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INTRODUCTION

La compréhension de la chimie des ions métalliques des ligands
macrocycliques a un impact important dans le domaine de la chimie et de

la biochimie. /

G b V&‘r)( (Qu& .
Les ligands macrocycliques ;lont des ligands polydentés dont les
atomes donneurs sont sq_it_attachés,"/soit a l'intérieur du squelette du cycle.
Ils contiennent souvent au moins trois atomes donneurs et le noyau ma-

crocyclique est composé, au minimum, de neuf atomes.

La chimie des ions métalliques des ligands macrocycliques est de-
venue maintenant une branche fondamentale de la chimie inorganique, et

sans doute elle continuera a attirer beaucoup d'attention dans ce domaine,

dans le futur.

Un grand nombre de macrocycles synthétiques, ainsi que plusieurs
macrocycles naturels sont actuellement étudiés profondément. Ces études
ont *e’ portédy principalement sur l'investigation des propriétés inhabi-+"

X tuelles fréquemment associées aux complexes des ligands cycliques. Par
ailleurs une attention considérable a été portée sur 1'étude des aspects
spectrale§, électrochimiques, structuraux, cinétiques et thermodynami-

qués de la formation du complexe macrocyclique.

En réalité, la présence des complexes des ligands macrocycliques
dans de nombreux systémes biologiques fondamentaux est connue depuis
longtemps. Et, ce genre de comp\lexes, intervenant par exemple dans le

mécanisme de la photosynt ése, dans le transport de l'oxygéne chez les

V]

mammiféres, et dans d'autres-8ystémes respiratoires, a motivé des études
e e i 4
de la chimie de l'ion métallique de ces systémes ainsi que tous les syste-

‘ mes des ligands cycliques.
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INTRODUCTION

Avant 1960, il existait seulement une catégorie bien définie de li-

gands cycliques synthétiques. Ce sont les phthalocyanines (Structure 1).

>—>:NH Ni
? :N HN: ?
(Structure D

Ces composés et leurs dérivés ressemblent du point de vue strﬁc-
ture aux systémes de porphyrine%laturelle(s >La chimie des ions métalli-
ques des phthalocyanines (Structure 1) est intéressante et variée. Par
exemple des phthalocyanines spécifiques ont pu étre utilisés comme se-
mi-conducteurs, et comme catalyseurs pour une variété de transformation
’chimique&.k %ls ont été également utilisés comme modéles dans I'étude de

nombreux systémes biochimiques.@

Depuis 1960, un trés grand nombre d'autres macrocycles synthéti-
ques ont €té préparés ce qui nous a permis de préparer des composés mo-
déles pour des macrocycles naturels. Plusieurs développements dans cﬂette
branche de la chimie ont eu un 1mpact dans les différents aspects tel]
que la catalyse, \la synthése orgamque, fa séparation des ions métalliques,
les méthodes analytiques et méme I\d&ffxcertain nombre de problémes in-

dustriels et médicaux ainsi qu'a d'autres applications.
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INTRODUCTION

L'importance de I'étude de certaines classes de complexes métalli-
ques contenant les ligands macrocycliques est largement reconnue ces-

derniéres années. Les premiéres investigations de ces composés ont porté

principalement sur les ligands saturés ou partiellement insaturés [1-3].

Ces études décrivent clairement les caractéristiques descomplexes des
ligands macrocycliques a travers I'évaluation de leurs stabilités générales,
les propriétés du champ de ligand, et de leurs réactivités. Un nombre de
complexes de ligands macrocycliques a structure fortement insaturée et .

par suite totalement conjuguée ont été préparés et identifiés [4-9].

Busch et al [10] ont étudié lﬁ réactions entre la 2,6-diacetyly |,
\”N K U'}

.- T LAY e o1 : -
pyridine, et la triéthylénetétraamine & la tétraéthylénepentaamine. Les
ligands macroc'ycliqués agissent comme penta et hexadentés. Les com-

plexes du Fe(l11) de spin-bas isolés de ces derniers ligands, sont caracté-

£

ri$és par analyse spectrale (IR, UV-Vis), les mesures de f;i conductance et <

I¢ magnétisme.

Différents complexes du Fe(III) heptacoordinés de ligand penta-

denté (Structure 2) ont été isolés et caractérisés [11].

L

A/ n

(Structure 2)
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INTRODUCTION

De nouveaux complexes de steechiométrie FeBX,Y [B= ligand
macrocyclique, X=Cl, Br, | ou SCN et Y=ClO,, BF; ou SCN] ont été
isolés. Leurs structures sont caractérisées par les mesures spectrales, la

conductance et le magnétisme. Par allleurg\Wts montént que ces

complexes du Fe(Ill) sont des electrolytes et possedent des configura-

tions de spin élevé.

La préparation et les propriétés de deux nouvelles séries de com-
plexes du Fe(III) heptacoordinés sont reportées dans la littérature [12].
Ces séries ont une stéréochimie bipyramidale pentagonale. L'ion du
Fe(Ill) est entouré de cinq atomes donneurs du macrocycle pentadenté
occupant le plan simple, et les groupes monodentés se placent en bas et

en haut de ce plan comme le montre Ia §Structure 32
A

(Structure 3)

Alexander et al [13] ont synthétisé les complexes du Mn (11) des
ligands cités m-dessus en utilisant la procédure Busch [10-11]. Ces com-

plexes manifestent un comportement vis-a-vis de la RPE.

Des séries de complexes du Co(Il) dérivé du 2,12-dimétyl-
3,7,11,17- tétra-azabicyclo [11.3.1] heptadéca-1(17), 2,11,13,15-penténe
(Structure 4) ont été synthétisées [14].

12°N

(W 1 TRY T




INTRODUCTION

B
H.C = CH
3 | N | 3
N

N
A
(Structure 4) e

Les résultats indiquent que les complexeg bipyramidales trigonales .
ont une configuration de spin-bas autour de lion Co(II). Aussi, les faibles
valeurs de la susceptibilité magnétique des complexes du Co(II) solides

1solés montrent l'existence d'une interaction cobalt-cobalt.
[ '_1,!“4[

Les complexeg bipyramidales pentagonales contenus dans le plan

des atomes d'azote donneurs des ligands pentadentés (Structure 5) sont

‘ " “formés avec un bon rendement et dans des solvants hydroxyliques par
condensation ” template” de la 2,6-diacétylpyridine avec la tétraamine

linéaire en présence de l'ion Mg?* [15].

NH HN
L(Cﬂz)H
(B), n=2 (C),n=3

(Structure 5)
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La structure du complexe du M;;, est déterminée en utilisant les
rayons-X, spectre (UV-Vis) et les mesures thermiques. Les résultats des
rayons-X montrent que le complexe de formule générale [Mg(B)CL,.
6H,O] est isomorphe comme le complexe [Mn(B)C,lz 6H,0]- precedem-

ment reporté [13]. Ils indiquent aussi une similitude dans la structure

chimique du Mg2 et an malgré l'existence d'une différence dans legh.

rayon ionique.

La synthése "template” de la dialdéhydepyridine appropriée, et la
tétraamine linéaire (ou diamine) avec les sels métalliques a donné deux

séries de complexes de (Structure 6) [16].

Y—I m+
-': R

R
N\h*.’l’f‘N ]/ ;L
X( \x [/”./{f,
o". / -

- (CHyp),

%

M=Fe(111), Mn(1l), Zn(11) R=H, CH; X=NH, O
(? n=2, 3 m=0, | Y=Cl, Br, SCN, N,
Gy f%ao‘,, PFs, BF,, BPhy, NO, FeCl,, FeBr,
(Structure 6)

Leurs structures sont caractérisées par les rayons-X, les mesures
magnétiques et voltamétriques cycliques. Les résultats montrent que ces
complexes sont heptacoordinés. Ils indiquent aussi que les divers com-
plexes du Fe(IIl) subissent a I'état solide une photoréduction en espéce
Fe(Il), et que leur sensibilité a la lumiére dépend a la fois de la nature de

I'ion coordiné Y et du contre anion Z.
6
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INTRODUCTION

La synth¢se " template” du macrocycle quinquadenté a 16-
membres obtenue par condensation de base de Schiff de la 2,6-
diacétylpyridine et 3,7-diazanonane-1,9-diamine avec le sel du Fe(lll)
produit une série de complexes de Fe(IlI) [Fe(C)Xs 1Y (C=macrocycle,
X=Cl, Br, SCN ou Ns ; et Y=ClO,, PF;, BPhy, FeCl; ou FeBr, [17]. La
spectroscopie, les mesures du magnétisme et la conductance suggérent
que les complexes ont des structures ‘de spins élevés heptacoordmeps La
structure cr&stalhne et moleculalre de [Fe(C)(SCN)]CIO, gt determmeeo
par les rayons-X qui 1nd1quent que les atomes du métal ont un env1ron-
nement bipyramidal pentagonal déformé yavec les anions Qsothlogyanates X
en position axiale et les cinq atomes d'azote du macrocycle en position

€quatoriale.

La préparation et la caractérisation du trans-[Co(HL')X,]" et
[Co(LYX]™ (HL'=2,7, 12-triméthyl-3, 7, 11, 17-tétra-azabicyclo(11, 3,
1)heptadéca-1(17), 2, 11, 13, 15 penténe, L= 2,12-diméthyl-3,7,11, 17-
tétra-azabicyclo(11, 3, 1)heptadéca-1(17), 2, 11, 13, 15 penténe-7-
ylméthyl, X=Cl ou Br) sont décrites [18]. La libération de 1'halogéne du
trans-{Co(HL")(OH,) X]** est suivi par spectrophotométrie a 520 nm.

Drew et al [19] ont reporté que I'ion M&gagit de fagon " template”
dans la synthése des complexes macrocycliques N'S'a 15-, 16- et 17-
membres (L', L et L’) formés par la 2,6-diacétylpyridine avec respecti-
vement la 3,6-diazaoctane-1,8-diamine, la 3,7-diazanonane-1,9-diamine

et la 4,7-diazadécane-1,10-diamine (Structure 7).

3
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INTRODUCTION

I N
3C N’ CH;

NH NH
(CHZ)m (CHz)m

S

L', m=n=2 L2 m=2, n=3 L3, m=3, n=2

(Structure 7)

Tous les complexes sont du type [MnLX;].xH,O ou [MnLXC1O4].
xH,0, (X=Cl, SCN ou BPh,, x-—}O,S, 2 ou 6). Les analyses spectroscopi- .
ques, et magnétiques montrent que les complexes des ligands L' et L? ont
des structures bipyramidales pentagonales avec des macrocycles qui dé-
finissent le plan équatorial, et les positions axiales sont occupées par Cl,
SCN ou H,O. La détermination de la structure du complexe de formule
générale [MnL>(SCN),] par rayons-X montre une différence entre cette
derniere et celles des stmcEEres L;et L2 p/ar les tailles gt? macrocycle!
Les cristaux de [MnL3(SCN)2] sont monochmques avec a=12.007(8)A, )
b=14.300(9)A, c=13.227(9)A, B=100.51(6)°, Z=4 et le groupe spatial
P2,/n.

Les structures cristallines des deux complexes du Fe(IIl) de sto-
echiométrie [FeL(SCN),] ou L est le macrocycle Ns a 15- ou 16-membres
(Structure 8) sont déterminées a partir des travaux de Drew et al [20].

1oe
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INTRODUCTION

(Structure 8)

Dans les deux structures, les atomes du métal ont des environne-
ments bipyramidales pentagonales déformés avec les ligands thiocyana-

tes en positions axiales et les cinq atomes d’azote du macrocycle dans les

positions équatoriales.

Les complexes des deux ligands macrocycles Ns sont soit pentaco- .

ordinés (pentagonale déformée plane M=Ag"), soit hexacoordinés (pyra-
midale pentagonale déformée M=Cd™ ou Hg", ou heptacoordinés ( pyra-
midale pentagonale M=Cd"), ils dépendent ainsi de la taille de l'ion mé-

tallique et du macrocycle [21].

La condensation ﬂc la base de Schiff/de la 2,6- -diformylpyridine ou

de la 2 ,0- dlacétylpyndme avec les%:nnes prlmalryépolyfonctlondles
A’ palod w0 g [0

linéaiges en pr ence esJ mg\ es choisis tétra-[10], pen-
o JRIER RS G b i 0
ta-[22], et hexadentes [23] a-été déerite. Stotz et Stoufer [24] onf décrit la

synthése des macrocycles potentiellement hexadentés a 18-membres (L',
Structure 9) par la réaction de la 2,6-diacétylpyridine avec I'o-phény-
lénediamine en absence de I'ion métallique et en présence de l'ion du

Cu(II) dans lequel le macrocycle est isolé comme complexe binucléaire

[CU2L1](NO3)4.

o
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INTRODUCTION

L': R=Me L?:R=H

(Structure 9)

Cabral et al [25] ont synthétisé par réaction ” template” des com-
plexes métalliques apparentés ay macrocycle (L3, Structure 10) en utili-
sant les ions métalliques des alcalino-terreux et ,lc Pb(1l), et ont reporté.
les résultats de Ia détermination de la structure des’ fayons-X des com-
plexes de Sr(II) et Pb(1D).

Q
H3C N CH3
r N Y
CoN
N 3
N
N

( Structure 10, L)
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INTRODUCTION

Dans les deux structures, les atomes métalliques sont octacoordi-
nés, les six atomes d'azote du macrocycle définissent le plan équatorial et

les atomes monodentés occupent les positions axiales (Structure 11)

(Structure 11, [SrL3 CL))
\,»N

SN
( o
La synthése du macrocycle NgO4 décadelet leurs complexes du
diplomb(IIg (Sn\l\gt,m'é 12) a été reportée [26].

_ /" \N/ N/ N _
N o o N

=N 0O o N=
“—’ o/ \/
(Structure 12)

Les complexes métalliques binucléaires sont d'un intérét considé-

rable dans les intéractions d'echanges métal-métal, dans les pro netes 519 . (7 o)y
s ¢ L // !

transfert d'¢ ;ctrons et m—quedanﬁersﬁtheses(/analogues%certam& 7 /
N )
/

ATt 0 e aad

metalloprotemes en particulier ceux du cuivre, ou les centres métalliques e

Pl TN
VAN

se trouvent en paires [27]. Lprer
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INTRODUCTION

Drgw et al [28]’ ont remplacé 1'ion Pb(II).en ajoutant aux réactions
d'échanges en solution, un second jon métallique. Le schéma suivant ré-

sume certaines réactions qui conduisent au complexe mononucléaire du
Cu(ll).

[Pb,L(SCN);] ——— [Ag,LI(CIO,),
iil (1)
CuzL(ClO4)4.3H20 il [CuL](ClO4)2.HzO

3) v ()
l vi
[CusL(N3);3]C10, CuL(OH)(Cl04)3.2H,0
(4) )]
Schéma. i, AgClO, ii, Cu(ClO4)2.6H20
iii, excés Cu(Cl04),.6H;0 ‘
iv, NaNO; v, NaOH vi, HCIO,. o

- .
oy oltVes ﬁ(ﬁ)@ 1 eentd

Contrairement aux diverses autres premiéres rangées desswpns de
. T T e
métaux de transition (et les non-métaux de transition), Ni(II) a été trouvé

/

= efficace pour eeffet " template” & la condensation cyclique de la 2,6-
_;;ﬁ’f’

diacétylpyridine avec la 4,7-diazadécane-1,10-diamine et leurs sembla-

bles tétraamines [29], pour produire les ligands macrocycles quinqua-

dentés (Structure 13).

Qi x Q\K'\é &;‘“3 Re ir‘“’}"‘i@ (9‘\ gv\l“ V\Q})\ A C'L"*"vﬁaDB QL T 'L(ku v
\

\,}« \(\UJ\;& \;":r\
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INTRODUCTION

L' m=n=2

12, m=2,n=3
L}, m=3,n=2
LY, m=n=2

L, m=3,n=2
L m=3n=2 PPh
L', m=n=3 PPh

mOé%Ex

(Structure 13)

Par ailleurs, les complexes de Ni(Il) du macrocycle L*a17-
membres ont été préparés par une substitution de l'ion Ag(l) dans le com-
plexe de formule générale [AgL’][CIO,]. Les mesures des spectres élec-
troniques (IR, UV-Vis), magnétiques et rayons-X montrent que ces com-
plexes ont des structures hexacoordinées ou le ligand L? adopte une nou-
velle configuration. Le remplacement de. Ag(l) dans le macrocycle L? a
16-membres de cavité moins flexible dans ROH anhydre (R=Me ou Et)
produit d&gouvg‘a;;lx complexes octahedriques déformés plus flexibles
que lestacrocycles L ou L'O (Structures 14 et 15) obtenus par addition

du ROH sur l'une des liaisons de l'azométhine de 12,

e T T T
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A | S
| OEt [
[N HNj EN O NH,
NH HN IU J
L_o> P~ ML {i /4
O kel
(Structure 14) (Structure 15)

Les résultats montrent qu'aucun des quatre% ligands qumquadentes
(L, L% L L“) que ce soit un macrocycle ou une chaine ouverte n'est
coordiné a I'ion Ni(Il) de fagon plan-pentagonal comme pour les com-
plexes des autres ions métalliques avec L'- L’ trouvés précédemment

| [21] et probablement aussi avec Léet 1.7,

Vallarino et al [30] ont préparé des complexes d'uranyle de for-
mule [UO,L] X, (Structure 16) par condensation du 1,2-éthanediamine :
avec les 2,6-diacétyl et 2,6-diformylpyridines en présence d'acétate
d'uranyle. Ces complexes sont caractérisés par les études spectrales (IR,

RMN 'H, RMN ' ’C) et par les mesures du dlchr0|smes cxrculalres.
() 2

(Structure16)
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" INTRODUCTION

Les complexes [FeL(CN),]. xH;O des ligands macrocycles de base
de Schiff (L'- L*) obtenus par condensation du 2,6-diacétylpyridine avec
respectivement la 3,6-diazaoctane-1,8-diamine (L', Structure 17), la 3,7-
diazanonane-1,9-diamine (L2, Structure 18) et la 3,6-dioxaoctane-1,8-
diamine (L*, Structure 19) ont été préparés [31]. Leur_ susceptibilité ma-_

gnétique et les spectres mossbaugres ont été étudiés 4 des températures de

80 a 300K.
| I Q | N
HiC A Z-CH; BO N
| N & EN N]
E j NH HN
NH HN
\__._/ |\/l
(L', Strucrure 17) (L?, Structure 18)
| S
H3;C <z CH
3 | N | x]
C )
o o]
-/

(L?, Strucrure 19)
Les complexes des macrocycles Ns (L' et L?) ont des spins élevés a
I'état fondamental (8=0) et ont des structures hexadentées ou le macrocy-

cle réagit comme ligand quadradenté avec }Iun des groupements amines

secondaires non coordiné#.
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INTRODUCTION

La condensation de la base de Schiff de la 2,6-diacétylpyridine
avec 1,2-benzénediamine en présence de sels d'uranyle ont produit des
complexes de formules générales [UO,(C3oHy6Ng)]. X, avec (X = C‘l(‘)4,' '
NOs, ou CH3COO) est reportée [32].

7

Le complexe apparenté [Pr(NOs), (CH;OH)(C3oHaeNe)] (ClO),
1/2CH30H.1/2H,0 est obtenu par réaction similaire “template” suivi parl
l'anion partiellement métathésiste. Le complexe de Pr(IIl) est cristallisé
dans le groupe spatial monoclinique P2,/C avec Z=4 dentla-cellule-pos-
sédemai20.l98(3)A, b=14.208(2) A, ¢=12.727(2)A et B=104.25(4)°.
Dans ce complexe de Pr(1ll) undéca-coordiné, l'atome central est lié¢ aux
six atomes d'azote du ligand macrocyclique a 18-membres, aux deux
groupements nitrates bidentés situés a l'opposé du macrocycle et @ une

molécule de méthanol. .

_ Une série de ligands macrocycliques, 8, 12, 21, 25-dinitrilo-
1,6,14,19-tétra-azacyclohexacosa-1(26), 6, 8, 10, 13, 19, 22, 24-octaé¢ne o
(L' et 7, 11 ; 19, 23-dinitrilo-1, 5, 13, 17-té_tra-azacyclbté1tracos.a,1(24);/%:'
5,7,9,12,17, 20, 22-octene (L?) a été préparée [33]. Ainsi, les ppemiéres
séries des éléments de transition du Mn(Il) au Cu(Il) avec les ligands

* cités ci-dessus sont obtenues. La structure de ces complexes solides est

- déterminée en utilisant les mesures spectrales, magnétiques et rayons-X.

-

Les complexes de formules générales ML’ X3. nS (M=La(lll)) &+
Yb(III), L’=(Cz6H1sN¢, X=ion mononégatif et S=H,0 o CH;OH) sont
obtenus d'une part par la réaction "template” du 2,6-diformylpyridine et
du 1,2-benzénediamine et d'autre part par la substitution métallique de
Ba(L*),(C10,), [34]. La structure des complexes métalliques est détermi-
née par les mesures (IR, RMN 'H, RMN "C) et les rayons-X.

16
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INTRODUCTION

Les macrocycles lanthanides ont été trouvés remarquablement
inertes a la libération métallique en solution, par contre les ligands exo-

cycliques (anions et solvant) sont labiles et facilement echangeables.

La 2-acétylpyridine est condensée avec NHz(CHg)nNHz (n=2 3et
4). Les complexes du Cu(1l) 2 dibases de Schiff sont obtenus par simula- ] |
tion du superoxnde dlsmutase [35]. L'étude de la relation entre labilité du
dlsmutaseo et la conjugaison a été faite. La relatlon linéaire est obtenue

entre E,;, de Cu(ll) L/ Cu() L, g11/Ay; ainsi quc les activités catalytiques
de ces complexes.

Les cristaux jaunes de formule générale [La(CH3COO)(SCN)2

(CasHisNe)] ont été synthétisés par condensation de la 1,2-benzéne-
diamine avec I 2 6-pyr1d1nedlcarboxaldehyde en présence de I'acétate de
La(IIl) [36]. Le complexe est caractérisé par diffraction des rayons-X.
L'ion La(III) décacoordiné, est lié¢ aux six atomes d'azote du ligand ma-
crocyclique, aux atomes d'azote des deux groupements isothiocyanates
situés a I'opposé du ligand macrocyclique et aux acétates chélatés biden-
tés. Les spectres IR et RMN ('H et BC) des complexes ont é1é enregistrés

et assignés.

Les réactions "template” de la 2,6-diacétylpyridine avec la 3,6-
dioxaoctane-1,8-diamine (LY oula 3,7-diazanonane-1,9-diamine (L% en 1
présence du chlorure et du perchlérate de Yb(III) produisent des com-
plexes du macrocyéle N3O, a 15-membres et dy macrocycle Ns a 16-
membres comme résultat de la condensation de la base de Schiff

[1+1][37]. Les ligands (Structures 20, 21) forment des complexes de ty-
pes [YbL' (H20)]Cl3.H,0 et [YbL? (H20)](Cl04);.(H,0),.
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INTRODUCTION

Leurs Structures ont été déterminées ep se basant sur les mesures

spectrales (IR, UV-vis, RMN H MS) /Q'( les analyses €lémentaires et »’vw,

thermograwmetnques , Do ‘

(Structure 21, 12)

i W |

\/ Les tentatives yobtemr ces composés rnacrocychques/en présence .

“de nitrate de Yb(III) ont échous. melusmn ?E!F groupements nitrates . (é
{‘ A

Lkt @lto«t Y fad

dans la coordination avec lloan est oss1ble grace a lau entation d

Ol,,\l(l,%ﬂﬂ]’v‘ ,(am,: é/*vd’ Olas Va1 p o A ALAS \Jcrﬂ.ﬁ, g}?\ il'\'mmie‘\ ,J(u Af
a valeur dy rayon 1on1 ue III Tl 1 -
AR G 1270g foniaue de ) B o mose jave st pas partr
tement convenable a la cav1te des macrocycles. Par conséquent, les chlo- o,
rures et les perchlorates sont employés pour réduire l'effet des anions’ ‘ }Q;‘“‘/

donneurs sur la premiére sphére de coordination autour de l'ion métalli-
que. D'autre part, les ligands & chaine ouverte formant des complexes

sont complétement différents de point de vue propriétés et structures de

ceux des complexes des macrocycles.

Harris et McKensie [38] ont accompli une série de réactions in-
cluant la base de Schiff (préparée a partir de 2 moles de pyridinealdéhyde
et 1 mole d'éthylénediamine) (Structure 22) et les ions Cu(Il) en solution
alcoolique. Certains complexes sont isolés et caractérisés par les mesures
spectrales et les rayons-X. Les résultats suggérent cinq coordinations et
une molécule addmonnée sur la double liaison de la base de Schiff [39]
(Structure 22).
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INTRODUCTION

Les complexes de Ni(II) employant le ligand (pyDPT) pentadente

potentiellement linéaire dérivés du 2-pyr1d1necarboxaldehydeﬂie la bis-
(3,3  -Propylamine)-amine ont été reportés [40]. Les complexes de for-

mule générale [Nl(pyDPT)X]X et [Ni(pyDPT)Y]PF, (X—C] Br I, NO3

et SCN et Y=CI, Br, I, NO; et SCN ) ont été isolés et caractérisés par les

y

études spectrales (IR, UV-Vis), les mesures de la conductance et du ma--

gnétisme. En solution et a I'état solide, les complexes ont ne structure

R =CH; X=Br

(Structure 22)

pseudo-octahédrique autour de 1'ion Ni(Il).

Les mesures de la susceptibilité magnétique indiquent que tous les
complexes de Ni(Il) sont des octaedres de spins élevés. La structure des
pseudo-octahédriquépeut étre envisag’eti pour chaque complexe en pos-
sédant cinq positions coordinées occupées par le ligand pentadenté et un

anion ou une molécule de solvant occupant la sixiéme position (Structure

23).
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INTRODUCTION

(Structure 23)

)

Des études ont été faites par McKenzi et al [41]];0;1‘ des réactions
dans lesquelles 1'alcool ou I'eau sont additionnés aux groupements azo-
méthines des composés du Cu(ll) des ligands quadridentés du N, N -bis-
(2 -pyridylméthyléne)-propane-1,2-diamine et N, N -bis-( 2 -pyridyl-
méthyléne)-2-methylpropane-1,2-diamine. Les complexes ont le méme
squelette du noyau chélaté que celui des analogues de I'éthylénediamine,
dont les réactions d'addition sont déja reportées [42]. Tous les complexes
solides isolés sont caractérisés en se basant sur l'analyse spectrale, les

mesures de la conductance et les rayons-X.

- Un nouveau complexe binucléaire de Cr(11I) avec un double pont
type (C14H13N4)Cr(OH)2Cr(C14H18N4) (C, H,, 4)=1,6-bis-(§-pyridyl)- |
2,5-diazahexane (N, N -bls-(2-pyr1dylmethylene)-1,2-éthaned}'/amine) a —
été préparé [43]. La stéréochimie du complexe est déduite a partir du
spectre électronique, du spectre dichroisme circulaire, de la RMN et des

mesures des rayons-X.

Le complexe du Ni(Il) bipyramidal pentagonal [NiL'][BPhs],,
contenant le ligand L' heptadenté (Structure 24) obtenu par condensation

d'une molécule de la 2,6-diacétylpyridine avec deux molécules diéthy-
lénediamine a été reporté[44]. La structure crystalline des complexes so-

lides est déterminée par les rayons-X.
20
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l N
H,C A _CH;
N
| |
[N Nj
[N H HN ]
NH, H,N
(Structure 24, L")

La réaction de la 2,6-diacétylpyridine avec 1'éthylénediamine en
présence des sels d'ions métalliques des alcalino-terreux (Mg*, Ca?,
Ba ** )dans le méthanol et 4 température ambiante donne des complexes a
base de Schiff et de chaine ouverte (Structure 24) [45]. Les structures

des complexes solides sont déterminées en utilisant les rayons-X.

Dans ce présent travail, nous nous sommes fixé comme objectif la
synthése des comS)lexes de macrocycles des sels de Cr(lll), Mo(V),
W(VI) et UOz(S\I})'. Cette étude bibliographique confirme l'originalité de
notre \?;Tvail a l'exception de certains travaux sur les sels de Cr(IIl) et
UO,(I1)! Par conséquent, nous avons choisi de préparer certains types de.
macrocycles en utilisant la réaction “template” de la 2,6-diformyl-
pyridine et la 2,6-diacétylpyridine avec I'éthylénediamine, la diéthyléne- |
triamine, la triéthylénetétramine, la p-phénylénediamine, la o-phényléne-

ﬁﬁiamine et la 3,6-dioxaoctane-1,8-diamine en présence de MoCl,, WCl,,

UQ, (Ac),.2H,0.




INTRODUCTION

D'un autre coté lous nous sommes intéressés aux comp]exes con-
tenant des ligands 4 chaine ouverte formée par la condensation du 2-
formy] et 2-acetylpyr1d1ne# avec I'éthylénediamine, Ia diéthylénetriamine,
la tnethylenetetramme la p-phénylénediamine et 1a 3 ,6-dioxaoctane-1,8-

diamine en présence de MoCls, WCl. .

La synthése de nos nouveaux complexes avec les ligands macrocy-
cliques cités ci-dessus et/ou les h&,ands a chaine ouverte a été réalisée

dans un systéme ouvert.
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PARTIE EXPERIMENTALE

A) PREPARATION DES LIGANDS

Les ligands @1, ii, iii, iv), isolés dans ce

présent travail ont les formules
Structurales suivantes:

-Les ligands dérivés du 2-p yridinecarboxaldél yde et du 2-acétylpyridine, -

1) Ethyléne bis-(picolinaldiimine) (EBP)

O:\Jﬁ

i) p-Phényleéne bis-(picolinaldiimine) (p-PBP)

QCHZN*‘@‘Nq

11i) Etyléne bis-(acétylpyridine-2-diimine) (EBA)

e
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PARTIE EXPERIMENTALE

iv) p-Phényleéne bis-(acétylpyn’dine-Z-diimine) (p-PBA)

Tous ces ligands sont préparés en ajoutant goutte a 'goutte'é la solution
éthanolique Canternt 1 mole (du p-phénylénediamine et/ou d'éthylénediamine) et
2 mole (du 2-pyn’dinecarboxaldéhyde et/ou du 2-acétylpyridine) sous agitation
magnétique [46]. On porte 4 reflux le mélange pendant 2 h 3 60°C, la couleur de
la solution change du brun au rouge. |

'

- L’&hanol est évaporé a l'air libre (afin de ne pas polymériser le ligand en
chauffant). Le produit obteny est purifié et séché dans un dessiccateur sous vide.
Sa pureté est vérifide par l'analyse ¢lémentaire, par les points de fusion et »par les
études spectroscopiques. Les propriétés physiques des ligands sont portées dans
le (Tableau 1).

EBP, EBA: Aprés avoir évaporé l'éthanol a l'air libre, séché dans e

dessiccateur, I'huile obtenue est précipitée dans I'éther diéthylique.

p-PBP: Le mélange réactionnel obtenu a été refroidi a 0°C .Les cristaux

Jaunes sont filtrés puis recristallisés dans 'éthanol.

p-PBA: Aprés avoir évaporé I'éthanol a I'air libre, le ligand est séché dans

un dessiccateur puis recueilli dans I'éther de pétrole.
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PARTIE EXPERIMENTALE | -

B) PREPARATION DES CONSTITUANTS DE _BASE DERIVES DU 26-
PYRIDINEDICARBOXALDEHYDE ET DU 2, 6-DIACET YLPYRlDlNh

1) Acide 2, 6-pyridinedicarboxylique:

Dans un ballon de 2 litres, ajouter successivement 53.5 g (1 mole) de 2,6-

lutidine, 1500 ml d'eau, 419g (5.30 mole) de KMnO4 fractionnés en 10 parties

pendant 17 h [47]. Filtrer le résidu contenant MnO», laver avec de l'eau chaude,

' concentrer le filtrat jusqu'a 200 ml, ajouter 500 ml d'HCI concentré, ramener a

temperature ambiante et mettre au congélateur a 5°C pendant towte 1a nuit. Filtrer,
laver le précipité avec de l'eau froide, concentrer de nouveau le filtrat, le ramener
a température ambiante, refroidir a 5°C et laver le résidu avee de T'eau froide.

Sécher le précipité blanc, F=252-254°C.
2) Ester 2,6-diéthyldipicolinique:
Méthode A :

100 g (0.6 mole) d'acide 2,6-pyridinedicarboxylique sont portés a reflux
pendant 48 heures avec 300 ml de chlorure de thionyle fraichement diétille’ [48].
Distiller l'excés de chlorure de thionyle, refroidir dans un bain de glace, ajouter
goutte a goutte une solution d'éthanol absolu. Neutraliser la solution éthanolique
avec du Na,COs, évaporer I'éthanol, distiller le produit a pression réduite (kb=

115°C, 0.02 mmHg) ou recristalliser dans I'éthanol F 44°C.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Méthode B:

On fait barboter une quantit¢ d'HCl concentré da'ns un mélange d'acide-
2,6-dipicolinique et d'éthanol au rapport (1g/6ml) jusqu'a dissolution, activer
celle-ci par un léger chauffage pendant quelques minutes. A la fin de la réaction,
évaporer I'éthanol, ajouter Na,CO;- Chaufter, ajouter de l'eau, filtrer, extraire le
filtrat avee du Cl1lorolbrmc, sécher sur MgSQ,, évaporer le solvant ¢t rccrislul_liscr

le produit obtenu dans I'é¢thanol F=48°C.
3) 2,6-Pyridinediméthanol:
Méthode A:

Dans un ballon de 500 ml muni d'un tube contenant CaCl,, ajouter
successivement 50 g (0.22 mole) de diéthyl-2,6-pyridinedicarboxylate (ou d'ester
méthylique), 600 ml d'alcool éthylique anhydre, 25 g (0.66 mole) de sodium
borohydrique en petites quantités [49]. Refroidir, maintenir le mélange sous
agitation a température ambiante pendant 72 h. Ajouter 125 ml d'une solution de
Na,COs a 20%. Chauffer le mélange a 50°C pendant 30 mn. Extraire ensuite avee

du chloroforme a l'aide d'un soxhlet pendant 48 h.
Méthode B:

Dans un ballon de 500 ml équipé d'un réfrigérant et d'un tube contenant
CaCl,, introduire successivement en quantité équimolaire l'ester diéthylique et
NaBH, dans 100 ml d'éthanol absolu. Le mélange est porté a reflux pendant 20 h.
Il se forme un précipité blanc. Evaporer le trois quart d'alcool éthylique, ajouter

I'eau a volume égal a celui d'éthanol restant. Evaporer & moiti€, puis extraire avec
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Iacétate d'éthyle, évaporer le solvant et sécher avec MgSO0;, les cristaux obtenus

ont un point de lesion}?:F::l44-l46°C.
4) 2,6-1’yridinedicarboxaldéhyde:

Dans un ballon de 500 ml muni d'un réfrigérant, introduire 19g (0.137
mole) de 2,6-pyridinediméthanol et 15,15g (0.137 mole) de dioxyde de sélénium
fraichement [50] préparé dans 300 ml de dioxanne. Le n}élange est porté a re._ﬂux
pendant 4 h [51]. La solution obtenue (contenant du sélénium) est filtrée.
Evaporer le solvant, le résidu est recristallisé dans un mélange de chloroforme-

éther de pétrole. On obtient des cristaux blancs de point de fusion F=114 -

115°C.

5) 2.6-Diacéthylpyridine:

Dans un ballon de 250 ml muni dun réfrigérant, ajouter 9 g (0.39 mole) de
sodium métallique coupé en dé et 100 ml de toluéne sec. Chauffer le contenu
jusqu'a ce que le sodium remonte a la surface du solvant. Le mélange est agité
fortement avec formation de petites boules de sodium. Evaporer le toluene,
refroidir, laver a léther diéthylique ou (I'éther de pétrole), ajouter ensuite 30 g

d'ester et 120 ml d'acétate d'éthyle. Chauffer le ballon au bain-marie, activer la

réaction en ajoutant de I'éthanol, si on n'obtient pas la couleur rouge a I'ébullition,

Chautlfer pendant 5h jusqu'a solidification, ajouter une solution d'HCI concentrée
en exces en portant a reflux pendant 6 h. St le mélange est encore solide, ajouter
un peu d'eau. Extraire avec du chloroforme, évaporer le solvant et recristalliser le

précipité obtenu dans I'éthanol F=78-80°C.
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C) PREPARATION DES SOLUTIONS:

-1 ) Solution des ligands:

Des solutions 0.1 M de ligands sont préparées, en dissolvant des quantités de

ligands pur pesées avec précision dans des volumes appropriés d'éthanol.

2 ) Solution de complexes:

Des solutions 10° M de complexes solides sont obtenues en dissolvant le
complexe pur dans le DMSO. Ces solutions sont utilisées pour des mesures en

Ultra-Violet.

D) PREPARATION DES COMPLEXES SOLIDES:

Nous avons 1solé deux types de complexes:

-Complexes derives des ligands non evceliques:

Cés complexes sont obtenus par condensation du 2-pyridine-
carboxaldéhyde £ Jou du  2-acétylpyridine avec de Iéthylénediamine
NH,CH,CH>NH, (ED). la diéthylenetnamine NH;CH;CHZNHCHzCHgNHg
(DET), la triéthylénetétramine NH,CH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,NH: (TET),
la p-phénviénediamine NHy(CsHi)NH. (p-PED), et la 3.6-dioxaoctane-1.8-
diamine NH,CH,CH>OCH,CH,0CH,CH-NH, (DODA) .

- Complexes derives des ligands macrocyveles:

Ces complexes sont obtenus par condensation du 2,6-pyridine-
§ foe
dicarboxaldéhvde ou du 2,6-diacétvipytidine avec la ED, la DET, la TET. la
p-PED. la o-phénvlenediamine o-PED et la DODA.

29
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1) Complexes d'uranyle dérivés de ligands macrocycliques:

yle (VD) sont prépares (in situ), en ajoutant des
e ligands ¢thanolique du =

olaires de solution d
e avee la ED, 1 DET, la TET, la p-

quantites équim
dicarboxald¢hyde ou du 2,6- diaceétylpyridin
PED, la o-PED et 1a DODA portés au reflux pen
étate d'uranyle dihydrate dans un systeme ouvert. Le

dant 30 mn. Puis ajouter une

solution éthanolique d'ac

meélange réactionnel est porté au reflux pendant 8 h{52]."

Les complexes solides sont isolés par filtration a chaud, lavés plusieurs fois

avec de l'éthanol absolu et séches dans un dessiccateur a vide sous gel de silice.
2) Les complexes de molybdeéne:

' _Les complexes dérivés des ligands non cycliques :

Les complexes de Mo(V) sont préparés (in situ) en mélangeant des
solutions ¢thanoliques de ligands (2 moles du 2-pyridinecarboxaldéhyde ou 2
moles du 2-acétylpyridine avec 1 mole de ED, 1 mole de DET, 1 mole de TET,
mole de p.PED et 1 mole de DODA, portés au reflux pendant 30 mn) [53] et de
pentachlorure de molybdéne dans I'éthanol a temperatmg@blante dans un

systéme ouvert. Les complexes précipitent 1mmed1ateme11(t‘[ Als sont isolés par

filtration a chaud, lavés plusieurs fois a l'éthanol absolu, séchés dans un

dessiccateur sous gel de silice.

-Complexes dérivés des ligands macrocycliques:

La méme procédure de préparation et disolation que celle citée auparavant
dans le cas des complexes d'uranyle a été utilisée pour les complexes dérives de

ligands macrocycliques et de pentachlorure de mqubdéne.
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PARTIE EXPERIMENTALE

3) Complexes de tungsténe (V):

Les complexes non cyclique de W(V) ont été préprarés et isolés de la

méme fagon que les complexes de Mo(V) en utilisant comme sel métallique

Ihexachlorure de tungsténe (V1) WCl,,-.

Les complexes macrocycliques de tungsténe (V) ont été aussi isolés de la

méme maniére que leurs homologues d'acétate d'uranyle sous courant d'azote.

E) ANALYSE DES COMPLEXES:

Les formules correctes des complexes solides isolés sont proposé€es en se€

basant sur les résultats trouvés par les méthodes standards d'analyse [54].

i) Le chlore est déterminé par la méthode gravimétrique [54], précipité sous

forme de chlorure d'argent.

ii) Le pourcentage du molybdene est déterminé par gravimétrie sous forme

de MOz(CgH(,NO)z [54] .

iii) Le pourcentage d'uranium est déterminé par gravimétrie sous forme de

U304 [54].

iv) Les analyses élémentaires du carbone, d'hydrogéne et d'azote sont
mences a 'Unité Microanalytique des Universités du Caire et d'Assuit en Egypte.
Les résultats des pourcentages des constituants calculés sur la base des formules

proposées, sont dressés dans les tableaux 2-11.
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PARTIE EXPERIMENTALE

F) ANALYSES SPECTRALES:

1) Spectres infrarouges (IR).

Les spectres IR des ligands et des complexes sont enregistrés sur un
spectrophotométre MATTSON 5000 a I'Université de Mansoura (Egypte). lous

les spectres sont tirés en préparant des pastilles de KBr.

2) Spectres résonance%agnétigueﬂucléaire\:‘(_‘ RMN). }x"”

Les spectres RMN des ligands sont réalisés sur un appareil VARIAN
GEMINI 200 (200 MHZ) dans le DMSO-d¢ a I'Université du Carire (Egypte).

3) Spectres électroniques.

Les spectres électroniques des complexes isolés sont enregistrés sur un
spectrophotométre  UNICAM  UV2-100  dans le Nujol et/ou dans le
diméthylsulfoxide, a I'Université de Mansoura (Egypte).

4) Analyses_thermiques (ATG, ATD).

Les thermogrammes ont été enregistrés sur un appareil SHIMADZU, ATG
50, ADT 50 a 'Université de Mansoura (Egypte).

G) SUSCEPTIBILITE MAGNETIOUE.

Les mesures de la susceptibilité magnétique ont été effectuées a
I'Universite de Mansoura par la méthode de Gouy, en utilisant une balance

Johnson Matthey de constante C=1.305x10°,
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PARTIE EXPERIMENTALE

La susceptibilit¢ massique de I'échantillon est calculée a partir de la

formule suivante:

_ 1305(R-R)L
=W, -w,)x 10°

L = Longueur d¢ I'échantillon dans l¢ tube.
W, = Poids du tube vide.

W, = Poids du tube avec I'échantillon.

R, = Lecture en absence de I'échantillon.

R = Lecture en présence de I'échantillon.
A= X XM

Ay = Susceptibilité molaire.

% ¢ = Susceptibilité massique.

M = Masse molaire du complexe.
AMT = XM —ZXi

" Le moment magnétique p est donné par:

L=284(x2" x T)"? ou T(K)=273+t(°C).

H) CONDUCTIVITE MOLAIRE.

Les conductivités molaires sont mesurées en utilisant le pont de

conductivité¢ TACUSSEL CD 75.
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A) PREPARATION DES LIGANDS ORGANIQUES.

@ Quatre ligands de formule générale (i, ii, iii, iv) ont été isolés a I'état pur .Les ‘
tentatives d'isoler les ligands macrocycliques par les méthodes chimiques ont

échouées.

Les ligands macrocycliques ont été obtenus par la réaction "template”, leurs

obtentions a partir des complexes macrocycliques n'étaient pas possible. v

Les formules des ligands isolés sont comme suivant:

i) Ethyléne bis-(picolinaldiimine) (EBP)

O
O L0

i) p-Phényléne bis-(picolinaldiimine) (p-PBP)

©\CH=N —©‘N i@

iii) Etyléne bis-(acétylpyridine-2-diimine) (EBA)

1B
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

iv) p-Phényléne bis-(acétylpyridine-2-diimine) (p-PBA)

La préparation de ces ligands est décrite dans la partie expérimentale
(Tableau 1).

Les spectres infrarouges des composés (i, ii1) montrent I'absence des bandes
dies aux vibrations v(CO) et v(NH,), ainsi que la présence d'une forte bande a ~
1617 cm™ assignée a la vibration V(C=N). Les bandes observées a 1579, 735, et
561cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations de v( C=C)+ v(C=N) et aux
vibrations Q;p et Q,, du groupement pyridyl. Tous ces résultats suggérent que

I'éthylénediamine réagit totalement avec la 2-pyr1'dine//carboxaldéhyde et /ou la

2-acétylpyridine formant les bases de schiff (1, 111).

Les spectres RMN 'H de (i, iii) dans le DMSO-ds indiquent deux singulets a
3,99 et 8,36 ppm a champs faible par rapport au TMS correspondant respec-
tivement aux protons de CH; et CH. Aussi, les spectres montrent un multiplet a la
région 7,42-8,63 ppm relatif aux protons de la pyridine. Le rapport d'intégration
1:2: 4 (CH: CHy: pyr) indique la condensation compléte entre de la 2-pyridinecar-
boxaldéhyde et /ou la 2-acét$flpyridinc avec I'éthylénediamine formant les bases de
schiff correspondantes aux structures (i, iii). Le spectre RMN 'H de (, 111) montre

un singulet & 2,36 ppm attribué au proton du groupement de CHj.

Smman L QO I




RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les spectres IR dans KBr de (ii) et (iv) montrent une forte bande a ~ 1640
cm’ attribué au vibration v(C=N). L'absence des bandes dies aux vibrations v(CO)
et v(NH,) suggére la condensation compléte de l'oxygeéne du groupement carbonyle
avec l'amine formant les bases de schiff correspondantes (ii, iv). Aussi, les bandes
observées a ~ 1580 cm™, 740 et 530 cm™ sont attribuées respectivement aux

vibrations v( C=C)+ v(C=N) et aux vibrations Q;, et Q. de l'azote du pyrid?z};ff‘;v

Le spectre RMN 'H de (ii) dans le DMSO-ds montre un singulet a 6,63 ppm
au champ faible par rapport au TMS correspondant au proton du groupement CH .
11 montre aussi deux multiplets dans la région 7,00-9,97 ppm assignés aux protons
des groupements benzéne et pyridine. Le spectre RMN 'H de (iv) indique un
singulet a 2,36 ppm attribué au proton du groupement CHj.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

B) LISOLATION DES COMPLEXFES DE MO(V), W(V) ET UQ4(11).

T
o

e

Tous les complexes solides ont été isolés a l'état pur. Les résultats des
analyses élémentaires ainsi que les propriétés physiques ont été déja discutés. Aussi
les analyses spectrales, les mesures magnétiques et thermiques ont été étudiées en
détail pour clarifier les modes de liaisons ainsi que la stéréochimie des complexes

solides isolés.

1-Complexes de Mo(V)

Trois séries de complexes solides de Mo(V) ont été isolées et caractérisées.
La premiére série a été préparée en portant a reflux pendant 30 min un mélange
éthanolique de 2 moles du 2- -pyridinecarboxaldéhyde et /ou 2 moles du 2- -acétyl-
pyrldme avec respectivement une mole d'éthylénediamine (ED), la diéthyléne-
triamine (DET), la tétraéthylénetetramine (TET), la p-phenylénediamine (p-PED)
€t ou la 3,6-dioxaoctane-1,8-diamine (DODA), puis on ajoute une solution

éthanolique de MoCls 3 température ambiante.

La deuxiéme série de complexes de Mo(V) est obtenue par condensation
d'une solution de MoCls avec un mélange de solution éthanolique du 2.6-
diformylpyridine et la ED (L"), la DET (L), Ia (TET) (L*) et ou I'o-phenyléne-

diamine (0-PED) (L™). Le melange réactionnel est porté a reflux pendant 8h.

La tr0151eme série a été aussi préparée en ajoutant une solution ¢thanolique
de M0C15 un mélange éthanolique du 2,6- -diacetylpyridine avec la ED (L™, 1
DET (L*), la TET (L%), Ia (0-PED) (L'") et ou la DODA (L'%) . Le mélange

réactionnel est porté a reflux pendant 8h.
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RESULTATS ET niscusSiONg

9.Complexes de W(V

Trois autres séries de complexes solides isolés de W(Y) sont prepares €n

utilisant la méme procédure que celle dans le cas des complexes de Mo(V).
Seulement, les réactions sont effectuées dans un milieu inerte. La forte basicité du
milieu réactionnel durant la préparation des complexes métalliques de tungsténe, a
facilité la réduction de W(V]) au W(V).

3-Complexes de UQ, i’fll)
N/

Deux series de complexes de UOy(ILy ont éte isolées et caractérisées. Tous
les complexes sont préparés en portant au reflux de la 2,6 diformy! et/ou de la 2,6
diacétylpyridines avec les amines correspondantes en preésence d'acétate d'uranyle
(vi) en solution éthanolique. Les tentatives d'isoler des complexes de UOZ@
dérivés du 2-pyridinecarbonaldéhyde et du 2-acétylpyridine ont échoués. Dans ;omu;mw
les cas les complexes solides sont lavés plusieurs fois avec I'éthanol chaud jusqu'a

ce que le filtrat ne contient plus d'impureté.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

I- Compl

et 1.1Y

Deux séries de complexes de Mo(V) dérivés de la réaction de MoCl;s avec
les ligands dont les abréviations sont respectivement | Rl A A B L

L8 L° et L' ont été isolées.

Les cinq premiers ligands (L', L% L* L* et L°) ont été préparés par
condensation du 2-formylpyridine avec l'éthylénediamine (L'), la dié‘thyléné-
triamine (L?), la triéthylénetétramine (L°), la p-phénylénediamine (L*) et la 3,6-
dioxaoctane-1,8-diamine (L°) respectivement. Les ligands restants (LS, L7, L%, L’
et L'”) ont été également préparés par condensation du 2-acétylpyridine avec
I'¢thylénediamine (L°), la diéthylénetriamine (L"), la triéthylénctétramine (L*), la
p-phénylénediamine (L’) et ou la 3,6-dioxaoctane-1,8-diamine (L'%). La réaction
des produits de condensation cités ci-dessus avec MoCls en solution éthanolique

a été effectuée dans un systéme ouvert.

Tous ces complexes de Mo(V) contiennent un pont hydroxo, ou un pont
oxo [55], ou parfois méme les deux a la fois. L'existence de ce type de pont est
diie au processus d'hydrolyse lors de l'isolation des complexes solides, et par
conséquent leurs structures sont différentes, cela dépend du type de ligand utilisé

et du pH du mélange réactionnel.

A9

T IHIIIIII 4 (L




RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tous les complexes isolés sont des polymeéres et par suite tous les essais
pour préparer des complexes monoméres ont échoué. Diautre part, I'insolubilité
dans les solvants organiques usuels et dans I'eau ainsi que les points de fusion
élevés laissent bien supposer que ces complexes sont polymérisés, ce qui nous a
empéché d'obtenir des monocristaux pour faire leurs analyses aux rayons-X. La

majorité de ces complexes changent de couleurs dans le DMSO ou le DMF.

Les résultats des analyses élémentaires des complexes de Mo(V) sont
dressés dans les (Tableaux 12, 13). La comparaison entre les pourcentages
calculés et ceux mesurés expérimentalement indique que les compositions des

complexes préparés sont en accord avec celles des structures proposées.

Ces résultats indiquent que ces complexes sont fortement hydratés ou
solvatés, ceci est confirmé par 'observation d'une forte bande dans la région
3500-3400 cm™ die a la Xli%ati'?gd(OH) (Figs. 1-4). D'un autre c6té une bande
observée dans la région 1620-1600 Sm'l attribuée a la vibration de déformation

vSﬂOH) [56], met en évidence 'existence de la molécule d'eau a l'intérieur et/ou

a l'extérieur de la sphére de coordination.

Les spectres IR des complexes de Mo(V) (Figs. 1-4) présentent une bande

commune et/ou un épaulement dans la région 1672-1627 cm™ attribué a la
vibration v(C=N). L'apparition de cette derniére et 'absence de la bande a moins
de 1700 cm™ die a la vibration v(C=0) constitue une preuve de la participation
du groupement carbonyle dans le processus de leur condensation avec les
amines utilisées, l'éthylénediamine, la diéthylénetriamine, la triéthyléne-

tétramine, la p-phénylénediamine et ou la 3,6-dioxaoctane-1 ,8-diamine.

Tous les complexes de Mo(V) (Figs. 1-4) montrent une forte bande dans

l'intervalle 972-927 em’! correspondant a la vibration v(M=0). Cette bande est
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LV
observée aﬁ007-900 cm” pour la majorité des complexes oxomolybdeéne (V)

[57]. La présence de cette derniére dans la région normale exclue toute

intéraction Mo=0....Mo=0 qui pourrait diminuer la fréquence de vibration

v(M=0) a moins de 850 cm’.
L'observation de la bande a ~ 735 cm” dans les complexes correspondant

a la vibration W M'<0’M°) est caractéristique du pont hydroxo ou oxo [58-60]. Par

ailleurs la bande observée dans la région 650—569 cm” suggere la formation de
la liaison Mo-O. L'existence de ce type de pont confirme bien leurs insolubilités

dans l'eau et dans les solvants organiques usuels.

La bande observée & ~350 cm™ est diie probablement a la vibration
Mo-Cl (terminale), puisque dans cette région, il n'existe pas de bandes qhi
correspondent aux ligands, la bande Mo-Cl (pont) peut exister avec des
fréquences plus basses a 250205 cm™ [61]. Donc l'observation de cette bande

dans cette région confirme la présence de la liaison Mo-Cl (terminale). La

participation de l'atome d'azote des amines condensées est vérifiée par la

présence de la bande 4 497-475 cm™ relative a la vibration v( Mo-N) [61].

Les valeurs des moments magnétiques des complexes de Mo(V) se
trouvant dans l'intervalle (1.05-0.11 B.M) par ion molybdéne sont remar-
quablement inférieures & celles attendues (1.68-1.75 B.M) qui sont magné-
tiquements faibles avec le syst¢tme S=1/2. Les valeurs diluées des moments
magnétiques sont consignées dans les (Tableaux 12, 13), celles-ci sont proches
du zéro indiquant ainsi la neutralisation compléte des spins paramagnétiques et
sont diies au couplage antiparalléle des deux spins S=1/2 dans la forme dimére
ou polymére. Ces faibles valeurs est une autre preuve concréte de la nature

polymérique des complexes [59].
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e

Les valeurs €levées des conductances molaires (35.5-61.5 ohm™ cm’mol™)

des complexes solubles dans le DMSO suggérent que les molécules de solvant

substituent les ions chlorures, dies a la solvolyse [62].

Le spectre électronique des complexes octaédriques du molybdéne(V)
présente trois transitions 2B,—’E a ~ 13000 cm’, ’B,—’B; a ~ 23000 cm” et
2B,'A; 4 ~ 27000 cm” [57, 61]. Nos présents complexes montrent deux
bandes dans les régions 21200 — 23420 cm” et 12500-14300 cm™ attribuées
respectivement aux transitions 2B,—’B, et B,—’E. La troisi¢me bande diic a la
transition de spin interdite B> 'A, n'est pas observéc,télle est surement cachée

par la bande de transfert de charge intense [63, 64].

Les spectres électroniques dans le Nujol anhydre des complexes de
Mo(V) (Figs. 5-8) montrent ainsi que les deux bandes observées dans la
majorité des cas sont divisées en plusieurs bandes faibles, cela sﬁggére
l'existence au moins de deux atomes de molybdéne qui different par leurs

stcechiométrie et/ou par les groupement qui les entourent.

Tous les résultats proposés ci-dessus sont en faveur des structures (25) et

(26) suivantes, qui sont de nature dimére et polymére contenant un pont hydroxo

et/ou un pont 0Xo.
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3. Complexes de W(V) dérivés des ligands L', 12, 13 L% 15 LS L, 18 L

et L1,

. Les amines sont bien connues comme agents réducteurs forts. Souvent, ils
réduisent les sels des métaux de transition lorsqu'ils sont dans leurs ctats
d'oxydation élevés, cela est bien confirmé dans notre travail ou le tungsténe(VI)

et réduit en tungsténe(V) en présence des amines utilisées.

L'existence du tungsténe(V) est vérifiée par les valeurs des moments
magnétiques suivantes (0.48-1.60 B.M.) suggérant ainsi la présence d'un
électron dans l'orbitale d. Ces valeurs (Tableaux 14, 15) sont inférieures aux
valeurs attendues (1.70 B.M) des complexes de W(V) au caractére S=1/2, elles

indiquent aussi la neutralisation partielle des spins paramagnétiques diles au
couplage des deux spins S=1/2 dans la forme dimére ou polymeére. Les valeurs

trouvées dans les complexes de W(V) sont plus élevées que ceux du Mo(V), car
/,v\/i r&

Gl ¥ oo '\}

les distances interatomiques sont plus grandes dans le W(V).

La nature polymérique des complexes de W(V) est confirmée par
leurs insolubilités dans les solvants organiques usuels.Cependant,dans certains
cas, ils sont solubles dans le DMSO avec changement de couleurs (ou les
molécules du solvant substituent un ou plusieurs ions chlorures). Les points de
fusion élevés de la majorité des complexes est aussi une preuve supplémentaire

de la nature polymérique de ces derniers.
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Deux séries de complexes de W(V) dérivés de ligands mentionnés ci-
dessus (L', L2, L%, L, L2 LS, L7, LY LVet L'*) sont isolées et caractérisées. Tous
ces complexes sont préparés par réaction de condensation du 2-formy! ou du 2-
acétylpyridines avec respectivement les amines suivantes: 1'éthylenediamine, la
diéthylénetriamine, la triéthylénetétramine, la p-phénylénediamine et la 3,6-
dioxaoctane-1,8-diamine et avec WCls dans une solution éthanolique sous un
courant d'azote. Malgré que les réactions ont été effectuées dans un milieu
inerte, le sel WClg s'est hydrolysé en formant différents types de complexes
contenant un pont chlorure avec formation d'oxychlorure de tungsténe. Les
différentes structures isolées dépendent essentiellement du type de ligand utilisé

ainsi que du pH de la solution.

Les analyses élémentaires reportées dans les (Tableaux 14 et 15),
coincident avec les structures proposées des complexes solides 1solés. Tous ces

complexes sont stables a I'air.

Les valeurs élevées de la conductance molaire ( 35.1 — 90.0 ohm™ cm’
mol™), n'indiquent pas la nature électrolytique de ces complexes mais elles

expliquent la substitution des ions chlorures par les molécules de DMSO

(solvolyse partielle) [62].

Les spectres IR dans KBr des complexes de W(V) dérivés du 2-
formylpyridine avec l'éthylénediamine (LY, la diéthylénetriamine (Lz),' la
triéthylénetétramine (L*), la p-phénylénediamine (LY et ou la 3,6-dioxaoctane-
1,8-diamine (L), sont représentés dans les (Figs. 9 et 10), et ceux des dérivés du
2-acétylpyridine avec l'éthylénediamine (L°), la diéthylénetriamine (L), la
triéthylénetétramine (L*), la p-phénylénediamine (L%) et ou la 3,6-dioxaoctane-

1,8-diamine (L'"), apparaissent dans les (Figs. 11-13). =,
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Fig. 9- Spectre IR, du complexe [W406C13L1.1/2EtOH.H20] dans KBr.

/
c
’g\

-
<~

i
\/f A || /( | /\J 1

“J | 5\MW¥ VZL_WL ML

L 4000390035003700360035003400330032003!00300029002300270026(»25002400

o 0 3 N -~ -

2

noozzoozmozoomsootaoonoolsomsoouoonoo‘zoonomom900 800 700 600 S00 400 300 200

Wavenumbers

Fig. 10- Spectre IR, du complexe [W202C16L2]1/2EtOH dans KBr

64

T W




RESULTATS ET DISCUSSIONS

-
T

?1002000‘900180017001600|500|4001300|2001\001000 900 800 700 &

Wavenumbers

Fig. 11- Spectre IR, du complexe [W40,C1,4,L.°12C1. EtOH.4H,0 dans KBr

| [T
M\ \ \J |
il

AL W\/V%m H \ L

J

wooawosouoalw36003500:40033003200310030002900200027002600250024002)0022002\002000momooo|7omsoo1500uoonoo1200nouum900 800 700 600 500 400 300 200

- X
3

o
[

- w S a =

Oﬂ:ﬂ—n—g
-
=]

a
2]
-
=~
(>

—— L _Wavenumbers

Fig. 12- Spectre IR, du complexe [W40,ClL"]2CL1/2BtOH 4H,0 dans KBr

T 1 N Tl llin




RESULTATS ET DISCUSSIONS

3
—
2
—
$

—
\
B!
(
N
—_
(
—
___J
e >
E =
—

SR

\ " - e
/ot .

751566 33
0 o

1. . 1 . |- _ - L) L Al -
ICKX)DQ(X)M370036m35wMOOJJOOBZMJIMW?Q)O?BNZ7N260025®240023(!)22(!)2100_20@19@160017(!)16001

5001400 1300 120011001000 900 80O 700 600 500 400 300 200
Lo ) Wavenumbers

Fig. 13- Spectre IR, du complexe [W,0,ClsL°|EtOH.4H,0 dans KBr.

ARl R0 i (T T




S

Q

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tous les spectres infrarouges (Figs. 9-13) montrent une forte bande dans
la région 3500-3400 ¢m"! suggérant I'existence de I'eay et/ou I'ethanol oy méme

les deux a la fois. L'absence de la bande du groupement carbonyle située a

terminale [65-66]. Par ailleurs, 1a présence des deux bandes § ~ 800 cm™ et.3 ~

ﬁﬁemﬂ-mu:ssf”l’m‘é‘“p“renve S'upplémentaire=~de~~la-~-f0nnat«ien~~d-e»fla haison-W-Q.,
L'existence de cette liaison rend ces complexes insolubles dans les solvants
organiques usuels et ceci est di a la formation dy pont chlorure. Les bandes
observées a ~ 360 et 240 ¢! indiquent respectivement la présence des liaisons
(W-CI) ponts et terminales [61]. La bande & ~ 460 em™ est attribuée a la
vibration V(W-N) [61].

Les spectres électroniques des complexes de W(V), (Figs. 14-19) sont
presque similaires & ceux reportés pour les complexes de Mo(V). Ces spectres
présentent un épaulement 3 ~ 23000 cm™ assigné a la transition 2B, —’B, et des
faibles bandes a ~ 13000 cm’ assignée a la transition ’B, »°E [64]. L'apparition
de la premiére bande sous forme d'un épaulement est diie au fait quelle est
masquee par la forte bande de transfert de charge qui se trouve dans son

voisinage et qui la rend auss; faible.
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om0

Tous les résultats cités ¢j

(28) suivantes:

-dessus sont en accord aveg les structures (27) et

V'
W w
N CH=N

NH  N=CcH” >N
/ \_/

[W20,C1,LY12E10H
(27)
F O a o -
Cl [N 4
@ a’f Ng” Xa @ 4H,0.E(OH
O
H;C CH; |
[W20,CIL’]EtOH.4H,0
(28)
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\ 2
3- Complexes Uo 2+ dérivés des ligands LI',L2 ',L3',L4'.L5'et L”

La réaction "Femplate" de l'acétate d'uranyle dihydrate avec Jeg produits

de condensation gy 2,6-diformylpyridine avec I'éthylénediamine (L"), 1a

., . . . 2 ., . , . !
dlethylenedlamme (L), la triethylénetétramine (L3), la P-phénylénediamine

LN , \ . . 5
(L), Io-phenylenedlamme (L )etoula 3.6-d1'oxaoctane-1,8-diamine (Lé') dans
une solution éthanolique a permis d'isoler de nouveaux complexes d'uranyle de
nature polymérique.

Les résultats d'analyses élémentaires avec les propriétés physiques sont
reportés dans le (Tableau 16). Tous les complexes solides isolés posscdent des

points de fusion elevés, ils sont tres stables 4 l'air libre.

Par ailleurs Ia majorité de ces derniers sont insolubles dans les solvants
organiques usuels, seuls quelques uns sont solubles dans le DMSO et le DMF.
Celapeut—étre-aussi.. expliqué. par la substitution _des_ions chlorures par ces .
Solxant&dwnm&dacmwmtéﬁL'insolubilité des compleiés d'uranyle confirment /{”
la nature polymérique de leurs structures. Contrairement & nos travaux
précédents, ou les complexes solides d'uranyle, 3 l'exception de ceux isolés eh
utilisant un milieu tamponng en acétate de sodium ont des structures monomeéres

et sont facilement solubles dans le DMSO et dans le DMF,

La formation de nos présents complexes d'uranyle de nature polymérique,
possédant un pont hydroxo est diie a la basicité du milieu (pH>8) [67-69]. En
effet la présence des amines facilite la formation des complexes hydroxo, et
leurs effets sont similaires 3 celui d'acétate de sodium employé dans la synthése
des complexes d'uranyle déja isolés. Par conséquent, nous pouvons confirmer
que la formation de ces derniers avec un pont hydroxo dépend essentiellement

du pH du miliey.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

'Les spectres IR, dans KBr de tous les complexes UO? (Figs. 20-23)
montrent l'apparition d'une nouvelle bande dans la région 1643-1624 em’,
attribuée au groupement azométhine (C=N), et l'absence du groupement
carbonyle du 2,6-diformylpyridine. Ce comportement conclu, l'évidence de la
condensation des amines avec la 2,6-diformylpyridine formant la base de Schiff.

L'observation du groupement azométhine & des longueurs d'ondes inféricures

suggere la participation du groupement (C=N) dans la liaison.

IIs présentent une forte bande dans la région 3446-3425 cm™' attribuée a la
vibration v(OH). Cette bande est diie aux solvants H>O, ou EtOH, ou les deux a
la fois, ainsi qu'aux ponts hydroxo. L'observation de la bande forte dans la

région 1170-1160 cm™ attribuée a la vibration v(OH) prouve l'existence du pont
hydroxo dans ces complexes solides isolés. Cependant l'insolubilité de ces

derniers dans le DMSO et le DMF a empéché la confirmation de I'existence du

pont hydroxo en RMN 1H.

Les modes de valence et de déformation de la bande C-H sont observés
respectivement dans les régions 3000-2900 cm™ et dans la région de 1390-1370
cm’ [70]. L'apparition de nouvelles bandes a 1600, 610 et 430 cm™ indiquent la
coordination de l'azote de la pyridine a l'ion uranyle. La bande a 320 cm’ est
attribuée a la vibration v(U-N) [61]. L'acétate réagit\ comme ligand monodenté

dans tous les complexes. La différence (79-118‘4cm:§ entre vy Ac (1438-1457

I . C e :
cm‘l) et v, Ac’ (1540-1568 cm-) confirme sa participation comme ligand

monodenté [71].
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RESULTATS ETDISCUSSIONS

Les spectres IR des complexes d'uranyle présentent de fortes bandes dans
les régions 899-911, 810-833 et 258-275 c¢cm” attribuées respectivement aux

vibrations de valences vs, v;, v4 de l'ion uranyle. Les valeurs des fréquences de
vs sont utilisées pour calculer la constante de force (Fy-0) par I'équation de

14,189 V
McGLynn's Fyg=—2-2"3 [72
Y u-0 (1307) [72].

La constante de force obtenue pour chaque complexe est utilisée dans la
relation Ry.o= 1.08 F* + 1.17 donnée par Jones [73] pour estimer la long,ueur
de liaison U-O en A. Les calculs obtenus pour Fy_ (6.713-6.893 mdyne /A) et
Ry-0 (1.738-1.742 A) (Tableau 17) sont en bon accord avec les résultats trouvés

dans les mesures cristallographiques pour les différents complexes d'uranyle.

Les spectres visibles des complexes d'uranyle (Figs. 24-27) ne présentent
aucune bande aprés 20.000 em™'| ce qui confirme que ces complexes conticnnent

plus de quatre groupements dans le plan équatorial [74-75].

A la suite de tous les résultats cités ci-dessus, les structures suivantes (29-

32) sont suggérées.

u N=cu

® %%;%‘i ) son

ﬁ Ac

CH=N_ ~ N=CH
_/

[(UO,)(OH),(Ac),L"(EtOH);)EtOH
| (29)
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T 8: _9,_10, 12,
4- Complexes UO?, dérivés desligandsI. , L ,L ,L etL .

La réaction "template” de dihydrate d'acétate d'uranyle avec les produits

de condensation du 2,6-diacétylpyridine avec I'éthylénediamine (L7'), la diéthy-
lénediamine (LS'), la triéthylénetétramine (Lg'), la p-phénylénediamine (Lw'),
l'o-phénylénediamine (L“') et /9(1 la 3,6-dioxaoctane-1,8-diamine (le') dans une
solution éthanolique a été effectuée. Ces complexes sont similaires a ceux des
complexes isolés a partir du 2,6-diformylpyridine, ils contiennent également un
pont hydroxo, et ont des structures de nature polymérique. Les neufs complexes

solides isolés ont des points de fusion élevés (>300°C) et sont trés stables a l'air
libre.

La majorité des complexes d'uranyle sont insolubles dans la plupart des
solvants organiques communs, ccpcndzint certains d'entre eux sont solubles dans
le DMSO et le DMF. Leur insolubilité ainsi que leur point de fusion élevé
confirment leur nature polymérique qui est diie au pH élevé du mélange

réactionnel (Tableau 18).

La présence en IR des bandes fortes a ~ 3400 ¢cm™ et 1111-1128 cm™™

relatives aux vibrations v(OH) est une évidence de I'existence du pont hydroxy
OH dans les complexes d'uranyle. L'existence du li gand macrocyclique coordiné
a lion uranyle est confirmée d'une part par l'absence en IR de deux bandes
carbonyles du 2,6-diacétylpyridine et d'autre part par 'apparition d'une nouvelle
bande 4 ~ 1638 cm™ relative a la vibration v(C=N). Ceci prouve la condensation

compléte du 2,6-diacétylpyridine avec les amines correspondantes.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

La présence des solvants H0, ou EtOH, ou les deux 2 la fois autour de

I'on uranyle est indiquée par l'apparition d'une forte et large bande centrée a

~3400 cm™, Les spectres IR dans le KBr des complexes d'uranylc (Figs. 28- 30)

présentent deux bandes dans les régions 1525-1536 cm™ et 1427-1431 em’

altribuées respectivement aux vibrations Vis AC™ et v, Ac Le petit écart entrc
ces deux bandes suggére que le groupement acétate réagit comme llg,and
monodenté vis-a-vis de l'ion uranyle [71]. Ils montrent deux bandes I'une a
~ 390 cm™ et l'autre a 316 cm’ ! attribuées respectivement aux vibrations vU-N

(pyridine) et vU-N (amine) [61]. La présence de ces bandes indique que l'atome

d'azote de la pyridine et le groupement amine participent dans la liaison.

D'autre part, les bandes observées dans les régions 3000-2900 c¢cm™ et g

1390-1370 cm™ sont attribuges respectivement aux modes de vibration de ;

valence et de deformatlon Ils présentent trois bandes dans les régions 898-915,
810-825 et 261-270 ¢ / attribuées aux vibrations de valence v;, V1, V4 de 1on

o8 o}wﬂy%\\u\l -k

uranyle.

La constante de force F a été calculée pour chaque ion uranyle, en
utilisant l'équation de McGlynn's [72] estimée dans l'intervalle 6.70-6.95
mdyne/A. Les distances de la liaison U-O [73] varient entre 1.67 et 1.74 A ceci

est conforme aux résultats de la littérature (Tableau 19).

Les spectres du visible des complexes d'uranyle (Figs. 31-33) ne
présentent aucune bande a%}és 20.000 cm'}{/ce qui prouve que les complexes ont.
plus de quatre groupements équatoriaux [74-75]. |
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

5- Complexes de Mo (V) dérivés de lisands L', L% L3 et LY,

La réaction de MoCls avec les produits de condensation du 2,6-
diformylpyridine avec I'éthylénediamine (L"), la diéthylénetriamine (L*), la
triéthylénetétramine (L*) et ou l'o-phénylénediamine (L*) dans une solution

ethanolique et & l'air libre en utilisant l'effet "template”, donnent de nouveaux

complexes polymériques.

Les résultats de leurs analyses élémentaires ainsi que leurs propriétés
physiques sont reportés dans le (Tableau 20). Tous les complexes solides isolés
sont stables a l'air, de couleur bleue claire, de point de fusion élevé (>300°C) et

sont insolubles dans la majorité des solvants organiques.

L'insolubilité, ainsi que les points de fusion élevés suggerent une  nature
polymérique de ces complexes. D'autre part les complexes de Mo(V) sont
partiellement solubles dans le DMSO et DMF, et changent de couleur dans ces

solvants, ce qui nous a empéché de mesurer la conductance molaire.

Les tentatives d'isoler des complexes monomeéres a I'air libre ont échoué et
cela est dile a 'hydrolyse de MoCls. Par conséquent tous les complexes solides
isolés contiennent un pont hydroxo, et un pont chlorure autour de Il'ion
molybdéne. L'existence du pont hydroxo dans les complexes de Mo(V) est diie a
la présence des amines qui augmentent le pH du milieu et favorisent la formation

des ponts OH.
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Les spectres IR des complexes de Mo(V) dans KBr (Figs. 34-36) montrent
I'absence des groupements carbonyles du 2,6-diformylpyridine. Ceci indique bien
d'une part la condensation compléte de ce demier avec les amines
correspondantes, et d'autre part I'apparition d'une nouvelle bande a ~ 1600 e’
attribuée a la vibration v(C=N) et une forte bande dans la région 3500-3400 ¢,

dont l'intensité et la position suggérent une forte hydratation de ces complexes. -

- L'observation de plusieurs autres bandes larges et faibles 2 2300-1800 cm’
prévoit l'existence de la liaison hydrogéne [76]. Cette derniére est diie aux
molécules d'eau et aux groupements OH formés durant I'hydrolyse de MoCls.
L'existence d'une forte bande dans la région 950-934 cm™ est attribuée a la
vibration v(M=0) [57]. L'apparition de cette bande est une autre évidence de

I'hydrolyse de MoCls durant la complexation. La bande observée dans la région

0,

782-739 c¢m™ relative a la vibration v( M°<(,\)" ")) caractérise I'existence du pont
hydroxo ou oxo [58-60] et la bande observée dans la région 678-662 cm’’
suggere la formation de la liaison Mo-O. Les deux bandes a 218-204 cm™ et 380-
350 cm™ observées dans le spectre IR de tous les complexes de Mo(V) sont

attribuées respectivement aux vibrations v(Mo-Cl) pont et aux vibrations

v(Mo-Cl]) terminale [61]. Ho —N ¢ yb G\/\"A

Les valeurs faibles des moments magnétiques des complexes de Mo(V)
(0.4-1.12 B.M) sont similaires a celles discutées auparavant, elles indiquent
I'existence de plusieurs ions de Mo(V) dans la chaine polymérique. La distance
entre ces 1ons Mo (V) est trés faibles, et aide a la neutralisation partielle et aux

couplage antiparall¢le des deux spins S=1/2 [59].
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Fig. 36- Spectre IR, du complexe [M04O4C13(OH)4L3']10H20 dans KBr
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Fig. 38- Spectre UV-visible du complexe [Mo70,Clio(OH)1L"] [2H,0 dans le Nujol.
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Les spectres électroniques des complexes de Mo (V) dans le Nujol (FKigs.
37-39) présentent deux bandes dans les régions 13.000-14.000 et 20.750-20.400
cm’! attribuées respectivement aux transitions By — 2E et ’B, > 2 3,[59, 63]. La
troisitme bande n'est pas observée, elle est masquée par la f(”(b'ffte bande de
transfert de charge [63, 64]. L'observation de plusieurs bandes faibles a coté des
deux derniéres laissent supposer l'existence de plus d'un atome de Mo(V) dans
les complexes, ce qui suggére que la stéréochimie autour de ces ions Mo(V) n'c's’t

pas identique.

Les deux structures (34) et 5) sont présentées pour montrer le type de

R

liaisons dans les complexes mentionnés ci-dessus.
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6- Complexes de Mo(V) dérivés des ligands L, L*, L”, L'" et "%

| Cette série est presque similaire a celle des complexes dérivés de 2,6-
diformylpyridine avec les amines correspondantes. Dans cette série, cing
complexes ont été isolés par la réaction du 2,6-diacétylpyndine avec les amines
suivantes 'éthylénediamine (L7'), la diéthylénetriamine (L%), la triéthyléne-
tétramine (L), I'o-phénylénediamine (L'") et ou la 3,6-dioxaoctane-1,8-diamine

et MoCls dans 1'éthanol et a l'air libre.

Les analyses élémentaires ainsi que les formules proposées sont reportées
dans le (Tableau 21). Les complexes sont fortement hydratés comme le
présentent les spectres IR et les résultats des analyses thermiques (ATG, ATD)

qui seront discutés dans le chapitre suivant.

Par ailleurs les complexes solides sont stables a l'air, avec des points de
fusion élevés (>300°C), et sont insolubles dans la majorité des solvants
organiques. Ces derniéres propriétés sont une évidence formelle de la nature

polymérique de ces complexes.

Les spectres IR dans KBr (Figs. 40-44) montrent I'absence de la bande die
au groupement carbonyle du 2,6-diacétylpyridine suggérant que la condensation
entre ce dernier et les amines correspondantes est compléte. L'existence d'une
forte bande a ~ 950 cm™ correspond a la bande M=0 [57], T'apparition de cette
dernicre est une preuve suffisante de 'hydrolyse de MoCls lors de la formation du

complexe.
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Fig. 42- Spectre IR, du complexe [M0303C15(OH)4L9'] 10H,0 dans KBr
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L'observation de deux bandes dans les régions 209-214 et 350-380; cm’’
indique la présence de deux types de liaisons entre les atomes de molybdéne et
les ions chlorures. La premiére bande est die au v(Mo-Cl) pont, alors qbe la

seconde est attribuée a la vibration v(Mo-Cl) terminale [61].

Les faibles valeurs des moments magnétiques (0.4-1.17 B.M) suggiércm'
I'existence de la structure polymérique, la neutralisation particlle ¢t Ie coui)lagc

antiparalléle de chacun des deux spins S=1/2 [59].

Les spectres électroniques des complexes de Mo(V) dans le Nujol (F igs.

45-48), présentent une bande de transfert de charge qui masque la bande dfxie ala

FOR

transition *B, — ?Bf63-64]. ool el oy
Les structures (36) et (%7) sont données comme exemple pour illustrer ces
) S 3
types de complexes mteg ci-dessus. g ,{
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7- Complexes de W(V) dérivés des ligands LY, L, L* L* L> L™ LY L”

et L'%,

Tous les complexes solides isolés sont similaires a ceux digcutés
auparavant, qui étaient dérivés du 2-formyl et du 2-acétylpyridines, ils possédent
une nature polymérique et subissent une réduction de W(VI) au W(V) lors de

leurs syntéses dans le milieu basique.

I est important d'indiquer que ces complexes- solides isolés onit des
structures polymériques avec des ponts chlorures. Malgré qu'ils étaient éardés
sous un courant d'azote, ils ont été affectés énormément par I'hydrolyse, cejci est
dd au fait que l'azote est contaminé d'une part par les impuretés du gaz ox)frgéne,
et d'autre part le milieu n'a pas été tellement inerte, et a été peut Ctre ex;iosé a
l'air. Suite a ces résultats, la synthése des complexes de W(VI) dcvrjbig s¢
dérouler dans un systéme "glove box” et sous azote. Malgré ces conditiojns les
complexes solides monoméres contenant le W(VI) ont pu €tre isolés.i Mais
seulement notre but est d'obtenir a partir de conditions douces de nouiveaux

complexes possédant des structures différentes.

!
|
!
|
i

Le processus de la réduction et I'existence de W(V) sont confirmés ﬁar les
valeu_rs des moments magnétiques (0.99-1.64 B.M). Les valeurs obtenuei:s des
moments magnétiques (Tableaux 22, 23) [63, 77] suggerent l'existencé d'un
électron dans lorbitale d. Les moments magnétiques imprévus indjﬁquent
I'existence des structures diméres et/ou polymeéres de ces complexes, ils sugigérent
la neutralisation partielle du spin paramagnétique die au couplage des deuxi spins
S=1/2. L'existence de la nature polymérique de ces complexes est aussi confirmée
d'une part par les valeurs élevées des points de fusion (>300°C) et d'autre part par
leur insolubilité dans les solvants organiques usuels, et méme dans le DMSO et

DMF.
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Deux séries de complexes de W(V) dérivés de 2 6-diformyl et 2,6-dia éFyl—

pyridines avec les amines correspondantes ont ét¢ isolés. La premiere Serie 88\

obtenue par réaction de WCly avec les produits de condensation de la

2,6-

diformylpyridine avec l'éthylénediamine (L"), la diéthylénetriammne (L7), la

triéthylénetétramine (L), la p-phénylénediamine (L*) et ou l'o-phénylénediamine

(L>) dans une solution éthanolique. La deuxiéme série est préparée par réaction

de WCls avec les produits de condensation de la 2,6-diacétylpyndine| avec

I'éthylénediamine (L™), la diéthylénetriamine (L*), la triéthylénetétramine (L*) et

ou la 3,6-dioxaoctane-1,8-diamine (L'*") dans I'éthanol.

Les analyses élementaires des complexes solides obtenus sont reportées

dans les (Tableaux 22 et 23), ces valeurs indiquent que ces complexes

sont

stables a l'air. Les mesures des conductances molaires n'ont pas été effectuées, vu

leurs insolubilité dans les solvants usuels.

Les spectres IR des complexes solides dans KBr (Figs. 49-55) présentent

une forte bande dans la région 3500-3400 cm™ suggérant l'existence des solvants

coordinés (H,O, EtOH ou <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>