 x10° 6.5 x107 24.8
L3[Co(NO;),] 4.7 x10°° 2.4 x1072 28

En comparant les valeurs des résultats des activités catalytiques des 3 ligands avec les
différents sels de cuivre, de cobalt et de nickel, il apparait que I'activité la plus élevée est toujours
celle de 'acétate. L'acétate étant un contre-ion plus volumineux que le nitrate et chlorure, peut
créer donc plus d’encombrement stérique autour du centre métallique, qui peut affecter son

t """, Ceci conduit a un site actif plus approprié pour favoriser la réaction

environnemen
d'oxydation™®" A [a lumiére de ces résultats, nous avons choisi pour la suite du travail réalisé,

Putilisation des sels d’acétate pour les 3 métaux, Cuivre, nickel et cobalt.

3.2) Oxydation du 3,5-DTBC avec un rapport Ligand/Metal 2:1

32.a LigandL1

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation
du 3,5-DTBC en présence des complexes CL1 avec les acétates de cuivre(ll), nickel(Il) et cobalt(Il)
dans un rapport L/M 2:1, est représentée sur les figures 111-113. Le tableau 22 montre les valeurs

d’activités catalytiques.
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Figure 111: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L1,/Cu(CH;COQO),], [S]=107 - 7x107?
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Figure 112: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L1,[Ni(CH;COOQ),], [S]=107 - 7x107*

M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 2:1
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Figure 113: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L1,/Co(CH;COOQ),], [S]=107 - 7x107
M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 2:1

Tableau 22: Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL1 avec les acétates de cuivre(ll),
cobalt(ll) et nickel(1l) (mol.L™".min”") (L/M 2:1)

Complexe/[S] 1x10°M  2x102°M  3x10?°M  4x10°M  5x10°M  6x10°M  7x107°M

L1,[Cu(CH;COO),] 8.85x107° 1.02x10° 1.05x10° 1.14x10° 1.08 x10°° 1x107° 9.14 x10°°
L1,[Co(CH;COO0), ] 6.75x10° 7.65 x107° 7.92x107° 8 x10°° 8.34x10° 8.53x10° 8.78 x10™°

L1,[Ni(CH;COO),] 21x10° 3.24x10° 3.81x10° 4.57x10° 549x10° 5.71x10° 6.3x10°

Les figures 111-113 montrent ['évolution de I'absorbance du 3,5-DTBQ en fonction de
temps pour les 7 différentes concentrations du substrat catalysée par le complexe CL1, avec
acétates de cobalt(ll), cuivre(ll) et nickel(ll) dans un rapport L/M 2:1. Selon les valeurs de vitesse
résumées dans le tableau 22, tous les complexes sont capables de catalyser la réaction d'oxydation

du 3,5-DTBC.

Les parameétres cinétiques des trois complexes ont été calculés (Tableau 23) a I'aide des
équations de Michaelis-Menten (Eq 09 et Eq 10). Les résultats montrent que le complexe
L1,[Cu(CH3CO0),] (Vinax= 1.8 x107> mol min™" L' K= 10.8 h™") suit le modéle de l'inhibition par
exces du substrat, dans ce cas une augmentation puis et une diminution de l'activité catalytique

au-dela de la concentration [s] = 4 x107 M, les autres complexes suivent le modeéle simple de
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Michaelis-Menten (Figure 114) L1,[Ni(CH;COO),;] (Vma= 1 x10™° mol min™ L' K= 6 h™),
L1,[Co(CH;CO0),] (Vinax= 8.95 x10° mol min™" L' K= 53.7 h™") étant le plus actif.
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Figure 114: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL1 avec Cu(CH;COO),, Ni(CH;COO),, Co(CH;COO), ; rapport
L/M 2:1

Tableau 23: Paramétres cinétiques des complexes CL1 avec Uacétate de cuivre(ll), nickel(ll) et cobalt(ll) (L/M

2:1)
Complexe Viax (Mol min™ L) Ky(mol L) Ke(h™)  Ki(mol L)
L1,[Cu(CH,C0O0),] 1.8 x10°° 1x10° 10.8 9 x10°
L1,[Co(CH,COO0), ] 8.95 x10°° 3.4 x10° 53.7 -
L1,[Ni(CH;COO),] 1x107° 4.4 x107? 6 -

3.2.b LigandL2

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation
du 3,5-DTBC en présence des complexes CL2 avec les acétates de cuivre(ll), nickel(ll) et cobalt(ll)

et de rapport L/M 2:1, est représentée sur les figures 115-117. Le tableau 24 montre les valeurs

d’activités catalytiques.
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Figure 115: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L2,[Cu(CH;COO),], [S]=107 - 7x107?
M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 2:1
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Figure 116: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L2,[Ni(CH;COOQ),], [S]=107 - 7x107*
M ,[catalyseur]=10"M; rapport L/M 2:1
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Figure 117: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L2,/Co(CH;COQ),], [S]=107 - 7x107
M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 2:1

Les figures 115-117 montrent I’effet de la concentration du substrat (3,5-DTBC) sur la
réaction d’oxydation, catalysé par les complexes CL2: avec I’acétate de cobalt(ll), de cuivre(ll) et
de nickel(Il) de rapport L/M 2:1. Le tableau 24, montre que la valeur de la vitesse d’oxydation des
trois catalyseurs, la vitesse d’oxydation varie proportionnellement avec la valeur de la
concentration du substrat (3,5-DTBC). On remarque aussi que ces derniers sont actifs vis-a-vis de

Poxydation du 3,5-DTBC.

Tableau 24: Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL2 avec les acétates de cuivre(ll),

cobalt(ll) et nickel(ll) (mol.L™".min"") (L/M 2:1)

Complexe/[S] 1x10?M  2x10°M  3x10°M  4x10?°M  5x10°M  6x10?°M  7x107°M

L2,[Cu(CH;COO0),] 1.85x10° 2.85x10° 3.42x10° 3.61x10° 428x10° 4.85x10° 5.14x10°°
L2,[Co(CH;COO0),] 229 x10° 2,57 x10° 2.86x10° 3.14x10° 3.38x10° 3.43x10° 3.52x10°°

L2,[Ni(CH;COO),] 2.67 x107* 4.25x10° 529x10° 59x10° 6.29x10° 6.97x10° 7.62x10°°

L'application de I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09) nous a permis de calculer les
parametres cinétiques pour les trois complexes (Tableau 25). Les résultats montrent que ces
derniers suivent le modele simple de Michaelis-Menten (Figure 118), le catalyseur le plus efficace

étant L2,[Ni(CH;CO0),] (Vmax= 1.05 x107°> mol min™' L' K= 6.3 h™") suivi de
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L2,[Cu(CH,CO0),] (V= 7.4 x10° mol min™' L™ Ke= 4.56 h™') puis du L2,[Co(CH:CO0),] (Vinae= 3.8
x107° mol min™' L' K=2.28 h™").
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Figure 118: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL2 avec Cu(CH;COO),, Ni(CH;COO),, Co(CH;COO), ; rapport
L/M 2:1

Tableau 25: Paramétres cinétiques des complexes CL2 avec l'acétate de cuivre(ll), nickel(ll) et cobalt(ll) (L/M

2:1)
Complexe Viax (Mol min' L) Ky(mol L) Keu(h™)
L2,[Cu(CH,CO0),] 7.4 x10° 3.4 x1072 4.56
L2,[Co(CH;C00),] 3.8 x10° 8.2 x107 2.28
L2,[Ni(CH;CO0),] 1.05 x10°° 3x107 6.3

3.2.c LigandL3

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation
du 3,5-DTBC en présence des complexes CL3 avec les acétates de cuivre(ll), nickel(Il) et cobalt(Il)
de rapport L/M 2:1, est représentée sur les figures 119-121. Le tableau 26 montre les valeurs

d’activités catalytiques.
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Figure 119: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L3,[Cu(CH;COO),], [S]=107 - 7x107?
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Figure 120: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L3,[Ni(CH;COOQ),], [S]=107 - 7x107*

M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 2:1
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Figure 121: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L3,/Co(CH;COQ),], [S]=107 - 7x107
M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 2:1

Les figures 119-121 montrent I'évolution de I'absorbance de la réaction 'oxydation du 3,5-
DTBC en fonction de temps pour les 7 différentes concentrations catalysés par les complexes
CL3, avec l'acétate de cobalt(ll), cuivre(ll) et nickel(ll) avec un rapport L/M 2:1. Les résultats
obtenus (Tableau 26) montrent, pour les trois catalyseurs, qu’une augmentation de la
concentration du substrat varie proportionnellement a une augmentation de la vitesse de

Poxydation. On note que les trois complexes sont actifs vis-a-vis de 'oxydation du 3,5-DTBC.

Tableau 26: Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL3 avec les acétates de cuivre(ll),

cobalt(ll) et nickel(ll) (mol.L™".min"") (L/M 2:1)

Complexe/[S] 1x10?M  2x10°M  3x10°M  4x10?°M  5x10°M  6x10?M  7x107°M

L3,[Cu(CH;COO0),] 457 x10°° 6.47 x10°® 8 x10°° 8.95 x10°° 1x107° 1.14x10° 1.3 x107°
L3,[Co(CH;COO0),] 6.06 x10° 8.42x10° 9.17x10° 9.73x10° 1.07x10* 1.08 x10™* 1.09 x10™*

L3,[Ni(CH;COO),] 3.81x10° 552x10”° 6.29x10° 7.62x10° 8.91x10°° 1x107° 9.43x10°°

L’application I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09), nous a permis de déterminer les
parametres cinétiques des trois complexes (Tableau 27). Les résultats montrent que ces derniers
suivent le modele simple de Michaelis-Menten (Figure 122), le catalyseur le plus actif étant

L3,[Co(CH;C0O0),] (Vimax= 1.26 x10™ mol min™' L™ K= 75.6 h™") suivi par
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L3,[Cu(CH;CO0),] (Vamax= 1.9 X107 mol min™' L™ Key= 11.4 h™") puis L3,[Ni(CH;COO0),] (Vinax= 1.4 x10°

*mol min™' L' K= 8.4 h™") qui a la plus faible activité.
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Figure 122: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL3 avec Cu(CH;COO),, Ni(CH;COO),, Co(CH;COO), ; rapport
L/M 2:1

Tableau 27: Paramétres cinétiques des complexes CL3 avec U'acétate de cuivre(ll), nickel(ll) et cobalt(ll) (L/M

2:1)
Complexe Vima (Mol min™' L) Ky(mol L) Ke(h™)
L3,[Cu(CH;C00),] 1.9 x10° 4.1x107 11.4
L3,[Co(CH;C00),] 1.26 x10° 1x1072 75.6
L3,[Ni(CH;CO0),] 1.4 x10° 3.4 x10°2 8.4

3.3) Oxydation du 3,5-DTBC avec un rapport Ligand/Metal 1:2

33a LigandL1

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation
du 3,5-DTBC en présence des complexes CL1 avec les acétates de cuivre(ll), nickel(Il) et cobalt(ll)
de rapport L/M 1:2, est représentée sur les figures 123-125. Le tableau 28 montre les valeurs

d’activités catalytiques.
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Figure 123: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L1[Cu(CH;COO),],, [S]=107 - 7x107?
M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:2
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Figure 124: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L1[Ni(CH;COO),],, [S]=107 - 7x107*
M ,[catalyseur]=10"M; rapport L/M 1:2
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Figure 125: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L1[Co(CH;COO),],, [S]=107 - 7x107°
M ,[catalyseur]=10" M; rapport L/M 1:2

Les figures 123-125 montrent I’effet de la concentration du substrat (3,5-DTBC) vis-a-vis
de la réaction d’oxydation, catalysé par les complexes CL1; avec les acétates de cobalt(ll),
cuivre(ll) et nickel(ll) de rapport L/M 1:2. Selon les résultats du tableau 28, on peut constater que

les 3 complexes sont capables de catalyser la réaction d'oxydation du 3,5-DTBC.

Tableau 28: Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL1 avec les acétates de cuivre(ll),

cobalt(1l) et nickel(ll) (mol.L~".min™") (L/M 1:2)

Complexe/[S] 1x10°M  2x102°M  3x10?M  4x10°M  5x10°M  6x10°M  7x10°M

L1[Cu(CH;COO),], 2.42x10°  28x10° 3x10°° 291x10°  296x10° 256 x10° 228 x10°°
L1[Co(CH;COOQ),], 1.44x10* 1.52x10* 153x10* 156x10* 159x10* 1.61x10"* 1.66 x10™*

L1[Ni(CH;COO),], 3.62x10° 533x10° 6.48x10° 6.67x10° 7.31x10° 8.38x10° 9.52x10°°

Les paramétres cinétiques ont été calculés (Tableau 29) a laide des équations de
Michaelis-Menten (Eq 09). Les résultats ont révélé que le complexe L1[Cu(CH;COQ),]; (Vmax= 5.95
x10° mol min™" L' K= 35.7 h™") suit le modeéle de l'inhibition par excés du substrat, mais les
autres complexes suivent le modele simple de Michaelis-Menten (Figure 126) L1[Ni(CH;COO),],
(Vima= 1.22 x10” mol min™' L' K= 7.32 h™"), L1[Co(CH3CO0),]; (Vimax= 1.64 x10™* mol min™' L™
Kear= 98.4 h™") ce dernier étant le plus actif.
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Figure 126: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL1 avec Cu(CH;COOQ),, Ni(CH;COO),, Co(CH;COO), ; rapport
L/M 1:2

Tableau 29: Paramétres cinétiques des complexes CL1 avec l'acétate de cuivre(ll), nickel(ll) et cobalt(ll) (L/M
1:2)

Complexe Ve (Mol min™' L) Ku(mol L") Kei(h™) Ki(mol L)
L1[Cu(CH;COO),], 5.95 x107° 1.3 x10™ 35.7 5.5 x10™
L1[Co(CH;COO0),], 1.64 x10° 15x10° 984 -
L1[Ni(CH;CO0),], 1.22 X107 2.7 x1072 7.32 -

3.3.b Ligand L2

L’étude de I’évolution de la réaction d'oxydation du 3,5-DTBC en présence des complexes
CL2 avec les acétates de cuivre(ll), nickel(Il) et cobalt(ll) de rapport de coefficient
stoechiométrique L/M 1:2, est représentée sur les figures 127-129. Le tableau 30 montre les

valeurs d’activités catalytiques.
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Figure 127: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L2[Cu(CH;COO),],, [S]=107 - 7x107?

M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:2
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Figure 128: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a

température ambiante catalysée par L2[Ni(CH;COO),],, [S]=107 - 7x107

M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:2
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Figure 129: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L2[Co(CH;COO),],, [S]=107 - 7x107°
M ,[catalyseur]=10" M; rapport L/M 1:2

Les figures 127-129 montrent I'évolution de I'absorbance de I'oxydation du 3,5-DTBC en fonction
de temps pour les 7 différentes concentrations catalysées par les complexes CL2; avec Iacétate de
cobalt(Il) (Figure 127), de cuivre(ll) (Figure 128) et de nickel(ll) (Figure 129), de rapport L/M 1:2.
Les résultats du tableau 30, montrent que la valeur de la concentration du substrat varie dans le
méme sens que celle de la vitesse de 'oxydation. On note aussi que les 3 complexes sont capables

de catalyser la réaction d'oxydation du 3,5-DTBC.

Tableau 30: Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL2 avec les acétates de cuivre(ll),

cobalt(ll) et nickel(ll) (mol.L™".min"") (L/M 1:2)

Complexe/[S] 1x10?M  2x10°M  3x10°M  4x10?°M  5x10°M  6x10?°M  7x107°M

L2[Cu(CH;COO0),}, 1.82x107° 2.12x107°  2.12x10° 222x10° 234x10° 193x10° 2.4x107°
L2[Co(CH;COO0),], 5.82x107° 7.81x107° 8.54x10° 9.39x10”° 9.84x10°° 1x10™* 1.03 x10™*

L2[Ni(CH;COO),], 3.29 x10° 4.43x10°° 4.86x10° 571x10° 59x10°° 6.5x10°  8.86 x10°°

En appliquant I'équation de Michaelis-Menten (Eq 09), nous avons pu déterminer les
parametres cinétiques des trois complexes (Tableau 31) et les résultats montrent que ces derniers
suivent le modéle simple de Michaelis-Menten (Figure 130). avec l'ordre d’efficacité catalytique

suivant : L2[Co(CH;CO0),); (Vimax= 1.18 x10™ mol min™'L™" K= 70.8 h™") suivi par L2[Cu(CH;CO0),],
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(Vinax= 2.5 x10° mol min™ L' K= 15 h™) puis L2[Ni(CH;COO0),]; (Viax= 7.93 x10° mol min 'L

Kcat= 4.76 h_1).
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Figure 130: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des

complexes CL2 avec Cu(CH;COOQ),, Ni(CH;COO),, Co(CH;COO); ; rapport

L/M 1:2

Tableau 31 : Paramétres cinétiques des complexes CL2 avec l'acétate de cuivre(ll), nickel(ll) et cobalt(ll) (L/M

1:2)
Complexe Vi (Mol min' L) Ky(mol L) Ke(h™)
L2[Cu(CH;COO0),], 2.5 x10° 3.6 x107 15
L2[Co(CH;CO0),], 1.18 x10° 1x1072 70.8
L2[Ni(CH,C00),], 7.93 x10°¢ 1.57 x10°2 4.76

3.3.c Ligand L3

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour la réaction d'oxydation

du 3,5-DTBC en présence des complexes CL3 avec les acétates de cuivre(ll), de nickel(ll) et de

cobalt(ll), de rapport L/M 1:2, est représentée sur les figures 131-133. Le tableau 32 montre les

valeurs d’activités catalytiques.

113



Chapitre 03: Résultats et discussion

-e—1E2M
13 e—2 E2M
4&—3 E2M
12 v—4 E2M
11 H4—5 E2M
’ F»—6 E2M
1.0 re—7E2M
0.9
3
2 08
<
2
S 07
w
e
< 06
0.5
04
03
0.2 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 10 50 60

Temps (min)

Figure 131: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L3[Cu(CH;COO),],, [S]=107 - 7x107?
M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:2
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Figure 132: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L3[Ni(CH;COO),],, [S]=107 - 7x107
M ,[catalyseur]=10"* M; rapport L/M 1:2
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Figure 133: Evolution de l'absorbance d’oxydation du 3,5-DTBC a
température ambiante catalysée par L3[Co(CH;COO),],, [S]=107 - 7x107
M ,[catalyseur]=10" M; rapport L/M 1:2

Les figures 131-133 représentent I'évolution de I'absorbance de I'oxydation du 3,5-DTBC
en fonction de temps pour les 7 différentes concentrations catalysés par les complexes générés in
situ avec le ligand L3 et les acétates de cobalt(ll), cuivre(ll) et nickel(ll), de rapport L/M 1:2. Les
valeurs des vitesses résumées dans le tableau 32 montrent, que tous les 3 complexes générés sont

capables de catalyser la réaction d'oxydation du 3,5-DTBC.

Tableau 32: Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC catalysé par les complexes CL3 avec les acétates de cuivre(ll),

cobalt(ll) et nickel(ll) (mol.L™".min"") (L/M 1:2)

Complexe/[S] 1x10°M  2x102°M  3x10?°M  4x10°M  5x10°M  6x10°M  7x10°M

L3[Cu(CH;COO0),], 3.07 x10™° 3.62x10° 3.82x10° 3.90x10° 3.69 x10° 3.05x10”° 2.38 x10™°
L3[Co(CH;COOQ),], 7.96 x10°  1x10™* 1.1x10™ 1.2x10"  1.24x10* 1.25x10™" 1.25x10™

L3[Ni(CH;COO),], 419x10°° 5.52x10° 6.67x10° 7.43x10° 857x10° 895x10° 9.71x10°

Les parameétres cinétiques des trois complexes ont été calculés (Tableau 33) a I'aide des

équations de Michaelis-Menten (Eq 09 et 10) et les résultats ont révélé que le complexe le plus

= 1.64 x10™* mol min~' L' Key= 984 h™1) et qu'il suit le

max

actif est L3[Cu(CH,COO0),], (V

modele de l'inhibition provoquée par l'excés de substrat, au-dela d'une certaine concentration
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(dans ce cas, [s] = 4 x1072 M), les autres complexes suivent le modéle simple de Michaelis-Menten

(Figure 134) L3[Co(CH,CO0),], (V, .= 1.41x10™* mol min'L™" K__ .= 84.6 h™"), L3[Ni(CH,C00),],

max

(V0= 1:27 X107 mol min™' L1 K__ = 7.62h7").
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Figure 134: Vitesse initiale de l'oxydation du 3,5-DTBC catalysée par des
complexes CL3 avec Cu(CH;COO),, Ni(CH;COO),, Co(CH;COO), ; rapport
L/M 1:2

Tableau 33: Paramétres cinétiques des complexes CL3 avec U'acétate de cuivre(ll), nickel(ll) et cobalt(ll) (L/M
1:2)

Complexe Vimax (Mol min™' L) Ky(mol L) Kex(h™) Ki(mol L)
L3[Cu(CH,COO0),], 1.64 x10™ 4x10° 984  2x10™
L3[Co(CH;COO0),], 1.41 x10° 79x10° 846 -
L3[Ni(CH;COO),], 1.27 x10°° 2.5 x107? 7.62 -
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Les complexes in situ, dérivés des ligands L1, L2 et L3 et utilisés comme des catalyseurs de

la réaction d’oxydation du 3,5-DTBC, ont fait I'objet de différentes tests :

L’effet du rapport de concentration Complexe — substrat sur I’efficacité catalytique, allant

de 1:100 jusqu’a 1:700.

L’étude de l'effet du sel métallique sur lefficacité catalytique a montré que les acétates
donnaient toujours les meilleurs résultats pour chacun de ces ligands, ce qui est dii a la planéité
de ces molécules. Nous avons également constaté que le cobalt était le meilleur candidat des
acétates par rapport au cuivre et au nickel, pour la catecholase. Ceci peut étre expliqué par la

120-122

structure électronique et la taille de ce métal qui est la plus grande :RCo > RNi > RCu,
impliquant une structure moins encombrante qui facilite la fixation du substrat. En plus, le cobalt
caractérisé par une grande affinité envers I'oxygéne, par rapport au nickel et au cuivre, ce qui

facilite 'oxydation®',

Afin de tester les meilleurs catalyseurs in situ, l'effet du rapport de coefficient

stoechiométrique, ligand — métal, a été étudié et trois valeurs ont été choisit; 1:1, 1:2 et 2:1.

Nous remarquons que les résultats dépendent de la structure des ligands. Le rapport
Ligand /Métal 1:1, donne l'ordre d'efficacité catalytique suivant: L1> L3> L2. En ce qui concerne
les autres rapports (1:2, 2:1), on commence a voir le contraste pour les activités catalytiques qui
devient dépendant du type de ligand. Bien que l'explication exacte ne soit pas trés claire et
nécessite des études plus approfondies, une tentative d’éclaircissement initiale, basée sur nos
observations, peut la relier a la structure, a la taille et aux substituants sur le ligand lui-méme qui
pourraient affecter la géométrie et la taille du site actif du complexe, modifiant ainsi ses

interactions avec le substrat ™. Finalement, le catalyseur le plus actif est celui préparé avec L1 et

max= 2-25 x10~* mol min~' L™!
ax

I'acétate de cobalt (I) avec un rapport 1:1 L1[Co(CH,CO0),] (V

-1
K= 135 h7Y).
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Tableau 34: Paramétres cinétiques des complexes CL1, CL2 and CL3 avec Uacétate de Cu(ll), Co(ll) et Ni(ll)

avec les différents rapports.

Complex V. ax (Mol L' min™") Ky (mol L " Keat (h™h K; (mol L™
L1[Cu(CH,CO0),] 1.98 x10°° 2.7 x1072 11.9 -
L1[Cu(CH,C0O0),], 5.95 x10° 1.3x10™ 35.7 5.5 x107
L1,[Cu(CH,CO0),] 1.8 x10°° 1x10™ 10.8 9 x10™*
L2[Cu(CH,COO0),] 1.14 x10°° 6.64 x1072 6.84 -
L2[Cu(CH,COO0),], 2.5x10° 3.6 x10° 15 -
L2,[Cu(CH,COO0),] 7.4 x10°° 3.4x107 456 -
L3[Cu(CH,CO0),] 1.38 x10°° 3.8 x107 7.8 -
L3[Cu(CH,C0O0),], 1.64 x10™* 4x10™ 98.4 2x107*
L3,[Cu(CH,CO0),] 1.9 x10°° 4.1x107 11.4 -
L1[Co(CH,CO0),] 2.25 x10™* 1.14 x10™* 135 6.22 x10™*
L1[Co(CH,COO0),], 1.64 x10™ 1.5 x107° 98.4 -
L1,[Co(CH,CO0),] 8.95x10°° 3.4x10° 53.7 -
L2[Co(CH,C00),] 3.3x10° 8.6 x10 19.8 -
L2[Co(CH,C00),], 1.18 x10™ 1x107 70.8 -
L2,[Co(CH,COO0),] 3.8x10°° 8.2x1073 2.28 -
L3[Co(CH,CO0),] 9.5 x10° 1.9 x10°° 57 -
L3[Co(CH,COO0),], 1.41x10™* 7.9 x10° 84.6 -
L3,[Co(CH,CO0),] 1.26 x10™* 1x1072 75.6 -
L1[Ni(CH,CO0),] 1.8 x10°° 7 x1072 10.8 -
L1[Ni(CH,COO0),], 1.22x10°° 2.7 x102 7.32 -
L1,[Ni(CH,C00),] 1x107 4.4 x10 6 -
L2[Ni(CH;CO0),] 1.9 x10°° 8.82 x107 114 -
L2[Ni(CH,COO0),], 7.93 x10°° 1.57 x107 4.76 -
L2,[Ni(CH,CO0),] 1.05 x10°° 3 x1072 6.3 -
L3[Ni(CH,COO0),] 1.5x10°° 4.6 x10°3 9 -
L3[Ni(CH,C0O0),], 1.27 x10°° 2.5 x1072 7.62 -
L3,[Ni(CH,C00),] 1.4 x10°° 3.4 x10 8.4 -

Compte tenu de toutes les données que nous avons collectées dans cette étude et de la
facon dont différents ligands et rapports affectent l'efficacité catalytique des catalyseurs in situ,
on en déduit une relation structure-activité. Il est également intéressant de noter qu'a notre
connaissance, nous sommes les premiers a signaler le comportement d'inhibition par excés de

substrat se produisant lors d'une réaction catalytique avec des molécules synthétiques.
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Conclusion générale

L’objectif de la thése est de synthétiser de nouveaux complexes biomimétiques, en
s’inspirant des métalloenzymes et d’évaluer leur performance catalytique pour I'oxydation du

3,5-ditertiobutylcatechol (3,5-DTBC).

Pour ce faire, quatre nouveaux ligands, L1, L1s, L2 et L3, ont été préparés et caractérisés
par différentes méthodes spectroscopiques telles que la RMN "H et ™ C, I’infrarouge, la masse et

la DRX du monocristal pour les structures qui ont diffracté les rayons x.

L'activité catécholase in situ de L1, L2 et L3 réalisée sur le 3,5-DTBC a été étudiée avec
des métaux de transition : cuivre (Il), de nickel(ll) et de cobalt(ll) et différentes rapports

ligand/Metal (1:1,1:2, 2:1).

Les vitesses de réaction d'oxydation ont été analysées avec les équations de Michaelis-
Menten et les paramétres cinétiques ont été calculés. Les résultats montrent que tous les
complexes in situ ont pu catalyser l'oxydation du 3,5-DTBC. Cependant, les complexes acétate-sel

métallique présentent toujours l'activité catécholase la plus élevée.

La cinétique des réactions d’oxydation a été analysée par le modele de Michaelis-Menten.
Les données ont montré que certains complexes adhéraient au modéle simple de Michaelis-

Menten, alors que d’autres adhéraient au modele de I'inhibition par excés de substrat.

L’activité catécholase et le modeéle cinétique de ces composés sont influencés par plusieurs

paramétres tels que:
e Type de ligand
e Concentration de substrat
e Type de métal
e La nature du contre-ion du métal
e Rapport ligand/métal (L/M)

Des données collectées de cette étude, on remarque que ces facteurs affectent la
géométrie et lefficacité catalytique des catalyseurs, d’ou une relation structure-activité. Le

catalyseur le plus actif est celui préparé avec L1 et I’acétate de cobalt (II) avec un rapport 1:1.
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Il faut noter que le comportement d’inhibition par excés de substrat lors d’une réaction
catécholase avec des molécules synthétiques, n’est pas connu a notre connaissance dans la

littérature.

L’ensemble des résultats obtenus représentent une contribution a la compréhension du
fonctionnement des complexes de coordination pour la catalyse de I'oxydation du 3,5-DTBC. Ces
derniers, démontrent la viabilité de notre approche et confirment que les complexes des métaux
de transition a base de thiosemicarbazone ont un avenir prometteur dans le domaine de la

catalyse biomimétique.
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Abstract

The objective of the work of this thesis is the preparation of new biomimetic catalysts, for
this we have synthesized four thiosemicarbazone ligands, and their in situ complexes with copper
(I1), cobalt (11) and nickel (I1). The choice of ligands was made because of their donor sites capable
of forming complexes. The results revealed that all the complexes have catalytic activity towards
the oxidation of 3,5-DTBC with a difference in efficiency and kinetic model. Some complexes
adhere to the simple Michaelis-Menten model, while others adhere to the model of inhibition by
excess of substrate. To our knowledge we are the first to report this behavior accruing with

synthetic models rather than with natural enzymes.

Keywords : Thiosemicabazone, Ligand, 3,5-DTBC, Catechol, Catalysis, Complexes, In situ
Résumeé

L’objectif du travail de cette thése est la préparation de nouveaux catalyseurs
biomimétiques, pour cela, nous avons synthétisé quatre ligands dérivés de la thiosemicarbazone.
et leurs complexes in situ avec le cuivre(ll), le cobalt(ll) et le nickel(ll). Le choix des ligands
synthétisés a été effectué pour leurs structurés possédants des sites donneurs susceptible de
former des complexes. Les résultats ont révélé que tous les complexes ont une activité catalytique
vis-a-vis de de l'oxydation du 3,5-DTBC avec une différence de comportement. Certains
complexes adhérent au simple modele de Michaelis-Menten, alors que d’autres adhérent a
Pinhibition par exces de substrat qui a notre connaissance, nous sommes les premiers a signaler

ce comportement avec des modeéles synthétiques plutdt qu'avec des enzymes naturels.

Mots-clés: Thiosemicabazone, Ligand, 3,5-DTBC, Catechol, Catalyse, Complexes, in situ
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