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Introduction générale

La chimie des complexes a fait I’objet de plusieurs recherches. Parmi elles, celle concernant
la complexation des ions métalliques par des molécules organiques, tels que les chalcones , les base
de Schiff. ..., elles peuvent se présenter sous forme de différents types ayant des sites coordinats
de nature variée et se définissent comme un ensemble de molécules comportant un ou plusieurs

atomes donneurs d’électrons. [1]

Les ligands a base de chalcones et leurs complexes métalliques jouent un role de premier plan
dans la chimie de coordination moderne. Ces composés possédant de nouvelles caractéristiques
structurales, des propriétés spectrales et magnétiques intéressantes, ont fait l'objet de recherches
intensives. Recherche en raison de leur importance dans les domaines médical, agricole, analytique,
biologique et industriel. Les chalcones sont le produit de condensation de I'acétophénonne avec des

aldéhydes aromatiques en présence d'une base forte. [2]

Notre premier objectif essentiel réaliser dans le cadre de la préparation de ce mémoire fut

alors :

la synthése des ligands P1 ((E)-4-hydroxy-6-methyl-3-(3-(quinolin-8-yl)acryloyl)-2H-pyran-
2-one ,P2 (E)-4-hydroxy-3-(3-(4-methoxyphenyl)acryloyl)-6-methyl-2H-pyran-2-one,et P3 (E)-3-
(3-(4 (diethylamino)-2-hydroxyphenyl)acryloyl)-4-hydroxy-6-methyl-2H-pyran-2-one ) de ce type
de molécule « les chalcones » ainsi que leurs caractérisation (UV, IR , point de fusion

conductivité)

Un deuxiéme objectif s'articule a la synthese des complexes métallique (Ru(P1)2, Ru(P2)2,
Ru(Ps)2 en utiliseant un sel métalligue RuClI3 avec les ligands synthétisés contenant des atomes

donneur d'électron qui se coordonnent facilement avec le métal de transition (Ru) .
Un autre objectif d’un ligand est I'étude électrochimique d'un complexe de Ruthunuim

Le plan de notre travail est reparti deux partie chapitres présenté en deux partie : theorique et

experimentale
v la partie théorique contient deux chapitres qui sont :

Chapitre I: la partie de recherche bibliographique sur les chalcones est lI'acide déhydroacétique.

Chapitre Il : est base sur les complexes de coordination et le métal de transition (Ruthénium ).



Introduction générale

v Apreés la partie théorique, nous présentons la partie expérimentale en deux chapitres :
Chapitre 111: porte sur les principales techniques d'analyse utiliser (UV, IR, CCM ....) ensuite les

protocoles de synthése .

Chapitre IV : dans ce chapitre on regroupe les résultats des ligands et leurs complexes et la
discussion .

Une étude électrochimique d’un complexe de Ru est prévu dans notre travail

En finalise notre modeste travail par une conclusion et les perspectives.
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Introduction :

La famille des chalcones a suscité beaucoup d'intérét non seulement du point de vue
synthétique et biosynthétique, mais également en raison de ses vastes activités biologiques
intéressantes. Les applications thérapeutiques des chalcones remontent a des milliers d'années grace
a l'utilisation de plantes et d'herbes pour le traitement de différents troubles médicaux, tels que le
cancer, l'inflammation et le diabéte [3]. Les chalcones, chimiquement 1,3-diaryl-2-propene-1-ones,
sont des composes structurellement simples qui existent naturellement dans les pigments des pétales
et ont également été observes dans le fruit, I'écorce, la noix et la racine d'une variété de plantes,
telles que I'Angélique et la Glycyrrhiza trouvées en Afrique, en Asie et en Amérique du Sud . llIs
sont également facilement synthétisés par condensation de Claisen-Schmidt d'acétophénone et de

benzaldéhyde convenablement substitués dans des conditions acides, basiques ou sans solvant.[4]

I.1. Chalcones :

Le mot « chalcone » est dérivé du mot grec « chalcos », signifiant « bronze », qui résulte des
couleurs de la plupart des chalcones naturelles. Les composés de chalcone ont un échafaudage
chimique commun de 1,3-diaryl-2-propene-1-one, également connu sous le nom dechalconoide.[3]
La chalcone (figure 1) est une énone aromatique qui représente 1’ossature d'une classe de composés
chimiques au rdle important en biologie. Elle est constituée d'une molécule de prop-2-énal ou
acroléine liée a chaque extrémité a un groupe phényle. [5] Les ligands a base de chalcone et leurs
complexes métalliques jouent un réle de premier plan dans la chimie de coordination moderne. Ces
composeés possédant de nouvelles caractéristiques de structure, des propriétés spectrales et

magnétiques intéressantes, ont fait I'objet d'intenses.[6]

Figure I .1: Structure générale des chalcones.
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La chalcone existe donc sous la forme de deux stéréoisoméres (Z et E) en fonction de la
disposition des substituants autour de la double liaison centrale. Il est naturellement synthétisé par

un grand nombre de plantes suivant la voie métabolique des phénylpropanoides.

lIs sont également des intermédiaires dans la biosynthése des flavonoides, et sont des

composants chimiques de nombreuses plantes médicinales traditionnelles. [6]

Figure 1.2: Structure de deux stéréoisomeres (Z et E) d’une chalcone.

1.2. Synthese :

En 1880-1881 L. Claisen et J. G. Schmidt ont publié les rapports de leurs recherches de
condensation catalysée par une base entre un aldéhyde et une cétone, ce qui semble étre le premier
rapport publié de la préparation des chalcones. Différentes  syntheses de Claisen-
Schmidt condensation (SCC) ont été réalisées utilisant différents catalyseurs qui ont été
développes. Au milieu de ces nombreuses méthodologies classiques de la base aqueuse comme

catalyseur dans la SCC demeure la méthode la plus populaire de synthése des chalcones. [2]
La réaction globale de la formation des chalcones :

0 0 9

reflux X
e LIRS
N
base
Figure 1.3: la réaction de formation des chalcones.

1.3. Intérét biologique des chalcones :

Les chalcones représentent un groupe essentiel de produits naturels et synthétiques et certains

d'entre eux possédent une large gamme d'activité pharmacologique telle que antimicrobienne
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[7]antitumorale, anticancéreuse[8], antibactérienne[9] antituberculeuse , anti-inflammatoire

antioxydant ,antileishmanien[10], activité antipaludique [11]

1.3.1. Activité anticancéreuse :

Les dérivés de la chalcone sont utilises pour lutter contre les différents types de cancers. En
effet, ils sont capables d'empécher la prolifération des cellules tumorales et d'inhiber I'activité des
interleukines-5 (qui stimulent les globules blanches) . [12] Ils se révelent particulierement efficaces
contre les cancers des ovaires, de l'utérus et du sein [13] .

L’Tsoliqui retigenin 1, le Flavokawain 2 et I’hamilcone 3, sont des exemples de composés

anticancereux [12]

HO OH OH MeO OMe OMe

Figure 1.4: Chalcones a activité anticancéreuse. [12]

1.3.2. Activité antioxydante :

Beaucoup de chalcones ont été isolés a partir de sources naturelles avec une activité Antioxydante

importante. Parmi les chalcone, la glycyrrhiza inflata enchinatin 4 et isoliquiniligenin 5. [14]

Figure 1.5: Chalcone a activité antioxydant. [14]

5



Chapitre I:Généralité sur les chalcones

1.3.3. Activités antimicrobiennes :

Les chalcones naturelles isolées de Glycyrrhiza inflata [15], notamment la Licochalcone 6, la
Licochalcone 7, la Licochalcone. [16]

Figure 1.6: Chalcone a activités antimicrobiennes.[16]

|.4.L’acide déhydroacétique :

L’acide déhydroacétique (DHA) figure (1.7) est un composé organique hétérocyclique
oxygené a six chainons, derivé de la 2-pyrone. De formule générale C8H804, son nom selon
I'NUPAC est le 3-acetyl-4-hydroxy-6-méthyl-pyran-2-one. Il est issu des sources naturelles et il a été

obtenu pour la premiére fois par chauffage de 1’acétoacétate d’éthyle. [17]

La chimie de I’acide déhydroacétique a été largement étudiée comme matiere premiere pour
la synthése des produits naturels, [18] il joue un role important dans la synthése organique et il est

utilisé dans la préparation de nouveaux dérivés fonctionnels a large spectre d’application[19]

H
o o)
X CHs
HC o o

Figure 1.7: Structure de DHA.
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1.4.1. La Structure de I’acide déhydroacétique :

3-acetyl-6-méthyl-4-hydroxy 5,4-dihydropyrane a été suggérée depuis longtemps. On observe

la position privilégiée de I’hydrogene en position 3 qui est entre trois groupements carbonyle

permet d’envisage trois énolisations possibles : 1a, 1b, 1c, les protons des hydroxydes peuvent

alors s’ioniser et donner a ce composé un caractére acide, d’ou son nom courant.[20]

Les différentes structures possibles du DHA :

3
. ; =
2 ()f.—-. OH o) CHj

HaC o~ O HsC

Figure 1.8: Représentation des differentes structures possibles du DHA.

1.4.2. Réactivité du DHA
Deux réactions intéressantes sont présentées sur 1’acide déhydroacétique.

1. La transformation en milieu acide peut conduire a la formation du 2,6-diméthyle -4- Pyrone[17]:

OH o

IS CHj

HV H,S0,, 90/

2. L’action directe des amines primaires conduit au 2,6-diméthyle-4-pyridone :

OH <|) o
- e
H3C o o H3C N CHj

Figure 1.9: Réaction de I’acide déhydroacétique en milieu acide.
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1.5. Travaux scientifique sur les chalcones :

Les chercheurs S. TABTI et al [11] ont effectué la synthése de ce type de
molécule chalcones dérivés de DHA; ils ont préparé le ligand L1 (4 hydroxy-6-
methyl-3-[(2E)-3-quinolin-8-ylprop-2-enoyl]-2H-pyran-2-one) a partir d’un
melange équimolaire de I’acide déhydroacétique et quinoleine-3-
carboxaldéhyde, et ils ont obtenu les résultats suivants :

Tableau 1.1 : résultas obtenus pour ligand L1 (4 hydroxy-6-methyl-3-[(2E)-3-quinolin-8-
ylprop-2-enoyl]-2H-pyran-2-one)

Analyse élémentaire(%b)

Expérimentale
Formule M Aspect | Rdt | Tf P

~ lculé

g; Brute | (g /mol) %) | () caleulee

£ C H o) N

@)

CiHNOa | 307.08 | Poudre |80 | 215 | 7011 |441 | 2019 | 4.90

t

L1 ver (70.33) | (4.23) | (20.84) | (4.55)
Olive

Figure 1.10: Structure des ligand L1 4-hydroxy-6-methyl-3-[(2E)-3-quinolin-8-ylprop-2-enoyl]-
2H-pyran-2-one.

Conclusion :

La bibiographie faites dans ce chapitre nous a permis de connaitre les différents

caractéristique des chalcones obtenus par condensation des aldéhydes et des cétones.
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Introduction :

Les complexes de coordination jouent un rble important en chimie organique et
organométallique.

En 1963 Ziegler et Natta ont obtenu le prix Nobel de chimie pour leurs travaux dans ce
domaine, qui ont conduit notamment au développement de catalyseur basé sur les métaux de
transition. L’importance des complexes de coordination déborde largement le cadre de la chimie

organique de syntheése [1].
2.1. Historique :

Les composés de coordination avaient été décrits des le milieu du XVIII¢ siecle ; dans la
seconde moitié du XI1X®siecle, divers chimistes, en particulier Blumstrand et S. M. Jorgensen,
tenterent dappliquer a ce type de composés, appelés alors improprement « combinaisons
moléculaires », les théories la liaison de valence et de I'enchainement des atomes. L'idée de la
coordination d'ions ou de groupes d'atomes suivant une disposition géometrique autour d'un ion
central fut émise en 1893 par Alfred Werner, véritable fondateur de la chimie de coordination, qui a
recu le prix Nobel en 1913. Werner montra, par exemple, que les propriétés des complexes ayant un
nombre de coordination égal a 6 pouvaient s'interpréter en admettant que les six groupements fixés
étaient disposés, autour de l'atome central, aux sommets d'un octaedre régulier. Ainsi, la
combinaison moléculaire Cols, 6NHz devait en realité se formuler [Co(NHas)e]ls. Une autre

propriété importante que Werner put expliquer ainsi était l'existence des isomeres cis-trans [2].

2.2. Geénéralité sur les complexes métalliques

2.2.1. Définition :

Un composé de coordination est une entité chimique constituée d'un atome central et d'un ou
plusieurs coordinats, ou ligands, éventuellement en nombre supérieur a celui qui résulterait de la
valence ou du degré d'oxydation usuel de I'atome central .[2] Un complexe est constitué¢ d’un ion
métallique central sur lequel viennent se fixer un certain nombre de molécules neutres ou ions,
appelés ligands. Les propriétés chimiques de I’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de
la liaison entre I’ion métallique et les ligands (ion-dipdle, ionique) et de ’arrangement géométrique
de ceux-ci autour de I’ion central, lui-méme controlé par les propriétés électroniques de 1’ion et des
ligands. [3] Les complexes organométalliques sont décrits sous la forme [ MXxLi] . Cette écriture a
de nombreux avantages car elle permet de connaitre le nombre d’électrons (N.E), le degré

d’oxydation (D.O), ainsi que le nombre de coordination (N.C) [4].
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L’ensemble des complexes ont une formule générale comme suit :

[MXxLi]?
M : atome central (métal).

L : ligands pairs (apporte une ou plusieurs pairs d’électrons au métal) .
X : ligands radicalaires (apporte une ou un nombre impair d’électrons au métal).

z : charge du complexe (si elle n'est pas nulle).
| : nombre de ligands de type L coordonnés.

X : nombre de ligands de type X coordonnés[5].

11.2.2. Définition d’un ligand:

Le mot ligand vient du mot grec ligare (avoir l'intention de se lier), les ligands sont des
molécules ou atomes qui entourent I’atome central (aussi appelés coordinats). Ces derniers liés au
centre metallique par une ou plusieurs liaisons chimiques. Les ligands peuvent étre des ions
constitués d’un seul atome (comme les ions halogénures : CI, Br, I"), des molécules neutres
(comme I’eau H2O ou I’ammoniac NH3) ou des ions moléculaires (organiques: comme 1’acétate
CH3COO" ou minéraux comme 1’ion phosphatePO43) [6]. Beaucoup de molécules organiques ou
inorganiques ont un grand nombre de paires électroniques libres et de nombreux arrangements
géométriques possibles, il est tout a fait utile de mettre au point une classification générale des

ligands, selon leurs structures et leurs nombres d’atomes donneurs [7].

11.2.3. Classement des ligands :
Selon le nombre de sites sur lesquels une molécule d'un ligand est coordonnée au
atome métallique central, les ligands ont €té classes comme mono dentés (ou uni dentés) et les

ligands poly dentés (ou multi dentés).

11.2.3.1. Ligands mono dentés :
Les ligands qui n'ont qu'un seul atome donneur ou sont coordonnés par un électron paire sont
appelées ligands mono dentés. Ces ligands sont coordonnés a I'ion métallique central a un site ou
par une seule liaison métal-ligand. Ces ligands peuvent étre des molécules neutres ou sous forme

anionique

a/ Les noms des ligands neutres ,par exemple :

-(CoHs)sN ........ Triethyl amine.
-CH3NH ......... Méthyle amine.
-CHsCN .......... Acetonitrile.
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b/ Les ligands neutres auxquels sont attribués des noms spéciaux , par exemple :
-CO...... Carbonyle.
-NO...... Nitrosyle.
-NS....... Thionitrosyle.

Ligands anioniques ( négatifs ) . Les noms des ligands négatifs se terminent par o

-Fo Fluoro
-Cl" .... Chloro.
-Br ..... Bromo.

11.2.3.2. Ligands poly-dentés
Ceux-ci peuvent étre bi-dentés, tri-dentés, tétra-dentés, penta-dentés et hexa-dentés, si le
nombre d'atomes donneurs présents dans une molecule du ligand attaché avec l'atome métallique
central est respectivement 2, 3, 4, 5 et 6. (une molécule de ces ligands forme 2, 3, 4, 5 et 6 liaisons
coordonnées metal-ligand respectivement. Les ligands bidentés peuvent étre des molécules neutres

ou des anions[8].

lon quinolinato 8-hydroxyle (oxine)

X H X
I~ §Z
N N
OH e
8-hydroxy ion 8-hydroxy quino-
quinoléine molécule, linato oxine
Hoxine

-Attachment of oxine ion to a metal atom (M) in complex compounds

TN/

o———=

Figure 11.1 : Structure de ligand ion quinolinato 8-hydroxyle (oxine)

11.2.4. Formation des complexes de coordination :
Une autre caractéristiqgue des métaux de transition est la facilit¢ de former des complexes

avec des molécules porteuses de paires d'électrons, les ligands. Ceux-ci s'unissent aux métaux de
13
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transition par un type de liaison particuliére, dite de coordination (ou liaison dative), nettement plus
faible que la liaison de covalence. La liaison de coordination est une mise en commun d'une ou de
plusieurs paires d'électrons, en provenance de la couche ‘S’ et ‘P’ du ligand, avec des orbitaux vides
du métal[9].

11.2.5. Stabilité des complexes :

La stabilité d’un complexe est un paramétre tres intéressant ,mais il est trés difficile de
prévoir a priori cette stabilité ,car elle dépende de plusieurs facteurs .[10] Et parmi les différents
facteur influengant ,on peut distinguer ceux qui sont liés a la nature de I’ion métallique central
(structure électronique ,densité de charge et polarisabilité) .Et ceux qui sont liés a la nature des
structures des ligands [ effet stérique préorganisation ,structure électronique ,atomes donneurs

polarisabilité ]

Plus la stabilité grande — la dissolution est faible — plus les concentrations des constituants sont

faibles — plus le complexe est parfait[11].

11.2.6. Théorie du champ cristallin :

Différentes théories et différents modeles permettent de décrire les liaisons chimiques, il
existe en particulier quelques théories permettant d’expliquer la formation de la liaison chimique
dans les complexes de coordination selon le modele du champ cristallin , elle permet de décrire la
distribution électronique de 1’ion métallique pour diverses symétries environnantes et explique en

particulier les propriétés magnétiques, de spin et la couleur des complexes de coordination [12].

» Principe :

Bethe , en 1929 , et Van Vleck , en 1932, ont proposé une interprétation de la structure des
complexes par une interaction électrostatique entre le cation de 1'élément de transition et les ligands
qui sont considéré comme des anions. Considérons un complexe octaédrique formeé de six ligands
identiques L. Lors de la formation du complexe, quand un ligand s'approche du cation, il va
interagir plus fortement avec les orbitales dz 2 et dx2-y 2, dirigées suivant les liaisons, qu'avec les
trois autres orbitales d .En d'autres termes , partant des cing orbitales d de genérées de 1'ion isole,
faisons agir un champ de charges négatives de symétrie sphérique, que I’on appelle le champ
cristallin. Sous l'influence de ce champ, I'énergie de ces orbitales est relevée en raison de la
répulsion entre ce champ négatif et les électrons des orbitales, mais les cing orbitales restent
dégénérées. Si le champ résulte maintenant de ligands réels, la symétrie n'est plus sphérique en

raison du nombre limité des ligands et de leur distribution dans 1'espace[13].
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11.2.7. Généralité sur les métaux :

Les métaux de transition désignent généralement les éléments de la classification périodique
dont la sous-couche d est partiellement remplie. Cette caractéristique leur confére plusieurs
propriétés, dont I’existence de plusieurs degrés d’oxydation stables et la complexation de leurs ions
avec des ligands comportant des doublets électroniques libres. Les ligands s’unissent aux ions
métalliques par un type de liaison particuliere, dite liaison de coordination qui correspond a I’apport
d’une ou de plusieurs paires d’électrons de la couche de valence du ligand, aux orbitales vides du
métal[14].

» Définition d’un métal de transition :
L’une des caractéristiques la plus frappante des éléments de transition est leur aptitude a
posséder des valences variables; ces variations se manifestent soit dans un domaine de valence
étendu, soit dans le passage d’une valeur a une autre. Les ¢éléments de transition forment de

nombreux composeés de coordination contrairement aux éléments du bloc ‘s’et ‘p’[15].

Les éléments du bloc ‘d’ different entre eux par le remplissage de la sous-couche ‘(n-1) d’, la
couche externe ‘s’ ne comportant au maximum que deux électrons. Il en résulte de grandes
analogies dans leurs propriétés. Par exemple, ils ont la propriété d'exister sous plusieurs degres
d'oxydation [16].

Trois géométries de complexes sont courantes, octaédrique, tétraédrique et plan carré. Les
complexes des metaux de transition sont genéralement colorés en raison de la transitions
énergétiques dans le domaine du visible. Ce phénoméne s’explique par la théorie électrostatique du

champ cristallin ou plus encore par la théorie des orbitales moléculaires[14].

Dans notre étude on est intéressé par la synthese des complexe du Ru (I11) dont on va donné

un bref résumé sur le metal Ruthénium .

2 3 4 5 8 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
H He
BN G B C|N|[Q|F |Ne
g Al|S1| P |5 |ClAr

EES TR L]

BN Ca| |Sc| Ti| VvV |Cr|Mn]Fe|Co| Ni JCulZn |Ga|Ge|As|Se| Br | Kr
R Sr Y | Zr|[No|Mo] Te JRu|Rh|PdlAg|Cd In | Sn|Sb Te X
S Bal|= Lu|Hf| Tal W] Re|Os] Ir | Pt JAulHg Tl Pb Bi |[Po At Rn
BR Ra 32 Lr | Rf|Db|Sag|BhHs| Mt |Ds | RalCn|Mh| FI (Mc|Lv | Ts |(Cg

Ru IMér.aux de transition
= La |Ce|Pr |Nd|Pm|(Sm|Eu|Gd|Tb|Dy Ho|Er |Tm|¥hb
T Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md Mo

i}

= n oo

o2

Figure 11.2: Tableau périodique.
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11.2.8. Théorie du Ruthénium :

Il est un métal blanc a gris argent, de densité avoisinant 12,2 (platinoide léger avec Rh
et Pd) et de lustre métallique caractéristique. Il appartient au systeme cristallin hexagonal, en
particulier caractérisé par un réseau hexagonal compact.

Il s'agit d'un métal relativement dur, mais cassant. 1l fond vers 2330 °C et bout vers
4100 °C. Il a des propriétés analogues a I'osmium et au platine .

Il est inaltérable a l'air et insoluble dans I'eau, il est pratiquement inattaquable par les
acides, y compris par l'eau régale, a moins d'ajouter du chlorate de potassium, opération qui
rend l'oxydation explosive.

Il est facilement soluble dans les bases fondues. Ce métal, en poudre de plus ou moins grande
surface spécifique, est un catalyseur polyvalent. Il sert a favoriser I'nydrogénation, comme certaines

réductions et oxydations[17].

11.3. Etat fondamental de Ru:

Le ruthénium est un métal de transition qui possede 44 électrons. Sa configuration électronique
( 1s?2522p®3s%3pP4s23d1°4p®5stad’ ) , constitue une des exceptions a la régle de Klechkowski dans
sa colonne, Ce métal est connu pour former des complexes a 18 électrons. A 1’état fondamental,
dans de tels systéemes, le ruthénium se trouve généralement au degré d’oxydation (+I1). On parlera
de complexe d°. On distingue deux extrémes pour ces complexes en termes de groupes ponctuels de
symétrie (GPS). lls peuvent par exemple étre de symétrie octaédrique (Oh) mais aussi son symétrie
(C1). La perte de symétrie d'un complexe de ruthénium implique de nombreuses modifications sur
les orbitales moléculaires (OM) centrées sur le métal, qu'on représente sur la figure 1.1. Dans un
complexe octaédrique [RuLe]™ (avec L ligand ) a 18 électrons, les(OM)‘d’centrées sur le ruthénium
sont communément regroupées sous l'appellation « bloc d ». est constitué de trois OM doublement
occupées dxy, dyz, dxz, non-liantes pour des raisons de symétrie et de deux OM antiliantes dz2 et
dx2-y2. Ces cing OM constituent lI'ensemble t2g-eg. L'introduction d'un ligand de type mn dans la

sphére de coordination modifie sensiblement ce schéma[18].
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E A : Oy G
A y
# * +
C%—» . Ru-d(o)*
? d.\z-y2
.. . gh. L
1 4 4 AL Red)
dx_\ d)z dxz 4b

Figure 11.3: les OM métalliques dans des complexes de ruthénium a 18 électrons possédant les
GPS Oh et C1.

11.3.1. Les applications de Ruthénium :
Le Ruthénium a une grande variété d'applications dans divers domaines. Peu d'applications
sont énumérees ci-dessous.

Il trouve une application a la fois dans l'industrie électronique et dans l'industrie chimique.
Dans l'industrie électronique il est utilisé dans la fabrication de puces électroniques. Chimiquement,
il est utilisé sous forme d'anodes pour la production de chlore dans les cellules électrochimiques. Le
Ruthénium est utilisé comme durcisseur lorsqu'il est melangé avec d'autres métaux pour former un
alliage. Cette caracteéristique est utilisée dans la préparation de bijoux en palladium.

Le Ruthénium a également une application en thérapie. Par exemple, l'isotope 106 de Ru est
utilisé dans la radiothérapie des cellules malignes de l'oeil. Le RuQ4 est utilisé dans les enquétes
criminelles car il réagit avec toute graisse ou substance grasse contenant des pigments sébaces pour
donner une coloration noire ou brune due a la formation de pigments de dioxyde de ruthénium.

Les complexes de ruthénium ont tendance a absorber les rayons lumineux du spectre visible. Cette
propriété du ruthénium trouve une application dans la fabrication de cellules solaires pour la
production d'énergie solaire. La vapeur de ruthénium se dépose sur la surface du substrat et possede
une propriété magnéto résistive. Cette propriété de Ru est utilisée pour créer une couche ou un film

sur des disques durs[19].
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11.3.2. Quelques exemple sur les complexes de Ru :
Kannan et al ont synthetisé un complexe de Ru (Il) dérivé de DHA dont la reaction a été
présenté comme suit fig (11.4) [20].

H;C
(0] C=—N—"CIH—C——NH,
*
S Benzene
\ * * Reflux/10h
[RuHCI(CO)(B)(EPh3),] + O OH >
1:1
H;C
H;5C
Py
CO
o 0 |
/ \R/
u
/ (A)
AN
/ Py
[0) C_N\ \
/ N——C——NH,

Figure 11.4: Structure des complexes Ruthénium(Il) carbonyle de dhatsc.

La formation de complexe a donné la molécule (A), la coordination du ligand DHA avec le Ru
a été fait par les sites donneurs d’¢lectron [oxygéne de (OH)] et le site de donneur de I’atome

d’azote du groupe azomethine.

Conclusion :

Dans ce chapitre, on a donné un apercu générale sur les métaux de transition et on a préciser la

recherche sur le Ruthénium et ses application et caractéristique.
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Chapitre 111 : Synthese et méthode de caractérisation

Introduction :
Dans ce chapitre on est intéressé par la description des méthodes d’analyse des produits
synthétisés

Les méthodes de caractérisation utilisées dans notre travail sont :

Spectroscopie ultraviolette et visible (UV-visible).
La spectroscopie infrarouge IR.

La chromatographie sur couche mince (CCM) : pour suivre la réaction de synthése ainsi pour
contrbler la pureté du produit obtenu

La technique fusiometrique : Les points de fusion ont été déterminés en utilisant la technique de

capillaire.
La méthode conductimeétrique : pour mesure la conductivité molaire comme propriété physique.

La méthode électrochimique : on va étudier le comportement électrochimique des couples redox

du Ru(P1)2par voltampérométrie cyclique.

Tableau I11.1 : Lieux de travail des différentes techniques.

Ce travail a été
effectué a
Laboratoire 05 de I’environnement de 1’Université Mohamed
El-BachirEl-Ibrahimi de Bordj Bou Arreridj

La technique

uv-v
CCM . - . .
laboratoire 10 de chimie organique de I’Université Mohamed
point de fusion El-BachirEl-Ibrahimi de Bordj Bou
La conductivité Arrerid).
IR
V.C I’Université Farhat ABBASS de Sétif.

I11.1. Les méthodes d’analyse :
I11.1.1.Chromatographie sur couche mince (CCM) :
En 1938 Ismailov et Schreiber ont constaté a la suite de la rupture de la colonne
chromatographique que la séparation des composés se poursuivait a plat sur la paillasse du

laboratoire. Actuellement, elle est réalisée sur une plaque de verre (ou d’aluminium, de polymeére ou
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sur une baguette de quartz ) recouverte d'une fine couche de phase stationnaire . Les substances a
séparer sont déposées a la surface de ce film solide . On plonge I'extrémité inférieure de la plaque

dans une cuve, contenant le solvant de migration et saturée en celui - ci .
Suivant la nature des phases stationnaires et mobiles , la séparation est due :
-soit & un phénoméne d'adsorption ;
-soit a un phénomene de partage ;
-ou a la superposition des deux phénomenes .
Avec cette technique , il est également possible de mettre en jeu des procédés d'échanges d'ions .

La chromatographie sur couche mince est une méthode d'analyse quantitative inscrite a la
pharmacopée européenne ( 4e édition ) .[1]

Front de l'&luant

Taches des '
constituants du )
mélange séparées

Cuve a
chromatographie

Ligne de dépdt =
s con — )
Eluant

Figure 111.1 : Schéma du montage CCM.

111.1.2.Rapport frontal :
Les rapportes des hauteurs de migration du composé et du front de I’éluant est appelé rapport

frontale, noté R f défini par le rapport suivant :
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e

Front de I'éluant

d : Distance parcourue par le composé
(mesurée au centre de la tache ) entre la

ligne de base et sa position au moment de

I

la révélation

Ligne de dépot

h : Représente la distance parcourue

par le front du solvant entre la ligne de
base etle front du solvant. [2]

Figure 111.2 : Plague CCM.
111.1.3. Révélation :
Lorsque les taches sont invisibles, on utilise un révélateur soit une lampe UV double bande ou
un réactif chimique ou bien un melange des solvants pour l'apparaition des taches. Pour nos
expériences, nous avons r¢alisé la CCM avec une révélation sous une lampe UV double bande (A

=254 et 365 nm) .

Figure 111.3 : appareillage révélation (a) La chambre noir  (b) lampe A=254.
I11.1.4. Principe de ccm :
La chromatographie sur couche mince (CCM) est une technique d’analyse qualitative. Elle a
pour but de séparer les produits d’un mélange et permet d’identifier un composé, de vérifier sa
pureté ou de suivre I’avancement d’une réaction en analysant des prélévements successifs du milieu

réactionnel afin de mettre en évidence I’apparition des produits et/ou la disparition des reactifs.
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Le principal intérét de la CCM est d’identification rapide des composés d’un mélange. En
contrepartie, I’analyse est uniquement qualitative et ne permet pas le dosage d’un composé. Lors
d’une CCM, le mélange a étudié est déposeé sur un solide poreux adsorbant appelé phase
stationnaire qui recouvre une plaque rigide inerte. La partie inférieure de cette plaque est mise en
contact avec un solvant appelé phase mobile qui monte par capillarité : on parle d’élution et la

phase mobile est appelée éluant.

Lors de I’¢lution, les différents composés du mélange migrent plus ou moins haut sur la

plaque du fait de la compétition entre trois phénomenes :
- L'adsorption des composeés sur la phase stationnaire .
- La solubilisation des composés dans 1’éluant .

- L’adsorption de I’éluant sur la phase stationnaire (qui remplace les composés adsorbés sur la

phase stationnaire et les « pousse » alors vers le haut) . [3]

I11.2. Les méthodes spectroscopique :

La spectroscopie d'absorption UV [/ Visible est l'une des méthodes danalyse de la
spectroscopie moléculaire . C'est I'une des plus utilisées . Elle permet l'analyse structurale de
certaines molécules . Elle permet aussi de nombreuses détermintions quantitatives . En outre , elle
s'avere une méthode tres précieuse en chimie physique pour I'étude des équilibres et des cinetiques

en solution . Elle est inscrite a la pharmacopee européenne ( 7e édition ) .[1]

I11.2.1. Spectroscopie ultraviolette et visible :

La matiere est absorbée par les radiations lumineuses dans un intervalle approximatif de 180 a
1100 nm, plus précisément du proche ultraviolet (180-400 nm) au trés proche infra-rouge (700-
1100 nm) dans lequel se trouve la plage du spectre visible. La spectroscopie UV-Visible a pour but

d’indiquer les informations d’aspect quantitatif sur les composés.[4]

Longueur d'onde (en métre)

10! 107 1077 10 1073 10! 10! 103
Rayons Rayons X \I/Ji:)tlr:t | Infrarouge Micro-ondes Ondes radio
400 500 600 700 750 nm

Figure 111.4: La localisation des rayonnements uv-visible dans le spectre lumineuse.
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111.2.2. Principe :

La spectroscopie d’absorption ultra-violette visible est a la fois une méthode d’analyse
quantitative et qualitative. Elle est essentiellement fondée sur le phénoméne d’absorption d’énergie
lumineuse par une substance. Les radiations électromagnétiques peuvent étre variées, dans notre
cas, nous nous intéresserons ici qu’a celles qui font intervenir le phénoméne d’absorption.
Lorsqu’une molécule absorbe une partic d’énergic de la radiation électromagnétique, cette
absorption d’énergie est automatiquement accompagnée d’une transition €lectronique d’un niveau
fondamental a un niveau d’énergie supérieur. Ces changements dans la structure électronique se

produisant a I’échelle moléculaire de la matiere sont fidelement décrits par la relation suivante :

AE=E2-El1= hv
i Eexcné 3
v : fréquence
AE = hv = he/l = hev A : longueur d'onde

v : nombre d'onde

Elondamental

Figure 111.5: Principe de la spectroscopie UV-visible.

Lorsqu’ un rayonnement monochromatique traverse un milieu (une solution), une partie de
son énergie peut étre absorbee par ce milieu. A cet effet on trouve la loi de BEER LAMBERT qui

s’exprime Lorsqu’un rayonnement par la relation suivante :

A =log (I/ lo) = f(n)
L'absorbance (A) mesurée par un spectrophotométre dépend de plusieurs facteurs :
-La largeur (L) de la cuve.

-La concentration (C) de la substance dissoute.

-Le coefficient d'absorption molaire(g), aussi appelé coefficient d'extinction molaire. Il s'agit d'une
grandeur qui dépend de l'espece dissoute en solution, du solvant utilisé et de la longueur d'onde du
rayonnement.

Ces grandeurs sont liées par la loi de Beer-Lamber :

A =log(l/lo))=¢C
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ou:

A : absorbance (sans unité).

lo : Intensité du faisceau lumineux incident.

| : Intensité du faisceau lumineux transmis.

€ : Coefficient d’absorption (L.mol*.cm™).

C : Concentration de la solution analysée en (mol. L?).

L : épaisseur de la cuve en (cm).[5]

111.2.3. Appareillage :

Le spectrophotométre UV-VIS est un appareil simple qui permet d'effectuer une mesure
spectrométrique. Il est constitu¢ d’une lampe (source de rayonnement) au deutérium pour la gamme
UV qui produit de la lumiére dans le domaine 170-375 nm, une lampe a incandescence de tungstene
pour le domaine du visible qui produit la lumiére de 350-750nm, un monochromateur qui sépare les
longueurs d'onde de la lumiére dans I'espace, et puis on place une fente de sortie correspondant a la
longueur d'onde désirée de lumiere et un détecteur du rayonnement final. Le tout est relié a un
systéeme de traitement des données qui permet de transformer les informations recues pour le

détecteur en spectre d’absorption. [6]

Figure 111.6 : Appareil spectroscopie UV-Visible.

I11.3. La spectrophotométrie IR :

La spectrométrie infrarouge est I'un des outils les plus utilisés pour la caractérisation et
I'identification des molécules organiques . Lorsqu'un échantillon est traversé par un faisceau
lumineux IR , une partie de la lumiere est absorbée . C'est grace a cette absorption que nous allons
pouvoir déceler la présence de groupements d'atomes caractéristiques . Les molécules , au passage

du rayonnement IR , subissent des mouvements de vibration internes ( délongation et de
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observons sur le spectre IR .[7]

déformation ) . Ces vibrations sont a l'origine des pics et des bandes d'absorption que nous

<

énergie

3x 10'®

3x 108

8x 104 4

x 10"

6 x 1072

10° Hz

rayons—y rayons-X

ultraviolet

(transitions
électroniques)

visible
(transitions
electroniques)

infrarouge

{transttions
vibrationnelles)

microondes

(transitions
rotationnelles)

ondes radio

(transitions de
spin nucléaire)

longueur
d'onde (i)

0.01 nm 10 nm 400 nm ‘_?GEJ nm / 50 ur‘ﬁ\,_ 30 cm

. ey
nombre - s s, 8

d'ondes(v) 14000~ 4000 48 200 cm™

IR proche IR moyen IR lointain

Figure 111.7 : La localisation des rayonnements infrarouge dans le spectre lumineuse.

Le rayonnement infrarouge (IR) est un rayonnement électromagnétique d'une longueur d'onde
supérieure a celle de la lumiere visible mais plus courte que celle des micro-ondes. La longueur
d'onde de l'infrarouge est comprise entre 700nm et 1mm. L'infrarouge est subdivisé en IR proche
(PIR: de 0,7 um a 1,4 um), IR moyen (MIR: de 1,5 a 3 um) et IR lointain (de 3um a 1 000 pm).
Les groupes moléculaires ou les réseaux constituant de verre possedent un certain nombre de modes
de vibration caractéristiques qui sont déterminés par les masses des atomes constituants, les forces
interatomiques et la géométrie des arrangements, c'est-a-dire la structure. Les vibrations modifient
le moment électrique dipolaire, ce qui entraine l'absorption des ondes électromagnétiques dans la

région 1 a 100 um qui corresponde au domaine de la spectrographie infrarouge. [8]

vibrations d’allongement vibrations de deéformation

(stretching)

bending)

dans le plan hors du plan

bascule (rocking)

V

:

cisaillement (scissoring)

asymetrique

torsion (twisting)

Figure 111.8 : Les types des modes de vibration
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@O REDMINOTE 8
CO Al QUAD CAMERA

Figure 111.9 : La spectrométrie infrarouge.

I11.4. Technique fusiometrique :

Ce terme désigne le changement d'état d'un matériau quand celui - ci passe d'un état solide a
un état liquide . Le point de fusion est la température exacte nécessaire a cette ansformation et sa
détermination est trés importante puisqu'elle est hautement dépendante de la pureté du matériel

testé. Cette technique est donc utilisée pour définir la qualité d'une substance.

B ) OV

Figure 111.10: L’appareil fusiometre a capillaire utilisée pour déterminer le point de fuision.

I11.4.1. Echantillon de mesure :

La prise du point de fusion des produits obtenus s'est faite par un Fusiométre BUCHI Melting
point B - 540 , est un appareil de mesure présentant un gradient de température , varie de 40 ° C a
350 ° C. La substance est placée directement dans des tubes capillaires sans avoir besoin d'aucun
accessoire , lors du chauffage a partir d'un point donné , un changement de texture apparait dans

I'échantillon .[9]
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I11.5. La conductimétrie

Le procédé habituel pour la mesure de la conductivité, consiste a mesurer la résistance d’ une
quantité connue de solution comprise entre deux électrodes maintenues fixes 1’une par rapport a
I’autre et qui constitue une cellule conductimétrique. Lorsque les particules qui constituent la
solution polymeére sont soumises a I’effet d’un champ électrique externe, elles migrent en entrainant
dans leur mouvement le solvant, et un courant est généré. La conductivité électrique de la solution
résultant des contributions des conductivités individuelles des ions et des macromolécules, est
sensible aux profils de concentration des différentes espéces ioniques et a leurs conductivités

ioniques équivalentes associees.

Figure 111.11 : : L’appareil de voltampérométrie cyclique.

111.5.1. Principe de fonctionnement d’un conductimetre :
Le conductimeétre et en fait un ohmmeétre délivrant un courant alternatif pour éviter les effets
de la polarisation dus au passage du courant. Les électrodes sont en platine platiné (c’est-a-dire

recouvert de platine finement divisé) .[10]

I11.6. La méthode électrochimique :

L’¢lectrochimie est une discipline qui s’intéresse a 1’étude des interfaces entre les conducteurs
électrochimiques (les métaux et les conducteurs ionique). Un premier aspect repose sur la
thermodynamique et permet d’accéder a des données physico-chimiques d’équilibre. Un deuxiéme

aspect traite les transferts d’électrons aux interfaces et de la cinétique.

111.6.1. La Voltametrie :
La voltametrie consiste a tracer la courbe de polarisation (courbe intensité-potentiel) d’une
substance sur une électrode fixe métalliqgue. Contrairement a la polarographie ou les vitesses de

balayage qui sont faible 0,1-0,5V/minute, en voltamétrie elle varie de 0,1-100V/s.[11]
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Figure 111.12 :L’appareil de mesure de conductivité

111.6.2. Voltamétrie cyclique :

Cette technique consiste a mesurer le courant d’une électrode de travail en fonction d’une
différence de potentiel variable imposée entre cette électrode et une électrode de référence. Ce
potentiel varie de fagon linéaire entre deux valeurs limites Ei (potentiel initial) et Ef (potentiel
final). Avec une vitesse de balayage v, nous avons, dans le cas de l’oxydation, E(t)=Ei +vt
(balayage aller) et E(t)=Ei-vt (balayage retour); le potentiel étant balayé dans le sens inverse pour la
réduction. D’apres le voltampérogramme obtenu dans le cas d’un systéme réversible (Figure 4), on
déduit les parametres ipc et ipa correspondants respectivement au courant de pic cathodigue et au
courant de pic anodique ainsi que les deux potentiels associes Epc et Epa . Le rapport [Ox]/[Red] a
la surface de I’¢lectrode obéit a tout moment a 1I’équation de Nernst:

Ox + ne- < Red
E = EO +(RT /nF) In (Ox)/(Red)
Avec :
R: constante des gaz parfaits
F: le Faraday (96485 coulombs)
T: la température absolue
EO : le potentiel standard

(Ox) et (Red) sont respectivement les activités relatives des especes oxydante et réductrice. [12]
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Figure 111.13 :Grandeur expérimentales mesurées par voltammétrie cyclique pour
processus reversible.

111.6.3. Instrumentation et conditions expérimentales :

Dans toutes les experiences on a utilisé le montage a trois électrodes: une électrode
de référence, une électrode auxiliaire et une électrode de travail (le substrat).

La cellule électrochimique = électrolyte + les électrodes

- Une électrode de travail ou Electrode indicatrice (w) : sur laquelle on examine les différents
processus électrochimique—s a explorer. genéralement on utilise Electrode de platine (Pt est un
métal inerte).
-Une électrode auxiliaire ou contre-électrode (CE) : en platine qui permet fermer le circuit, le
passage et la mesure du courant, elle est aussi reliée au potentiostat. dans la cellule électrochimique.
-Une électrode de référence (R) : En pratique, on utilise les systemes Hg/Hg> SO4 , Hg/Hg2 Cl>
Hg/HgO, Ag/AgCl, a pH donné, dont le potentiel est constant et connu, ce qui permet ainsi de

contrdler le potentiel a 1’électrode de travail
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Figure 111.14 :Montage expérimentale de 1’étude électrochimique.

I11.7. Methode de Synthese :

111.7.1. Matériel et verrerie utilise:

Ballon de réaction — Réfrigérant —Cristallisoir —Bain de sable —Eprouvette graduee —Becher —
Papier filtre — Erlen Meyer—Buchner —Barreau magnétique —Thermometre —Agitateur magnétique—

Balance électrique —Rota vapeur —Chauffe ballon—Pipette pasteur-plaque ccm —la lamp uv.

111.7.2. Réactifs et solvants utilisés :
Dans notre travaille on a utilisé des produits commercialisés de type sigma-Aldrich, les
tableaux 111.2 et 111.3 représentent les caracteres physicochimique principaux des réactifs et des

solvants utilisés.
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Tableau I11.2 : Réactifs utilisé:

Réactifs Pureté F%:Ttile M(g/mol) | Densité | Structurechimique
DHA 98% CsHsOq4 168 0.719
Quinoleine -3- 0 C10H/0
carboxaldéhyde, 7% N 157 -
H (@]
4-
methoxybenzaldehy 99% CsHgO2 136 1.119
de
OCHj;
0
4-(diethylamino)-2-
C11HisN H
hydroxybenzaldehyd | 98% ”0215 193 ] e N o
€ H,C
Chlorure de 99% | Rucls | 261.42 | 3.89
Ruthénium
Ammoniaque 0
7N(MeOH) 97% NH 3 17 .03 0.77
AN
Pipéridine ) CsH1IN | 85.147 ] |
N
Tableau I11.3 : Solvants utiliseés :
Formule M Formule
CHCI3 brute (g/mol) Solvant brute M(g /mol)
Ether
chloroforme CHCI 3 119 .38 . C2Hs502 74.12
ethylique
) Acétate
Meéthanol CHsOH 32 .04 d’éthyle C4HgO2 88.11
Ethanol C2H50H 46 DMSO C2HeOS 78.13
Ether de CoHus 86.178 Acide | o cooH |  60.05
pitrol acétique
Dichloro- CH:Cl, 119 .38 Acétone CsHsO 58 .08
méthane
L’eau distillée H.O 18
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111.7.3. Synthése des ligands (P1, P2, P3) :
Mood opératoire :

rf,—;b‘ Dans un ballon bicol (100 ml), On fait réagir un mélange équimolaire de
I’acide Déhydroacétique (0.02 mol, 0. 336g) et (0.02 mol) de [quinoleine -3-

— carboxaldéhyde, 4-methoxybenzaldehyde, 4-(N ,N-diethylamino)-2-

\ hydroxybenzaldehyde] dans 25ml de chloroforme, On ajuste le pH entre (10-

'y 12)du mélange réactionnel par une solution de pipéridine comme base, le
I

- a8

Le suivi de la réaction et la pureté du ligand a été contrdlée par CCM, en utilisant 1’acétate d’éthyle

mélange est porté a reflux pendant quelques jours .
A la fin de la réaction le produit est évaporeé puis lavé avec éther éthylique,

et éther de pétrole (50/50) comme éluant.
HCl, / refl
N (I)I CHCl; / reflux X P R
| + Ly —mmm |
R™H
0" ~o Pipéridine (ON©
R=
N/
Pi= lx2\©\ P3=
ocH3 HO ILACHS

CH3

Figure 111.15 : Réaction de synthése du ligand P1,P2 ,P3.

111.7.4. Syntheése des complexes Ru(P1)z2, Ru(P2)2, Ru(Ps): :

Mood opératoire :

Les complexes synthétisés sont préparés par un mélange du ligand (P1,P2 ou
P3) (2mmol) Avec un sel métallique RuClI3 (1mmol)dans un volume de 25ml
Méthanol Le pH est ajusté de 7 - 8 par une solution d’ammoniac dans le
méthanol de volume de 0.5-3ml. Le mélange réactionnel est chauffé a(T=70-
80 C°) sous agitation magnétique a reflux , une coloration Noire est
immédiatement remarquée ,a la fin de la réaction la solution est évaporée

utilisant le rotavapeur pour éliminer le maximum de solvant , Le suivi de la
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réaction et la pureté du ligand a été contrélée par CCM, en utilisant dichlorométhane et éthanol
(50/50) comme éluant.

Conclusion :

Dans ce chapitre on a parlé de la synthétise de nos produits(ligands et complexes) , les
thechniques utilisées pour étudier leurs caractéristiques, ainsi 1’étude électrochimique du complexe

Ru(P1)2, a travers ces informations, on a expliqué les résultats énoncés dans le chapitre 1V.
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Chapitre 1V : Résultats et Discussion

Introduction :
Dans ce chapitre, on va présenter dans la premiére partie les résultats et les discussions des

produit synthétisés P1,P2,P3 et leurs complexe de Ru(ll). L’interprétation des résultats des spectres
(IR, UV)des molécules synthétisées est accordée dans cette partie, ainsi les autres techniques telles

que la conductivité et le point de fusion.

Dans la partie deuxieme on va donner I’étude électrochimique par voltamétre cyclique du

complexe de Ru(P1)2

IV.1. Synthese des ligands P1, P2 et Pz :

1V.1.1. Meécanisme réactionnel :

Le mécanisme réactionnel global de synthése des ligands P1, P2et P3 est présenté dans la
figure suivante :

CHCI3

==

04,

R

H (0} OH
R ~
o
+ CHCI3
o CHj N
H
R=
NZ
o P2=\©\ o D\
T
OCH3 HO L CH3

CH3

Figure IV.1: Mécanisme réactionnel de Synthese des ligands.
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IV.1.2. Synthése des complexes de Ruthénium (111) :

Les conditions opératoires de synthese des complexes de Ru(l11) ainsi que leurs propositions
de structure sont donné dans la figure (1VV.2) avec : X= CI, NH;

Methanol
—_—

NH3/Reflux

0.0 OCHs
AN A
OH 0 O\ f (b)

u X
| ‘ Methanol/Chloroforme / Fi\
2 RuCls I O O

00 OCH, NH3/Reflux y
| N
0”0 OCH,

[
OH O P g
2 N Methanol N NF
" RuCy —
0o Ho N NH3Refux ~o"Ng 1o NN

Figure IV.2 : La réaction de synthése des complexes (a) Ru(P1)2 ,(b) Ru(P2): et (c) Ru(P3)2.
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IV.2.  Propriétés des composés synthétises :
Les produits obtenus sont des composés solides, stable a I’air. Le rendement, le point de

fusion sont répertoriés dans le tableau (1V.1).

Tableau (1V.1) : Propriétés des composés synthétisés

Masse
composés Formule brut  molaire  couleur Rf T«(C°)  Rdt(%)
(g /mol)
P1 C18H1304N 307 marron 0,82 210 71,33
P2 C16H140s5 286 orange 0,67 134 37,27
P3 C18H1sNOs 193 marron 0,57 120 72,83
Ru(P1)2  CssH2208N2Ru 662 noir 0,67 >350 -
Ru(P2)2  Cs2H26010 Ru 614 noir - 264 81,10
Ru(P3)2  CsgH28010N2RU 686 noir 0.7 >350 27

IV.3.  Analyse spectrale par UV-Vis :
Les spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés sur un spectrophotomeétre UV-vis
SHIMADZU (UV-1900i) dans le domaine 200-1100 nm a température ambiante, avec une cellule
enquartz de lcm d’épaisseur. Le solvant adéquat pour mener cette étude est le méthanol selon la

solubilité des composés a analyser.

Les Reésultats trouvés par 1’analyse UV-Vis des molécules synthétisés sont présentés dans le
tableau(V1.2).
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Figure 1V.3 : Spectre UV-Visible (a)ligand P et (b) complexe Ru(P1)2 +ligand Py
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Figure 1V.4 : Spectre UV-Visible a ligand(a) P2 et complexe Ru(P2)2+P2 (b)
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Figure IV.5 : Spectre uv-Visible a ligand(a) Pset complexe Ru(P3)2+Ps (b)
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Tableau (1V.2) : Résultats des analyses par UV-Vis des composés synthétises

Transitions )\ max des COMPOsés
P1 Ru(P1)2 P2 Ru(P2): P3 Ru(Ps)2
n—T* 230 224 223 225 260 265
n—m* 280 290 280 343 306 311
n—om* 316 346 350 360
d-d - 570

1Vv.3.1.Discussion :

Les spectres UV-visible des ligands synthétises se caractérisent par la présence des bandes
d’absorption dans la région 224- 265 nm indique la présence des transitions de type m—n* du

systéme conjugué des noyaux aromatiques(C=C).

Les bandes qui apparaissent a A max = 280nm pour les deux ligands P et P> et A max =
306nm pour P3 sont attribuees a la transition n—n*des groupements carbonyles (C = O), et (C=N)

du quinoléine pour le ligand P1.

De méme, la transition n — mxest attribuée aux deux autres ligands P, et Pza A max =346

nm, A max = 350 nm respectivement.

Pour le complexe Ru(P1)2, on remarque qu’il y a un déplacement de longueur d’onde vers 290
nm attribué a la transition =—n*, une nouvelle bande apparait a 316 nm attribué a la transition

n—n*dans le complexe.

Pour les deux autres complexes on remarque qu’il y a un déplacement bathochrome des deux
transitions m—n*et n—n* comme il illustre le tableau (VI.1), Avec I’apparition d’un faible
épaulement vers 410nm dans le complexe Ru(P2)zindique qu’il y a un transfert de charge entre
métal ligand (TCML).

De méme pour le complexe Ru(Ps)., un épaulement apparait & 570nm qui est attribuée vers la
transition (d-d).
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IV.4.  Analyse spectrale par Spectroscopie infrarouge (IR) :
Les analyses en infrarouge ont été menées sur un spectrophotometre Perkin-Elmer 1000 FTIR
a double faisceau, muni d’un systéme d’acquisition a transformée de Fourier, le KBr est le support
utilisé pour la préparation des pastilles, les spectres sont tracés entre 450 et 4000 cm
Les vibrations d’¢longation sont les plus importantes des groupements Fonctionnels présents
au sein des structures, Les bandes d’absorption caractéristiques pour le ligand P1, P2,P3 et Ru(Py)2,

Ru(P2)2, Ru(Ps)2 sont représentées dans le (Tableau 1V.3)
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Figure 1V.6: Spectre IR des ligands(a) P1, (b) P2,(c) P3.
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Figure 1V.7: Spectre IR des complexes (a) Ru(P1)2, (b) Ru(P2)2, (c) Ru(P3)2.

44



Chapitre 1V : Résultats et Discussion

Tableau IV.3: Principales bandes d’absorption caractéristiques des ligands et leurs complexes
métalliques.

o Bande d’absorption (cm-1)
vibration
P P2 P3 Ru(P1)2 | Ru(P2)2 | Ru(P3)2
v O-H libre 3731 3729 3718 3738 3731 3738
v O-H lice 3500 3533 3540 3533 3520 3527
vC=0 1745 1705 1719 1738 1712 1728
(C=0-C=C) 0, B
v insaturé = 1601 1596 1513 1605 1560 1521
vC=C 1595 1659 1613 1554 1632 1613
vC=N 1645 - - 1638 - -
vC -0 - 1251 1217 - 1245 1256
v (C-0-C) 1369 1402 1356 1361 1412 1448
vC-H 2939 2933 2937 2932 2946 2938
vM-O - - - 761 827 794
vC-N 1215 - 1256 1221 - 1348

la bande qui apparait dans la région 3718-3738 cm™ est due a la vibration du groupement
hydroxyle (O-H libre) qui est pratiquement présent dans les ligands et leurs complexes.

Dans la région 3500-3540 cm™ on a les vibrations d’élongation de la fonction hydroxyle (O-H
liée) du groupement phénolique de I’acide dehydroacétique. On remarque qu’il il y a un
déplacement de 13 cm™ pour Ru(P2). et Ru(Ps). du OH de (DHA) et de 33 cm™ pour Ru2P; dans
I’intervalle 3520-3540 cm™ qui confirme la coordination aprés la libération de ’atome oxygéne un
atome d’hydrogene et la coordination de 1’oxygéne avec le métal (Ru) par une liaison covalente
simple.

Pour les bandes d’absorption des groupements(C=0-C=C) a, B insaturé est vers dans la région
1513-1605 cm™,

Les bandes moyenne trouvée dans la région 1705-1745 cm? sont attribuées a la fonction
(C=0), et dans la région 1712-1738 cm™on remarque un déplacement de 7 cm?pour Ru(P1). et
Ru(P2)2 du(C=0) de (DHA)et de 7 cm™ pour Ru2P3 qui confirme la coordination de 1’0xygéne du
groupement carbonyle avec le métal de (Ruthénium) .[2]

Une bande d’absorption vers la région 1554-1659cm™ correspondant a la fonction (C=C) du

cycle aromatique
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Pour tout les composés, la vibration de la liaison C-H est environ 2932-2946 cm™ confirme la
présence du groupement C-H du cycle aromatique.

Le spectre IR du ligand P1 de la fonction (C = N) donne une vibration au voisinage de1686
cm-1 et pour RuP1 vers 1554 cm-1.

La vibration du groupement C-O-C apparait vers 1356 cm™et 1448 cmpour les six composé
, la vibration des groupements C-O présentent une bande environ a 1251 cm-1et 1217 cm™ pour le
P, et P3,pour les complexes Ru2P:et Ru2P, vers 1245 cm-1et 1256 cm™ par ordre .

Une bande moyenne se présente vers a 1215 cm-1 et 1256 cm-1pour P; et Ps, et pour le
complexe Ru(P1)2 et Ru(P3)2 vers 1221 cm-1et1348 cm-1 qui est attribué a la fonction C-N

En outre, de nouvelles bande apparaissent entre 761-827 cm-1 pour Ru(P1)2, Ru(P2)2,
Ru(Ps)2 dans les spectres des complexes métalliques qui sont attribués a la fonction (M-0O) [3].

IV.5.  L’analyse conductimétrique :

La conductivite molaire de tous les composés synthétisés a été mesurée dans le méthanol a

concentration0.25*103mol/cm?®.

Les valeurs de la conductivités obtenu pour les ligands synthétisés sont des trés faible indique

que les molécules sont neutres et ne possede pas des ions libre .

Pour les complexes , il apparait clairement dans le tableau 1V.4 que les valeurs de la
conductivité sont vraiment élevées ce qui confirme le caractere électrolytique et par comparaison
des trois complexes , on remarque que le Ru(P1)2 possede une conductivité meilleurs par rapport
aux autres produits vu le systéme conjugué riche en é du tel que quinoleine. Dans le complexe
Ru(P1)2 [ 4].

Tableau 1V.4: Résultats d’analyse conductimétrique

Composé C[molicm®]  o[s.em™]10° 2=0/C[s.mol't.cm*=Q*.mol*t.cm?]
P1 0.25x10® 15.5 6.2
P2 0.25 x10® 7 2.8
P3 0.25 x10® 4.3 17.2
RU(P1):2 0.25 x10°® 31.1 12
Ru(P2)2 0.25 x10® 13.1 52.4
Ru(P3)2 0.25 x10® 7.2 28.8
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IV.6. La voltamétrie cyclique :

L'étude électrochimique a été effectuée a la température ambiante en utilisant un Voltalab 40
(PGZ 301), piloté par un micro-ordinateur équipé d'un logiciel (Voltamaster 04 Software) qui rend
possible de choisir la technique électrochimique et de fixer les parametres souhaités. En utilisant
une cellule a un seul compartiment muni d’un couvercle permettant I’introduction de trois
électrodes.

> L'électrode de travail est le carbone vitreux (& = 3 mm).

> L'électrode de référence est une électrode au calomel saturé avec KCI (ECS).

» L’¢électrode auxiliaire est un fil de platine.
La solution de solvant/électrolyte systeme (diméthylformamide / tétrabutylammonium
tetrafluoroborate) (DMSO/ TBABr4 10 mol I).
Notons que :

» Toutes les mesures électrochimiques ont été effectuées sous atmosphére inerte (azote).

» Lasolution a étudier est dégazée pendant au moins de 15 minutes.

» Toutes nos mesures ont été effectuées a température ambiante (25 °C).

> Les solutions d’études étaient préparéees par dissolution des ligands et complexes dans un

volume de 10ml DMF avec une concentration de 10-3M.

» Dans toutes nos expériences la concentration de I’¢électrolyte support est de 0,1M.

»  Apreés chaque expérience, 1’¢lectrode de travail est bien décapée.

IV.6.1. Comportement électrochimique du complexe Ru(P.). :

Nous avons effectué 1’étude du comportement électrochimique de complexe Ru(P1). La figure
(IV.8) donnée ci-aprés représente le voltamogramme du complexe enregistré sur une plage de
tension allant de -2200 et +500mV/ECS a une vitesse de balayage v= 100 mV/s qui ne présente
aucun pic anodique ou cathodique.

La figure (IV.9) représente surun plage de tension allant de -200 et +400 mV/ECS, qui
comporte un seul pic d’oxydation etun seul pic de réduction, le voltamogramme de RuP1 présente
une vague d’oxydations situé a 151.39V/ECS correspond au couple redox Ru?*Ru**

La deuxiéme vague de réduction situé & 66.80 V/ECS correspond au couple redox Ru *Ru?* [5].
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Figure 1V.8 : Voltampérogrammes de complexe Ru(P1) enregistrés dans le
DMSO-TBAP 0.1M, v=100mV/s.

Ru complexe
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Figure 1V.9 : Voltampérogrammes de complexe Ru(P1). enregistrés dans le
DMSO-TBAP 0.1M, v=100mV/s.
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1V.6.2. Effet de la vitesse de balayage:
Nous avons réalisé une étude par voltammétrie cyclique a différentes vitesses de balayage
dans les deux domaines pour les différentes vitesses de balayage:
10, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 400, 500 mV/s. On remarque dans les voltampérogrammes cycliques
correspondants (Figure 1V.10), enregistrés dans un domaine de potentiel allant de —0.5 a 0.4 V/ECS
une augmentation des pics d’oxydation et de réduction avec I’augmentation de la vitesse de

balayage, (systéme réversible)

— 10 mV/s
— 25 mV/s
—50 mV/s
— 75 mV/s

100 mV/s

200 mV/s

300 mV/s

400 mV/s

— 500 mIV/s

Densité de courant (uA/cmz)
o
0
AR

_12 L 1 L 1 L 1 L 1
-600 -400 -200 0 200 400 600
Potentiel m{\//ECS]

Figure 1V.10 : Voltampérogrammes cyclique obtenu a différente vitesse de balayage pour
Ru2P1sur une plage de tension allant de -600 a 600 mV /ECS.
La figure (IV.10) présente deux pic de réduction, on observe un pic cathodique situé vers 0.70
V/ECS. Correspond au couple redox Ru**Ru?*, Le deuxiéme pic se situe a -3.11V/ECS correspond
au couple redox Ru?*’Ru*[5].
Ainsi, on constate que plus la vitesse de balayage imposé est importante, la densité de courant

est élevée.
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Figure 1V.11 : Voltampérogrammes cyclique obtenu a différente vitessede balayage pour
Ru(P1)2sur une plage de tension allant de -200 a 400 mV /ECS.

Les voltamogrammes présentés sur la figure 1V.11 montre que Dans le domaine -0.2 a 0.4 et
a différentes vitesses de balayage, 1’apparition d’un seul pic cathodique caractéristique du métal de

ruthénium

Tableau IV .5. Valeurs de potentiel et de courant pour le pic de réduction.

Complexe+DMSO+TBAP
Vitesse Epc Ipc
(mV/s) (mV/ECS) (LA/cm?)

25 69.03 -0.73
50 71.91 -1.03
75 71.43 -1.25
100 66 -1.46
200 66.8 -2.1
300 78.29 -2.39
400 73.18 -2.76

500 82.12 -3

Le pic cathodique observé +66mV/ECS < Epc < +82.12mV/ECS, montrant une évolution de la
position de pic de réduction avec la vitesse de balayage, l'augmentation des pic correspond a des

densités de courant plus élevée (figure 1V.11)
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IV.6.2.1. Etude cinétique du complexe Ru2P;:
Afin de comprendre la cinétique du pic cathodique (pic de réduction) dans la (figure 1V.11),
des expériences ont été réalisées avec le voltamétre cyclique, Le tableau ci-dessous présente
I’évolution du courant cathodique en fonction de la vitesse de balayage dans un domaine allant de —

0.2 2 0.4 V/IECS pour le complexe de ruthénium.

Tableau I'V.6. Evolution du courant en fonction de la vitesse de balayage dans le cas du complexe.

V (mV/s) 25 50 75 100 | 200 | 300 | 400 500
V2(mv/s)¥2 | 3.16 5 7.07 | 8.66 10 | 11.18 | 12.24 | 13.22

(uA'/Fng) 073 | -1.03 | -1.25 | -1.46 | -21 | -2.39 | -276 | -3

30 ¥y=0.072+0.134x -
| R?=0.8848
2,5
2,0 -
S 154
1,0
0,5 -
.
0,0 T T T T
0 5 10 15 20 25

1/2
Vl

Figure 1VV.12 : Variation du courant de pic cathodique en fonction de la racine carrée
de la vitesse de balayage pour le Ru(P1)2.

Le tracé de la fonction —Ipci=f (vi12) donne une droite qui passe par I’origine comme le montre la

figure (111-12). Ceci confirme que le processus se produisant a la surface de I’électrode pour le

complexe Ru(P1)2 est purement du type diffusionel.
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Figure 1V.13 : Voltampérogrammes cyclique obtenu a différente vitesse de balayage pour
Ru(P1)2sur une plage de tension allant de -600 a 600 mV /ECS.

Les voltamogrammes illustré sur la figure 1VV.13 pour les différentes vitesses déblayage, 25,
50, 75, 100, 200, 300, 400, 500 mV/s.
Dans les demain - 0.5 a 0 montres I’existence d’un seul pic cathodique caractéristique du

métal de ruthénium

Complexe+DMSO+TBAP
Vitesse Epc Ipc
(mV/s) (mV/ECS) (LA/cm?)

25 -304.85 -1.49
50 -307 -1.93
75 -313.74 -2.30
100 -318.12 -2.61
200 -317.03 -3.53
300 -319.22 -4.28
400 -326.88 -5.04
500 -330.16 -5.70

Le pic cathodique observé - 304mV/ECS < Epc < -330 mV/ECS, montrant une évolution de la
position de pic de réduction avec la vitesse de balayage, I'augmentation de pic correspond a des

densités de courant plus élevée (figure 1V.11)
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IV.6.2.2. Etude cinétique du Ru(Py): :

Afin de comprendre la cinétique du pic cathodique (pic de réduction) dans la figure 111.14, des
expériences ont été réalisées avec la voltamétre cyclique, Le tableau ci-dessous présente 1’évolution
du courant cathodique en fonction de la vitesse de balayage dans un domaine allant de — 0.2 a 0.4
V/ECS pour le complexe de ruthénium Ru(Py)2.

V (mV/s) 25 50 75 100 | 200 | 300 | 400 500
ViZ(mv/s)¥2 | 3.16 5 7.07 | 8.66 10 | 11.18 | 12.24 | 13.22

Ipc -1.49 | -193 | -2.30 | -2.61 | -3.53 | -4.28 | -5.04 -5.70
(LA/Cm?)

6] y=0.2442+0.2398x
R?=0.99671 -
5 - ,,./
<« &
5 4+ s
§
8 31
- o
2 - e
- /.' -
1- -
T T T T
(0] 5 10 15 20 25
1/2
v12 (mvis)

Figure I1V.14 : Variation du courant de pic cathodique en fonction de la racine carrée de la vitesse
de balayage pour le Ru(P1)2.

Le tracé Ipc = f (V¥?) pour le pic cathodique Figure 1V.14 est une droite qui ne passe pas par

’origine, ce qui prouve que I’étape limitant est contrdlée par la diffusion.

Conclusion:

Dans ce chapitre on a donné les résultats et discussions de notre travail (UV-vis, IR

conductivité, et I’étude électrochimiques du complexe RuP1par voltampéremetre cyclique)
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Conclusion Générale

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé des ligands a, B insaturé (chalcones) dérivés de
I’acide déhydroacétique (DHA), avec des rendements acceptables et qui sont facilement préparés
dans des conditions normales. Nous avons pu obtenir des poudre pour les complexes [Ru(P1)z]

,[Ru(P2)-] et des monocristaux pour [Ru(Ps)2] .

L’identification des produits obtenus a été établie par Les méthodes physico-chimiques
habituelles spectroscopiques disponibles au laboratoire I’infrarouge (IR), la chromatographie sur
couche mince (CCM) et les grandeurs physico-chimiques Tels que les points de fusion. Les
résultats obtenus sont en accord avec les résultats de la littérature.

L’analyse par UV-vis a montre on a les fonccions suivant : (C=C) du cycle aromatique est
responsable de la transition 71 — n* ,(C=N) de quinoléine responsable de la transition n — 7* , et
(C=0-C=C) a, B insaturé de I’acide déhydroacétique, ......

L’analyse par IR nous a premet d’identifie les fonction caractéristique qui compose no
ligands et complexes, comme les fonction(C=C) du cycle aromatique ,(C=N) de quinoléine et
(C=0-C=0) a, B insaturé de I’acide déhydroacétique ,OH

Les complexes préparés ont été étudiés par voltampérométrie cyclique sous atmosphére
d’azote en vue de déterminer leurs différentes propriétés électrochimiques.

La caractérisation electrochimique de complexe a montré 2 pic cathodique a 0.70 ,-
3.11V/ECS correspondant a la réduction du métal

- La réduction électrochimique est irréversible dans notre complexe [Ru(P1)2]

- La cinétigue électrochimique de notre ligand et complexe est contrdlée par la diffusion.

— L’effet de la variation de la vitesse de notre complexe dans DMSO a montré une augmentation
de I’intensité de pic.
Comme perspective, on peut envisager :
Caracterisation des produits synthétisés par les autres méthode de analyses pour confirmer leurs
structures telles que spectre de masse, analyses élémentaire RMN et RPE pour les complexes

Etude des propriétés magnétiques des complexes synthétisés
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Résumé

Dans ce travail on s'intéresse a la synthese et la caractérisation de quelques ligands dérivé
a, B insaturées de Ru(IIl) et I’étude de quelques propriétés. Les chalcones dérivées de I'acide
déhydroacétique sont obtenus par la réaction de condensation de Claisen Schmidt, la synthese
des complexés de Ru est aussi effectuée dans notre travail. L'ensemble des complexes
synthétises leurs structures sont déterminées par les techniques de spectroscopie IR, UV -
Visible. Enfin, une étude électrochimique d’un complexe de ruthénium [Ru(P1).] est étudié

dans ce notre travail.

Mots clés : Ligand, complexe, chalcones, dehydroacetique acid , UV -visibles ,infra

rouge , ruthénium
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Abstract

(
In this work we are interested in the synthesis and characterization of some ligands

derived o, B unsaturated of Ru(lll) and the study of some properties. The chalcones derived
from dehydroacetic acid are obtained by the Claisen Schmidt condensation reaction, the
synthesis of Ru complexes is also carried out in our work. The whole of the complexes
synthesizes their structures are determined by the techniques of spectroscopy IR, UV-Visible.
Finally, an electrochemical study of a complex of ruthenium [Ru(P1).] is studied in this our

work.

Keywords: Ligand, complexe, chalcones, dehydroacetic acid, UV-visible, IR,

ruthénium
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