- UNIVERSITE AM m BELMID—-TLEMCEN
£ 'Fam: 0 des Sciences 4

3 Présentée pour IV’Dbtentidn du grade de

Docteur d’Etat Es-Sciences Physiques ‘
| (Optlon' Chimie-Physique) >

Par: HAREK Yahia
“
- Synthése, caractérisation et étude physico-chimique de

ligands contenant les atomes S, N et O, N-donneurs

et de leurs gomplexes meétalliques de transition

UE BCIENCES

T -

Soutenue le  Juillet 2004 devant la commission du jury:

Taleb Bendiab S.A. Professeur a Puniversité de Tlemcen Président

Derriche Z. » Professeur a I'U S.T.Oran ‘Examinateur

Didi M.A. Professuer a ’université de Tlemcen Examinateur
Hadjel M. Maitre de conférances i I’U.S.T.Oran Examinateur
Mohsen M.M Professeur a I’université de Mansoura —Egypte Directeur de thése
Tabti B. Professeur a Puniversté de Tlemcen Co-directeur de thése

| 00 w WL 0 amem



AR IR/ 1 B | T im0 i



|

Sommaire

L INTRODUCTION ET ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
L 1. Introduction.
L 2. Etude bibliographique
L 3. Références
II. PRINCIPES DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES
IL. 1 Susceptibilité magnétique
IL. 2 Méthodes électrochimiques
II. 2. 1 Voltamétrie Cyclique
II. 2. 2 Voltamétrie sur électrode & disque tournant
IL. 2. 3 Voltamétrie a signaux carrés
II. 2. 4 Electrolyse a potentiel controlé
I1. 3 Méthodes cristallographiques
I1.3. 1 Recherche de la maille et de la matrice d’orientation
IL. 3. 2 Résolution et affinement de la structure

II. 3. 2. 1 Méthodes de I’atome lourd ou de Patterson

II. 3. 2. 2 Méthodes directes ou méthodes mathématiques

I1. 4 Références

1

5
20
33
33
36
36
40
42
43
44
44
45
46
47
49

1. A. SPECTROSCOPIC STUDIES OF DIACETYLMONOXIME SEMI-AND

THIOSEMICARBAZONES
(Publication N° 1)

III. A. 1 Résumé

III. A. 2 Abstract

IIL. A. 3 Introduction

IIL. A. 4 Experimental

IIL. A. 5 Results and discussion
III. A. 6 References

LR I 1 R (T AR T T W

50

50
50
51
51
52
57



III. BSPECTROSCOPIC STUDIES OF SOME SEMI-AND THIOSEMI-
CARBAZONES DERIVED FROM SALICYLALDEHYDE,

CINNAMALDEHYDE AND PYRAN-3-ALDEHYDE 58
(Publication N° 2)
III. B. 1 Résumé 58
III. B. 2 Abstract 58
II1. B. 3 Introduction 59
IIL. B. 4 Experimental 59
IIL B. 5 Results and discussion 60
I11. B. 6 References 68

IV. SPECTROSCOPIC AND MECHANISTIC STUDIES OF DIOXOURANIUM
(VI) COMPLEXES DERIVED FROM SEMI- AND THIOSEMI-

CARBAZONE LIGANDS (Publication N° 3) 69
IV. 1 Résumé 69
IV. 2 Abstract 69
IV. 3 Introduction 70
IV. 4 Experimental 70
IV. 5 Results and Discussion 72
IV. 6 References 81

V. SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, CRYSTAL STRUCTURE AND
ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF A N ICKEL(II) COMPLEX OF
S, 6-DIHYDRO-2H-PYRAN-3-ALDEHYDE THIOSEMICARBAZON E

(Publication N° 4) 83
V.1 Résumé 83
V. 2 Abstract 84

S 11T SRR T T TRy W



|

V. 3 Introduction 84

V. 4 Experimental &5
V.4. 1 Materials and preparative methods 85
V. 4.2 Analytical and physical measurements 86
V. 4.3 Crystal data and processing 86
V. §. Results and discussion 87
V. 5. 1 Spectroscopic study 87
V. 5.2 X-ray crystallography 90
V. 5. 3 Electrochemical studies 93
V. 6. References 97

VI. SYNTHESIS, STRUCTURAL STUDY AND ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF COPPER(II) COMPLEXES DERIVED FROM
BENZENE- AND P- TOLUENESULPHON YLHYDRAZONES 100

(Publication N° 5)

VI. 1 Résumé 100
VI. 2 Abstract 100
VI. 3 Introduction 101

VI. 4 Experimental 101
VI. 4. 1 Synthesis of ligands 103
VI. 4.2 Synthesis of the complexes 103
VL. 5 Results and discussion 104
VL 5. 1 Electronic spectra and magnetic studies 104
VI. 5. 2 IR. spectra and conductivity studies 105
VI. 5. 3 Electrochemical study 105
VI. 5. 3. 1 CV and RDE studies 105

VL. 5. 3. 2 Coulometric oxidation and characterization of the

generated species 110
VL. 5. 3. 3 Electro-oxidative polymerization 112
VI. 6 References 115
CONCLUSION GENERALE 117

T 1O T [ [Nt



Chapitre 1

Introduction et Etude bibliogaraphique

T T T T [ I TR



|

I. 1 Introduction

Durant ces derni¢res années, la chimie de coordination de ligands contenant les
atomes S, N ou O, N- donneurs a connu un essor important en raison de la diversité
des propriétés chimiques, biologiques et catalytiques des complexes contenant dans
leur sphére de coordination des fonctions azotées et soufrées ou azotées et oxygénées
[1-14]. La diversité de ces complexes est essentiellement liée aux propriétés chimiques
de I’élément azote ou soufre qui favorisent une chimie de synthése versatile donnant
accés a une grande panoplie de composés organiques possédant des groupes
coordonnant variables tels que les fonctions amines, amides, thioamides, ezc.

Les composés azotés dérivés d’hydrazones représentent une classe importante de
ligands dans la chimie de coordination des métaux de transition. En particulier les
ligands appartenant a la famille des semi- et thiosemicarbazones (figure I. 1) et leurs
dérivés ont suscité un immense intérét depuis la découverte de Domagk, en 1946,
concernant leur activité antituberculeuse [15-16].

Les semi- et thiosemicarbazones présentent un large spectre d’activités
biologiques. Leurs applications dans le domaine de la chimie et de la pharmacologie
ont été€ intensivement étudiées. La littérature contient un nombre important de revues
ayant trait aux divers aspects de la chimie de ces composés. Ainsi, les méthodes de
leurs préparations, leurs stéréochimie, le mode de liaison dans leurs complexes
métalliques, leurs caractéristiques spectrales leurs structures cristallines, leurs activités
biologiques et leurs propriétés pharmacologiques ont été largement documentés [17-
166].

Les propriétés biologiques des semicarbazones et des thiosemicarbazones sont
souvent liées a la coordination aux ions métalliques. Par exemple, la lipophilie qui
commande le taux d'entrée dans la cellule, est modifiée par la coordination [167]. En
outre, leurs complexes métalliques peuvent présenter une activité plus grande
comparée a celle du ligand libre et quelques effets secondaires peuvent diminuer lors
de la complexation. En effet, le complexe peut montrer des activités biologiques non

observées avec le ligand libre. Le mécanisme d'action peut étre expliqué soit par la
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formation d’une liaison avec un ion métallique in vivo ou par le fait que le complexe
métallique peut jouer le réle d’un véhicule pour l'activation du ligand comme agent
cytotoxique. Par ailleurs, la coordination peut mener a une réduction significative de la

résistance aux médicaments [19].

Concernant les complexes métalliques dérivés de sulphonylhydrazones (figure 1.
2) et contrairement aux semi- et thiosemicarbazones, la littérature n’en enregistre que

peu d'exemples, malgré leur activité cytostatique et antibactérienne significative [168-
171]

L’importance des liaisons hydrogéne dans des processus biologiques et dans
Iactivité¢ pharmacologique de composés a été maintes fois mise en évidence. Il est
bien connu que ce sont les liaisons hydrogénes qui conférent la structure “double
hélice” 4 la molécule d’acide désoxyribonucléique (ADN) [172]. On sait, par ailleurs
que les composés possédant un pouvoir anesthésiant sont ceux qui présentent une
aptitude a la rupture ou a la perturbation de liaisons hydrogéne, puisque le mécanisme
de DI’anesthésie est li€ a des modifications des sites d’association, plutét qu’a la
formation ou a la rupture de liaisons covalentes [173-176]. C’est ainsi, par exemple,
que dans le cas de liaisons hydrogeéne de type N—H...O=C qui sont essentielles dans la
structure des protéines, P. Hobza et coll. [176] ont montré que le chloroforme qui
favorise la dissociation de ce type de liaisons hydrogéne, constitue un excellent
anesthésique. Certains auteurs ont tenté¢ de corréler les activités biologiques et
pharmaceutiques & des propriétés physicochimiques de certaines structures. Ils ont
constaté que les liaisons hydrogeéne intramoléculaires ou intermoléculaires affectaient
de fagon remarquable les activités biologiques de ces composés. Dans ce contexte, H.
Endo et coll. [177] ont observé que pour des composés tels que les anilides

salicyliques de structure: 0—H
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la liaison hydrogéne H....O=C est responsable de 1’augmentation de [’activité
antibactérienne.

Les exemples que nous venons de présenter, montre bien que les liaisons hydrogéne
suscitent toujours un important intérét dans les domaines de recherches chimiques,

biologiques et pharmacologiques.

Par ailleurs, il a été reconnu que la nature des fragments coordonnés aux métaux de
transition a une influence significative sur les propriétés chimiques, catalytiques et
méme physiques des complexes formés. Cette influence n’est pas seulement liée au
caractere s-donneur d’atomes d’azote, du soufre ou d’oxygéne présents dans les
différents substituants de ligand, mais dépend aussi et surtout du caractére
p-accepteur/donneur du ligand. La grande majorité des composés de type semi- et
thiosemicarbazones sont d’excellents p-accepteurs pour les orbitales d des métaux de
transition. Ainsi, ces deux caractéres p-accepteur/donneur donnent lieu & des transferts
de charge trés importants entre le métal et le ligand et influencent les propriétés

d’oxydoréduction des complexes contenant de tels ligands.

Notons que l'activité physiologique d'une molécule est étroitement liée & son
comportement redox dans la membrane de la cellule [178]. En effet la possibilité de la
capacité de transmettre des effets électroniques d’une unité redox vers un centre
métallique et vice-versa est expliquée par la délocalisation des électrons 7 le long de la
chaine de la molécule [179].

Récemment la réactivité liée au transfert d'électrons dans les composés de
coordination est devenue un large domaine de recherche en raison de la présence des
ligands oxydés ou réduits dans des complexes de métaux de transition. Ces derniers
ont ét¢ fréquemment trouvés comme intermédiaires ou produits des réactions faisant
intervenir des transferts d'électrons métal - métal ou métal-ligand [180 Jet dans les
processus catalytiques-rédox [181]. Ils jouent par ailleurs, un role central dans les
métalloenzymes redox biologiques telles que le plastocyanin, le hemocyanin, 1'azurin

et d'autres oxydases multimétalliques [182].
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D’autre part, les facteurs régissant la stabilisation et la déstabilisation des états
d’oxydation des ions métalliques tels que le Ni(IIl), le Ni(I), le Cu(IIl) et le Cu(Il)
dans divers environnements de coordination sont d’un intérét considérable en chimie
inorganique [183-184] et en biochimie. Par exemple, le nickel dans les états
d'oxydation I et III occupe les sites actifs de certains hydrogénases et déshydrogénases

[185] et peut jouer ainsi un réle dans la mutagénicité probable des composés du nickel
[186].

Vue 'importance des études ayant trait a cette famille de compos€s et que ce
survol de la littérature a mise en évidence, nous nous sommes proposés de synthétiser
et d’¢tudier de nouveaux ligands dérivés de semi-, thiosemicarbazones et
sulphonlyhydrazones. Aprés une étude bibliographique sur les ligands étudiés et leurs
complexes avec les métaux de transition (chapitre I) et présentation des principes de
quelques techniques expérimentales concernant le sujet abordé au cours de travail
(chapitre II), nous regroupons les principaux résultats en quatre chapitres, consacrés
respectivement aux points suivants:

— Synthése et étude spectroscopiques et pH-métriques des ligands dérivés de semi-
et thiosemicarbazones.

— Synthése et étude spectroscopique et mécanistique de complexes de
dioxouranium(VI) dérivés de ligands semi- et thiosemicarbazones.

— Synthése, caractérisation, étude structurale par RX et propriétés électro-
chimiques de complexe de nickel(Il) dérivé de S5,6-dihydropyran-3-aldéhyde
thiosemicarbazone.

— Etude ¢lectrochimique par voltamétrie cyclique et sur électrode a disque
tournant et par coulométrie de complexes du cuivre(Il) dérivés de benzene-et p-
toluénesulphonylhydraziones. Notons ici que les complexes de cuivre(Il) étudiés ont

€té synthétisés et caractérisés par A. Reguig dans le cadre de son mémoire de magister.
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I. 2 Etude bibliographique

Selon les recommandations de I’U.ILLP.A.C pour la nomenclature des composés

organiques [187], les dérivés de semicarbazides et thiosemicarbazides de formule

générale:

N /R3

P = N— NH— C—N(

R} | H
X

Semi- et Thiosemicarbazones
Fig. L. 1

et qui sont, généralement, obtenus par condensation des semi- ou thiosemicarbazides
avec les aldéhydes et les cétones correspondants sont nommeées Semicarbazones (SC)
lorsque X=0 et Thiosemicarbazones (TSC) lorsque X=S.

Cette classe de composés réagit avec les cations métalliques en formant des
complexes ou les semi- et thiosemicarbazones se comportent comme des ligands
chélatés [188].

A I’état solide les semi- et thiosemicarbazones existent, principalement, sous la
forme cétonique (ou thione) alors qu’en solution, ils se présentent plutdt sous la forme
énolique ou (thiol) [189-191].

Les possibilités de coordination a travers les atomes donneurs dans les SC et TSC
augmentent lorsque les substituants R; et R, donnent la possibilite d’une
tricoordination avec 1’ion métallique [190].

Beaucoup de travaux dans le domaine de la chimie de coordination [192] ayant
trait & I’application analytique de ces complexes ont été réalisés [193]. Les premiers
concernant ces dérivés datent de 1936 [194-195] et depuis, ils ne cessent de susciter
I’intérét des chercheurs. Ainsi la banque de Cambridge (Cambridge Structural
Database System) contient plus de 1000 structures publiées dans ce domaine durant

seulement ces derniéres années [196].
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Jensen et Madsen [197] ont préparé une série de complexes du nickel(Il) dérivés
de semicarbazides (SC) en présence d’alcalins caustiques. Deux structures (1) et (2)
ont été proposées sur la base des mesures physiques et chimiques. Cependant, la
structure (2) est plus probable étant donné que des composés identiques ont éte

obtenus avec le méthyle-2 et diméthyle—1,2 semicarbazide.

2 H

H 2
| | |
N— N N—N

A TN
aNL /

C ¢—o0 0—¢C
HZN/ N NH HN// A\
(1) 2 (2) NH

Les complexes de type [M(SC-H)Z(H20)2]2+, (M = Fe, Co) et [Cr(SC-H);] ont été
préparés et caractérisés par les méthodes spectroscopiques et les mesures magnétiques.
Les trois complexes sont octaédriques. Les mesures magnétiques ont montré que le
complexe du fer est diamagnétique, tandis que ceux du cobalt et du chrome sont
paramagnétiques.

Les complexes de formule générale [M(TSC-H),], [M = Ni(II), Pd(II) et Pt (II)] et
(TSC = thiosemicarbazide) ont €té obtenus sous deux formes qui peuvent étre soit des
isomeéres cis soit trans [198-199]. La détermination de la structure cristalline du
composé rouge [Ni(TSC-H),] a montré que ce complexe est dans une configuration
trans [200].

Beecroft et coll. [201] ont étudié les spectres électroniques et IR-lointain de
quelques complexes de Ni(II) dérivés des semicarbazones et thiosemicarbazones. Les
résultats ont montré que les complexes de formule générale Nil,X;, (L =
NH,CONHN=CR,R;, Ry= Mg, R; = CH,CHMe, ; HCR;R,; = cycloheptane) ; X = Cl
ou Br) ont des structures tétragonales de coordination six. Le composé NiL,X,.2H,0

contient le cation [NiL, (H2O)2]2+. Cependant, les complexes NilX; L, =
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NH,CSNHNH,) sont plan-carrés et Nil,X, (L, = NH,CS NHN=CR;R)) ont, a I’état
solide, des cations [NiL,X, ]2+ de structures trigonales bipyramidales.

Les complexes dérivés de la 2-hydroxyacétophenone thiosemicarbazone et de
Cu(Il), Ni(II), Co(Il), Fe(IIl) ont été isolés et caractérisés [202]. Tous les chélates
isolés ont des structures octaédriques, sauf ceux de Cu(II) et Co(I). Les chélates du
Cu(Il) ont une structure plan-carrée tandis que les chélates du Co(II) ont cing
coordinats. Les valeurs au dessous de la normale des moments magnétiques des

complexes de VO(II) (1.32 — 1.45 M.B) suggérent une structure binucléaire (5) pour

ces complexes.

e

O

AN v \ﬁ/
N/H\ /4\

(S)

Les complexes de Fe(Ill) de formule [Fe(DMT-H),X], (ot DMT-H = anion de
diacétylemonoxime thiosemicarbazone ; X = NOs, C1, N3, NCS, CN) sont synthétisés
par réaction entre FeCl; et le diacétylemonoxime thiosemicarbazone avec un rapport
1:2. Les complexes obtenus sont caractérisés par les méthodes physiques et chimiques
conventionnels. Les résultats ont montré que les complexes de Fe(III) sont de spin bas
et les anions sont appréciablement associés [203].

S. Chandra [204] a préparé des complexes de type Cul.X; (L = semicarbazones de
2-hydroxyacétophénone et 2-hydroxynaphtaldéhyde ; X = C1, Br, NO;, C10,, OAc) et
les a caractérisé par les analyses élémentaires, moments magnétiques, IR, UV-Visible
et étude spectrale RPE. Ses résultats ont montré que les ligands sont tridentés et tous
les complexes ont une structure plan-carrée autour de 1’ion Cu(Il)

Les bichélates de Co(II), Ni(II), Cu(Il), Pd(II) et Pt(II) dérivés de diéthylecétone et

méthyle n-propyl thiosemicarbazones sont synthétisés et caractérisés par les analyses
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¢lémentaires, mesures magnétiques, IR, spectres électroniques et RPE [205]. Les
complexes obtenus ont une formule générale [ML,], (L= thiosemicarbazones de
diéthyle et méthyle n-propylcétone). Les complexes de Co(I) et Cu(Il) sont
paramagnétiques et ont respectivement, la géométrie octaédrique et plan-carrée alors
que ceux de Ni(IT), Pd(II) et Pt(II) sont diamagnétiques.

A.V. Ablov et N.V. Gerbeleu [206-207] ont étudié¢ les complexes de Co(IIl),
Cr(III) Fe(III) Ni(II), Cu(Il) et Zn(II) dérivés de salicylaldéhyde thiosemicarbazone. 11
a été montré que ce ligand libére facilement un proton du groupement phénolique et
réagit comme un ligand tridenté et se coordonne & travers 1’oxygeéne phénolique,
’azote iminique et le soufre thiocétonique.

Des complexes plan-carrés du Cu(ll), Ni(II), P(II) et Pt(II) ainsi que des
complexes octaédriques de Co(Il) ont été isolés par Akbar et coll.[208]. Les

complexes du nickel posséderaient une structure dimérique thiolo-ponté et plan-carrée

H / § Ni E Nl/ E CH
C\c—— o/ \S/\N: c/
H3C/ ------------ \C:—N/ \CH3
/

(6)

MM. Mostafa et coll. [209-224] ont publié une série d’études sur les
thiosemicarbazides N-substitués avec quelques ions métalliques de transition. Les
résultats ont montré le role du groupe thiocétoique sur la géométrie des complexes
solides isolés. De méme, I’effet de la substitution dans la position d’azote sur la
structure du complexe est signalé. Enfin, le mode de liaison est étudié lorsque le ligand

posséde plus de deux sites donneurs.
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Cinq complexes de cuivre(Il) dérivés de salicylidene 5-phenylazo-3-méthoxy
thiosemicarbazone et thiosemicarbazones N(4)-substitués ont été synthétisés et
caractérisés par des analyses chimiques et des mesures magnétiques et spectrales
(RPE, IR, UV-Visible). Les complexes obtenus ont la formule générale [CulL,], ou HL
est le ligand [225].

La préparation et les propriétés d'une série de complexes métalliques de transition
[M(SPTS).nH,0] ou SPTS est la forme déprotonée de 1-succinyl bis(4-
phénylethiosemicarbazide) ; M = Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il) et Cd(Il) etn =0, 1, 2
sont décrites [226]. Les données analytiques, spectrales (IR, RMN -'H),
conductométriques, magnétiques et électroniques prouvent que les complexes de
cobalt(I) et de cuivre(Il) ont respectivement des structures tétraédriques et
octaédriques et que le complexe de nickel(Il) se présente sous forme d’un mélange
d’isomeres tétraédriques et plan-carrés ou le ligand se comporte comme un ligand
dibasique tétradenté (NSSN).

L’étude structurale des complexes de nickel(Il) et cobalt(I) dérivés de 2-
acetylpyridine azacyclothiosemicarbazone [227] a montré que le ligand se lie, sous sa
forme anionique (déprotoné en N3 ), aux atomes centraux dans une conformation
plane ou les quatre sites de coordination sont occupés par 1’azote du pyridyle, 1’azote
d’azométhine, le soufre du thiolate et le brome du ligand.

La synthése et les études spectroscopiques et structurale par RX du monocristal du
complexe [Cu(H,L)(OH),)CIIC], 1, (H,L. = pyridoxal thiosemicarbazone) ont été
réalisées [228]. Ces études ont montré que le complexe se cristallise dans un groupe
spatial P,1/n. La structure moléculaire se compose des cations [Cu(H,L)(OH,)CI]” et
des anions Cl. Chaque atome de cuivre est dans un environnement quasi-pyramidal a
base carrée impliquant 1'oxygene phénolique, I'azote d'imine, le soufre, et un oxygene
de I'eau dans les positions équatoriales, tandis que la position axiale est occupée par un
atome du chlore.

H. Beraldo et D.X. West [229] ont préparé des complexes de cuivre(Il) et
nickel(Il) dérivés du pyruvaldehyde bis{N(3)-méthyle—, bis{N(3)-éthyle—,
bis{N(3)-diméthyle— et bis{piperidylethiosemicarbazone}. Ces complexes ont été

caractérisés par les méthodes analytiques et les techniques spectroscopiques. Il a été
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trouvé que les ligands se lient aux centres métalliques de maniére tétradentée N,S,
sous leur forme dianionique (avec perte de deux hydrogénes).

Les complexes de cuivre(Il) et de nickel(Il) dérivés de phényleglyoxal et de
phenylepropane-1,2-dione bis{N(3)-méthyl, bis{N(3)-diméthyl, bis {pipéridyl
thiosemicarbazone} ont été préparés, caractérisés et étudiés par les différentes
méthodes analytiques et spectroscopiques. Cette étude a montré qu’au cours de la
complexation il y a eu déprotonation des ligands qui se lient aux centres métalliques,
sous forme dianionique, et de maniére tétradentée [230].

La synthese et la caractérisation de complexes de nickel(IT) et zinc(I) dérivés de
4-formylentipyrine N(4)-méthyl, N(4)-diméthyl et 3-piperidyl thiosemicarbazones sont
reportées [231]. La caractérisation des complexes préparés est faite par analyses
¢lémentaires, conductivités molaires et mesures magnétiques et spectrales (IR, UV-
Visible et RMN-'H). Les spectres IR ont prouvé que les thiosemicarbazones se
comportent comme des ligands bidentés ou tridentés, sous la forme thione ou thiolate.

D.X. West et coll. [232] ont préparé des complexes de nickel(Il), mononucléaires,
dérivés de 2-aminoacétophénone thiosemicarbazone et trois autres thiosemicarbazones
N(4)-substitués. Ces complexes ont été caractérisés par des méthodes physiques et
spectrales (IR, UV-Visible). Il a été trouvé que les ligands se coordinnent, sous leurs
formes neutres et anioniques, par l'intermédiaire de l'azote d'azométhine et le soufre de
thione/thiolate [avec libération de I’hydrogéne de N(2)].

A K. El-Sawaf et coll. [233] ont synthétisé et caractérisé des complexes de
nickel(Il) et zinc(II) dérivés de 4-formylantipyrine N(4)-méthyl, N(4)-diméthyl et 3-
piperidyl thiosemicarbazones. L’analyse élémentaire, les conductivités molaires et les
mesures magnetiques et spectrales ont été utilisées pour caractériser ces complexes.
Les spectres IR ont montré que les thiosemicarbazones se comportent comme des
ligands bidentés ou tridentés sous la forme de thione ou de thiolate.

Quatre complexes de Co(II) et de Ni(Il), [Co(H,daps)(OH,),]. (CH5CO0),.6H,0,
1, [Co(Hydaps)(OH,);] (NO;),.H,0, 2, et deux formes polymorphes du Ni(Hdaps),
SH,0, 3 et 4, ont été préparés par réaction du 2,6-diacetylepyridine bis(semicarbazone)
(Hadaps) avec Co(CH3C00),.4H,0 et Co(NOs),.6H,0. L'analyse structurale par

rayons X a montré que l'ion de cobalt(I) est penta-coordinné dans un arrangement
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bipyramidal pentagonal, alors que la coordination autour du nickel est octaédrique on
deux molécules du ligand monodéprotoné agissent de maniére tridentée [234].

La synthése et la caractérisation des complexes de Co(II), de Ni(II), de Cu(Il) et
de Cd(II) dérivés de 2-furfurale semicarbazone (FSC) et 5-méthyle 2-furfurale
semicarbazone (MFSC) ont été réalisées [235]. Les structures des complexes formés,
[ML,X,] ou [MLX,] (L = FSC ou MFSC), ont été déterminées par l'analyse
élémentaire, la conductivité molaire, les mesures magnétiques et les analyses
spectrales (IR, UV-Visible et RMN "H). 1l a été montré que le FSC et le MFSC
agissent comme des ligands bidentés dans la majorité des complexes notamment dans
ceux de Co(Il), de Ni(II), de Cu(ll) et de Cd(II). Toutefois, le MFSC agit comme un
ligand monodenté dans le complexe [NiBry(MFSC),].

Les complexes de bases de Schiff du cuivre(Il) dérivés de furan-2-
carboxaldéhyde, 2-furylméthyle cétone, thiophéne-2-carboxaldéhyde et de méthyle-2-
thiényle cétone avec le semicarbazide et le thiosemicarbazide ont été préparés et
caractérisés par les mesures analytiques, les méthodes spectroscopiques (IR, UV-
Visible et RPE) et la voltamétrie cyclique [236]. Les spectres électroniques ont montré
I’apparition des bandes de transitions d — d dans la région allant de 744 a 415 nm dans
la pyridine et dans D’intervalle 872-371 nm dans le DMF. La voltamétrie cyclique
montre que tous les complexes obtenus subissent une réduction électrochimique quasi-
réversible avec transfert d’un électron Cu(III)/Cu(Il) dans I’intervalle de potentiel
0.42-0.52 V. De plus, il a été trouvé que ce transfert d'électron est beaucoup plus
rapide dans les complexes de thiosemicarbazone que dans ceux de semicarbazone.

J.K. Swearingen et D.X. West [237] ont isolé des complexes de Cobalt(Il), de
nickel(Il) et de cuivre(Il) dérivés de bis(di-2-pyridylecétone) dithiosemicarbazones et
les ont caractérisé par les méthodes physiques et spectrales (RMN '-H, IR, UV-Visible
et RPE). Cette étude a montré que les complexes formés sont bi, tri, et tétranucléaire
et que les dithiosemicarbazones se lient & I’atome central sous forme de ligands
dianioniques, anioniques et neutres.

Des complexes de Co(II) et de Ni(Il) formés a partir de N(4’)-méthyl et N(4°)-
¢thyle thiosemicarbazones dérivés de 3- et 4-acétylpyridine ont été préparés et

caract€risés par microanalyses, par mesures de la susceptibilité magnétique et de la
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conductivité molaire ainsi que par analyses spectrales (IR, UV-Visible et RMN-"H)
[238].

La synthése des complexes de Co(Il), de Ni(Il), de Cu(Il) et de Cd(II) dérivés de
2-furfural  4-phenylesemicarbazone (FPSC) de formules stoechiométriques:
[M(fpsc),X;] M = Co, Ni ou Cu ; X = Cl ou Br), [CuCI(FPSC)] et [(CdCl,),(FPSC)]
a été réalisée [239]. Les complexes obtenus ont été caractérisés par analyse
élémentaire, conductivité molaire, mesures magnétiques et par méthodes spectrales (IR
et UV-visible) . Les résultats ont montré que le FPSC agit comme un ligand bidenté
dans les complexes de Co(II), de Ni(II) et de Cu(II) et comme un ligand tétradenté dans
le complexe [(CdCl,),(FPSC)].

Des complexes de cuivre(Il) dérivés d’une série de ligands salicylaldéhyde
semicarbazone ont été synthétisés et caractérisés par différentes techniques physico-
chimiques [240]. L’étude structurale par rayons X du [Cu(HBnz)CI].H,O (structure 7)
(o HBnz est le salicylaldéhyde-N, N-dibenzyle semicarbazone) a montré que le
complexe est de nature monomérique présentant une structure plan-carrée distordue ou
le ligand chélate I’atome du cuivre de maniére tridentée a travers I’azote du
groupement imine, 1’oxygéne du groupement carbonyle et I’oxygéne phénolique, la

quatriéme position étant occupée par Cl:

(7)

F.A. El-Said et coll. [241] ont étudié une série de complexes de Co(II), de Co(III),
de Ni(I), et de Cu(ll) dérivés d’acide dihydroacétique thiosemicarbazone N(4)-
substitué. Les thiosemicarbazones substitués N(4)-diméthylique-(DA4DM), N(4)-
diéthylique-(DA4DE), 3-piperidyle (DApip) et 3-hexamethyleneiminyle (DAhexim)
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réagissent avec les chlorures métalliques produisant deux complexes de Co(Il),
[Co(DA4DE)CI;] et [Co(DAhexim),Cl,] ; deux complexes de Co(III), [Co(DA4DM-
H),Cl] et [Co(DApip-H)(DApip-2H)] ; un complexe paramagnétique de Ni(Il),
[Ni(DAhexim)(DAhexim-H)Cl] ; trois complexes diamagnétiques de Ni(Il),
[Ni(DA4DM-H)CI], [Ni(DA4DE-H)CI] et [Ni(DApip-H)CI] ; et quatre complexes de
Cu(II) avec une stoechiométrie analogue au dernier complexe de Ni(II). Tous ces
complexes ainsi que leur ligands correspondants ont été caractérisés par différentes
méthodes physico-chimiques et spectrales (IR, RMN-"H, UV-Visible et RPE) et par
mesures de susceptibilités magnétiques. La structure cristalline du complexe
[Cu(DAhexim-H)Cl] a été déterminée par diffraction de rayons X du monocristal. Il a
été trouvé que le ligand se coordinne, dans sa forme anionique, a travers le soufre du
thione et I’azote de l'imine du fragment thiosemicarbazone et I’oxygéne de l'acide
dihydroacétique.

C.A. Brown et coll. [242] ont synthétisé des ligands dérivés de 2,6-diformyle
pyridine bis(N4-méthylethiosemicarbazone) (H,2,6F04M), 2,6-diformylepyridine bis-
(N4-diméthyelthiosemicarbazone) (H,2,6Fo 4DM), 2,6-diacétyelpyridine bis(N4-
méthyle-thiosemiarbazone (H,2,6Ac4M) et bis(N4-diméthylethiosemicarbazone)
(H,2,6 Ac4DM) ainsi que les complexes de cuivre(Il) et de nickel(Il) correspondants.
Les spectres RMN-'H du bis(thiosemicarbazone) libre montrent que, souvent, un
fragment de thiosemicarbazone se lie & I’atome d’azote pyridinique par I’intermédiaire
d’une liaison hydrogéne et que de surcroit il interagit avec l'oxygéne du solvant
DMSO-ds . Par ailleurs, la coordination aux atomes centraux est réalisée par
l'intermédiaire de l'azote pyridinique, I’azote d’imine et le soufre de thiolate. De plus,
la plupart des complexes formés sont des composés polynucléaires ot un fragment du
méme ligand se lie & plusieurs centres métalliques.

Les réactions de Pd(I) et de Pt(Il) avec le 2-Acétylepyridine N(4)-Ethyle-
thiosemicarbazone (HACc4Et) et le 2-Acétylepyridine N(4)-1-(2-pyridyle)-piperazinyle
thiosemicarbazone (HAc4PiPiz) et le 2-Formyle pyridine N(4)-1-(2-pyridyle)-
piperazinyle thiosemicarbazone (HF04PiPiz) ont conduit aux complexes, [Pd(Ac4Et)],
1, [Pd(HAC4Et),]Cl,, 2 et [Pd(AcEt),], 3, [Pt(AcEt)], 4, [Pt(HACEt)]Cl,, 5,
[Pt(AcEt),], 6 et [Pd(Fo4PipePiz)Cl], 7, [Pd(Fo4PipePiz),], 8, [Pd(Ac4PipePiz)Cl}, 9,
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et [Pd(Ac4PipePiz),], 10, [243]. La structure cristalline du complexe [Pt(Ac4Et);] a été
résolue. Il a été trouvé que l'atome de platine(Il) se trouve dans un environnement plan
carre entouré par deux atomes d'azote et deux atomes de soufre en positions- ci.s En
outre, il s’est avéré que les ligands ne sont pas équivalents ; un est tridenté (NNS)
tandis que ’autre est monodenté (4 travers I’atome S). Des liaisons hydrogéne
intermoléculaires stabilisant la structure ont été également mises en évidence. D’autre
part, I'effet antibactérien des complexes de Pd(II) et de Pt(I]) a été étudié in vitro. Cette
¢tude a montré que les complexes ont un effet sur les bactéries Gram(+) tandis
qu’aucun effet n’a été constaté sur les bactéries Gram(-).

Sreekanth et coll. [244] ont étudié une série de complexes de cuivre(Il) avec le 2-
benzoylepyridine N(4), N(4)-(butane-1,4-diyle-) thiosemicarbazone (HBpypTsc) de
formule générale [Cu(BpypTsc)X] (X = N3, Cl, NOs, NCS, ClO,, Br, SH et CN). Les
spectres IR montrent que le ligand est tridenté. Les structures des composés
[Cu(BpypTsc)Cl] (2), [Cu(BpypTsc)Br] (6) et [Cu(BpypTsc)SH] (7) ont été résolues
par diffraction de rayons X du monocristal. Le complexe [Cu(BpypTsc)Cl] (2) est un
dimeére centrosymétrique avec des ponts chlorures dans les deux autres complexes. La

géométrie autour du cuivre est plan-carrée (structure 8):

@®)

Z. Afrasiabi et coll. [245] ont synthétisé et étudié¢ des complexes de Cuivre(Il), de
nickel(Il), de palladium(II) et de platinium(II) dérivés de ortho-naphthaquinone

thiosemicarbazone. Les études en solution (par RMN-'H) et a Iétat solide (par IR et
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diffraction de rayons X du monocristal) ont montré que le ligand libre NQTS existe
dans la forme thione et que le complexe de palladium se cristallise dans une structure
dimérique par liaison hydrogéne, [Pd(NQTS)CI], _ 2DMSO, ou le palladium(II) est
coordinné, dans une configuration plan-carrée, par le ligand tridenté monodéprotoné.
Le complexe de nickel(II) est avec une stoechiométrie 1:2 métal : ligand, tandis que
les autres complexes montrent des compositions de 1:1.

Une serie de trois complexes de Ni(II) dérivés de di-2-pyridyl cétone N*N*-
(butane-1,4-diyle-) thiosemicarbazone (HL), de formule générale [NiLX].-H,0 [X=Cl,
N; et NCS), a €té synthétisée [246]. Les structures de ces composés ont été résolues
par diffraction des rayons X du monocristal. Les données des spectres électroniques
suggérent une structure plan-carrée autour de I’ion Ni(II). Les études de diffraction des
rayons X indiquent que le thiosemicarbazone se lie & I’atome du nickel(I) de maniére
tridentée a travers 1’azote pyridinique, l'azote d’azométhine et le soufre de thiolate
(structure 9). Par ailleurs, la nature diamagnétique de tous ces complexes a été mise en

évidence par les mesures de la susceptibilité magnétique.

Des complexes de cuivre(Il) et de nickel(II), mono et binucléaires, dérivés de 5-
méthyl-2-hydroxyacétophenone thiosemicarbazones N(4)-substitués ont été préparés et

caractérisés par différentes méthodes analytiques et spectroscopiques [247]. La
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structure cristalline d’un complexe représentatif du 5-méthyl-2-hydroxyacétophenone

N(4)-diméthyle thiosemicarbazone avec le cuivre(Il) a été présentée (structure 10):

(10)

D. Kumar et coll. [248] ont préparé et caractérisé un ligand de thiosemicarbazone

dérivé de pyrazolyle (HMPz4MCy) et ses complexes formés avec le nickel(Il) de
formule générale [Ni(HMPz4MCy),]X,,5nH,0 (X = Cl, Br, NOy’, ClO, et BF,;n=2,
3) par analyses élémentaires, spectre de masse, IR et RMN-'H. Les données spectrales
IR relative au ligand libre et aux complexes indiquent que le HMPz4MCy se
comporte, dans sa forme neutre, comme un ligand tridenté a travers l'azote du
pyrazolyle (tertiaire), I'azote d'azométhine et le soufre du thione. Les résultats des
spectres  €lectroniques suggérent un environnement octaédrique distordu de
coordination six autour de I’ion Ni(II). L’étude cristallographique par RX du complexe
représentatif, [Ni(HMPz4MCy),]Cl,.2.5H,0 (P2;/c, monocliniques) a montré

clairement que I'unité cristallographique asymétrique se compose d’un cation
[Ni(HMPz4MCy)2]** et deux anions Cl” avec deux molécules de H,0 provenant du

solvant de cristallisation. Les deux ligands se lient orthogonalement a l'ion central via
deux atomes d'azote d'azométhine en position-frans, un atome d’azote du pyrazolyle et
les atomes du soufre du thione en position-cis. La structure cristalline est stabilisée par

des liaisons hydrogéne.
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I. Garcia-Santos et U. Abram [249] ont montré que le 2-Pyridine- formamide
thiosemicarbazone (HL,) réagit, sous sa forme déprotonée, avec les sel de
dioxouranium(VI) UO,(NO;), .6H,0 ou [NBuy],[UO,Cl, et donne des complexes
d'uranyle neutres. La composition des complexes formés dépend du solvant utilisé.
Dans l'acétonitrile, il y a formation du complexe [UOL(L,)(OH)], tandis qu’ avec le
méthanol, il se forme un complexe dimére [UO(L1)(MeO)(MeOH)},. L’étude
cristallographique par rayons X de ces deux complexes montre que les distances

uranium—uranium sont de 3,750 A pour le premier et de 5,385 A pour le second.

Le remplacement du groupement thioamide (~CS-NH-) ou le groupement amide
(—~CO-NH-) par un groupement SO, dans les semi- et thiosemicarbazones, donne des

composés appeles les sulphonyhydrazones de structure suivante (figure I. 2):

0O
N |
C—=N—NH— S—R 3
Ry |
2 0
Sulphonylydrazone
Fig. L2

Les quelques €tudes en chimie [250-252] effectuées sur ces composés ont montré
qu’ils sont photochromiques & 1’état solide. Un tel phénoméne est expliqué par les
effets tautomériques. L’étude photochromique de la quinoylhydrazone [253] et les
salicylaldéhyde sulphonylhydrarzone [254] a montré que ce phénomeéne est favorisé
aussi par la présence du groupement hydroxyle en position ortho.

T.H. Rakha et coll. [255] ont préparé une série de complexes de Co(II), Zn(1l),
Mn(II), Cd(II) et Cu(Il) dérivés de benzenesulphonylhydrazine (BSH). Ces complexes
ont été caractérisés par les méthodes spectroscopiques (IR, UV-Visible et RMN-'H) et
les mesures magnétiques et thermiques (ATD, ATG et DSC). Il a été montré que le
site de coordination du ligand, aux atomes centraux, dépend du milieux réactionnel et
les complexes sont constitués de chaines polymériques o le groupement SO, forme

des ponts entre les ions métalliques de la chaine comme I’indique la structure suivante:
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R =CyHy ou H ;M = Co(Il), Zn{II), M(II), Cd(II) ou Cu(Il)

Une autre série de complexes du Zn(II), du Co(Il) et du Cd(II) dérivée de
salicylidinebenzenesulphonulhydrazone a été également, synthétisée et caractérisée par
H. Rakha et coll.[256]. Les résultats des études spectroscopiques ont montré que le
ligand se lie a I’atome central de maniére monodentée a travers le groupe NH
déprotoné et que le groupement SO, participe aux ponts des chaines polymériques

représentées par la structure suivante:

R= N=CH-C6 H4 -OH, M = Co(Il), Zn(II) ou Cd(Il)
18
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Récemment, A. Lenco et coll. [171] ont synthétisé et caractérisé un complexe de
Zn(Il) de formule [ZnCl,(MSH),], MSH = CH3;SO,NHNH,, sa structure a été
déterminée par analyse de rayon X. Les résultats ont montré que le ligand se coordinne
de maniére monodentée a travers le groupement NH, dans une structure pseudo-

tétraédrique suivante:

Cette étude bibliographique montre que la chimie de coordination des ligands
hydrazones et en particulier celle des dérivés de thiosemicarbazones est en grande

expansion.
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IL. PRINCIPES DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La réalisation de ce travail a nécessité D'utilisation de plusieurs techniques
spectroscopiques (IR, UV-Visible, RMN-'H), cristallographiques, électrochimiques et
analytiques.Toutefois, dans ce chapitre, ne seront décrites que les techniques faisant

appel a des relations mathématiques
IL 1 Susceptibilité magnétique

Les mesures de la susceptibilité magnétique sont effectudes par la méthode de
Gouy, en utilisant une balance Johnson Matty. Les tubes contenant les échantillons
sont en pyrex (8 mm de diamétre interne et 8 cm de longueur) et sont attachés & des
joints B10. Ces tubes sont remplis avec le composé jusqu’a une marque de calibration,
une chaine d’argent relie le tube d’échantillon au plateau de la balance (figure II. 1)
Comme la plus grande partie du produit se trouve en dehors du champ magnétique, un

compartiment en verre assure la protection contre d’éventuels courants d’air.

Principe de la méthode de Gouy.

La force F agissant sur un matériau cylindrique soumis 4 I’influence d’un gradient
uniforme de champs magnétique variant de H, (champs magnétique entre les pdles) a

H, (champ magnétique & I’extérieur des poles) est [1]:

F= —KA(H? - H?) (IL 1)

N —

ou:

K: susceptibilité volumique du matériau utilisé

A: Iaire de la surface de la section.

Sous ces conditions expérimentales, une correction doit étre faite pour tenir
compte du diamagnétique des tubes et de la quantité d’air déplacée par I’échantillon.

Ainsi:

F:%A(Hf ~H)x(K -K)+ 6 (IL. 2)
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Echantillon paramagnétique Echantillon diamagnétique

Fig. II. 1 Méthode de Gouy

ou:
K’: susceptibilité volumique de I’air est de 0.0287.10 ° m]™!
dest la force agissant sur le tube lui-méme.

Pour un échantillon donné dont la surface de la section et la longueur sont constantes,
. . o K
il s’en suit que le facteur A(Hf - HZZ) est constant. En considérant que y = = d=

densité) et que le volume du tube V, est constant & une température donnée, I’équation
(2) peut se mettre sous la forme:

e 0,0287V + B(F - &)
m

x107° (1I. 3)

ou:
X = susceptibilité massique de I’échantillon
m = poids de I’échantillon en gramme
B = constante de calibration du tube

F et 6sont mesurées en milligrammes.
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V est exprimé en centimétre cube.

La différence de poids présentée par le tube rempli (jusqu’au trait de jauge) en
présence puis en absence du champs magnétique est noté F. Dans le cas du tube vide,
cette différence de poids est notée 6V, le volume du tube est déterminé a partir du
poids du tube rempli d’eau (jusqu’a la marque de calibration) et de la densité de I’eau a
la température ambiante. £, la constante de calibration du tube est déterminée en
utilisant une référence de susceptibilité magnétique connue, en 1’occurrence de
tétrathiocyanato-cobaltate(Il) de mercure, Hg[Co(SCN)4] avec y, = 16.44.10°°
C.g.S.mole™ 2293 K [2].
Pour rapporter les corrections diamagnétiques il convient d’utiliser la susceptibilité
molaire:

Iy =X M (IL. 4)
ou: M est la masse moléculaire du composé.
La susceptibilité molaire corrigée est:

X =Xy =D (I1. 5)
ou D est la correction diamagnétique [3].

Le moment magnétique effectif ( My ) généralement utilisé est donné par la

formule suivante:

3K v
o =2 (IL.6)
=284 (y',,xT)"
ou:
K= constante de Boltzman
B = magnéton de Bohr
N = nombre d’Avogadro

T = température absolue en K
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IL. 2 Méthodes électrochimiques

IL. 2. 1 Voltamétrie Cyclique

L’aspect pratique et théorique des expériences de 1’électrochimie est bien décrit
dans les ouvrages de Bard et Faulkner [4], Kissinger et Heinenam [5] et Tremillon{[6].
Les informations contenues dans ces livres ainsi que les références qui y sont citées
fournissent les éléments de bases qui nous ont permis de présenter les méthodes
électrochimiques utilisées dans cette thése.

La voltamétrie cyclique est la premiére méthode réalisée dans les études
électrochimiques et elle constitue ['une des plus performantes techniques
€lectroanalytiques destinées a 1’étude des mécanismes des systémes rédox. En outre,
elle est I’extension de la voltamétrie linaire (ou voltampérométrie linaire) dont le
principe général est ’obtention d’une “réponse ” (courant) du systéme étudié a la
sollicitation ‘contrainte” responsable de la production de réactions électrochimiques,
en effectuant une exploration par imposition et variation progressive du potentiel
d’¢électrode E (balayage de potentiel). L’analyse de la figure obtenue (réponse I en
fonction de E) renseigne sur les propriétés qui déterminent sa forme. Rappelons que
pour imposer a I’électrode indicatrice un potentiel bien contr6lé, on utilise un appareil
¢lectronique d’asservissement appelé potentiostat (figure II. 2), aux bornes duquel trois
électrodes sont connectées. Il s’agit en I’occurrence de 1’électrode de travail, de celle
de référence et enfin de celle auxiliaire appelée également contre-électrode Cet
appareil fournit automatiquement la tension électrique ¥ entre 1’électrode indicatrice
(Emg) ou de travail et la contre-électrode (CE), nécessaire pour que la tension entre
Ena.t I’électrode de référence Egys [soit AE = E(Epy). — E(Eges) ] soit maintenue égale
a une valeur de consigne affichée a I’appareil.

Pour décrire un voltamogramme, ou effectuer un balayage de potentiel (sur un
domaine convenable) en modifiant progressivement la valeur de la tension de consigne
contrdlée par le potentiostat, au moyen d’un systéme de pilotage (automatique) adjoint
a celui-ci. Le balayage se fait généralement par variation continue en fonction du

temps (£ = Ej, + vi).
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Potentiostat

RORarye Yool Lt )

Fig. IL 2 Cellule électrochimique a trois électrodes

Concernant la voltamétrie cyclique, on effectue immédiatement a la suite d’un
balayage de potentiel, un balayage de retour au potentiel initial en inversant le sens de
variation de E (en conservant en générale la méme vitesse de balayage qui devient —v):
E=E,+vt,pour 0<t<fy;puis,at>ty: E= Ein + bty — b(t — ty) = (Ei+ 2bty) — bt.
Décrivant ainsi un cycle de potentiel (sur I’intervalle (Ein 5 Efn = Eiy + bty], la figure

obtenue (figure. II. 3) est un balayage cyclique:

..... m e e ‘Epa

Courant

E Eif Ey
Potenciel

Fig. IL. 3 Aspect d’un voltamogramme cyclique
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La variation du courant au balayage-retour est différente de celle balayage aller du fait
que les flux de diffusion sont tributaires du temps €coulé depuis le début de
I’opération. On peut dire que la réaction électrochimique produite pendant le balaye-
aller ayant modifié la composition dans couche de diffusion (réducteur (Red)
transformé en oxydant (Ox), par exemple, si v>0), le balayage retour immédiat et
rapide va remodifier la composition en sens contraire par production de la réaction
inverse (Ox — Red, avec la vitesse de balayage négative —b), si celle-ci est réalisable.
Le pic anodique du balayage aller (6>0) se transforme ainsi, au balayage retour (5<0),
en un pic cathodique. La forme de la partie retour du voltamogramme dépend du
temps 7 d’inversion du balayage, c-a-d de la valeur du potentiel Eg, ol est produite
cette inversion. Il convient que cette valeur ne soit pas trop proche du potentiel de pic
de la partie aller. Ainsi, si I’on a affaire 4 un systeme rapide (cas de la figure II. 4a) le
rapport —/,(retour)/-/,(aller) est égal a 1 et Uintervalle de potentiel entre les deux pics
aller et retour est, 4 20°C:

59.1
AEP = Epa -'Epc = T (VOlt) (II 7)

ou n est le nombre d’électrons transférés.
Dans ce cas, le potentiel formel E, est proche du potentiel de demi-vague, E,,, qui est
indépendant de la vitesse de balayage:

Epa+Epc

E1/2 = 5

(IL. 8)

De plus et toujours pour un systéme réversible, le courant de pic, I,, est donné par la
relation de Randles- Seveik:

Ip =(2,69.10° )n*'? 4D C_y!'? (1L 9)

ou A4 est I’aire de la surface de 1’électrode (cm? ) ; D est le coefficient de diffusion de
I’espece électroactive (cmz.s'l); Co est sa concentration au sein de la solution
(mol.cm'3) et v est la vitesse de balayage (V. s'l). A partir de cette relation, nous

constatons que pour un systéme réversible, la courbe J ,=f (v” 2) doit étre linaire.

Dans le cas d’un systéme lent, I’intervalle AE, est naturellement plus grand (figure I1.
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3b). Avec un systéme extrémement lent, voire totalement irréversible, le
voltamogramme ne fait pas apparaitre de pic retour (figure II. 4b), indiquant que la
réaction inverse de celle subie par la substance électroactive au balayage aller n’a pas
eu lieu.

Notons que I’intérét principal de la voltamétrie cyclique réside dans la possibilité
d’effectuer, a partir d’une substance €lectroactive, une analyse des processus
¢lectrochimiques auxquels donne lieu cette substance, dans les deux sens de réaction.
En mettant en ceuvre le facteur d’action constitué par la vitesse de balayage de
potentiel (I’effet de la cinétique réactionnelle pouvant €tre observé aux valeurs les plus
clevées de cette vitesse), cette analyse apporte des informations quantitatives sur la
réversibilité des réactions et la rapidité des systémes. Cette caractéristique fait
considérer la méthode comme la plus appropriée a ’étude des processus réactionnels

en €lectrochimie analytique.

I {a) &Ep: 56/n mv
K | )

#

E ==
aller : / let _/
. ==

——~ Ep) E
retour retour

Fig. II. 4. Aspects des voltamogrammes cycliques selon la rapidité du systéme.

a) Cas d’un systéme rapide . b) Cas d’un systéme irréversible (trés lent)
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IL. 2. 2 Voltamétrie sur électrode i disque tournant

L’¢lectrode a disque tournant (Figure II. 5) est un dispositif expérimental,
particuliérement bien adapté a I’étude des phénomeénes de transport de masse. D’une
part, il permet de varier facilement et de fagon reproductible les conditions de
transport ; d’autre part, il présente un des cas rares de transport uniforme, car
I’épaisseur de la couche de diffusion est indépendante du rayon. Un disque plan,
entour€ d’un isolant, tourne dans électrolyte en régime laminaire (50 a 5000 rotations
par minute). La rotation aspire le fluide vers le disque et le projette en direction du

bord par des forces tangentielles, créant ainsi un mouvement en spirale.

axe de rotation

ditection de la rotation

AT

—— isolant

électrode

P

écoulement laminaire }

Fig. IL 5 Ecoulement laminaire de I’€lectrolyte prés d’une électrode a disque tournant

Levich a développé pour la premicre fois la théorie décrivant le transport de masse
pour une €lectrode a disque tournant [7]. Il a trouvé une solution analytique pour le
flux, sous condition laminaire. Appliquée a la réaction d’une espece B, elle donne

pour le courant limite:
1,=0,62nFC, (D, ">V (IL. 10)

ol @ = 2nf'représente la vitesse de rotation en rad.s™ (f étant Ia fréquence en s™), v
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désigne la viscosité cinématique en cm’s”/, Cs, s la concentration interne de B et Ila
densité de courant limite en A cm™.
Pour un systeme rapide, la relation entre Je potentiel et le courant est donnée par

I’équation suivante (comme sous le nom de I’équation de Heyrovsky-Ilkovic):
RT

E=E +——F (L 11)
ol 1]
]
ou £, est le potentiel de demi-vague correspondant a.J = g
Le tracé de E = f[ln(il__l_ﬂ est une droite de pente égale a RT? (soit 0,059 a25°C)
n n

et dont I’extrapolation permet de déterminer E 2
La différence entre le potentiel correspondant aux trois quarts du courant limite (Es34)
et celui correspondant & son quart (£ 114), figure I1. 5, obéit au critére de Tomes:

099 oty (. 12)

E3/4 - E1/4 =

_—
oxidation

Current
[
1
]
1
13
[
)
L
1
1
1
)
I
[ ]
i
[
1
[]
)
i
]
1

E, E

Potential

Fig. II 6 Voltamogramme d’un processus d’oxydation monoélectronique
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IL 2. 3 Voltamétrie 3 signaux carrés

Cette technique est une polarographie impulsionnelle différentielle particuliére
pour laquelle la duré d’impulsion est cgale a la moitié de la durée d’échelon. La
mesure du courant est effectuée par double échantillonnage, et le signal imposé est
défini par les données Enitial €t Egingy . Le signal de potentiel appliqué aux électrodes est
de la forme (figure II 7). La courbe obtenue A7 en fonction de E est un pic.

Le potentiel de demi-vague est calculé en utilisant le potentiel de pic, E,

AE
B =E, % —2 (II. 13)

Pour un systeme réversible le courant de pic est décrit par I’équation:

AL, = nFAD"*C(nt J'"*(1- o)1 + o) (IL 14)

ou oest la hauteur d’impulsion = exp’i(%)(ﬁ‘@ﬂ

Potentiel A
E 1' """"""""""""""""""""""

A Ep : amplitude d'impulsion

A Eg : amplitude d'échelon

tp : durée d'impulsion

T  :durée d'échelon

ﬁ>

Temps
Fig. I1. 7 Signal de potentiel appliqué aux électrodes dans le cas de la
voltamétrie a signaux carrés.
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La largeur de pic AW, correspondant & la moitié du courant de pic (1,/2) est donnée &
25°C pour un processus réversible par la relation:

0,0904
W1/2 =

(Volt) (. 15)

IL. 2. 4 Electrolyse a potentiel controlé

Contrairement au cas de la détermination des caractéristiques voltampéro-
métriques, il s’agit de transformer, par la réalisation de réaction électrochimiques, une
fraction importante (éventuellement la totalité: €lectrolyse exhaustive), de substances
oxydables ou réductibles. Des électrodes de grande superficie sont utilisées.
L’¢lectrolyse a potentiel contrdlé est une technique ou I’électrode de travail est
maintenue a un potentiel constant par rapport a une électrode de référence. Dans les
méthodes coulométriques, la quantité totale d’électricité requise pour réaliser une
¢lectrolyse exhaustive est déterminée. Le nombre d’électrons engagé dans une réaction
d’électrolyse peut étre ainsi déterminé par la loi de Faraday.

Les techniques coulométriques permettent la détermination de la quantité de substance
electrolysée ) & partir de la quantité d’électricité consommée au cours de I’électrolyse

en utilisant la loi de Faraday.

_9
- (1. 16)

ou NV est le nombre de moles électrolysées, O est la quantité d’électricité ( C ), n est le

nombre d’électrons transférés par molécule. La quantité d’électricité Q est déterminée
par Pintégration Q(f) = let (Q est proportionnelle & Iair comprise sous la courbe

I=7() 1l est aisé¢ de comprendre qu’on peut déterminer le nombre d’électrons
transférés par molécule si on connait le nombre de moles €lectrolysées.

I est intéressant de noter ici que la variation de I’intensité du courant en fonction de t
est donnée par la relation :

I=1,exp| -(%J ] (L 17)
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ou /, est le courant initial, ¥ le volume de la solution a électrolyser (cm’) et & est
I’épaisseur de la couche de diffusion (cm).

Remarquons enfin qu’il convient d’effectuer une mesure a blanc (en I’absence de
I’échantillon analysé), de fagon a pouvoir effectuer une correction de courant résiduel

(quantité d’électricité qu’il faut déduire de la quantité totale mesurée).

IL. 3 Méthodes cristallographiques

IL3. 1 Recherche de la maille et de la matrice d’orientation [7-8]

Les parametres cristallins peuvent étre déterminés & partir de 15 a 25 réflexions
indépendantes suivant différents modes de balayages. Le cristal est mis au centre du
goniometre et ce dernier est animé de quatre mouvements circulaires (o, 8, 1, ¢) ; trois
d’entre elles correspondants au positionnement du cristal et la quatriéme concerne le

détecteur (figure II. 8).

" RX incidents
‘(

Fig. II. 8 Les quatre cercles du diffractométre
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L’indexation de ces réflexions aboutit aux calculs des paramétres de la maille du
cristal et de la matrice d’orientation.

Ensuite un processus automatique permet de mesurer les intensités diffractées par le

cristal.

II. 3. 2 Résolution et affinement de la structure:

Les intensités diffractées jouent un réle fondamental dans la résolution des
structures cristallines. Elles sont reliées aux facteurs de structure par la relation
suivante:

2
1y =thkI| (I1. 18)
La résolution d’une structure revient a4 déterminer la fonction de densité électronique

@(x, y, z) en tout point de la maille définie par:
1
o(x,y,2)= ;ZZZFW exp|- 27i(hx+ky + Iz)] (1. 19)
h k1

Le facteur de structure peut s’exprimer en fonction de la densité électronique dans la

maille par la relation:

F= V.[J'ﬂ(p(x,y,z)epoﬂi(hxj +ky, lzj.)dxdydz (IL. 20)

ou V est le volume de la maille.

Le facteur de structure calculé F.,,, s’écrit :

Foy= frexpl —2zi (b, +hy, + Iz, )dvdydz | (L. 21)

n

Avec n est le nombre des j atomes de la maille, F; le facteur de diffusion atomique et
Xj» ¥j» zj sont les coordonnés atomiques.

Fea est en général un nombre complexe affecté, d’une amplitude |F

¢cal

Ainsi, connaissant la nature et la position des atomes dans la maille du cristal, on sait

et d’une phase

cal

calculer I’amplitude diffractée et il est intéressant de comparer les valeurs observées et
calculées des facteurs de structure. Pour cela, les cristallographes ont défini le facteur

de reliabilité R:
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R lF

ovs = [P |
YR

obs
La sommation étant effectuée sur toutes les réflexions 4kl Le facteur de reliabilité

(II. 22)

prend des valeurs d’autant plus faible et proches de zéro que la structure calculée se
rapproche de la structure réelle.

Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour la résolution des structures.

IL 3. 2. 1 Méthodes de I’atome lourd ou de Patterson (Méthodes physiques)

Cette méthode utilise la fonction de Patterson définje par:
1 .
P, = ;;Zk:zl:lhk,exp[— 27i(hp+kq +Ir)] (II. 23)

Cette fonction présente ’avantage de ne pas dépendre des phases. Les nceuds du
réseau formé par la fonction de Patterson sont des centres de symétrie pour cette
fonction que le cristal soit cento- ou non centrocsymeétrique. En prenant I’origine a I’un

de ces nceuds, la relation précédante se simplifie:
= %ZZZFL cos2z(hp + kg + Ir) (II. 24)
h k!

Ppqrsont des coordonnés d’un point de la maille.

P, présent des valeurs non nulles lorsque pgr correspondent & ’extrémité d’un
vecteur interatomique.

P=Xi =X, 9=y —y;; r=z;— z;, avec x; XYi, ¥, Zi, z; les coordonnés de deux
atomes i et j du cristal.

La fonction présente a I’origine et aux nceuds du cristal des maxima dont les hauteurs
sont proportionnelles & la somme des carrés des numéros atomiques de tous les atomes

du modéle :

P,ay 2z (IL. 25)
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Les autres maxima se placent aux extrémités des vecteurs liés a I’origine et
équipolents aux vecteurs interatomiques de la structure. Ces maxima, appelés pseudo-
atome, sont a peu prés proportionnels au produit des numéros atomiques, séparés par
le vecteur correspondant:

P,ay ZZ (IL. 26)
La connaissance des pics permettra de localiser les autres atomes de la molécule ; de
méme que I’analyse des lignes et des pics de Harker permrt de confirmer le groupe
d’espace.
La méthode de I’atome lourd est trés utile lorsque la molécule étudiée contient un ou
deux atomes lourds, mais son interprétation devient rapidement compliquée dans le cas

des molécules organiques opu quand le nombre d’atomes lourds est grand.

IL 3. 2. 2 Méthodes directes ou méthodes mathématiques

Les méthodes directes sont essentiellement basées sur des processus de probabilité et
de statistiques permettant d’avaluer un certain nombre de signes (cas de

centrosymetrique) ou de phases (cas de non centrosymitriqur)

Statistique de Wilson

La difficulté pour appliquer des méthodes statistiques 4 un échantillon
expeérimental parait évidente du fait de la décroissance des facteurs de diffusion

atomique en fonction de sinf/A.

Fy =Y fexpl-2zilhx, + ky Iz, ) (IL. 27)

J; + facteur de diffusion atomique.

Jy =22 exp{- Bj[ (Sijze i H (IL. 28)

B;: facteur d’agitation thermique qui permet de tenir compte du mouvement de

vibration des atomes a ’intérieur du cristal.
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La statistique de Wilson ne fait aucune hypothése tant sur la nature que sur I’gitation
des atomes. Elle est fondée sur une répartition aléatoire des atomes dans la maille. Elle
donne un méme poids a tout Fj,, quel que soit I’angle 6

Pour une répartition aléatoire des atomes dans le cristal, la statistique de Wilson

permet une premiére estimation du facteur d’agitation B et du facteur d’échelle K.

IF,,,| =K (I1. 29)

abs

F,

obs

La statistique de Wilson permet de calculer la valeur moyenne de /.
(Lu)=2. 1} (IL. 30)
La composition de I & sa valeur moyenne attendue conduit & la définition de structure

normalisée Fyy

Epad, % (I .31)
Les facteurs ont une certaine commodité mathématique dans leur utilisation dans les
calculs de probabilité. Leur avantage particulier est qu’ils permettent la normalisation
de toutes les classes de réflexions a une base commune, d’autant plus qu’ils ne
dépendent plus de 1’angle de diffraction, ce qui permet d’éviter des sources d’erreurs.
Les valeurs de Eyy <1 sont particuliérement intéressantes, elles correspondent en effet
a des intensités dont la valeur s’écarte sensiblement de la valeur attendue pour une
distribution aléatoire des atomes, elles traduisent ce que l’on peut appeler un fait

structural.

48

LI i | T



I1.4 Références

[1] B.N. Figgis, J. Lewis, T echnique In Inorganic Analysis, Interscience, New York,
(1965).

[2] B.N. Figgis, R.S. Nyholm, J. Chem. Soc. (1958) 4190.

(3] E. Konig, Magnetic Properties of Coordination and Organomettaliic Transition
Metal Compounds, Springer-Verlag, Berlin-heinderberg, New York, (1966).

[7] V.G. Levich, Physicochemical Hydrodynamics, Pentice Hall, Englewood Cliffs,
(1962).

[4] J. Bard, L.R. Faulkner, Elektrochemical methods, John Wiley & Sons, New York,
(1980).

[5] P.T. Kissinger, W.R. Heinemann, Laboratory Techniques in Electroanalytical
Chemistry, M. Dekker, New York and Basel, (1984).

[6] A.M. Bond, Modern Polarographic Methods in Analytical Chemistry,
M. Dekker, Inc., New York, (1980).

[7] R. Ouahes, Eléments de radiocristallographie, Office de Publications
Universitaires, (1995).

[8] F.Kadri, Etude structurale par diffraction des RX et par modélisation moléculaire
de quelques complexes de Ni(Il) dérivés de semi- et thiosemicarbazones, Mémoire

de magister en chimie physique, Université de Tlemcen, (2004).

49

TR R - 1 T T



e

Chapitre 111

Syntheése et étude spectroscopiques et pH-métriques des

ligands dérivés de semi- et thiosemicarbazones.

(Publications n° 1 et 2)

T . I [T T o



Spgctrochimica Acta, Vol. 48A, No. 2, p. 259, 1992 0584-8539/92 $5.00 + 0.00
Printed in Great Britain © 1992 Pergamon Press plc

III. A- SPECTROSCOPIC STUDIES OF DIACETYLMONOXIME
SEMI-AND THIOSEMICARBAZONES

Y. HAREK

Département de Chimie, Institut des Sciences Exactes, Université de T, lemcen,
B. P.119 Tlemcen 13000, Algérie

A.K.T. MAKI and M.M. MOSTAFA"
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III. A. 1 Résumé

Les études spectroscopiques (IR, UV et RMN-IH) et pH-métriques relatives au
diacétylemonoxime semi- et thiosemicarbazone ont été réalisées. Lors de cette étude
nous avons pu, dans un premier temps, isoler et identifier deux nouveaux composés
dérivés du diacétylemonoxime. Ensuite, nous nous sommes penchés sur I’étude du
l'effet des groupements fonctionnels adjacents aux groupements carbonyle ou
thiocarbonyle sur le processus d'énolisation. Enfin, nous avons discuté du role du

solvant sur I'énolisation de ces groupes.

IIL A. 2 Abstract

Spectroscopic  studies (IR, UV, 1H-NMR) and pH measurements of
diaceylmonoxime semi- and thiosemicarbazones have been investigated. Two different
compounds derived from diacetylmonoxime were isolated and characterized. The
effect of the functional groups adjacent to the carbonyl and the thiocarbonyl groups on
the enolization process is investigated. Also, the role of the solvents on the enolization

is discussed.
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III1. A. 3 Introduction

Diacetylmonoxime thiosemicarbazone is effective, against vaccinia infeqjtions in
mousse [1], and probably acts by removing some essential metal ions fr10m the
vaccinia virus chelation [2]. Also, studies of thiosemicarbazones are of great| interest
due to their pharmacological activities [3, 4]. Moreover, no work has been reﬁorted in
literature concerning either the isolation of the two compounds derive:id from
diacetylmonoxime semicarbazone or the characterization of those conﬂjpounds.
Accordingly, the present paper deals with the characterization of diacetylmc;noxime

semi- and thiosemicarbazones using different spectroscopic technique

III. A. 4 Experimental

Diacetylmonoxime thiosemicarbazone (DMTSC) was prepared by refluxing an
equimolar amounts of thiosemicarbazide and diacetylmonoxime in absolute%ethanol
for 2 hrs. The white product (m.p., 198°c) was obtained by crystallizatic}m from
absolute ethanol several times. On the other hand, two different compounds were
obtained by refluxing equimolar amounts of diacetylmonoxime and semicaj\rbazide
hydrochloride in absolute ethanol. The white crystals (m.p., 245°C) were isoljated by
refluxing the reactants for 2 hrs on a water bath while the violet crystal%; (m.p.,
>280°C) were obtained by heating the reaction mixture on a hot plate for 6 hrs The
two compounds are insoluble in most common organic solvents but the solulj)ility of
the white compound in DMSO is much greater in comparison to the violet corljlpound.
Generally, the compounds were purified by successive washing with hot etﬁanol to

remove the excess of the reactants.

Physical measurements

The analyses of carbon, hydrogen and nitrogen contents were performedz by the
Microanalytical Unit at Cairo University, Egypt. The infrared spectra as KBr discs
were recorded on a Perkin-Elmer 1430 and Pye Unicam SP.3.300 spectrophotq}meters.
Electronic spectra in nujol mulls and/or DMSO were recorded on a Perkilfn-Elmer

Lambda 3B and Perkin-Elmer 550.S spectrophotometers. 'H-NMR spdjctra of
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the pure compounds were carried out on a Briicker (250 MHz) at Paris (XI) university,

France. Finally the pH titrations were measured on a Tacussel pH meter model N. 75.

III1. A. 5 Results and discussion

Both diacetylmonoxime semi-and thiosemicarbazones are mainly exist in two of

the three tautomeric forms ( 1-3 ).

H H
- C—-CH | \ . |
HN = C—N-N=C~CH3 H,N— C—N— N==C~CH3 H.N— CZ=N-N==C-CH
FES R R o
N 2_ 2 i
X N —=C-CHj X 2 XH N =C-CHj
| O—N=C-CHj ] :
OH OH |
X=S or O
(3) (1) (2)

The infrared spectrum of DMTSC in KBr suggests that structure (1) is ‘ujhe most
predominant form in the solid state. This proposal is suggested on the basis of the

absence of any band in the 2500-2600 cm’* region assigned to v(SH) vibration [5].
Also, the observation of a bands at 1455, 1285, 1010 and 775 cm™ is assigned to
thioamide I, I, III and IV bands [6], respectively. Moreover, the spectrum shows three
strong bands at 3430, 3250 and 3170 cm’ assigned to v,(NH,), v{(NH,) andi v(NH)
vibrations, respectively. The bands observed at 1650, 1600, 1535, 1020 and 940 cm’”
are assigned to v(C=N"), B(NH,), v(C=N?), v(N-N) and v(N-O) vibratibns [7],
respectively.
Finally, the two bands at 3040 and 2940 cm™ are assigned to v(OH) free and
v(OH) (hydrogen bonded), respectively. This observation together with the existence
of weak broad bands in the 1900-1700 cm™ region is taken as evidence for the
presence of intramolecular hydrogen bonding of the type (O-H..N) [8].
The 'H-NMR spectrum of DMTSC in d¢-DMSO shows the absence of any signals

due to the NH, group. This suggests that the enolization process may occur through

the NH, group (3). The signals observed at 11.60, 10.25, 8.15 and 7.80 ppm,
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downfield of TMS, with equal integration are assigned to 8(OH), 8(NH), 8?(HN=C)
and d(SH), respectively. The observation of the SH signals at higher value 1s mainly
due to the presence of intramolecular hydrogen bonding of the type (S-H.;.N). All
these signals are obscured upon adding D,0. On the other hand, the 1H-Nl\/IR
spectrum of DMTSC in CD;CN shows five signals at 11.31, 9.86, 8.18, 7.52 %and 3.13
ppm. The integration as well as the position of the latter signal (3.13 ppm) ﬁndicates
the presence of the NH; group in this solvent. The former four signals are assigned to
8(OH) (hydrogen bonded), (NH) (hydrogen bonded), 6(OH) (free) and SWH) (free),
respectively. All these foundations suggest the existence of DMTSC in CD3dN in the
thioketo form (1).

The UV spectrum of DMTSC in DMSO exhibits three bands at 370, 350§ and 268
nm assigned to the n— 7* transitions of C=NH, C=N' and C=N2 groups, resﬁectively.
The absence of any band at the high wavelength region due to the CS group is; taken as
additional evidence for the enolization of the thioketo group in DMSO thrbugh the
adjacent NH, group rather than the NH group. Also, the three intense bands observed
at 362, 320 and 260 nm are assigned to 7 — 7* transitions of the C=NH, C=N1 and
C=N2 groups, respectively. The UV results coincide with the 'H-NMR studies.

The pH titration curve of 10 ml of ethanolic solution of DMTSC (107 M)iwith 10
M of NaOH at room temperature (25°C) shows two inflection points at pH —*~ 9.0 and
11.25. Those two values correspond to the consumption of 1 mole and 2 mole of
NaOH per 1 mole of DMTSC, respectively. Also, this indicates that the depr@tonation
of DMTSC proceeds through two steps. The displacement of the first proton (pH=9.0)
occurs through the oxime group while the second proton is replaced thrbugh the

enolized thioketo group either from the NH;, or NH groups as shown below:
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1
H)N— C= N-N=C-CH3

5™ bZJ:c-§CH3

The infrared spectra of both the violet and white compounds derived frorﬁl DMSC
are more or less the same. The spectra show bands at 1665, 1630, 1600, 157;0, 1500,
1020 and 940 cm™ assignable to v(CO), v(C=N"), B(NH,), v(C=N?), v(O — C — N)
[9], v(N-N) and v(NO) vibrations, respectively. Also, the bands at 3460, 333§0, 3190,
3060 and 2920 cm™ are assigned to v,(NH,), vs(NH,) , v(NH), vOH (free) and v(OH)
(hydrogen bonded), respectively. Moreover, the observation of weak broad Bands in
the 2400 - 2800 cm™ region suggests the existence of hydrogen bonding of the type
(O-H...N) [8] as mentioned earlier in DMTSC (1).

The '"H-NMR spectrum of the white compound (DMSC) in dg-DMSO shole three
signals at 11.40, 9.40 and 6.25 ppm. The former two signals with an equal integration
are assigned to 5(OH) and &(NH), respectively. The integration of the third signal is
twice that of OH or NH and corresponds to NH,. The signal at 2.00 ppm with an
integration equal to six protons is assigned to 8(CHjs). All the signals except tHat of the
CH; group disappear upon deuteration. }

The UV spectrum of the white compound (DMSC) in DMSO shows three bands at
378, 336 and 290 nm assignable to the n — 7* transitions of the (C=N*), (C=N") and
(C=N? groups, respectively. The bands observed at 390, 326 and 276 nm are assigned
to the m—>7* transitions of the (C=N*), (C=N") and (C=N?) groups, respectively. All

these observations suggest structure (2) for the white compound.
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The 'H-NMR spectrum of the violet compound in dg-DMSO shows the same three
signals observed in the white compound but two doublet signals at 11.65 ppm are
assigned to 6(OH). Also, a singlet signals at 9.45 and 6.45 ppm are assigned njo S(NH)
and 6(NH,), respectively. This suggests that the violet compound contains two% types of
OH with a ratio of 1:2. This foundation is explained on the basis of the existe%nce of a
mixture of (1) and (2) within the violet compound.

Finally, it is interesting to shed some light on the 'H-NMR spectra of DM{ISC and
DMSC and the way of enolization in d¢-DMSO and CD;CN. Doubtless, thje results
show that DMTSC favours structure (3) in d¢-DMSO and structure (1) in CD¥CN. The
electronegativity of the atoms within the organic compounds as well as th?e donor
number (DN) of the solvents used [10] are the main factors affecting the en{j)lization
process.

In case of DMTSC, the high electronegativity of the nitrogen atom (NH) in
comparison of the sulphur atom (CS) assists mainly in the withdrawal of the electron
density from sulphur to the nitrogen atom. Also, the high donor number (i29.8) of
DMSO helps to a great extent for the continuous withdrawal of electrons via

intermolecular hydrogen bonding as well as the strengthening of (N-H.. .O) ibond as

shown below:

D CD; D CD D CD
N P DI P N P
S S S
I i I
(O] 9 0
s s ; _
H H o H o
R Il\l C | H--0 /j R IL C=NH o—m/n
— N+ N+H--0=w, —— P R— N—C=—NH----0=
\l/»L_ N\ | | N\
O ; 0
] S ]
S w | w
H
o
R= —N=C—cH |
3 S
_ / \
HON—C—CH3 D3C CD3
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The existence of intermolecular hydrogen bonding explains the presence of the SH,

NH and C=NH signals at high values, downfield, of TMS. Also, it explains together

with the effect of the electronegativity, the enolization of the thioketo group through
the NH, rather than the NH group. In contrary, the low donor number (]4 1) of
acetonitrile assists in weakening the intermolecular hydrogen bonding (N-H. . . "N) and
hence the flow of electrons is reversed to that observed in case of DMSO The
equilibrium occurs between the effect of withdrawal of electrons through the

electronegativity and the donor property via the intermolecular effect as shown below

CD; CD 4

| | R= —N=c—cn,
C C
| If HON= C— CH,
N N
H H
| |

R—N—C N—H----- N==CCDj;

All these foundations support the existence of structure (1) in CD;CN. Aliso we
believe that the weak intermolecular hydrogen bonding has no effect on the locatlon of
NHj; signal. On the other hand, DMSC in ds-DMSO shows that structure (l) is the
most favourable one. The high electronegativity of the oxygen (CO) in comparllson to
the nitrogen (NH) as well as the high value of DN for DMSO is taken as add1t10nal
evidence for structure (1). The intermolecular hydrogen bonding as well as the

strengthening of (N —H ...0) bond as shown below:

S S
1 i —_—
0 p HON=—= C CH3
i i 3
| l v
R—N—C N—H------ O—m\
\n .
0 S
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III. B- SPECTROSCOPIC STUDIES OF SOME SEMI—AN]j
THIOSEMICARBAZONES DERIVED FROM SALICYLALDEHYDE
CINNAMALDEHYDE AND PYRAN-3-ALDEHYDE

Y. HAREK ‘
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AK.T. MAKI and M.M. MOSTAFA
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II1. B. 1 Résumé

La nature et la structure quelques dérivés de semi- et thiosemicarbazones;ont été
déterminées par spectroscopies IR, UV et RMN-'H et par mesures pH- mé&riques
Cette €tude nous a permis de montrer, qu’hormis le ligand dérivé du sahcyla]dehyde
thiosemicarbazone, tous les autres composés existent principalement, aussi blen en
solution qu’a I’état solide, sous la forme cétonique et/ou thionique. L’ mvestlgqtmn du
ligand faisant exception a révélé la présence, en solution, de la forme thiolique. De
plus, les résultats ont montré que I'énéthiolisation se fait plutdt via le groupement

~NH, qu’a travers le groupe —NH.

IIL. B. 2 Absract

The structure and nature of some semi- and thiosemicarbazone derlvatlves are
investigated by spectral (IR, UV, 'H- -NMR) and pH studies. All the title compounds
exist mainly in keto and/or thione forms either in the solid or liquid states exdpt that
derived from salicylaldehyde thiosemicarbazone. This compound exhibits maiﬂlly the
presence of the enethiol from in DMSO rather than the thione structure. Also the
results show that the enethiolization proceeds via the -NH, group rather than the

—NH.—group.
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II1. B. 3 Introduction

In a continuation of our earlier work [1], we report herein the characterization of
some semi- and thiosemicarbazone compounds by spectroscopic methods. Tﬁe lack of
any data concerning these compounds in literature leads us to continue thesé studies.
Moreover, to find a correalation between the substituent effect in the Ni—position
(azomethine) and the behaviour of these compounds whether in the solid or solution
states. The role of the solvent on the enolization and/or iﬁtemolecular ﬁydrogen

bonding on the thione-enethiol and/or keto-enol tautomerisms is discussed.

II1. B. 4 Experimental |

All the compounds under investigation (Scheme-1) were synthesized by feﬂuxing
an equimolar amounts of semicarbazide hydrochloride and/or thiosemicarbazide with
the corresponding aldehyde in absolute ethanol. The reaction mixture was hdld under
reflux for 2 hrs. The solid products were filtered hot, washed several times with hot

ethanol and finally preserved in a vacuum desiccator over silica gel.
CH=CH-CH— > X=S(CTSC, mp. 130°C)

CH=CH—-CH—- . X=0(CSC, m.p.220°C)

R= Q CH- > X =S (DPTSC, m.p 205°C)
Q

R=N~NH—C— NH,
[ R =

CH— s l
X X =0 (DPSC, m.p. 220°C)
R= CH— s
X =S§ (STSC, m.p. 222°C)

OH

R= CH-
’ X =0(SSC, m.p. 230°C)
OH
Scheme - 1

All physical measurements were carried out as reported earlier [1].
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I11. B. 5 Results and discussion

The infrared spectra of STSC and SSC in KBr confirm that the two corﬁpounds
mainly exist in the thione and keto form, respectively, as shown below:
I
C=I_\1—NH—CI—NH2 X=0Oor S

~
~
~

O—H X

Also, the results suggest the presence of intramolecular hydrogen bonding

between the azomethine nitrogen and the OH phenolic while the obscure of dny type
of hydrogen bonding (inter- or intra-) through the carbony! or thiocarbonyl groups.
The existence of hydrogen bonding is proposed on the basis of the following e\:/idence:
The absence of any bands above 3500 cm™ assigned to the free OH phenoiic ; the
observation of weak broad bands in the 2000 - 1800 cm™ and 2800 - 2400 cm™ regions
assignable to intramolecular hydrogen bonding of the type O-H....N [2] ; the eijxistence
of a band at 2900 cm assigned to v(OH) (hydrogen bonded) vibration ; also, the
observation of a strong band at 1700 cm’ assigned to v(CO) vibration in case; of SSC
while four bands at 1410, 1365, 1110 and 760 cm-1 assignable to the thioamide I, II,
111, and IV bands [3] in the spectrum of STSC are taken as additional evidence for the
structure shown above.

The "H-n.m.r. spectrum of STSC in d¢ -DMSO shows three singlet sigdals with
equal integration at 11.40, 9.90 and 8.15 ppm, downfield of TMS, assignable to
&(OH), d(NH), and 8(SH), respectively. The position of these signals suggests the
existence of intramolecular hydrogen bonding for the OH phenolic. Tﬁis data
coincides with that repeted earlier [4, 5]. All these signals disappear upon addihg D,0.
The signals at 8.40 (singlet), 7.25 (triplet), 7.90 (doublet) and 6.90 (quartet) f)pm are
assigned to the protons of -HC=N', -C=N’H and the phenyl groups, respectively, and
remain upon deuteration. |

Both STSC and SSC may exist in one of the three tautomeric forms (1-3) (Scheme
-2) but the "H-NMR spectrum of the former in d¢-DMSO shows that enethiélization
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process proceeds mainly through the -NH, group rather than the -NH- group | (3) This

behaviour is similar to that reported earlier by us [1].

H H H H H H
3__1 I | 1 1 I 1 1 2
R"C—N‘N‘IC_NH2<——>R—C:N-N-C—NH2<-—> R—C=N-N—+(I:=NH
XH X - XH
(2) (1) (3)
R=@ ; X=0(SSC) R=Q ; X=S(STSC)
OH OH ;
Scheme-2

On the other hand, the "H-NMR spectrum of SSC in de-DMSO is quite different from
that of STSC. The spectrum shows two singlets signals with equal integrationiat 10.25
and 10.00 ppm assignable to 8(OH), and 6(NH), respectively, and disappear upon
deuteration. The observation of a singnal with twice integration to that of the OH is
assigned to 8(NH;) which disppears upon adding D,0. The signals at 8.25 (singlet),
7.80 (doublet), 7.20 (triplet) and 6.80 (triplet) ppm assigned to the protons of the —
CH=N- and phenyl group, respectively, and are remaining upon deuteration. This
confirms, that structure (1) is the most favourable for SSC in dg-DMSO. In order to
explain this counteraction and phenomenon, we have to take into consideration the
inductive and resonance effects as well as the existence or absence of any3 type of
hydrogen bonding. Firstly, in case of STSC, the inductive effect displaces the electrons
from the thioketo to the NH group. The existence of intramolecular hydrogen bonding
between of de-DMSO and both -NH- and -NH, groups are shown in Scheme —3. Two
of these bonding cancel each other while the third reinforces the inductive effect and

helps the enethiolization process.
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Scheme -3

The vice verse is true in case of CSC in which the inductive effect displaces the
electrons from the NH group to the carbonyl oxygen. Consequently, the intermolecular
hydrogen bonding assists also for the electrons withdrawal towards the carbonyl
oxygen. So, all these results suggest that if the enolisation occurs it will proceed
through the -NH- rather than the NH, group.

The UV spectrum of STSC in DMSO shows an equilibrium between structures
(1) and (3). The six bands at 490, 456, 410, 390, 356 and 334 nm are assigned to
n—>n*(C=S), n->n*(-HC=N'-), n>n*(-C=N’H), n—>n*(C=S), n—>n*(-HC=N'-) and
n—n*(-C=NH) transitions, respectively. On the contrary, the results in case of CSC
shown an equilibrium between structures (1) and (2) in DMSO. The bands at 394, 370,
318, 292, 270 and 256 nm are assigned to n—n*(C=0), n—)n*(-HC=N1-), n—mn*(-
N=C-OH), na—n*(C=0), n—)n*(-CH=N1) and n—>n*(-N=C-OH) transitions,
respectively. It is interesting to point out that the n—n* transition for the thiocarbonyl
is observed at higher wavelength (490 nm) in comparison to the carbonyl (394 nm)
and coincides with the data

mentioned in literature [6, 7]. The obserevation of thiocarbonyl group in
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DMSO in the UV spectrum while the obsculre of this group, in dg-DMSO, in the 'H-
NMR spectrum explained on the basis of the high inductive effect of de-DMSO in
comparision to DMSO.

The pH titration curves of STSC and SSC show two inflection points for each and
correspond to the consumption of one and two moles of NaOH per 1 mole of each
compound. Those two points are observed at pPH =10.00 and 11.25 for STSC while at
pPH = 9.00 and 11.25 for SSC. The low pH value for the first point in case of SSC
comparing to STSC is mainly due to both the inductive and resonance effects.
Consequently the proton of the OH phenolic in case of SSC is more acidic than that of
STSC. The deprotonation process for each compound proceeds through two steps as

follows:

J i
C=N-N=C —NH,+ H'——J C=N-N=C—NH,+ H'
_ | pH=11.25 _ l_

0 OH 0 0

On the other hand the other four compounds, DPTSC, DPSC, CTSC and CSC can

exist in four tautomeric forms (5 — 8) as follows:
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H X H----X

(5) (6)

REN-N=C-NH, _———> R=N-N=C-NH
i y R — o 2
H—X H—X

(7) (8)

R=CH—CH=CH-© ; (X=Sor0O)
R=CH‘@ . (X=Sor0)
o

The IR spectra of the four compounds in KBr show that the most favourable

structure in the solid state is structure (5). This proposal is suggested on the basis of
the following evidences:
The observation of a sharp band in the 3260 — 3140 cm™ region which is assigned to
v(NH) vibration ; also, the existence of four thioamide bands in the spectra of DPTSC
and CTSC while the carbonyl band in the 1725 — 1710 cm™ region in case of DPSC
and CSC (Table 1) is the taken as evidence for structure (7) ; the obscure of any in the
2400-1900 cm™' region indicates the absence of any kind of hydrogen bonding. The
most important IR assignments are listed in Tablel.

The 'H-NMR spectra of DPTSC, DPSC, CTSC and CSC in dg-DMSO are more or
less the same and the results are summerized in Table 2. The observation of the -NH,
and —NH- signals at high & values, downfield of TMS, in case of DPTSC and CTSC
than those of DPSC and CSC suggests that the intramolecular hydrogen bonding in the

thiosemicarbazone is stronger than the semicarbazone. Structures (9) and (10)
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represent the types of hydrogen bonding and the factors affecting the two structres.

The pH titration curves of DPTSC, DPSC, CTSC and CSC show only one
inflection point for each at 11.25, 11.00, 11.00 and 10.75, respectively. The inflection
point in each compound corresponds to the comsumption of one mole of NaOH per
one mole of the mentioned compounds. The deprotonation process proceeds mainly
through the enethiolization or enolization of the thiocarbonyl or the carbonyl groups
via the adjacent NH- and not through the -NH, group. This phenomenon is explained
on the basis that the intermolecular hydrogen bonding (9 — 10) in the axial position
cancels each other while the intermolecular hydrogen bonding in the horizontal
position overcomes the resonance effect in the opposite direction. Consequently the

net effect of enethiolization or enolisation will proceed through the -NH- group.

D.C CD
3 3 D.C CD
\S/ 3\5/ 3
[ I
0 0
1 U MU
S “a 0 o)
T J/ o /
R=CHZ=N.N—C—N—H---0 —uw R—CHZNN—-C—N—H----0—u
I AN I \0
; 3 ; 8
13 [N} N
o )
Il Il
S S
D3C/ \CD3 D3C/ \CD3
(9) (10)
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Table 1. The most important IR assignments (cm™).

Assignments STSC DPTSC CTSC SSC DPSC CScC
va(NH,) 3440 3450 3380 3480 3460 3450
v¢(NH,) 3330 3300 3230 3360 3320 3260
v(NH) 3180 3140 3140 3250 3260 3200
v(C=0) - - - 1700 1725 1710
v(C=N) 1615 1640 1640 1630 1655 1640
v(C=S amide 1) 1410 1440 1440 - - -
V(C=S amide I1 ) 1365 1275 1300 - - -
v(C=S amide I1I ) 1110 1100 1090 - - -
v(C=S amide IV ) 760 795 760 - - .
v(N-N) 950 1040 980 940 1040 980
66
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Table 2. The 'H-NMR signals of semi-and thiosemicarbazones.

Assignments STSC DPTSC CTSC SSC DPSC CSC
8(OH) 11.40 (s) - - 10.25(s)
S(NH) 9.90(s) 11.20(s) 11.40(s) 10.00(s) 10.00(s) 10.20(s)
5(CH=N) 8.40(s) 8.15(s) 7.90(d) 8.25(s) 7.40(s) 7.70(d)
3(SH) 8.15(s) - - -
8(C=NH) 7.25(t) - -
Sd(NH2) - 7.60(s) 7.70(s) 6.40(s) 6.30(s) 6.30(s)
7.90(d) - 7.60(d) 7.80(d) - 7.60(d)
6.90(q) - 7.40(q) 7.20(t) - 7.40(q)
- - - 6.80(t)
d(CH=CH) - - 6.90(gn) - - 6.90(qn)
d(Pyran) :
- CH(4) - 6.30(s) - - 6.10(s)
- CHy(6) - 4.30(s) - - 4.30(s) -
- CH,(2) - 3.70(t) - - 3.70(t)
- CHy(5) - 2.15(d) - - 2.10(d)

s =singlet; d=doublet, t=triplet; q=quartet; qn= quintet
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IV- SPECTROSCOPIC AND MECHANISTIC STUDIES OF DIOXOURANIUM (VI)
COMPLEXES DERIVED FROM
SEMI-AND THIOSEMICARBAZONE LIGANDS
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Chemistry Department, Faculty of Science, Sebha Universily, Libya.

IV. 1 Résumé

Dans ce travail, les réactions entre l'acétate d'uranyle dihydraté et quelques
thiosemicarbazones dans I’éthanol et/ou a I’état solide ont été élaborées. Dans le but de
comparer 'effet du groupement carbonyle a celui du thiocarbonyle a I’égard de 1’ion
uranyle(VI) nous avons, de plus, synthétisé des complexes d'uranyle(VI) dérivés de
quelques semicarbazones. Les complexes isolés sont ensuite caractérisés par analyses
¢lémentaires, conductivité molaire, techniques spectroscopiques (IR, UV-Visible et
RMN-'H) et esures magnetiques. Pour élucider la décomposition des ligand
thiosemicarbazones lors de leur interaction avec I’ion uranyle dans I’éthanol, quelques
mécanismes réactionnels ont été suggérés. Enfin, la réaction entre l'ion U0, (acide
dur) et les dérivés de thiosemicarbazones (bases molles) a I’état solide a été mise en

évidence.

IV. 2 Abstract.

The reaction between uranyl acetate dihydrate and some thiosemicarbazones in
EtOH and/or in solid state is reported. The corresponding uranyl (VI) complexes
derived from some semicarbazones were synthesized for the comparison between the

effect of the carbonyl and thiocarbonyl groups towards the uranyl ion.
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All the complexes are characterized by elemental analyses, molar conductivities,
spectra (i. r., u. v., NMR) and magnetic measurements. Also, mechanistic studies for
the complexes derived from thiosemicarbazones in EtOH are explored. Moreover, the
reaction of hard acid (UO,*) ion and the soft base as in case of thiosemicarbazone

derivatives in the solid state is illustrated.

IV. 3 Introduction

Dioxouranium (VI) ion acts as a hard acid and the thiosemicarbazone ligands
behave as soft bases while the semicarbazone ligands act as hard bases. In this paper,
we investigate the reaction mechanisms of some thiosemicarbazone ligands with
(UO,*") ion in liquid (EtOH) and solid states. Also, the corresponding semicarbazone
ligands (hard bases) with the uranyl ion are synthesized and studies for the sake of
comparison. Moreover, in continuation of our earlier work®> and in view of the
importance of these ligands due to their pharmacological activities*®, we report herein
the synthesis and characterization of some dioxouranium (VI) complexes by
conventional physical, chemical and spectroscopic (i.r, u.v., NMR) methods. The
structures of the dioxouranium (VI) complexes as well as the reaction mechanisms are

discussed on the basis of the data obtained and our previous work*®.

IV. 4 Experimental

Ligands (1) were synthesized by refluxing equimolar amounts of semicarbazide
hydrochloride and/or thiosemicarbazide and the corresponding aldehyde in ethanol for
2 hrs. Also, ligands (2) were prepared by refluxing equimolar amounts of
cinnamaldehyde with salicoyl-and/or cinnamoylhydrazines in absolute ethanol for 3
hrs. The isolated solid compounds were filtered hot, washed several times with hot
ethanol and finally dried in a vacuum desiccator over silica gel. The purity of the
ligands was checked by elemental analyses, TLC and spectroscopic (i.r., NMR)

studies.
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R=NNH-C -NH,

X
(1)
fHs fHs
R= C—C==NOH R=CH- CH=CH@
X =8 (DMTSC, m.p. 198°C) X=$ (CTSC, mp. 130°C)
H3 CH
[t frs R=CH- CH=CH
R= C— C=NOH
X = O (DMSC, m.p. 245°C) X=0(CSC, m.p. 220°C)
7 H
R=CH= ) R=CH
X =8 (DPTSC, m.p 205°C) X = (STSC, m.p. 222°C)
H
o) =)
o
X =0 (DPSC, m.p. 220°C) X=0(SSC, mp. 230°C)

@ca: CH~CH=FR'

(2)

Ri= @-comm ( CSH, m.p. 255°C)
R&= @ CH=CHONHN (CCH, m.p. 170°C)

Preparation of dioxouranium (VI), complexes

All the dioxouranium (VI) complexes were prepared by mixing equimolar
amounts of the above mentioned ligands and the uranyl acetate dihydrate in ethanol
(80%). The reaction mixture was held under for 3 hrs. We observed the evolution of
H,S and NH; gases, for the reactions containing thiosemicarbazone ligands, during the
reflux. These gases were checked by spot test technique’®. The isolated uranyl
compounds are yellow in colour and show the absence of both nitrogen and
sulphurcontents.

Contrarily, the complexes separated from semicarbazones are brown in colour and
show the existence of nitrogen except that derived from CSC. In order to prevent the
decomposition process and the evolution of H,S and NH; gases, we tried to prepare
the complexes derived from thiosemicarbazone in the solid state. This method involve
the mixing of equimolar amounts of thiosemicarbazones and uranyl acetate dihydrate

in a porceline dish. The reaction mixture was kept in an oven at 160°C for 12 hrs. The
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isolated brown compounds shown the presence of both sulphur and nitrogen.
Generally, the isolated compounds were washed several times with hot ethanol and

preserved in a vacuum desiccator over silica gel.

Physical Measurements

All measurements were carried out as reported earlier’.

IV. 5 Results and Discussion

The analyses (Table-1) of the isolated yellow compounds derived from the
reaction of thiosemicarbazones and/or CSC with uranyl acetate dihydrate in EtOH,
show a high percentage of uranium and the obscur of both nitrogen and sulphur
contents except that isolated from DPTSC which show the absence of sulphur only.
Also, the yellow compounds are characterized by high melting points (>280°C) and
insolubility in most common organic solvents including DMF and DMSO. Moreover,
the ir. spectra of these compounds are identical and show the absence of any
functional groups. These foundations suggest the decomposition of the ligands
containing thiosemicarbazones and CSC during complex formation. The phenomenon
is explained on the basis of the liberation of ethanoic acid in aqueous ethanolic
solution (80%) followed by an oxidation-reduction processes between the liberated
H,S gas and the uranyl (VI) ion.

On refluxing the free ligands with dilute and/or concentrated ethanoic acid in
ethanolic solution no gases (H,S or NH;) were observed. This eliminates the
decomposition due to the liberation of ethanoic acid only. In order to explain the
decomposition process, two mechanisms are proposed. The first mechanism (Schema-
1) ; we select DMTSC as an example for all ligands containing thiosemicarbazones
and that contains conjugated diene together with the thiosemicarbazone moiety
(CTSC, CSC).

The analyses of the yellow compounds (3) separated from DMTSC, CTSC, STSC
and CSC are identical and have the general formula [(UO,), (OH), (OEt),].

The i.r. spectra show bands at 3320, 1030, 435 and 335 cm™ assignable to y(OH),

y(OH)(UO), y(OET)’ and y(UO)(OH) vibrations, respectively.
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Also, the existence of two strong bands at 930 and 880 cm’! assigned to y(O=U=0)
vibration suggests the presence of two different uranyl ions with different symmetry2.

The u. v. spectra in nujol mulls show two shoulders at 28570 and 23260 cm’
assigned to charge-transfer probably (0—~UO0,™) transition. We are quite belived that
the decomposition process is mainly due to the liberation of ethanoic acid in aqueous
ethanolic solution and the presence of the formed uranyl complex which acts as a
catalyst. This process proceeds through a rapid reduction of U(VI) to a complex
containing a lower oxidation state. Immediately after that the reduced uranyl ion is
oxidized to UO,*" in the presence of the H,S evolved from the decomposition process.

The second proposal mechanism Scheme-2 represents the reaction of uranyl
acetate dihydrate with DPTSC in EtOH (80%). Also, it shows the processes through
which the sulphur is obscured while the nitrogen remains existing.

The elemental analyses suggest the formation of a complex with the general
formula [(UO,),(OH);(L*)Ac(EtOH), 5] L*= @ CH =N.NHj)-
The ir. and u.v. spectra to gether with the elemer(l)tal analyses are in favour of the
decomposition of 3,6-dihydro-2H-pyrane-3-aldehyde thiosemicarbazone to 5,6-
dihydro-2H-pyrane-3-hydrazone (L*). The ir. spectrum shows the absence of the
bands at 1440, 1275, 1100 and 795 cm’! assignable to y(CS) amide I, amide II, amide
III and amide IV, respectively. Also, the y(NH,) bands shift to higher wavenumbers
due to the formation of NH, (hydrazone) instead of NH, (thiosemicarbazone). The
observation of two strong bands at 920 and 910 cm™ is assignable to y;(0=U=0)

vibrations. Those bands explain the asymmetry of the groups around the two uranyl
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ions. The two bands at 1210 and 1160 cm™ are assigned to 8(OH) (free) and (bridged)

vibrations, respectively. All these foundations are in favour of structure (4).

H E A
H:10z! H H Il / ¢
N\ I Ethanol 80%
CH =N—N-} c NH2 *‘“ﬂux
0 ; , / H\

H2 \ﬁ/OHz

+ C02 + st + NH3

U
|
@CH:N—II\I/ O\Ac

(0]

\u/O-H \n/
OCH N—N/”\AC H'O/g Ac o

Scheme- 2

(4)

0 0
HO\IIIJ/ \g o CH3
( Dranmy” DN A N0

o o)
™o
H
(4)

The i.r. spectrum of the uranyl complex [(UO;) (DMSC) (Ac),(H,0),] shows that

the ligand (DMCS) behaves in a bidentate manner via the two azomethine groups of

2
the hydrazone (C=Iil) and oxime (C=N) and in the keto form. Structure (5) is

suggested on the basis of the following evidence.
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The positive shifts of the bands due to (C=N, 1660 em™) and (C=N, 1580 cm™)
groups to higher wavenumbers ; the y(CO) remains existing at 1675 cm™; and the
positive shifts of the bands due to N-N (1035 cm’') and NO (995 cm™) groups. The
difference (145 cm™) between Yas(Ac) (1535 cm™) and Ys(Ac) (1390 cm™) suggests that
the acetate group behaves in a monodentate manner'®. The appearance of new bands at
920, 830 and 270 cm’ assigned to v;, v, and y, vibrations of the (O=U=0) group
suggests the existence of only one uranyl ion per complex as well as the monomeric
nature of the complex (5).

The u.v. spectrum shows several brands at 40650, 34480, 30680. 27780 and 26180

: assigned to charge-transfer, probably (L—UQ,2") transition. The weak band at

cm
21740 em’! is assigned to lE,;—>31tu transition''. Also, the spectrum shows no bands
below 20,000 cm™ proving that the complex has more than four equatorial groups'*"°.

The NMR spectrum of the complex in dg-DMSO shows the characteristic signals
of OH (oxime), NH and NH, groups indicating that the ligand coordinates in the keto
form. Moreover, the molar conductance value (3.83 ohm”! cm? mol'l) in DMF
indicates the non-electrolytic nature of the complex**.

Finally, the high melting point (>280°C) suggests a strong bonding between the

dioxouranium (VI) ion and the coordination sites.

OH, R = NHCONH,

DPSC behaves in a bidentate manner via the carbonyl oxygen and the azomethine

group of the hydrazone (C=IlI) and in the keto form. The i.r. spectrum of the complex
[(UO,)(DPSC)(OH),(OEt),] shows a large negative shift (55 cm™) of the carbonyl

oxygen indicating the participation of this group in bonding and the positive shift of
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the (C=IlI) group to a higher wavenumber (1665 cm’™). Moreover, the observation of
two medium bands at 1080 and 1035 cm™ attributable to 3(OEt) and §(OH) vibrations,
respectively, indicates that the two bridged groups are more favourably different, i.e.,
both OH and OEt are existing as bridged groups between the two uranyl ions. The N-N
band is shifted to higher wavenumber (15 cm™). Finally, the low region, shows new
bands at 545, 460, 440, 430, 410 and 390 cm™ which are tentatively assigned to y(UO)
(OED, y(UO) (CO), (UO) (OH), ¥(UO) (OEt), S(UO) (OH)y, and y(UN) (UN)>"
vibrations, respectively. All these foundation suggest structure (6) for the complex of
the general formula [(UO,), (DPSC) (OH), (OEt),)].

?t(b)
N 0 o OEt (t)
\u/ \H/
U U
”\ /”\
O O
o ? OH (1)
H(b)
(6)

The insolubility of this complex in most common organic solvents as well as the
high melting point suggests a strong covalent bonding.

The u.v. spectrum shows a bands at 37880, 30300, 29240, 27320, 24510 and
22220 cm™ attributable to charge-transfer. The band at 20410 cm™! s assigned to
lEg+—-)37tu transitiont’". Also, the spectrum exihibits no bands below 20000 cm’
proving that the complex has more than four equatorial groups around the uranyl

i0n12-13.

In comparing the i.r spectrum of the complex [(UO,), (SSC-H), (OEt), (EtOH)]
with hat mentioned above, we observed only one band at 1080 cm™ which is probably
due to 8(OEt), vibration. This indicates the symmetry of the bonded groups around the

uranyl ions. Also, the spectrum shows that the ligand coordinates in a tridentate

1
manner via the carbonyl oxygen, azomethine group (C=N) and the OH (phenolic)
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with displacement of a hydrogen atom from the latter group. This proposal is

suggested on the basis of the following evidence.

The y(OH) (phenolic) disappears ; the negative shift (40 cm™) of the carbonyl

group together with the positive shift (15 cm™) of the C=IlI. The observation of new
bands at 1575 and 1305 cm™ is assignable to y(N"~"C"="0)'® and ¥(C—O0)"" vibrations,
respectively. The observation of two bands for each y; and y; at 910, 900 ; 860 and 825
cm is taken as evidence for the presence of two uranyl ions per the complex.

The u.v. spectrum shows bands at 40650, 38460, 37040, 34970, 31650, 30680,
29590 and 27470 cm™ attributable to charge- transfer. The band at 21277 cm™ is
assigned to 'Eg+—>37tu transition'' while the obscure of any band below 20,000 cm™
suggests that the complex has more than four equatorial groups around the two uranyl

ion'>!*, All these observations together with the high melting point suggest a strong

covalent bonding (7).

The structures of the complexes prepared from DMTSC, DPTSC, CTSC and
STSC with uranyl acetate dihydrate in the solid state as mentioned in the experimental
section are completely different from those isolated in ethanol.

The complexes (Table 2) show the existence of both sulphur and nitrogen. Doubtless
the absence of solvent (EtOH) during the preparation of the solid complexes, the
shortage of oxygen and the modarately high temperature help to a great extent in the
reaction of thiosemicarbazones with uranyl acetate. Not only do these factors help the
reaction but also they obliged the reaction to proceed and the ligands coordinate via
any functional groups present except the thioketo group which acts as a soft base

towards the hard acid (UO,*").
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Moreover, we confirmed that the ethanoic acid is liberated during complex formation
in the solid state. The i.r. spectra of the solid complexes in nujol mulls show that the
thioketo group does not participate in bonding. The u.v. spectra of the complexes show
the 1E;—>31tu transition. The force constant (F) for the O=U=0 vibration was
calculated by the method of McGlynn et al'®, and the values are given in Table (2).
Also, the U—O bond distance vas calculated as mentioned earlier'® and lies in the
1.62-1.66 A range which falls within the permissible values. Finally, the magnetic
susceptibility measurements for all complexes at room temperature indicate that the

complexes are diamagnetic as expected.
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V.1 Résumé

Un nouveau complexe de Ni' dérivé du 5,6-dihydro-2H-pyran-3-aldéhyde
thiosemicarbazone (HDPTSC) a été synthétisé et caractérisé par les microanalyses, la
susceptibilité magnétique, les mesures de la conductivité molaire et les analyses
spectrales (IR, UV-Visible et RMN-'H)). La structure de [Ni(DPTSC),].DMF a été
résolue par la diffraction des rayons X. Cette méthode a mis en évidence une symétrie
élevée avec un arrangement trans de deux ligands bidentés dans la structure du
complexe étudié. De plus, la méme étude a révélé que le ligand se lie 4 I’atome de Ni"
comme ligand anionique via ’atome du soufre du thiolate et I’atome d'azote du
l'azométhine [avec perte de I'hydrogéne de N2]. Par ailleurs, le comportement
électrochimique du ligand libre et de son complexe de Ni' a été déterminé par
voltamétrie cyclique. Cette technique a permis enutre de montrer que le processus
redox du ligand libre est totalement irréversible et que la réduction du complexe de

Ni(II) est un processus diffusionnel, quasi-réversible et monoélectronique.
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V. 2 Abstract

A new Ni" complex of 5,6-dihydro-2H-pyran-3-aldehyde thiosemicarbazone
(HDPTSC) has been synthesized and characterized by microanalyses, magnetic
susceptibility, molar conductance measurements and by spectral methods (ir., u.v.-vis.,
1H-n.m.r.). The structure of [Ni(DPTSC),].DMF has been solved using X-ray
diffraction and found to be highly symmetrical with a trans-arrangement of the two
bidentate ligands. The thiosemicarbazone coordinates as an anionic ligand via the
thiosemicarbazone moiety's azomethine nitrogen and thiolate sulfur [on loss of the N2
hydrogen]. The electrochemical behaviour of the ligand and its Ni" complex,
determined by cyclic voltammetry, shows that the redox process of the ligand was
highly irreversible, whereas the redox process of the Ni" complex was observed as a

one electron transfer process in a quasi-reversible and diffusion-controlled reaction.

V. 3 Introduction

Heterocyclic thiosemicarbazones and their metal complexes are among the most
widely studied compounds for their potential therapeutic uses, such as antitumoral
[1-5], antibacterial [6,7], and antifungal [8,9] activity, etc. The antitumor activity of
thiosemicarbazones is enhanced by the presence of some metallic ions due to their
ability to form chelates [10-11]. The physiological activity of a molecule is closely
related to its redox behaviour in the cell membrane [12]. The possibility of their ability
to transmit electronic effects between a redox unit and a metal center is suggested by
the delocalization of the @ bonds in the thiosemicarbazone chain [13].

Moreover, N-heterocyclic thiosemicarbazones have attracted the greatest attention
in recent years, and many reports involve crystal structures of these
thiosemicarbazones and/or their metal complexes[14-24]. However, less attention has
been given to O-heterocyclic thiosemicarbazones [25-27]. We have previously reported
the synthesis and spectroscopic studies of a O-heterocyclic thiosemicarbazone derived
from 5,6-dihydro-2H-pyran-3-aldehyde thiosemicarbazone (HDPTSC, scheme 1) [28].

Here we describe the synthesis, single crystal X-ray diffraction, spectroscopic studies
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and electrochemical properties of nickel(Il) complex of 5,6-dihydro-2H-pyran-3-
aldehyde thiosemicarbazone (HDPTSC). To our knowledge, this is the first report of a
metal complex of 5,6-dihydro-2H-pyran-3-aldehyde thiosemicarbazone.

2 1 CH

|
NH, CH CH,
/
3 cf,
Scheme 1

V. 4 Experimental

V.4. 1 Materials and preparative methods

All reactants and solvents were of analytical grade. Thiosemicarbazide, Ni(OAc),
A4H,0 and E4NCIO, (TEAP) were purchased from Merck, Prolabo, and Fluka,
respectively, and were used without further purification. 5,6-Dihydro-2H-pyran-3-
aldehyde (EGA-Chemie) was redistilled before use.

The 5,6-dihydro-2H-pyran-3-aldehyde thiosemicarbazone (HDPTSC) was obtained
as previously described [28] from 5,6-dihydro-2H-pyran-3-aldehyde  and
thiosemicarbazide (1:1 molar ratio) in absolute EtOH in the presence of two drops of
glacial AcOH. The mixture was refluxed for 2 h and then cooled, filtered and
recrystallized from EtOH (80%). The purity of the ligand was checked by elemental
analyses and t.l.c.

The complex was prepared by the addition of Ni(OAc),.4H,0 (0.249 g, | mmol) in
absolute EtOH to a hot absolute EtOH solution of the ligand (0.371 g, 2 mmol). The
mixture was heated under reflux with stirring for 1 h. The precipitate was filtered off

hot, washed successively with EtOH and dried in a vacuum desiccator over silica gel.

V. 4. 2 Analytical and physical measurements

C, H and N contents were determined at the Microanalytical unit, Cairo

University, Egypt. L.r. spectra were recorded in KBr on a Mattson 5000 FTIR
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spectrometer and electronic spectra were recorded in Nujol mull on strips of filter
paper on a Unicam model UV520 spectrometer. Magnetic susceptibility was measured
with a Johnson- Matthey balance at room temperature (25°C) with Hg[Co(SCN),] as
the standard. 'H-n.m.r. spectra were recorded at 250 MHz on a Brucker AC250
spectrometer. Chemical shifts are reported in & (ppm) versus SiMe, with the
deuteriated dimethylsulfoxide (dg-DMSO) solvent proton residuals as the internal
standard. The molar conductivity ( 10° M in DMF at 25 °C) was determined with a
Tacussel Model 75 conductivity bridge. Electrochemical experiments were performed
using VoltalLab40 from Radiometer, which includes a PGZ301 potentiostat-
Galvanostat, VoltaMaster4 software and a personal computer. Electrochemical
measurements of the free ligand and its Ni"' complex were carried out by cyclic
voltammetry, chronoamperometry and square wave voltammetry in DMSO solutions
containing 0.1 M TEAP as supporting electrolyte. A conventional three electrode cell
was used. The working electrode was a pre-polished glassy carbon disc (0.071 cm?).
Potentials are expressed versus the Hg/Hg,Cl/KCl saturated electrode (s.c.e.)
separated from the test solution by a bridge containing the solvent/supporting
electrolyte. The auxiliary electrode was a Pt wire. Pure N, was bubbled through the cell
to desaerate the solution. All experiments were carried out at 25 °C + 0.1 using a

Julabo thermostat.

V. 4. 3 Crystal data and processing

Slow evaporation of a dilute DMF solution of [Ni(PTSC),].EtOH, at room
temperature, provided a brown crystal of [Ni(DPTSC),].DMF of approximate
dimensions (0.2 x 0.3 x 0.6 mm) which was mounted on a glass fiber and used for data
collection at 293 K. Cell constants and orientation matrix for data collection were
obtained by least-squares refinement of the diffraction data from 20 carefully centered
reflections. Data was acquired with an Enraf Nonius MACH3 diffractometer (Ao ko =
0.71073 A°) equipped with a graphite monochromater, and corrected for Lorentz-

polarization effects. The structure was solved by direct methods using the WINGX-97
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package of computer programs [29] and F? was refined by the full-matrix least-squares
techniques. All non-hydrogen atoms were refined anisotropically and the hydrogen
atoms on carbon and nitrogen were refined isotropically. A summary of the crystal

data, experimental details and refinement results are listed in Table 1.

Table 1. Crystal data, data collection and structure-refinement
parameters for [Ni(DPTSC),]. DMF

Empirical formula

C17H27N9NiO;S,

Color Brown
Crystal size (mm) 02x03x0.6
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions
a (A°) 7.4810 (3)
b(A°) 8.3210 (4)
¢ (A°) 11.7930 (5)
a(®) 89.323 (3)
B(°) 76.339°(4)
Y(°) 78.488°(5)
Vol (A% 698.5 (1)
VA 1
Deatea, (mg.cm™) 1.42
Formula weight 500.27
Absorption coeff. (mm™) 1.528
F(000) 296
Scan mode /20
Index ranges 0<h <8

9<k< 10

-14<1 <14
20 range (°) 423 -26.35
Number of data measured 2371
Number of data with I >4c(/) 2284
Number of variables 198
R, 0.0401
wR; 0.1182
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V. 5. Results and discussion

The analytical and physical data for the ligand and its nickel(Il) complex are listed
in Table 2. Partial elemental analyses suggest that the ligand-to-metal molar ratio is 2:1
and that coordination with deprotonation occurs. The analytical data are in close
agreement with the above empirical formula, [Ni(DPTSC),].EtOH. The isolated solid
complex is green, stable in air and insoluble in most common organic solvents but
easily soluble in DMF and DMSO. The molar conductance value of the complex in

DMF ( 10° M ) at 25°C is in the range indicating its non-electrolytic nature {30].

V. 5. 1 Spectroscopic study

The ir. band assignments most useful for determining the ligand’s mode of
coordination are listed in Table 3. Most of the ligand bands shift to higher frequencies
upon complexation. In particular, the shifts in v(C=N) and V(N-N) provide evidence
for coordination through the azomethine nitrogen atom [31-33]. The appearence of a
new band at 480 cm™ which correspond to the v(Ni-N) vibration band is another
indication of the involvement of nitrogen of the azomethine group in coordination [34-
36].

The uncomplexed ligand exhibits the thioamide IV band at 795 ¢cm™. This band
shifts by 125 cm™ to lower frequencies in the complex, suggesting deprotonation of
ligand owing to the C-S entity formally becoming a single band and coordination of the
thiolate sulfur [37,38]. On loss of the N2 hydrogen from the thiosemicarbazone moiety
in the complex, an additional carbon-nitrogen double bond, N2=C1, is formed. This
new v(C=N) vibration band is observed at 1580 cm [34]. The coordination of the thiol
form has been confirmed by the lack of a NH signal proton (at & = 11.20 ppm in the
free ligand [28] ), in the '"H-n. m. r. spectrum of the complex, and by the absence of a
band attributed to the v(NH) stretching vibrational mode in the i.r. spectrum of the
complex. On the other hand, the bands at 3300 and 3450 cm", attributed to
symmetrical and asymmetrical stretching modes v(NH,) in the spectrum of the ligand,

undergo appreciable change in the spectrum of the complex. This is a consequence of
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Table 2. Colours, partial elemental analyses and molar conductivity of HDPTSC and
[Ni(DPTSC),].EtOH

Compound Yield Colour M.p,, Found (Calcd.) (%) Am®in
(%) “°C)y ¢ H N Ni DMF
HDPTSC 96 white 205 452 (45.4) 5.8(6.0) 219227 -

[Ni(DPTSCRL.EtOH 90  green 225 403 (406) 48(55) 173(17.8) 122(124) 2.0

a -1 -
Q' cm? mol™.

Table 3. Lr. assignments (em™) for HDPTSC and [Ni(DPTSC),].EtOH

Compound v(NH>) VINH)  v(C=N) v (N-N)  v(C=S) v (Ni-N) v (Ni-S)

HDPTSC 3450 as 3140 1640 1040 795 - -
3300 s ]

[Ni(DPTSC),].EtOH 3530 as - 1665 1055 670 480 390
3405 s

the coordination of sulfur from the C=S(NH2) group as reported earlier [27,39].
The new band at 390 cm assigned to v(Ni-S) vibration [27,34-38] is additional
evidence for the involvement of the C-S group in bonding,

The solid state electronic spectrum (Nujol mull) of the [Ni(DPTSC),].EtOH shows
three bands at 23753, 19230 and 15504 cm™ assigned to Aig—> 'Big, U1y > "4y, and
spin forbidden transitions, respectively. The positions of these bands together with the
diamagnetic nature of the complex are consistent with the normal square-planar
geometry around the nickel(II) ion [40, 41]. The broad band at approximately 32150
cm! may be assignable to a combination of bands due to n—>7* transitions of the imine
functions and thiol function of thiosemicarbazone moiety [21,42]. The additional

absorption at 27030 cm™ may be attributed to S —» nickel(II) charge-transfer transition.
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V. 5. 2 X-ray crystallography

A perspective view of [Ni(DPTSC),].DMF with the atomic numbering scheme is
shown in Figurel. The selected bond distances and angles are listed in Table 4. Table 5
lists the hydrogen bonding interactions. The crystal of this compound include one
molecule of DMF per molecule of complex. The equivalent, anionic DPTSC ligands
coordinate to the central metal atom in a bidentate manner via the azomethine nitrogen
NI and the thiolato sulfur atoms in square-planar geometry. The sulfur atom(S) and
nitrogen atom N1 of the two ligands are in a trans-configuration. The Ni" ion, located

on an inversion center, has a coordination number of four.

Fig. 1. ORTEP plot of [Ni(DPTSC),].DMF with the numbering scheme of the
non-hydrogen atoms.

The negative charge of the deprotonated ligand of the nickel complex is
delocalized over the thiosemicarbazone moiety and the C-S bond distances are

consistent with the increased single bond character, while the imine C-N distances and
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both thioamide C-N distances indicate considerable double bond character. This is
explained by the difference noted in the level of the bond distances in the deprotonated
ligand of nickel complex which for S-C1 is 1.741(3) A° (thiolato form); CI-N2 =
1.302(4) A° and the bond distances in the case of similar non-deprotonated free ligand,
for S-C1 = 1.690(2) A° (thione form); C1-N2 = 1.338(2) A° [25].

The Ni- N1 bond distance, 1.912(2) A°, and Ni-S bond distance, 2.183(1) A°, are
similar to those found in other square-planar nickel thiosemicarbazone complexes, e.g.
Ni-§ =2.162(1) A° and Ni-N1] = 1.912(2) A° [27].

Table 4. Selected bond distances (A®) and angles (°) for [Ni(DPTSC),]. DMF

Bond distances Bond angles

Ni-N1 1.912(2) NI-Ni- S 85.3(D)
Ni-S 2.183(1) Ni-N1-Ni-§' 94.7(1)
N1-C2 1.293(3) Ni-N1-C2 125.3(2)
N2-C1 1.302(4) Ni-S-C1 94.6(1)
N3-C1 1.345(4) N2-CI1-S 123.4(2)
N4-C9 1.436(7) N3-C1-8 117.8(2)
N4-C8 1.311(6) N3-C1-N2 118.7(3)
NI1-N2 1.377(4) N1-C2-C3 130.4(3)
S -Cl 1.741(3) C8-N4-C9 120.6(5)
O1-C4 1.425(4) C7-C3-C2 116.1(3)
O1-Cs 1.432(4) C7-C3-C4 119.7(3)
02-C8 1.242(6) C2-C3-C4 124.2(2)
C3-C2 1.453(4) C3-C7-Cé6 123.1(3)
C3-C4 1.510(4) C7-C6-C5 110.3(3)
C3-C7 1.343(4) N4-C8-02 126.4(4)
C6-Cs 1.497(6) 01-C4-C3 112.3(3)
C7-Ceé 1.492(4)

Table 5. Selected hydrogen bonding interactions for [Ni(DPTSC),].DMF

D-H...A dD-H) d(H..A) d(D...A) Z(DHA)

N3-H3A...02 0.87(4)  2.13(4)  2.997(4) 170(3)

N3-H3B...02 0.86(3)  2.13(4)  2.963(4) 163(3)

C2-H2A... S 1.00(2)  2452)  3.118(2) 123.8(18)

C4-H4A... N2 0.993)  2383)  2.765(3) 102(2)
91
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The dimethylformamide molecule lies in the cavities between the complexes
(Figure 2) and controls the packing by hydrogen bonds via nitrogen atom N3 and sulfur
atom. In addition, inter and intra molecular H-bonds were observed in the title

compound.

Fig.2. Packing arrangement for [Ni(DPTSC),].DMF.

V. 5. 3 Electrochemical studies

The electrochemical properties of HDPTSC and its nickel(II) complex in DMSO
solutions were investigated. The electrochemical behaviour of [Ni(DPTSC),]).EtOH is
shown in Figure 3. In the anodic direction the cyclic voltammogram displays three

waves at E,, values 0.73 V (peak 1), 0.96 V (peak 2) and 1.29 V (peak 3),

respectively. Peak 1 is assigned to the oxidation of the central metal of the nickel(II)
complex. Peak 2 and peak 3 are observed at nearly the same potential values as the
corresponding ligand, inset in Figure 3. Since the principal goal of the anodic study
was to investigate the peak 1 process, which is the only peak arising directly from the
oxidation of nickel(II), further details concerning the other peaks will not be presented

here. The electrochemical irreversibility of this process was confirmed by the fact that,
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Fig. 3. Cyclic voltammogram of 1 mM [Ni(DPTSC),].EtOH in DMSO solution

containing 0.1 M TEAP as a supporting electrolyte, recorded over a glassy carbon
electrode at scan rate of 100 mV/ at 25°C.

in the range of sweep rates from 10 to 2000 mV/s, the slope

(for the complex)
ogv

has a value of 46 mV, which is larger than those values expected for reversible

processes. Furthermore, the oxidation peak currents (Ipa1) of the nickel(II) complex

2

were linear with v'/? over the entire range of studied sweep rates at a complex

concentration up to 3 mM. This result indicates that the process is diffusion-controlled.

The value of the symmetry coefficient o has been evaluated by the expression [43]:

By =20 (T=25°C) )

where E, , is the half-peak potential, » is the total number of electrons involved in the

reaction. The value of ¢ was found to be 0.54.

Figure 4 shows the cyclic voltammograms, in the cathodic direction for various
scan rates, of 1 mM [Ni(DPTSC),].EtOH in DMSO solution. For instance, for v = 100
mV/s the cathodic reduction peak at —1.300 V is coupled to an oxidation peak at —
1.236 V corresponding to the nickel(IT)/nickel(I) redox process. Therefore, the cyclic

voltammetry was performed according to the scan rates at —1 +—1.6 V potential range.
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Fig. 4. Cyclic voltammograms of 1 mM [Ni(DPTSC),].EtOH containing 0.1 M TEAP
as a supporting electrolyte in DMSO solution, recorded over a glassy carbon electrode
at various potential scan rates.

The number of electrons transferred in the electrode reaction for a reversible
couple can be determined from the separation between the peak potentials.

59.1mV

Mp:Epa_Epc: 7

(T =25°C) (2)

where E,, E, and n are anodic peak potential, cathodic peak potential, and the

number of electrons transferred, respectively. At slower sweep rates, the peak

separation, AE, is very close to 60 mV, indicating that the number of electrons

transferred should be 1.0. From this result, the suggested mechanism for
electrochemical redox process of the nickel(II) complex corresponds to the following
reaction:
[Ni'(DPTSC),]. EtOH + ¢ < [Ni(DPTSC),]”.EtOH
In order to confirm in detail that the number of electrons transferred is close to 1.0
we carried out square wave voltammetry. For reversible charge-transfer processes, the

limiting peak width at half-height (,,,) is given by the equation [44]:
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90.4 mV
n

Wuz =

(T = 25°C) 3)

This value depends on the deviation from Nernstian behaviour.

The value of ,,, observed for the nickel(II) complex is approximately 100 mV,
consistent with one electron transfer processes that occur with moderate rates of
heterogeneous charge transfer [45].

Figure 5 depicts plots of peak current versus v'’? from cyclic voltammetric results

of nickel(II) complex.

(nA)

I
P

¥ M 1 v T M 1

0 S 10 15 20 25
V' (mV S-x)uz

Fig. 5. Variation of cathodic and anodic peaks currents, I; and I,,, versus v for
[Ni(DPTSC),]. EtOH in DMSO solution containing 0.1 M as a supporting electrolyte

These plots exhibit a good linear relationship indicating that the process is diffusion-
controlled and the adsorption of the [Ni(DPTSC),].EtOH on the electrode surface is
not involved.

In order to calculate the diffusion coefficient, we performed a chrono-
amperometric experiment for the complex under consideration. For an electroactive
material with diffusion coefficient D, the current corresponding to the electrochemical
reaction (under diffusion control) is described by Cottrell’s law:

I =nFAD"*Cyr™? 17'/? 4)
where 4, D and C, are the electrode area, diffusion coefficient and bulk

concentration, respectively.
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The plot of I versus t'* will be linear, and from the slope, the value of D can be
obtained.
Figure 6 shows the result plotted according to the Cottrell equation. The value of

D deduced from this plot was found to be 9.10° cm®s™.

I (uA)

Fig. 6. Cottrell plot for chronoamperometric result.

The standard heterogeneous rate constant, kg, in the case of the quasi-reversible
electrochemical reaction was estimated from the variation of peak separation, AE ,
upon changing scan rates. The value of k, was evaluated, after applying a correction

for uncompensated resistance, using the method established by Nicholson [46]

(Do ! Dg) ks

= 07 )
[D,nv(nF | RT)]

W is the dimensionless rate parameter obtained from the AE,, the remaining terms

have their usual meanings and subscripts denoting oxidant (O) or reductant (R).

Assuming that D, /D, is approximately 1, ks can be estimated from the slop of ¥

versus v™'? plot according to equation (5). The value of exchange rate constant

obtained fromthis plot was found to be 6.07 10 pm.s".
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Supplementary material

Crystallographic data (excluding structure factors) for Ci;H,7N;NiO3S, have been
deposited with the Cambridge Crystallographic Data Centre as supplementary
publication no.CCDC-228313. Copies of available material can be obtained, free of
charge, on application to the Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ,
UK, (Fax: +44-(0)1223-336033 or E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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VI- SYNTHESIS, STRUCTURAL STUDY AND ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF COPPER(II) COMPLEXES DERIVED FROM

BENZENE- AND P- TOLUENESULPHONYLHYDRAZONES
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Chemistry department, Faculty of science, Mansoura University, Mansoura, Egypt

VI. 1 Résumé

Nous présentons, dans ce travail la synthése et la caractérisation de quelques
ligands de benzeéne- et de p-toluénesulphonylhydrazones dérivés du salicylaldéhyde et
du 2-hydroxy-1-naphtaldéhyde ainsi que leurs complexes formés avec Cu(Il). Les
composé€s obtenus sont caractérisés par les analyses élémentaires, les spectres
électroniques et IR, les moments magnétiques, et les mesures de conductivité. De plus
le comportement électrochimique des complexes de Cu(Il) est étudié dans le DMSO
par la voltamétrie cyclique (CV), I’électrode a disque tournant(RDE) et la coulométrie.
Enfin nous avons réalisé 1’électropolymérisation de quelques complexes de cuivre sur

une électrode de carbone vitreux dans le DMSO.

VI. 2 Abstract

The synthesis and characterization of benzene- and p-toluenesulphonyl-
hydrazones derived from salicylaldehyde and naphtaldehyde and their Cu(ll)

complexes are reported. The compounds are characterized on the basis of
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elemental analyses, electronic and IR spectra, magnetic moments, and conductance
measurements. The electrochemical behavior of Cu(Il) complexes has been
investigated in DMSO by cyclic voltammetry (CV), rotating disc electrode (RDE) and
coulometry. The oxidative polymerization of copper complexes on a glassy carbon

electrode was carried out in DMSO.

VI. 3 Introduction

The use of benzene- and p-toluenesulphonyhydrazines and their hydrazones
derivatives as ligands for transition metal ions has received considerable attention
because of their photochromic effect.”® Due to the biological significance as models of
redox enzymes, the coordination chemistry of high oxidation state transition metal
complex is an area of great importance. Investigations to assess the possible use of
metal chelates in the stabilization of unusual high oxidation state have been described
in the literature. *°

. . . . 11
In order to continue with our earlier studles,lo’

we report herein the synthesis,
electrochemical properties, and electrooxidative polymerization of copper (II)
complexes with salicylaldehyde benzenesulphonylhydrazone (SBSH), naphtaldehyde
benzenesulphonylhydrazone (NBSH), salicylaldehyde p-toluenesulphonylhydrazone
(STSH), and naphtaldehyde p-toluenesulphonylhydrazone (NSTH) (scheme 1). The
capacity of these chelating ligands to stabilize copper (III) complexes was also

explored.

VL. 4 Experimental

All the chemicals used for the preparation of the ligands were BDH quality. Magnetic
susceptibilities were determined using a Johnson Matthey balance at room temperature
with Hg[Co(SCN),] as standard. C, H, and N contents were determined at the

Microanalytical unit, Cairo University, Egypt.

101

L0 W v O e



O=W==0

R—@— —NH—N=CH—©
HO
(1)

SBSH (HpL4): R=H

STSH (Hal3) : R=CH;,

1 .
O
o)

H
(2)

NBSH (Hsz): R=H

NTSH (HoL,): R=CH,

Lr. spectra were recorded in KBr and / or Nujol mull on a Perkin Elmer PE 983
spectrometer and electronic spectra were recorded in Nujol and in DMF on a Perkin-
Elmer model 550-S spectrometer. Conductivity measurements were carried out in
DMF (ca.10 M) using a Tacussel conductivity bridge model 75. The electrochemical
experiments were carried out using the Trace-lab50 from Radiometer which includes
the polarographic analyzer (Pol 150), the polarographic stand (MDE 150), and the
trace Master 5 software. Cyclic voltammetry was performed using a conventional three
electrodes system. The working electrode was a pre-polished glassy carbon (G.C) disc
of diameter 3mm (Radiometer). Potentials are expressed versus the Ag/AgCl (KC1 3M)
electrode separated from the test solution by a salt bridge containing the solvent /
supporting electrolyte. The auxiliary electrode was a platinum wire. The RDE study
was performed using a rotating disc electrode of a Radiometer model BM-EDI101, and

rotating speed o was regulated by an Asservitex Model CTV101 from Radiometer.

The following solutions were studied: 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0 and 4.0 mM of
complexes in DMSO and 0.1M N(Et),C10, as supporting electrolyte. In each solution

the RDE voltammograms were recorded, using a scan rate of 10 mV/ s and rotating
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speed  of 25, 50, 75, 100, 150, 200, 300 and 400 rpm. In CV measurements, scan rate
v of 0.010, 0.025, 0.050, 0.100, 0.200, 0.400, 0.500, 1.000, and 2.000 V/s were
employed. All experiments were carried out at 25°C + 0.1 using a Julabo thermostat. In
coulometric experiments the auxiliary electrode was separated from the solution by a

glass frit disk and the working electrode was controlled by a potentiostat PGP201 from

Radiometer.

VI. 4. 1 Synthesis of ligands

Benzene- and p-toluenesulphonylhydrazine (BSH, TSH) were prepared as reported
earlier.'*!® The ligands SBSH, NBSH, STSH, and NTSH were isolated by refluxing
equimolar amounts of BSH, TSH with salicylaldehyde and/or naphtaldehyde in
absolute ethanol for two hours and in the presence of two drops of glacial acetic acid.
The products were cristallized from ethanol (80%). The purity of the ligands was
checked by elemental analyses and TLC.

VI. 4. 2 Synthesis of the complexes

The metal complexes were prepared by a general method. A hot absolute EtOH
solution of Cu(ll) acetate (1 mmol) was added to a hot solution of corresponding
ligand (2 mmol) in EtOH with continuous stirring. The precipitated complex was
filtered off hot, washed several times with absolute EtOH and dried in a dessicator
over silica gel.
[Cuy(HL;)2(0OAc),]. m.p: 250°C. Ir: v(cm’l) 1600 (C=N), 1440 (OAc), 495 (S80,),
3160 (NH). Anal.Calcd for C50H,sN4010S,Cuy: C, 45.3; H, 3.5; N, 7.0; Cu, 15.9 %.
Found: C, 46.1; H, 3.1; N, 8.0; Cu, 15.4 %.
[Cu(HL,),]. m.p: 228°C. Ir : v(em™) 1600 (C=N), 550 (SO,), 3180 (NH). Anal.Calcd
for C34Hy6N406S,Cu: C, 57.2; H, 3.7; N, 7.7; Cu, 8.9 %. Found: C, 56.3; H, 3.6; N,
7.7, Cu, 9.3%.
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[Cu(HL3),]. m.p: 225°C. Ir : v(em™) 1600 (C=N), 500 (SO,), 3200 (NH). Anal.Calcd
for CygHp¢N4OgS,Cu: C, 52.4; H, 4.1; N, 8.7; Cu, 9.9 %. Found: C, 52.3; H, 3.8; N,
8.8; Cu,10.5%.

[Cu(HL,),]. m.p: 229°C. Ir : v(cm™) 1600 (C=N), 495 (S0,), 3200 (NH). Anal. Calcd
for C36H39N4O6S,Cu: C, 58.0; H, 4.1; N, 7.5; Cu, 8.6 %. Found: C, 58.0; H, 3.7; N,7.5;
Cu, 9.3 %.

VI. 5§ Results and discussion

VL. 5. 1 Electronic spectra and magnetic studies

The electronic spectra of H,L; and H,L; in acetone show four bands. H,L; exhibits
the bands at 438, 370, 330, and 304 nm while H,L; shows the bands at 430, 412, 380,
and 340 nm. These bands can be assigned to n — n* (SO,), n — n* (C=N), 1 — n*
(SO,), and T — n*(C=N) respectively."* On the other hand, the electronic spectra of
H,L, and H,L, in acetone exhibit five bands. H,L, shows the bands at 450, 418, 376,
360, and 330 nm while H,L4 exhibits the bands at 450, 438, 380, 360, and 328 nm.
These bands may be assigned to n— ©*(SO,), n— n* (C=N), = —»n* (SO,), T > n*
(C=N), and m—om*(naphtyl), respectively.” The electronic spectra of [Cuy(HL,),
(OAc),] show two bands at 770 and 550 nm which may be assigned to 2B1g - zElg and
’B)g — Ay, consistent with a square planar structure.' The magnetic moment for this
complex (0.89 B.M.) is much lower than the normal value, may be due to the strong
interaction Cu—Cu,'® indicating a dimeric nature of this complex. [Cu(HL,),] is
characterized by four bands at 790, 640, 510, and 474 nm. The last band is attributed to
charge transfer. This suggests a deformed tetrahedral structure around the Cu(II)
ion.!”!® The magnetic moment of [Cu(HL,),] is 1.73 B.M. This result proves the
absence of the interaction Cu - Cu, indicating a monomeric nature of this complex. The
electronic spectrum of [Cu(HL;),] exhibits an intense band at ca. 690 nm with a
shoulder at 650 nm. This observation together with the magnetic moment (1.95 B.M.)

support the presence of a square-planar environment around the Cu(ll) ion."> The
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electronic spectrum of [Cu(HL,),] is similar to that of [Cu(HL,),].

VL. 5. 2 IR. spectra and conductivity studies

In the IR spectra of the complexes the stretching vibration of the free ligands
(v(OH), 3020-3460 cm™") is not observed, suggesting deprotonation of the hydroxy
group and formation of M-O bonds.'” *° Bands near 1620 cm™ in the free ligands are
assigned to v(C=N). These bands are shifted to lower wave numbers in the complexes
due to the coordination of the azomethin group nitrogen atom to the metal ion. The
bands assignable to v(SO,) are not shifted in the complexes. The bands observed for
the complexes between 560 - 520 and 430 - 410 cm” were metal sensitive and are
assigned to v(M-O) and v(M-N),?! respectively. Moreover, the test of OH group (spot

test technique *2) is negative.

The molar conductivities of the complexes in DMF (25°C) are in the 3.0 + 7.0 %

cm? mol™' range, indicating a non-electrolytic nature.”

VL. 5. 3 Electrochemical study

VI. 5. 3. 1 CV and RDE studies

The electrochemical properties of complexes at different concentrations were studied
in DMSO containing 0.1 M N(Et),ClO, as supporting electrolyte. The electrochemical
behavior of [Cu,(HL),(0OAc),] is shown in Fig. 1a and is similar to that of [Cu(HL3),],
Fig. 1b. In the first anodic scan (Fig. la), the CV displays two waves at E, values.
091V (peak 1) and 1.44V (peak 2), respectively. The peak 1 is assigned to the
oxidation of the central metal of [Cuy(HL,),(OAc),]. The observed CV implies that
both Cu(Il) centers of [Cu,(HL),(OAc),] simultaneously exchange electrons with the
electrode. On the other hand, peak 2 is observed at nearly the same potential value as
the corresponding ligand (H,L;) and may be assigned to the irreversible oxidation of
the NH- group. When the potential scan in the positive direction is reversed at 1.6 V or

1.4 V (Fig.la and 1b) a new reduction peak appears in the second scan at peak
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[Cuz(HLl)z(OAc)z] (8 and 2mM
° L [Cu(HL;),] (b) in DMSO- N(Et),ClO,
A ' o |E/V o8 - D — ( (0.1M) at GCE; scan rate 0.1 V.

potential - 0.02 V (peak 1'c )- Reversal of the scan at 0.9 V rises again the appearance

of peak 1'c, suggesting the association of peaks 1 and 1'c. On the other hand, the peak

I'c is associated with an oxidative peak 1'a, which appears when the potential scan in
the negative direction is reversed at - 0.3 V. Therefore peak 1'c can be attributed to the
reduction of product formed during the chemical reaction coupled to the
electrochemical process: Cu(Il) — Cu(III). Since the principal goal of this study was to
investigate the peak 1 process, which is the only peak due directly to oxidation of
Cu(ll), further details concerning other peaks will not be presented here. The
electrochemical irreversibility of this process is confirmed by the fact that, in the range
of sweep rates from 10 to 2000 mV/s, the slope AE/Alog v (for [Cuy(HL;)(OAc),]) has
the value of 0.052 V, which is larger than those expected for reversible processes.
Furthermore, the oxidation peak currents (ip,;) of [Cuy(HL),(0OAc),] were linear with

v over the entire range of sweep rates studied at complex concentration < 2 mM. At
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Fig. 2. Variation of the anodic peak currents, I, versus v for various [Cuy(HL),(OAc),]
concentrations: (1) 0.5 mM; (2) 1.5 mM; (3) 2.0 mM; (4) 3.0 mM; (5) 4.0 mM.

higher complex concentration and for v > 400 mV/s this increase was less than linear
(Fig.2). These results indicate that the complex oxidation occurs via an irreversible
electron transfer followed by a chemical reaction. In the case that the oxidation of
[Cuy(HL),(OAc),] at the surface electrode is controlled solely by the mass- transfer
process in the solution, the relation between the limiting current and the rotation speed

should obey the Levich equation:
I, =0.620nF A D v o C, , (1)

where D, v, w and Cj are the diffusion coefficient, the kinematic viscosity, the rotation
speed and the bulk concentration of the reactant in the solution respectively, and all
other parameters have their conventional meanings. On the basis of Eq. (1), the plot of
the limiting current, /; as a function of ©"? should be a straight line. This is true for a
complex concentration lower than 2 mM (Fig.3). For a complex concentration higher
than 2 mM according to the Levich plot shown in Fig. 3, the current increases with

increasing electrode rotation speed, but was found to be curved shape, including
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Fig. 3 Levich plots of the first anodic limiting current of [Cu,(HL,),(OAc),] at different
Concentrations: (1) 0.5 mM, (2) 1.5 mM; (3) 2 mM; (4) 3 mM,;
(5) 4 mM at a GCE; V=10mV/s.

kinetic limitation. The behavior of the the oxidation peak currents (I,,;) of [Cu(HL3),]
and these I; vs. 2 equations are identical to the behavior reported for CV and RDE
studies of [Cuy(HL;),(OAc),]. A typical cyclic voltammetric response of [Cu(HL,),] is
shown in Fig. 4. The cyclic voltammogram of [Cu(HL,),] is similar to that of
[Cu(HL,);]. In the anodic direction, cyclic voltammograms of [Cu(HL,),] and
[Cu(HL,),] exhibit three oxidative peaks (1, 3, and 2) at 25°C and at sweep rate of 0.1
V/s. The anodic peak 1 is coupled with a cathodic peak 1'c. Reversal of the scan at 1.1
V rises the appearance of peaks 3’c and 3”c indicating the association of these latter
and peak 3. Moreover, the peak 3 is observed at the same potential value as the
corresponding ligands H,L, and H,L4 and is tentatively attributed to the irreversible
oxidation of the naphtyl group. The peak current I, for oxidation peak 1 increased
linearly with bulk solution concentration of [Cu(HL,),] over the concentration range
0.5 + 2 mM. At concentration higher than 2 mM this increase was less than linear.

Furthermore, it was shown that I, increases linearly as a function of square root of the

voltage sweep rate over the sweep rate range 0.01 + 2 V/s at complex concentration <
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Fig. 4. Cyclic voltammogram of 2 mM [ Cu(HL,), ] in DMSO — N(Et)4Cl1O;4 (0.1M)
at GCE; scan rate 0.1 V/s, scan from 0 to+1.4 V.

2 mM. At higher concentration, the but current increases with increasing voltage sweep

rate, was found to be nonlinear.

Moreover, the RDE study shows that for a complex concentration < 2 mM, the
limiting current increases linearly with increasing electrode rotation speed. At higher
complex concentration, this increase was found to be curved shape. These behavior
indicate that the peak 1 oxidation of [Cu(HL,),] is a diffusion controlled reaction over
the entire range of voltage sweep rate studied at complex concentration < 2 mM. At
higher complex con- centration (> 2 mM), the current is governed by the rate of the

transfer charge or of a chemical reaction.

The electrochemical data of 2 mM copper complexes studied are summarized in
Table I. A shift in the formal potentials of the copper(III)/copper(II) couples to more
negative values, i.e. stabilizing the higher oxidation state, which occurs upon ligand
substitution along this series can also be registered. A comparison of the redox
potentials of the [Cu(HL;),] and [Cu(HL,),] complexes where both ligands H,L; and
H,L, have the same set of donor atoms but differ in the size of central chelating agents
shows that the copper(IIT) complex [Cu(HL,),] is the more stable thermodynamically,
i.e. the Cu™ — Cu" potential is lowered by 180 mV. Substitution of the phenyl by
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naphtyl fragment causes a large enough increase in aromatic character to produce the
observed negative shift in the formal potential. Hence, the electron density at the metal
center is enhanced as the aromatic character is increased, thus facilitating its oxidation.
Generally, an increase in the overall stability of the copper(IlI) complex is expected,
which would result in a decrease in the Cu= Cul potential, as is confirmed by
experiment. Otherwise, a comparison of the redox potentials of the [Cu(HL,),] and
[Cu(HL,),] shows a small negative shift of the Cu'™ — Cul potential, indicating a weak

effect of the CH; group.

TABLE I. Cyclic voltammetric data of the studied complexes*

Ep/V
Complex En(1) En(2)  En(3) En(1')  Ex(Ic)  En(3c) En(3"c)
[Cuy(HL))»(OAC),] 091  1.44 - 0.16 0.02 - -
[Cu(HL,),] 068 128 098 0.13 0.02 0.76 0.24
[Cu(HL5),] 083 1.1 - 0.17 0.03 ~ -
[Cu(HL,),] 065 127 0091 0.13 0.03 0.71 0.19

"¢ = 2x 10” mol/dm® in DMSO solution (0.1 M N(E)sCIOy), £ values (V versus
Ag/AgCl/3M KCI). Scan rate 100mV/s; Ey, and E, are the anodic and cathodic peak
potentials, respectively.

VL 5. 3. 2 Coulometric oxidation and characterization of the

generated species
Exhaustive oxidations of [Cu,(HL;),(OAc),] and [Cu(HL,),] carried out at constant
potentials (-1000 mV for the former and -750 mV for the latter) indicate that 1.7
electrons and 0.9 electron were transferred per molecule, respectively. The logarithmic
analysis (log I — log t) of the coulometric curves was not linear, thus consistent with
the presence of chemical step after the electron transfer. After exhaustive oxidation of

a complex, the resulting solution was scanned from 0 to 1200 mV. None of the
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oxidized complexes exhibits an oxidation signal Cu(II)— Cu(III), whereas the cathodic

peak 1'c appears again.

The UV-visible electronic absorption spectrum of the copper(Ill) complex
obtained electrochemically (by exhaustive oxidation of [Cu(HL,),]) consists of an
intense band in the UV region centered at 347 nm, with three distinct shoulders which
extend into the visible region located at 360, 410, and 520 nm, respectively. The high-
energy peak which also appears in the spectrum of copper(II) complex as a single bond
with small shift and almost the same intensity, is commonly assigned to the 7 -7’
transition within the aromatic ring of the ligand, while the weak shoulders on the low-
energy tail of this intraligand absorption band may then originate from d-d transitions.
It is known that for a diamagnetic copper(III) ion with a d® electronic configuration in
a square-planar environment three transitions are expected.® Note that with respect to
the original Cu(II) complex, the bands at 398 and 417 nm which may be attributed to
ligand to metal charge transfer absorption bands and the broad bands at 485 and 700

nm which may originate from d-d transitions, disappeared.

The electronic spectrum of the electrochemically generated copper(1IT)-H,L,
complex in DMSO exhibits the above mentioned intraligand band at 317 nm and two
very broad bands at 380 and 760 nm. The electronic spectrum of [Cuy(HL}),(0Ac),]
complex in DMSO shows four bands at 320, 367, 398, and 420 nm assignable to the
n—m* transition within the naphtyl ring, to acetate-to-copper(II) charge transfer and to
ligand H,L;-to-Cu(II) LMCT transitions, respectively. It exhibits also two broad d—d

transitions at 487 and 710 nm."

Comparison of the electronic spectrum of the electrochemically generated
copper(Ill) — H,L, and that of [Cuy(HL,),(OAc),] shows the absence of LMCT
transitions in the former. This result indicates that the energy of transitions increases
with increasing oxidation state of the central metal, as is mentioned in literature.'® It
may also indicate the partial dissociation of the complex obtained by exhaustive
coulometry. Note that the higher aromaticity of the naphtyl ring of H,L, relative to
phenyl ring of H,L, is presumably responsible for the bathochromic shift of the high
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== 0.72 V, which can be attributed to the reduction of oxygen, Fig. 6b.Comparison of
the Fig. 6a and the Fig. 6b shows that the electrode modified with film of
electropolymerized [Cur(HL),(OAc),] facilitates the reduction of oxygen. A decrease
of ca. 80 mV can be observed in the overpotential of oxygen reduction for the
modified electrode relative to the bare electrode. F ig. 6 shows also that the reversibility
of oxygen reduction increases significantly for the modified electrode relative to the

bare electrode.

I 10 pA

|

-
o
o

E/V

Fig. 6. Cyclic voltammograms (0. 1V/s) of 2 mM solution of [Cux(HL)2(0Ac), ] in
DMSO- N(Et)4C104(0.1M): a) at bare GCE and b) at GCE modified with the
electropolymerized film of [Cuz(HL;)2(0AC),].

Fig. 7 shows the absence of any polymer formed when potential cycling was
confined between the potential limits of 0.0 V and 0.9 V. This result indicates that the
oxidation of NH- group at 1.2 V is responsible for electropolymerization of the
monomer complex. However, repetitive potential scans of the ligand H,L; in the 0 +1.4
V range displays the absence of the polymer formed on the electrode, suggesting that
electropolymerization is due to the oxidation of the ligand complexed with copper ion.
The polymer formed adheres to the glassy carbon electrode and is poor conductor in

the above potential range. But, when the potential is scanned to cathodic direction (<
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- 1V), a reductive degradation of the polymer layers takes place. This is obvious from
the increase of the heights of the irreversible redox peaks (1 and 3) after the negative

scan to potentials less negative than - 1 V,

Furthermore, consecutive potential scans of [Cu(HL,),] and [Cu(HL,),] in the 0 +

1.4 V range do not lead to the electropolymerization of these complexes.

204 Ist cycle
20th cycle
ER
U" e ==
00 0z 04 06 03

E/V

Fig. 7. Consecutive cyclic voltammogram of 2 mM [Cuy(HL1)2(0Ac),] in DMSO -
N(Et)4ClO4 (0.1M) at a GCE; scan rate 0.1V/s, scan from 0to + 0.9 V.
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Conclusion générale

Ce travail de thése a eu pour objectif l'étude des ligands dérivés de semi-,
thiosemicarbazone et de sulphonylhydrazones et de leur coordination aux métaux de

transition.

Le manuscrit est composé de six chapitres dont le premier constitue une
introduction et une étude bibliographique détaillée sur les ligands étudiés et leurs

complexes avec les métaux de transition.

Le deuxiéme chapitre a fait 1’objet d’une présentation des principes de quelques

techniques expérimentales concernant le sujet abordé au cours de travail.

Le troisiéme chapitre est consacré & la synthése et aux études spectroscopiques
(IR, UV, RMN-'H) et pH-métriques des semi- et thiosemicarbazones sous
investigation. Dans cette étude la présence des formes tautomeres ainsi que I’existence
de liaisons hydrogéne ont été mises en évidence. De plus, les attributions des
groupements fonctionnels les plus importants dans ces ligands ont été déterminées sur
la base des donnés spectrales (IR et RMN-'H). Par ailleurs, Les différents types de
transitions électroniques dans les ligands libres ont été discutés & la lumicre des
résultats obtenus par spectroscopie UV. La déprotonation vis a vis des groupements
fonctionnels a été étudiée par titrage pH-métrique. Enfin, I’effet des groupements
fonctionnels adjacents aux groupes carbonyle et thiocarbonyle ainsi que le role du

solvant sur le processus d’énolisation ont été abordes.

Le quatriéme chapitre de ce manuscrit fait état de la synthése et des études
spectroscopiques (IR, UV-Visible et RMN-'H) et mécanistique des complexes formés
par réaction de I’ion dioxouranium (VI) avec quelques ligands étudiés. II a été trouve,
ici, que durant la complexation de I’acétate d’uranyle avec les ligands contenant le
fragment thiosemicarbazone ou les systémes de diénes conjugués, dans 1’éthanol, la
décomposition des ligands avec dégagement de H,S ou NH; a eu lieu. Par conséquent,

des complexes de formule générale
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[(UO,),(OH),(EtOH),] ont été obtenus. Toutefois, en reproduisant la réaction en phase
solide, de nouveaux complexes ont été isolés sans que les ligands soient décomposés.
Le phénoméne de la décomposition observée en phase liquide, peut étre expliqué par la
faible affinité¢ de ligands contenant le groupement thiocarbonyle (base molle) pour
Iion uranyle (acide dur), et aussi par Deffet catalytique de I’ion uranyle qui joue un
r6le primordial dans le processus de décomposition. Le mécanisme réactionnel de cette
décomposition a été élucidé. Par ailleurs, les complexes obtenus par réaction de I’ion
uranyle avec les semicarbazones ont été caractérisés et les sites de coordination
déterminés par différentes techniques spectroscopiques. Enfin, les constantes de force
ainsi que les longueurs de liaisons de I’ion uranyle ont été calculées a I’aide des

méthodes standards.

La synthése et la caractérisation par les différentes techniques physico-chimiques
du ligand 5,6-dihydro-2H-pyran-3-aldehyde thiosemicarbazone (HDPTSC) et de son
complexe formé avec le nickel(II) ont fait I’objet du cinquiéme chapitre. Tout d’abord,
le complexe et le ligand ont été caractérisés par les méthodes spectrales (IR, UV-
Visible et RMN-IH), la susceptibilité magnétique, les mesures de conductivité molaire
et par microanalyses. Ensuite, la technique classique de 1’évaporation lente, a
température ambiante, d’une solution saturée en produit a engendré la formation d’un
monocristal de formule [Ni(DPTSC),].DMF. Cette structure a été résolue par
diffraction des rayons X. Cette technique a prouvé la coordination plan-carrée du Ni(II)
; avec I’atome de nickel comme centre d’inversion et en position trans: deux atomes
d’azote azométhinique et deux atomes du soufre de thiolate. Bien que n’intervenant
pas dans la sphére de coordination, une molécule de solvant DMF est localisée dans
Punité assymétrique et se trouve impliquée dans un réseau de liaisons hydrogéne avec
le complexe. Enfin, les processus de transfert électronique de ce complexe et de son
ligand libre ont été étudiés par voltampérométrie cyclique et & signaux carrés. Cette
étude a montré que le processus redox du ligand libre est totalement irréversible et que
la réduction du complexe de Ni(II) est un processus diffusionnel, quasi-réversible et

monoélectronique.
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Enfin le dernier chapitre est réservé a une étude électrochimique des complexes de

Cu(Il) dérivés du benzene- et p-toluénesuphonylhydrazones. Le caractére irréversible
du processus d’oxydation de Cu(Il) a été mis en évidence lors de cette étude. De plus,
le nombre d’électrons échangé au cours de ce processus et égal & I’unité a été confirmé
par I’électrolyse exhaustive. Par ailleurs, la voltamétrie cyclique et sur une électrode a
disque tournant ont permis de montrer le régime diffusionnel des réactions d’oxydation
des différents complexes de Cu(Il) jusqu’ & une concentration de 2 mM au-dela de la

quelle les tracés i,=/f(v'"*) et i=f(W'?) deviennent curvilignes révélant ainsi

I’existence d’une réaction chimique. Cette réaction est probablement une réaction de
dissociation des complexes qui suit celle de transfert de charge. D’autre part, la
comparaison entre les potentiels rédox des complexes [Cu(HL;),] et [Cu(HL4),] ou les
deux ligands possédent les mémes atomes donneurs et ne différent que par la taille de
I’agent central chélatant, a montré que le Cu(Illl) du [Cu(HL4),] est
thermodynamiquement plus stable ; le potentiel de Cu(III)/Cu(Il) a diminué de 180
mV. Ce résultat semble étre dii au caractére aromatique plus prononcé du groupement
naphtyle contenu dans le ligand HL, comparé a celui du groupement phényle du ligand
HL;. La croissance du caractére aromatique est & I’origine de ’augmentation de la
densité électronique qui facilite 1’oxydation. La stabilité¢ de Cu(III) a été confirmée par
I’apparition des bandes de transitions d-d caractéristiques de 1’état d’oxydation (+3) du
cuivre dans les spectres UV-Visible des produits de 1’électrolyse anodique exhaustive
des complexes de Cu(Il). Cependant, les valeurs voisines des potentiels rédox des
complexes [Cu(HL,)] et [Cu(HL,),] montrent un faible effet du groupement méthyle
sur la densité électronique. Enfin, cette étude électrochimique a montré la formation
sur ’électrode d’un film polymérique présentant les caractéristiques d’un conducteur
faible. L’électropolymérisation qui semble t-il, est due a I’oxydation du groupement

—NH, n’a été observé que dans les cas de [Cu(HL3),] et [Cuy(HL)2(OAcC),].
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