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INTRODUCTION

La chimie de coordination est une discipline qui fait 1’interface entre la
chimie organique et la chimie inorganique. Elle a connu un développement tant
dans le domaine de la chimie structurale et analytique que dans celui des

applications biologiques.

L’intérét des complexes est lié a la présence des métaux dans de nombreux
sites biologiques tels que les catalases [1], les superoxydes dismutase [2], les

sites photosynthétiques de production d’oxygéne (OEC) [3], ......

L’étude des complexes polynucléaires de manganese(IIl) est d’une grande
importance, non seulement dans le cadre de la modélisation du site de
dégagement d’oxygéne de PSII [4, 5], mais aussi de son existence dans d’autres

- métalloprotéines ou enzymes [1-3, 6 —10].

Parmi les processus photosynthétiques existant dans ces métalloprotéines,
le fonctionnement du site de production d’oxygéne du photosystéme (II) qui

reste assez peu connu sur les plans biologique et chimique.

La coordination du manganése(Ill) dans les centres réactionnels
photosynthétiques est spécifique d’un processus biologique appelé

photosynthese.

- La photosynthése est le mécanisme par lequel la lumiere solaire est
transformée en énergie utilisable par les organismes vivants tels que les plantes

vertes, les algues et les cyanobactéries [11].

Elle se résume en la synthése de sucre et de dioxygeéne a partir de deux

- molécules d’eau, de dioxyde de carbone et d’énergie lumineuse captée par ces
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INTRODUCTION

organismes, et qui correspond & une somme de réactions d’oxydation et de
réduction.
hv
H,0+CO, — O,+[CHO]

Comme ces métalloprotéines fonctionnent comme des catalyseurs rédox
multiélectroniques, il est raisonnable de penser que le site 2 manganese sert de
réservoir d’électrons susceptible de fournir des équivalents oxydants ou

réducteurs.

Cette réaction catalytique ne peut étre obtenue qu’en présence d’un

complexe tétra nucléaire de Mn™ [12].

Ainsi les scientifiques se sont toujours intéressés a la synthése de nouvelles
séries de complexes polynucléaires analogues artificiels de sites protéiques

pouvant révéler une activité catalytique [3, 6—10].

Vu la complexité structurale de ces métalloenzymes dans les systémes
naturels, des modeéles chimiques simples de complexes polynucléaires ont été
choisi pour essayer de connaitre d’une part le mécanisme catalytique et d’autre
part d’essayer de comprendre les processus naturels par étude structure—

activité.

Notre travail s’inscrit dans la continuité des travaux effectués au laboratoire
par J.P. Costes et J.P. Tuchagues [13] qui portaient sur la synthese des
complexes de manganése(Ill), préparés a partir de ligands assymétriques
pentadentés trianioniques a caractére mixte amide et base de chiff (Fig. 1) avec

des chaines aminés courtes.
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INTRODUCTION

o

NH OH

R1£
N
R> H HO

Figure 1
R,=R,=H: L'H;, R,=R,=CH3: L’H3, R1=H,R2=CH3: L’H;

Les complexes obtenus sont de trois types, mononucléaire [Mn(Ll)(
CH;0H),] (Fig.2), tétranucléaires [Mny(L?)4(H,0),].2CH;0H résultant d’une
association de quatre unités mononucléaires par 1’intermédiaire de ponts
d’oxygene amide (Fig. 3), et oligomére [Mn(L*)(CH;OH)], (Fig. 4) résultant
d’une infinie association de structures mononucléaires par 1’intermédiaire de

ponts oxygéne amides de deux unités voisines.

Figure 2

o IR, E U ' BN



"INTRODUCTION

Figure 3 Figure 4

Ainsi, en ce qui nous concerne dans notre présent travail, on a essay€ de
mettre en évidence de nouveaux complexes polynucléaires de manganése(III)
dérivés de ligands amides caractérisés avec une <étude analytique et
spectroscopique afin de pouvoir proposer des structures modeles analogues aux

métalloprotéines [14, 15].

Par ailleurs, connaissant qu’une chaine plus longue donne une flexibilité
supérieure a s’ajuster au mieux autour des ions et a favoriser un comportement
polynucléaire du métal, nous avons alors orienté notre choix vers des amides
possédant des atomes donneurs N et O et une chaine hydrocarboné
suffisamment enveloppante pour mimer I’environnement protéique et présentant

une cavité suffisante pour accueillir plus de deux ions métalliques.

Cette famille de ligands est obtenue a partir de la condensation de la
phénylsalicylate et une chaine aminée en steechiométrie 2/1. Ces derniers
possédent sept a huit donneurs potentiels, deux atomes d’oxygénes phénoliques

terminaux et quatre a cinq atomes d’azotes amides et amines selon la chaine. Les

A [T . | M W W



INTRODUCTION

oxygénes phénoliques et les azotes amides peuvent étre facilement déprotonés,
cependant la déprotonation des azotes amines nécessite un milieu fortement
basique. Ainsi, ces ligands peuvent intervenir selon le pH de la réaction dans

une coordination tétra, penta, hepta ou octadentée.

Les deux familles de ligands choisis H,L*, H,L® (Fig. 5 et 6) se présentent

sous la forme suivante :

OH HO
R
NH\ /N\ /NH
(CH.‘,)a (CHz)b
0O (o)
Figure 5
a=b=2,R=H,X=1:HL'; a=b=3,R=H,X=2:H,]L?
a=b=3,R=H,X=3:H,L?; a=b=3,R=CH;, X=4:H,L*
OH HO

NH\ /NH\ /NH\ /NH
(CHy); (CHy); (CHy),

Figure 6: H,L’

O | BRI W [ N .



INTRODUCTION

Par ailleurs, voulant savoir le comportement de ces ligands avec d’autres

sels métalliques, nous avons envisagé d’utiliser les sels de métaux: fer(Ill),

cobalt(III), nickel(Il) et cuivre(Il).

De 1a, nous avons réalisé la synthése et la caractérisation de vingt quatre
complexes dérivés de ces familles de ligands, huit cristaux ont été obtenus dont

deux ont diffracté les rayons X.

Peu de travaux ont été réalisés sur la synthése des complexes dérivés de nos

ligands.

Bhargava et coll. [16] ont été les premiers en 1980 a synthétiser des
complexes de fer(Ill) dérivés des ligands 1,5-bis(2-hydroxybenzamido)-4-
azapentane H,L', 1,6-bis(2-hydroxybenzamido)-4-azahexane H L2, 1,7-bis(2-
hydroxybenzamido)-4-azaheptane H,L®’ qui ont révélé des propriétés

thérapeutiques. Ce travail a fait 1’objet d’un brevet (Fig.7).

OH HO
R

NH N NH

~_ - N _~-
(CH2)a (CH2)b

Figure 7

a=b=2,R=H,X=1:H,L'; a=b=3,R=H,X=2: HL?
a=b=3,R=H,X=3:H]L}
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INTRODUCTION

Par la suite Chandra et coll. [17] ont mis en évidence la structure
moléculaire de deux complexes [Mn"(L)].4H,O et [Mn""(L?].CH;0H de
manganése(IV) dérivés des ligands amides 1,8-bis(2- hydroxy benzamido)-3,6-
diazaoctane et 1,10-bis(2- hydroxy benzamido)-4,7-diazadécane (Fig. 8 et 9)).

Figure 8 Figure 9

Chacun des deux complexes a une sphere de coordination Mn N4O,. La structure
cristalline de ces complexes révéle que les deux azotes amide occupent les
positions apicales dans le complexe [Mn"V(L")].4H,0 tandis que dans

[Mn'"(L?)].CH;O0H ce sont les oxygénes phénolato qui occupent cette position.

Deux complexes de cuivre(Il), mononucléaire Cu(L).H,O et binucléaire
Cuy(L)(C1),.H,0 et (CuA),(L)(C10y), ou A= bipyridyle ou 1,10 phenantroline,
ont été isolés et caractérisés par Sureshan et coll. [18] a partir des ligands 1,5-
bis—2-hydroxybenzamido)-4-azapentane (Fig. 10 et 11). Selon cette étude, les
ligands peuvent se comporter comme des mononucléants ou des binucléants

avec une coordination pentadentée.

I I | . W
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Figure 10 Figure 11

Chowdhury et coll [19] ont préparé et caractérisé par analyse élémentaire,
IR, UV- Visible, mesures magnétiques et étude électrochimique les complexes
binucléaires mixtes Fe,(u—Cl)(p—H,L)(Cl), et {FeZn(p—Cl)(u—H,L)(H;O)}
{Cl} (Fig. 12 et 13) dérivés du ligand 1,8-bis(2-hydroxybenzamido)-3,6-
diazaoctane contenant une fonction imidazole. Dans ces deux complexes,
’oxygéne phénolique central ponte les deux ions Fe' (Fig. 12), ou les ions Fe'"

et Zn" (Fig. 13) tandis que les oxygénes phénoliques terminaux se coordinent
q

chacun avec un ion métallique.

Figure 12: M;=M,=Fe"" Figurel3: M,=Fe"" M,=Zn"
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11 . .
M existant dans le premier

La sphére de coordination de chaque ion Fe
complexe est FeN,O,Cl,, tandis que le deuxiéme complexe présente deux
sphéres de coordination différentes, Fe N, O;Clet Zn N, O,Cl.

Rath et coll. [20] ont décrit la préparation du complexe de Fe',
Fe"(L')(OH), obtenu & partir du ligand 1,5-bis(2—hydroxybenzamido)-3-
azapentane et le chlorure de Fer en présence de LiOH.H;O. Le complexe

mononucléaire Fe(L')(OH), (Fig. 14) est obtenu & partir d’une coordination

tétradentée tétraanionique, révéle étre un catalyseur pour I’hydrolyse des esters.

OH
|
-t
Fe
At ?:;N\c
OH
0 ! 0-
Figure 14

La réaction de complexation entre le 1,8-bis(2-hydroxybenzamido)-3,6-
diazaoctane et les nitrates de lanthanides Ln= (La-Nd, Sm-Yb) [21] a donné des
complexes binucléaires (Fig. 15). La structure moléculaire de ces complexes
montre une coordination tétradentée du ligand, d’une part par ses deux oxygenes
amide et phénolate et d’autre part par 1’établissement d’un pont d’oxygene
phénolate avec le deuxiéme ion lanthane. La charge globale de chaque ion

métallique est neutralisée par deux groupements nitrates (NO3— ). La sphére de
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coordination de chaque ion lanthanide est complétée par une molécule d’eau.

N
HN NH N0 NH
AN
00 07/ ’
O—inl° 0——c
H20 }420
0\"I 0 o
/
O/Ln\_‘—Hzo
) AN
N—0 N
/ N
° 0
Figure 15

Dash et coll. [22] ont réalisé une étude spectrophotométrique d’un
complexe de fer(Ill) dérivé du ligand 1,5-bis(2-hydroxybenzamido)-3-
azapentane. Deux espéces mononucléaires en équilibre ont été formees

respectivement & partir d’une coordination tétra et pentacoordinée avec une

stoechiométrie Fe/L, (Fig. 16 et 17).

Figure 16 Figure 17
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Nayak et coll. [23] ont repris la synthése a 1’état solide du complexe
mononucléaire nitrato {1,5-bis(2-hydroxybenzamido)-3-azapentane} de fer(III)
décrite par Dash [22] en solution (Fig. 20b). L’étude du mécanisme de
formation de ce complexe montre que le ligand passe par une coordination
bidente, tétradente et pentadente selon les schémas respectivement représentés

dans les Figures 18, 19 et 20a.

I —
N*H, NH— " N'H, NH
| ﬁ e
" H,0 \\Fe/
HN o—, “u
=0 \Fel(ltl)H 2)a = o/ i
% )
Figurel$8 Figure 19
ﬁ o
I
/ \ c
- / \ c
B HN\ /NH HN NH/
/ ) i >F/e ’
T” OH}20 T“ o \N03
o&C\é O¢C
B Figure 20a Figure 20b
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INTRODUCTION

La synthése et la caractérisation par analyse élémentaire, IR, UV-visible,
spectre de masse, spectroscopie mossbauer, et mesures de moment magnétique
du complexe de fer(IIl) Fe'y(Cyo Hss Ny O11)(NO3) décrite par Nayak et coll
[24] dérivé du ligand 1,8-bis—(2- vhydroxybenzamido)—3,6-diazaoctane a révélé
une structure binucléaire hexacoordinée dans laquelle les deux ions fer(II) sont

pontés par deux oxygenes nitroso (Fig. 21).

(@]

Nous présentons notre présent travail en cinq parties :

= Une introduction comportant une étude bibliographique sur les complexes
dérivés de nos ligands amides.

» Une description de la synthése de nos complexes isolés et leurs
caractérisations.

» Une présentation de 1’étude structurale des complexes cristallisés.

» Une discussion des résultas analytiques et spectroscopiques des
complexes préparés.

» Une conclusion.

i 0 1 [ . M W
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PARTIE EXPERIMENTALE

I- SYNTHESE DES LIGANDS ET DES COMPLEXES

I.1- PREPARATION DES LIGANDS

Les ligands préparés et isolés dans notre travail ont les structures

suivantes :
1,5-bis(2-hydroxybenzamido)-3-azapentane H,L'
OH HO
NH _NH__NH
(CH,), (CH,),

o o)
1,6-bis(2-hydroxybenzamido)-4-azahexane H,L>
OH HO
NH_ _NH__NH

(CH,), (CH,),
(0] O
1,7-bis(2-hydroxybenzamido)-4-azaheptane H,L’
OH HO
|
NH N _NH
(CH,); (CH;)?,
o o
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PARTIE EXPERIMENTALE

1,7-bis(2-hydroxybenzamido)-4-N-méthylazaheptane H,L*

OH HO
CH,

NH N _NH
(CHz)3 (CHy)3

1,8—-bis(2-hydroxybenzamido)-3,6-diazaoctane H,L’

OH HO

NH _NH _NH _NH
(CH;);  (CHy),  (CHy),

I.1.1- SYNTHESE DU LIGAND H,,L’

Le ligand H,L' est obtenu par condensation de 0,01g (10 mole) de
diéthyléne triamine avec 0,0428 g (2.10* mole) de phénylsalicylate en présence
de 0,01 g (10™* mole) de triéthylamine, dans 20 mL d’isopropanol. Le mélange
est chauffé sous agitation a4 40°C pendant 1h. Le précipité blanc isolé est lavé
plusieurs fois avec 1’éther diéthylique et séché sous vide. Sa pureté est vérifice
par analyse élémentaire et par les études spectroscopiques (IR, RMN 'H). Le

rendement est de 77,55%.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I.1.2- SYNTHESE DES LIGANDS H,L? , H,L’, H,L’ ETH L’

Les ligands H,L? , H,L? , H,L* et HyL’ sont obtenus de facon analogue a
celle utilisée pour HyL', & partir de 0,0428 g (2.10" mole) de phénylsalicylate et
de 0,011 g (10™ mole) de N-(2-aminoéthyl)-1,3-propanediamine pour H,L? de
0,013 g (10" mole) de la 3,3’-diamino-bis-propylamine pour H,L’, de 0,0145 g
(10 mole) de la 3,3’-diamino-N-méthyldipropylamine pour H,L* et de 0,0147 g
(10 mole) de la triéthylénetétramine pour HyL’. Les produits obtenus ont un
aspect huileux, de couleur jaune-orange. Leurs caractérisations ont été faites a
partir des analyses élémentaires et des études spectroscopiques (IR RMN 'H).
Les rendements sont respectivement de 63% (HL?), 72% (HLY), 52% (HLY
et 87% (H,L).
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PARTIE EXPERIMENTALE

1.2- PREPARATION DES COMPLEXES

Cinq séries de complexes de manganese(Ill), fer(IIl), cobalt(1I),
nickel(I) et cuivre(IT), dérivés de ligands amides H,L'- HyL® ont été préparés et

isolés.

1.2.1- Synthése des complexes de mn™

Les complexes de Mn'™ sont obtenus par condensation équimolaire d’une
solution méthanolique (10 mL) de 1,372g de H,L', 1,428g de H,L? 1,484g de
H,L3, 1,54g de HL* et 1,544g de H,.L’ (4.10° mole) avec une solution
méthanolique (10 mL) de 0,98g (4.10”) mole d’acétate de manganése(III) en
présence de pipéridine 1,36g (16. 10 mole) dans le cas des ligands H,.L' HL’
et HyL* et en présence de chlorure de tétraéthylammonium 1,04g (8. 107 mole)
dans le cas de H,L%. Le mélange réactionnel est maintenu en agitation &
température ambiante pendant 3h. Les complexes solides obtenus sont isolés par
filtration, lavés plusieurs fois avec 10 mL de méthanol puis séchés sous vide sur

gel de silice.

L1.2.2- Synthese des complexes de F e"', Co'”, Ni" et Cu”
La complexation a été réalisée selon le méme protocole opératoire utilisé

pour la synthése des complexes de manganése(III).

L.2.2.1- Comple xes de F e

Les complexes de Fe'' ont été préparés & température ambiante sous
agitation pendant 2h, a partir d’'un mélange équimolaire de solutions
méthanoliques (10 mL) de 1,372g de H,L', 1,428g de H,L?, 1,484g de H,L’,
1,54g de H,L* et 1,544g de H,L’ (4.10'3 mole) avec une solution méthanolique
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PARTIE EXPERIMENTALE

(10 mL) de 1,4168g (4.10° mole) de perchlorate de fer monohydraté
Fe(Cl0y4)3.H,0 en présence de pipéridine 1,36g (16. 107 mole). Les complexes
isolés sont lavés plusieurs fois avec 10 mL de méthanol puis séchés sous vide

dans un dessiccateur.

1.2.2.2- Complexes de Co™

' ont été préparés de la méme fagon que ceux de

Les complexes de Co
Fe™ en agitant & température ambiante un mélange équimolaire de solutions
méthanoliques (10 mL) de 4.10° mole ligands et de solutions méthanoliques
(10 mL) de 0,498¢g (4.10°)  mole d’acétate de cobalt tétrahydraté
Co(OAc),.4H,0 pendant 3h. Les précipités formés sont filtrés, lavés plusieurs

fois avec le méthanol puis séchés sur gel de silice.

1.2.2.3- Complexes de Ni"

Les complexes de Ni'" ont été obtenus de la méme fagon que ceux de Mn"", Fe""
et Co'! en utilisant 1’acétate de nickel tétrahydraté Ni(OAc),.4H,O comme sel
métallique. Les complexes isolés sont lavés plusieurs fois avec du méthanol

puis séchés sous vide dans un dessiccateur.

L1.2.2.4- Complexes de cu’

Les complexes de Cu" ont été préparés et isolés de fagon analogue aux
complexes précédents en utilisant I’acétate de cuivre monohydraté

Cu(OAc),.H,0 comme sel métallique.

Concernant le complexe de Cu" dérivé du ligand H,L%, la réaction a

nécessité un chauffage de 3h du mélange réactionnel en présence de la base

KOH.
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PARTIE EXPERIMENTALE

II- APPAREILS ET METHODES D’ANALYSE

IL1- Les formules chimiques des complexes solides isolés sont proposées en

se basant sur les résultats trouvés par les méthodes standards d’analyse.

I1.1.1--Le pourcentage du métal a été déterminé sur ’appareil d’absorption
atomique: spectrophotométre Perkin Elmer 300 au laboratoire de catalyse et

synthése de chimie organique (LCSCO) a 'université de Tlemcen.

I1.1.2-Les analyses élémentaires du carbone, hydrogéne et azote ont été
effectuées sur I’analyseur Perkin Elmer 2400, au laboratoire de chimie de

coordination (LCC)- CNRS Toulouse.

I1.1.3- Le pourcentage du solvant (H,O et/ou méthanol) a été déterminé par

gravimétrie [1], en utilisant la méthode de perte de masse a 120°C.

I1.2- ANALYSES SPECTRALES :

I1.2.1-  Les spectres infrarouge (IR) des ligands et des complexes ont été
enregistrés dans le domaine (200— 4000) cm™ sous forme de pastilles de KBr
ou mélangés au nujol anhydre et déposés entre des fenétres de Csl pour les
composés solides et sous forme de film pour les ligands & aspect huileux ( H,L?
- H,L%), sur un spectrophotométre Perkin-Elmer 9800 a Transformé de Fournier
(FTIR), au laboratoire de chimie de coordination (LCC)- CNRS Toulouse, sur
un spectrophotométre MATTSON Genes II FTIR au laboratoire de chimie
organique et de substances naturelles (COSNA) a I’université de Tlemcen et sur

un spectrophotométre Pye-Unicam S.P 2000 & I’universit¢é de Mansoura

(Egypte) .
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PARTIE EXPERIMENTALE

I1.2.2- Les spectres de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 'H)
des ligands H,L', H,L* et de leurs complexes cristallisés ont été réalisés sur
I’appareil Bruker AC 250FT dans le DMSO au laboratoire de chimie de
coordination ( LCC)- CNRS Toulouse.

IL.2.3- Les spectres électroniques des complexes solides dans le Nujol ont été
enregistrés sur un spectrophotométre Perkin—Elmer (Lambda 800) au laboratoire

de catalyse et synthése en chimie organique (LCSCO) a I’'université de Tlemcen.

11.3- DETERMINATION DES STRUCTURES CRISTALLINES

IL3.1- Les structures cristallines des complexes dérivés des ligands HL' et
H4L4 ont été déterminées & partir des mesures des intensités de rayons X

diffractées par le monocristal.

Ces mesures ont été effectuées sur un diffractometre IPDS pour le
complexe de manganése (III) et sur un diffractométre DXCALIBUR pour le
complexe de cuivre (II), au laboratoire de chimie de coordination (LCC) CNRS

Toulouse.

La radiation utilisée est la raie Ko du molybdéne ( A = 0,71073 A). Le
rayonnement est filtré par un monochromateur en graphite. La résolution

structurale nécessite trois étapes.
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PARTIE EXPERIMENTALE

> Recherche et calcul des paramétres de la maille élémentaire

La recherche de la maille élémentaire, se fait par la détermination des
directions de 25 réflexions de Bragg. Les positions angulaires relevées pour ces
réflexions permettent de disposer exactement dans 1’espace réciproque, les 25
nceuds correspondant aux réflexions observées. Les paramétres de la maille sont

alors déterminés et affinés.

» Enregistrement des raies de diffraction

Lorsque la détermination et le calcul des paramétres de la maille
élémentaire sont faits, l’ordinateur du diffractométre dispose de tous les
éléments nécessaires au calcul des positions angulaires pour enregistrer
lintensité diffractée de chaque réflexion hkl. Ces intensités, correspondent a
’espace indépendant défini en fonction de la symétrie cristalline de I’échantillon

¢tudié.

» La résolution et Paffinement de la structure
Aprés enregistrement des intensités diffractées par le monocristal, celles-

ci sont traitées par une série de programmes permettant d’obtenir les données

suivantes nécessaires a la détermination structurale.

e Les indices de Miller et les intensités de chaque plan diffractant.

e Les écarts types o(I).

Seules les réflexions les mieux mesurées sont sélectionnées pour la

détermination structurale. Le critére choisi souvent est o(I)/ < 3 avec:

o(l) V2L +4lL, +1,)

1 -21,+1,)
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PARTIE EXPERIMENTALE

e I intensité centrale
o I, intensité a gauche

e 1, intensité a droite

Les intensités I mesurées sont directement liées aux facteurs de
structures F: I o /Fy/. La correction des effets de Lorentz- polarisation sur les
réflexions enregistrées, puis le traitement des intensités diffractées sont effectués

par la chaine de programme MOLEN [2].

Les phénoménes d’absorption peuvent étre pris en compte par la
correction des intensités soit par une méthode empirique en utilisant le
programme DIFABS [3], soit en tenant compte de la forme et du volume du

cristal par la méthode de Gauss.

Les recherches de solutions structurales ont été effectuées par méthodes
directes en utilisant la chaine de programme SIR92 [4]. A partir d’une premiere
solution structurale, la localisation des atomes manquants et la mise en évidence
des désordres de position sont obtenues & partir des synthéses de Fourier

différences successives.

Les affinements des variables ont été réalisés par la méthode des moindres
carrés & matrice totale [5] en minimisant 1’expression ZwQF(,|—|Fc|)2 ou w est la

pondération de chaque intensité observée. Le schéma de pondération est le

suivant:

4F}

= - (F02 )+ (pF02 )2] avec 0,02< p<0,08
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PARTIE EXPERIMENTALE

Enfin, I’accord entre les facteurs de structures calculés (F.) et observés
(F,) est contr6lé par les facteurs de reliabilité R et Rw ainsi que I’estimation de

la variance G.O.F (Goodness of Fit):

F

4

ZHIF0|‘ ]
2 ||

R=

)2

. Jz»vﬂm—m
ZW|F0|2

- \/ZW(IFOI—IFCI)Z

N, —-N

obs var

11.3.2- CHOIX DU MONOCRISTAL:

Le cristal ne doit pas présenter de macle et doit posséder des arétes et des

faces bien définies.

L’obtention d’une diffraction suffisante et d’'une absorption minime sont

les deux conditions a prendre en compte dans le choix de la taille du cristal.

Selon sa stabilité, le cristal est collé au bout d’une tige de verre ou scellé a

’abri de 1’air en capillaire de Lindemann.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I1.4- SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE

Les mesures magnétiques des complexes cristallisés ont été effectuées sur un
magnétométre MPMS-55 (SQUID) au laboratoire de chimie de coordination
( LCC)- CNRS Toulouse. Les mesures magnétiques des complexes non
cristallisés ont été effectuées a 1’Université de Mansoura Egypte par la méthode
de Gouy, en utilisant la balance de susceptibilité magnétique Johnson-Mathey,

selon le principe suivant:

L’existence des électrons non appariés dans un systtme donne des
comportements magnétiques qui sont en relation avec le nombre et
I’arrangement orbitalaire de ces électrons. Ces comportements magnétiques sont
déterminés en mesurant la polarisation magnétique du composé dans un champ

magnétique.

N BNy NN

\\\ 5 NN SRR

Pas de champ diamagnétisme paramagnétisme
Figure 22

Les tubes contenant les échantillons (Fig. 22) sont en pyrex ( 8 mm de
diamétre interne et 8 cm de longueur), et sont attachés & des joints B10. Ces
tubes sont remplis avec le composé jusqu’a une marque de calibration, une
chaine d’argent relie le tube d’échantillon au plateau de la balance. Comme la
plus grande partie du produit se trouve en dehors du champ magnétique, un

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

La force F agissant sur un matériau cylindrique soumis a I’influence d’un
gradient uniforme de champ magnétique variant de H, (champ magnétique entre
les poles) a H, (champ magnétique a I’extérieure des pdles) est donnée [6] par

’expression suivante:
F=Y%. KA (H?,_Hy") 1)
ou
K : est la susceptibilité volumique du matériau utilisé
A : est ’aire de la surface de la section.

Sous ces conditions expérimentales, et pour tenir compte du
diamagnétisme des tubes et de la quantité d’air déplacée par ’échantillon, on

doit effectuer une correction telle que:

F=Y% A (H%,_H%)(K-K)+o (2)
Ou
K’ est la susceptibilité volumique de 1’air, sa valeur est de 0,0287. 10 ml™.
o est la force agissant sur le tube lui- méme.

Etant donné que pour un échantillon, la surface de la section et la longueur
sont constantes, en prenant X=K/d tel que d est la densité et en considérant le
volume v du tube constant & une température donnée, 1’équation (2) peut se

mettre sous la forme:

_0.0287V+B(F—0) _
= — 10°¢ 3)

I NN N i R e Wl N



PARTIE EXPERIMENTALE

\

ou:

y: est la susceptibilité massique de 1’échantillon.

m: est la masse de I’échantillon en gammes.

B: est la constante de calibration du tube.

F et 6 sont mesurées en milligrammes et v est exprimé en centimeétre cube.

La différence de poids présentée par le tube rempli (jusqu’au trait de

jauge) en présence puis en absence du champ magnétique est notée F.
Dans le cas ou le tube est vide, cette différence de poids est notée 7.

Le volume v du tube est déterminé a partir du poids du tube rempli d’eau
(jusqu’a la marque de calibration) et de la densité de I’eau a la température

ambiante.

La constante de calibration B du tube est déterminée en utilisant une
référence de susceptibilité magnétique connue, en ['occurrence du

tétrathiocyanatocobaltate(II) de mercure, Hg[Co(SCN),]
avec v =16.44 .10 cgs. mol™ 4 293K [7].

Pour apporter des corrections diamagnétiques, il est convenable d’utiliser

la susceptibilité molaire.
wm = A M
ou :
M est la masse moléculaire du composé.
La susceptibilité magnétique yu, corrigée du diamagnétisme des ligands,

conduit a la susceptibilité paramagnétique molaire Ypaa =X 1

| NN i e L
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n
corr __ exy
A =Xy — § Xi
i=1

3\

ou:

¥ Xi: représente la correction diamagnétique [8].

n: nombre d’éléments

Le moment magnétique est donné par:

oorr

pn=284n .T)”* ou T(K)=273+T(C°

I1.5- CONDUCTIVITE MOLAIRE

Les conductivités molaires sont mesurées en utilisant le pont de
conductivité Tacussel modeéle CD 75 au laboratoire de chimie inorganique et

environnement (LCIE) a "université de Tlemcen.

Les conductivités molaires sont déterminées en appliquant 1’équation

suivante:

A = 1000 K.M
- RM

Avec

A conductance molaire en ohm™cm? mol™.
M: masse molaire du soluté.

R: résistance du soluté en ohms.

K: constante de cellule est déterminée en utilisant le chlorure de potassium

comme substance standard a température ambiante.
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ETUDE STRUCTURALE DES COMPLEXES

I- INTRODUCTION

Malgré de nombreux essais, il ne fut pas possible de faire
croitre des monocristaux pour tous les complexes synthétisés.
Cependant, le fait d’obtenir au moins un monocristal d’un complexe
pour les ligands H,L'! avec Mn'"! et H,L* avec Cu", nous a permis de
déterminer leur structure moléculaire par diffraction des rayons X.
Nous avons pu ainsi connaitre, sans ambiguité pour ces composés, la
géométrie de leurs structures moléculaires et 1’isomérie
conformationelle ou configurationnelle de leurs ligands aprés la
complexation, ainsi que la nature des atomes coordinants (azote

amide ou amine, oxygéne amide ou phénolate).

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons la résolution
structurale pour les deux complexes ayant donné des monocristaux,
les résultats obtenus vont nous permettre d’appuyer les propositions
structurales des autres complexes étudiés par les techniques

analytiques et spectroscopiques.
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II- Etude du complexe [Mn"'(HL')(DMSO)]2 1

II.1 - ENREGISTREMENT ET TRAITEMENT DES DONNEES

Un cristal de couleur gris foncé, en forme de parallélépipede
de dimensions 0,4 x 0,25 x 0,15 mm, a été retenu pour la collecte
des intensités sur diffractométre IPDS. Il cristallise dans le systéme
triclinique avec pour paramétres de maille: a = 8,122 (5) A b=
10,165 (5) A, ¢ = 15,213 (5) A, o =97,837 (5)°, p = 103,367 (5)° et
vy =101,086 (5)°.

L’étude a été réalisée dans le groupe spatial centrosymétrique
P-i. Aprés réduction des données une correction d’absorption

empirique a été effectuée (Tmin =0,757, Tmax =0,903) [1].

Les données cristallographiques et les  conditions

d’enregistrement sont rassemblées dans le (Tableau 7).

I1.2- DETERMINATION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE

Les atomes autres que ceux d’hydrogéne ont été localisés par
méthodes directes SIR 92 [2] puis introduits dans le processus
d’affinement SHELX-97 [3]. Tous les atomes d’hydrogéne ont été

localisés par synthése de Fourier différence.
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A D’exclusion de ceux d’hydrogéne, tous les atomes ont été
affinés avec un facteur d’agitation thermique anisotrope. Tous les
atomes d’hydrogéne, sauf ceux liés au benzene, ont été inclus dans
le processus d’affinement a distance fixe C-H et égale a 0,96A de
’atome auquel ils sont liés. Les atomes d’hydrogéne liés au benzeéne
ont été affinés. Aprés affinement leurs facteurs d’agitation

thermique isotrope ont été fixés a 0,073A".

Les facteurs de diffusion atomique utilisés ainsi que les
coefficients de dispersion anomale sont ceux des tables

internationales de cristallographie [4].

Le dernier affinement a permis d’obtenir les facteurs de
reliabilité R=0,0553 et Rw = 0,1209 avec un schéma de pondération
unitaire. La qualité d’affinement est caractérisée par un facteur

S=0,838 pour 2486 réflexions utilisées (I > 2 o(I)) et 277 variables.

Les représentations ORTEP des molécules sont obtenues en
utilisant le programme ZORTEP [5]. Les corrections d’absorption
semi-empiriques appliquées au complexe 1 ont été obtenues en

utilisant le programme DIFABS [6].

Les coordonnées atomiques et les parameétres d’agitation

thermique sont donnés dans les (Tableaux 8 et 9).
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Tableau 7: Propriétés physiques et principaux parametres décrivant

les conditions de mesure et d’affinement du complexe

[Mn""(HL')(DMSO)]; 1

1- Données physiques et cristallographiques:

Formule empirique
Masse moléculaire
Systéme cristallin
Groupe d’espace
Cristal

a(A)

b(A)

c(A)

Volume (A°?)
p(g/cm’)

Z

Dimensions du cristal

Mn, Cso Hag Ng O10 S

946,86 g/mol.
Triclinique

P -1

marron
8,122(5)
10,165(5)
15,213(5)
1177,5(10)
1,335

1

0,4 x 0,25 x 0,15 mm

a(®) 97,837(5)
B(°) 103,367(5)

v(°) 101,086(5)

BMoka (mm™") 0,703
F(000) 536
o (R | M M W



ETUDE STRUCTURALE DES COMPLEXES

2- Conditions d’enregistrement:

Température 293(2) K

Radiation A Moke (A°) =0,71073
Monochromateur Lame de graphite
Fenétre du détecteur 4mm X 4 mm

Angle de Bragg maximum 6= 26,19°
Intervalle de mesure -10<h<9;-12<k<12;-18<1<18

Nombre de réflexions mesurées 8764

3- Paramétres d’affinement:

Nombre de variables (parameétres) v=277
Nombre de réflexions utilisées No =1715 Avec I > 2 o(I)
Schéma de pondération unitaire
R=YIF,P-1F.IPlIZlF,l 0,0589
1/2
w\R[ -|F
Ry = | & I - cl)z/sz iz):l 0,1294
0
112
w(Fy|-|Fe|f
S = [z OI l | (NO—NV):l 0,838
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[Mn'"(HL')(DMSO)]; 1

Tableau 8: Positions atomiques dans le complexe

X Y Z Ueq A?
Mn(1) 0,18316(11) 0,36343(9) 0,70202(7)  0,0456(3)
O(1) 0,0057(5)  0,4934(4)  0,6565(3) 0,0501(11)
0(2) 0,3569(5)  0,5263(4)  0,7237(3)  0,0532(11)
0(3) -0,0903(5) -0,0174(4)  0,7055(3) 0,0591(12)
0(4) 0,1697(5)  0,3934(4)  0,8235(3) 0,0566(11)
0(5) 0,3843(5)  0,2369(5)  0,7216(3) 0,0670(13)
N(1) -0,0860(7)  0,6856(6)  0,6538(4) 0,0508(14)
N(2) 0,0118(6)  0,1903(5)  0,6737(3) 0,0477(12)
N(3) 0,1862(6)  0,3121(5)  0,5626(3) 0,0503(13)
S(1) 0,5579(2)  0,2464(2) 0,78699(15)  0,0744(6)
C(1) 0,1956(7)  0,6967(6)  0,7551(4) 0,0427(14)
C(2) 0,2023(9)  0,8239(7)  0,8057(5) 0,0609(18)
C(3) 0,3565(11)  0,8994(7)  0,8683(5) 0,073(2)
C(4) 0,5033(11)  0,8488(9)  0,8817(5) 0,076(2)
C(5) 0,5010(8)  0,7256(7)  0,8338(5)  0,064(19)
C(6) 0,3475(7)  0,6438(7)  0,7692(4) 0,0489(16)
C(7) 0,0342(7)  0,6180(6)  0,6861(4) 0,0425(14)
C(8) 0,2272(8)  0,4250(6)  0,5130(4) 0,0555(17)
C(9) -0,2452(8)  0,6157(7)  0,5847(4) 0,0527(16)
C(10) 0,0113(8)  0,2191(6)  0,5191(4) 0,0561(17)
C(11) -0,0190(8)  0,1193(4)  0,5793(4) 0,0545(17)
C(12) -0,0241(7)  0,1100(6)  0,7328(4) 0,0453(15)
C(13) 0,0016(7)  0,1725(6)  0,8297(4) 0,0453(15)
C(14) .0,0711(8)  0,0953(7)  0,8845(5) 0,0626(18)
C(15) -0,0635(9)  0,1467(8)  0,9746(5) 0,070(2)
C(16) 0,0240(9)  0,2797(8)  1,0118(5) 0,071(2)
C(17) 0,0987(8)  0,3586(7)  0,9595(5) 0,0629(18)
C(18) 0,0907(7)  0,3077(6)  0,8684(4) 0,0472(15)
I NN ME e 8w
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c(19) 0,5429(11) 0,3168(10)  0,8972(6)  0,097(3)
C(20) 0,7030(9)  0,3877(9)  0,7690(7)  0,098(3)
H(2) 0,103 0,8585 0,7976 0,073
H(3) 0,3598 0,9845 0,9011 0,088
H(4) 0,6054 0,8994 0,924 0,091
H(5) 0,6023 0,6936 0,8434 0,077
H(8A) 0,3353 0,4868 0,5495 0,067
H(8B) 0,1366 0,4754 0,5095 0,067
H(9A) -0,3269 0,6741 0,5823 0,063
H(9B) -0,2952 0,5338 0,6042 0,063
H(10A) -0,0778 0,2711 0,5127 0,067
H(10B) 0,0075 0,1722 0,4585 0,067
H(11A) -0,1378 0,0653 0,5573 0,065
H(11B) 0,0585 0,058 0,5773 0,065
H(14) -0,1278 0,0046 0,8599 0,075
H(15) -0,1165 0,0923 1,0094 0,085
H(16) 0,0321 0,3158 1,0726 0,085
H(17) 0,1565 0,4487 0,9852 0,075
H(30A) 0,5075 0,4014 0,8948 0,145
H(30B) 0,6543 0,3331 0,9409 0,145
H(30C) 0,4588 0,2541 0,9156 0,145
H(31A) 0,7378 0,362 0,7141 0,147
H(31B) 0,8039 0,416 0,8207 0,147
H(31C) 0,6462 0,4617 0,7624 0,147
HN(1) 20,077(9)  0,762(8)  0,674(5) 0,08
Ueq = 1/3 [U3; + Uz, + Ugsl
I N (e B



Atome
Mn(1)

0o(1)
0(2)
0@3)
0(4)
0(5)
N(1)
N(2)
N(3)
S(1)
C(1)
C(2)
C(3)
C4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(30)
c(31)

La

Tableau 9:

5,0(2)
4,1(2)
7,9(3)
7,2(3)
5,4(3)
6,4(4)
5,4(3)
5,8(3)

6,1(11)

5,1(3)
7,4(5)

10,0(6)

7,8(5)
5,3(4)
5,4(4)
4,5(3)
4,7(4)
5,2(4)
6,8(4)
6,6(4)
5,1(3)
5,1(3)
7,2(4)
7,9(5)
8,1(5)
6,9(4)
5,1(3)
9,1(6)
5,5(5)

du

U(2,2)
3,30(5)

2,9(2)
4,0(3)
3,5(3)
4,5(3)
6,5(3)
4,0(3)
3,3(3)
3,4(3)

6,36(12)

2,8(3)
4,5(4)
4,2(4)
6,8(6)
5,7(5)
4,0(4)
4,2(4)
5,2(4)
5,7(4)
3,9(4)
3,9(4)
3,6(4)
3,6(3)
5,8(4)
7,2(5)
7,8(6)
5,6(4)
4,7(4)

10,4(7)

9,3(6)

paramétre

U(3,3)
5,04(6)

6,2(3)
6,8(3)
5,9(3)
4,5(3)
6,9(3)
4,9(3)
4,3(3)
5,0(3)

9,13(16)

4,5(4)
5,7(4)
6,2(5)
5,7(5)
6,7(5)
4,7(4)
4,4(4)
6,1(4)
5,5(4)

5,0(40)

5,1(4)
4,8(4)
4,7(4)
5,8(5)
6,1(5)
5,0(4)
5,2(4)
4,2(4)
8,1(6)

15,1(9)

{thermiqueanisotrope

U(2,3)
0,16(4)

0,1(2)

-0,3(2)

0,2(2)

-0,2(2)

0,3(3)
0,6(3)
0,0(3)
0,4(3)

1,5(11)

0,6(3)

-0,2(4)
-1,9(4)
-0,9(4)

0,0(4)
0,8(3)
0,9(3)
1,8(4)
2,0(4)
0,2(3)
0,3(3)
0,1(3)
0,8(3)
1,3(4)
2,2(4)
0,6(4)

'051(4)

0,2(3)
1,7(5)
3,6(6)

coefficients d’agitation thermique anisotrope des
atomes dans le complexe [Mn"""(HL')(DMSO0)], (A2 x 100) 1.
U(l,1)
4,61(5)

ETUDE STRUCTURALE DES COMPLEXES

U(1,3) U(l1,2)
0,53(4) 0,52(4)
0,5(2) 0,67(17)
0,9(2) 0,31(18)
1,8(2) 0,9(2)
1,5(2) 0,1(2)
-0,5(2) 1,8(2)
1,2(3) 1,8(3)
1,0(2) 1,0(2)
0,6(2) 0,1(2)
-0,03(10) 2,16(9)
1,0(3) 0,3(3)
1,6(4) 0,9(3)
1,9(4) 0,1(4)
0,7(4) -1,4(4)
0,3(3) 0,0(3)
0,9(3) 0,1(3)
1,7(3) 1,1(3)
0,6(3) 0,3(3)
1,7(3) 1,7(3)
0,6(3) -0,1(3)
1,3(3) 0,4(3)
1,1(3) 1,4(3)
0,8(3) 1,1(3)
1,6(4) 1,6(3)
2,2(4) 0,8(4)
1,9(4) 1,3(4)
1,1(3) 0,0(3)
1,0(3) 1,3(3)
0,1(5) 1,7(5)
3,0(5) 1,6(4)
est cexp/-

202 (h2a"?U(1, 1)+ kb *2U(2,2) +17c*?U(3,3) + 2hka*b*U(1,2)+2hla*c*U(1,3) + 2k

Ib*c*U(2,3)]] oua* b*etc*sontlesvecteurs générateurs du réseau réciproque.

(L 0 N
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I1.3- DESCRIPTION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE DU COMPLEXE
Mo (HL')(DMSO)]. 1

La représentation spatiale de la molécule complexe [Mn'"
(HLI)(DMSO)]z cristallisée  est représentée sur la Figure 23.
L’unité asymétrique du complexe binucléaire 1 inclue la moitié de la
molécule [Mn(HL')(DMSO)], et les deux ions de Mn'" se déduisent

I ,
est coordonné d’un

I’un de I’autre par symétrie. Chaque ion Mn
c6té a un ligand H,L' par D’intermédiaire de 1’oxygeéne phénolate
04(04"), et de deux azotes, 1’azote amide N2(N2') et 1’azote amine
N3(N3') et de l’autre c6té a un deuxiéme ligand H,L' par
’intermédiaire d’un oxygéne amide O1(Ol') et d’un oxygene
phénolate 02(02'). La sphére de coordination de chaque manganese

est complétée par un atome de soufre d’une molécule de solvant

diméthylsulfoxide (DMSO).

Par ailleurs, la structure heptadentée de chaque ligand
implique une cavité intradinucléaire, conduisant & une distance
égale a4 7,330(3) A entre les deux ions Mn....Mn’ qui ne permet pas

leur pontage.

Les distances inter-atomiques et les angles de liaisons sont

rassemblés dans le Tableau 10.
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Figure 23 : Représentation ORTEP de l'unité
binucléaire [Mn"'(HL')(DMSO)], 1

I11.4-DESCRIPTION DE L’ ENVIRONNEMENT DU MANGANESE

L’ion manganése(III) est dans un environnement octaédrique
déformé. En effet, cette géométrie est confirmée par les angles de
valence de O02-Mn-0O4, O4-Mn-N2, N2-Mn-N3 et N3-Mn-02 qui
sont respectivement 91,88°(18), 91,33°(18), 83,8°(18) , 92,89°(18).

Les atomes d’oxygéne phénolate 02(02'), 04(04") et les
atomes d’azote amine N3(N3') et amide N2(N2') constituent le plan
¢quatorial avec des distances au manganése comprises entre
1,863(4) et 2,121(5) A. Quant aux atomes d’oxygeéne amide O1(01")
et du DMSO O5(05Y), ils occupent les positions apicales,
respectivement a 2,198(4) et 2,259(4) A du manganése.

I NN /N e B
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Les distances entre 1’ion manganése et le ligand Mn-L apicales
étant toutes les deux supérieures aux quatre distances Mn-L
équatoriales, la déformation principale de I’octaédre de coordination
est une élongation axiale suivant la direction 05-O1 (O5'-Ol').
Cette derniére, impose un angle O1-Mn-O5 (O1'-Mn'-05') de
167,79°(16).

I1.5- DESCRIPTION DU MODE DE COORDINATION DU LIGAND

Les deux ligands partiellement déprotonés sont situés
symétriquement par rapport au plan médiateur de la molécule
complexe et se déduisent I’un de ’autre par le centre d’inversion
situé au milieu du parallélogramme Mn-O1-Mn'-O1'. Chaque ligand
partage inégalement cinq sites donneurs (N203) entre deux

' par 1’azote amide N2, ’oxygéne

phénolate O4 et 1’azote amine N3 et a [’autre ion Mn"! par

manganéses. Il se lie 2 un ion Mn

I’oxygéne phénolate O2 et 1’oxygéne amide Ol. En conséquence

chaque ligand est trianionique.

Les cycles aromatiques situés & chaque extrémité du ligand
présentent des distances et des angles comparables a 1’exception de
C1-C2 de valeur 1,396(9)A plus longue que C13-Cl4 de valeur
1,378(8). Ceci est dii a la disposition axiale du noyau aromatique

dans la structure octaédrique du manganeése.
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Tableau 10: Distances interatomiques (A) et angles de liaison

(°) dans le complexe [Mn"'(HL')(DMSO)],

Environnement du manganése

Mn-O1 2,198(4)
Mn-N2 1,950(4)
01-C7 1,246(6)
N2-C11 1,459(8)

N1-C7 1,342(7)

O1-Mn-04 94,31(18)
01-Mn-N3 86,72(17)
02-Mn-05 91,78(18)
04-Mn-05 97,13(18)

0O5-Mn-N2 85,88(18)

Mn-02 1,894(4)
Mn-N3  2,118(5)
02-C6 1,322(7)
N2-C12 1,339(7)

01-C7  1,246(6)

Diméthylsulfoxyde

S1-05

01-S1-C31 106,3(4)

1,503(4)

S1-C30

C31-81-C3098,6(5)

02-Mn-N2 176,2(2)

05-Mn-N3 82,23(18)

1,772(9)

$1-05-Mn 137,2(3)

Mn-O4 1,863(4)
04-C18 1,336(7)
N3-C8 1,485(7)

03-C12 1,269(6)

S1-C31

Mn-O5 2,259(4)

05-S1  1,503(4)

N3-C10 1,492(7)

01-Mn-02 83,60(16) O1-Mn-N2 98,11(17)
01-Mn-05 167,79(16) 02-Mn-04 91,88(18)
02-Mn-N3 92,89(18)
04-Mn-N2 91,33(18) O4-Mn-N3 175,20(17)

N2-Mn-N3 83,87(18)

1,770(8)

05-S1-C30 106,0(3)

| [ R
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Ligand
C1-C2

C3-C4
C7-01
C9-N1

Cl11-N2

1,396(9)

C1-Cé6

1,372(11)C4-C5

1,242(7)
1,448(8)

1,459(8)

C13-C14 1,374(8)

C16-C17 1,361(9)

C7-N1

C9-C8

C12-03

ETUDE STRUCTURALE DES COMPLEXES

1,422(8) C1-C7 1,480(8) C2-C3  1,394(10)
1,354(10)C5-C6  1,422(9) C6-02  1,322(7)
1,340(8) C8-N3 1,485(7) C8-C9 1,539(9)
1,535(9) C10-C11 1,479(8) C10-N3 1,492(7)

1,273(7) C12-N2 1,337(7) C12-C13 1,474(8)

C13-C18 1,399(8) C14-C151,381(9) C15-c16 1,375(10)

C17-C181,394(9) C18-04 1,336(7)

C2-C1C6 119,1(6) C1-C1-C7 121,0(6)
C6-C1-C7 119,8(6) C2-C3-Cl1 120,7(7)
C4-C3-C2 120,2(7) C5-C4-C3 120,5(7)
C4-C5-C6 121,7(7) 02-C6-C1 124,2(5)
02-C6-C5 118,0(6) C1-C6-C5 117,7(7)
01-C7-N1 118,8(6) 01-C7-Cl1 123,4(5)
N1-C7-C1 117,8(6) 04-C18-C17  116,8(5)
04-C18-C13  124,3(5) C17-C18-C13  118,9(6)
C7-01-Mn 124,5(4) C12-N2-C11 115,0(5)
C12-N2-Mn 126,9(4) N3-C8-C9 116,5(5)
N1-C9-C8 116,0(5) N3-C10-C11 107,7(5)
N2-C11-C10  110,1(5) N2-C12-03 121,1(5)
N2-C12-C13  119,0(5) 03-C12-C13  119,7(5)
C14-C13-C18  118,0(6) C14-C13-C12  118,2(5)
C18-C13-C12  123,8(5) C13-C14-C15  122,8(6)
C16-C15-C14  118,7(6) C17-C16-C15  119,9(7)
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C16-C17-C18  121,7(6) C11-N2-Mn 112,4(3)
C8-N3-C10 113,3(5) C8-N3-Mn 118,1(4)
C10-N3-Mn - 103,0(3) C7-N1-C9 120,9(6)
C6-02-MN 123,2(3) C18-04-Mn 129,0(4)

I1.6- ARRANGEMENT DES MOTIFS DE LA MAILLE

Une projection de la maille suivant ’axe [100] est représentée
sur la Figure 24. La cohésion de 1’édifice cristallin est assurée par
les ponts hydrogéne entre 1’oxygeéne et 1’hydrogéne amide de deux
unités dinucléaires voisines. Les distances interdinucléaires entre

manganéses le long des chaines 1D = 10,17 A

Figure 24: Projection de la maille suivant [100]
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I11- Etude structurale du complexe

II1.1- ENREGISTREMENT ET TRAITEMENT DES DONNEES

Un cristal de forme cubique bleu, de dimensions 0,50 x 0,40 x
0,20 mm a été retenu pour la collecte des intensités sur
diffractomeétre CCD XCALIBUR. Il cristallise dans le systéme
monoclinique, ses paramétres de maille sont a=10,247(8)A
b=17,197(12)A, c=15,208(10)A. L’étude a été réalisée dans le
groupe spatial P121/c1l. Apres réduction des données, une correction
d’absorption empirique a été effectuée (Tmin = 0,428, Tmax =

0,718) [1].

Les données cristallographiques et les  conditions

d’enregistrement sont rassemblées dans le Tableau 11.

II11.2- DETERMINATION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE

Les atomes autres que ceux d’hydrogéne ont été localisés par
la méthode directe SIR 92 [2] puis introduits dans le processus
d’affinement SHELXS-97[3]. Tous les atomes d’hydrogéne ont été
localisés par synthése de Fourier différence. Tous les atomes sauf
ceux d’hydrogéne ont été affinés avec des facteurs d’agitation

thermique anisotrope.

A D’exclusion de ceux liés aux cycles aromatiques, tous les
atomes d’hydrogéne ont été inclus dans le processus d’affinement a

distance fixe égale a 0,96A de ’atome auquel ils sont liés.
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ETUDE STRUCTURALE DES COMPLEXES

Aprés affinement des atomes d’hydrogéne liés aux cycles
aromatiques leurs facteurs d’agitation thermique isotrope ont été
fixés 2 0,059A2.

Les facteurs de diffusion atomique utilisés ainsi que les
coefficients de dispersion anomale sont ceux des tables

internationales de cristallographie [4].

Le dernier affinement a permis d’obtenir les facteurs de
reliabilité R=0,045 et Rw=0,1160 avec un schéma de pondération
unitaire. La qualité d’affinement est caractérisée par un facteur
S = 1,04 pour 3776 réflexions utilisées et 346 variables. Les
coordonnées atomiques et les paramétres d’agitation thermique

enregistrés sont donnés dans les Tableaux 12 et 13.
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ETUDE STRUCTURALE DES COMPLEXES

Tableau 11: Propriétés physiques et principaux paramétres décrivant
les conditions de mesure et d’affinement du complexe

[Cuy(H,L*)(p-OCH3),], 23

1- Données physiques et cristallographiques

Formule empirique Cuy Cu6 Hsa Ng O12

Masse moléculaire 1145,22 g/mol

Systéme cristallin Monoclinique

Groupe d’espace P121/C 1

Cristal bleu - vert

a(A) 10,2470(8) a(°) 90
b(A) 17,1970(12) B(°) 100,389(6)
c(A) 15,2080(10) v(°) 90
Volume (A°?) 2636,0(3) Z=2
p (g/cm3) 1,443

Pmoke(mm™) 1,654

F(000) 1184

2- Conditions d’enregistrement

Température 293(2) k

Radiation(A) Amokq = 071073

Monochromateur Lame de graphite

Angle de Bragg max 23,26°

Intervalle de mesure -12<h<10;-21<k<21;-18<1<18
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ETUDE STRUCTURALE DES COMPLEXES

Nombre de réflexions mesurées 3776

3- Paramétres d’affinement

Nombre de variables (paramétres) N, = 346

Nombre de réflexions utilisées N, = 2704

Avec I > 2 o(I)

Schéma de pondération W=1,00/[sigma2(F0) +0,002157f5%]

R=R, = FWQE)IZ—IFA%W‘F dm 0.0475
R, =R, = FW(]F"F'le%W‘F Izﬂ 0,1160

, 12
S=§ = [ZW(IE)l_IFCl%VO—NV)} 0,836
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