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INTRODUCTION

Les hydrazides d‘acides (1), ainsi que les hydra

correspondants, sont connus par leurs activite
tuberculeusesl.
RCONHNH 5 RCONHN=CHR’
(1) (2)

Leurs modes d‘actions,
chélates stables avec les

derniers sont présents dans les cellules de 1fétre h

réactiocns en

2

tel inhibe de nombreuses

vitales, catalysées par ces ions métalliques

processus,

La littérature, compte plusieurs études sur les
leurs

métalligues, aussi ©bien des hydrazides que

hydrazones3'10; ces derniers se comportent alors

l1icands. L‘’étude bibliographigue, mnontre due
pe] 2 ¢

sont atitribués a la forx
ions de métaux de transi

ies dey

zones (2)

5S anti-

mation de
Ces
Un
zymatigues

tion.
wumain.

chélates
gérivés
des

>

>
comme
X ligands

(1,2) se coordinent aux ions nétalligques de mnaniére monodentée

ou bidentée, aussi bien en forme cétonique qu’en forme énolique.

Le remplacenent du groupement carbonyle par le groupenment
S0, dans les composés (1,2), nous donne deux autres types de
composés, appelés respectivement sulfonylhydrazine dfacide (3)
et sulfonylhydrazone d‘acide (4).

RSO, NHNH, RSO ,NHN=CRR/
(3) (4)
Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a ce type de

composés, et plus particuliérement au:
- benzenesulfonylhydrazine (5);
- para-toluénesulfonylhydrazine (6);

- leurs dérivés hydrazones (7).
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@—SOZ—NH—NHZ CH@—SO?NH—NHZ R—@-SOEN

R H ou CH3

(5)

R!/= C6H4"OH-0 ou
(6)

a,p "Cl OHG -OH
(7)

étudesll-13
montrent qu’ils sont photochromiques a 1l‘état solide.

Les quelques effectuées sur ces c
phénoméne est expliqué par le déplacement
du de la

sulfonylhydrazones du salicylaldéhydels, montre que ce pl

tautomérique.
photochromisme quinoylhydrazonel4 e
est caractérisé aussi par la présence du groupement hydre
position ortho.

Le sulfonylhydrazine et les ions de nétaux de tr:

interagissent selon deux possibilités (cétone ou énole)l

présentera comme suit (figure

8):

g oo

cét one/

R-S-NH-NH, + MX
. 2%
0 N 0
enole \ R—-§-——~N'/‘ b +2h

AN N7
M N
Figure 8

Le Dbenzenesulfonylhydrazine (BSH)
métalliques bivalents sous la forme cétonique ou énolique

complexes obtenus

réaqgit avec le
sont 1isolés et caractérisés par les
IR, RMN),

données

spectroscopiques (UV, nagnétiques et thermique
DTG, TG, DSC). I.R.

permettent de suggérer que selon le milieu réactionnel,

Les spectroscopiques

peut étre coordinné par le groupe NH ou le groupe NH.

inEmanym v oy ovaw o d |

2

H-N=C HR'

Omposés,
Un tel
L’étude

t

hénoméne

les

pxyle en

ansition

6 qu’on

:3  lons

16, res
mesures
s (DTa,

nous
le BSH

’

Nous




pouvons considérer que le groupement SO, participe aux
par formation de pont dans la chaine polymérique représ

la figure 9.

/

liaisons

enté par

R = CyHg ou H; M = Co(II), Zn(IXI), Mn(II), Cd(II) ou cu(II)

Figure 9

Les mesures spectroscopiques, chimiques et physigques

justifient clairement la structure proposée.

Des complexes du salicylidinebenzenesulfonylhy@drazone

17

avec quelques ions de métaux de transition ont été isolés. Les

structures de ces complexes sont caractérisées par les
élémentaires, la conductance molaire, les

spectroscopiques (UV, IR, RMN) et thermiques (DTA, TG,
stéréochimie des complexes du Ni(II) et du Co(II), est

analyses
mesures
DTG). La

supposée

sur la base des données magnétiques et spectroscopiques. Les

donnés infra-rouge ncus permettent de suggérer que le L
coordine: de facon monodenté. par le groupe NH,

igand se

avecC un

déplacemeht du proton par 1l’atome métalligue. Nous proposons

aussi, que le groupe SO, participe aux ponts des
polymériques16 représentées par la figure 10.

0 -]
§
] P g ll-#»
N /S\\\o____} /s§\ _____ ~/
YA\ YA\ Y
ViSO \ M) \ VM
[} "\"\O \ ,’\ \‘ ""’\\o

R==N=CH—C6H4—OH.oiM = Co(II), Zn(II) ou CA(II)
Figure 10
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L’étude bibliographique montre qu’a 1’exception des
articles 16 et 17, que nous venons de citer, aucun travail sur
"les complexes métalliques du benzenesulfonylhydrazine, [ ou sur
leurs dérivés hydrazones", n’a éte publié.
pans cette thése, nous nous intéressons particuliérement a
1risolation et 1l’étude d’une série de complexes contenant le
groupement SO,.
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BUT DU PRESENT TRAVAIL

Nous avons effectué dans notre laboratoire

ur
préliminaire sur les complexes de certains métaux de t1
du et p-toluénesulfonylhydrazi
d’hydrazones. Cependant, une bonne étude demande plus d

dérivés benzéne-

minutieux.
de
toluénesulfonylhydrazines,

Le présent
du
et qui peuvent étre utilis

nouveaux composés qui dérivent benzéne
ligands. Plusieurs nouveaux complexes dérivés des ions
Co(II), Ni(II) et Cu(II)
caractérisés & 1l’aide

conventionnelles,

avec 1les ligands
et

et des mesures spectroscopiques.

des méthodes physiques
proposé pour les complexes obtenus des structures a 1/
spectres électroniques et des mesures- du magnétisme. No
étudié en détail le réle de l’acide de Lewis que joue 1/
dans la synthése de nouveaux composés organigues. Cett
n‘est pas mentionnée dans notre travail, mais elle sera

publiée.

travail est consacré a la pré

utilisé
f
Not

ne étude
ransition
et

1’efforts

nes

sparation
et p-
8s comme
Fe(1II),
s, sont
himiques
S avons
aide des
us avons

ion Fe3t

=

partie
bientét

U R Y




PARTIS -EXPERIMENTALS
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Les

représentés par les formules structurales suivantes:

1.

JEimnEnLyanR v 0 e 0 |

. p~toluénesulfonylhydrazine (PTSH, HaoLy)):

. Benzénesulfonylhydrazone de 1‘hydroxy-2, naphtalg

. p-toluénesulfonylhydrazone de 1l’hydroxy-2,

PARTIE EXPERIMENTALE

ligands utilisés dans 1le présent travail sont

Benzénesulfonylhydrazine (BSH, HyL,):

(O }soin-NH2
CHB@SOzNH—NHZ

Benzénesulfonylhydrazone de salicylaldséhyde
(SBSH, HpLj) & TGy

DSO—NH-N:C—D

p-toluénesulfonylhydrazone de Salicylaldehvde

HO
Ty

(HNBSH, H,L;)

DSOZNH N= c

naphtaldéhyde-~1 (HNPTSH, HyLg):

CH;@SOZNH N c
(O

Jéhyde-1




A. PREPARATION DES LIGANDS

complexes de différents métaux de transition: Fe(III),
Co(II) et Cu(Il).

1. Préparation du Benzénesulfonylhydrazine (BSH)

Ce 1ligand commercial n’est pas disponible dans nos
laboratoires, nous 1l’avons synthétisé a partir du benzéne selon
les étapes suivantes:

Préparation du benzénesulfonate de sodiuml8

Dans un ballon & fond rond de 200 ml, on introduit 75 g (40
ml) d’acide sulfurique & 98 % "Merck". On ajoute ensuite 20 g
(22,5 m1) de benzéne pur par portions de 3 ml. On doit s’assurer
de la solubilité de la portion introduite avant d’ajouter 1la
portion suivante. Nous avons chauffé _ a chague fois le mélange
tout en gardant 1la température entre 30 - 50°C. On| laisse
refroidir puis on verse le mélange doucement et avec aditation
dans un becher contenant 200 ml d’eau froide. Une fois 1la
solution froide on filtre a fin d’éliminer 1le diphénylsulfone
qui se forme comme produit secondaire. Pour obtenir 1le el, on
neutralise la solution acide par 24 g de bicarbonate de sodium
en petites quantités. On ajoute 40 g de NaCl et on |chauffe
jusqu’a la dissolution compléte. On refroidit ensuite rapidement
avec agitation dans un bain de glace. Le sel se sépare, on
filtre sur buchner et on lave avec 30 ml d’une solution saturé
de NaCl. Le benzénesulfonate de sodium ainsi obtenu est séché a
1’air 1libre puis a 1’étuve a une température comprise entre 100
- 110°C. La purification du sel est faite par extraction

continue avec 1’éthanol absolue en utilisant le soxlet.

Préparation de chlorure de benzéne sulfonylel3:

Dans un ballon de 2 1 & fond rond munis d’un réfrigérant,
on introduit 450 g (2,5 mol) de benzéne sulfonate de sodium bien
sec (séché pendant 3 heures dans une étuve a 140°C), puis on

LRGN Y ) w1 L




%). On ajoute ensuite a4 1’aide d’une pipette 6,26 ml (0,05 mol)
de salicylaldéhyde a chacune des deux solutions. On acidifie les
deux milieux par gquelques gouttes d’acide acétique glacial et on
porte les deux mélanges a reflux pendant 2 heures. On obtient
respectivement les ligands benzénesulfonylhydrazone de salicyl-~
aldéhyde (SBSH, HyL;) et p-toluénesulfonylhydrazone de salicyl-
aldéhyde (SPTSH, HyLg).

4. Préparation des ligands dérivés de BSH et PTSH avec

1l’hydroxy-2, naphtaldéhyde-1

On suit le méme mode opératoire décrit dans le cas de la
préparation de HpL, et HyLg en utilisant 1’hydroxy-2,
naphtaldéhyde-1 a 1la place du salicylaldéhyde. On obtient
respectivement le benzénesulfonylhydrazone de 1’hydroxy-2,
naphtaldéhyde-1 (HNBSH, HyL3) et p-toluénesulfonylhydrazone de
1’hydroxy-2, naphtaldéhyde-1 (HNPTSH, HyLg).

Les propriétés physiques de tous les ligands sont reportées
dans le tableau ci-dessous.

TABLEAU 1: PROPRIETES PHYSIQUES DES LIGANDS PURS

Ligand| Formule [Couleur|P.F('C) Solubjlités

B,0(EtOH ) Acétone CHC13 CC14 DMF | DMSO

BSH, |CoHhy0,5 |Blanc | 102 |shis. | s. |s. |ms.|s.|s.
Bl

SBSH, (CHlN,055(Blanc | 158 [Ins{sh. | s, | ns.|mns.| s.| s.
EL, pile

HNBSE, |CyqHy Hy05S!0awe | 175 lmnsish. | 5. | s, |ms.] s.| s
H2L)3 Orange

tn
172}
(2]
—
3

tn

N
R

PTSH, |C/HygM,055 [Blanc | 107  [sh,
HyLy ‘

SPTSH, Cy By 4N ,0:8(Blanc | 151 Ias|sh. | s, | s, lmns.| .|
Byl pale

HNPTSH|Cy gty Ho038 Jawne | 174 (Ins|sB. | s, | oM. |ms.| s.|s.
BL
2ks

S: soluble Ins: insoluble h: a chaud

PN MR oy 0 w11 N




B. PREPARATION DES COMPLEXES SOLIDES

Les complexes de fer sont préparés en utilisant des
proportions equimolaires de nitrate de fer et de ligand (1:1).
Tandis que ceux du cobalt, de nickel et de cuivre, sont obtenus
lorsqu’on mélange le sel de métal et le ligand avec des
proportions (1:1) et (1:2). Pour cela, nous avons suivi deux
modes d’addition, on ajoute 1la solution de ligand a |celle du
métal dans le cas de proportions (1:1) et on inversel le sens
d’addition pour les proportions (1:2).

B.1. Les complexes du fer

On ajoute en quantité equimolaire, les ligands dérivés de
BSH et de PTSH dissous dans le minimum d’éthanol (80%) a une
solution de nitrate de fer (iii) dans le méme solvant. ILe
mélange réactionnel est porté a reflux pendant 3 heures. lLes
complexes dérivés des ligands contenant 1’hydroxy-2, napht-
aldéhydine (HNBSH et HNPTSH) sont précipités par | 1l‘&ther
diéthylique, tandis que pour ceux dérivés des ligands contenant
le salicylidine (SBSH - et SPTSH), on utilise respectivement
l’acétone et le dichlorométhane. Tous les complexes sopt lavés
par l’acétone et conservés dans un dessiccateur contenanr du gel
de silice. |
Tous les essais de préparation des complexes du Fe‘dérivés
de BSH et de PTSH n’ont pas abouti. |

\

}

B.2. Les complexes du cobalt %

|
Pour obtenir 1les complexes de cobalt dérivés de SBSH,
HNBSH, SPTSH, HNPTSH, on dissout séparement dans 1l’éthanol (80
%), le ligand et 1’acétate de cobalt tétrahydraté aPec les
proportions (1:1) et/ou (1:2). Selon le mode d’addition décrit
ci-dessus, on introduit les deux solutions préalablement
chauffées a ébulition dans un ballon de 250 ml, et on porte 1le
mélange a reflux pendant 3 heures. Le précipité formé est filtré
a chaud sur verre fritté, lavé plusieurs fois par 1/éthanol
bouillant et séché a 1‘air libre, puis sur gel de silice |dans un

dessiccateur.

Uo YT T R T T IR




Tous les essais de préparation des complexes dériv
et de PTSH n’ont pas abouti.

B.3. Les complexes du nickel

Nous avons pu isoler tous les complexes de nickel
des ligands utilisés avec les proportions (1:1) et (1:2)
Dans un ballon de 250 ml, on introduit un mélange
solutions, 1l’une de 1ligand 1l’autre de 1l’acétate de
tétrahydraté dans 1’éthanol (80 $%) respectant
d’addition décrit plus haut. Chaque mélange est porté

en

pendant 3 heures. Les précipités formés sont filtrés
lavés plusieurs fois par 1’éthanol & chaud et séchés

libre, puis sur gel de silice dans un dessiccateur.

B.4. Les complexes du cuivre

és de BSH

l dérivés

» de deux

=]

~3

nickel
le
a reflux
4 chaud,
a l’air

mode

De méme que pour le nickel, les complexes du cuivre dérivés
des différents 1ligands étaient isolés en utili;Lnt les
proportions (1:1) et (1:2). nous avons suivi le méme mode

opératoire décrit dans le cas de la préparation des complexes Qe

nickel en utilisant 1’acétate de cuivre hydraté. a 1°¢
des complexes dérivés de PTSH qui
tétrachlorure de carbone,

sont précipités

au cours du reflux. Ils sont filtrés & chaud et lavés p
obte

fois par l’éthanol bouillant.
a
dessiccateur.

Tous les complexes

séchés l’air 1libre, puis sur gel de silice

Les propriétés physiques ainsi les

analytiques de tous les complexes sont résumés dans les
2-9.

discussion.

que

Les tableaux 6-9 figurent dans la partie résu

U R R U1 .

tous les autres complexes pré

b g

xception
le
}cipitent

par

ylusieurs
nus sont

dans un

ésultats
tableaux

ltats et




TABLEAU 2: SOLUBILITE DES COMPLEXES DE NICKEL (II)

Complexes H,0|EtOH|Acétone | CHC1 4 | DMF | DMSO
[Ni(H,L;)(Ac),.EtOH] |Ins|Ins | 1Ins Ins |psh| psh
[Ni(HL;)5] Ins|Ins S S S S
[Ni(HL3),] Ins|Ins Ins ] S S
[Ni(H,L,)(Ac),.EtOH]|Ins|Ins | Ins | Ins |[psh| psh
[Ni(HLg),] Ins|Ins PS S s | s
[Ni(HLg)5] Ins|Ins Ins Ins S S

S: soluble Ins: insoluble PS: partiellerent soluble h: & chaud

TABLEAU 3: SOLUBILITE DES COMPLEXES DE CUIVRE (IX)

Complexes H,O|EtOH | Acétone|CHCl4 | DMF | DMSC
[Cu(H,Ly)(AC),.Cu,0.3/2EtOH] |Ins|Ins | Ins | Ins |[psh| psh
[Cu;0,(HyLy) . 1/2ELOH] Ins|Ins | Ins | Ins |psh| pgh
[Cu(HL,)Ac] Ins|Ins Ins Ins S S
[Cu(HLy),] InsjIns S S S S
[Cu(HL4),.2H,0] Ins|Ins Ins Ins S S
[Cu(HL3),] Ins}Ins Ins Ins S s
[Cu(H,L,) (OH) ,Cu,0.H,0] Ins|Ins | Ins | Ins |pPsh| psh
[Cu(HLg),] Ins|Ins S S S S
[Cu(HLg)H,0] Ins}Ins Ins Ins S S
[Cu(HLg)3] Ins|Ins Ins Ins | S| s

S: soluble Ins: insoluble PS: partiellement soluble h: a chaud

A SN N ) R AR

L
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TABLEAU 4: SOLUBILITE DES COMPLEXES DE COBALT (I1)

Complexes H,O[EtOH|Acétone CHC1 5 | DMF | DMSO
[CO(HLy) (Ac)Co(OH) ,ELOH | Ins [Tns | 1ne Ins |psh| psh
[Co(HLZ)Z.HZO] Ins|{Ins Ins Ins |[psh psh
[Co(HL3),.Co(0H),.EtOH] | Ins | Ins psd psd | gd| gd
[Co(HL4),] Ins Ins | psd | pgd | gd| gd
[CO203(H14).2/2H,0]  [Ins|Ins | 1ns Ins |pst| pgh
[Co(HLg)ac) Ins|Ins Ins Ins |psh| pgh
[Co(HLg),] Ins|Ins Ins psd | gd| ga
{Co(HLg),.3H,0] Ins|Ins | 1Ins | psd | gd gd

S: soluble Ins: insoluble  ps: partiellement soluble  h: 3 chaud  d: avec décomposition

TABLEAU 5: SOLUBILITE DES COMPLEX

ES DE FER (I1I)

F_ Complexes H,O0|EtOH|{Acétone CHCI 5 | DMF | DMSO
[Fe3o4(H2L’2).2H20] Ins|Ins Ins Ins S S
[Fe303(HL’5) . Hy0.1/2E¢0H | Ins |Ins | 1ne Ins | s | g
[Fe203(H2L'1).2H201 Ins({Ins Ins Ins s S
[Fe203(H2L'1).1/2Et0H Ins|Ins Ins Ins S S

S: soluble Ins: insoluble

HECH(O sogn,

i LN T

|

|

1
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C. PREPARATION DES SOLUTIONS
C.1. Solutions des ligands
sl WS des ligands

Des solutions 10-2 M de 1ligands sont préparées en
dissolvant deg quantités pesées précisément de ligand |pur dans
1’éthanol. rLeg solutions sont utilisées pour 1les titrages

conductométrique et PH-métrique.

C.2. Solutions des sels métalliques

Les solutions 10-3 M d’acétate de cuivre (II
[Cu(Ac)z.HZOJ "Merck", de nickel (I1)
[Ni(Ac)2.4H20] "Aldrich" de cobalt (I1)
[Co(Ac)2.4H20] "Aldrich" et nitrate de fer (III)

[Fe(NO,)..9H O] "Riedel de haén" sont préparées,
373 2

) monohydraté
tétrahydraté
tétrahydrateé

nonahydraté

en dissolvant

les quantités nNécessaires du sel dans un volume approprié
d’éthanol (80 %). Les solutions sont du méme usage que celles
des ligands.
C.3. Solutions des com lexes

Des solutions 107 3M de complexes sont Préparées, en
dissolvant des quantités bien pesées de complexe pur dans je

DMSO ou le DMF. ces solutions sont utilisées pour 1a mest

conductivités molaires.

D. ANALYSE DES COMPLEXES

La formule correcte du complexe solide isolé

1re des

est proposée

€én se Dbasant sur les résultats données par 1’analyse
élémentaire, 1’étude Spectroscopique (IR, RMN, Visible), PH-
métrique et conductimétrique, et la mesure du moment magnétique.
D.1. Analyse €lémentaire

Les analyses élémentaires du carbone, d’hydrogéne et
d’azote sont menées a l’unite ndcro—analytique de l’universite

de Caire en Egypte.

DOl MRy v uwm o
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fer et

cuivre ainsi que la détermination du pourcentage de solvant sont

effectuées comme suit:

(1) Le du nickel

pourcentage est détermines par
gravimétrie sous forme de diméthylglyoximato de nickel.
(ii) Les pourcentages du cobalt et du cuivre sont
déterminés par volumétrie.
(iii) Le bourcentage du fer est déterminé par gravimétrie
Ssous forme d’oxyde de fer (Fe203).
(iv) Les pourcentages de solvants (eau et/ou €thanol)
sont Qéterminés par gravimétrie, en la

méthode22 ge perte de masse.

D.2. Etude conductimétrigue‘
a. La conductivite molaire

utilisant

Les conductivités molaires sont mesurées en utilisant le

pont de conductivite Tacussel
1’équation suivante:

modéle c¢b 75 et

. KM
Am = 1000 ——
Rm
avec:
Anm = conductance molaire en ohm‘l.cmz.mol"l.

masse molaire de soluté €én gramme.
masse de soluté, en gramme par millilitre .
résistance de 1a solution en ohms,
constante de cellule est déterminée en utili

en appliquant

sant 1le

chlorure de potassium comme substance standard a température

ambiante en cp—1

b. Titraqge conductimétrique

solutions (10'3M)

de sels métalliques

dans

l’éthanol sont titrés par les solutions éthanoliques (10'2M) de

dans
spécifique sont Prises apres
température ambiante (19-20°C).

ligands contenus une Les

chaque addition de
La constante cellule vaut

conductances
titrant 3

0,l1cm~L

T W — I
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Les solutions éthanoliques de ligands (1073M) et du mélange
de ligands (10‘3M) et de sels métalliques (10‘3M) sont titréeg
Par une solutjon (10“2M) de NaOH. Aussi, on titre les solutions
3M) Par celles de ligands (10-2 ). Les
Valeurs de PH sont mesurés 4 17/ajde d’une PH-métre acussel
modéle 49 N,

D.4. Spectres infra—rouges

Les spectres infra—rouges du ligand HyL,, des complexes de
fer et des autres Complexes et ligands sont respectivement
enregistrés sur des appareils 4 réseaux Pye-Unicam sp- 000 3
1’universiteé de Mansoura (Egypte), Perkin-Elmer pgg 3 au
laboratoire de chimie de coordination, unité Propre du CNRs
N°8241 3 Toulouse (France) et Pye-Unicam SP3-300 & 1’univ rsite
de Sétir, Tous les Spectres sont tirés en préparan des
Pastilles des Composés avec du KBr, exepté Ceux du ligan HyL,
qui, en plus de KBr, ils sont tirés dans 1le chloroforme et le
nujol. L’appareil de lecture de fréquence est calibré ay moyen
d’un film de polystyréne.

D.5. Spectres RMN

Les spectres RMN des ligands sont tirés dans- le dg-DMSO au
moyen d’un appariel de RMN 1H Brucker Ac 200 2 1’institut ge
chimie de 1’université de Strasbourg (France).

D.6. Spectres élect;oniqggg

Les spectres électroniques des complexes solides dan le
nujol sont enrigistrés sur Je Spectrophotométre Perkin-Elmer
Lambda 3 B 3 1’université de Mansoura (Egypte), ceux des ligands
et des mémes Complexes dans différents solvants sont établis 34
l’aide desg spectrophométres Perkin-Elmer modele 550~-s 3
lfu!iversité de Sidi-Bel-Abbes et  Pye-Unicam Spg-400 a

’ iver’sité de sétif.

k3
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D.7. Susceptibiljteé magnétique

Les mesures de susce
par la méthode de Gouy,

marque de une chaine

d’échantillon au plateau de 1a balance
partie du produit se trouve en dehors

compartiment en verre assure 1la Protec
Courants d’air,

- Comme 13 Plus
du champ magnéti

!

A
N S

Echantillon baramagnétique

PRINCIPE DE GOUY .

‘argent relie le

-\\\j
A

fectuées

en utilisant une balance Johnson Matt,
échantillons sont en pyrex (8

mm de

8S A des

que, un

tion contre d’éventuels

e

Echantillon diamagnétique

La force F agissant sur un matériau cylindrique soumis a

1’influence d‘’un gradient uniforme de Champs magnétique varj

de H, (champs magnétique entre les pdles) a Hy
(champs magnétique a 1’extérieur des pdles) est23;
F=1/2 KA (H2) - H2,) (1)
ou: »
K: susceptibilité volumique du matériay utilisé
A: l’aire de la surface de la section.

GO E LU T ONT I T —
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Sous ces conditions expérimentales, une correction doit
étre faite pour tenir compte du diamagnétisme des tubes et de la
quantité d’air déplacée par l’échantillon.

Ainsi:
F=1/2 A (H2; - HZ;) (K - K’) + ¢ (2)

K’: susceptibilité volumique de l’air est 0,0287.10‘6 m1~1
§: est la force agissant sur le tube lui-méme.

Pour un échantillon donné dont la surface de la section et
la longueur sont constantes, il s’en suit que le facteur
A (H21 - H22) est constant. En considérant que X = K/4d
(d = densité) et que le volume du tube V est constant a une
température donnée, 1’équation (2) peut se mettre sous la forme:

0,0287 V + B(F ~- §)

X = X 10”6 (3)
m

= susceptibilité massique de 1’/échantillon
= poids de l’échantillon en gramme
= constante de calibration du tube
et § sont mesurées en milligrammes

< ™ wmE X

est exprimé en centimétre cube.

La différence de poids présentée par le tube rempli
(jusqu’au trait de jauge) en présence puis en absence du champs
magnétique est notée F. Dans le cas du tube vide, cette
différence de poids est notée §.V, volume du tube est déterminé
a partir du poids du tube rempli d’eau (jusqu’a la marque de
calibration) et de 1la densité de 1’eau a la température
ambiante. La constante de calibration du tube est déterminée en
utilisant une référence de susceptibilité magnétique connue, en
1’occurence de tétrathiocyanato—cobaltate(II) de mercure,
Hg[CO(SCN)4] avec X p = 16,44.10~% cgs.mol™1l 24,

Pour rapporter les corrections diamagnétiques, il|convient
d’utiliser la susceptibilité molaire.
.XM=.>(.M

W N 1 I
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ol M est la masse moléculaire du composé. La susceptibilité
molaire corrigée est:

X/M =XM - D
ot D est la correction?® diamagnétique.

Le moment magnétique effectif généralement utilisé est
donné par la formule suivante:

peff= ( .7(; . T)l/2

NB2
= 2,84 Xy - T)1/2

1

Constante de Boltzman

I

Magnéton de Bohr
= Nombre d’avogadro

H Z o N
]

Température absolue

Les mesures magnétiques sur tous les complexes ont été
effectuées & l’université d’Alexandrie en Egypte.
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RESULTATS ET DISCUSSION

A. SYNTHESE DES COMPLEXES

sulfonyl hydrazines, benzéne- et p-toluenesulfonylhydrazo es de
salicyldehyde et de 1’hydroxy-2, ‘naphtaldelehyde-l]
1l’acétate de nickel (11) tetrahydraté (Ni(Ac)2.4H20), 1l’a
de Cobalt(1I) tetrahydrate (Co(Ac)2.4H20), l’acétate de

(II) monohydraté (Cu(Ac)Z.HZO), le nitrate de fer

nonahydraté (Fe(NO3)3.9H20) et le chlorure de fer (III)
hexahydrate (Fec13. 6H;0). Nous avons utilisé 1’éthanol (80 %)

comme solvant pour la synthése de tous les complexes solides

|
'

méthode d’addition, gu temps de reflux et du pH de la solution.

partir de (FeCl3.6H20) ont échocué et ne donnent qu’un précipité
colloidale de couleur marron verdatre qui 3 pour formule
Fe,03.xH,0. Comme i1 est reporté dans 1la littérature’®
fo;ma@:ion de 1’oxyde hydraté est a 1a suite de 1’hydrolyse du
¢o§k&pléxe a un pH €égale A 2. pans notre cas 1la grande aciditéd de
ia‘solution est due 3 1a libération de 1’acide chlorhydrique
(HC1) durant 1a formation du complexe. En conséquence, aucun

MO 0 e "

1
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pour isoler avec succes des complexes solides. Dans ce cas, on

assiste a3 1a libération de 1l’acide acétique, avec un pH voi

de 6. cCe milieu faiblement acide ne favorise pPas la réa

former sans étre dissocié., A la suite de tous ces essais,
avons choisis les sels d’acétate pPour isoler les ¢ mp
désirés. op étudiera dans notre discussion, la métheg
Préparation - des complexes solides pour chaque ion métal
Séparément. on discute aussi le réle dayu PH ainsi que Je
d’addition.

A.1. LES COMPLEXES DU Ni(1X)

On isole 1lesg complexes du Ni(II) (tableany 6), suit
réaction des différents ligands avec le Ni(Ac)2.4H20
1’éthanol (80%). A l’exception des Complexes dérivés du be

nous

zéne-

et p-toluénesulfonylhydrazines (HZLJ_ et HyL,), tous les autres

complexes du Ni(II) sont obtenus sous forme énolique.

Pour

synthétiser ceg complexes, on porte a reflux pendant 3 heures
des quantiteés €quimolaires ge réactifs. Dpans un premier temps,

Nous avons ajouter le ligand sur le Ni(Ac)2.4H20. Dan
deuxieéme temps, nous avons inverser jle mode d’addition

S un
des

réactifs. on obtient 1les mémes complexes. En effet, ils ont les
mémes Couleurs, et donnent lesg mémes résultats d’analyses. On

peut affirmer donc que 1le mode d‘’addition est sans g3t
influence sur la structure du complexe isolé. Dpeux type
Complexes étaient identifiés et Caractérisés., 11g ont

icune
S de
pour

formules générales, [Ni(HZL)(Ac)Z.EtOH] (ou HyL = benzensulfonyl

et p-toluénesulfonylhydrazines) et [Ni(HL

3

benzéne-~ et p—toluénesulfonylhydrazones de salicylaldéhyde et de
l'hydroxy—z; naphtaldéhyde-l). Durant 13 formation Qqu compllexe
le pH Qe la solution atteint 13 valeur 6, et ]Je complexe

VB N 0 nam e
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précipite. Le précipité est filtré a chaud,

lavé plusieurs foisg

avec 1l’éthanol et conservé dans un dessiccateur contenant du gel

de
stables a 1l’air.

silice. Tous 1les complexes du Ni(II) sont parf
Ils sont insolubles dans 1la plus
solvants organiques communs, par contre, ils sont fa

solubles dans 1la diméthylformamide (DMF) et 1le diméthyls

aitement

part des

cilement
ulfoxide

(DMSO). Les points de fusion élevés de ces complexes (> 260°C)
indiquent 1‘’existence d’une liaison covalente forte ion
métallique-ligand et d’une grande symétrie autour de cet ion

métallique.

Les petites valeurs de 1la conductance molaire (L a7

fohm'l.cmz.mol‘l)nous permettent d’affirmer que nos complexes
sont neutres. Aucun type d’ion ne peut exister en dehors de 1la

sphére de coordination27.

La quantité
qualitative.

solvant est

de déterminée de
On chauffe 1le complexe dans une é&tuve

pendant 2 heures.

manieére
a 125°c

La valeur de la masse perdue indique qu’aucune

molécule de solvant n’existe en dehors de la sphére de
coordination, ceci justifie les formules pProposées. Aussi, les
données Spectroscopiques indiquent que 1a molécule d‘’éthanol
dans les deux complexes de formules générales,
[Ni(HZLl)(AC)z.EtOH] et [Ni(H2L4)(AC)2.Et0H] se trouve a

l’intérieure de 1a sphére de coordination.
fortement liée a 1’ion Ni(II).

Cette moléd

ule est

01 ) A N

Y - i
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A.Z.

LES COMPLEXES DE cu(ry
=Ee R LEXES DE cu(Ir)

de 13 nature du

. Les

d'analyse des complexes du Cu(Ir),

Comportent en nature bidentate Vis-a-vis ge l’ion cu(r;

les complexes isolés sont en forme énolique, except

dérivés qu benzénesulfonyl- et p—toluenesulfonylhydrazines,

sont en forme cétonique.

sur Cu(AC)Z.Hzo

heures 3 un PH voisin de 6,
pPrécipite. ce complexe a pour formule
Cu,0.3/2EtoH]. si on inverse le mode d’addition (i.e.,
la solution d’acétate de cuivre (II) sur le ligand),
de couleur noir est isolsé.

toluénesulfonylhydrazine
qui a pour

(H2L4) ’

formule générale

le Cu(II)
sSur 1l’acétate de Cuivre (II

deux complexes de formule générale

Obtenu lorsqu’on inverse le mode d’addition.

type de complexes de formule g

(n 3, Dans ce dernier cas,
influence du mode d’addition n’est Observée,

du Cu(II) ne sont Pas sensibles 3 l’air,

générale [Cu(H2L1

- Dans le cag
on obtient yn seul complexe,

[Cu(H2L4)(0H)2.Cu20.H20
benzénesulfonylhydrazone de salicyaldéhyde de (H2L2) donne

[Cu(HL,)ac]

lés sont

Fésultats
La structure de ces Complexes obtenus dépend

addition

ésultats
montrent que 1les ligands se

[).

Tous
€S ceux
qui

€én  quantité
(80 %) et on pPorte a reflux Pendant 3

orangé
)(AC)2.
ajoute

un complexe

pour ce
du p-
]. Le
avec

et
reflux

rf.
PN
W

- Le deuxieéme complexe est

autres
énérale
aucune

Tous ces compllexes
Ils sont insol

ubles

dans la majorité des solvants organiques communs mais facilement

pour la majorité
que la liaison
symétrie autour
celles observées

que

élevésg

) (205 - 250°C) suggérent

la

que

A m

0 IR W
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TABLEAU 7: RESULTATS PHYSIQUES ET ANALYTIQUES B
DES COMPLEXES DE Cu(IT) B
F % calculeé % expérimental « ==
Complexe Couleur P. Am
(o)l ¢ H N Cu | ¢ H N Cu |dans DMF
HoﬁmwriAwovm.ocmo.u\wmnoﬁ vert jaunatre 217127,6| 4,1| 4,9]33,7 28,2| 3,3/4,3 |34,9 2 _
3979, [Cu30,(H,L;).1/2E OH] vert olive > 260120,1( 2,7| 6.7 45,6(20,1| 2,1(5,32 44,9 4 —
/ [Cu(HL,)AcT . marron foncé 250145,3) 3,5/ 7,0(16.0 46,1 3,1/8,0 | - 6 X  iEE
[Cu(HL,),] marron pale 226150,8] 3,6! 9,1(10.3 50,8/ 3,6(9,2 |10,7 5 =
P ﬁocmmﬁuvwamwoku marron jaunitre! 205 54,4| 4,0| 7,5| 8,554 O] 3,4(7,4 | - 3 —
. \-ww.«\.*&.« C . @ ' ' ' ' ’ ’ ’ =
Ty [ Embuvmu “« Marron jaunatre| 228 57,21 3,7 7,8| 8,956 3 3,6(7,7 | 9,3 7 =
5 [CU(HoL, (OH) ;.cCu,0.H,0] bleu clair > 260118,9| 3,2| 6,3(42.8 18,01 2,7|6,5 |42.2 4 =
641,87% [Cu(HL5),] = marron jaundtre| 2,5 52,4| 4,1| 8,7| 9.9 52,3) 3,88,8 |10.5 3 X
® [ [Cu(HLg) 5. H,0] marron jaunitre| 235 56,9/ 4,2} 7,4| 8,4|57. ¢ 4,0(7,3 | 8,3 3 =
[Cu(HLg) ;] - marron jaunatre 229158,0| 4,1 7,5| 8,6/58,0| 3,7 7,5 9,3 2 ' =
* OSEIHOBNBOHIH -



Les faibles
ohm™1,cpm2,
nature non électrolyte27.

valeurs de la conductance molaire
mol~1l) dans 1a DMF indiquent que ces complexes sont de
On observe un changement de

de ces complexes si on les chauffe a une température
Ce changement de couleur indique soit une perte de solvant soit

(2 a7

couleurs
de 165°C.

le début de 1la décomposition des complexes.

A.3. LES COMPLEXES DU Co(T7)

L’acétate de cobalt(II) tétrahydraté se comporte de manieére

similaire a celui du cuivre(II) vis-a-vis des ligands utilisés.

On ajoute en quantiteé équimolaire 1:1 (M:L) une
éthanolique de ligand & wune solution aqueuse é&thano]
Co(Ac)2.4H20, puis on porte a reflux pendant 3 heures
voisin de 6.
hydroxyde a 1a place de 1l’acétate. cCe résultat est obt
le cas des complexes dérivés de HoL, et HyL3. D’
avbns obtenu un de
[Coy03(HyL,).1/2H,0],

Co(AC)2.4H20 pPendant 3

seul complexe formule

Nous obtenons un complexe contenant le

autre part,

solution
lique de
a un pH
groupe
enu  dans
nous
générale

lorsqu’on porte a reflux 1le HoLg avec
heures a un PH voisin de 5. Ceci a eu

lieu, a la suite d’une décomposition de HaLs en HyL,, qui peut

étre justifié, sans doute,

par la présence a la foi

5 d’une

solution aqueuse et du solvant (EtOH) au cours de la formation

du complexe.

Le nouveau ligand formé (HyLy) réagit directement
avec 1l‘’oxyde (Co,03) pour donner 1le complexe mentionné ciji-
dessus. On inverse maintenant, 1le mode d’addition tHout en

doublant la proportion du ligand (1:2,
mélange a reflux pendant 3 heures avec
obtient, dans ce cas,
[Co(HLs)Ac]

un pH voisin d
une seconde série de complexes de

générale et [Co(HLn)z] 2, 3 et

(n

l’exception des complexes [Co(HL3)2] et [Co(HL6)2] qui ont,

les deux, un point de fusion égal a 243°¢,

complexes de Co(II)
260°C). Ceci fait que les complexes de Co(II) sont plus
que ceux du Cu(II). ces complexes sont aussi, insolubles
pPlus part des solvants organiques communs, par contre,

facilement solubles dans la DMF et le DMSO.

tous 1les

possédent un point de fusion &1

Les valeurs

(M:L)) et on porte le

€ 6. On
formule
6). A
tout
autres
evé (>
stables
dans 1la

ils sont

de 1la

conductance molaire sont si petites qu‘on peut dire que ces

complexes n’ont Pas une nature d’électrolyte27.

miaw 1w
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TABLEAU 8: RESULTATS PHYSIQUES ET ANALYTIQUE -

DES COMPLEXES DE CO(II)
% calculé % expérimental —
Complexe Couleur P.r, \ An -
A.QL c H N Co | ¢C H N Co |dans DMF

ww;mvm%oﬁomvw.mnomu <mHM mezMﬁwm > 260|38,4 4,2 5,3/22,1 38,7| 3,9/6,4 - 10 =
2)2-Hy ver euitre > 260149,8( 3,9| g 9 2,4148,8| 2,9/8,4 | 9.1 6 =
mmmequwmoﬁoEm.mon oronge rougedtre|> 26050 g 4,0| 6,6/13 9 51,9| 3.7(6'9 13,3 7 —
hooﬁmﬁuvmﬁ grenat ) 243157,5! 3,7( 7,9 8,3/57,3| 3,4|7,8 9,0 3 e
[Coro wm 1) .1/2m vert Emswnwm > 260147,2/ 4,0 6,9 14,5147,4] 3,217,6 15,4 4 =
[Co mm vwﬂ_ -1/2H,0] vert bleuitre > 260123,3( 3,1 7,8132,6/22,7| 2,8 7,0 33,9 8 =
ﬁooamhmvw 3HA0 grenat 243158,6 4,1 7,6| 8,0 59,0| 4,3|8,3 7,6 4 =
6’2-3H30] grenat > 260(54,6( 4,6| 7,1| 7.4 54,11 4,6(7,1 | 7.1 3 =
* ohm~lcp2p, -1 =

|



A.4. LEs COMPLEXES DU Fe. (I11):

Les Structureg des Complexes qy Fe(III) sont toutes
différentes de celles des Complexes de Ni(II), de Co(II) et ge
Cu(1ry. Dans tout les cas, les Complexes d’hydrazone se
transforment €n  complexes d’amide. Ceci est gqg a une
décomposition qui est favorisée par 1a libération de HNO4 durant
la réaction. Suivant 14 méme Procédure de Préparatign déja
décrite pour Jesg autres métaux, on @ pu séparer quatre
Structures différentes, lorsqu’on fait réagir le nitrate ge
fer(111) avec les ligands utilisés. Nous avons observd, dans
chaque cas, la formation d’un Précipité Colloidale marrgn. Les
Complexes dérivés de benzeéne- et/ou p—toluénesulfonylhydrazones
Se décomposent en amides Correspondant ay cours du reflux.
Pendant 31, réaction, ]ga libération de HNO;, facilite le
phénoméne d'hydrolyse. Aussi, Fe(NO3)3 s'hydrolyse eén Fey0;3 ou

Fe30,. ceci dépend du pH et des conditions ge formation de
Complexe.

On obtient le prenmier complexe de formule générale
[Fez03(H,L))1/2E¢0m) (HaL'y = Hzeo)-s0,nm,), lorsqu’on pdrte &
reflux Pendant 3 heures je ligand H2L6 avec Fe(NO3)3. 9H,0 dans
1’éthanol (80%). Le produit est yp Précipité de Couleur marron,
il est filtré a chaud puis 1ave Plusieurs foig avec 1’gther
diéthylique et ensuite avec 1l’acétone.

du mélange équimolaire HyL, et Fe(N03)3. SH,0. On filtre a c¢haud
et on lave 1e Précipiteé obtenu par l’acétone. 711 4 pour formule
générale [Fe,0,. (HaL’3) (Hy0),] (HoL’a <~S0,NH,).

Le troisieme Complexe, [Fe203(H2L’2).H20.1/2EtOH] est
Synthétisé dang 1’éthanol (80 %) aprés un reflux de 3 heures|des
quantiteé €quimolaire ge HaL, et de Fe(NO3)3.9H20. A la fin de 13
réaction, on filtre 1e Précipité a chauq et on le lave Plusieurs
fois par 1’éther diéthylique puis 1’acétone.

A RT T TRTTETTY T T T T R l
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On obtient de la ménme maniére Je

[Fe203.(H2L'1).2H20] a partir de H2L5.

se fait respectivement par 1e dichlorométane et l’acétone.

solvants organiques communs,
DMF et le DMsoO.

Les valeurs des conductiviteés

molaires

quatrieéme

mais facilement solubles

dans

complexe
b} ce cas,
Tous
part des
dans 1la

la DMF,

Suggérent une nature de non électrolyte pour ces complexes?7,
Les points de fusion sont élevés (> 260°), ce qui indique une
liaison covalente forte entre les différents ligands (amides) et

les oxydes Fe203 et/ou Fe304.

I T

R IR T .
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= TABLEAU 9: RESULTATS PHYSIQUES ET ANALYTIQUES
| DES COMPLEXES pg FE(III) i
% calculé % ex érimental h =
Complexe Couleur| P.F i P \m. m
(¢ ¢ H N Fe | ¢ H N ﬁ Fe Tmsm DMF —
hmeOuAmmh~Hv.H\wmwomu marron [> 260 27,1} 3,4| 4,0 31,6/26,5| 2,6 4,0 31,5 4 o
Hmmuo (H,L5)Y, 2H 0] marron |[> 260
Fa ol ital! 2 17,0f 2,6| 3,3 39,4116,1| 2,4(3,9 39,6 6 —
ﬁmeOuﬂmmh~mv.H\mmwom.mwou narron > 26053’ 3:413,9131,2/23,5| 3'g 3,6 |31,6 7
[Fey05 (HSL 1)-2H,50] marron (> 260 22,91 3,6 3,5(30.4 22,41 2,9(3,1 (20,8 7 m
* ohm™1 cp2 po1-1 - —
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B. ETUDE ELECTROCHIMIQUE

B.1. TIRAGE PH-METRIQUE

La capacité des ligands utilisés (HyL,, HyLy, HyLg, HyL,,
Hst et HoLg) de former des complexes
[Ni(AC)2.4H20, CO(AC)2.4H20, CU(AC)Zono) et Fe(NO3)3.9H20) en
solution aqueuse eén  présence d’éthanol a été étudiée

qualitativement bar pH-métrie. Nous avons représenté (¢
figures 11 a 16 les courbes de titrage de 10 ml de solutj
ligands de molarité 10‘3, en l’absence du sel du métal,
solution dge NaOH de molariteé 0,01 M a température 4

& partir des

sels

ans les
Llons des
Par une
imbiante

(25°C). Dans les figures 17 3 32 nous avonsg représenté jJeg

Courbes de titrage d‘’un mélange de 5 pi de solution 10-3
du ligand et 5 p1 de solution 103 y du sel de métal )

solution de NaoH 0,01 M.

point d’inflexion dans le cas qu
Sulphonylhydrazines alors qu’elles en

Ces résultats montre 1a nature neutre
ligands libres.

Dans le cas qu benzéne- et p-tolueéne sulphonylhydr

molaire
Dar une

in seul

benzéne et P-tolueéne

pPrésentent deux g
cas des autres ligands. Nous remarquons que Jles soluti
ligands 103 u ont un pH situé dans 1’intervalle [6,10 -
ou faiblement acijg

ans le
dns  de
7,22].
le des

azines

(H2L1, HyL,) les points d’inflexion apparaissent respectivement

au pH 8,40 et 9,50. Ces données indiquent que le protq
groupement NH et moins basique dans 1e cas de HyL; que cel

bn du
ui ge

HyL,. Ce phénoméne s’explique a partir de l’effet inductif. pn
effet, 1l’effet inductif qu méthyle en pPosition para géne 1la

déprotonation du groupement NH. 11 n’y a aucun doute que 17
inductifs augmente la densité €lectronique autour de ]|
d’oxygéne du groupement SO, et par conséquent,

d’une liaison d’hydrogéne entre les groupements SO, et NH

Nous représentons comme suit:

I N

(IR

effet
Rtome
il vy a formation

que

| 1
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Les donnéeg du tableau 19 montrent que le premiler point
d’inflexion Pour les quatre autres ligands (HyL,, HyL,, HyLs et
HyLg) est situé dans la zone 4y PH [7,60 - 8,60] alors que le
deuxiame est situé dans la zone gy PH [10,4 - 11]. Le| premier
est attribug au proton du groupement OH et le deuxliéme ay
groupement Ny, La disparition du premier point d’inflexion dans
le cas ge H2L1 et H2L4 est due 3 1’absence dqu groupement |OH dans
les deux ligandgs. Pour Je groupement NH, et d’aprés les
résultats gy tableau 10, 1le Classement par ordre décroissant du
PH des ligands ge la premiere Série (Hle, HyL,, HoL3) |est 1e
Suivant: HyL,, HyL,, HyL;. Alors que celui de 1, deuxiéme série
(HyL,, HyLg, HyLg) est: HyLg, H,L¢, HyLy. De ménme, pour 1le
groupement OH, 1le classement pPar ordre décroissant du pH dans la
Premiére série est: HyL,, HyL; et dans 1a deuxiéme sérjie est
HyLg, HyLg. Par Conséquent }le Classement par ordre décrgissant
de déprotonation du groupe NH des ligands de la premiere série
est H,L,, HyL,, HyL; et celui Qes ligands de 1a deuxiéme| série
est: H2L4, H2L6, HyLg. Nous Observons un comportement similaire
dans le cas de déprotonation du groupement OH. Nous avons | alors
le classement HyL,, HyL, dans 1a premiére série et HyLg,| HyLg
dans 1a deuxiéme. Ceg résultats S’expliquent bar 1la 1ljaison
hydrogeéne {(N....H-0) qui est pilus forte dans le cas de HyL, et

IAQLEAQ_;Q: LES VALEURS DU pH Aux POINTS INITIALES.ET AUX POINTS
EQUIVALENTS (PE) DES DIFFERENTS LIGANDS.

Ligand Structure PH initial PH au PE OH PH au PE NH

S

H2L1 © >8°,~*~:g | 6,10 / 8,40

H2L2 @“"z’““*ﬂ-‘“@ ( 6,30 7,90 11,00
HQ

H2L3 @”z“”“‘,ﬁ | 6,25 7,70 10,40
®)

H2Le | o Oysoprwy | 6,80 / 9,50

|
H2L5 e O)sop ""E,@.! 7,20 8,60 10,70

. HO :
' |H2L6 c»g@sozwgg; 7,00 7,60 10,50
\J\\J\\_\

Vo 1 e




Ceci est dil a4 1’effet inductif et mésomere du salicoyle qui
sont plus faibles que celui du groupement naphthoyle,. L’effet
inductif élevé dans 1le cas de HoL; et HyLg, permet 1le
déplacement des €lectrons de liaison du groupement NH eft ceux du
groupement OH. On assiste a la fois, a une augmentation de 1a
densité electronique sur 1’atome d’azote et a un affaiblissement
de la liaison 0-H. Ces conditions sont favorables a 1a formation
d’une 1liaison hydrogéne entre 17atonme d’hydrogéne et celui
d’azote. Ceci est Schématisé comme suit:

DN

i (O)
)

R=HouCH3

Ces résultats expliquent 1’augmentation des valeurs du pH
de HyL, et HyLg par rapport a celles de HyL4 et HyLg.

Les courbes de titrage du pH des mélanges binaires des
ligands (Hle et HyL,)- avec 1le sel Cu(Ac)Z. HyO et | le sel
Ni(Ac)2.4H20 én solution aqueuse éthanolique a température
ambiante (25°C) par NaoOH sont illustrées par 1les figures 17 a
20. La courbe correspondant au benzénesulphonylhydrazine (H2L1)
pPrésente un seul point d’inflexion au PH = 10 quand |il est
mélangé au sel du Ni(II) alors qu’elle en présente deux au pH
€gal a 6,8 et 10 quand il est mélangé au sel du Cu(II). Comme 1le
suggére les données de 1’analyse €lémentaire, le premier| est Qqa
Principalement a 1a formation d‘’un complexe simple dans sh forme
cétonique. Le deuxiéme cas S’explique par 1la déprotonation du
sel du cuivre (Cu(Ac)z. H,0) en deux étapes. La premieére étape a
lieu au PH = 6,80 et elle conserne la formation d’un complexe
hydroxo. La Seconde étape Correspond au pH = 10. Elle est due 3
la formation qu complexe oxyde. Un comportement similaire est
présenté par 1le p—toluénesulphonylhydrazine (H2L4) quand |il est
mélangé aux sels Ni(Ac)2.4H20 et Cu(Ac)z.HZO. Le premier cas
donne un seul point d’inflexion au PH = 10,3 alors que l’autre

Cas en présente deux aux PH = 6,9 et PH = 9,7 comme 1le montre
les figures 19 et 20.
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Dans le cag de titrage des mélanges binaires des ligands
HoL;y et HyLe  avec Cu(AC)Z.Hzo et Ni(AC)2.4H20 én| solution
aqueuse~éthanolique, on observe un trouble deg qu’on ajoute les
Premiéres gouttes de la solution de NaOH. cCecij nous lajsse
Supposer que nous assistons soit a la Précipitation qy complexe
Neutre soit 3 celle du complexe hydroxo. D’autre Rart, les
Courbes de titrage des mélanges de HyLy  ou HaLg et de
Fe(NO3)3.9H20 ou éo(Ac)2.4H20 (figures 25, 26, 31 et 32) par
NaOH ont yp et deux points d’inflexion. Dans 1le| casg de
Co(Ac)2.4H20 le point d’inflexion est situé ay niveau | gy PH =
10,4 et 10,1 pour H2L5 et HyLg respectivement. 1e sel du fer
[Fe(No3)3.9H20] Présentent 1jes deux points d’inflexion aux pH =
6 et 9o pour H2L3 et le pH = 6,5 et 10 pour HZLG-

Les courbes de titrage des mélanges desg ligands HyL, et
HyLg avec 1les sels de métal mentionnés ay paravant, PAar NaoH
(figures 21 a 24 et 27 3 30) sont Plus ou moins Semblables 4
celles décrites Précédemment. ceg deux ligangs Présentent Jleyur
point d'inflexion, dans le cas de Co(Ac)2.4H20, aux pH = 10,5 et
PH = 10 respectivement, et aux pH = 39 et pH = 10,5 dans| je cas
du sel Ni(Ac)2.4H20. ) Alors que deux points d’inflexion
apparaissent Tespectivement ay PH = 6,4 et 10; et 6 et 19 dans
le cas de Fe(N03)3.9H20 et pH 7,1 et 10,2; et 7,3 et 10,4 dans
le cas du sel Cu(AC)Z.Hzo. Toutes 1les valeurs de PH citéds sont

Toutes les courbes de titrage en Présence des sels de métal
sauf dans le cas ge Fe(N03)3.9H20 sont toujours accompagnées
d’une légere chute dans 1le PH de 1a Solution. Elle est due soit
a la libération d’acide acétique (forme €nolique) soit A vyne
simple addition (forme cétonique) sans la libération de 1l4acige
acétique. Dans 1le cas de Fe(N03)3.9H20, la chute du PH est| plus
importante. Elle est due a la libération de HNO3 au cours de 1a
formation du complexe. On note que la nitrate ferrique pPermet 15
formation soit ge 1’oxyde hydrate (Fey05) soit du magnétite
(Fe30,) au cours de 1l’addition de NaOH. ceci explique 13 chute
du pH de (6 - 7,20) a (2,6 - 2,8). Les résultats dy PH sont ep
bon accorg avec ceux de 1’analyse €lémentaire et les formules ge
Complexes Proposées.
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ajoutée sauf pour HyL; et HyL, avec Cu(Ac)z.Hzo ou cette
est assez forte (figures 33 et 34). Nous déduisons alors

Les courbes de titrage de pH de 5 ml de solutions (0,001 M)
els de métal Par les solutions des 1ligands utilisées sont

baisse
ligand
baisse
que 1la

réaction de formation de Complexe A partir des sels de métaux et
ligands sont tres lentes en absence du reflux,
Supposons aussi Que la 1libération de 1l’acide faible (HAC) est
suivi par un faible changement du pH. Le grand abaissemenit du pH
peut étre Principalement du a 1a formation des complexes hydroxo

accompagnée d’une libération du proton H*,

Nous

TABLEAU 11: LEs VALEURS DU PH AUX POINTS D’INFLEXIONS LORSQU’ON
TITRE UN MELANGE DE 5 m1 D’UNE SOLUTION DE LIGanD
1073 u ET DE 5 m} D’UNE SOLUTION DE SEL. DE METAY.,

B

|
i

:

|

1073 M PAR NaoH.

Ligand| sel de métal{ pH N°1 PH N°2
HyL; [Cu(ac),.n,o 6,8 10,0
H2L4 CU(AC)z.Hzo 6,9 9,7
HpLs |Ni(Ac)3.4fi,0 - 10,3
HoL3 |Fe(NO3)3.9H50| 6 o 9,0
HL, Co(Ac§2.4H20 - 10,5
HaL3 |Co(ac).4H20 - 10,4
H2L5 CO(AC)2o4H20 - 10,0
HyLg |Co(Ac)3.4H20 - | 101
HaLy |Ni(ac)3.4Hz0 - 10,0
H2L3 Ni (AC)2.4H20 trouble -
HpLs |Ni(Ac)j.4H20 - 10,5
HyLg Ni(Ac)2.4H20 trouble -
HyL, Cu(Ac)z.Hzo trouble -
HyLs [Cu(Ac)3.HZ0 7,3 10,4
H2L6 CU(AC)z.Hzo trouble -
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Fig 23: Titrage pH-métrique du Fig 24: Titrage pH-métrique du
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Fig 25: Titrage pH-métrique du Fig 26: Titrage pH-métrique du
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Fig 31: Titrage pH-métrique du Fig 32: Titrage pH-métrique du
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B.2. TITRAGE CONDUCTIMETRIQUE

Nous avons suivi la tendance des ligands (H,L;, HyLy,

H,oLs,

HoLg, Hols et HyLg) a réagir avec les sels de métaux| par
conductimétrie. On titre 10 ml des solutions 10~3 M des sels de
métaux avec une solution de ligand 10~2 M. Les courbes tracées,
représentent la variation de 1la conductance spécifique en

fonction du volume de la solution du ligand ajouté. Dans les

figures 35 a 48, on présente graphiquement les résultats du

titrage conductimétrique de quelques solutions des sels de
métaux dans 1’éthanol et lfeau par des solutions des 1ligands

utilisés.

Lorsqu’on ajoute successivement le ligand, on constate une

diminution continue de la conductance sur toutes les courbes,
exceptés celles des systémes Ni(Ac);.4H0 avec H,Ly (figure 35),
et Cu(Ac),.4H0 avec HyL; ou Hpl, (figures 36 et 37), qui

présentent une augmentation continue de la conductance.

pans le premier cas, la décroissance de la conductange est

attribuée a la formation, dans la solution, des complexes de

nature de non électrolyte. Dans 1’autre cas, l’augmentation de
1a conductance est due principalement, soit a la formatign des
especes conductrices, soit a la formation des espéces hydroxo

qui sont accompagnées d’une libération de 1l’ion hydrogéne en

solution.

Dans le cas des systémes de Cu(AC)5.H0 avec HoL,,

HoLg Ou HoLg, et Ni(Ac),.4H;0 avec HyLg, les solutions
deviennent troubles a4 la suite de 1’addition successive de

ligands. Ceci est di principalement a la précipitatign des

complexes en solution. Aussi, on peut dire que le produit de
solubilité de ces complexes est trés petit d’ou la précipitation

immédiatement.
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C. ETUDE SPECTRALE DES LIGANDS LIBRES

En utilisant les méthodes spectroscopiques (IR, RMN

’ UV) ’

on peut aquérir des informations treés importantes sur les

ligands 1libres. Effectivement, on peut connaitre les
actifs, les groupements fonctionnels les plus importants,
bien que la présence ou 1’absence de la liaison hydrogéne

sites
aussi

(inter

ou intramoléculaire). Une étude attentive des spectres de nos

composés organiques dans les solvants organigues (polaires et

non polaires) ou a 1’état solide, nous permet d’avoir un

apergu

sur le type de liaisons qui existent et la position des
groupenents fonctionnels dans 1l’espace. Le but de ces études est
d’établir un rapport entre les structures des ligands libres et

celles de leurs complexes correspondants. Ceci sera discuté en

détail ultérieurement.

c.1. LES SPECTRES IR ET RMN DU BENZENESULFONYLHYDRAZINE
(BSH = Hylj)

Les attributions les plus importantes du spectre IR
(HpLp) dans le KBr sont classées dans le tableau 12.

du BSH

Sur ce

spectre (figure 49), on compte trois bandes fortes dans la

région 3390 - 3240 cm~l, elles sont attribuées aux vibrations

4

Vas NHZ,VS NH, et UNH. La position des bandes de vibrations NH,
a des nombres d’ondes plus basses que ceux cités dans la

1ittérature28"29 pour le groupement NH libre, montre e NH, -
2 d 2

est impliqué dans une liaison hydrogéne. Les bandes observés a
1640, 1325, 1170, 560 et 490 cn~! sont dues respectivement aux

vibrations B8NH,, Vs Soz,Vas 50,5, §50,(scis.) et \)SOZ (wag.).

L’apparition des bandes affectées au groupement SO, da
28

ns les

mémes régions que celles cités dans la littérature®”, indique

que ce dernier ne participe pas a la 1liaison hydrogéne.
L’observation des bandes larges et faibles dans les régions 2000
- 1800 et 2400 - 2200 cm~l permet de mettre en évidence 1la

l1iaison hydrogéne dans la méme molécule (intra) ou

différentes molécules (inter).

Le spectre RMN et BSH (figure 50) dans le dg - DMSO
deux singulets, 4 4,15 et 8,35 ppm par rapport au TMS ay

entre

montre

rec les
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proportions 2:1. Ils sont attribués respectivement aux protons
du groupement NHj et celui de NH. On observe aussi un multiplet
dans la région 7,5 - 8,0 ppm qui est did au groupement phényle.
Lorsqu’on enregistre le spectre une deuxiéme fois aprés addition
de deux gouttes de D,0 au DMSO, le signale caractéristique de NH
disparait tandis que celui de NH, persiste (figure 51).
L’apparition du signale NH a 8,35 ppn suggéré la formation de la
liaison hydrogéne inter plutoét qu'intramoléculaire pour BSH

selon le schéma suivant:

H

H
i\ (O)-SoHN-H-— ikNH—SO@

Cc.2. LES SPECTRES IR ET RMN DU E—TOLUENESQLFQNYIBYDRAZINE

Les spectres IR (figures 52 et 53) du PTSH dans le nujol et
le KBr sont plus au moins les mémes et les attributions les plus
importants sont portées dans le tableau 12. A 3390, 3250 et
3080, on observe des bandes qu‘on a affecté respectivement aux
vibrations QasNHz, QsNHz et VNH. Les bandes observées a 1635,
1325 1170, 560 et 480 cn~1l sont attribuables respectivement aux
vibrations BNH,, Vs s0,,Vas S0;, 6503 (scis.) et VS0, (wag.).
L’apparition des pandes larges et faibles dans les régions 1800
- 2000 et 2200 - 2400 cm~l constitue une preuve de l’existence
d’une liaison hydrogéne intra ou intermoléculaire du type (N-
H....N). Le spectre IR de HjyL, dans le chloroforme (figure 54)
montre la disparition de la liaison hydrogéne. Ef fectivement,
1’apparition des bandes de vibrations, VasNHz,VsNHZ, et VNH,
respectivement a 3460, 3620 et 3270 cm~1 apporte une preuve
formelle a cette disparition. Ce résultat suggeére aussi, que la
liaison hydrogéne intermoléculaire est prédominante par rapport
A la liaison hydrogéne intramoléculaire. Les bandes affectés aux
groupements S0; restent aux mémes positions que celles reportées
dans la 1ittérature28, ce qui nous permet de dire gque ce dernier

ne prend pas part a une liaison hydrogéne.
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Le spectre RMN (figure 55) du pTSH dans le dg ~ DMSO montre

trois singulets; g.3, 4.1 et 2.4 ppm par rap

les proportions respectives 1:2:3. Ces signauX sont

respectivement 3 1l’origine des protons de NH, NHj et CHq. A la

suite d’une deutération par D,0 (figure 56), 1le signale dd au
proton de NH disparait tandis que les autres signaux restent
sans changement. Toutes CeS observations engendrent des

discussions similaires pour HoLg et HyLq-

c.3. LES SPECTRES IR, RMN ET UV-VISIBLE DU BENZENSULFONYL—

HYDRAZONE DE SALICYLALDEHYDE (SBSH = H_Z_L—_Z_—)-

Le spectre IR de HjyLj dans KBr est présenté en figure 57.
on a porté, dans le tableau 12, les attributions 1les plus
jimportantes. aucune bandes affecté a NHp n’est observée, par
contre, on observe des nouvelles pandes a 3020 et 2880 cem™ 1,
dues respectivement aux vibrations Vas OH (libre) et Vs OH
(liaison hydrogéne = L.H.). L’existence de ces deux pandes a des

nombres d’ondes plus passes que la formule indique la présence

d’une liaison hydrogéne (L.H.) intramoléculaire du type (O—

H...N)30. Aussi, de nouvelles pbandes apparaissent 3 1620, 1440
et 1270 cm™ 1, attribuée respectivement aux vibrations, V(C=N),v(c—o)
et 6§0H. Toutes ces bandes étaient absentes dans 1e cas de Hplg
et HyLa. leurs apparitions pour HyLs confirme 1la réaction de
condensation. - La pbande de vibration de NH est située a 3160
cmn~l, les différentes bandes caractéristiques du groupement SO,
apparaissent a4 1320, 1160, 590 et 495 cm~1l (tableau 12).

Le spectre RMN (figure 58) montre deux singulets dids aux
protons de groupements OH et NH, qui résonnent respectivement a
11.5 et 10,2 ppm par rapport au ™S avec des proportions 1:1.
Apres deutération par 2 gouttes de D50 (figure 59), ces deux
signaux disparaissent. La position de ces deux signaux suggere
que le groupement OH et NH sont entrainés dans des 1liaisons
hydrogénes intra et intermoléculaire qui sont schématisées comme

suit:

H
oL s
O—H}N ’E}Sj@
B
O e




aux transitions31 n--- w*(SOz), n---+ TY(C=N), ®T--- w*(SOZ) et
== ﬂ*(C=N) et w7-—- w*(naphtyle). Les transitions n--—- m* sont
déplacées vers la région rouge alors que les transitions

q-—» w* sont déplacées vers la région du bleu. Les décalages
vers la région du rouge par rapport a ceux observés dans la
figure 60 sont dis principalement a la grande conjugaison dans
le cas du groupement naphtyle. Le spectre UV de HNBSH (figure.
65) dans un solvant non polaire (CHC1,) montre la multiplicité
de ces bandes, qui seront observées a 460, 454, 430, 418, 374,
360, 322, 312, 258 et 242 nm. Cette multiplicité est expliquée
par le fait que HNBSH existe comme un mélange de deux formes; en
forme libre, et en forme ayant une liaison hydrogéne:

| Cy < \
O @ 5@
| O_H}l . M NH~50:< O

c.5. LES SPECTRES IR, RMN ET UV-VISIBLE DU P-TOLUENESULFONYL—
HYDRAZONE DU YCYLALDEHYDE (SPTSH = H2L5l

Le spectre IR de HyLg (figure 66) dans le KBr montre une
bande forte a 3200 cm~l et un épaulement faible a 3420 cn™ ! qui
sont dis respectivement aux vibrations VNH et VasOH. La bande
observée a 2920 cmn~l, qui est due a la vibration VsOH indique 1la
présence d’une jjaison hydrogéne forte du type (0—H...N)30.
Aussi, l’apparition de bandes larges et faibles dans les régions
1800 - 2000 et 2200 - 2400 cm
hydrogéne. On attribue les bandes situées a 1330, 1170, 560 et

500 cm’l, respectivement aux vibrationszs'VsSOZ, VasSO,, 6503 et

1 npet en évidence cette liaison

Vso, (tableau 12). Les pandes situées a 1610, 1420, 1260 cm™ 1

sont dues respectivement aux vibrations'VC=N,'VC-0, et S6OH.

Le spectre RMN (figure 67) du SPTSH dans le dg — DMSO
compte trois singulets dis aux protons des groupenents CHj, NH
et OH. Ces protons résonnent respectivement a 2.4, 10.2 et 11.5
ppm par rapport au TMS avec des proportions 3:1:1. Les deux
derniers signaux disparaissent a la suite d’une deutération par
D,0 (figure 68).
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Le spectre UV (figure 69) de H,Lg dans 1l’acétone| présente
cing bandes; 308, 340, 380, 412 et 430 nm, dues respectivement
aux transitions w—-- ﬂ*(phényle ), w—-—> n*(C=N), T--= 7 (S0,) et
n-—-» w*(C=N) et n--- ﬂ*(soz). Lorsqu’on enregistre le spectre de
HyLg; dans le chloroforme (figure 70) chacune de bandes
précédentes se multiplie en deux, elles sont observées a 240,
260, 280, 290, 320, 330, 384, 408, 432 et 446 nm. Ce phénoméne
indique que 1le H,Lg existe sous une forme 1libre et sous une
forme ayant une 1liaison hydrogéne. Aussi, ces ésultats
(dissolution de H,Lg dans CHCl;) montrent que les bandes dues
aux transitions w--- #* subissent un déplacement vers la région
du bleu tandis que celles dues aux transitions n---+ w| vers la

région du rouge.

HYDRAZONE DE L’HYDROXY-2,NATPHTALDEHYDE (HNBSH = H,Lc)

Le spectre IR (figure 71) de HNBSH dans le KBr montre des
bandes a 3460, 3200 et 3040 cm™l qui sont respectivement a
l’origine des vibrations V asoH (libre), VNH et VsOH (L.H.).

Aussi, les bandes attribuées a VsSo,, VasSO,, &S0, et.VSOz‘

apparaissent a 1330, 1170, 560 et 495 cn~l. Le bandes
caractéristiques a VC=N, VC-O0 et SOH se situent respectivement a
1625, 1430 et 1240 cm™ 1.

Le spectre RMN de H,Lg dans le dg— DMSO (figure 72) montre
trois singulets dis aux protons des groupements CH;, OH et NH,
qui résonnent respectivement a 2.4, 11.1 et 11.5 ppm par rapport
au TMS avec des protons 3:1:1. Les deux derniers signaux (OH et
NH) disparaissent a la suite d’une deutération par D,0 (figure
73).

Le spectre UV de HyLg (figure 74) dans 1l’acétone compte
cingq bandes; 328, 360, 380, 438 et 450 nm, attribuées
respectivement aux transitions w7--- n*(naphtyle), 7--- 7 (C=N),
Rl d n*(soz) et n-— ﬂ*(C=N) et n-— n*(soz). Il vy a déplacement
de ces bandes lorsqu’on dissout H,Lg dans le chloroforme (figure
75). Aussi, ces résultats indiquent que H,Lg existe | en deux
formes: en forme libre et en forme ayant la liaison hydrogeéne.
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53T\ U ANTES ATTRIBU DN DANS
LES SPECTRES (IR, RMN, UV) DES LIGANDS
Bandes des spectres IR (cm™1l) Signaux RMN |Bandes UV
Ligand
VoH VaNH, | VsNH, [VNH |BNH, (VC=N|Vc-0] §0H Vss0, |Vass0, | §50, |V S0, (PPM) (nm)
mwhwuwmm - 3390 3320 (32401640 - - - 11325 1170 |560 [490 4.15 (NH,) /
8.35 Azmw
3020 10,2 (NH) 438, 370
H,oL,=SBSH (libre) - - 3160 - |1620;1440|1276;1320 1160 [590 |495
2880 (L.H) 11.5 (OH) 330, 304
3030 11.1 (NH) 450, 418,
HoL4=HNBSH | (libre) - - 3180 - 11630[1430{1240:1325 1170 590 |550 376, 360,
2880 (L.H) 11.6 (OH) 330.
' 2.4 (CHs4)
H,L,=PTSH 3390 3250 |3080/1635 - - - 11325 1170 |[560 |480 4.1 (NH5) /
8.3 Azmw
3420 2.4 (CH,) 430, 412
H,Lg=SPTSH | (libre) - - 3200 - 1161014201260 |1330 1179 {560 [500 [10.2 Azmw 340, 380
2920 (L.H) 11.5 (OH) 308
3460 2.4 (CH.) 450, 438
HoLg=HNPTSH| (libre) - - 3200 - ]1625[1430[1240/1330 1170 |560 [495 [11.1 Azmw 380, 360
3040 (L.H) 11.5 (OH) 328
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Fig 60:

Spectre UV du ligand SBSH dans 1’acétone.
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Fig 61: Spectre IR du ligand HNBSH dans le KBr.
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Fig 64: Spectre UV du ligand HNBSH dans l’acétone.
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Fig 70: Spectre UV du ligand SPTSH dans le CHCl 4.
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D. ETUDE SPECTRALE (IR ET UV-VISIBLE) ET SUSCEPTIBILITE
MAGNETIQUE DES COMPLEXES

D.1. COMPLEXES D/ACETATE DE Ni(Y1) ET Cu(II) DERIVES DE Hng

Rakha et all6:17 ont publié récement des travaux concernant
les complexes de chlorure de quelques métaux (M) dans | 1’/état
d’oxydation II (M = Co, Ni, Mn, 2n, Cd et Cu) dérivés ( de BSH
(HyL1). La caractérisation de ces complexes 1isolés se fait a
base des mesures spectroscopiques, magnétiques et thermiques.
Ces résultats montrent que le ligand H,L;, se comporte derEaniére
monodentée et il se coordine a 1l’ion du métal par
1’intermédiaire du groupement NH ou NH,, suivant 1le milieu
réactionnel. Ceci, dans sa forme énolique ou cétoni
ligand peut aussi se coordiner de maniére bidentée en uti
le groupement NH et 1l’oxygéne du groupement SO, a
déplacement du proton dans le premier groupement. Le gro
SO, participe a la formation de ponts donnant lieu a une
polymérique. Dans le présent travail on a choisi deux
métaux (Ni(II) et Cu(II)) en substituant 1le chlorure par
1’acétate. Le but de cette substitution, est d’étudier
de liaison et la structure des complexes isolés en présence de
l1’anion acétate et selon le pH de la solution. En variant 1la
méthode de préparation, nous avons obtenu de nouveaux complexes
avec des structures différentes a celles décrites dans les
travaux de Rakha et all®,17,

Le spectre infra-rouge (figure 76) du complexe de Ni(II)
[Ni(H;L4).(AC),.EtOH] montre gque le ligand a un comportement
monodenté a travers le groupement NH,. Les bandes affectées a
NH, libre sont déplacées vers de nombres d’ondes plus petits sur
le spectre de ce complexe. Elles sont observées a 3300, 3200 et
1620 cm~l et sont attribuées respectivement aux vibrations
VasNH,, VsNH, et BNH,. Les bandes observées a 1570 et 1460 cm~!
sont dues respectivement aux vibrations VasAc et VsAc. La
différence entre ces deux nombres d’ondes (110 cm‘l) suggére dque
l1’acétate (Ac) se comporte en 1ligand monodenté vis-a-vis de
l’ion Ni(II). Une bande relativement large centrée a 3370 cn~1
est attribuée au groupement OH de la molécule d’éthanol |liée a
l1’ion Ni(II). La valeur du moment magnétique (3,69 B.M.)
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complexe suggére une structure tétraédrique autour d 1’ion

Ni(I1)33.

Le spectre visible dans le nujol (figure 77) mont
bandes a 760 et 710 nm dues aux transitions Tq(F)—— T4 (
une structure tétraédrique, et une bande a 490 nm qgui
l’origine d’un transfert de charge (L—— M). Tout

observations sont en faveur de la structure (1) proposée.

\Ac/ (1)

molécule d’éthanol réside a 1l’intérieur de 1la sphére de
coordination. Effectivement, aprés un chauffage de 2 heures a
140°C la masse du complexe reste constante.

pour donner deux complexes, de formules gé
[Cu(H,L;).Cu,0.3/2EtOH] et [Cuy0.CuO(HyL;)1/2EtOH]. Il
probable que le ligand réduit une partie de Cu(Ac), en
Cu0 dans le dernier complexe a cause du phénoméne d’hy
L’étude du spectre Infra-rouge (figure 78) du dernier
[Cuy0.CuO(H,yL, )1/2ETOH] montre 1’absence du groupement
et suggeére que le ligand agit de maniére monodentée
groupement NH,. Le déplacement de la bande caractéristique de
NH, vers les petits nombres d’ondes met en évidence 1la
participation du groupement NH, a la liaison. Le grqupement
acétate disparait au cours de 1l’hydrolyse et de la réduction, et
le ligand se coordine & l1’ion Cu(II) sous la forme cétonique.
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La faible valeur du moment magnétique (1,09 B.M.)
35 Le
visible dans le Nujol (figure 79) présente quatre bandes
510, 470 et 420 nn.

g 2 2 2 2 ;
aux transitions Blg_"“* Elg et Blg’“‘* Alg dans la ge¢
1

cuivre.

l’existence d’une interaction cuivre

Les deux premiéres bandes sont att
plan-carré autour de 1l’ion Cu(II)36. La valeur de la cong
molaire dans le DMF (4 ohm™! cm? mol-1l) suggére une na
non électrolyte. La méthode de perte de masse indique
dféthanol a de 1la

coordination.

molécule réside l’intérieur sph

D.2. COMPLEXES DE Co(II), Ni(II), Cu(IT) ET Fe(IIX)

DERIVES DE ﬂsz

Le spectre infra-rouge du complexe [Ni(HL,)5] dans
80) le a
1’azométhine et le groupement OH, avec un déy

montre
(C=N)
1’hydrogéne du dernier groupement. La comparaison de ce

(figure que ligand est bidenté,

avec celui du ligand (figure 57) nous montre 1’absence
OH négatif de 1la
azométhine (1600 cm™1l). Les bandes correspondantes a SO,

bande ainsi qu’un déplacement
aux mémes positions, ceci indique que ce groupement ne pr
La nature diamagnétique de ce ¢
de
Ni(II)26. Le spectre visible du complexe de Ni(II) dans 1
610 et 454 nm att

respectivement aux transitions 1Alg———+

part a la coordination.

laisse supposer une géométrie plan-carré autour

N

(figure 81) présente deux bandes &

dans une géométrie plan-carré autour de 1’ion Ni(II)36,

toutes ces observations, la structure (2) est proposée.
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La valeur de la conductance molaire (7 ohm™1 cm?
dans la DMF indique la nature de non électrolyte?’ du
de Ni(II). (> 260°C)

liaison covalente forte entre 1’ion central et le ligand.

Le point de fusion élevé indigc

A partir de HyL, et de l’acétate de Cu(II) on obtie
complexes de formules générales [Cu(HL,)Ac] et [Cu(HL,)
spectres Infra-rouge des deux complexes (figures 82 et 8
le KBr du groupement OH, due

nmontrent 1’absence

déprotonation durant la formation du complexe, et le dépl
o

vers des petits nombres d’ondes pour le groupement C=N.

en la
coordination avec 1l’ion Cu(II).
est l’apparition d‘une bande

évidence participation des deux groupements

La seule différence ¢

entre les deux spectres,
cm~l attribuée A 1l’acétate sur la figure 82 et 1l’abs
cette bande sur la figure 83.
pour [Cu(HL,)Ac] et [Cu(HL;) 5] sont respectivement égales
et 2,0 B.M.. Les spectres visibles des deux complexes
nujol sont Le du

complexe (figure 84) montre deux bandes a 770 et 550

Les valeurs du moment mag

complétement différents. spectre

2B ]
lg
dans une géométrie plan-carré autour de 1l’ion cu(II)36,

respectivement aux transitions: zBlg——~* zElg et

ces observations suggérent une structure dimérique (3
laquelle le groupement acétate joint deux ions de Cu(II).

mol'l)
complexe

Jue une

nt deux
2]. Les
3) dans

a la
acement
eci met

a 1la
bservée
a 1440
ence de
métiqua
a 0,89
dans 1le
premier
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la faible wvaleur du

(0,89 B.M.), qui est due a une interaction

Cette structure explique aussi,
magnétique,
cuivre-cuivre.
mol"l) dans la DMF indique une nature de non électrolyte
ce complexe. D’autre le visible
[Cu(HL,),] dans le nujol
bandes & 650, 620, 520 et 474 nm.

sont dues aux transitions dans un tétraédre déformé aul

part, spectre

complexe (figure 85) compte

Les trois premiéres

La valeur de la conductance molaire (6 ohm

nmoment
35

2

forte
-1
27

cm

pour

du deuxiéme

quatre
bandes
tour de

1l’ion Cu(II)37'38. La derniére bande est attribuée au transfert

de charge.
suivante:

R = NH"SOZ"C6H5

A base de ces données on propose la structure (4)

(4)

La valeur de la conductance molaire (5 ohm~1 cm? mol‘l)
dans la DMF montre que 1le complexe est de nature |de non
électrolyte27.

Nous avons aussi, isolé deux complexes avec 1l’acétate de

Co(II). Ils formules
[Co(HL,) (Ac)Co{OH),.EtOH] et [Co(HL,),.H,0]. Les spectres
rouge dans le KBr (figures 86 et 87), montrent respective

déplacement de 1la bande du groupement C=N vers les

ont pour

générales;

infra-
ment un
nonmbres

d’ondes petits d’une part, et la disparition du groupe

l’autre part. Ceci suggére que H,L, se coordine de

bidentée sous sa forme énolique.

deux complexes est l’observation, pour le premier,

ent OH

aniere

La seule différence entre ces
de bandes a

1560 et 1420 cm™l attribuées respectivement aux vibr%tions
|
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asAc. et sAc. de l’acétate. Ces valeurs du moment maghétique
sont respectivement 5,2 B.M. et 2,59 B.M.. Ces valeurs indiquent

que les deux géométries sont complétement différent%s; le

premier complexe a une structure octaédrique26, tandisjque le
deuxieme est plan—carré39 autour de l’ion Co(II). 3
|
Le spectre visible du premier complexe dans le nujol
(figure 88) montre trois bandes a 679, 595 et 490 inm. La
premiére et la derniére bande sont dues respectivemént aux
transitions 4T1g(F)———4 4A2g(F) et 4Tlg———4 4T1g(P) d%ns une
structure octaédrique autour de 1’ion Co(II)26. La valeu# de 1la
conductance molaire (10 ohm~1 cm? mol'l) dans la DMF indﬂque une
nature de non électrolyte27. sur le spectre visible du 4euxiéme
complexe (figure 89), on observe une bande large centré % 516 nm

qui est en faveur d’une géométrie plan-carré autour dk 1’ion
2

CO(II)39. Aussi la valeur de la conductance molaire (6 oh‘m’1 cm
mol~1l) indique une nature de non électrolyte27 pour ce co*plexe.
!

Enfin, un seul complexe est obtenu dans le cas de %e(III),

i1 a pour formule général [Fe;04(HyLY5) . 2H0]  (on HZ#’Z
= QBFSozNHZ). L’absence du groupement NH selon le %spectre
infra-rouge (figure 90) de ce complexe dans le KBr, appﬁouve la
transformation du benzenesulfonylhydrazone en benzene~
sulfonamide. Cette transformation est due au pﬁénoméne
d’hydrolyse et la libération de HNO3 durant 1la form&#ion du
complexe. Aussi, dans ce milieu acide (pH = 2), }le sel
Fe(NO3)3.9H0 s’hydrolyse en oxyde (Fe;04). La valeur f&ible de
1a conductance molaire (6 ohm~1 cm? mol'l) dans 1la DMF%indique
une nature de non électrolyte27 pour ce complexe. La v%leur du
moment magnétique (2,20 BM), suggére une configuration%de bas-
spin (t2g)5 pour ce complexe. Sur le spectre visible (fibure 91)
dans le DMSO, on compte quatre bandes a 368, 318, 282 et§260 nm.

Les deux derniéres bandes sont dues au transfert de charge.
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D.3. COMPLEXES DE Co(II), Ni(II), Cu(II) ET Fe(III) |
DERIVEES DE H,L,

Le spectre Infra-rouge du complexe de Ni(II); [Nji(HL3)2]
dans le KBr (figure 92) montre aussi que le ligand se icoordine
de maniére bidentée par 1’intermédiaire des groupementéj, N=C et
OH, avec le départ de 1l’atome d’hydrogéne du dernier grdjupement.
L’absence du groupement OH, en méme temps que 1le déﬂlacément
négatif vers les petits nombres d’ondes de la bande C=N,% mettent
en évidence la participation des deux groupements aux }liaisons
avec l’ion Ni(II). Les bandes caractéristiques du groupe#ent S0,
restent plus au moins aux mémes positions. La valeur ano%male du
moment magnétique (1,74 B.M) peut suggérer que le bomplexe
contient un mélange stéréochimique (octaddre + plan—cafrré) qui
abaisse la valeur du moment magnétique. Le spectre visib.':l.e de ce
complexe dans le nujol (figure 93), montre deux bandes % 810 et
620 nm, dues respectivement aux transitions;: 3A2g———-» 3'#‘2(3 (¥1)
dans une structure octaédrique et 1A1g————» Azg dfa?ns une
structure plan-carré autour de 1’ion Ni(II)40. pans 1a }DMF, le
spectre visible du méme complexe (figure 94) comptei quatre
bandes & 442, 400, 324 et 280 nm. Les deux bandes a 4421 et 324
nm scont dues aux transitions 3A2g_—"’ 3T1g (F) (¥2), ?Azg——*
3T1g (P)()/B) dans une structure octaédrique. La bande a; 400 nm
est attribuée au spin - interdit, tandis que la derniére bande
est due au transfert de charge. La valeur de la con uctance
molaire (3 ohm’lcmzmol'l) indique une nature non—électrolytique.

Le spectre Infra-rouge du complexe [Cu(HL3),] dansi le KBr
(figure 95) est plus au moins similaire & celui du dj:omplexe
[Ni(HL3)2]. La valeur du moment magnétique (1,73 BM)‘ exclue
toutes interactions cuivre - cuivre et 1le complexe djé 1’ion
Cu(II) sera de nature monomérique. Le spectre visible 1ﬁans le
nujol (figure 96) compte quatre bandes, a 790, 640, 510% et 474
nm qui indiquent une structure tétraédrique déformée aui}tour de
1’ion Cu(II). La valeur de la conductance molaire (7 ohlin‘1 cm?
mol"l) dans la DMF indique que le complexe est de nature| de non
électrolyte27. Toutes ces observations sont en accord avec 1la

structure (5) proposée.
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Les spectres infra-rouge des deux complexes dej Co(II);
[CO(HL3)5.Co(OH),.EtOH] et [Co(HL;),;] dans le KBr (figur%s 97 et
98) montrent que le ligand se coordine de maniére bidentée par
les groupements OH et N=C avec le départ du proton du}premier
groupement. On observe aussi, sur les spectres IR, l'abéence du
groupement acétate qui est due & 1’énolisation. La seule
différence entre eux, est la présence de Co(OH), et EtOHidans le
premier. Les valeurs de la conductance molaire sont
respectivement 7 et 3 ohm™! cm? mol™l. Les valeurs resbectives
du moment magnétique; 2,1 et 2,71 B.M. indiquent une g%ométrie
plan-carré autour de 1l1l’ion Co(II)39. Les spectres visiﬁles des
deux complexes (figure 99) dans le nujol sont plus ou moins
identiques et montrent des bandes a 690, 610, 480 et 44¢ nm qui
sont en faveur de 1la structure plan-carré autour dé 17ion

Co(I1)39.

Le spectre Infra-rouge du complexe de Fe(III) dans le KBr
(figure 100) est similaire & celui de la figure 90 diécuté au
paravant. Il indique que le ligand HyL; s’est hydropysé en
milieu fortement acide, en benzenesulphonamide (HZsz). Ce
produit réagit avec le sel de Fe(III) hydrolysé, pour donner le
complexe [Fe,;03.(H3;L’,).1/2EtOH.H,0]. La seule différen&e entre
ce complexe et celui discuté plutdét est la présence de #e203 au
lieu de Fe3z0, . La formation de Fe,03 dans ce complexe est due a
la variation des conditions durant la formation du compiexe. La
valeur du moment magnétique (2,1 B.M.) suggére une conflguratlon

a bas-spin (t2g)5 26,
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Le spectre visible dans le DMSO (figure 101) |présente
quatre bandes a 420, 374, 320 et 288 nm qui sont moins
importantes que celles de 1la figure 94. La valeur de 1la
conductance molaire (7 ohm'lcmzmol'l) nous permet d’attribuer

une nature de non électrolyte27 pour ce complexe.

D.4. COMPLEXES DE Ni(I1) ET Cu(I1) DERIVES DE HoL,

Les spectres infra-rouge du ligand HyL, et de ses cpmplexes
avec Ni(II) et Cu(Il) ressemblent & ceux obtenus dans 1é cas du
ligand H,L,. Dans ces complexes le ligand HyL, agit d’uﬁe facon
monodentée. Le spectre infra-rouge du complexe du Ni(II),
[Ni(HyLys)(AC),EtOH] dans 1le KBr (figure 102) montre 1la
participation du groupe NH, dans la liaison. Le groupeiacétate
se comporte d‘une maniére monodentée. De la valeur du moment
magnétique (4,04 B.M.) nous déduisions une structure
tétraédrique autour de 1l’ion Ni(II)33. Le spectre visiﬁle dans
le nujol (figure 103) de ce complexe présente deux bandes a 640
et 420 nm . Elles sont attribués respectivement a la tr&nsition
T3(F)—— T;(P) avec une structure ’tétraédrique41 autour de
1’ion Ni(II) et au transfert de charge. La valeur% de 1la
conductance molaire (2 ohm™1l cm2 mol~1) nous indique uné nature
de non électrolyte27 pour ce complexe. La valeur dui moment
magnétique (2,04 B.M.) du complexe du §Cu(II),
[Cu(HyL4) (OH),.Cu,0.H,0] nous permet d’écarter la possibilité
d’interactions3® cuivre-cuivre. Une nature de non électrolyte??,
est aussi déduite pour ce complexe a partir de 1la valeur de la
conductance molaire dans la DMF (4 ohm™1 cn2 mol—l). Le%spectre
visible (figure 104) de ce complexe dans 1le nujol ?résente
quatre bandes a 690, 590, 540 et 440 nn confirme une structure
tétraédrique autour de 1l’ion cu(IIr)37.38,

D.5. COMPLEXES DE Co(II), Ni(II), Cu(II) ET Fe(III)
DERIVEES DE H,Ls

Le spectre infra-rouge du complexe [Ni(HzLS)Z] déns KBr
(figure 105) montre que H,Lg est un coordinat bidenté. I1 se lie
au métal & travers les groupements C=N et OH avec un départ du
proton H du dernier groupement. Nous déduisons aussi de ce

|
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spectre l’absence de groupement acétate et la non partibipation
du groupement SO, aux liaisons de coordination. La nature
diamagnétique du complexe Ni(II) aussi bien que 1l’observation de
deux bandes dans 1le spectre visible (figure 106) a 730 et
550, nm que nous attribuons aux transitions 1A1g———411A2g et
1A1q———+ 1Blg nous permet de déduire une structure plah—carrée
autour de 1’ion Ni(II)26. La valeur de la conductance molaire (5
ohm™1 cm? mol~1) indique une nature de non électrolyte27}pour ce

complexe.

Le spectre infrarouge du complexe de Cu(II) [CM(HL5)2]
(figure 107) ressemble a celui de Ni(II) avec le méme ligand. Le
moment magnétique (1ﬁé; B.M.) et 1l’existence d’une bande forte a
690 nm avec un épaulement a 650 nm dans le spectre visible
(figure 108) servent de support pour proposer une géométrie
plan—-carrée autour de 1’ion Cu(II)36. La valeur  de 1la
conductance molaire (3 ohm™! cm? mol~l) indique que ce complexe
est un non électrolyte27.

Deux complexes avec les formules générales
[Co2053(HyL,)1/2ELOH] et [Co(HLg)AcC] ont été isolé et
5caractérisé; Dans le cas du premier complexe, H,Lg se décompose
[ en milieu acide, di & 1l’acide 1libéré pendant 1la complexation,
~ donnant HyL, qui réagit avec Co,0; dont la formation est due a
un phénoméne d’hydrolyse. Ce qui donne 1lieu au complexe
précipité. Les spectres infrarouge (figure 109 et 110) cohfirment
notre point de vue. Nous insistons sur le fait que ces complexes
sont complétement différents. Le 1ligand (H,L,) réagit dans sa
forme cétonique dans le premier complexe et se comporte comme un
ligand bidenté & travers 1les groupements NH, et sz. Des
discussions similaires ont été faites dans les précédents
travaux publiés par Rakha et all®%/,17, par contre H2L5 se
comporte comme un ligand bidenté a travers les groupemeéents C=N
et OH avec un déplacement du proton du dernier groupe. Le
groupement acétate agit d’une fagon bidenté dans ce complexe.
Les valeurs des moments magnétiques sont, respectivement, 4,7 et
4,24 B.M. Nous déduisons alors une géométrie tétraédrique autour
de 1l’ion Co(II)26 dans 1les deux cas. Les valeﬁrs des
conductances molaire sont 4 et 8 ohm™! cm? mol~1l respectivement,

i |
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d’ou la nature de non-électrolyte pour les deux complexes. Le
spectre visible dans le nujol (figure 111) présente trois bandes
a 610, 560 et 480 nm. les deux premiéres bandes sont dues aux
transitions T (F)—— T;(P) dans une géométrie tétraédrique
autour de 1’ion Co(II)42. Le dédoublement de cette bande peut
étre dd a un abaissement de symétrie autour de 1’ion Co(II)%43.
La bande située a 480 nm est due a un transfert de charge.

Dans le méme sens et di a un milieu fortement acide 1la
préparation du complexe de Fe(III) & partir de HyLg, conduit a
un changement du ligand en p-toluenesulphonamide (HaL’4). Ce
dernier réagit avec le sel du Fe(III) hydrolysé Fe,05 pour
former le complexe ayant la formule [Fey;03(HyL 1)1 /2EEOH]. Le
spectre infrarouge de ce complexe dans le KBr (figure 112)
illustre la transformation du p-toluensulphonylhydrazone en p-
toluénesulphonamide. La valeur du moment magnétique (2,3 B.M)
explique une structure de spin fort (t2g)5 26, Le ' spectre
visible du complexe de Fe(III) dans 1le DMSO (figure 113)
présente trois bandes a 440, 338 et 276 nm attribuées au
transition d—— 4 et au transfert de charge.

D.6. COMPLEXES DE Co(ITI), Ni(II), Cu(II) ET Fe(III)
DERIVES DE HyLg:

Les spectres infrarouges de ces complexes dans KBr (figures
114 a 119) sont similaires & ceux obtenus pour les complexes
issus des méme ions et le ligand H,L3. Aussi nous ne discutons
pas en détail ces complexes. Toutes ces données spectrales ainsi

que les résultats concernant 1les moments magnétiques sont

dressés dans le tableau 13.
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TABLEAU 13: DONNEES SPECTROSCOPIQUES ET MAGNETIQUES DES
COMPLEXES METALLIQUES

Conplexe losf(H.B.) [Données spectroscopiques (nm)
[Ni(HyLy ) (Ac),.EtOH 3.69 760, 710
[Cu(HZLl).Cu20.3/2EtOH 1.09 630, 510, 470, 420
[Cu%O.CuO.(HZLI).l/ZEtOH 1.02 -

[Ni(HLy),] diamagnétique|610, 454

K | [Cu(HL,)Ac] 0.89 (770, 550, 380
[CU(HL2)2] 2.00 650, 620, 520, 474
[Co(HLZ)Ac.Co(OH)Z.EtOH] 5.20 679, 595, 490
[Co(HL) 5. H,0] 2.5  [516
[Fe304(B,L'5).20,0] 2.20 (368, 318, 282, 260
[Ni{HL3),] 1.74 810, 620 (solide) et

442, 400, 324, 280 (DMF)
[Cu(HL5),. 28,0] 1.84 -

X [Cu(HL3)2] 1.713 790, 640, 510, 474
[Co(HL'3)2.Co(OH)2.EtOH] 2.10 690, 610, 480, 440
[CO(HL3)2] 2.7 " " " "
[Fe203(H2L’2).1/2Et0H.H20] 2.10 420, 374, 320, 288,
[Ni{HyLy) (AC) . EOH] 404|640, 420
[Cu(B,L4) (0F) . Cuz0.H,0] 2.04 1690, 590, 540, 440
[Ni(HLg),] dizmagnétique 730, 550 .

g |[Cu(ELE)) 1.95 690, 650
[C0505(HyLy) . 1/2.H,0] 470 {560, 480
[Co(HLg)Ac] 4,24 -
[Fe)03(H,L’1).1/2Bt0H] 2.3 440, 338, 276
[Fe03(H,L"1) . 20,0] 2.09 (457, 353, 267
[Co(HLg) ] 4,43 810, 610, 546, 489
[Co(HLg) 5. 3H,0] 2.63 810, 540

| [Cu(HLg)4.H 0] 0.62  [672, 530, 410

X |[Cu(BLg),) 0.66 720, 540, 490, 400
[Ni(HUg),)] diamaqnétique|614, 480, 450
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Fig 76: Spectres IR
—— du complexe [Ni(H,L,)(Ac),.EtOH] dans le KBr
——— du ligand H,L; dans le KBr.
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Fig 77: Spectre visible du complexe
dans le nujol.
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Fig 78: Spectres IR
—= du conplexe [Cu302(H2L1).1/2EtOH] dans le KBr.

--- du ligand H,l., dans le KBr.
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Fig 79: Spectre visibleldu complexe [Cu30,(HyL;).1/2EtOH]
dans le nujol.

Fig 80: Spectres IR —— du complexe [Ni(HL,),] dans le KBr
—-—— du ligand H,L, dans le KBr.
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Fig 81: Spectre visible du complexe [Ni(HL,),] dans le nujol
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Fig 82: Spectres IR —— du complexe [Cu(HL,)Ac] dans le KBr

——= du ligand H,L, dans le KBr.
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Fig 83: Spectres IR —— du complexe {Cu(HL,),] dans le KBr

—-—=— du ligand H,L, dans le KBr.
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Fig 84: Spectre visible du complexe [Cu(HL,)Ac] dans le nujol.
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Fig 85: Spectre visible du complexe [Cu(HL,),] dans le nujol.
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Fig 86: Spectres IR
—— du complexe [Co(HL,)Ac.Co(OH),.EtOH] dans le KBr
--— du ligand H,L, dans le KBr.
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Fig 87: Spectres IR
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Fig 88: Spectre visible du complexe [Co(HL,)Ac.Co(OH),.EtOH]
dans le nujol.
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Fig 89: Spectre visible du complexe [Co(HL,).H,0] dans le nujol.
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Fig 90: Spectre IR du complexe [Fe304(H,L’,).2H,0] dans le KBr.
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Fig 99: Spectre visible du complexe [Co(HL3),] dans le nujol.
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Fig 100: Spectre IR du complexe [Fe,04(HyL’,).1/2EtOH.H,0] em~1
dans le KBr.
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Fig 101: Spectre visible du complexe [Fe,O04(H,L’,).1/2EtOH.H,0]
dans le DMSO.
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Fig 102: Spectres IR

N |
—— du complexe [Nil(HyLg4).(Ac),.EtOH]nidans le KBr .
—-- du ligand H,L, dans le KBr.
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Fig 103: Spectre visible du complexe [Ni(H,L,).Ac.EtOH]
dans le nujol.
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Fig 104:

Spectre visible du complexe [Cu(H;L,)(OH);.Cu,0.H,0]
dans le nujol.
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Fig 105: Spectres IR —— du complexe [Ni(HLg),] dans le KBr
-—- du ligand H,Lg dans le KBr.
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Fig 106: Spectre visible du complexe [Ni(HLg), dans le
nujol.
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Fig 107: Spectres IR —— du conmplexe [Cu(HLg),] dans le KBr
-~-- du ligand H,Lg dans le KBr.
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Fig 108: Spectre visible du complexe [Cu(HLg),] dans le nujol.
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Fig 109: Spectres IR
—— du complexe [C0203(H2L4).1/2H20] dans le KBr
~-— du ligand H,Lg dans le KBr.
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Fig 110: Spectres IR — du complexe [Co(HLg)Ac] dans le KBr
--— du ligand H,L; dans le KBr.
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Fig 111: Spectre visible du complexe [Co(HLg),Ac] dans le nujol.
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Fig 112: Spectre IR du complexe [Fe,05(H,L’;).1/2EtOH] ¢
dans le KBr.
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Fig 113: Spectre visible du complexe [Fe,04(H,L.7 ) -1/2EtOH)
dans le DMSO. '
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Fig 114: Spectres IR —— du complexe [Ni(HLGl] dans le KBr
--— du ligand H,Lg dans le KBr.
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Fig 115: Spectres IR —— du complexe [Cu(HLGL.Hzo] dans le
KBr
——- du ligand H,Lg dans le KBr.
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Fig 116: Spectres IR -— du complexe [Cu(HLGL] dans le KBr

--— du ligand H,Lg dans le KBr.
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Fig 117: Spectres IR —— du complexe [Co(HL61.3H20] dans le KBr
~~- du ligand HyLg dans le KBr.
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Fig 118: Spectres IR —— du complexe [Co(HLG)b] dans le KBr
——— du ligand H,Lg dans le KBr.
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Fig 119

: Spectre IR du complexe [Fe,05(H,L’;).2H,0] dans le KBr.
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CONCLUSION

Les travaux de cette thése sont présentés en trois
chapitres.

Le premier chapitre est un apergu bibliographique sur 1la
chimie de coordination des hydrazides et hydrazones d’acide. Des
composés analogues sont aussi inclus. Nous avons décrit le but

a

du présent travail a la fin de ce chapitre.

Le second chapitre traite les techniques expérimentales que
nous avons utilisé. Nous avons préparé des ligands contenant le
grouperent sulfonyle: benzénesulfonylhydrazine (BSH), benzéne-
sulfonylhydrazone de salicylaldéhyde (SBSH), benzénesulfonyl-
hydrazone de 1°hydroxy-2 naphtaldéhyd-1 (HNBSH), p-toluéne-
sulfonylhydrazine (PTSH), p—toluénesuifonylhydrazone de salicyl-
aldéhyde (SPTSH) et p-toluénesulfonylhydrazone de 1‘’hydroxy-2
naphtaldéhyde-~1 (HNPTSH). Nous avons décrit  aussi les
différentes méthodes de préparation des complexes dérivés a
partir de ces ligands avec les ions Fe(III), Co(II), Ni(II) et
Cu(II). Pour les ions métalliques Cu(II), Ni(II) et Co(II), nous
avons utilisé des sels d’acétate, tandis que dans le cas de
Fe(IXI), le sel de nitrate est utilisé. Tous les essais pour
isoler les complexes ferriques & partir de FeCl3.6H50 n’ont pas
aboutit et au lieu des complexes solides attendus, nous avons
cbtenus un précipité gélatineux de Fe,03.(H,0),. Les complexes
de fer sont préparés en utilisant des proportions équimolaires
de nitrate de fer et de ligand (1:1). Tandis que ceux du cobalt,
de nickel et de cuivre sont obtenus lorsqu’on mélange le sel de
nétal et de ligand avec les proportions (1:1) et (1:2). Nous
avons décrit aussi dans cette partie, la procédure de travail
ainsi que les appareils de spectroscopie (UV, IR, RMN) de
conductance et de magnétisme.

Le troisiéme chapitre est réservé a la discussion de nos
résultats. Nous avons proposé des formules pour les complexes
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solides isolés sur 1la base des résultats de l’analyse
€lémentaire (carbone, hydrogéne, azote, métal et quantité de
solvant), des spectres UV-visible, IR et RMN et des mesures de
magnétisme.

Le titrage pH-métrique montre que les ligands utilisés sont
de nature neutre ou faiblement acides (6,10 - 7,20). Sur les
courbes de titrage, on observe un point d’inflexion dans le cas
du benzéne- et p-toluénesulfonylhydrazines alors qu’on observe
deux points dans le cas des dérivés d’hydrazones. Ceci suggére
qu’il s’agit du proton du groupement NH dans le premier cas et
du proton des groupements NH et OH dans le deuxiéme cas.

Les résultats du titrage conductométrique mcntrent que les
ligands se compcrtent comme des especes neutres et/ou
anioniques. La décroissance de 1la conductance suggére 1la
formation des complexes neutres (forme cétonique) alors que la
croissance de cette dernieére indique la libération d’hydrogéne
(H+) durant 1la formation du complexe et par conséguent on
obtient des complexes anioniques. Les faibles valeurs de la
conductivité molaire des complexes solides dans la DMF (< 10
ohm“l.cmz.mol"l) indique une nature de non électrolyte pour ces
complexes. Il est & signaler que les résultats de la conductance
sont en trés bon accord avec ceux du titrage pH-métrique.

Nous avons aussi examiné attentivement 1les mesures
spectroscopiques (UV, IR, RMN) des 1ligands 1libres, a 1’état
solide et en solution dans différents solvants (polaires et non
polaires). Nous avons expliqué le type des liaisons hydrogénes
dans les ligands purs.

Nous avons étudié aussi 1les mesures magnétiques et
spectroscopiques des complexes solides. Les spectres IR montrent
que les ligands se comporte de maniére mono- et bidentée, en
forme cétonique ou énolique. Nous avons déterminé la géométrie
autour des ions métalliques sur 1la base des résultats du
magnétisme et des spectres électroniques. Nous avons proposé
différentes structures selon les données obtenues.

Enfin, nous avons inclus la liste de références utilisée a

la fin de ce chapitre.
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