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INTRODUCTION GENERALE

Les amides représentent une classe de molécules importantes pour plusieurs
disciplines chimiques. Elles constituent non seulement un groupe fonctionnel majeur en
chimie organique tels que la synthése de produits pharmaceutiques, des peptides bioactifs,
d’additifs alimentaires et d’aromes, mais aussi elles forment des liaisons clés dans les

protéines et les polypeptides et dans les macromolécules synthétiques telles que les nylons.

Les molécules contenant la fonctionnalité amide sont potentiellement utiles dans
diverses applications, y compris leur utilisation comme agents complexants pour I'extraction
sélective de metaux, comme ligands utilisés en imagerie par résonance magnétique (IRM)

ainsi que comme ligands pour stabiliser divers centres métalliques.

La chimie des métaux a connu un essor important grace au nombre d’applications de
ses complexes. Dans les derniéres années, I’importance des complexes métalliques s’est
accrue dans diverses directions comme la synthese organique, la catalyse, les médicaments ou
les matériaux. Dans cette étude, nous nous sommes intéresseés a une application des

complexes métalliques dans un domaine en plein essor : la catalyse.

L’objectif de notre travail est de synthétiser de nouveaux ligands amides, puis de tester

leurs activités possibles comme catalyseurs, type catecholase.

Le contenu de cette thése est divisé en trois chapitres principaux :

> Le premier chapitre consiste a une étude bibliographique sur les ligands amides et
leurs complexes.

» Le deuxiéme chapitre décrit :
La synthése des ligands amides et leurs caractérisations par différentes méthodes

spectroscopiques tels que I’IR, RMN*H et la masse.

La préparation in situ des complexes de cuivre(ll), de cobalt(lll), de nickel(ll), de
manganése(l11) et de gadolinium(l11) et leurs caractérisations spectroscopiques UV-visible.
» Le troisiéme chapitre est consacré a 1’étude de I’activité catalytique des complexes

préparés in situ puis une discussion des résultats obtenus.
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Une conclusion cl6ture le travail du manuscrit par une présentation des perspectives

qui pourront étre développés dans la suite.

)
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l. LIGANDS AMIDES

I.1. Introduction

La fonction amide joue un réle primordial aussi bien en biochimie [1] qu'en chimie
[2] puisqu’elle contribue pour une large part aux propriétés remarquables des peptides, des
protéines, des antibiotiques mais aussi de nombreux polymeéres. La planéité de la fonction
amide et sa tendance naturelle a former des liaisons hydrogene amena Linus Pauling a

découvrir en 1951 la conformation a-hélicoidale des chaines polypeptidiques des protéines

[3].

H
" 0 !
R NH, COOH R NH, COOH, H,N R R __NH, N__R
Yo S L — L
i N r* COOH
COOH H.N R' N R COOH o )
2 (e} H
H
Acide aminé Acide aminé Dipeptite Acide aminé Tripeptide

Figure 1 : Structure de peptides

Présente dans des macromolécules telles que le Nylon ou le Kevlar, la fonction amide
est un motif structural rencontré dans certains ligands macrocycliques ayant des applications
prometteuses dans divers domaines tels que I’extraction sélective de métaux lourds [4,5] et

I’imagerie par résonance magnétique IRM [6,7].

1.2. Structure moléculaire
Un composé amide est un dérivé de I’acide carboxylique. Il est obtenu par substitution

de la fonction alcool par une fonction amine.

(|)|
C

R'
\N/ \R

Rll

Figure 2 : Structure d’amide

Un composé amide est caractérisé par deux types de liaisons: C=0 et C-N, de

longueur, a I’état cristallin, 1,23-1,24 A et 1,32-1,34 A respectivement [8]. Cependant les
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mémes liaisons des composés aliphatiques mesurent 1,21-1,23 A [9] et 1,45 et 1,47 A [10].
Les différences entre le doublet non partagé de l'atome d’azote et 1’orbitale m du groupe

carbonyle, selon le schéma suivant :

NS "~ ~o"
| - D . |
PN /-“D\ N
H R H R H S
1 2 3

Le transfert de charge de I’atome d’azote vers 1’atome d’oxygéne conduit a un
allongement de la liaison C=0 et un raccourcissement concomitant de la liaison C-N. Or, les
études expérimentales [9] et les calculs théoriques [11] indiquent que les liaisons C-N et C=0
se comportent differemment.

Trois classes d’amides sont distingués selon leurs nombre de groupe acyle porté par

I’atome d’azote comme est illustré sur le tableau suivant :

O\\C N/H 0\\C N/H 0\\C N/R
SN\, SN\ 7\
Primaire Secondaire Tertiaire

Les amides peuvent également étre sous-classés en aliphatiques, aromatiques (anilides
ou benzamides) ou cycliques (lactames), en fonction de la nature des substituants azotés et de
la structure générale. Les amides aliphatiques ont des substituants hydrocarbonés simples
(groupes alkyle) tandis que les amides aromatiques ont au moins le substituant du cycle
comme indiqué dans I'exemple ci-dessous. Les lactames contiennent un groupe amide faisant

partie d’une structure cyclique [12].
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H
(o)
| o
1 Lo
Hsc—T CH3 \(
CH3 ——N
CH, ~H
Amide aliphatique Anilide (benzamide) Amide cyclique (lactame)

Figure 3 : Sous-classe des amides

1.3. Préparation des amides

Plusieurs méthodes de préparation des amides ont été établies, selon indiquées sur la

@”’
N

/
A
)L e )J\ e
/ ‘ \ o

figure 4.

DMSO:H,0 | KalFe(CN)g]

Figure 4 : Préparation des amides

I.4.Propriétés acido-basique des amides
Les composés amides possedent deux sites potentiels de protonation (Figure 5).
Néanmoins, ce sont des bases trés faibles en raison de la délocalisation du doublet

¢lectronique porté par I’atome d’azote [13].
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] ( .
/ + +
N + H —— N*oilH - (A)
> \, ) AN

o R

t [B]/[A] = 107

R N/H o R>7 N/H -
>T___ _\ / \

(0] R H—O" R

&_/ logk® = -1

Figure 5 : Les sites de protonation des amides

Sachant bien que I'atome d'azote soit nettement plus basique que lI'atome d'oxygene, la
forme protonée B est majoritaire en solution (espéce O-protonée). En effet, la charge positive
est dans ce cas délocalisée sur trois atomes (O, C et N) comme indiqué sur la Figure 6. Ainsi,
les trois formes canoniques (B, C et D) contribuent a la stabilisation de I’hybride de résonance

correspondant a 1’espece O-protonée.

R + N/H R>7N/H R +/H
% \ VAN F \

C B D

Figure 6 : Basicité de I’atome d’azote

Plusieurs études par résonance magnétique nucléaire ont établi que 1’atome d’oxygene
du groupe amide est le site de protonation le plus basique en solution aqueuse [14,15]. La
protonation de I’atome d’oxygéne est en accord avec la présence d’une charge électrique
négative partielle sur celui-ci, comme indiqué dans la figure 6 et confirme les résultats des

calculs d’orbitales moléculaires [16].
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En milieu acide, les valeurs approximatives des constantes d’équilibre de protonation
sont log KN = -8 pour I’atome d’azote et log KO = -1 pour I’atome d’oxygene (Figure 6)
[13].
Les amides se comportent ¢galement comme des acides par perte d’un proton au
niveau du groupe NH2 ou NH en milieu fortement basique (équation 1).
(]~
~/

H" (D)

R

Cependant, leur trés faible acidité complique I'étude quantitative.

1.5. La forme tautomére iminol-amide

Chez les amides qui possedent au moins un atome d'hydrogene sur I'atome d'azote
(figure 7), la mobilité protonique se manifeste par la tautomérie amide-iminol. L'équilibre est
en faveur de I'amide, thermodynamiquement plus stable que I'iminol du fait de la grande
énergie de liaison du carbonyle et de la conjugaison entre le doublet non liant de l'azote et le

carbonyle dans I'amide formé.

o) OH

Figure 7 : Tautomérie iminol amide

1.6. La liaison hydrogene

Une autre conséquence trés importante de la structure de 1’amide est I’association

moléculaire d'amides par liaison hydrogene [17] (Figure 8):
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O Q

H 0 H
\NJ\/\/\N’I{IWN ﬁWNJL\»
A Y i
0 H 0 H 0

HI\II’H\/\AWD&VWIFJ\/\AWILIWIFJL\
H

0 H 0 H
: , ; :

0 H 0 H
“NMNWN’H\WNWR]‘JL\»
H Hl H 0 H

Dans le nylon 6,5, les oxygénes carhbonyles et les hydrogénes des amides
forment des liaisons hydrogéne. Cela permet aux chaines de s'aligner de
fagon réguliére, et par conséquent de former des fibres.

Figure 8 : Liaisons hydrogénes dans le cas des fibres

1.7. Importance des composés amide

La fonction amide représente une classe importante de composés a atomes donneurs
azote / oxygene, en particulier pour les ions de métaux de transition [18], appelée, la chimie
de coordination. Ces derniers, possédent un réle important dans les systemes biologiques,

—environnemental, dans le domaine de la médecine et la catalyse [18].

1.8. Propriétés complexantes
Les amides peuvent coordiner les cations métalliques via I’atome d’oxygéne comme
indiqué au schéma ci-dessus. La complexation s’accompagne généralement d’un allongement

de la liaison C=O et d’un raccourcissement de la liaison C-N par rapport a ’amide libre.

Rz\ o R2 0—M

N—{ + MY \N4</ )
/N /
H R H R’

Dans la majorité des cas, I’ion métallique coordiné a I’atome d’oxygéne se trouve dans
le plan de I’amide et en position trans par rapport a I’atome d’azote. Cet arrangement a
notamment été observé pour les complexes associant un métal de transition et le N,N-
diméthylformamide (DMF) [19]. Par ailleurs, les angles des liaisons M-O-C dépendent de la

nature de 1’ion métallique : quelle que soit la structure de I’amide, les ions divalents de

-
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métaux de transition ont tendance a former des angles M-O-C plus aigués que les ions
alcalins, alcalino-terreux ou les ions de métaux de transition trivalents et tétravalents.

A cause de la faible basicité de I’atome d’oxygene (pKa O = -1), I’interaction entre ce
dernier et I’ion métallique est faible. Celui-ci s’hydrolyse alors facilement en milieu basique
et précipite sous la forme de son hydroxyde. Ainsi, la coordination d’un métal a un groupe
amide primaire ou secondaire en milieu aqueux nécessite la présence d’un site donneur
supplémentaire dont le role sera d’inhiber I’hydrolyse de 1’ion métallique en le stabilisant

dans un cycle chélate (équation 3).

NHR (0]
/ \: —_— + 3
RN, 0 RN_ NR  + H )
Y MI N M’

I1.COMPLEXES DES AMIDES ET LEURS APPLICATIONS

Plusieurs complexes dérivés des amides ont fait objet d’énormes travaux. Des complexes
de fer(lll) dérivés des ligands 1,5-bis(2-hydroxybenzamido)-4-azapentane(L1), 1,6-bis(2-
hydroxybenzamido)-4-azahexane(L>), 1,7-bis(2- hydroxybenzamido)-4-azaheptane(L3) ont été

synthétisé par Bhargava et al [20], ces complexes présentent des propriétés thérapeutiques.

OH HO
R
N N N
- P
NcH . (A,
o o
a=b=2,R=H:Lia=b=3,R=H: L
a=2,b=3,R=H:Ls

Figure 9 : Structure des ligands

Helmut et al ont synthétisé des complexes a partir de plusieurs ions métalliques
(Cuivre(ll), Nickel(11), Plomb(ll), Cobalt(ll), Cobalt(lll) et Zinc(ll)) avec des ligands
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apparentés et des peptides. La stabilité et les propriétés de coordination de la liaison amide ont
été bien discutées [21].

Kumar et Debashis ont synthétiseé des complexes de Cuivre(ll) a partir de ligand
amide 1,8-bis(2- hydroxybenzamido)- 3,6-diazaoctane), ce dernier conduit a une
complexation tétradenté, pentadenté et hexadenté de 1, 2 et 3 avec des geométries plan carre,
pyramidale a base carré et octaédrique respectivement comme représentés dans la figure

suivante[22].

o
o NH
0
—o]
& I ANH
Cu j
(o) N %,
N “NA
© 2
3 [ \
NH HNj
(@] [ N O
Y, s
/”CU&\\

Figure 10: (1) tétradenté (2) pentadenté (3) hexadenté

Girma et al ont synthétisé des complexes monodentés de plusieurs ions métalliques
Chrome(l1l), Cobalt(l1) et Cobalt(l11), Cuivre(ll), Fer(1l), Ruthenium(l11) et Rhobidium(Il) a
partir d’acrylamide qui ont un intérét biologique sur les peptides et les protéines [23,24] et

dans le contexte de préoccupations récentes a la nourriture et ses effets sur la santé [25].

H,C o H,C
N\ ( N\
HC —_— HC
NH,

Figure 11: Forme tautomere d’acrylamide

OH

NH
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Chynthia a synthétisé des complexes mononucléaires de métaux de transition a partir
de ligands bidentates tels que @ et (b) :2,2°,2°°,2°>’-(éthane-1,2

diylbis(azanetriyl))tétraacétamide, 2,2°,2”-nitrilotriacétamide [26].

o}

TNV /< TﬁQ

o

NH, (b)
NH, o)
______ N O —> -----HN NH
~. pH élevé N /

Figure 12: (a) 2,2°,2°°,2°"’-(éthane-1,2-diylbis(azanetriyl))tétraacétamide, (b) 2,2°,2”’-
nitrilotriacétamide
Louhibi a synthétisé des complexes polynucléaires de manganese(lll) a partir de deux
des ligands amides type 1 et 2 (Figure 13) caractérisés avec des études analytiques et
spectroscopiques afin de pouvoir proposé des structures analogues aux métalloprotéines [27].

C@‘/ (CHz)a (CHz)b H :

o
a=b=2,R=H (L) a=2, b =3,R=H(L,
a=b=3, R=H (Ly a=b=3, R=CH; (L,)
Type 1
OH
AN
\(CH2)2 (CHz)z (CHz)z
o
Ls
Type 2

Figure 13 : Structure des ligands types 1 et 2

)
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Abdel-Monem et al., ont synthétisé les complexes dérivés du ligand« 2-(3-amino-4,6-
dimethyl-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridin-1-yl)aceto-hydrazide » (ADPH) ( Figure 14) avec plusieurs
sels métalliques Mn (1), Co (11), Ni (1) et Cu (1I) et Cd [28] .

Figure 14 : Structure du ligand ADPH

Bagdadli et al ont caractéris¢ de nouveaux complexes d'oxovanadium (IV) d’une

importance médicale prospective a partir des dérivés des ligands amides [29].

N— N
composé aryl %O VOSO4.5H20

diaznium 0 \\ .
_—
/N KOH,0-5°C \ MeOH,reflux V\ o H
N N—NH
o)
OH

1 2a-d 3a-d

Figure 15 : Synthése du complexe d'oxovanadium (V)

Lahffar et Bensabeur ont synthétisé les complexes de Cuivre(ll) a partir du ligand
amide N, N’-((methylazanediyl) bis  (propane-3,1-diyl))  bis  (2-hydroxy-3-

methoxybenzamide) qui présentent des propriétés antioxydantes [30].

CH,
H r|4 H
o \/\/ \/\/ o
OH HO
OCH, H,CO

Figure 16: Structure du ligand N,N’-(3,3’-(méthylazanediyl)bis(propane-3,1-diyl)bis(2-
hydroxy-3-méthoxybenzamide)
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Un nouveau complexe de Manganese(ll) [Mnz (L) (H20)3] - (H20) a eté synthétisé
par la réaction hydrothermale de MnCl - 4H>0O avec N, N’-di (5-isophtalyl) biphényle-4 4'-

dicarboxamide [31].

Figure 17: structure du ligand N, N'-di (5-isophtalyl) biphényle-4 4'-dicarboxamide

11.1. Complexes des lanthanides Gd(l11)

Les complexes de gadolinium(I1l) se sont révélés particulierement efficaces comme
agents de contraste pour I'imagerie par résonance magnétique (IRM).

BeiBei Zhang et al ont synthétisé une série de complexes de gadolinium(lll) a base
d'acide diéthylénetriamine-N-oxyde pentaacétique-bisamide avec 3 molécules d'eau
coordonnées dans laquelle les nombres d'hydratation sont vérifiés par des mesures de

luminescence [32].

Une série de complexes de Fer(Il) de structure planes trigonales ont été synthétisé en

utilisant des ligands B-dikétiminates a coordinence 3 ou 4 selon la figure suivante [33, 34].
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|
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M\ dipp = 2,6-diisopropylphényl

Figure 18 : Synthése des complexes L®'Fe''(NHR), LM*Fe!'(NHAr)

1. ACTIVITE CATALYTIQUE

Les complexes de coordination contenant des ligands organiques ont fait I'objet de trés
nombreuses études en raison de leurs propriétés moléculaires attractives développées par
conception et synthese de diverses architectures moléculaires donnant lieu a plusieurs

applications telles que la catalyse [35], activités biologiques et biomimétiques [36,37].

La conception et la synthése de complexes métalliques pour la modélisation de sites
actifs de métalloenzymes est maintenant un champ trés efficace pour mieux comprendre les

mécanismes des systemes naturels [37].

Des complexes de cuivre(ll) [38] en tant que modéle fonctionnel de la catéchol
oxydase ont été développés pour comprendre la relation structure-fonction de 1’enzyme au
cours des deux derniéres décennies. De plus, certains complexes monométalliques de
Cuivre(ll) [39] et d’autres ions métalliques comme le Manganese [40], le Fer [41], le Cobalt

[42], le Nickel [43] et le Zinc [44] présentent également une activité catécholase.
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Les metalloenzymes sont des protéines enzymatiques contenant des ions métalliques
(cofacteurs métalliques), qui sont directement liés a la protéine ou a des composants non
protéiques liés & une enzyme. Environ un tiers de toutes les enzymes connues a ce jour sont

des métalloenzymes (Holm et al, 1996).

Les enzymes catalysent les réactions biologiques avec une forte sélectivité et sans
aucun changement permanent dans leur propre structure [45, 46, 47, 48].

Outre les enzymes, d'autres métalloprotéines sont impliquées dans les réactions de
transfert d'électrons non enzymatiques (cytochromes), peuvent jouer le r6le de protéines de
stockage (exemple la ferritine pour le fer) ou de protéines de transport (exemple la
transferrine pour le fer) [49]. Les métalloenzymes jouent un réle crucial dans les
processus biologiques, qui comptent parmi les plus complexes et les plus importants de la
nature [50].

L’activité catalytique des métalloenzymes est souvent assurée par les métaux de
transition qui sont les centres métalliques dans les systémes d'oxydation biologique et jouent
un réle important dans la catalyse [51]. Elle représente ’efficacité d’un catalyseur dans une
réaction donnée. Cette activité peut étre illustrée par différents moyens tels que la vitesse de
formation du produit, la concentration d’activité catalytique, 1’activité catalytique spécifique

ou le nombre de rotations du catalyseur par unité de temps Turnover [52].

IV.TYROSINASE ET CATECHOL OXYDASE

Les enzymes contenant des sites actifs de cuivre jouent un réle majeur dans de
nombreux processus biologiques. La catéchol oxydase [53] et la tyrosinase [54] sont ce type
d’enzymes qui contiennent des ions metalliques dinucléaires Cuivre(ll) au niveau de leurs
sites actifs. Catéchol oxydase catalyse la réaction de transfert a deux électrons lors de
I'oxydation d'une large gamme d'o-diphénols aux dérivés d'o-quinones correspondants dans

les tissus végétaux (activité catécholase) comme indiqué sur la Figure 19.

-
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OH (o)
| \ activité \
R |— catécholase R :_
/ OH / ; / (o)
1/2 0, H,0
catéchol 0-Quinone

Catéchol oxydase

Figure 19 : Catécholase

Les substrats aromatiques qui sont impliqué par les réactions catalytiques sont parmi
les plus importants dans la nature. La catalyse de la tyrosine en o-quinone est I’une de ces

réactions [55].

IV.1. Réle de la catéchol oxydase

Catéchol oxydase, une enzyme de cuivre de type 3, catalyse exclusivement 1’oxydation
d’une large gamme d’o-diphénols en o-quinones correspondantes associées a la réduction du
dioxygéne en eau dans un processus connu sous le nom d’activité catécholase. Les quinones
hautement réactives obtenues s'auto-polymeérisent pour former des mélanines catécholiques
polyphénoliques brunes, un processus qui protege les tissus endommagés d'agents pathogenes
ou d'insectes [56]. L oxydation de la catécholase est également largement appliquée dans le
domaine médical, diagnostic pour la détermination des catécholanines hormonalement

actives, I'adrénaline, noradrénaline et dopa [57].

Figure 20 : Exemple du site actif type 3
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La structure cristalline de 1’enzyme, rapportée par B. Krebs (1998), a révélé que le site
actif consiste en un centre de dicopper a pont hydroxo (Il) dans lequel chaque centre de
Cuivre(ll) est coordinné a trois azotes d'histidine et adopte une géométrie pyramidale
trigonale [58]. La détermination de la structure aux rayons X de la catéchol oxydase a
encouragé une enquéte approfondie sur le compose modele pour comprendre la propriété
structure-relation. Comme la structure contient un fragment  dicuivre(ll), plusieurs
complexes dinucléaires de cuivre(ll), dérivés de différents ligands organiques ont été
rapportés [57a, 59, 60]. Bien que, certains complexes monométalliques de cuivre(ll) [61] et
d’autres ions métalliques comme le Manganese(ll / 111 / 1V) [61e, 62], le Fer(lll) [63], le
Cobalt(l11) [64], le Nickel(ll) [65], et le Zinc(ll) [66] se trouvent également a montrer
I'activite de la catécholase.

Le but dans notre travail consiste a obtenir de nouveaux systemes ayant des propriétes
analogues aux enzymes oxydo-réductases mais possedant une faible masse moléculaire. Pour
cela, on a choisit de reproduire certains modéles de métalloenzyme, nécessitant le choix du
métal et du récepteur qui dépend 1’un de I’autre. Le choix du métal est lié a ses propriétés
chimiques, structurales et redox, et celui du récepteur est lié au nombre de coordination,

géomeétrie de coordination, le potentiel redox,.....

IV.2. Mécanisme catalytique

Dans le mécanisme catalytique, le modele de coordination des complexes dérivés de
différents ligands organiques nécessite une structure géométrique similaire a celle du site
actif des enzymes afin de pouvoir coordinné le substrat a catalyser [67]. .

Krebs et al [68] et Salomon et al [69] ont proposé un mécanisme en deux étapes du
cycle catalytique de la catécholase. La premiére étape de la réaction est une coordination
asymétrique monodentate du catéchol a un centre du cuivre, alors que la deuxiéme c’est la
coordination symétrique bidentate du catéchol au deux centres de cuivre [52] selon le

mécanisme suivant [70, 71] :
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Figure 21 : Mécanisme proposé¢ de 1’oxydation du catéchol

Un mécanisme radicalaire de la catécholase considéré le premier proposé par Siegbahn
[72], ce dernier étudie le mécanisme de I’oxydation par la théorie de la densité fonctionnelle
hybride [73]. Mais aucune preuve expérimentale ne confirme cette idée, elle reste plausible et

une question posée aux perspective.
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Figure 22 : Mécanisme radical de 1’oxydation du catéchol
Plusieurs complexes de cuivre ont été utilisés dans I’étude de 1’oxydation du catéchol
ou du 3,5-di-tertbutylcatéchol. A titre d’exemples :

Des complexes mononucléaires pentacoordiné avec le cuivre(ll), formé a partir
(bplmae) le 2(bis[3,5-dimeéthyl-1H-pyrazol-1-yl)méthyllamino)éthan-1-ol, les complexes
montrent des vitesses de réaction différentes dépendante de la nature de I’anion utilisé (azido

>Aquo >Bromo >Nitrate >Chloro) [74].
Deux complexes mononucléaire de cuivre(ll) formé a partir de

N,N-bis(3,5-

diméthylpyrazol-1-ylméthyl)benzylamine, et binucléaire formé a partir du (bpmdx) le
N,N,N,N-tetrakis(3,5-diméthylpyrazol-1- ylméthyl)-a,a-diamino-m-xylene [75]. L’activité

=
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catalytique a été observé plus importante avec le ligand qui-a une capacité de former les

complexes binucléaires.

La préparation des ligands macrocycles de type cyclam contenant chacun quatre bras
latéraux portants chacun un pyrazole et quatre atomes d’azote ainsi que leurs complexes avec
le cuivre(ll) a été décrite par Malachowski et al [76]. IIs ont montré que 1’activité catalytique

dépend beaucoup de la longueur des bras portant les pyrazoles.

Malachowski et al, ont étudié la réactivité des complexes de cuivre(ll) préparés a

partir d’un ligand octadentaté de type cyclam portant des pyridines [77].

Neves et al., ont décrit la structure de trois nouveaux complexes de cuivre (lI)
préparés avec des ligands Li-Ls (Figure 23) [78], ces auteurs ont montré que ces complexes
présentent des activités catalytiques vis-a-vis de 1’oxydation de 3,5-di-tert-butylcatéchol en o-

quinone correspondant.

L0 oL o
\N/D’Ai\ /\/w/\
L -
aglbiine

Figure 23 : Structure des ligands Li-L3

/

L’étude de I’activité catécholase des complexes préparés in situ avec des ligands
pyrazoliques et une série de sels de cuivre(ll) a éte étudié par EI Kodadi et al (Figure 24)
[79]. Ils ont montré que ces complexes sont de bons catalyseurs pour I’oxydation du catéchol
en o-quinone, et que ’activité catalytique dépend de la longueur de la chaine latérale et la

nature du contre anion [80].
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Figure 24 : Structure des ligands pyrazoliques

L’oxydation de 3,5-di-tert-butylcatéchol en 3,5-di-tert-butylquinone a été étudié par
Bouabdellah et al sur les complexes in situ de cuivre(ll) avec deux types de ligands tripodes
[81] :  N.N-bis(3.5-diméthylpyrazol-1-ylméthyl)amines  (type 1) et  N.N-bis(1.5-
diméthylpyrazol-3- ylméthyl)amines (type 2) (Figure 25).

CH,4

R =-C¢H; [4]
R=-CH,CH;  [5]
R=-CHy-C¢Hs  [6]
R = (CH3),N-CgHy [7]
R=HO-CiHy-  [8]

R = -CgHs [9]

R=-CgH,CH;  [10]
R=-CH,-C¢Hs  [11]
R=HO-CH,-  [12]

Figure 25 : Structure de N.N-bis(3.5-diméthylpyrazol-1-ylméthyl)amines (type 1) et N.N-
bis(1.5-diméthylpyrazol-3- ylméthyl)amines (type 2)

L’oxydation catalytique biomimétique de 3,5-di-tert-butyle par le complexe de
Cuivre(ll) préparé avec le ligand Lx présenté sur la Figure 26 a été suivie par Granata et al
[82]. Cette oxydation est effectuée en présence de dioxygéne en fonction de température et pH

afin de montrer leurs effets sur 1’activité catécholase.
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N,N'-(1,3-phenylenebis(methylene))bis(1-(1-methyl-1H -benzo[d]imidazol-2-yl)-N -((1-methyl-1H -benzo[d]imidazol-2-
yl)methyl)methanamine) (Lx)

Figure 26: Structure du ligand Lx

Ensuite, ’activité catécholase des complexes préparés in situ avec une variété de
ligands pyrazoliques et de sels de cuivre(ll) (Figure 27) a été étudiée par Boussalah et al. Les
résultats ont montré que ces complexes sont de bons catalyseurs pour la réaction de

I’oxydation du catéchol en o-quinone [83].

CH,
s R o
N
\ / \ JJ\ R'
H,C N -
3 N (CHyn 0
N
~
HCc—y/ N
_
CH,

Figure 27 : Structure des ligands pyrazoliques symétriques

Sept complexes de Zinc(l1) a base des ligands Li-L7 ont été synthétisés et caractérisé
par Guha et al [84], ces auteurs ont montré la fiabilité de la voie radicalaire dans l'activité

catécholase pour ces complexes de Zinc(I1) [85].
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Figure 28 : Structure des ligands Li-L7

L’activité catalytique d’une série de ligands hétérocycliques a base de pyridazinone et
de thiopyridazinone Li-Ls (Figure 30), ont été examiné par R.Saddik et al , ces auteurs ont
¢tudié 1’oxydation du catéchol en 0-quinone [86]. L’activité catécholase a été examinée pour
les complexes formés in situ a base des ligands et des ions de Cuivre(ll), Zinc(ll) et Fer(ll).
Ces auteurs ont montré que la nature du ligand ainsi que de I’ion ont un effet sur I’activité

catalytique de ces complexes.

Cl R, Me
R, =OH,R,=H Ly
Xy R, = H, R, = CH, (L,
’ IL\R R, =H,R,=C,H,OH (Ls)
2 R, = H, R,= CH,-COOC,Hs; (L,)
o

Figure 29 : Structure des ligands L1-La

L’étude catalytique sur la capacité des complexes de cuivre a base des ligands

pyrazoliques Li-Le (Figure 30) ont été effectués par Mouadili et al [87].

=
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Figure 30 : Structure des ligands Li-Ls

V. ETUDE CINETIQUEDE L’OXYDATION DE 3,5-DI-TERT-
BUTYLCATECHOL EN 3,5-DI-TERT-BUTYLQUINONE

Dans I’é¢tude de I’activité catécholase des complexes in situ, nous avons choisi le
substrat 3,5-DTBC a cause de la stabilité de la quinone correspondante.

L’activité catalytique correspond a D’efficacité d’un catalyseur dans une réaction
donnée. Cette activité peut étre exprimée par la vitesse de la réaction (V), la concentration
d'activité catalytique (b), l'activité catalytique spécifique (a) ou le nombre de rotations du

catalyseur par unité de temps Turnover.

V.1. Vitesse de réaction

Cette vitesse est définie par une variation de la concentration par unité de temps (1):

dC
- 1
\Y% — (1)

La variation de 1’absorbance est proportionnelle a la concentration en produit formé

dans le milieu réactionnel, elle est définie par la loi de Beer-lambert (2) :

A=g.L.C ()

Avec :
> A :est1’absorbance.
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> ¢ est le coefficient d’extinction molaire, il s’exprime en L.mol*.cm™,
> L :estle trajet optique de la cuve, en général égal a 1cm.

» C : est la concentration du produit formé (dans notre cas c’est le 3,5-di-tert-
bytylquinone).

La vitesse de la réaction est définie par 1’équation (3) et s’exprime en mol.L1.S™,

V= (4A4/4¢) (1/¢.L) (3)
V.2. Concentration d’activité catalytique (b)

La concentration d'activité catalytique (b) est définie par I'expression suivante :
V= (44 /41) (1] e.L) (Vréa | Vcomp) 10°
Avec:
» Vréa = le volume du mélange réactionnel total
» Vcomp = le volume du milieu contenant le complexe

La concentration d'activité catalytique (b) s'exprime en pmol.mL*.min"
V.3. Activite catalytique spécifique (a)

L’activité catalytique spécifique (a) est le rapport entre la concentration d’activité
catalytique d’un complexe (b) et la concentration massique du méme complexe, donnée par
la relation suivante :

b

m

a=

Avec
» mcest la concentration massique du complexe : me= M.C
> M = masse molaire du complexe (g.mol™?)

» C = concentration molaire du complexe (mol.L™?)
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VI. CINETIQUE ENZYMATIQUE MICHAELIENNE

La cinétique enzymatique Michaelienne concerne la vitesse des réactions enzymatiques
qui donnent une information indirecte sur le mécanisme d’une réaction et sur la spécificité de
I’enzyme [85]. Cette cinétique est illustrée par différents moyens tels que : la vitesse initiale
(Vo), les constantes (Vmax) et (km).

VI.1. Vitesse initiale d’une réaction (Vo)

Quand une enzyme (E) est mise en présence de son substrat (S), la formation du

complexe enzyme-substrat (ES) est trés rapide suivant le schéma cinétique suivant :

kcat

S|
E + S — ES E +P

k,

Cette premiére étape est appelée phase pré-stationnaire qui est généralement de 1’ordre
de milliseconde. En fin de cette étape commence la phase stationnaire durant laquelle
I’enzyme (E) est saturée par son substrat (S) et le complexe enzyme-substrat (ES) est a
concentration maximale. La vitesse initiale (Vo) de la formation du produit (P) est donnée par

Vinax[S]
Vo= ——
ky+ [S]

D’ou
¢ Vmaxest la vitesse maximale de la réaction qui ne dépend pas de la concentration,

¢ kwmest la constante de Michaelis-Menten qui est donnée par 1’équation suivante :

k2 + kcat
k,

kv =

Avec ki et ko représentent les constantes de dissociation du complexe ES.




SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES AMIDES ET LEURS COMPLEXES

V1.2. Détermination de Vmax et kv

La détermination des constantes k. et Vmax, nécessite une étude cinétique. La
premiére meéthode consiste a tracer la courbe qui représente Vo en fonction de la
concentration en substrat utilisé. D'aprés I'équation de Michaelis-Menten, la détermination
donc graphiquement de Vmax, d’ou ky comme étant égal a la valeur de [S] pour laquelle
Vo=1% Vmax (Figure 32).

L W a = 'H':m[ﬁ]
2 Eu
T‘é Vmax ____________________
4
)
g Vinax LI
=2 |
< |
|
|
|
Ku
[S] ( mmol 11 )

Figure 31 : Représentation de Vo en fonction des concentrations en substrat [S]

La deuxiéme méthode est la détermination des constantes Vmax et km par la relation suivante :

1 Ky 1 1
— = (———)+
VO Vmax [S] Vmax

Cette relation représente les inverses (1 /Vo) en fonction de (1 /[S]) qui est une droite
de pente (km /Vmax) et d’ordonnée a I'origine (1 /Vmax). C’est la représentation de
Lineweaver-Burk [85].

2



SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES AMIDES ET LEURS COMPLEXES

0,02

50

Figure 32 : Représentation de Lineweaver-Burk

kwm signifie la constante de Michaelis qui correspond a la concentration en substrat qui
donne la moitié de la vitesse maximale d’une enzyme. C’est la constante de dissociation du
complexe ES et donc c’est I’inverse de I’affinité de 1’enzyme pour son substrat.

- Plus km est élevée, plus la concentration de substrat nécessaire a une activité
importante de I'enzyme est élevée. Ce qui traduit en général une faible affinité de
I'enzyme pour son substrat.

- Plus kwm est petite, plus l'activité enzymatique maximale est atteinte pour un faible
niveau de concentration de substrat. Donc l'affinité de I'enzyme pour le substrat est
forte[85].

&
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SYNTHESES ET CARRACTERISATIONS

INTRODUCTION

Ce chapitre est réservé a la partie expérimentale relative aux techniques et

appareillages utilisés, nous décrirons les modes opératoires adoptés pour 1’élaboration des

cing ligands ainsi que de leur complexes de cuivre (I1) en solution, suivie des méthodes de

caractérisation utilisées : La spectroscopie infra-rouge, la spectroscopie résonance magnetique

nucléaire du proton, la spectroscopie UV-visible et la spectroscopie de masse.

II- MATERIELS ET METHODES

I1. 1. Solvants et réactifs utilisés

1.2

L’éthylénediamine et le 1,3-diaminopropanol-2 99% provenant de sigma aldrich ont
été utilisés dans leur état d’origine et sans purification ultérieure.

L’ensemble des réactifs (phénylsalicylate, o-vaniline, salicylaldéhyde, méthyl-1-
hydroxy-2-naphtoate, methyl-3-méthoxysalicylate, méthyl-5-méthylsalicylate) ainsi
que Les sels métalliques (I’acétate de cuivre(II), le chlorure de cuivre(II) , le sulfate de
cuivre(ll), le nitrate de cuivre(ll)), produits commerciaux fournis par prolabo, ont été
utilisé sous leur forme commerciale.

Les solvants utilisés (le méthanol, I’isopropanol) et la triéthylamine, sont de haute

qualité, provenus de Prochima- Sigma et utilisés sans purification ultérieure.

. Techniques et appareils utilisés

Point de fusion : les mesures des points de fusion ont été prises sur un appareil a tube
capillaire de type Buchi.

Spectroscopie Infrarouge : les spectres infrarouges ont eté enregistrés dans le domaine
(400-4000) cm™ a Iétat solide sous forme de pastilles de KBr, sur un
spectrophotométre Perkin-Elmer 9800 a Transforme de Fournier (FTIR), au

laboratoire de chimie inorganique et environnement (LCIE) a I’université de Tlemcen.
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e Résonance Magnétique Nucléaire du proton : Les spectres RMN H ont été
enregistrés sur un spectrométre au niveau de ’université d’Oran Es-senia. Les spectres
ont été effectués dans le méthanol.

e Spectroscopie UV-visible: Le suivi de la réaction a été effectué sur un
spectrophotometre <« Mecasys — Optizen POP >, au laboratoire de chimie
inorganique et environnement (LCIE) a I’université¢ de Tlemcen, en utilisant des cuves
en quartz.

e Les donneées des rayons x ont été collectées sur un diffractométre APEXII, Bruker-
AV 1II équipé d’un graphite monochromateur Mo-Ka ((A = 0,71073 A,) au centre
d’analyse CNRS, Rennes 1.

e Spectroscopie de masse : Les spectres de masse ont été réalisés sur un spectrometre
LC / MSD-TOF G1969A (ESI-MS), au laboratoire de Grup de Sistemes Supra i

Nanoestructurats (SuNS) a I'université de Barcelone.

I11. MODES OPERATOIRES

I11.1. Synthése des ligands

Les cing ligands utilisés dans ce travail, a savoir le 2-(4,5-dihydro-1H-imidazol-3-ium-2-
yl)phenolate (Li), le N,N’-(2-hydroxypropane-1,3-diyl)bis(2-hydroxybenzamide) (L), le
N,N’-(ethane-1,2-diyl)bis(2-hydroxy-3-methoxybenzamide) (L3), le N,N’--(ethane-1,2-
diyl)bis(2-hydroxy-5-methylbenzamide)  (Ls); et le  N,N’-(ethane-1,2-diyl)bis(2-
hydroxybenzamide) (Ls) ont été synthétisés selon la méthode décrite dans la littérature [1].

Leurs structures, sont représentées dans les figures suivantes.

ZT
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Figure 5: Structure de Ls

I11. 1. 1. Synthese de 2-(4,5-dihydro-1H-imidazol-3-ium-2-yl)phenolate(L1)

Une quantité équimolaire d’éthylénediamine 102 mol (0,6 g) et de phénylsalicylate
102 mol (2,14 g) ont été mélangés et agité vigoureusement a 110 ° C dans un bain d'huile
pendant 5 h. Des cristaux marron convenant a 1’analyse par diffraction des rayons X, ont été

obtenus apres une lente évaporation de la solution.

II1. 1. 2. Syntheése de N,N’-(2-hydroxypropane-1,3-diyl)bis(2-hydroxybenzamide)
(L2)

Un mélange de 90 mg (1,0 mmol) de 2-hydroxy-1,3-diaminopropane préalablement
dissous dans 10 ml d'éthanol absolu et 396 mg (2,0 mmol) de phénylsalicylate dissous dans le
méme solvant, est mis dans un ballon sous atmosphere d’azote, en agitation et chauffé au
reflux pendant trois heures. Des prismes jaunes se sont formés au bout de quelques jours suite

a une évaporation lente du solvant.

I11. 1. 3. Synthése de N,N’-(éthane-1,2-diyl)bis(2-hydroxy-3-méthoxybenzamide)
(Ls3) et N,N’-(éthanel,2-diyl)bis(2-hydroxy-5-méthylbenzamide) (L)

A une mole de la diamine (en) préalablement dissoute dans le minimum de
I’isopropanol dans un ballon muni d’un réfrigérant et une agitation magnétique, on ajoute 1g

(10“*mol) de la triéthylamine TA. Le mélange est porté a reflux pendant 01 heure, puis
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2moles de I’ester (méthyl-3-méthoxysalicylate pour (L3) ou méthyl-5-méthylsalicylate (L),
sont ajoutées et le reflux est poursuivi pendant 3h. Apres refroidissement, le mélange est
concentré par évaporation du solvant a I’air.

Le ligand final est isolé sous forme d’un produit solide puis purifié par recristallisation dans le

méthanol.

I11.1. 4. Synthése de N,N’-(éthane-1,2-diyl)bis(2-hydroxybenzamide) (Ls)

Le ligand Ls a été obtenu de fagcon analogue a celle utilisée pour Ls et L4, a partir d’une
mole d’en, 1g (10*mol) de TA et 2 moles de phénylsalicylate.

Apres évaporation lente du solvant, des cristaux blancs, convenables pour I’analyse
par diffraction des rayons X, ont été obtenus.

L’ensemble des caractéristiques physico-chimiques des cing ligands élaborés sont
résumées dans le tableau 1. Leurs structures ont été élucidees par différentes méthodes

d’analyses dont, les spectroscopies infrarouges, UV-visible et la RMN du proton.

Tableau 1 : Caractéristiques physico-chimiques des ligands

Ligands Rendement (%0) Aspect / couleur T de fusion Mode de
(°C) purification
L: 60.50 Cristaux miels 244 Recris./MeOH
L, 96.80 Cristaux jaunes 214 Recris. / MeOH
Ls 37.50 Poudre blanche 70 Recris./MeOH
L4 56.40 Poudre jaunatre 88 Recris./MeOH
Ls 65.44 Cristaux blancs 176 Recris./MeOH




SYNTHESES ET CARRACTERISATIONS

IV. SYNTHESE DES COMPLEXES DE METAUX EN SOLUTION

L’ensemble des complexes ont été synthétisé selon le mode in situ. Les différents
complexes de métaux ont été préparés a partir d’'un mélange équimolaire de ligands
(10" “mol.LY) et les sels de cuivre (I1) et d’acétate de métaux : cuivre (1), gadolinium (l11),

nickel (I1), cobalt (I11) et manganese (1), dans le méthanol.

V. DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DE L, L EtlLs

Les mesures cristallographiques de Li; L» et Ls ont eté effectuées sur un
diffractométre APEXII Bruker-AXS —équipé d’un cryostat d’oxford a flux ouvert Oxford
Cryosystem, utilisant un rayonnement Mo Ka monochrome graphite (A = 0,71073 A) a 150 K.

La structure a été résolue par des méthodes directes en utilisant le programme SIR97
[2], puis affinée avec les méthodes des moindres carrés de matrice complete basées sur F2
(SHELXL-97) [3] a I'aide du Programme WINGX [4].

Tous les atomes non hydrogéne ont été raffinés avec des paramétres de déplacement
atomique anisotrope. Les atomes d’hydrogeéne liés au carbone ont été positionnés
géométriquement et raffiné en utilisant un modele d'équitation, alors que les atomes
d'hydrogéne liés a 1'azote et a 'oxygene introduit dans le modéle structurel par I’analyse de

cartes de différences de Fourier.

Un affinement final sur F2 avec des intensités uniques de 4659 pour L1 et 1904 pour
Lo, 5980 pour Ls, et 295, 124, 1191(respectivement L1 Lo, et Ls) les parametres convergeant a
R (F2) = 0,0992 (R (F) = 0,0383) pour 3904 réflexions observées avec I> 2c (I) pour L et
1195 pour L2 et 1195 pour Ls,
Les details des données des cristaux Li, Lo, et Ls, et de I’affinement sont répertoriés dans les

tableaux 1.3 et 5 dans le chapitre qui suit (partie résultats et discussions).
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VI. MESURE D’ACTIVITE CATECHOLASE (CO)

La formation de 3,5-di-tert-butylquinone (3,5-DTBQ, A max =400 nm et € = 1900
M cm 1) a été réalisée par quatre complexes (Cu(AcO)2 /Ly, Cu(SO4) /L, CuCl, /Lx et Cu
(NO3)2 / Lx) formé in situ a 25 ° C dans du méthanol en présence d'air, a partir d'acétate, de

sulfate, de chlorure et de nitrate.

Les manipulations ont été effectuées sur différentes solutions: la concentration du
complexe étant égale a 10 mol.L? et celle du 3,5-DTBC varie de 102 & 7,102 mol.L? (soit
100 a 700 équivalents du complexe). Un mélange équimolaire de sel métallique (CuXa,
nH,0: X = CH3COO", SO4*, CI- et NOs") et du ligand Ly est réunie avec du 3,5-DTBC pour

catalyser son oxydation [5].

En outre, des expériences du taux d’oxydation vis-a-vis de la concentration du substrat
en absence de catalyseur ont été réalisées de la méme maniére des conditions de
concentration. Les valeurs obtenues ont été soustraites de celles obtenues dans la présence de

catalyseurs.

Les études d’oxydation catalytique ont été réalisees a 25°C dans le méthanol (99,99%)
sur un spectrophotometre UV-Visible UV-1650 PC Shimadzo. les complexes sont formés in
situ, en mélangeant successivement 1 ml d’une solution (10 mol/1) de sel métallique (CuXu,
nH20: X = CH3COO", SO4*, ClI- et NO3?) avec 1 mL d’une solution (10 mol/L) de ligand,
ensuite on ajoute 1 mL d’une solution de concentration 102 mol/L en 3,5-
ditertiobutylcatéchol(1 équivalent de catalyseur avec 100 équivalent de substrat). Apres
I’addition, on suit I’évolution de 1’absorbance a 400 nm en fonction du temps apres réglage au
zZéro.

Différents parametres ont été étudiés dans cette étude.

L’étude de la réaction a été effectuée sur un spectrophotomeétre « Mecasys — Optizen
POP », au laboratoire de chimie inorganique et environnement (LCIE) a 1'université¢ de
Tlemcen, dans des cuves en quarts dans un systeme ouvert afin de permettre a I’oxygéne de
I’air de jouer son role dans le mécanisme catalytique [6] , pendant une heure avec des mesures

chaque 5 min
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I. SYNTHESE DES LIGANDS

La synthése du ligand L1 a été rapportée par les auteurs dans la littérature [1,2],
cependant pour la premiere fois, nous avons déterminé sa structure par DRX du monocristal.
Dans ce travail, nous avons réalisé cette réaction de condensation entre I'éthylénediamine et le
phénylsalicylate par chauffage sous bain d’huile. A haute température, la double condensation
sur la diamine ne se produit pas. La formation d'imidazoline est réalisée en trois étapes :
Substitution du phénol par I'éthylénediamine, suivi d’'une auto cyclisation puis élimination de
I'eau. Aprées évaporation, nous avons obtenu le cristal du ligand L.

L'évaporation progressive des molécules d'eau favorise la cristallisation de L1 sous sa
forme la plus stable, le tautomére, cétone - imidazolidine. Apres I'élimination totale de I'eau,
la derniere forme est modifiée en transférant le proton du phénol a I'imine et adopte la forme

zwitterionique, selon le mécanisme suivant (Figure 1)
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Figurel : Voie de réaction proposée pour lI'obtention de cristaux d'imidazole zwittérioniques.
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Les ligands L. et Ls ont été préparé en une seule étape, respectivement sous

atmosphere d’azote et a systéme ouvert, impliquant la formation des dérivés amides.

Les ligands L3 et Ls ont été synthétisés en deux étapes: Une condensation d’une
premicre mole des esters salicyliques sur I’éthylénediamine, puis d’une deuxiéme mole des
esters.

Outre le point de fusion, les structures des cing ligands (L1, L2, Ls, L4 et Ls) ont été
élucidés par analyses spectroscopies électronique, RMN'H et RMN *3C, infrarouge, masse
ainsi que par DRX du monocristal pour L; et L et Ls. Les résultats analytiques obtenus sont

donnés dans ce travail.

Il. CARACTERISATION DES LIGANDS

11.1. Résonance magnétique nucléaire du proton

Les spectres RMN *H (Figure 1 — 5) et RMN *3C (Figure 6 — 10) des cinq ligands ont
été enregistrés dans le méthanol deutéré, par utilisation du tétraméthylsilane comme référence
interne. Les déplacements chimiques en ppm ainsi que les intégrations des différents protons
sont représentés sur les spectres représentés dans la partie Annexe 1.

Le spectre RMN H?! du ligand L; (Figure 1) dans le CD3sOD, présente des signaux
relatifs a cing types de protons (Figure 1 ; Annexe 1):

= Un pica 3,91 ppm, correspondant au proton (N-CH2-CH2-N).

= Un pic a 4,93 ppm, correspondant au proton phénolique.

= Des pics a (6,49-7,15) ppm, correspondants aux protons du groupement phényle.

= Deux pics a 7,44 et 7,42 ppm, respectivement aux deux protons NH du
groupement imidazole.

*= Un pic a 3,90 ppm, correspondant aux protons CH du groupement imidazole.

Les spectres RMN H! des ligands Lo-Ls (Figures 2 — 5), présentent des signaux relatifs
protons (Figure S2 — Figure S5 ; Annexe 1):
= Un pic a (7,44 — 7,84) ppm, correspondant au proton du groupement amide
OCNH.
= Des pics a (6,46 - 6,96) ppm, correspondants aux protons du groupement
phényle.
= Un pic a 4,94 ppm, correspondants au proton phénolique.
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Un pic a 3,8 ppm correspondant au proton du groupement CH30O-Ar (L3)
Un pic & 3,52 ppm correspondant au proton du groupement OCNHCH?2,

Un pic & 2,1-2,2 ppm correspondant au proton du groupement CH3-Ar (La).

L’ensemble des déplacements chimiques obtenus ainsi que les intégrations

correspondantes confirment la structure des cing ligands synthétisés.

Le spectre RMN C du ligand L; (Figure 6) dans le CD3OD, présente des signaux

relatifs aux atomes de carbone (Figure 6, Annexe 1) :

Un pic & 172.18 ppm, correspondant au carbone C1 (cétone imidazolidine).

Un pic & 166.80 ppm, correspondants au carbone CeHs-Cg imidazole.

Des pics a (107 — 157) ppm sont attribués aux atomes de carbone du noyau
aromatique.

Deux pics a 43. 54 ppm, correspondant aux atomes de carbone Cio et C11 de
I’imidazole.

Un pic a 166. 80 ppm, correspondant au carbone imine Cg de I’imidazole.

Les spectres RMN 3C des ligands L - Ls (Figures 7 — 10) dans le CD3OD, présentent

des signaux relatifs protons (Figure S7 —10 ; Annexe 1) :

Un pic a (169.68 ; 170.67 ; 170.39 ; 170.12) ppm, correspondant au carbone C
(cétone amide), respectivement des ligands Lo, L3, L4 et Ls.

Un pic a (159.53 ; 151.50 ; 158.17 et 159.90) ppm, correspondant au carbone C-
OH du noyau aromatique, respectivement des ligands, Lo, L3, L4 et Ls.

Des pics des atomes de carbone du noyau aromatique, a (115.81 — 133) ppm,
(116.86 — 148.41) ppm, 115.26 — 134.19) ppm, 115.47 — 133.40) ppm,
respectivement des ligands, Lo, Ls, L4 et Ls.

Un pic a (47.60 ; 51.54 ; 38.94 et 38.84) ppm, correspondant respectivement, au
carbone NH — CH: des ligands (L2 — Ls).

Un pic a 68.76 ppm, correspondant au carbone C — OH du ligand Lo.

Un pic a 55.31 ppm, correspondant au carbone O —CHjs du ligand Ls.

Un pic a 19.14 ppm, correspondant au carbone CHs du ligand La.
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11.2. Spectroscopie infrarouge
Par enregistrement des spectres et parmi les bandes caractéristiques des différents
ligands, celles correspondants aux groupements hydroxyles phénoliques et amides (partie
annexe).
= Les spectres IR obtenus présentent des bandes intenses a 3390, 3404 et 3408 cm”
! respectivement pour les ligands Lo, L3, Ls et Ls et qui correspondent aux
groupements hydroxyle phénolique. Tandis que pour L1, la bande d’absorption a
3051 cm™ est caractérisée par une bande large.
= Les vibrations de valence des fonctions amides sont caractérisées par des bandes
aigues intenses, situées entre 1595 a 1650 cm™ pour les ligands L2 — Ls.
= Qutre ces deux absorptions, les vibrations dans le plan, correspondant aux
groupements C=C aromatiques, sont caractérisées par des bandes relativement
intenses et aigués entre 1440 et 1580 cm™.
= On observe par ailleurs la présence des vibrations des groupements C-H dans les
noyaux aromatiques quant a elles, sont reflétés par des bandes moyennes situées
entre 740 et 840cm™.

11.3. Spectroscopie de masse

L’interprétation des spectres de masse des ligands synthétisés se fait a partir des
résultats obtenus qui montrent que les pics moléculaires bien définis pour chaque ligand.

En effet, le pic de masse m/z = 163.08 pour L; en mode négatif dont la masse moléculaire est
de 164g/mol.

Par contre, le spectre de masse de L> montre un pic intense & m/z = 176.04 en mode
positif, car la structure moléculaire de L est représentée par une unité asymétrique illustrée en
moiti¢ de la structure de la molécule, I'autre moitié est générée par un plan miroir
cristallographique. Et d’aprées le pic ¢a correspond bien a cette structure. Les autres intensités
sont représentées par les fragmentations suivantes ; m/z = 123.04 en mode positif de structure
C7Hs02, m/z = 134.02 en mode négatif de structure C7HsO2N et en dernier m/z = 151.05 en
mode positif pour le fragment CsHgsO2N.




RESULTATS ET DISCUSSIONS

Le spectre de Lz montre bien le pic intense a m/z = 361.13 en mode positif, d’autres
intensités qui représentent les fragmentations qui correspondent aux pics suivants m/z =
116.14 représente le fragment C4sHsO2N2, m/z = 151.03 représente le fragment phénolique de
CgH703, m/z = 168.06 en mode positif qui correspond a deux protons en plus de CsHgO3N,

m/z = 194.08 de C10H1203N et m/z = 211.1 en mode positif qui indique le fragment
C10H1303Na.

L4 de masse moléculaire 328 de structure C1gH2004N2 montre le pic intense & m/z

329.15 en mode positif. Les fragmentations possibles apparues dans les spectres sont a m/z
116.14 de C4HgO2N2, m/z = 135.04 pour CgH;O2, m/z = 178.08 pour CioH1202N, m/z
195.11 pour C10H1302N2 et m/z = 235.14 pour le dimére formé a partir de C4sHsO2No.

Le spectre qui représente le ligand Ls de masse moléculaire 300 a un pic intense a 301
en mode positif, les fragmentations possibles sont a m/z = 121.028, 164.07, 181.09 pour
C7Hs02, CoH1002N et CoH1202N2 respectivement.

11.4. Spectrophotométrie UV-visible des ligands

La figure 2 représente le spectre d’absorption des différents ligands synthétisés dans le
nujol et dans le méthanol. Elle montre 1’apparition de deux bandes d’absorption.

Pour L1 la premiere et la deuxiéme bande d’absorption dans le nujol sont plus hautes
que dans le méthanol. Par conséquent, la premiere bande est due a une transition électronique
n — © * du cycle aromatique. La deuxieme bande correspond a une transition 1 — m *

impliquant les électrons n des groupes imidazole et phénol.

D'aprés la figure 2(a), nous notons que la troisieme bande d'absorption a 330-400 nm
dans le nujol est plus intense que celle a 330-370 nm dans le méthanol. Cela révele la
présence de la cétone imidazolidine et phenol-imidazole respectivement. Le troisieme groupe
de nujol diminue en indiquant lentement la prédominance de la forme cétone-imidazolidine

correspondante.

Les deux courbes atteignent un maximum a 250 nm, ce qui confirme I'existence de
deux formes tautomeéres distinctes dans le spectre UV / Vis de Li. Ces résultats indiquent que
la tautomérisation se produit rapidement dans la région de haute énergie (de 330 a 400 nm).

Ainsi, nous attribuons cela a la forme tautomére cétone imidazolidine stabilisé par liaison

-
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hydrogene intramoléculaire (due a la forme cétone imidazolidine) et des liaisons hydrogenes

intermoléculaires (entre le phénol et la forme cétoneimidazolidine et aux tautomeres phénol-

imidazole / cétone-imidazolidine) de L1 (figurel).

Contrairement aux ligands L, Ls et Ls, la premi¢re bande d’absorption dans le

méthanol est plus haute que dans le nujol. Par conséquent, elle correspond a la transition © —

n * du cycle aromatique. La deuxiéme bande d’absorption correspond a la transition n — 7 *.

En ce qui concerne Ls, la premiére bande dans le nujol est plus haute que dans le méthanol qui

correspond a la transition 1 — © * du cycle aromatique. La deuxiéme bande d’absorption du

méthanol est plus haute que dans le nujol

18 —— L,/ Nujol
! —— L,/ MeOH

Absorbance

Wavelengh(nm)

(@)

) — L, in Nujol
304 ——L,in MeOH
\
\

Absorbance

300 400 500
Wavelenght (nm)

(©)

Absorbance

Absorbance

2,6
2,4 -
2,2
2,0
1,8
1,6
144
12\
1,0
0,8
0,6
0,4
02

0,04

. Cela est expligué par la transition n — 7 *.

— L, in Nujol
——L,in MeOH

T T
250 300

T T T T T )
350 400 450 500 550 600
Wavelenght (nm)

(b)

—— L, in Nujol
——L,in MeOH

400 500
Wavelenght (nm)

(d)




RESULTATS ET DISCUSSIONS

— L, in Nujol
— L inMeOH

Absorbance

T T T
300 400 500
Wavelenght (nm)

(€)

Figure 2 : Spectre d’absorption dans le Nujol et dans le Méthanol (a) :Ls, (b) :Lo, (c) :Ls,
(d) :L4, () :Ls

11.5. Etude cristallographique

11.5.1. L1

Les principaux parameétres cristallins du ligand L sont reportés dans le tableau 1.
La structure illustrée sur la figure 3 montre que L1 cristallise dans un groupe d'espace
triclinique P-1 et avec une unité par cellule (Z = 2). La structure de L1 est construite par deux
unités asymeétriques contenant une molécule de phénol et deux molécules de phénol-
imidazole. Les atomes de carbone (Ca:1 et Cio) dans les cycles d'imidazole sont presque
coplanaires, les déviations les plus importantes par rapport au plan médian étant 0,0942 (13)
A pour Cs; et 0,0807 (13) A pour Cio (Figure 3).
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Figure 3 : Représentation ORTEP de I’unité cristalline L1

La molécule phénol-imidazole est relativement plane. Par conséquent, pour les liaisons
C27-Cas et C7- Ca, les paires d’atomes (Nsz / Cz2, Cog / Co7) €t (O1/ Cs, C2/ C7) sont toutes en

cis, indiquées par les valeurs d'angle de torsion de 1,27 (16) ° pour C22-C27-Cas-N32 et de 2,84

(14) ° pour O1-C2-C7-Cs, 3,50 (16) °. En conséquence, cette entité adopte la configuration Z

(Figure 3).

Tableau 1: Paramétres d’affinement et données cristallographique de L1

Formule empirique

Extended formula

Formula weight

Crystal system, space group

Temperature (K)

a, b, c(A)

o, B, 7 (%)

V (A3

Z

Radiation type

M (mm-1)

Crystal size (mm)

Data collection

Diffractometer

Absorption correction

Tmin, Tmax

No. of measured, independent and observed
[1>

2_()] reflections

Rint

C24H26N4O3

2(CyHio N2 0), Cs Hs O
418.49
triclinic, P -1

150(2) K

8.517(6), 11.666(7), 11.872(8)
103.961(2), 109.139(3), 101.178(3)
1032.59(12)

2

Mo-Kao

0.091

0.58x0.53x0.34

APEXII, Bruker-AXS

Multi-scan (SADABS Bruker; Sheldrick, (2002)
0.926, 0.970

14886, 4659, 3904

0.027

=
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(sin 8/))max (A-1) 0.985

Refinement

R[F2> 20 (F2)], wR(F2), S 0.038, 0.099, 1.03

No. of reflections 4659

No. of parameters 295

No. of restraints 0

H-atom treatment H atoms treated by a mixture of independent and
constrained

Refinement

Apmax, Apmin (e-.A-3) 0.237, -0.257

La structure cristalline du ligand Li est déterminée par les différentes interactions inter et
intra moléculaires (tableau 2). Ces dernieres sont considérées comme une compétition entre
des interactions intermoléculaires de type N —H... O (O-H... O)et H-N... O (H-O... O).

Figure 4 : Diagramme d’empilement cristallin : Liaisons hydrogenes intramoléculaires (N-
H....O) en pointillés bleus avec formation d’anneaux et intermoléculaires (N-H....O et Ar-O-
H....O) en pointillés bleus et (H-N....O) en pointillés rouges
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La figure (4) montre que les trois molécules de L1 (un phénol et deux phénolimidazole)

sont combinés pour former un arrangement d'escalier empilé w. Ainsi, la structure de Li est

stabilisé par cing liaisons hydrogéne (tableau 2):
Les interactions H-N... O (H-Ng... O21 = 2,795 A, H-N12... O1 = 2,585 A, H-Ng9... O; =
2,730 A, H-Nz2... Oz = 2,621 A) avec interaction H-O... O (H-Os1... Oz = 2,672 A)

confirment la force de I’architecture cristalline de L1 (Figure 4).

Le déplacement des protons de I'oxygene phénolique vers I'atome d'azote de I'imidazole

génere la forme phénolate zwitterionique (schéma 1) et prouve sa présence dans le cristal L.
La cohésion du cristal

intermoléculaires NH... Ophénolate.

L: est réalisée par la présence des

Tableau 2: Liaisons hydrogénes de L1

liaisons hydrogenes

Hydrogen bonds

Distances (A)

Angles lenghts (°)

Entry D-H...A d(D -H) d(H...A) dD...A) <DHA>
1 No - Ho...O2' 0.933 (17) 1.875 (17) 2.795 (12) 168.6 (15)
2 N12-Hi2...01 0.918 (17) 1.843 (17) 2.585 (13) 136.3 (14)
3 N2g - Hag...01 0.909 (17) 1.826 (18) 2.730 (12) 173.315
4 N3z - Hzz...021 0.904 (17) 1.903 (17) 2.621 (12) 134.9 (14)
5 Ou1-Ha...0n"  0.929 (17) 1.744 (17) 2.672 (11) 177.3 (15)

Symmetry codes: i) (1+x), Yy, (1+2); (ii) (1+x,Y, 2)

115. 2. L2

Les données cristallographiques et les conditions d’enregistrement du ligand L, sont

reportées sur le tableau 3.

La structure moléculaire et la numérotation atomique utilisée sont illustrées sur la

Figure 5. L'unité asymétrique de L2, consiste en une moitié de la molécule, I'autre moitié étant

générée par un plan de miroir cristallographique.
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Figure 5 : Structure moléculaire des cristaux L,. Seul le contenu des unités asymétriques sont
numérotées.

Le schéma illustré sur la figure 5, montre le quart de la structure moléculaire du ligand
L2 avec la numérotation utilisée. Le reste de la structure étant générée par un plan miroir

cristallographique.

Tableau 3 : Paramétres d’affinement et données cristallographiques de L»

Formule empirique C17H18N20s H,0

Extended formula Ci7H18N205 H,0

Formula weight 348.35

Crystal system, space group orthorombique, Pnma

Temperature (K) 150

a, b, c(A) 12.8969(10), 28.001(2), 4.5330(4)
n (mm?) 0.11

V (A% 1637.0(2)

Z 4

Radiation type Mo-Ka

Crystal size (mm) 0.38x0.12x 0.04

Data collection

Diffractometer APEXII, Bruker-AXS

Absorption correction Multi-scan (SADABS Bruker; Sheldrick, (2011)

Tmin, Tmax 0.877, 0.996

No. of measured, independent and observed 7880, 1904, 1195
[I >20(1)] reflections

Rint 0.062

Refinement

R[F*> 20 (F))], wR(F?), S 0.048, 0.123, 1.04

No. of reflections 1904

No. of parameters 124

No. of restraints 0

H atoms treated by a mixture of independent and constrained refinement
Apmax, Apmin (e,A) 0.21,-0.23

.
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Le tassement cristallin peut étre décrit en alternant les couches en zigzag paralleles

aux plans (100) (Figure 5) et la molécule d’eau est prise en sandwich entre ces couches.

Dans le cristal, les composants sont liés en feuilles (010) par des liaisons hydrogenes
O-H...O et N-H...O, avec deux liaisons hydrogénes O-H...O symétriques S(6). Une
interaction intramoléculaire O— H --- O est également observée. Ces interactions relient les
molécules au sein des couches et relient les couches entre elles, renforcant ainsi la cohésion

de la structure (figure 6, tableau 4).

Tableau 4 : Liaisons hydrogenes de L

Hydrogen bonds Distances (A) Angles lenghts (°)
Entry D-H...A d(D -H) d(H...A) d(D...A) <DHA>
1 O1—Hs...OW 0.96 (3) 1.82 (3) 2.778 (3) 179 (3)
2 OW—H;W...06ii 0.92 (2) 1.92 (2) 2.827 (2) 174 (2)
3 O13—Has......06 0.84 1.75 2.500 (2) 147
4 Ns—Ha......055' 0.88 2.07 2.915(2) 160

Symmetry codes : (i) (X + %2); (-y + %2);(-z + %2); (ii) (X; y; z +1); (iii) (x +%2); y;(-z + %2).

a 7oy
-

0 b

Figure 6 : Couches alternées en zigzag paralléles au plan (100) de L, vues par I’axe ¢ montrant les
liaisons hydrogenes [O-H---O et N-H---O] sous forme de pointillée.

115.3.Ls

Les principaux parametres cristallins du ligand Ls sont reportés dans le tableau 5.
La structure illustrée sur la figure 7, montre que le ligand cristallise dans un groupe d'espace
triclinique P-1 et avec une unité par cellule (Z = 1). La structure de Ls est symétrique avec la

numérotation utilisée.

<
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Figure 7 : Une représentation ORTEP du monocristal Ls

Tableau 5 : Paramétres d’affinement et données cristallographiques de Ls

Formule empirique Ci6H16N204
Formula weight 300.31 g/mol
Temperature 150 K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group triclinic, P -1

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Crystal color

Theta range for data collection
h_min, h_max

k_min, k_max

I_min, |_max

Reflections collected / unique
Reflections [1>2a]
Completeness to theta_max
Absorption correction type
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
bS (Goodness-of-fit)

Final R indices [I>20]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

a=4.5575(9) A

b =4.9997(9) A
c=15.253(3) A

a =89.625(8) °

B =83.594(8) °

v = 86.478(8) °

344.73(11) A®

1, 1.447 g.cm?®

0.105 mm™*

158

0.270 x 0.060 x 0.050 mm
colourless

2.688 to 27.570 °

-5,5

-6,5

-19, 19

5980 / 1536 [R(int)* = 0.0576]
1191

0.967

multi-scan

0.995, 0.684

Full-matrix least-squares on F2
1536/0/100

1.020

R1¢=0.0672, wR2 = 0.1793
R1¢=0.0842, wR2" = 0.1957
0.262 and -0.412 e".A3
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Rin =Y [Fo? - < Fo2>|/ Y[Fe?]

°S = {3 [W(Fo? - F?)?/(n-p)}?
RU=3|IFol - |Fel |/ 2 [Fol

WR2 = {¥ [W(Fo? - F&)?]/ Y [wW(Fo?)2}?

w =1/ [o(F.?) + aP? + bP] where P = [2F.2 + MAX(F.?, 0)] /3

Dans le cristal, les composants sont liés en feuilles (100) par des liaisons hydrogénes
O-H...0, N-H...O, et C-H...O symétriques. Ces interactions renforcent la cohésion de la

structure (figure 8, tableau 6).

c
P A
=0 0
- \ ,C" X }7'
hY
© ©

8 b

Figure 8 : Projection de la maille cristalline Diagramme d’empilement cristallin : Liaisons hydrogénes
intramoléculaires (O-H....O) et intermoléculaires (N-H....O et Ar-O-H....O).

Tableau 6 : Liaisons hydrogénes de Ls

Hydrogen bonds Distances (A) Angles lenghts (°)
Entry D-H...A d(D -H) dH...A) dD...A) <DHA>

1 01--H1 ..O9 0.84 1.74 2.489 (2) 148

2 Nio-Hua...O1! 0.88 2.13 2.935 (3) 152

3 Cu--Hpa ..0y" 0.99 2.56 3.451 (2) 149

| =1+x, -1+y,z, 1= 1-x,1-y,1-z

=
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I1l. ETUDE CATALYTIQUE DE LA REACTION D’OXYDATION DU 3,5-DI-
TERT-BUTYLCATECHOL EN PRESENCE DES COMPLEXES IN SITU A
BASE DE LIGANDS AMIDES ET DES METAUX DE TRANSITION

L’oxydation du 3,5- DTBC a été réalisée par des complexes in situ formés a partir d’un
mélange équimolaire (10* moles) des ligands L1 — Ls et ’acétate de cuivre(I) dans le
méthanol, puis suivie par la mesure de I’absorption UV-visible pendant 1 heure.

L’évolution de la réaction d’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ est
justifiee par la présence de la bande 3,5-DTBQ (Q) a 400 nm, qui est justifiée par la formation
du monocristal Q.

La figure suivante illustre la structure du 3,5-DTBQ. Ce dernier a cristallisé dans un
systéme triclinique d’espace P-1 et avec deux unités par cellule (Z = 2). La structure de Q est
construite par une unité asymétrique contenant une molécule d’eau et trois molécules de 3,5-

di-tert-butylquinone (Figure 9).

Figure 9 : La représentation ORTEP du cristal Q avec une probabilité a 50%
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III.1. Effet du sel métallique sur Doxydation de DTBC a différentes

concentrations
I11. 1. 1. Avec les complexes in situ de cuivre(ll) dérivés du ligand L1

L’évolution de I’absorbance en fonction du temps de 1’oxydation du DTBC a différentes
concentrations par les complexes in situ de L1, avec les sels d’acétate, de chlorure, de sulfate

et de nitrate de Cuivre(ll), durant 60 minutes, sont représentés ci-dessous figure.

—&— Cu(CH3COy),
—e—CuCl,
—A— CuSO,
—v— Cu(NOg),

0,8 4

Absorbance

0,6 4

0,4

PEENTES =
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[ =
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Figure 10 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L; pour [DTBC] = 10 M
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Figure 11 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L, pour [DTBC] = 2.10°M
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Absorbance
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Figure 12 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L pour [DTBC] = 3.10M
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Figure 13 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L; pour [DTBC] = 4.10°M
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Figure 14 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L, pour [DTBC] = 5.10M
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—=— Cu(CH,CO,),
—e—CuCl,
—4—Cuso,
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Figure 15 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L; pour [DTBC] = 6.10°M
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Figure 16 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L; pour [DTBC] = 7.10°M

Le tableau 7, regroupe les valeurs d’activité catalytique (Umol.L™.min) obtenus :

Tableau 7 : Vitesses d’oxydation du catéchol en (umol.Lt.min™) avec les complexes de

cuivre(ll) avec Lg

Complexe métallique Cu/ L1
[3,5-DTBC] Cu(CHsCOz): CuCl; CuSOq Cu(NO3):2

(mol/L)

107 11.15 1.59 4.89 1.27
2.10? 10.89 1.07 4.87 0.99
3.102 11.74 1.30 5.84 15
4.102 12.57 1.49 6.52 2.08
5.102 11.96 1.20 6.07 2.08
6.102 12.23 1.31 6.19 2.10
7.102 13.31 1.71 7.13 3.10
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Les résultats obtenus montrent que les acétates donnent les meilleurs vitesses
d’oxydation et avec la concentration 7. 10 mol/L du 3,5-DTBC, ce qui exprime 1’efficacité

du catalyseur ([3,5-DTBC] =700 [complexe]).

I11.1. 2. Avec les complexes in situ de cuivre(ll) dérivés du ligand L.

L’étude de I’évolution de 1’absorbance en fonction du temps pour l'oxydation du 3,5-
DTBC en présence du complexe formé par le ligand L avec les quatre sels métalliques, avec

sept différentes concentrations en 3,5-DTBC, est schématisée sur les Figures (17-23).
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Figure 17 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L, pour [DTBC] = 102M
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Figure 18 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L, pour [DTBC] = 2.10°M
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Absorbance

Figure 19 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L, pour [DTBC] = 3.10 M

Figure 20 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L, pour [DTBC] = 4.10°M
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Figure 21 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L, pour [DTBC] = 5.10M
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Figure 22 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L, pour [DTBC] = 6.10M
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Figure 23 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L, pour [DTBC] = 7.10°M

Le tableau 8, regroupe les valeurs des vitesses de 1’oxydation de DTBC obtenus

Tableau 8: Vitesses d’oxydation du catéchol en (umol.L™2.min) de L.

Complexe métallique Cu / L2

[3,5-DTBC] Cu(CHsCOz): CuClz CuSO4 Cu(NOs)2

(mol/L)

102 8.11 0.66 2.18 0.43
2.10° 8.11 0.41 0.83 0.21
3.102 8.53 0.47 2.35 0.32
4,107 8.83 0.49 2.77 0.43
5.102 9.36 0.76 3.01 0.83
6.1072 9.28 0.47 2.95 0.46
7.10° 9.48 0.74 3.63 0.81

=3
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Les résultats montrent bien que les complexes dérivés de Lo présentent des activités
catalytiques importantes vis-a-vis du sel métalliqgue Cu(CHsCOOQ); et que la meilleure vitesse

est observée pour la concentration 7.102M du DTBC.

I11.1. 3. Avec les complexes in situ de cuivre(ll) dérivés du ligand L3
L’¢tude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour 1'oxydation du 3,5-
DTBC en présence du complexe formé par le ligand L3 avec les quatre sels métalliques, avec

sept différentes concentrations en DTBC, est schématisée sur les Figures (24-30).
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Figure 24 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Lz pour [DTBC] = 102M
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Figure 25 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Ls pour [DTBC] = 2.10°M
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Figure 26 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Ls pour [DTBC] = 3.10 M
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Figure 27 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Ls pour [DTBC] = 4.10°M
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Figure 28 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L; pour [DTBC] = 5.10M
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Figure 29 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L; pour [DTBC] = 6.10°°M

Absorbance

Figure 30 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Ls pour [DTBC] = 7.10°M

L'évolution de I'absorbance de I'o-quinone (3,5-DTBQ) est importante lorsqu'on utilise
comme catalyseur la combinaison du ligand L3 et les sel métallique Cu(CHsCOOQ)z, pour les
différentes concentrations de 3,5-DTBC. En revanche, I'absorbance est faible lorsqu'on utilise

comme catalyseur les autres sels métalliques avec le ligand L3 (Figures 24-30).

Le calcul des vitesses de 1’oxydation de DTBC en présence des complexes dérivés du

Absorbance
Y

—=— Cu(CH,CO,),
—e—CuCl,

—A— CuSO4
—v—Cu(NO,),

T T T T T T T
[} 10 20 30 40 50 60
Time (min)

—=— Cu(CH,CO,),
—e—CuCl,
—4—CusoO,
—v—Cu(NO)),

vV Y Y
v vV Y Y T30 e @
b4 —7 3 ¢ e o ¢

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Time (min)

ligand sont rassemblés dans le Tableau 9.

Les résultats montrent que les complexes de Lz formés avec 1’acétate, ont une bonne

activité catalytique pour I’oxydation du DTBC et que la meilleure valeur est observée a la

concentration de 7.102M.

&
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Tableau 9 : Vitesses d’oxydation du catéchol en (umol.L™t.min™) de Ls

Complexe métallique Cu/ Ls

[3,5-DTBC] Cu(CHsCO2). CuClz CuSOs4 Cu(NO3),
(mol/L)

102 9.93 0.87 4.24 0.58
2.10° 11.32 0.80 4.24 0.59
3.10? 12.02 0.63 4.29 0.59
4.10? 12.32 0.88 5.32 0.75
5.10? 12.36 1.08 5.31 0.81
6.10? 12.46 0.91 5.52 0.89
7.10? 12.69 1.25 5.74 1.14

I11.1. 4. Avec les complexes in situ de cuivre(ll) dérivés du ligand L4

L’étude de I’évolution de 1’absorbance en fonction du temps pour l'oxydation du 3,5-
DTBC en présence des complexes formé par le ligand L4 avec les quatre sels métalliques et

sept différentes concentrations en DTBC, est schématisée sur les Figures (31-37).
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Figure 31 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L4 pour [DTBC] = 102M
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Figure 32 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L4 pour [DTBC] = 2.10°M

Absorbance
5
!

—=— Cu(CH,CO,),
—e—CuCl,
—A—CusO,
—v—Cu(NO,),

" fffvffvffva——v——vffvffv
SV T
oo oo O
0.4 (oo oo * °
T T r : i . .
[ 10 20 20 - = "
Time (min)

Figure 33 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L4 pour [DTBC] = 3.10°M
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Figure 34 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L4 pour [DTBC] = 4.10°M
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Figure 35 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L4 pour [DTBC] = 5.10 M
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Figure 36 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L4 pour [DTBC] = 6.10°M
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Figure 37 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec L pour [DTBC] = 7.10°M

Les valeurs des vitesses de I’oxydation de DTBC en présence des complexes in situ du

ligand L4 et les différents metaux pour différentes concentrations de 3,5-DTBC, sont

rassemblés dans le Tableau 10.
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Ces valeurs, montrent que les meilleurs catalyseurs sont ceux issus des acetates et de
la concentration 7.102M du DTBC.

Tableau 10 : Vitesses d’oxydation du catéchol en (umol.L™t.min™?) La.

Complexe métallique Cu/ Ls
[3,5-DTBC] Cu(CHsCOg): CuClz CuSO4 Cu(NOs3)2
(mol/L)

102 10.61 121 6.31 0.78
2.10? 12.06 0.99 7.23 0.94
3.10? 13.17 1.08 7.78 1.16
4.10? 13.36 1.39 7.71 1.36
5.10? 1391 1.95 8.46 243
6.10? 13.88 1.26 8.45 1.59
7.10° 14.16 1.74 8.60 2.18

I11.1. 5. Avec les complexes in situ de cuivre(ll) dérivés du ligand Ls

L’étude de I’évolution de 1’absorbance en fonction du temps pour l'oxydation du 3,5-
DTBC en présence du complexe formé par le ligand Ls avec les quatre sels métalliques, avec

sept différentes concentrations en DTBC, est schématisée sur les Figures (38-44).
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—e—CuCl,
—A—CuSO,
—v— Cu(NO,),
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Figure 38 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Ls pour [DTBC] = 102M
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Figure 39 : Oxydation du DTBC
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Figure 40 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Ls pour [DTBC] = 3.10°M
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Figure 41 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Ls pour [DTBC] = 4.10°M
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Figure 42 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Ls pour [DTBC] = 5.10M
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Figure 43: Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Ls pour [DTBC] = 6.102M
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Figure 44 : Oxydation du DTBC en présence des complexes formés avec Ls pour [DTBC] = 7.10°M

Les valeurs des vitesses de 1’oxydation de DTBC sont rassemblées dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Vitesses d’oxydation du catéchol en (umol.Lt.min") Ls.

Complexe métallique Cu/ Ls

[3,5-DTBC] Cu(CHsCOz2)2 CuClz CuSOq Cu(NO3):2

(mol/L)

102 10.83 0.97 1.63 0.48
2.107 11.60 0.54 1.78 0.35
3.10° 12.01 0.36 1.52 0.26
4.10? 12.70 0.61 2.01 0.41
5.10? 13.61 0.75 2.70 0.58
6.10? 12.31 0.43 2.68 0.44
7.10? 14.84 1.42 2.83 0.69

111.1.6. Conclusion

Les résultats de 1’étude cinétique, montrent des vitesses élevées pour les catalyseurs
préparés avec le sel d'acétate de cuivre, par rapport au sulfate, au nitrate et le chlorure. Ceci
est lié a la structure géométrique créée par les molécules de ces sels et spécialement le groupe
acetate autour du centre de cuivre qui peut promouvoir ou empécher I'approche du catalyseur
3,5-DTBC, ce qui est en accord avec la littérature [3].

La meilleure activité catalytique a été obtenue quand la concentration du DTBC est égale

a 700 fois celle du complexe, ce qui exprime que ces complexes sont de trés bons catalyseurs.
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Ces valeurs, en comparaison avec ceux de la littérature, sont les plus élevées [3, 4, 5].

La littérature montre des valeurs de vitesse élevées pour les complexes isolés (1,93 mmol
L "2 min 1) [6]. Sachant que I’activité catalytique d’un complexe isolé est égale a au moins dix
fois celle avec un complexe In situ [7], les résultats que nous avons obtenu montrent

I’efficacité des complexes in situ CulL, par rapport a ceux de la littérature [3,5, 8,6,9].

I11.2. Etude de la structure des complexes in situ issue de la réaction d’oxydation
du DTBC
II1.2.1. Avec I’acétate de cuivre(Il)

Les figures suivantes (figure 45-49), montrent les spectres UV-Visible issus de cette
étude cinétique.
Avec L1

0,040 ]
0,038
0,036
0,034
0,052 ]
0,030
0,026
0,026
0,024 ]
0,022
0,020 ]
0,018 ]
0,016 ]
0,014 ]
0,012 ]
0010

0,008

0,006 \\
0,004 J B
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a) b)

Figure 45: Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L, avec
’acétate de cuivre(IT) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Avec L,
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Figure 46 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L, avec
I’acétate de cuivre(IT) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Figure 47 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de Lz avec
I’acétate de cuivre(Il) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Avec L4
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Figure 48 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L. avec
I’acétate de cuivre(Il) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Figure 49 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de Ls avec
I’acétate de cuivre(IT) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm

Une comparaison entre les bandes d’absorption des complexes in situ utilises lors de la
réaction d’oxydation du 3,5- DTBC et ceux des mémes complexes seuls, montre que la
structure de ces complexes reste inchangée.

La réaction progressive de I’oxydation utilisant les complexes in situ dérivés de (Li- Ls),

donne une bande a (305 — 390) nm par rapport au spectre du libre, qui est attribuée au
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transfert de charge ligand-métal [10]. Les deux nouvelles bandes qui apparaissent a (510 -

560) nm et 725 nm, indiquent la présence d’une espéce in situ binucléaire de cuivre(Il): une

pyramide a base carrée déformée et une octaédrique déformée respectivement [11,12].

I11.2.2. Avec ’acétate de cobalt(l11)

L’oxydation du 3,5- DTBC a ¢été réalisée par des complexes in situ formés a partir d’un

mélange équimolaire (10* moles) des ligands L1 — Ls et I’acétate de cobalt(Ill) dans le

méthanol, puis suivie par la mesure de I’absorption UV-visible pendant 1 heure.
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Les figures suivantes (figure 50-54), montrent les spectres correspondants.
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Figure 50 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L; avec
’acétate de cobalt(IIT) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Avec L,
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Figure 51 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L, avec
I’acétate de cobalt(IIT) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Figure 52 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de Ls avec
I’acétate de cobalt(IIT) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Figure 53 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L. avec
’acétate de cobalt(IIT) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Figure 54 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de Ls avec
I’acétate de cobalt(IIT) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm

Les spectres électroniques UV- Visible des complexes de cobalt(l11) dérivés des
ligands L1 — Ls dans le méthanol (Figures 50-54), présente deux bandes a 300 nm et 350 nm
et deux bandes a 545 nm et 670 nm. Les deux premieres, sont attribuées au transfert de charge
ligand— métal, tandis que les deux dernicres bandes sont attribuées aux transitions d-d dans
une géométrie octaédrique autour de 1’ion cobalt(IIT) [13]. La multiplicité des bandes indique

une structure dinucléaire des complexes.
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I11.2.3. Avec I’acétate de manganése (I11)

L’oxydation du 3,5- DTBC a été réalisee par des complexes in situ formés des ligands L1
— L5 et I’acétate de manganese(Ill) dans le méthanol, puis suivie par la mesure de 1’absorption
UV-visible pendant 1 heure.

Les figures suivantes (figures 55- 59), montrent les spectres correspondants.
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Figure 55: Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L; avec
I’acétate de manganese(III) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm .
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Figure 56 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L, avec
I’acétate de manganése(IIT) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Avec L3
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Figure 57 : Analyse UV/Vis de ’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de Lz avec
I’acétate de manganése(III) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Figure 58 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes
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Avec Ls
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Figure 59 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de Ls avec
I’acétate de manganése(IIT) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm

Le spectre UV- Visible des complexes de manganese(lll) dérivés des ligands L1 — Ls
dans le méthanol (Figures 55-59), présente des bandes entre 270 et 350 nm pour les
complexes dérivés de L1 et une bande large entre 270 et 350 nm pour les complexes dérivés
des ligands L> — Ls. On remarque aussi la présence de deux bandes & 550 nm et (670- 700)
nm. Les deux premiéres, sont attribuées au transfert de charge ligand— métal, tandis que les
deux dernieres bandes sont attribuées aux transitions d- d’une géométrie octaédrique autour
de I’ion manganése(l1l) [14, 15,16].

I11.2.4. Avec I’acétate de nickel(II)

L’oxydation du 3,5- DTBC a été réalisée par des complexes in situ formes des ligands L1
— L5 et ’acétate de nickel(Il) dans le méthanol, puis suivie par la mesure de 1’absorption UV-
visible pendant 1 heure.

Les figures suivantes (figures 60- 64), montrent les spectres correspondants.
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Figure 60 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L; avec
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Figure 61 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L, avec
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Avec L3
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Figure 62 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de Lz avec
I’acétate de nickel(Il) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Figure 63 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L. avec
I’acétate de nickel(Il) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Figure 64 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de Ls avec
I’acétate de nickel(II) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm

Le spectre UV- Visible des complexes de nickel (1) dérivés des ligands L1 — Ls dans le
méthanol (Figures 60-64), présente une bande large entre (300 — 350). On remarque aussi la
présence de deux bandes a 550 nm et 700 nm. Les deux premieres, sont attribuées au transfert
de charge ligand— métal, tandis que les deux derniéres bandes sont attribuées aux transitions

d-d d’une géométrie octaédrique autour de 1’ion nickel(ll) [17].

IIL.2.5. Avec ’acétate de gadolinium(III)

L’oxydation du 3,5- DTBC a été réalisée par des complexes in situ formés des ligands L1
— L5 et l’acétate de gadolinium(IIl) dans le méthanol, puis suivie par la mesure de
I’absorption UV-visible pendant 1 heure.

Les figures suivantes (figures 65-69), montrent les spectres correspondants.
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Figure 65 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L; avec
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Figure 66 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L, avec
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Figure 67 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de Lz avec
I’acétate de gadolinium(III) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Figure 68 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de L4 avec
I’acétate de gadolinium(III) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm
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Figure 69 : Analyse UV/Vis de I’oxydation du 3,5-DTBC par les complexes in situ de Ls avec
I’acétate de gadolinium(III) au cours du temps. a) (300-500) nm; b) (500-750) nm

Le spectre UV- Visible des complexes de gadolinium(lll) dérivés des ligands L1 — Ls
dans le méthanol (Figures 65-69), présente deux bandes, a 315 nm et a 350 nm et une bande
large entre (300 — 350), respectivement, pour L; et (L2 — Ls). On remarque aussi la présence de
deux bandes a 550 nm et 700 nm. Les deux premieres, sont attribuées au transfert de charge
ligand— métal, tandis que pour les deux derni¢res bandes, aucune référence n’a été trouvé
pour faire I’attribution. On note qu’aucune étude UV-Visible n’a fait I’objet d’une publication
a notre connaissance. Pour cela, une série de synthese des complexes de gadolinium est en

cours dans le but d’obtention des monocristaux afin de préciser la géométrie.

I11.3. Effet du solvant sur I’oxydation du 3.5-DTBC en présence des complexes in
situ de cuivre(ll), dérivés des ligand( L1 — Ls) et du sel métallique Cu(CH3COO): a

différentes concentrations de 3,5-DTBC

Afin de montrer I’effet du solvant sur 1’oxydation de 3,5-DTBC nous avons realisé les
mémes expériences dans les mémes conditions expérimentales. Trois solvants ont été choisis :

le methanol, le mélange MeOH/H20 (2 :1) et I’acétonitrile.
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111.3.1. Avec le ligand L1

L’¢tude de I’évolution de 1’absorbance en fonction du temps pour I'oxydation du 3,5-
DTBC en présence du complexe formé par le ligand L1 avec le sel métallique acétate de

cuivre (I1) pour les sept concentration de 3,5-DTBC dans différents solvants, est schématisée

sur les Figures 70-72.
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Figure 70 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de L; dans le MeOH
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Figure 70: Oxydation du DTBC en présence des complexes de L; dans MeOH/H0 (2 :1)
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Figure 71: Oxydation du DTBC en présence des complexes de L; dans 1’acétonitrile.

Les résultats de cette étude sont reportés dans le tableau 12.

Tableau 12 : Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC en (umol.L.min™?) (L,).

Complexe métallique Cu/L1

Solvants / [DTBC] 102M 2.10%M 3.10%M 4.10°M 5.10%M 6.10°M 7.10°M
MeOH 11.15 10.90 11.74 12.60 11.96 12.23 13.31
MeOH/H20 (2 :1) 30.70 38.80 38.71 41.80 43.55 46.20 43.74
Acétonitrile 5.57 0.66 0.67 0.87 0.85 1.08 1.18

Le tableau 12, montre des vitesses élevées en présence du mélange de solvants MeOH/H>0

(2:1).

111.3. 2. Avec le ligand L»

L’étude de 1’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour 'oxydation du 3,5-

DTBC en présence du complexe formé par le ligand L1 avec le sel metallique acétate de

cuivre (I1) pour les sept concentration de 3,5-DTBC dans différents solvants, est schematisee

sur les Figures 73-75.
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Figure 73 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de L, dans MeOH
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Figure 74 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de L, dans le MeOH/H.0 (2 :1)
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Figure 75: Oxydation du DTBC en présence des complexes de L, dans 1’acétonitrile
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Les figures 73 — 75, montrent une vitesse d’oxydation rapide (15 mn) dans le mélange
desolvants (MeOH/H,0O (2 :1) suivi d’un équilibre.

Tableau 13 : Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC (umol.Lt.min?) (Lo).

Complexe métallique Cu/L:

Solvants / [DTBC] 102M 2.102M 3.102M 4.102M 5.102M 6.102M 7.102M
MeOH 8.11 8.11 8.53 8.83 9.36 8.28 9.48
MeOH/H20 (2 :1) 59.61 55.68 58.93 52.81 42.81 30.95 22.37
Acétonitrile 22.34 6.30 6.61 4.39 3.73 2.88 3.17

Les résultats montrent le classement impliqué dans I’efficacité catalytique suivant :

MeOH/H;0 (2 :1) > Acétonitrile > MeOH

Le taux d’oxydation le plus élevé (59, 61 pmol.L™t.min"), montre I’importance du solvant

pour I’activité catalytique.

111.3. 3. Avec le ligand L3

L’étude de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour 1'oxydation du 3,5-
DTBC en présence du complexe formé par le ligand Lz avec le sel métallique acétate de
cuivre (I1) pour les sept concentration de 3,5-DTBC dans différents solvants, est schématisée
sur les Figures 76-78.

Figure 76 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de Lz dans le MeOH.
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Figure 77 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de Ls dans le MeOH/H,0 (2 :1)
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Figure 78 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de Ls dans 1’acétonitrile

Les résultats des études cinétiques sont regroupés dans le tableaul4.

Tableau 14: Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC en (umol.L2.min) (Ls).

Complexe métallique Cu/Ls

Solvants / [DTBC] 102M 2.102M 3.102M 4.102M 5.102M 6.102M 7.102M
MeOH 9.93 11.32 12.02 12.40 12.36 12.50 12.70
MeOH/H20 (2 :1) 60.95 59.83 65.54 48.82 27.97 35.90 37.60
Acétonitrile 20.50 13.82 10.53 7.91 6.30 4.57 3.73

Le tableau 14, fait apparaitre le mélange de solvants MeOH/H20 (2 :1) comme un paramétre

d’efficacité catalytique.
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111.3. 4. Avec le ligand L4
L’étude de 1’évolution de 1’absorbance en fonction du temps pour 1'oxydation du 3,5-
DTBC en présence des complexes du ligand L4 avec le sel métallique acétate de cuivre (lI)

pour les sept concentration de 3,5-DTBC dans différents solvants, est schématisée sur les

Figures 79-81.
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Figure 79: Oxydation du DTBC en présence des complexes de L4 pour différentes dans MeOH
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Figure 80: Oxydation du DTBC en présence des complexes de L, dans MeOH/H,0 (2 :1)
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Figure 81 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de L4 dans 1’acétonitrile

Les résultats de cette étude sont rassemblés dans le tableau 15.

Tableau 15 : Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC en (umol.Lt.min) (La).

Complexe métallique Cu/Ls

Solvants / [DTBC] 102M 2.102M 3.102M 4.102M 5.102M 6.102M 7.102M
MeOH 10.61 12.06 13.16 13.36 13.90 13.88 14.15
MeOH/H20 (2 :1) 63.03 63.30 67.04 72.40 28.74 31.11 32.20
Acétonitrile 19.37 5.88 3.60 2.97 3.04 2.38 2.38

111.3. 5. Avec le ligand Ls

L’étude de 1’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour 'oxydation du 3,5-
DTBC en présence du complexe formé par le ligand L4 avec le sel métallique acétate de

cuivre (I1) pour les sept concentration de 3,5-DTBC dans différents solvants, est schématisée

sur les Figures 82-84.
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Figure 82 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de Ls dans le MeOH
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Figure 83 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de Ls dans MeOH/H,0 (2 :1)
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Figure 84 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de Ls dans 1’acétonitrile
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Tableau 16 : Vitesses d’oxydation du 3,5-DTBC en (umol.L2.min™) (Ls).

Complexe métallique Cu/Ls
Solvants / [DTBC] 102M 2.102M 3.102M 4.10°M 5.102M 6.10°M 7.102M
MeOH 10.83 11.60 12.01 12.70 13.61 12.31 14.84
MeOH/H:20 (2 :1) 66.10 36.10 40.60 42.21 45.60 44.60 48.70
Acétonitrile 21.89 6.45 3.88 2.86 2.57 3.81 3.71
Conclusion :

Les résultats de 1’activité catalytique des complexes préparés avec différents ligands
dans les différents solvants testés, MeOH, MeOH/H,0 (2:1) et acétonitrile, montrent que le
mélange MeOH/H0 (2 :1), donne I’activité la plus élevée.

1I1.4. Effet

de

des métaux sur D’oxydation 3,5-DTBC a différentes

concentrations et les ligands L1 — Ls

II1.4.1. Avec ’acétate de cuivre(Il)
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Figure 85 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de L; et I’acétate de Cuivre(II)
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Figure 86 : Oxydation du DTBC en présence des complexes de L; et I’acétate de Cuivre(II)
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Figure 87: Oxydation du DTBC en présence des complexes de Ls et 1’acétate de Cuivre(Il)
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Figure 88: Oxydation du DTBC en présence des complexes de L4 et 1’acétate de Cuivre(II)
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Figure 89: Oxydation du DTBC en présence des complexes de Ls et 1’acétate de Cuivre(II)

Le tableau suivant indique l’activité catalytique (umol.L"t.min™) des différents

complexes formés in situ aux différentes concentrations du 3,5-DTBC pour 1’acétate de

Cuivre(ll).

Tableau 17 : Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC pour les acétates de cuivre(ll) en

(umol.Lt.min™?)

Complexes/[DTBC] | 10?M 2.10°M | 3.10°M | 4.10°M | 510°M | 6.10?M | 7.102M
Cu/Ls 11.15 10.90 11.74 12.60 11.96 12.23 13.31
CulL. 8.11 8.11 8.53 8.83 9.36 8.28 9.48
CulLs 9.93 11.32 12.02 12.40 12.36 12.50 12.70
Cu/Ls 10.61 12.06 13.16 13.36 13.90 13.88 14.15
CulLs 10.83 11.60 12.01 12.70 13.61 12.31 14.84

Les valeurs de I’activité catalytique des complexes préparés avec L1, L2, L3, L4 et Ls avec

I’acétate de Cuivre(II) montrent les vitesses d’oxydation pour les différentes concentrations de

DTBC. Ces résultats expliquent une affinité du cuivre(ll) pour le ligand Ls pour la réaction de
catalyse & [DTBC] égale & 7.10°M.

102



RESULTATS ET DISCUSSIONS

111.4.2. Avec ’acétate de gadolinium(I1I)
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Figure 90: Oxydation du DTBC en présence des complexes de L1 et 1’acétate de gadolinium (I11)
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Figure 91: Oxydation du DTBC en présence des complexes de L, et 1’acétate de gadolinium (I11)
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Figure 92: Oxydation du DTBC en présence des complexes de Ls et 1’acétate de gadolinium (I11)
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Figure 93: Oxydation du DTBC en présence des complexes de L. et 1’acétate de gadolinium (I11)
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Figure 94: Oxydation du DTBC en présence des complexes de Ls et 1’acétate de gadolinium (I11)

Le tableau suivant indique l’activité catalytique (umol.Lt.min™) des différents

complexes in situ a différentes concentrations du 3,5-DTBC pour I’acétate de gadolinium(l11).

Tableau 18: Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC pour les acétates de gadolinium (I11) en

(umol.Lt.min™?)

Complexes/[DTBC] | 10°M 2.10°M | 3.10°M | 4.10°M | 5.10°M | 6.10°M | 7.10°M
Gd /L, 24.41 29.30 29.96 27.01 26.95 27.80 27.23
Gd /L 8.71 7.61 10.30 10.65 15.15 14.50 16.50
Gd /L3 29.68 30.25 29.62 27.73 28.76 28.66 28.80
Gd/Ls 7.01 7.77 10.20 12.31 12.25 16.13 18.15
Gd/Ls 10.80 11.50 13.22 15.81 13.96 16.01 18.10

Ces résultats expliquent une affinité du gadolinium(l1)) pour le ligand Ls.
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111.4.3. Avec ’acétate de nickel(II)
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Figure 97: Oxydation du DTBC en présence des complexes deLs et 1’acétate de nickel (I1)
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Figure 98: Oxydation du DTBC en présence des complexes de L4 et 1’acétate de nickel (I1)
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Figure 99: Oxydation du DTBC en présence des complexes de Ls et 1’acétate de nickel (I1)

Le tableau suivant indique l’activité catalytique (umol.Lt.min™) des différents
complexes in situ dérivés des ligands L — Ls a différentes concentrations du 3,5-DTBC pour
I’acétate de Nickel(Il) :

Tableau 19 : Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC pour les acétates de nickel(Il) en (umol.L

L min?)

Complexes/[DTBC] | 102M 2.10°M | 3.10°M | 4.10°M | 5.10°M | 6.10°M | 7.10°M
Ni /Ly 4.33 4.30 4.45 4.95 5.04 5.29 5.77
Ni /L, 4.49 4.96 5.04 5.63 6.36 6.11 6.03
Ni /L3 7.95 8.72 9.32 10.40 10.74 10.45 11.40
Ni /L4 4.93 4.57 4.64 4.88 6.04 5.13 5.06
Ni /Ls 3.80 3.56 4.22 4.48 4.63 4.64 5.04
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Les valeurs d’activité catalytique des complexes préparés avec Li, Lo, L3, Ls et Ls et
I’acétate de Nickel(IT) montrent les vitesses d’oxydation pour les différentes concentrations de

DTBC. Ces résultats expliquent une affinité du nickel(1l)) pour le ligand Ls.

111.4.4. Avec I’acétate de cobalt(I1I)
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Figure 100: Oxydation du DTBC par les complexes de L; et 1’acétate de cobalt (I11)
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Figure 101: Oxydation du DTBC par les complexes de L et 1’acétate de cobalt (111)
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Figure 102: Oxydation du DTBC par les complexes de Ls et 1’acétate de cobalt (111)
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Figure 103: Oxydation du DTBC par les complexes de L4 et 1’acétate de cobalt (111)
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Figure 104: Oxydation du DTBC par les complexes de Ls et 1’acétate de cobalt (1)
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Le tableau suivant indique l’activité catalytique (umol.L™t.min?) des différents

complexes formés in situ aux différentes concentrations du 3,5-DTBC pour I’acétate de

cobalt(I11).

Tableau 20 : Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC par les complexes de cobalt (I11) en

(umol.Lt.mint)

Complexes/[DTBC] | 10°M 2.10°M | 3.10°M | 4.10°M | 5.10°M | 6.10°M | 7.10°M
Co /Ly 11.81 12.90 14.93 17.34 17.50 19.63 18.87
Co /L2 10.36 11.15 12.13 13.90 15.98 15.73 16.89
Co/Ls 19.50 20.90 21.71 26.50 26.68 24.04 25.21
Co/Ls 8.55 9.31 9.83 8.03 14.09 15.50 15.75
Co/Ls 8.01 9.02 10.38 11.27 13.40 13.97 13.58

Les valeurs de I’activité catalytique des complexes in situ de Li, Lo, L3, L4 et Ls et

I’acétate de cobalt(IIl) montrent les vitesses d’oxydation pour les différentes concentrations

de DTBC. Ces résultats expliquent I’affinité du cobalt(I1l) pour le ligand Lz pour la réaction

de catalyse.

111.4.5. Avec ’acétate de manganése(11I)
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Figure 105: Oxydation du DTBC par les complexes de L; et ’acétate de manganese (l11)
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Figure 106: Oxydation du DTBC par les complexes de L et 1’acétate de manganése (I11)
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Figure 107: Oxydation du DTBC par les complexes de Lz et 1’acétate de manganése (I11)
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Figure 108: Oxydation du DTBC par les complexes de L4 et 1’acétate de manganese (I11)
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Figure 109: Oxydation du DTBC par les complexes de Ls et 1’acétate de manganése (I11)

Le tableau suivant indique les valeurs d’activité catalytique (umol.Lt.min?) des
différents complexes in situ dérivés de L1 — Ls a différentes concentrations et du 3,5-DTBC
pour I’acétate de manganese(I1I).

Tableau 21 : Vitesses d’oxydation de 3,5-DTBC par les complexes issus des acétates
de manganeése (111) en (umol.Lt.min)

Complexes/[DTBC] | 10°M 2.10°M | 3.10°M | 4.10°M | 5.10°M | 6.10°M | 7.10*M
Mn /L1 26.17 26.50 25.05 21.83 20.80 21.35 18.45
Mn /L 11.86 15.01 14.78 18.37 25.30 24.50 22.90
Mn /L3 23.03 25.53 25.50 23.56 2211 19.85 19.53
Mn /L4 24.57 26.25 25.45 23.04 22.00 23.16 21.04
Mn /Ls 14.95 17.74 21.42 23.22 23.13 19.96 2091

Les valeurs de ’activité catalytique des complexes préparés avec L1 - Ls dans ’acétate
de manganese(IIl), montrent les vitesses d’oxydation pour les différentes concentrations de
DTBC.

Ces résultats expliquent 1’affinité du manganese(l11) pour le ligand L1 pour la réaction
de catalyse.

Conclusion

L’étude comparative des résultats cinétiques, montre une relation ligand — métal qui

peut étre expliquée par une affinit¢é de 1'un vers l’autre: le cuivre(ll) pour Ls; le

gadolinium(I11), le nickel(Il) et le cobalt(I11) pour Ls et le manganese(l11) pour L;.
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IV. RELATION STRUCTURE-ACTIVITE

L’étude comparative de I’effet du ligand libre (exemple pris le ligand Li) et du
complexe in situ de cuivre(Il) avec le sel d’acétate sur la réaction d’oxydation du 3,5-DTBC,
montre que ’activité catalytique du complexe est 200 fois plus importante que celle du ligand.

La figure 110, montre une absorbance en fonction du temps presque nulle en absence
de catalyseur dans les mémes conditions expérimentales. Par conséquent, I’oxydation du 3,5-
DTBC, ne peut pas avoir lieu en absence du complexe de cuivre(ll).

Le taux d'oxydation est donné dans le Tableau 22.

—a—L;/ Cu/ [DTBC] 210°M

1,44 P
e L1/ [DTBC]a 10 “M

Absorbance

J o o -© ©
021 o o oo o o oo o o

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Time (min)

Figure 110 : Etude comparative de 1’oxydation catalytique du 3,5-DTBC par le ligand L et le
complexe in situ de cuivre(ll).

Tableau 22: Taux d'oxydation (umol L™ min™) de 3,5-DTBC avec le ligand L et le
complexe in situ Cul

Composés Complexe formé in situ Ligand L,
CulL,
Taux 11.15 0.06

Une étude comparative entre les activités catalytiques des complexes in situ et de ceux
de la littérature a montré que la geométrie du ligand a une forte influence sur leur efficacité
catalytique [3,4]. La structure géométrique favorise la formation d’un complexe qui ne

présente pas d’encombrement stérique et facilite I’oxydation du 3,5-DTBC [18].
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CONCLUSION

L’oxydation du 3,5-DTBC en ortho-quinone correspondante a été réalisée via les
complexes in situ de cuivre(ll), nickel(Il), cobalt(I1l), manganese(lll) et gadolinium(lll). La
structure de 3,5-DTBQ a été caractérisée par DRX du monocristal.

La diffraction des RX a mis en évidence I'aptitude des complexes in situ a favoriser
I'oxydation du 3,5-DTBC.

L’activité catalytique des complexes est influencée par la structure du sel, par les
effets stériques et électroniques des ligands, par le type du solvant ainsi que par la nature du
métal.

L’étude de la relation structure-activité montre que le taux élevé de 1’oxydation
catalytique dépend de la présence du complexe dans le processus catalytique.

Les résultats de cette étude montrent que les complexes in situ préparés peuvent étre
considérés comme de bon catalyseurs par rapport a certains complexes, mononucléaires,

binucléaires, in situ ou isolés de la littérature.

V. CATALYSE ENZYMATIQUE

V. 1. Cinétique de Michaelis-Menten

Le principe de la catalyse enzymatique est analogue a celui de la catalyse chimique,
I’enzyme favorise la réaction catalysée permettant un chemin réactionnel favorable, avec
abaissement de 1’énergie d’activation de la réaction et stabilisation de 1’état de transition.

L’évolution de la cinétique réactionnelle est définie par la vitesse réactionnelle
V= { ([DTBC]) ce qui permet de donner une représentation graphique de I’équation de
Michaelis-Menten.

L’activité catalytique d’un complexe peut étre évaluée en déterminant les parametres
de la cinétique de la réaction d'oxydation. Dans notre travail, I’activité¢ catalytique a été
analysée avec le modéle de Michaelis-Menten, couramment utilisé dans le traitement de la
catalyse enzymatique [19, 20].

Les parameétres de la réaction d'oxydation ont été déterminés en présence et en absence
du catalyseur, effectué sous les mémes conditions de concentration décrites auparavant. Les

valeurs de vitesse obtenues en absence du catalyseur sont soustraites de ceux en leur présence.
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V.2. Représentation des courbes d’oxydation du 3,5- DTBC par les complexes in
situ dérives des ligands (L1 — Ls) et des sels métalliques en utilisant le modele de

Michaelis-Menten

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

modele enzymatique Mechaelis-Menten.

V.2.1. Avec le cuivre(ll)

Les parameétres cinétiques des complexes in situ, dérivés des cing ligands et les
acetates de métaux, ont pu étre calculés (Tableau 23). Les résultats montrent que ces derniers
suivent le modele simple de Michaelis-Menten, le catalyseur le plus actif étant celui du

complexe de cuivre(ll) avec L et I’acétate.
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Figure 111 : Cinétique de M-M pour les complexes in situ de L; et les sels métalliques
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Figure 112 : Cinétique de M-M pour les complexes in situ de L; et les sels métalliques
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Figure 113 : Cinétique de M-M pour les complexes in situ de Ls et les sels métalliques
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Figure 114 : Cinétique de M-M pour les complexes in situ de L et les sels métalliques
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Figure 115 : Cinétique de M-M pour les complexes in situ de Ls et les sels métalliques

L’étude de la cinétique de I’oxydation 3,5-DTBC avec les complexes in situ de cuivre

(1) dans le méthanol, montre bien une courbe hyperbolique qui représente 1’équation de M-

M, ainsi ce mécanisme est bien Vérifié pour les sels acétates.

Le tableau suivant résume les résultats de cette étude.

Tableau 23 : Paramétres cinétiques de 1’oxydation de 3,5-DTBC avec les complexes in situ

de cuivre (11) dans le méthanol.

Complexe | Sels métalliques | Vmax (M.min?) | Kcat Kwm Kcat / Km (h't.MY)
in situ (hh) (M)
Cu/Ls Cu(AcO), 1.61.10° 9.66 | 0.48.1072 20.12.102
CuCl2 / / / /
CuSOq4 3.37.10° 2.02 52.7.10* 3.83.102
Cu(NO3): / / / /
Cul/L2 Cu(AcO)2 3.58.10°¢ 2.15 2.9.10* 74.13.102
CuCl2 / / / /
CuSOq4 172.10°® 1.03 3.52.10* 29.26.102
Cu(NOs3): 7.16.107 0.43 1.55.107 27.74
Cu/Ls Cu(AcO). 5.18.10° 311 | 3.76.10* 82.71.102
CuCl2 3.85.107 0.23 7.71.10* 2.98.102
CuSOq4 2.17.10°® 1.30 5.09.10* 25.54.102
Cu(NOa3): 5.08.107 0.30 3.05.10°% 98.36
Cu/Ls Cu(AcO)2 5.25.10° 3.15 4.26.10* 73.94.102
CuCl2 6.19.107 0.37 8.08.10* 4.58.10?
CuSOq4 3.30.10° 1.98 5.02.10* 39.44.102
Cu(NOs3):2 1.46.10°® 0.87 6.69.103 1.30.10?

116



RESULTATS ET DISCUSSIONS

Cu/Ls

Cu(AcO)2
CuCl:
CuSO4

Cu(NO3)2

4.60.10°
/

1,09.10°°

2.21.107

2.76
/
0.65
0.13

2.57.10*
/
1.78.10°°
2.03.10°°

64.78.10°
/

3.71.10?

0.64.10?

V.2.2. Avec les sels d’acétate de métaux de cobalt(Ill), de nickel(Il), de
manganese(l11) et de gadolinium(l11)
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Figure 116 : Cinétique de M-M pour les complexes formés a base de L et les acétates de métaux
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Figure 117 : Cinétique de M-M pour les complexes formés a base de L. et les acétates de métaux
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Figure 118 : Cinétique de M-M pour les complexes formés a base de Ls et les acétates de métaux
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Figure 119 : Cinétique de M-M pour les complexes formés a base de L4 et les acétates de métaux
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Figure 120 : Cinétique de M-M pour les complexes formés a base de Ls et les acétates de métaux
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Les résultats de I’étude cinétique de 1’oxydation catalytique avec les acétates de
métaux montrent que le modéle de M-M est Vérifié.
Le tableau suivant regroupe les résultats de cette étude.

Tableau 24 : Parametres cinétiques de I’oxydation de 3,5-DTBC avec les complexes
in situ des ligands et les acétates de Cuivre (I1), Gadolinium(l1l), Nickel(ll), Cobalt(Il) et
Manganese(l1))

Complexe | Acétates Vmax Kcat Kwm Ki Kcat / Km
in situ de métaux | (M.min?) (h?) (M) (h't.M1)
Cu(AcO). | 5.20.10C 3.12 2.97.10% / 105.05.102
Gd(AcO): 3.37.10° 20.22 24.8.10* / 81.53.102
M /L1 Ni(AcO)2 / / / / /
Co(AcO): / / / / /
Mn(AcO)2 2.48.10° 14.88 22.9.10* / 64.98.102
Cu(AcO) | 3.61.10° 2.17 3.34.10* / 64.97.102
Gd(AcO)2 / / / / /
M/ L, Ni(AcO). | 2.23.10° 1.34 6.49.10" / 20.64.102
Co(AcO). | 6.03.10° 3.62 11.4.10% / 31.75.102
Mn(AcO). | 1.05.10° 6.11 19.6.10* / 31.17.102
Cu(AcO)2 5.18.10°¢ 3.11 3.76.10* / 82.71.102
Gd(AcO): 2.70.10° 16.22 1.85.10°3 / 87.67.102
M/ Ls Ni(AcO)2 5.40.10°¢ 3.24 7.67.10* / 42.24.107
Co(AcO): 1.31.10° 7.84 8.67.10* / 90.43.102
Mn(AcO)> | 1.70.10° 10.22 6.15.10" / 166.18.102
Cu(AcO)2 7.67.10° 4.60 2.22.10°3 / 20.72.10?
Gd(AcO). | 5.25.10 3.15 4.26.10 / 73.94.102
M/ La Ni(AcO). | 7.40.10° 4.44 4.18.10° / 10.62.102
Co(AcO): 1.29.10° 0.77 0.96.10° / 79.79.102
Mn(AcO)2 2.61.10° 15.65 0.13.10* 8.78.10° 11507.35.10?
Cu(AcO)2 /
4.99.10° 3.00 4.24.10* 70.75.102
Gd(AcO)2 /
) 8.27.10° 4.96 9.14.10* 54.27.102
M/ Ls Ni(AcO)2 /
2.08.10° 1.25 5.01.10* 24.95.102
Co(AcO)2 /
6.70.10° 4.02 1.14.10°3 27.92.102
Mn(AcO)2 /
1.63.10° 9.80 2.15.10°3 45.58.102
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Les parameétres cinétiques des complexes in situ, dérivés des cing ligands et les
acétates de métaux, ont pu étre calculés par application du modele de Michaelis-Menten
(Tableau 24). Les résultats montrent que ces derniers suivent le modele simple de Michaelis-
Menten (activation de 1’oxydation), le catalyseur le plus actif étant celui du complexe de
gadolinium(I1l) avec le ligand L; et L3, du manganése(lll) avec le ligand L2, L4 et Ls. Une
exception est apparue avec le complexe de manganése(lll) dérivant du ligand L4 et I’acétate.
Dans ce cas, le catalyseur présente une augmentation en activité lorsque la concentration du
substrat augmente, mais au-dela d'une certaine concentration ([s] = 4x102M), l'activité
diminue en raison de I'effet d'inhibition provoqué par I'exces de substrat (Figure 119). Ceci
peut étre expliqué par une saturation des sites entrants dans I’activation de la catalyse

d’oxydation
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Ce travail a eu pour objectif, la préparation de nouveaux ligands amides et leurs
complexes in situ de cuivre (II) dans le but d’étudier leur capacité catalytique vis-a-vis

I’oxydation du 3,5-ditertiobutylcatechol.

Pour cela, nous avons synthétisé cinq nouveaux ligands amides , (Li), NN~ (2-
hydroxypropane-1,3-diyl)bis(2-hydroxybenzamide) (L2), N,N’-(ethane-1,2-diyl)bis(2-
hydroxy-3-méthoxybenzamide) (La), N,N’-(ethane-1,2-diyl)bis(2-hydroxy-5-
méthylbenzamide) (L), N,N’-(ethane-1,2-diyl)bis(2-hydroxybenzamide) (Ls) et caractérisé
par différentes méthodes spectroscopiques tels que I’infrarouge, la résonnance magnétique
nucléaire du proton et du carbone 13, la spectroscopie de masse ainsi que par diffraction des

rayons x pour les monocristaux de L1 Lo et Ls.

Les résultats d’analyses ont permis de mettre en évidence la structure amide
polydentate des ligands, renfermant les hétéroatomes, oxygene et azote ainsi que le noyau

benzénique.

Une tentative de préparation des complexes dérivés des ligands L; — Ls avec les sels de
métaux cuivre(Il), nickel(Il), cobalt(Ill) et manganese(Ill) a I’état solide, a abouti a une
insolubilité de ces derniers dans les solvants, ce qui ne nous a pas permis d’étudier leurs

activité catalytique.

Ainsi de nouveaux catalyseurs in situ, capables de reproduire la réaction enzymatique,

ont été préparés en s’inspirant des métallo-enzymes (catécholase).

Plusieurs parametres ont été pris en considération dans ce travail :
La nature du ligand

La nature du métal

La nature du I’anion lié au métal

La nature du solvant

La concentration du ligand

La concentration du métal

» S PP e e

La concentration du substrat
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Les résultats ont montré que :
La planéité et la position des substituants en ortho / OH des ligands, donnent les

vitesses d’oxydation les plus élevées.

Parmi les différents sels métalliques, SOs>, CH3COO", NOs™ et CI- utilisés avec le

cuivre(ll), les acétates avec les ligands forment les catalyseurs les plus actifs.

L’effet du solvant a montré que le mélange MecOH/H20, en comparaison avec le

MeOH et I’acétonitrile, donne les vitesses de réaction les plus €levées.

L’effet du métal dans le complexe a montré une sélectivité pour I’activité catalytique :

Galodinium > Manganese = cobalt > cuivre > nickel.

L’étude de la capacité des complexes amides fonction de ces paramétres, a montré

que ces derniers sont de bons catalyseurs vis-a-vis de la réaction d’oxydation du DTBC.

Afin de donner plus de précision a cette étude, les cinétiques des réactions d’oxydation
ont été analysées par le modéle de Michaelis-Menten. Les résultats ont montré que les
complexes de Galodinium(lI1), Cuivre(ll), Nickel(Il) et Cobalt(lll), adhéraient au modéle
simple de Michaelis-Menten (activation de la catalyse), alors que les complexes de
Manganese (I1) adhéraient au modéle de I’inhibition par excés de substrat qui dépendent des

parametres utilisés.

La relation structure activité a également été réalisée a partir d’une étude comparative
de I’oxydation catalytique du 3,5-DTBC entre le ligand et le complexe in situ. Les résultats
montrent que le taux d’oxydation catalytique dépend de la présence des ions métalliques dans

le complexe. En effet, le complexe est 190 fois plus actif que le ligand.

L’ensemble des résultats, montre un intérét particulier des applications des complexes

préparés : catalyse et inhibition d’oxydation.
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Cette these ouvre des perspectives intéressantes d’applications probables de cette
classe de ligands dans d’autres domaines tels que 1’environnement, comme dépolluants de

métaux lourds de Il’eau et la catalyse dans le domaine industriel.
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ANNEXES
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ANNEXE 1

RMN-'H ET RMN-3C )
DES CINQ LIGANDS ELABOREES
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Figure 1 : RMNH de 2-(4,5-dihydro-1H-imidazol-3-ium-2-yl)phenolate (L;)
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Figure 2 : RMNH de N, N’-(2-hydroxypropane-1,3-diyl)bis(2-hydroxybenzamide) (L,)
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Figure 3 : RMNH de N, N-(ethane-1,2-diyl)bis(2-hydroxy-3-methoxybenzamide) (Ls)
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ANNEXE 2
SPECTRES IR DES CINQ LIGANDS ELABORES
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Figure 12: IR de N, N’-(2-hydroxypropane-1,3-diyl)bis(2-hydroxybenzamide) (L>)
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Figure 13: IR de N, N’-(ethane-1,2-diyl)bis(2-hydroxy-3-methoxybenzamide) (Ls)
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Figure 14: IR de N, N’-(ethane-1,2-diyl)bis(2-hydroxy-5-methoxybenzamide) (L4)
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Figure 15 : IR de N, N’-(ethane-1,2-diyl)bis(2-hydroxybenzamide) (Ls)
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ANNEXE 3
SPECTRES SM DES CINQ LIGANDS ELABORES
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Figure 16 : SM de 2-(4,5-dihydro-1H-imidazol-3-ium-2-yl)phenolate (L1)
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ABSTRACT
The zwitterion ligand L1 has been synthesized and characterized by single-crystal X-ray

diffraction, and spectroscopic techniques (1H, 13C NMR, FT-IR, ESI-MS, and UV-Vis). The
crystal structure shows that L1 molecules are planar and are connected via intermolecular N-
H----O and intramolecular N-H----O interactions. The NMR analysis shows the presence of
two mesomeric forms of L1: zwitterion and ketone-imidazolidine. The Kinetic study of in situ
complexes is followed by UV-vis spectroscopy and revealed a binuclear structure built from
square base pyramidal geometry and octahedral one. In situ complexes obtained from L1 with
different copper (Il) salts are studied for their catecholase activities using 3,5-di-tert-
butylcatechol. The obtained 3,5-di-tert-butylquinone was characterized by single-crystal X-
ray diffraction,. The results show that the catalytic activity depends on the nature of the metal
salt anion. From Michaelis-Menten model, we have evaluated the dissociation constant and
the bond constant which are in good agreement with those of literature. The structure-activity
relationship show that the high rate of catalytic oxidation depends on the presence of copper
ion in the complex.

Keywords: Imidazole derivative; X-Ray; Zwetterionic form; Catechol oxidase

. Introduction

Imidazole are of particular chemical and extensively studied molecules due to their
applications as complexing agents [1, 2].They not only represent an important class of
pharmaceutical compounds [3, 4], but also known for their biological activities [5] and
environmental applications[6, 7]. Imidazole derivatives like Imidazoline containing phenyl
hydroxyl group have attracted the interest of chemists because of its applications [8-11] and
tautomeric forms such as zwitterions. This zwitterionic form occurs by a proton transfer from
ortho-hydroxy group to the nitrogen whose stability increase through the interactions between
opposite charges [12].

Imidazole is known as model of the active site of catecholase function, and presents an
important interest of the zwitterions ligand. Imidazole-based zwitterionic-type molten salt
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have been explored as a new class of organocatalyst in various chemical transformations.
[13].

Considerable amount of studies are focused on the synthesis of complexes with several
nitrogen containing ligands designed to model catecholase [14-17]. Their catalytic activity has
been investigated as in situ complexes [18, 19] or isolated complexes [20, 21]. Many of these
studies concentrate on dinuclear complexes [17, 22], but also mononuclear complexes are also
studied in the literature [23]. The properties of mono and binuclear Cu (I1) complexes have
also been compared [24, 25], the rates of catechol oxidation were found to be dependent on

ligand type. As a result, studies have reported the use of in situ copper (I1I) complexes of
Schiff base derivatives to produce catecholase activity [26].

In the present work, we report the synthesis of the 2-(1H-Imidazolin-2-yl)phenol, the
crystalline structure of zwitterions L1 and its characterization by spectroscopic methods and
single-crystal X-ray diffraction. Then, we study the catalytic activity of the in situ copper-
imidazole complex (CuLl) towards the oxidation of 3,5-di-tert-butylcatechol (3,5-DTBC).
Finally, we discuss the structure-activity relationship.

2 EXperimental

2.1. Materials and Physical measurements
Ethylene diamine, phenylsalicylate, dithertiobutyl catechol, Cu(AcO)..H20, Cu(NO3)2,

CuCl; and CuSOg4 (Aldrich) were used as purchased. High-grade solvents (methanol, ethanol,
dimethylformamide) were used without further purification.

IR spectra were measured in the 400-4000 cm™ range on a 9800 FTIR spectrometer
(Perkin—Elmer) where samples were run as KBr pellets. Kinetic measurements were made
spectrophotometrically using a UV-Vis UV-1650 PC Shimadzo spectrophotometer. The X- ray
data was collected on a diffractometer APEXII, Bruker-AV Il equipped with a graphite
monochromator Mo-Ka. radiation ((A = 0.71073A). The 1H NMR (300 MHz) and 13C (300
MHz) NMR spectra were recorded on a Bruker 300 spectrometer. Chemical shifts are listed in
ppm and are reported relatively to tetramethylsilane using the methanol-ds solvent. The
deuterated methanol is identified by *H and 3C peaks at 3.34 ppm and 47.6 ppm respectively.
Mass analysis was done on a spectrometer LC/MSD-TOF 1969A dual source equipped with a
lock spray (ESI-MS).

2.2.  Synthesis of 2-(4,5-dihydro-1H-imidazol-3-ium-2-yl)phenolate, phenol : L1
[2(C9H10N20),CsHsOH]

Equimolar quantities of ethylenediamine 102 mol (0.6 g) and phenylsalicylate 102
mol (2.14 g) were mixed and vigorously stirred at 110 °C under oil bath for 5 h. Brown

15:



crystals suitable for X-ray diffraction analysis was obtained after slow evaporation of the L1
solution (2 (CoH10N20), CeHsOH). Mp: 244 °C.

'H NMR (300 MHz, CD30D), § (ppm): 3.91 (s, 4H, N-CH»-CH2-N); 4.93 (s, O-H); 6,49 (t,
1H); 6.53 (d, 2H); 6.47 (d, 1H); 6.75 (d, 1H); 6.80 (t, 2H); 7.15 (m, 1H); 7.28 (m, 1H, N-H);
7,44 (d, 1H, N-H) ppm. C NMR (300 MHz, CDs0D), & (ppm): 172.18 (Ar.-C1), 166.80
(C6H5-C8 imidazole), 157.02 (Ar.-C 13), 135.07 (Ar. C15, C17), 129.07 (Ar.-C3), 128.29
(Ar.-C4), 122.7 (Ar.-C2), 119.71 (Ar.-C5), 119.08 (Ar.-C16), 113.54 (Ar.-C6), 107.09 (Ar.-

C14, C18), 43.54 (ImdCH> , C10) and (ImdCH,, C11) ppm. Selected IR bands (KBr pellet,
cm™): 3400 (O-H); 1264 (O-H); 1400 (Arc=c) 764 (Arc.n); 3420-3480 (imidazolen-+); 1616

(imidazolec=n). MS (ESI) m/z: [M+H]* 163.

2.3. Crystallographic data collection for L1
The crystallographic measurements of L1 was performed on APEXII Bruker-AXS

diffractometer equipped with an Oxford Cryosystem Open-flow nitrogen cryostat, using a
graphite-monochromated MoK radiation (A =0.71073 A) at 150 K.

The structure was solved by direct methods using the SIR97 program [27], and then refined
with full-matrix least-square methods based on F? (SHELXL-97) [28] with the aid of the
WINGX [29] program. All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic atomic

displacement parameters. The C-bonded hydrogen atoms were positioned geometrically and
refined using a riding model, whereas nitrogen and oxygen linked hydrogen atoms were
introduced in the structural model through Fourier difference maps analysis. A final
refinement on F2 with 4659 unique intensities and 295 parameters converged at ®R(F2) =
0.0992 (R(F) = 0.0383) for 3904 observed reflections with I > 2o(I). Details of the crystal
data, data collection and refinement process are listed in Table 1.

2.4. Catecholase activity measurements
The formation of 3,5-di-tert-butylquinone (3,5-DTBQ, Amax = 400 nm and & = 1900

M1 cm 1) was carried out by four complexes (Cu(AcO)2/L1, Cu(SO4)/L1, CuClz/Lland
Cu(NOs3)2/L1) formed in situ at 25 °C in methanol in presence of air, from acetate, sulfate,
chloride and nitrate metal salts. The manipulations are performed on different solutions: the
concentration of complex is equal to 10* mol.L™? and that of 3,5-DTBC varies from 102 to
7.10"2 mol.L* (ie 100 to 700 equivalents to the complex). An equimolar mixture of metal salt
(CuXz, nH20: X = CH3COO", SO+*, Cl"and NO -, n =1, 0, 2 and 5 respectively) and ligand
L1 is pooled with 3,5-DTBC to catalyze its oxidation [30]. Also, experiments of the rate
dependence on substrate concentration in the absence of catalyst were performed at the same
concentration conditions. The values obtained were subtracted from those obtained in the
presence of catalysts.
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3. Results and discussion

3.1. Proposed reaction pathway
The synthesis of 2-(1H-Imidazolin-2-yl) phenol has been widely reported by the

authors in the literature [31-34]. In this work, we have realized this condensation reaction
between ethylenediamine and phenyl salicylate. At high temperature, the double condensation
onto the diamine does not occur. The formation of imidazoline is realized in three steps: i)
substitution of phenol with ethylenediamine, ii) followed by autocyclisation iii) and
elimination of water. After evaporation, we have obtained the crystal of ligand L1.

The progressive evaporation of water molecules promotes the crystallization of L1 in
its most stable tautomer form ketone-imidazolidine. After total elimination of water, the last
form is changed by transferring the proton from phenol to imine and adopts the zwitterionic
form. We propose the following mechanism given in Scheme 1.

[M/b @ B1e 59(55)

7 19
rH7O OH

H OH
109N, M 6 13 -H,0 N (OH OH
N / 14 18 - + X
1 7\?2 15 17 L - |
H 3 4 NH o L L~

16

=

phenol-imidazole tautomer
in solution

©

(9.6 580

ketone-imidazolidine tautomer
without solvent

(lZ T

Iz

crystal L1in zwitterionic forms

Scheme 1. Proposed reaction pathway for obtaining of zwitterionic imidazole crystal L1.

3.2. Crystallographic studies of L1
The main crystal parameters are reported in Table 1. Structure of L1 with numbering
scheme is illustrated in Fig. 1. L1 is crystallized in a triclinic space group P-1 and with a two
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unit per cell (Z=2). The structure of L1 is build by an asymmetric unit containing one phenol
molecule and two phenol-imidazole molecules. The carbon atoms (Cs1 and Cio) in the
imidazole rings are nearly coplanar with the largest deviations from the middle plan being
0.0942(13) A for C3; and 0.0807(13) A for Cyo (Figl.).

The phenol-imidazole molecule is relatively planar. Therefore, for the C27-C2g and C+-
C2 bonds, the atom pairs (N32/Cz2, C2s/Cz7) and (O1/Cs, C2/C7) are all cis, shown by the
torsion angle values of 1.27(16)° for C22-Cz7-C2s-N32 and 2.84 (14)° for 01-C2-C7-Cs, 3.50
(16)°. As consequence, this entity adopts Z configuration (Fig.1).

From the data analysis, we note that the imidazole ring shows two characteristic
situations of the five-membered rings. Consequently, the geometry revealed that endocyclic
angles vary from 103.40(9)° to 112.02(9)° assigned respectively to Ng-C10-C11 and Cg-Nio-
Cu. While the exocyclic angles are obtuse smallest being 117.7(11)° for Co2s-N32- H32 and the
largest 131.1(10)° for C11-N12-H12 (Fig.1). Our results are in good agreement with those of
literature [35].

The crystal structure of ligand L1 is determined by different inter and intra molecular
interactions which are given in Table 2. These are considered as a competition between short
inter and inter molecular N-H...O (and O-H...O) interactions and long-range intermolecular
H-N...O (and H-O...0) interactions. Thus, these interactions influence the geometry of this
crystal.

From figure 2, we observe that the three molecules in L1 (one phenol and two phenol-
imidazole) are combined to form a n-stacked staircase arrangement. Thus, the structure o L1
is stabilized by five hydrogen bonds: i) two H bonds an intramolecular interaction: Nio-
Hiz...01 and Nazz-Haz...021 (Olphenolate...H-N1img) (entries 2 and 4, Table 2), ii) two
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intermolecular H bonds: Ng-Hg...021 and N2g-H2g...01 (Olphenotate. . .H-N2img) (entries 1 and 3,
Table 2) and iii) one intermolecular H bond: O41-Ha1...021 (Ophenolate. . .H-O-Ar) (entry 5,
Table 2).

In the L1 structure, the N-H...O hydrogen bonds (Ng-Hg...O21 = 1.875 A, Ni2-H12-O1
= 1.843 A, N2g-Hzo...01 = 1.826 A, N32-H32-021 = 1.903 A) and Ar-O-H...O H bond (Oa1-

Hai...021 = 1.744 A) organize molecules into a three-dimensional sample, and the H-N...O
interactions (H-Ng...O21 = 2.795 A, H-N12...01 = 2.585 A, H-N29...01 = 2.730 A, H-N32...021

= 2.621 A) with H-O...0O interaction (H-O41...021 = 2.672 A) confirm the strong of the L1
crystal architecture (Fig. 2).

The displacement of protons from phenolic oxygen to the nitrogen atom of imidazole
generates the zwitterionic phenolate form (Scheme 1) and proves it presence in the crystal L1
(Fig.1). Thus, the amine hydrogen participate in a strong intramolecular hydrogen bond with
the phenolate oxygen atom and generate an R (6) ring motif. These two six-membered
pseudocycles are approximately planar. The cohesion of the crystal L1 is realized by the
prgsence of intermolecular hydrogen bonds (NH...Ophenolate) and produces a graph-set motif
C 2(3) (Fig.2).

Moreover, the phenol molecules are located between two layers of imidazoles. As a
result, they contribute to the formation of a three-dimensional network by the hydrogen bonds
O41-Ha1...021 (Fig. 2.). From figure 2, we estimated the centroid-centroid and the slippage
distances of phenol-phenol which are respectively 3.5635(7) A and 3.2995(5) A (Fig. 2).

Fig. 1. An ORTEP reptesentation of L1 crystal with atom numbering scheme and 50%
probability ellipsoids for all non hydrogen atoms.
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Fig. 2. Packing view of L1 crystal. Intramolecular hydrogen bonds showing the formation of
R(6) rings with dashed blue lines (N-H...O). Intermolecular hydrogen bonds are shown as

blue dashed lines (N-H...O and Ar-O-H...O). H-N...O interactions are dashed in red lines.

Table 1 Crystallographic data for and structure refinement parameters for L1

Empirical formula

C24 H2s N4 O3

Extended formula

Formula weight

Crystal system, space group
Temperature (K)

a b, c(A)

o B,y (°)

V (A%

Z

Radiation type
M (mm-t)
Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer

2(Co Hyo N> 0), Cs Hg O

418.49

triclinic, P -1

150(2) K

8.517(6), 11.666(7), 11.872(8)
103.961(2), 109.139(3), 101.178(3)
1032.59(12)

2

Mo-Ka

0.091

0.58 x0.53x0.34

APEXII, Bruker-AXS
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Absorption correction Multi-scan (SADABS Bruker; Sheldrick, (2002)

Tmin, Tmax 0.926, 0.970

No. of measured, independent and observed 14886, 4659, 3904

[l>

2_()] reflections

Rint 0.027

(sin 0/W)max (A1) 0.985

Refinement

R[F?> 26 (F?)], WR(F?), S 0.038, 0.099, 1.03

No. of reflections 4659

No. of parameters 295

No. of restraints 0

H-atom treatment H atoms treated by a mixture of independent and constrained
refinement

Apmax, Apmin (€2.A) 0.237,-0.257
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Table 2 Hydrogen bonds for L1

Hydrogen bonds Distances (A) Angles lenghts (°)
Entry D-H...A d(D -H) dH...A) d(D...A) <DHA>
1 Ng - Hy...Oz' 0.933(17) 1.875(17) 2.795(12) 168.6(15)
2 Ni2-Hiz...01 0.918 (17) 1.843(17) 2.585(13) 136.3(14)

3 Ng-H...01 0.909 (17) 1.826(18) 2.730(12) 173.315
4 Ng-Hg...0n 0.904 (17) 1.903 (17) 2.621(12) 134.9 (14)
5  Om-Hau...On" 0929 (17) 1.744(17) 2.672(11) 177.3(15)

Symmetry codes: i) 1+x, y, 1+z; (ii) 1+x,y, z

3.2. NMR spectroscopy and tautomerisation mechanism of 2-(1H-Imidazolin-2-yl)phenol

The 2D structures are drawn with Chemdraw software. Phenol-imidazole and phenol
molecules are shown in Scheme.1 with 2D numbering system adopted in this study.

The *H NMR spectrum of single crystal L1 is represented on Fig. S1. The phenolic
protons are identified at 4.94 ppm. The aromatic protons of the phenol appear at: 6.53 ppm for
Cus-His and Cig-Hig, 6.80 ppm for Cis-His and Ci7-Hiz and 6.49 ppm for Cie-Hie. The
aromatic protons of the ligand appear at 6.47 pm for Ce-He, 6.75 ppm for C3-Hs and 7.15 ppm
for C4-Hs and Cs-Hs.The imidazole ring is characterized by two types of peak: C10-Hio and
Cu-Hu at 3.90 ppm and N-H and N-H protons at 7.44 and 7.42 ppm respectively which is
due to an environmental difference of the two nitrogen atoms (Scheme 2). Our results agree
very well with those of literature [33].

The 3C NMR spectrum of single crystal L1 is represented on Fig. S2. These data
shows: i) first signal appears at 172.18 ppm which is attributed to the carbonyl carbon (C1) in
the ketone-imidazolidine form; ii) signals from 107 to 157 ppm are attributed to the aromatic
nuclei carbons. The imidazole carbon atoms (CH2, C10 and Ci1) appear at 43.54 ppm and the
cyclic imine carbon (Cs) at 166.80 ppm which justifies the formation of this ligand.

In solution and with solvent interaction, the zwitterionic form disappears and gives the
2-(4,5-dihydro-1H-imidazol-2-yl)phenol 1a,b which can quickly change its isomeric form to
phenol-imidazole by tautomerization in ketone-imidazolidine form (6-(imidazolidin-2-
ylidene)cyclohexa-2,4-dienone 3) by hydrogen transfer from phenol to imine nitrogen through
intramolecular hydrogen bonding via a chelate intermediate 2.

In deuterated methanol (CD30D), the 2-(4,5-dihydro-1H-imidazol-2-yl)phenol la,b
and the 6-(imidazolidin-2-ylidene)cyclohexa-2,4-dienone 3 are in equilibrium between the
two tautomer forms. The ratio of these tautomers is depending specially on the solvent,
temperature and pH. We propose the following tautomerisation mechanism given in Scheme
2.
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Scheme 2. Proposed keto-enolic tautomerisation mechanism in solution.

3.3. UV/Vis L1 spectrophotometry of L1
The figure 3 shows that the first and the second absorption bands in Nujol are higher

than in methanol. Therefore, the first band at 240-260 nm is due to a =—n* electron transition
of the aromatic ring. The second band at 300-330 nm corresponds to a m—n* transition
involving the n-electrons of the imidazole and phenol groups.

From Figure 3, we note that the third 330-400 nm absorption band of Nujol is more
intense than that at 330-370 nm of methanol. This reveals the presence of the ketone-
imidazolidine and phenol-imidazole forms respectively. The Nujol third band decreases
slowly indicating predominance of the corresponding ketone-imidazolidine form. The two
curves reach a maximum at 250 nm which confirms the existence of two distinct tautomer
forms in the UV/Vis spectrum of L1. These results indicate that the tautomerization occurs
rapidly at the higher energy region (330-400 nm). Thus, we attribute that to the ketone-
imidazolidine tautomer stabilized by intramolecular hydrogen bond (due to ketone-
imidazolidine tautomer) and intermolecular hydrogen bonds (between phenol and ketone-
imidazolidine tautomer, and phenol-imidazole/ketone-imidazolidine tautomers) of L1
(Scheme 2).

1,0
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in MeOH

084 |

0,6 |

/,,,, / \\\\\ 1 6 ]
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0,0
300 400 500

Wavelenght (nm)

Fig.3. Absorption spectra of L1 in Nujol and in methanol.
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3.4. Catalytic activity studies

3.4.1. Effect of the nature of the anion
The kinetic study was performed according to the mode described in section 2.4.

Results of kinetic study are reported in Table 3. These values show high velocities for catalyst
prepared with copper acetate salt, compared to sulfate, nitrate and chloride. This is related to a
geometric structure created by the molecules of these salts and specially the acetate group
around the copper center which can promote or prevent 3,5-DTBC approach to the catalyst,
which is in agreement with the literature [18].

Table 3 Oxidation rates (umol.Lt.min) of 3,5-DTBC with in situ complex (Cu/L1)

Copper salt [3.5-DTBC]
102 2.107? 3.107? 4,102 5.107 6. 1072 7.107?
Cu(CHsCOO0)2 11.15 10.89 11.74 12.57 11.96 12.23 13.31
CuSOq4 4.89 4.87 5.84 6.52 6.07 6.19 7.13
Cu(NOs)2 1.27 0.99 15 2.08 2.07 210 310
CuClz 1.593 1.07 1.302 1.49 1.20 1.31 1.71

The Rate values in literature show high speed values for isolate complex (1.93 pmol
L™ min™t) [20]. We have obtained good result with our in situ complex CuL1 (derived from
copper acetate and ligand L1) compared to those of the literature [18, 20, 26]. In addition, L1
ligand is composed from two planar phenol-imidazole molecules and one phenol molecule.

3.4.2. Study of in situ complex structure and oxidation reaction of 3,5- DTBC
First, we have studied the structure of in situ complex. The formation of the in situ

complex of copper (I1) was followed by the measurement of UV-visible absorption for 1 h. An
equimolar mixture (10 mol) of ligand L1 and of copper (1) acetate was brought together in
methanol. The progressive reaction gives two bands at 325 nm and 390 nm compared to the
spectrum of the free ligand L1 (Fig.4a). These bands are attributed to ligand-metal charge
transfer [36]. While two new bands appear at 570 nm and 725 nm (Fig.4b) which indicate
respectively the presence in situ of binuclear specie around two copper centers: a distorted
square pyramidal and a distorted octahedral respectively [30, 37].
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the structure of in situ complex L1 remains unchanged during the catechol oxidation.

Absorbance

Second, we have determined the catecholase activity by the same in situ complex. The
evolution of the oxidation reaction of 3,5-DTBC by the in situ complex is justified by the
presence of the 3,5-DTBQ (Q) band at 410 nm (Fig. 5). From these results, we conclude that
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Fig. 5. UV/Vis analysis of the 3,5-DTBC oxidation by in situ complex L1 with copper (1)
acetate over time.

The Q crystal of 3,5-DTBQ is illustrated in Figure. 6. Q is crystallized in a
triclinic space group P-1 and with a two unit per cell (Z=2). The structure of Q is build
by an asymmetric unit containing one water molecule and three 3,5-di-tert-
butylquinone molecules.

Fig. 6. An ORTEP representation of Q crystal with 50% probability ellipsoids for all non
hydrogen atoms.

3.4.3. Michaelis-Menten kinetics
The catalytic activity of a complex can be evaluated by determining the kinetic

parameters of the oxidation reaction. Thus, oxidation rates were determined by the
initial rate method then analyzed with Michaelis-Menten model which is commonly
used in enzymatic catalysis [38, 39]. Parameters for the oxidation reaction were
determined. The oxidation reaction in the presence and absence of the catalyst, were
carried out under the same concentration conditions described in section 2.4. The
velocity values obtained in the absence of the catalyst are subtracted from those in their
presence. Figure 7 shows the Michaelis- Menten plots of the 3,5-DTBC oxidation
reaction catalyzed by in situ complex CuL1 (obtained from Cu(AcO)2 and L1). Table 4
summarizes the results of this study.
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Fig.7. Kinetic study of the 3,5-DTBC oxidation by in situ CuL1 complex.

The kinetic model of in situ complex follows the simple Michaelis-Menten
mechanism. The plot 1 / [v] = f 1/ [3,5-DTBC] gives a straight line from which the
complex- substrate dissociation constant (Kcat) and the Michaelis bond constant (Km)
are evaluated. As indicated in Table 4, the in situ complex CuLl shows a higher
activity Vimax = 1.61. 10° mol.min"'L? and Kea: = 9,64 h™, which is related to nature of
bonds formed in the in situ complex.

The literature shows a wide range of examples of catecholase activity, the most
active of which are binuclear complexes [40, 44]. The Kcat value 9,64 h™! observed
from CuLl proves the capacity of this complex for the catalytic oxidation of 3,5-
DTBC, which is in some cases similar or even superior to some dinuclear [20, 45].

Table 4. Kinetic parameters of 3,5-DTBC oxidation with in situ CuL1 complex

Insitu Complex Coppersalt Vmax(M.mn?l) Ket(h?) Kv(M) K/ Kwm
(ht. M?) CuL1 Cu(AcO), 1,61.10% 9,66 0,48 x 10?2
20,12x 102

3.4.4. Structure-activity relationship

We have also studying the action of the free ligand L1 on the 3,5-DTBC. In
Figure 8, we have plotted the evolution of 3,5-DTBC oxidation in the presence of in
situ acetate copper complex CuLl and the synthesized ligand L1. Comparing the two
curves, we note that the CuL1l catalyst is 186 times more active than the ligand L1.
Figure 8 shows an almost zero absorbance versus time in the absence of the catalyst
under the same experimental conditions. Consequently, we confirm that 3,5-DTBC
does not undergo oxidation in the absence of the copper catalyst and the ligand L1
alone does not allow oxidation. The oxidation rates are given in Table 5.
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Fig. 8. Comparative study of 3,5-DTBC catalytic oxidation by the ligand and the corresponding
complex.

Table 5 Oxidation rates (umol L min't) of 3,5-DTBC with ligand L1 and in situ CuL1
complex.

Compound Insitu CuL1Complex Ligand L
Rate 11.15 0.06

A comparative study between the catalytic activities of in situ complexes and
complexes with those of the literature showed that the ligand geometry has strong
influence on their catalytic efficiency [18, 20]. The geometry structure promotes the
formation of a complex that does not present steric hindrance and facilitates the 3,5-
DTBC approach and its oxidation [46].

+.Conclusion

We have synthesized the imidazole-derived ligand L1 which was characterized
by single crystal X-ray diffraction, and by spectroscopic techniques (1H, 13C NMR,
FT-IR, ESI- MS, and UV-Vis). The asymmetric unit contains one phenol molecule and
two imidazole phenolate molecules. Angle analysis justify that the molecules are
practically planar and are connected via intermolecular and intramolecular hydrogen
bonds forming zigzag chains layers. From NMR analysis, we have shown that
equilibrium is created between the tautomers of L1: zwitterion and ketone-
imidazolidine forms.

The oxidation of 3,5-DTBC to the corresponding ortho-quinone was carried
out via the in situ copper (I1) complex. The formation of 3,5-DTBQ characterized by
single crystal X- ray diffraction attested the ability of in situ complex to promote



catechol oxidation. We have shown that the catalytic activity of our complex is
influenced by the salt structure and by the steric and electronic effects of the ligand.
The study of the structure-activity relationship show that the high rate of catalytic
oxidation depends on the presence of copper ion inthe complex. We conclude that our
in situ CuL1 complex can be considered as a good catalyst compared to some
mononuclear or binuclear copper in situ or isolated complexes of the

literature.
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Résumé

Ce travail a eu pour objectif, la préparation de nouveaux ligands amides et leurs
complexes in situ de cuivre (II) dans le but d’étudier leur capacité catalytique vis-a-vis
I’oxydation du 3,5-ditertiobutylcatechole. Pour cela, nous avons synthétisé cing nouveaux
ligands amides L1 — L5, et caractérisé par différentes méthodes spectroscopiques tels que
’IR, la RMN H! et RMN C® | la spectroscopie de masse et la DRX pour les monocristaux
de L1 et L2. Les résultats d’analyses ont permis de mettre en évidence la structure amide
polydentate des ligands. De nouveaux catalyseurs in situ, contenant cing métaux ont été
préparés en s’inspirant des métallo-enzymes (catécholase) en tenant compte de plusieurs
parametres. L’étude de la capacité des complexes amides fonction de ces paramétres, a
montré que ces derniers sont de bons catalyseurs vis-a-vis de la réaction d’oxydation du
DTBC. L’utilisation du mod¢le de Michaelis-Menten a montré deux applications pour les
complexes : catalyse et inhibition d’oxydation. La relation structure activité a également
montré que le taux d’oxydation catalytique dépend de la présence des ions métalliques.

Abstract

The aim of this work was the preparation of new amids ligands and their in situ copper (1)
complexes in order to study their catalytic capacity with respect to the oxidation of 3,5-di-tert-
butylcatechole. For this purpose, we have synthesized five new L; - Ls amid ligands, and
characterized by different spectroscopic methods such as IR, H! and C® NMR, mass
spectroscopy and XRD for L1 and L single crystals. The results of analyzes made it possible
to highlight the amid polydentate structure of the ligands. New catalysts in situ, containing
five metals were prepared by drawing on metallo-enzymes (catecholase) taking into account
several parameters. The study of the capacity of the amid complexes according to these
parameters, showed that these are good catalysts to the oxidation reaction of DTBC. The use
of the Michaelis-Menten model has shown two applications for the complexes: catalysis and
inhibition of oxidation. The structure activity relationship also showed that the catalytic
oxidation rate depends on the presence of metal ions.
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