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Introduction générale
Le développement de la chimie organométallique des éléments de transition, est beaucoup

plus récent, cependant quelques composés organométalliques sont connus depuis plus d’un

siècle comme les dérivés alcoylés du Zinc, du mercure et de l’arsenic. L’étude  des composés

organométalliques a souvent contribué d’une façon notable au développement à la fois

pratique et théorique de la chimie. C’est ainsi que la préparation et l’étude des propriétés de

l’iodure d’éthylzinc et de diéthylzinc conduisaient FRANKLAND (1853) [1] à établir le

premier énoncé clair d’une théorie de la valence, dans laquelle il suggérait que chaque

élément a une capacité de combinaison définie limitée. Récemment, la synthèse fortuite du

ferrocène (π-C5H5)2Fe(1951) et la détermination de sa structure l’année suivante, a

grandement contribué à la compréhension de la liaison chimique L'identification de la vraie

nature des complexes a commencé par Alfred Werner qui est considéré comme le fondateur

de la chimie de coordination.

Werner a montré que des molécules neutres étaient liées directement au métal afin que les

sels complexes comme CoCl3.6NH3 étaient correctement formulés [Co(NH3) 6]3+ Cl-
3. Il a

aussi démontré qu'il y avait des conséquences stéréochimiques profondes de la supposition

que les molécules ou les ions (ligands) autour du métal occupaient des positions aux sommets

d'un octaèdre ou d’un carré. Il a reçu le prix Nobel en 1913 pour ce travail [3]. Les études

stéréochimiques de Werner ont été suivies plus tard par les idées de G.N. Lewis et

N.V.Sidwick, qui ont proposé qu'une liaison chimique exige le partage d'un doublet

électronique [4]. Cela a mené à l'idée qu'une molécule neutre avec une paire d’électrons (base

de Lewis) peut donner ces électrons à un ion métallique ou un autre accepteurs d’électrons

(acide de Lewis).

La plupart des composés organométalliques ont des propriétés physiques semblables à

celles des composés organiques  plutôt qu’à celles des composés inorganiques. Leurs

propriétés chimiques varient beaucoup, leur stabilité thermique  par exemple dépend

nettement de leur composition chimique. Ainsi le tétraméthylsilane (Me4Si) reste inchangé

après plusieurs jours à 500 °C, tandis que le tétraméthyltitane se décompose rapidement à la

température ambiante. Ils présentent de même une large différence de stabilité cinétique à

l’oxydation ; certains comme Me4Si, Me2Hg ne sont pas attaqués à la température ambiante

par l’oxygène de l’air, tandis que d’autres  (ex. Me3B, Me2Zn) s’enflamment spontanément.
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Les complexes organométalliques et les complexes de coordination sont utilisés dans

plusieurs domaines d’application et de ce fait un grand nombre de recherches ont été consacré

à l’étude de ces composés. Ils sont utilisée comme, réactifs pour la synthèse organique,

catalyseurs, modèles pour des catalyseurs hétérogènes, matériaux avec de nouvelles propriétés

électriques (supraconducteurs, semi-conducteurs), optiques et magnétiques, médicaments. Il

existe quelques exemples de composés organométalliques et de coordination présents dans

les organismes vivants tels que la coenzyme B12, la chlorophylle, l’hémoglobine et les

protéines bleues comme l’azurine.

Notre travail est basé essentiellement sur la préparation, l’étude structurale et l’étude des

propriétés électriques de nouveaux complexes de la benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3. Ce ligand

soufré hétérocyclique appartient à la famille des dithiole-1,2 thione-3 (DTT). Ces composés

ont fait l’objet depuis plusieurs années de nombreuses investigations dans divers domaines

d’application, inhibiteurs de corrosion [5], matériaux cathodiques pour accumulateur [6], et

fongicides [7,8]. Récemment beaucoup d’études ont été consacrées à l’usage de ces composés

comme médicaments antioxydants ou dans le traitement du cancer et d’autres maladies [9-13].

Ces propriétés thérapeutiques intéressantes ont incité des études électrochimiques pour une

meilleure connaissance de leurs mécanismes d’action biologique [14-15]

En raison de leur richesse en atomes de soufre quelques dérivés des DTT ont été

extensivement étudiés pour l’élaboration de nouveaux matériaux conducteurs ou

superconducteurs d’où ces propriétés viennent essentiellement des interaction S...S [16].

La chimie de coordination de ces composés soufrés est récente, l’action des métaux de

transition sur les dithiole-1,2 thione-3  a été élaborée depuis plusieurs années, par exemple des

réactions des divers dithiole-1,2-thione-3  avec du titane(III), de l'antimoine(V) et (III), du

bismuth(III) et de l'étain(IV) ont été étudiées par F. Petillon et al [17] et des complexes ont été

isolés. D’autres composés de coordination du nickel avec les dithiole-1,2-thione-3 ont été

préparés [18]. Cependant les informations sur l’environnement du métal et les propriétés de

coordination du ligand semblent insuffisantes.

Plus récemment des complexes d’un ligand de cette classe 4,5éthylènedithio-1,3-dithiole-2-

thione (C5H6S5) ont été préparés et caractérisés cristallographiquement C5H6S5CuI,

(C5H6S5)2PdI2 trois complexes d’argent(I) un complexe de ciuvre(I) et un complexe de

mercure(II). [19]

Nous présentons dans le premier chapitre une étude théorique sur les complexes

organométalliques, dans le chapitre deux la synthèse et caractérisation de quelques

dithiolethiones, dans les chapitres trois et quatre l’étude des complexes [Hg2I4(benzo-4,5
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dithiole-1,2 thione-3)2] et [Hg2Cl4(benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3)2]. La complexation de la

benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3 avec les sels des métaux Zn(II), Cu(II) et la comparaison de la

réactivité de ce ligans soufré vis-à-vis les sels métalliques avec celle vis-à-vis les fers

carbonyles sera présenté dans lee chapitres cinq et six , enfin on terminera par une conclusion

générale.
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I-1 Les complexes de coordination : [1]

Un complexe de coordination est un édifice moléculaire constitué d’un ion métallique central

sur lequel viennent se fixer un certain nombre d’atomes, de molécules neutres ou d’ions

donneurs d’électrons, appelés ligands. Les propriétés chimiques de l’assemblage qui en

résulte dépendent de la nature de la liaison entre l’ion métallique et les ligands et de

l’arrangement géométrique de ceux ci autour de l’ion central, lui-même contrôlé par les

propriétés électroniques de l’ion et des ligands.

I-1-1 Les métaux de transition : [2]

Les éléments de transition présentent une configuration électronique incomplète de la sous-

couche de valence d. Avec un esprit plus large, nous considérons aussi les éléments qui,

forment des composes, répondant aux mêmes conditions. Ceci inclut donc les métaux Cu, Ag,

Au. Puis dans un sens très large, par simple similitude physique, le groupe 12, Zn, Cd, Hg

peuvent être considérer un peut comme des métaux de transition sans vraiment l’être.

Tous ces éléments ont certaines propriétés générales en commun :

Ce sont tous des métaux, relativement durs, ont des températures de fusion et d’ébullition

élevées, conduisent la chaleur et l'électricité.

Ils forment des alliages les uns avec les autres ainsi qu’avec les autres métaux.

Ils peuvent former des ions avec une grande variété d'états d'oxydation.

En raison de leur structure électronique ils forment de nombreux ions et complexes

colorés.

À cause de leurs couche externe partiellement remplie, ils forment au moins quelques

composés paramagnétiques.

Les métaux auxquels nous nous sommes intéressés dans se travail sont le cuivre, le zinc et le

mercure.

I-1-2 les différents  types de ligands:[3]

La majorité des ligands sont des anions ou des molécules neutres qui peuvent être considéré

comme des donneurs des doublets d’électrons. Les ligands courants sont F-, Cl-, Br-, CN-,

NH3, H2O, CH3OH et OH-. Lorsque des ligands comme ceux-ci donnent un doublet

d’électrons à un seul atome métallique ils sont nommés monodentates, le complexe

[Co(NH3)6]3+ et d’autres complexes comme [Pt(NH3)4]2+ [Pt(Cl)4]2-, Fe(CN)6
3- ne contiennent

que des ligands monodentates NH3, Cl- et CN-. Les ligands contenants deux atomes dont

chacun d’entre eux peut simultanément former une liaison en cédant deux électrons à un seule
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Co
H3N

H3N NH3

NH3
NH3

3+..NH3

ion métallique sont bidentates chélatant, comme l’éthylènediamine NH2-CH2-CH2-H2N (en).

Lorsque le ligand est attaché par trois liaisons ou plus il s’agit d’un ligand tridentate (

diéthylènetriamine), tétradentate et ainsi de suite généralement polydentate. Les ligands

peuvent également servir comme ponts entre plusieurs atomes métalliques, par exemple le

complexe [W2Cl9]3- qui contient trois atomes de chlore pontants.

Complexe contenant un ligand monodentate NH3

Ligand chélatant : éthylènediamine

Ligand tridentate : diéthylènetriamine

Complexe contenant trois ligands pontants Cl

Figure 1 : Exemples de différents ligands

I-1-3-Classification des ligands selon Green [4,5] : Le formalisme de M.L.H.Green est basé

sur le nombre d’électrons et le nombre de valence et ramène tous les ligands à seulement trois

types L, X et Z. les ligands du type L sont des ligands neutres à nombre pair d’électrons,

apportent deux électrons appariés au métal, et ne modifient pas le nombre de valence de ce

dernier. Leur dissociation du complexe avec les électrons de la liaison conduit à des

molécules neutres. Un ligand du type X est à nombre impair d’électrons, apporte un électron

au métal et modifient le nombre de valence de celui-ci d’une unité. La dissociation d’un

ligand X du complexe avec les électrons de liaison conduit à des fragments anioniques. Les

ligands du type Z sont des acides de Lewis. Le métal leur apporte deux électrons appariés, ce

type de ligands modifie le nombre de valence du métal de deux unités. Pour illustrer le

H2N N NH2

H

.... ..
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développement et l’utilisation de sa méthode de classification, GREEN a utilisé des exemples

de la chimie du Mo dont ont a pris un exemple pour illustrer la nature de la liaison métal-

ligand selon cette classification figure 2. Tous ces exemples sont pour les ligands

monodentates.

Liaison-σ Liaison-σ dative liaison-σ accepteur

Classe X               Classe L                Classe Z

liaison-π liaison-π dative    liaison-π accepteur

Classe X           Classe L           Classe Z

liaison-σ, fonction X                     liaison-σ,  fonction X

liaison-π, fonction X              liaison-π,         fonction L liaison-π,           fonction L

(i)                                                       (ii) (iii)

Figure 2 : Relation entre la nature de la liaison molybdène-ligand et la classe du ligand

Mo

Mo X Mo L Mo Z

X Mo L

+

-
Mo Z

-

+++

--

+

-

Mo C

Mo N

R

R

+

-

Mo N

Mo O

+

-
Mo C

R

R

+ +

--

Mo O

classe LX2classe X2 classe LX

Mo X

Mo X

Mo

Mo L

L Mo Z

Mo Z
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Les deux premières lignes sont des exemples de ligands monofonctionnels (se coordinent au

métal par une seule fonction L ou X ou Z), la troisieme ligne montre des exemples de ligands

polyfonctionnels (se coordinent au métal par plus d’une fonction : X2 , LX, LX2). (i) seules les

orbitales de la fonction X-pπ sont représentées, (ii) seules les orbitales de la fonction L-pπ sont

représentées, (iii) seules les orbitales de la fonction Z-pπ sont représentées.

Les ligands polydentates peuvent être variés dans la manière dont ils se coordinent au métal.

Par exemple le cyclopentadienyle peut se lié soit par un mode η1( par un seule atome ), η3( par

trois atomes), ou η5 (par cinq atomes). Toutefois il est nécessaire de vérifier la structure du

système metal-ligand avant d’attribuer la classe du ligand. En effet dans certains cas non

seulement les donnes structurales mais les donnes spectroscopiques magnétiques et physiques

peuvent être nécessaire pour identifier la classe d’un ligand sans ambiguïté.

Le formalisme de GREEN est en particulier utile pour analyser les réactions fondamentales

qui se produisent dans la sphère de coordination du métal dont la connaissance est nécessaire

pour la conception de nouveaux complexes organométalliques et la prévision de leur

utilisation dans la synthèse organique. Le tableau ci-dessous présente le classement de

quelques ligands selon GREEN.

Tableau 1 : Classement des ligands selon GREEN

Electrons ligand formalisme

0 BF3, CH3, AlCl3, SO2, H+ Z

1 H, CH3, -alkyle, -Ph, -aryle,-CH=CH2, -

C=CR, -CN, -COR-η1-C5H5, η1-C3H3, -F, -

Cl, -Br,-I,-SO2R, -SCN, -OR, -NCO, -

ONO2, NR2, -PR2, AsR2,-N3,NO, -SiR3,

SnR3, Ge R3,-Mn(CO)5, -Co(CO)4, AuPR3

X

-S-S, -SCH2CH2S, -O2-, -CO3 –SO4-, =CR2, X2
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2

=NR, =O, =S

OH2, OR2, THF, DMSO, NR3, PR3,

P(OR3),AsR3, : CO, :CNR, :NCR, :CR2,

CH2=CH2

L

3

≡C-R, ≡N

..NO, -..NR2

η2-acac, η3-C3H5

η2-O2C-R, η2-S2C-NR2,

PONTS: M
X
_
_

_

M
; M M

O _
_

;

X3

XL

4 ; =COD ;

PR2 PR2

Diamines, bipiridines

N N
; N N ; N N

X2L

L2
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5 Diényle: (η5C5H5 ou Cp);

η5-C6H7

XL2

6 Arènes:

cyclopentatriène

cyclopentatriène

X2L2

7

cyclopentatriényle

XL3

8

EDTA ;

CH2N(CH2CO2
-)2

CH2N(CH2CO2
-)2

L2X3

I-2 Stabilité des complexes organométalliques :[6-7]

La plupart des complexes organométalliques stables ou isolables possèdent, dans la

couche de valence, 18 électrons apportés par le métal et les ligands, ce qui correspond à la

structure électronique d’un gaz rare. Toutefois de nombreux complexes ou intermédiaires

réactionnels à 16 et même 14 électrons ont été observés ou caractérisés. A gauche du tableau

périodique, pour le Scandium et Titane, Les orbitales 3d sont d’énergie plus élevée que celles

des orbitales 4s et 4p, et pour les éléments à l’autre extrémités de la période : Ni, Cu et Zn, les

orbitales 3d sont d’énergie trop faible pour que leurs électrons soient des électrons de valence.

La contribution des orbitales 3d à la liaison métal-ligand sera peut importante pour ces deux

groupes d’éléments et le maximum de recouvrement pour les liaisons métal-ligand ne

correspondra pas nécessairement à un environnement à 18 électrons.
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Aussi sont privilégié les complexes du Ti(IV), ou du Co(I) et du Ni(II) à 16 électrons et du

cuivre(I) à 14 électrons.

Les études des spectres électroniques des complexes des métaux de transition ont

montré que pour des complexes analogues, la différence d’énergie ∆ augmente de 30 %

environ de la première à la seconde série de transition et de la même quantité de la seconde à

la troisième. Des mesures qualitatives de « stabilité », par exemple les températures de

décomposition, semblent en accord, dans certains cas du moins, avec l’hypothèse selon

laquelle les composés organométalliques de la troisième série de transition seraient plus

stables que les complexes correspondants de la première ou de la seconde série.

La stabilité thermodynamique des complexes formés par de différents métaux suit des modes

réguliers, comme ceux impliquant les effets du volume et la charge, des facteurs qui

déterminent la puissance de l’acidité de Lewis d’un ion métallique. Cependant les métaux

montrent des différences prononcées dans leurs tendances à former les complexes avec les

différents atomes des ligands.

L’approche la plus récente de classification des interactions ion métallique-ligand est fondée

sur le concept d’acides et bases durs et mous, souvent noté HSAB (hard and soft acids and

bases)

I-3 Le principe base acide doux dur [HSAB]: [1-8-9]

Présenté par Ralph Pearson dans les dix-neuf années 60 tôt comme tentative d'unifier la

chimie inorganique et organique de réaction.

D’après la définition de Lewis des acides et des bases qui sont respectivement des accepteurs

et des donneurs d’électrons, les cations sont des acides durs ou mous, tandis que les ligands

sont des bases dures ou molles – soit HSAB. L’expérience montre, d’une manière générale,

que les complexes les plus stables sont ceux qui contiennent des acides durs avec des bases

dures et des acides mous avec des bases molles.

Les acides durs : sont caractérisés par une faible électronégativité (χ) de l'atome donneur, une

valeur entre 0.7 et 1.6 est caractéristique des acides durs, ils sont relativement petits,

relativement chargé (≥3+). Les ions les plus chargés du côté gauche du bloc d, Na+, Mg2+,

Fe3+, et Al3+ sont  des exemples d’acides durs.
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Les bases durs : sont caractérisées par un atome donneur petit, ayant une électronégativité (χ)

très élevée (entre 3.4 et 4) ces deux facteurs implique un nuage électronique non polarisable

de l’atome donneur. Les deux seuls  atomes donneurs avec des électronégativités dans

l’éventail spécifié sont l’oxygène et le fluor. Donc les bases dures sont ceux dont l'atome

donneur est soit O ou F. Des exemples de bases durs sont O2-, F -, OH2, CO2-
3 et PO4

3-.

Les acides mous : sont caractérisés par un atome donneur: Gros, ayant une électronégativité

(χ)  intermédiaire jusqu’à élevée (entre 1.9 et 2.5) et faiblement chargé (+1, +2). Des

exemples d'acides doux incluent Cu+, Hg2+, Au+, Ag+, et Pb2+, ces métaux sont tous

rassemblés dans la même région du tableau périodique.

Les bases moles : sont caractérisées par un atome donneur dont l’électronégativité est

intermédiaire à élevée (2.1-3.0) , le volume est grand menant à la polarisabilité. Les exemples

de bases molles sont S2 -, PEt3, RSe -, I -, et Br -, ceux-ci se trouve dans les groupes 15-17 dans

les périodes avec n ≥ 3.

En plus des deux catégories fondamentales "dur" et "doux", deux catégories supplémentaires

sont utilisées :

Les acides limites : qui sont intermédiaires entre acides durs et doux. Donc ils ont tendance à

avoir une charge moins faible et un volume un peu plus grand que les acides durs, et plus

chargé et un volume un peu plus petit que les acides doux. Les ions 2+ du bloc d, tel que Fe2+,

Cu2+, Ni2+, et Zn2+, sont des acides limites.

Les bases limites : qui sont intermédiaires entre les bases dures et molles. Elles ont tendance à

être plus grosses et moins électronégatives que les bases dures, plus petites, et plus

électronégatives que les bases molles. Les bases dont l'atome donneur est N ou Cl tel que

NH3, Cl -, RCl, et la pyridine sont des bases limites.

Pour étudier la réactivité des dithiolethiones avec les différents métaux des transition nous

avons choisi d’après la classification de PEARSON un acide mou Hg2+ et deux acides limites

Zn2+, Cu2+.
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Acides durs Acides limites

Acides mous

Figure 3 : Classification de quelques métaux selon Pearson

I-4 Complexes du mercure (II):

Le mercure (II) a une grande tendance à former des complexes, et les nombres de

coordinations caractéristiques et les arrangements stéréochimiques sont la coordinence deux

linéaire, et quatre tétraédrique. La coordination octaédrique est moins courante, peut de

complexes  de coordinence trois et cinq sont également connus.

Le mercure forme des composés organométalliques MR2 avec une géométrie linéaire, il

semble qu’il y a un caractère covalent considérable dans les liaisons mercure-ligand,

spécialement dans les composés de coordinence 2. Plus de ligands peuvent être ajouté aux

molécules linéaires HgX2 pour donner des complexes tétraédriques, mais les deux ligands

ajoutés seront faiblement liés au métal. Le Hg(II) montre une préférence  marqué pour les

ligands S plus que pour les ligands O, en effet le nom mercaptan pour les thiols (RSH) est

parvenu de l’affinité du mercure pour le soufre. Des composés comme [Hg2(SPh3)]- et

[Hg2(Sme)6]2- sont bien établis [10]. Les dithiocarbamates du mercure(II)[11], des exemples :

Hg(Et2dtc)2 et des espèces plus compliquées comme [Hg5(Et2dtc)8]2+ sont également connus.

I-5 Complexes du Zn(II) :

Le Zinc(II) forme des composés avec une coordination quatre tétraédrique, avec peu

d’exemples avec des nombres de coordinations élevés. Il forme également des composés

organométalliques ZnR2 linéaires.
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Les ligands soufrés sont spécialement importants pour ce métal, ils ont été largement étudiés

d’une part à cause de l’importance biologique de ce métal, d’autre part a cause de l’utilisation

des dithiocarbamates du Zn et les composés relatifs comme accélérateurs de la vulcanisation

du caoutchouc par le soufre. Les dithiocarbamates [Zn(S2CNR2)2], et les phosphorodithioates

comme {Zn[S2P(OR)2]2}2, [Zn(S2PR2)3]-, et Zn4O[μ-S2P(or)2]6 sont antioxydants [12]. Les

thiolates de plusieurs types sont connus Zn(Ph)2, [Zn(Ph)4]2-, [Zn4Cl2(SPh)8]2- [13].

1-6 Complexes du cuivre(II) [14,15]

Le cuivre(II) se trouve dans les sels et les complexes les plus stables du cuivre dans l’état

solide et en solutions. Les complexes du cuivre(II) sont habituellement plans carrés,

cependant il y a souvent deux ligands supplémentaires ou des molécules des solvants à des

distances légèrement plus grandes-un au-dessus et un au-dessous du plan des quatre ligands

les plus proches.

La configuration d9 fait du CuII un sujet d’une distorsion de Jahn-Teller s’il est placé dans un

environnement avec une symétrie cubique ‘octaédrique régulier ou tétraédrique’. Et cela a des

effets profonds sur toutes ses stéréochimies. Avec une seule possible exception mentionné ci-

dessous il n’est jamais observé dans ces environnements réguliers. Quand  la coordinence est

6 ‘l’octaèdre’ est rigoureusement distordu, comme indiqué par les donnés dans le tableau 3.

Tableau 2 : stéréochimie de quelque composés du cuivre(II)

Composé Distances (A°)

CuCl2 4Cl à 2.30, 2Cl à 2.95

CsCuCl3 4Cl à 2.30, 2Cl à 2.65

CuCl2.2H2O 2O à 2.01, 2Cl à  2.31, 2Cl à 2.98

CuBr2 4 Br à 2.40, 2 Br à 3.18

CuF2 4 F à  1.93,  2F à 2.27

[Cu(H2O)2(NH3)4] dans CuSO4.4NH3. H2O 4N à 2.05, 1O à 2.59, .O à3.37.

K2CuF4 2 F à 1.95, 4 F à  2.08
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I-7 Nombre de coordination et Structures des complexes :

Werner a été le premier à montrer que l’une des caractéristiques d’un composé de

coordination est le nombre de ligands qui sont directement liés à l’atome central. Il a appelé

ce nombre valence secondaire de l’atome central, qu’on appelle maintenant coordinence.

Celle-ci n’a pas de valeur unique pour un ion métallique particulier, elle peut prendre

plusieurs valeurs. Les coordinences les plus courantes sont 4 et 6, mais les études structurales

montrent que la coordinence peut aller de 2 jusqu’à 12.

I-7-1 Complexes de coordinence 1,2 [16]

Les complexes de coordinence1 sont rares. Ce n’est que récemment que deux complexes ont
été décrits, ces composés sont des complexes organométalliques de cuivre et d’argent avec un
ligand possédant trois groupements phényle liés symétriquement à un phényle central, lui-
même lié au métal à travers un autre carbone du cycle phényle : 2,4,6-triphénylephénylcuivre
et –argent.

La coordinence 2 implique une géométrie linéaire, il est probablement possible d’obtenir des
exemples de composés coudés. Cette coordinence est observée pour les atomes centraux avec
la configuration électronique d10, c’est-à-dire Cu(I), Ag(I), Au(I), Hg(II). L’exemple le plus
connu est l’ion complexe formé par la dissolution d’un sel d’argent dans une solution aqueuse
d’ammoniac, [Ag(NH3)2]+. Hg(CN)2, HgCl2, [CuCl2]- sont d’autres exemples de cette
coordinence.

I-7-2 Les complexes de coordinence 3 [17]

Cette coordinence correspond à une géométrie triangulaire plane ou à une géométrie
pyramidale. Dans le second cas trois orbitales participent à la formation des liaisons métal-
ligand et la quatrième orbitale est occupé par une pair électronique libre apparemment, la
coordinence 3 est observé  principalement dans les ions métalliques ayants de bas degrés
d’oxydations, liés à des ligands volumineux. Les exemples de cette coordinence ne sont pas
nombreux, l’anion [HgI3]- étant peu être un des mieux caractérisés. Dans cet anion les ions
iodure sont disposés aux sommets d’un triangle équilatéral légèrement déformé dont l’atome
de mercure se trouve au centre. D’autres exemples de coordinence trois dans la chimie des
métaux de transition sont le complexe de fer(III) [Fe(N(SiMe3)2)3], le composé de chrome
similaire, et le complexe formé lorsque les halogénures de cuivre(I) sont dissous dans une
solution de thiourée  [Cu(SC(NH2)2)3]. Bien que ceux-ci possèdent en générale une
coordination plane autour du métal, dans quelques exemples, l’ion métallique se trouve
légèrement en dehors du plan.
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I
Hg

I

I

Figure 4 : Exemple de coordinence 3 l’anion [HgI3]-

I-7-3 Coordinence 4 [18]

La coordinence 4 est très courante. Les complexes avec la coordinence 4 présentent deux

arrangements des ligands possibles : tétraédrique ou carrée. La disposition tétraédrique de

ligands est fréquente, on la trouve à la fois pour les métaux de transition et les autres

éléments. Les complexes des métaux de transition dans leurs plus haut degrés d’oxydation

sont souvent tétraédriques et également souvent anioniques, on retrouve aussi cette même

géométrie pour d’autres états de valence. Les chlorures des métaux de transition, par exemple

donnent souvent des espèces anioniques tétraédriques lorsqu’ils sont dissous dans de l’acide

chlorhydrique concentré, le chlorure de fer(II) donne l’ion jaune [FeCl4]- et le chlorure de

cobalt(II) donne l’ion bleu [CoCl4]2

L’arrangement tétracoordiné dans lequel les ligands se trouve sur les arrêtes d’un carre

(complexes plan-carrés), se trouve presque uniquement dans les complexes des métaux de

transition. Cet arrangement est fréquent et dominant pour les ions de la deuxième et de la

troisième série possédant une configuration d8 : rhodium(I), iridium(I), palladium(II),

platine(II) et or(III). Nous pouvons citer en exemples les anions [PtCl4]2-, [PdCl4]2- et [AuF4]-.

Figure 5 : Exemple de géométrie tétraédrique l’ion [CoCl4]2

Le complexe, [Pt(NH3)2Cl2], peut présenter deux géométries en tenant compte des positions
des ligands autour de l’atome central : dans la géométrie cis les mêmes ligands sont placés sur
le même côté du carré et dans la géométrie trans les mêmes ligands occupent les positions
diamétralement opposées.

Cl

Co
Cl Cl

Cl
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Cis trans

Figure 6 : Exemple de géométrie plan carré le complexe [Pt(NH3)2Cl2]

I-7-4 Coordinence 5 [19]
De nombreux exemples de coordinence cinq ont été mis en découvert et il est clair à présent

que cette coordinence est beaucoup plus fréquente qu’on ne le pensait. Bien que dans la

pratique, elles soient souvent déformées, il existe deux structures pentacoordinées idéales, la

bipyramide trigonale et la pyramide à base carrée. Ces deux structures sont énergiquement

similaires il semble qu’il n y a aucune méthode générale pour prévoir laquelle sera adoptée

par un complexe donné. La faible différence d’énergie entre les deux géométries de

coordinence cinq a été démontrée dans la structure cristalline du composé

[Cr(en)3][Ni(CN)5]1.5H2O où il existe deux types d’anions [Ni(CN)5]3- distincts, l’un en

pyramide à base carrée, et l’autre approximativement en bipyramide trigonale. Les cations

[Co(NCCH3)5]+ et [Cu(bpy)I]+ sont des exemples de structures bipyramides trigonales. Les

exemples d’anions sont [CuCl5]3-, [SnCl5]- et [Pt(SnCl3)5]3-.

L’exemple peut-être le plus connu de pyramide à base carrée est le bisacétylacétonvanadyle,

[VO(acac)2]. D’autres exemples de complexes pyramides à base carrée sont [Ni(CN)5]3-,

[InCl5]2-, [TlCl5]2-. Une des caractéristiques des structures pyramides à base carrée est la

possibilité d’obtenir un complexe hexaccordiné en ajoutant un ligand supplémentaire sur le

site axial vacant.

(a) (b)
Figure 7 : Exemple de coordinence 5 :

(a) Géométrie bipyramide trigonal complexe [CuCl5]3-

(b) Géométrie pyramide à base carrée complexe [Ni(CN)5]3-

Pt

NH3

NH3

Cl ClPt NH3

NH3

Cl

Cl

Ni

C

C

CC

C

N

N

NN

N
Cl Cu

Cl

Cl

Cl

Cl
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I-7-5 Coordinence 6 [20]

La majorité des composés de coordination que l’on rencontre sont hexacoordinés, la structure

adoptée étant celle d’un octaèdre régulier ou légèrement déformé. Il est important de

remarquer que l’on trouve la géométrie octaédrique aussi bien dans les complexes de métaux

de transition que dans ceux des éléments des groupes principaux. [Al(acac)3], [InCl6]3- et

[PCl6]3- sont des exemples de complexes octaédriques des éléments des groupes principaux.

La géométrie trigonale prismatique est observée dans quelques complexes possédant des

ligands soufrés comme [Re(S2C2Ph2)3]. L’exemple le plus notable de cette forme de

coordination six est le complexe [W(CH3)6] ; Alors que tous les complexes [M(NH3)6]n+sont

octaédriques.

(a) (b)

Figure 8 : Exemple de coordinence 6

(a) Géométrie octaédrique complexe [Ni(NH3)6]2+

(b) Géométrie trigonale prismatique complexe [W(CH3)6]

I-7-6 Coordinences 7 à 12  [21]

Les coordinences plus élevées que 6 se rencontre rarement parmi les éléments de la 4ème

période (rayon ionique petit) ; par contre on la trouve plus souvent parmi les éléments placés

plus bas dans la classification périodique, avec un rayon ionique plus grand. C’est le cas des

lanthanides et des actinides qui peuvent atteindre la coordinence 12. Un exemple de

coordinence sept est le complexe Na3[ZrF7] dont l’anion a la structure d’une bipyramide

pentagonale, mais dans (NH4)3[ZrF7] il possède la structure d’un prisme trigonale ou le

septième ligand occupe une face rectangulaire. Deux exemples de complexes de coordinence

huit sont [Zr(acac)4] est un antiprisme carrée et  [Zr(ox)4]4- est un dodécaèdre. L’exemple le

plus spectaculaire de coordinence neuf est celui de l’anion [ReH9]2- qui adopte une structure

fréquente pour la coordinence 9, un arrangement trigonale prismatique de six ligands ;

chacune des trois faces rectangulaires étant occupée par un ligand supplémentaire.

Ni
H3N

H3N NH3

NH3

NH3

NH3
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Bien que des exemples existent, les coordinences de 10 et plus sont relativement rares. De

plus, il semble que le concept de géométrie de coordination devienne alors moins applicable.

En effet, alors que des géométries idéales peuvent être identifiées, la plupart des structures

réelles présentent des déformations et il peut alors être quelque peu arbitraire d’affirmer que

telle structure réelle dérive de telle structure idéale. K4[Th(O2CCO2)(H2O)2].2 H2O est un

exemple de coordinence10, [Ce(NO3)6]2-, [Pr(naph)6]3+ sont des exemples de coordinence 12.

I-8 préparation des complexes organométalliques :

La stabilité thermique de nombreux composés organométalliques des éléments de transition

est plutôt faible, la plupart se décompose entre100 et 200°C et certains même à une

température égale ou inférieure à la température ambiante. Il est donc nécessaire d’utiliser des

conditions de température aussi douces que possible. Les composés organométalliques sont

également instables vis-à-vis de l’oxygène. La sensibilité vis-à-vis de l’oxygène est

généralement plus grande en solution qu’à l’état solide, de sorte que les réactions faisant

intervenir des composés organométalliques doivent nécessairement se faire en l’absence

d’oxygène. Pour cela, il faut travailler soit sous vide, soit sous atmosphère inerte, sous azote

ou argon.

I-9 Procédés de préparation

I-9-a A partir d’un sel métallique, d’un agent réducteur et un ligand

Le métal dans un halogénure métallique se trouve dans un état d’oxydation formel plus élevé

que dans le composé organométallique désiré. Dans ce cas il faut ajouter un agent réducteur

au milieu réactionnel. C’est un principe général pour la préparation de tous les complexes où

le métal est dans un bas état d’oxydation, par exemple, les métaux carbonyles, les complexes

oléfiniques, aromatiques, etc.
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Tableau 3 : Exemples de préparation [22]

Sel métallique Agent réducteur Ligand Produit

MnCl2

CrCl3

CrCl3

FeCl3

NiCl2

(Ph3P)2PtCl2

Ph2CO-Na+

Zn/Hg

Al(AlCl3)

RCH2CH2MgX

R3Al

N2H4.H2O

CO/100 atm. 150 0C

CO

Benzène

Oléfine

Oléfine

Mn2(CO)10

Cr(CO)6

(π-C6H6)2Cr+

complexe oléfine Fe0

Ni

Pt(PPh3)2 oléfine

La réduction d’un sel métallique par l’aluminium et le trichlorure d’aluminium en présence

d’un hydrocarbure aromatique, constitue la plus générale des méthodes connues pour la

préparation des complexes bis-π-arinique [23]. Fischer et Hafner l’ont utilisée pour la

première fois pour synthétiser des complexes bis-π-arène-chrome (réduction de Fridel et

Crafts, selon le procédé de Fisher).

3 CrCl3 +Al + 2 AlCl3 + 6C6H6 3 [(π-C6H6)2Cr+ AlCl-
4] + 3/2 Cl2

Le cation obtenu est rapidement réduit en bis-π-benzène-chrome (π-C6H6)2Cr par une solution

aqueuse de dithionite de sodium.

2 (π-C6H6)2Cr+ + S2O4
-2 + 2 OH‾                2 (π-C6H6)2Cr + 2HSO3‾

Les complexes aromatiques de nombreux métaux de transition du bloc d, peuvent être

préparé de façon analogue.

La formation du cyclododécatriène-nickel à partir du chlorure de nickel (II) et du butadiène

en présence de composés trialcoylés de l’aluminium est un exemple d’oligomérisation d’un

ligand au cours de la formation d’un complexe.

I-9-b A partir d’un métal et un ligand

Le métal dans le composé de départ est déjà à l’état d’oxydation convenable pour former le

produit désiré, la substitution directe du ligand peut avoir lieu sans ajouter un agent réducteur
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au milieu réactionnel. On peut citer, parmi les exemples les plus simples, la formation directe

des carbonyles de fer [24] et de nickel à partir du métal et de l’oxyde de carbone.

Fe0 + 5CO Fe(CO)5

Ni0 + 4CO                   Ni(CO)4

I-9-c A partir d’un composé métallique et d’un ligand :

La réaction de nombreux sels métalliques en solution avec les oléfines peut conduire

directement à la formation d’un complexe. Par exemple, le sel de Zeise, qui fut isolé la

première fois en 1827[25], est obtenu sous forme de cristaux jaunes, stables à l’air, en faisant

barboter de l’éthylène dans une solution aqueuse de tétrachloroplatinate (II) de potassium

K2PtCl4 + C2H4 K+ [Pt(C2H4)Cl3]¯.H2O + KCl

Les métaux carbonyles sont des produits de départ particulièrement utiles pour la préparation

des complexes π des hydrocarbures. La réaction directe entre le ligand et le métal-carbonyle

se fait souvent à température ambiante. Cependant on ne peut que rarement remplacer tous les

groupement carbonyles par des ligands oléfinique. La substitution de quatre groupements CO

par certains diènes ne peut s’effectuer que sous conditions très énergiques.

M0(CO)3 + cyclohehadiène-1,3              (diène)2Mo(CO)2 +4CO

Les systèmes métal-tricarbonyle M(CO)3 résistent généralement de façon notable à une

substitution ultérieure. Par contre, des hydrocarbures insaturés déplacent facilement les

groupements nitriles tels :

(C6H5CN)2PdCl2+ C7H8 + 2C6H5CN

Ou d’autres hydrocarbures, par exemple :

Pd

HH

Cl Cl

Cr
OC COCO

C7H8

H

H

Cr
OC

CO CO
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II-1 Introduction:

Le soufre est un élément dont la chimie est très développée. L’oxydation de Swern est

certainement la réaction la plus connue qui utilise cette chimie du soufre. Dans la

classification périodique des éléments, le soufre se situe juste en dessous de

l’oxygène, on aura donc des fonctions thiols (-SH) dont la réactivité est semblable à

celle des fonctions hydroxyles (-OH). De même, on rencontrera des fonctions C=S,

comme il existe des fonctions C=O. Néanmoins, il existe une grande différence entre

l’oxygène et le soufre, en effet leur structure électronique est bien différente.

L’oxygène 8O a pour structure 1s22s22p4 alors que le soufre 16S pour structure le

1s22s22p63s23p43d 0. Les composés possédant une double liaison C=S sont en général

moins stables que leurs homologues qui possèdent une liaison C=O. Et ceci à cause

du fait que dans le cas du soufre, il existe des orbitales d libres dans lesquelles les

électrons de la liaison π peuvent aller, ce qui n’est pas le cas pour l’oxygène.

Parmi les composés soufrés on trouve les dithiole-1,2 thiones-3 sont des composés

hétérocycliques figure1 .La chimie de ces composés peu connus a fait l’objet de rares

mises au point [1]

Figure1 : Dithiole-1,2 thiones-3.

D’une manière générale, l’accès aux dithiole-1,2 thiones-3 implique des réactions de

sulfuration de divers précurseurs, à l’aide du soufre ou de P4S10. seules les positions 4

et 5 des dithiole-1,2 thiones -3 sont susceptibles d’être occupées par des groupements

qui doivent, le plus souvent, être déjà inclus dans les précurseurs correspondants.

Cette condition limite les possibilités de synthèse, ce qui explique  le nombre réduit de

structures connus dans la série de la dithiole-1,2 thiones-3. Cependant un certain

nombre d’entre eux ont fait l’objet de brevets dans divers domaines d’application :

S S

S

R1

3
4

5

1 2

R2
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inhibiteurs de corrosion [2], matériaux cathodiques pour accumulateur [3], et

fongicides [4,5].

Dans le domaine pharmaceutique la para-méthoxy-phényl-5 dithiole-1,2 thione-3 (ou

Sulfarlem) est connus depuis longtemps pour ces propriétés cholérétiques [6]. La

méthyl-4 (pyrazinyl-2)-5 dithiole-1,2 thione-3 (ou Oltipaz) a fait l’objet d’un vif

intérêt. Depuis la découverte de ce composé [7] de nombreuses études lui ont été

consacrées en raison de ses propriétés antibilharziennes [8-21]. L’abondance de ces

études est largement justifiée par l’intérêt thérapeutique de l’Oltipaz.

(1)                                                                      (2)
Figure2: (1) Sulfarlem

(2) Oltipaz

II-2- Synthèse des 1,2-dithiole-3-thiones :

La préparation des dithiolethiones se fait selon les méthodes décrites dans la

littérature, soit  par sulfuration avec du soufre ou par P4S10 ou P2S5. Des réactions de

préparation de quelques 1,2-dithiole-3-thiones sont rassemblées dans le tableau1.

S S

S

H
OCH3

S S

N

N

CH3

S
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Tabeau1 : Réactions de préparation de quelques dithiolethiones.

Dithiolethione Réactif 1 Réactif2 Référence

S S

S

CH3

H3C
CH3-CO-C(CH3)=C(SCH3)2 P2S5 [22]

S S

S

CH2CH3

H3C
CH3-CO-C(C2H5)=C(SCH3)2 P2S5 [22]

S S

SH3C

CH3-CO-C(Ph)=C(SCH3)2 P2S5 [22]

S S

S

H

*Fe
(η5-C5H5)Fe(η5-C5H5)C(O)CH=C(SCH3)2 P4S10 [23]

S S

S O=C(CH2)6CHCO2C2H5 P4S10 [24]
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S

SS

S2(C6H4)2(CO2H)2 P4S10 [25]

S S

SH
PhCH(CH3)2

S [26]

S S

S

H

PhCH=CH-CHO S [27]

Fe* = (η5-C5H5)Fe(η5-C5H5).

Dans le but de faire des réactions de complexation de ses composés soufrés par des

sels des métaux de transition nous avons préparés des dithiolethiones qui sont la 4,5-

benzo-1,2-dithiole-3-thione, la 5-phényl-1,2-dithiole-3-thione.

I-2-1 Préparation de la 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione :

Cette dithiolethione est obtenue par sulfuration de l’acide 2,2’-dibenzoique selon le

mode opératoire décrit par Klinsberg et Schreiber [25].

P4S10

PyridineS S

COOH

COOH

S S

S2

Le complexe obtenu est caractérisé par son point de fusion à 95.7°C, en infrarouge on

attribue la bande 1014.5 cm-1 à la vibration de la liaison C=S, une autre bande à 516.9
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cm-1 est attribuée à la vibration S-S. En RMN 1H le composé donne un multiplet à

7,4-8,4 ppm caractéristique aux protons du cycle benzénique. La fonction thione

(C=S) résonne à 216.745 ppm en 13C.

I-2-2 Préparation de la 5-phényl-1,2-dithiole-3-thione :

Cette dithiolethione a été préparée par sulfuration du cinnamaldéhyde à l’aide du

soufre selon la méthode décrite par Brown et Thompson [27].

Le composé obtenu est caractérisé par son point de fusion à 125.7°C, la fonction

thione (C=S) qui résonne à 205,453-205.99 ppm en RMN 13C, un multiplet à 7 ppm

en RMN 1H qui correspond aux 5 protons du phényle et un singulet à 7.19 ppm

correspondant au proton en position 4.

II-3 réactivité des dithiolethiones :

Les dithiole-1,2-thione-3 sont des cycles à cinq atomes (trois atomes de carbone et

deux atomes de soufre) quasi plans, les atomes de carbone et l’atome de soufre S (3)

sont hybridés sp2, alors que les atomes de soufre S (1) et S (2) sont hybridés sp3 et

sont distants de 2,047 A°, valeur très proche de la distance moyenne (2.08A°)

observée par ABRAHAMS.

Par ailleurs, les longueurs de C(3)-S(2) (1,74 A°)et C(5)-S(1) (1,713A°) sont plus

courtes qu’une simple liaison carbone-soufre (1,83 A°) , le caractère aromatique du

cycle est donc appréciable. Quand à la liaison carbone-soufre du thiocarbonyle, elle

est beaucoup plus proche d’une double que d’une simple liaison.

Toutes ces données sont en faveur d’une résonance entre différente forme polaires.

C C

H

Ph H

H

O

S8;DMF;Reflux

N

S S

SPh

H



Deuxième Chapitre Synthèse et caractérisation des ligands soufrés

30

R2

S3R1

S2S1

R2

S3
C

R1

S2S1

R2

S3
C

R1

S2S1

R2

S3
C

R1

S2S1

R2

S3
C

R1

S2S1

Les différentes formes polaires des dithioles thiones

La structure de la dithiole-1,2-thione-3 a été  confirmée par la mesure des moments

dipolaires. (Voronkov et Coll) déterminés par  la méthode L.C.A.O.M.O , ainsi que la

structure électronique de plusieurs dérivés, ces calculs permettent de déduire que

l’atome de soufre de la fonction thione est chargé négativement. A partir de cette carte

électronique on peut envisager les centres actifs de ce donneur face à des accepteurs

métalliques. Les trois atomes de soufre sont susceptibles de se lier au métal.

II-4 Conclusion.
Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à la préparation des dérivés des

dihiolethiones.

Les différents produits obtenus ont été identifié par les méthodes spectroscopiques

classique à savoir (IR, RMN). Ces produits seront utilisés comme ligands dans les

réactions de complexation.
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III-1 Introduction :

Les dithioles-1,2-thione-3 sont des composés hétérocycliques à plusieurs

applications ; en chimie de coordination l’action de quelque métaux de transition sur

ces dithioles-thiones a fait l'objet de plusieurs publications [1-4], ainsi que de

nombreux complexes ont été isolés.

L'absence de technique suffisamment élaborées à l'époque n’a pas permit à certains

auteurs d'emmètrent un jugement définitif sur le problème de la coordination de la

dithiole-1,2 thione-3 au métal.

Les études entamées par François Pétillon [5] sur la complexation des dithioles-thione

par certains métaux de transitions comme le cobalt(II) et le Nickel(II) dans divers

solvants ont conduit à une série de complexes du type CoX2L2 et NiX2L2 (X=

halogéne et L= ligand dithiole thione) mais les renseignements concernant leur

stéréochimie restent pour certains insuffisants.

Bien que ces dithiole-thiones soient potentiellement multidentates (elles possèdent

trois atomes de soufre susceptibles de se lier au métal), dans la majorité des

complexes isolés elles sont monodentates.[6]

Pour préciser les modes de liaison et l'entourage du métal central dans certains

complexes des métaux de transitions nous avons repris l'étude d'action des éléments

de transition sur les dithiole-thiones dans divers solvants organiques de différentes

polarités.

Parmi ceux- ci l’ion Hg(II) dont la chimie de coordination  avec les soufres

donneurs  a été intensivement étudiée, et les applications biologiques sont concernées.

L’ion mercure(II) a une grande polarisabilité et, en conséquence montre une affinité

spécifique aux ligands à soufre donneur d’électrons tel que la thione. Ainsi l'étude

d'action des éléments de transition Hg(II), Ag(I) et Cu(I) sur les dérivés de la 1,3-

dithiol-2- thione. Une série de composés (HgXL), (AgXL) et (CuXL) a été isolée. La

formule proposée par les auteurs de ces composés montre clairement la coordination

du métal au ligand par l'intermédiaire du soufre de la fonction sulfide et thione. [7]

La complexation des dithiole-thiones par les fers carbonyles se comporte

différemment et conduit à un mélange de complexes de différentes nucléarités.[8]

Il était intéressant d'étudier le comportement d'une molécule soufrée, à plusieurs

atomes donneurs, vis-à-vis d'ions métalliques.

C'est ainsi que l'action du 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione sur l'iodure de mercure

conduit à la formation d'un complexe qui fait l'objet d'une étude dans ce chapitre.
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III-2 Synthèse :

La synthèse du complexe trans (di-μ-iodo bis(iodo(4,5-benzo -1,2 dithiole-3 thione))

mercure(II) à été faite par action d’addition du ligand soufré 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-

thione sur le sel métallique ( iodure de mercure (HgI2)), à température ambiante dans

l’acétone selon la méthode décrite dans la littérature[9]

Quelles que soient les proportions du mélange dithiole-thione-3 –sel métallique, nous

obtenons toujours le même précipité.

Après filtration et lavage à l’éther de pétrole, on obtient avec un bon rendement une

poudre de couleur orange, stable à l’air, présente une très grande solubilité dans les

solvants polaires comme le THF, l’acétone à chaud, et peu soluble dans les solvants

polaires protiques.

Pour les complexes du mercure (II) deux types de structures peuvent être

essentiellement retenus vu la structure électronique du mercure: un dimère pseudo-

tétraèdrique avec un pont halogène et coordinat organiques en position trans, ou une

géométrie trigonale plane de l'ion Hg2+, cette dernière et en accord avec une

hybridation du type SP2.

S

SS

+ 2(HgI2)2 [Hg2I4(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione)2]

Hg

I

Hg

I

DTT

IDTT

I

Hg

I

I

DTT
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III-3 Etude du complexe [Hg2I4(DTT)2] par spectroscopie infrarouge :

Le spectre infrarouge lointain du complexe montre des bandes d’absorption

correspondantes d'une part aux liaisons métal halogène et d’autre part ) la liaison

métal soufre. La forte bande à 167.8 cm-1 peut être attribuée à la vibration Hg-I , une

autre vibration intense à 256.5 cm-1 a été attribuée à la liaison Hg-S, l’apparition de

cette bande est expliquée par la coordination du ligand sur le métal par un atome de

soufre. Le déplacement de la vibration C=S vers 991.3 cm-1 (1014 dans le ligand

libre)  peut être dû à une coordination de la DTT sur le mercure par l’intermédiaire de

l’atome de soufre de la fonction thione. En effet cet atome de soufre est stériquement

libre et serait plus susceptible de se lier au métal que ceux du noyau qui possèdent des

orbitales dans des directions angulaires.

III-4 Etude du complexe [Hg2I4(DTT)2] par spectroscopie RMN :

Le spectre RMN (1H), montre des pics à 7,5 ppm et 8.25 ppm caractérisant la

présence du cycle benzénique du ligand dithiole thione.

La coordination du ligand au métal se traduit par un déblindage des protons du cycle

benzénique. Le spectre RMN (1H) du complexe présente un léger déblindage de ces

protons.

Toutes ces données spectroscopiques sont cependant insuffisantes pour déterminer la

structure du complexe. Pour enlever toute ambiguïté et déterminer la structure exacte

du complexe une étude cristallographique semble a priori nécessaire. La

recristallisation du composé obtenu sous forme de poudre dans le THF conduit à des

cristaux convenables.
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Spectre infrarouge du complexe [Hg2I4( benzo-4,5 dithiole1,2 thione-3)2]
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Spectre infrarouge du ligand benzo-4,5 dithiole1,2 thione-3 libre
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Spectre RMN (1H) du complexe [Hg2I4(benzo-4,5 dithiole1,2 thione-3)2]
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III-5 Etude du complexe [Hg2I4(DTT)2] par diffraction des Rx :

III-5-1 Conditions d’enregistrement et affinement de la structure.

La recristallisation du complexe dans le THF donne des cristaux de couleur jaune orangés

convenables pour l'étude cristallographique.

Le complexe Hg2I4(4,5-benzo-1,2- dithiole-3-thione)2 cristallise dans le groupe d'espace P-1 du

système triclinique, les paramètres de la maille sont:

a = 7.953(5) Å, b = 8.248(5) Å, c = 10.553(5) Å, α = 105.622(5), β =98.726(5)°, γ =
626.0(6)°
La collection des données a été réalisée sur un diffractomètre automatique ENRAF-NONIUS

Mach3, équipé d’un détecteur bidimensionnel de type CCD, utilisant la radiation K de Mo ( =

0.71073 Å).

Le traitement des données enregistrées, la localisation des atomes  et l’affinement de la

structure ont été effectués en utilisant l’ensemble des programmes disponibles dans le logiciel

WinGX (Farrujia, 1999).

Les données cristallographiques sont regroupées dans le tableau 1 et les conditions

d’enregistrement sont consignées dans le tableau 2 .

Les cooronnées atomiques et les facteurs d'agitations thermiques anisotropes sont réunis dans

les tableaux 1-4 en annexes.
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Tableau 1: Données cristallographiques.

Composé

Couleur/forme

Dimensions du cristal (mm)

Formule chimique

Masse moléculaire (g/mole)

Système cristallin

Groupe d’espace

Paramètres de la maille

a (Å)

b (Å)

c (Å)

α (°)

β (°)

γ (°)

Volume (Å3)

Z

Dc (g/cm3)

μ (mm-1)

F(000)

[Hg2 I4(benzo-4,5 dithiole1,2 thione-3)2]

orange/ aiguilles

0.3 x 0.04 x 0.02

C14 H8 S6 I4 Hg2

1277.34

Triclinique

P-1

7.9693(2)

8.2680(3)

10.5732(5)

105.612(3)

98.719(2)

104.785(2)

630.34(4)

2

6.7301

35.117

1120
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Tableau 2 : Conditions d’enregistrement et affinement de la structure.

Diffractomètre

Radiation

T(K)

Nombre de réflexions mesurées

Nombre de réflexions utilisées

Limite de θ (°)

Limites h, k, l

wR2

R1 (all data)

R1 (obs data)

G.O.F

Enraf Nonuis Mach3

Kα du Mo

293(2)

3449

3128

2.06-29.50

0≤ h ≤ 11

-11≤ k ≤ 11

-14≤  l  ≤ 14

0.1728

0.0698

0.0645

1.145
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III-5-2 Description de la structure :

L’unité asymétrique est constituée d’un atome de mercure tricoordiné par une molécule du

ligand benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3 par le bais du soufre exocyclique, deux atomes d’iode.

Figure1 : Unité asymétrique

La formation d’une liaison Hg-I entre deux monomères inverses par un centre de symétrie

donne ainsi un dimère qui est le complexe trans (di-μ-iodobis(iodo(benzo-4,5 dithiole-1,2

thione-3))mercure(II)

Figure2 : Ortep du complexe trans (di-μ-iodobis(iodo(benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-

3))mercure(II)
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L’atome de mercure est tétracoordoné avec une distorsion signifiante du tétraèdre ou les

angles varient entre 95,798(17)°-137,66(5)° cette déformation est due à l'encombrement

stérique autour de l’atome de mercure.

Figure 3 : Angles (°) et liaisons  (Å) sélectionnés du complexe

La jonction entre deux monomères est assurée par un atome d'iode ponteur .

La distance Hg-I est de 2,8141(6) Å et de 3,1337(7) Å, ces valeurs sont en accords avec ceux

données par la littérature.

Deux autres liaisons du mercure sont formées par des iodes terminaux ou la distance Hg-I

(terminal)  est de l’ordre de 2.6594(7) Å , est en accord avec celles observées dans la

littérature pour les complexes à base mercure.

Le mode de coordination du ligand dithiolethione est monodentate ou la distance Hg-S est de

2,531(2) Å cette valeur est entièrement en accord avec les valeurs données par la littérature.

Distances Complexe
[HgI2(dtt)2]2

Complexes observés dans la littérature

Complexes observés dans la littérature
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La distance S=C est de l'ordre de 1,688 (8) Å est plus longue que celle dans le ligand libre

1.645(5) Å [10] .Cette perturbation est due à la coordination du ligand par le soufre de la

fonction thione

Tableau 3 : Angles et distances comparées a celles observés dans la littérature

complexe distance en
(Å)

Hg-I(1)
(terminal) 2.6594(8)Å

Di-iodo-bis(o-chlorophenylbenzoylthiouré-
\kS) mercure(II)

2.6582(6)
[11]

HgI2(tzdtH)2
tzdtH = 1,3-Thiazolidine-2-thione 2.6876(9)

[12]

[HgI2(tzdtH)]2
2.6699(14)

[11]

[(Me2dmit)HgI2]n
Me2dmit = 4,5bis(methylthio)-1,3-dithiole-
2-thione

2.6822(14)
[13]

Hg-I(2)
(ponté)

Hg-I(2a)
(ponté)

2.8140(7)Å

3.1337(7)Å

[HgI2(tzdtH)]2

2.790(1)
3.059(2)

[11]

Hg-S(1) 2.531(2)Å

[HgI2(tzdtH)]2
2.510(3)

[11]

[(Me2dmit)HgI2]n 2.583(4)
[13]

[HgI2L]
L = 4,5-(phenylethylenedithio)-1,3-

dithiole-2-thione
2.567
[14]
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L’empilement cristallin est constitué d’entités du complexe qui se développent dans les trois

directions de l’espace. Ces molécules s’alignent le long de l’axe c à b = 1/2 générant ainsi des

chaînes parallèles à cet axe.

Figure 4 : Projection de la structure sur le plan (100)

La molécule présente deux types de liaison l'une intramoléculaire figure 5, est due à

l'interaction soufre- hydrogène de longueur 2,871(2) Å tableau 4. Cette liaison permet la

stabilité de la molécule, l'absence des liaisons hydrogènes intermoléculaires explique que les

molécules sont retenues entre elles uniquement par des interactions de type Van Der Walls.Le

deuxième type de liaison est du à l'interaction S(2) …I(1) de longueur 3,5001(19) Å et  S(3)

….I(1) de longueur 3,7484(23) Å qui assurent le maintient de l'édifice cristallin et qui est du

type Van Der Waals.
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Figure 5 : Liaison hydrogène intramoléculaire

Figure 6 : Interactions Van Der Walls

Tableau 4 : Liaison hydrogène intramoléculaire.

Code de symétrie i ; x , y , z

D-H…A D-H (Å) H...A (Å) D…A (Å) D-H…A (°)

C(3)-H(5)…S(1)i 0.930 2.871 3.203 (9) 102.46
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III-6 Conclusion

La dithiole-1,2-thione-3 coordinat à soufre donneur,"base molle" selon PEARSON, régit avec

le sel métallique de mercure pour donner le complexe trans (di-μ-iodobis(iodo(benzo-4,5

dithiole-1,2 thione-3))mercure(II). Ce complexe a été identifié par les différentes méthodes

d'analyses ( IR, RMN, RX).

L'étude spectroscopique de ce complexe nous  poussée à procéder à une étude

cristallographique pour déterminer la structure sans ambiguïté.

La résolution de la structure par diffraction des rayons X nous a permis de mettre en évidence

les points suivants:

Complexe binucléaire ponté par les atomes d'iode.

un entourage tétraédrique de l'ion central  été confirmé.

le ligand est potentiellement polydentate mais dans notre complexe il est

monodentate.
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III-7 Propriétés électriques du complexe

Les propriétés électriques du complexe ont été mesurés dans le laboratoire de

Couches minces et interfaces de l’Université Mentouri Constantine, à l’aide d’un

électromètre, ce dernier nous a permit de mesurer la résistance et la capacité du complexe qui

a été utilisé sous forme de pastilles. A partir de ces mesures nous avons déduit la résistivité et

le constant diélectrique du complexe élaboré.

III-7-1 La résistivité :

La mesure de la résistivité a été faite sur des pastilles figure 6. Les contactes ont été faits

avec la laque d’argent

Figure 6 : Présentation du montage de mesure utilisé

La résistance d’un corps est une grandeur caractéristique, qui dépend du matériau

d’une part, et de sa forme géométrique d’autre part.

R = ρ L
S

R : la résistance.

L : épaisseur de la pastille.

S : la surface de contact.

ρ: la résistivité ( en Ωm, caractéristique du matériau).
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Selon les valeurs de ρ on distingue plusieurs types de matériaux :

a) Les conducteurs ρ <10-6 Ωm

Une partie des électrons possèdent une énergie suffisante pour se libérer presque totalement

des forces d'interaction avec le réseau. Ces électrons libres sont les électrons de conduction

des métaux. Leur niveau d'énergie est situé dans la bande de conduction.

b) Les isolants ρ >1010 Ωm

Les électrons de la couche externe sont fortement liés aux atomes du cristal. L'énergie

nécessaire pour les libérer est très élevée en particulier devant l'énergie thermique ou

électrostatique qu'on peut fournir en élevant la température ou en appliquant un champ

électrique. Leur mobilité est nulle.

c) Les semi-conducteurs

Ils ont une résistivité intermédiaire entre les conducteurs et les isolants et sont isolants au

zéro absolu.

La résistivité d'un métal peut être de l'ordre de 10-12Ωm à 1K (Kelvin) sans parler de la

supraconductivité où la résistivité est rigoureusement nulle. La résistivité d'un bon isolant

peut atteindre 1020Ωm. On a donc un rapport de 1032 entre un très bon conducteur et un très

bon isolant.

La résistivité du  complexe [Hg2I4(benzo-4,5  dithiole-1,2 thione-3)2] est égale à

1.76 104 Ωm. D’après ces valeurs on peut situ notre complexe dans la gamme des semi-

conducteurs. Pour s’assurer de la nature exacte de notre composé des caractérisations

complémentaires sont nécessaires tel que la photoconductivité ou des mesures de

conductivité en fonction de la température.

III-7-2 Constante diélectrique :

Les condensateurs permettent d'emmagasiner des charges électriques et donc de l'énergie

électrique. Un condensateur est constitué de deux conducteurs placés à proximité l'un de

l'autre, séparés par un milieu diélectrique ou de l’air. Lorsque l'espace d'air est remplacé par
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un matériau diélectrique, la capacité du condensateur augmente. Un matériau diélectrique est

un matériau qui a la propriété de faire augmenter la capacité d'un condensateur.

C = ε0 εr

εr : la permittivité relative du matériau.

ε0 : la permittivité du vide

S : surface de contact.

d : épaisseur de la pastille.

Le tableau suivant récapitule des constates diélectriques relatives de quelques

matériaux isolants.

Tableau 5 : constantes diélectriques relatives de quelques matériaux isolants

La constante diélectrique relative de notre composé εr = 968.5.

Isolant

Constante diélectrique

relative

Air sec 1

Paraffine 2.2

Mica 6

Verre 5 à 7

Rutile,

Rutiles-zircones,

Titanate de calcium
30 à 220

Titanates et Zirconates
de Baryum

500 à 15 000

S
d
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D’après les mesures physiques réalisées sur un échantillon du complexe, on peut

conclure que ce composé possède des propriétés diélectriques (ρ↑ et εr↑) qui lui permettent

d’avoir des applications, comme condensateur ou même comme isolant de grille pour les

transistors à effet de champ.
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IV-1 Introduction:

La nature de la liaison entre les ions métalliques et les ligands continue à être un point

intéressant de recherche dans la chimie de coordination. La recherche de nouveaux ligands

avec une meilleure affinité pour les métaux toxiques tels que Hg2+ a attiré beaucoup

d’attention [1]. En effet Le mercure est bien connu comme un élément très toxique qui

s’accumule dans l'environnement et entre dans la chaîne de nourriture d'une variété d'animaux

[2]. Les processus biochimiques impliqués dans le transport et le stockage de mercure incluent

des interactions avec les protéines comme les metallothioneins [3]. La chimie de coordination

du mercure (II) avec les ligands soufrés donneurs est par conséquent le sujet des recherches

courantes [4]

Le mercure est un élément de transition appartenant au groupe (IIB), le nombre d’oxydation

caractéristique des métaux de ce groupe est +II. Le mercure forme des composés

organométalliques HgR2 avec des liaisons linéaires. Souvent plus de ligands peuvent être

ajoutés aux molécules linéaires HgX2 pour donner des complexes tétraédriques, cependant ces

ligands sont plus faiblement liés. Le Hg(II) montre une préférence aux ligands larges et

polarisables.[5]

D'autre part l’action des métaux de transition en particulier le mercure sur dithole-1,2-thione-

3  n’a pas été suffisamment étudiée, malgré leurs diverses applications.

Dans le but de comparer l'effet des halogènes sur la réactivité du dithiole thione avec les sels

métalliques du mercure, nous avons choisi le chlorure de mercure HgCl2 ou le chlore est

moins volumineux et plus électronégatif que  l'iode.

La 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione est un ligand potentiellement polydenté, mais dans le

complexe [Hg2I4(DTT)]2 on trouve qu'un seule site actif a participé à la coordination qui est le

soufre exocyclique. Donc on s’attend à ce que le ligand se coordine sur le mercure (II) selon

le même mode de coordination que celui dans le complexe [Hg2I4(DTT)]2 ou bien il se

coordine différemment.
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IV-2 Synthèse

La réaction d’addition de la benzo-4,5-dithiole-1,2-thione-3, sur le chlorure de mercure se

déroule dans l’acétone, à température ambiante et à l’air libre selon le mode opératoire décrit

dans [6]. Un précipité de couleur jaune, se forme immédiatement après l’addition de la

solution du ligand. A la fin de la réaction, le mélange réactionnel est filtré, la poudre obtenue

avec un rendement considérable, stable à l’air, présente une solubilité considérable, dans les

solvants polaires comme le THF, l’acétone à chaud toute fois elle est moins soluble dans les

solvants polaires portiques comme l’éthanol  et le méthanol.

L'évaporation lente du solvant (acétone) du filtrat donne des cristaux de couleur orangée sous

forme de plaquettes fines convenables pour l'étude cristallographique.

IV-3 Etude de la fraction filtrat :

IV-3-1 Etude par spectroscopie infrarouge :

Les bandes d’absorption des liaisons sont attendues dans le domaine infrarouge lointain. Le

spectre infrarouge du composé dans ce domaine présente trois bandes intenses, celle qui

apparaît à 298,9 cm-1 est attribuée à la vibration Hg-S, le déplacement de la vibration C=S

vers une fréquence plus basse (de 1014 cm-1 dans le ligand libre à 997.1 cm-1 dans le

complexe) confirme la coordination du ligand soufré sur le métal par l’intermédiaire de

l’atome de soufre de la fonction thione.

La bande d’absorption à 200.6 cm-1 correspond à la vibration Hg-Cl (terminal). La vibration

162.6 cm-1 est attribuée à la liaison  Hg-Cl (ponté).

Les données spectroscopiques montrent que c’est un complexe similaire au complexe

di-μ-iodobis(iodo(benzo-4,5-dithiole-1,2 thione-3))mercure(II). Pour confirmer cette structure

une détermination structurale par diffraction des Rx est indispensable.

S

SS

+ HgCl2
filtr

at

poudre
HgxCly(benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3)z

[Hg4Cl2(benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3)]2
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IV-3-2 Etude par spectroscopie RMN1H:

Le spectre RMN1H ne nous renseigne pas sur la structure du complexe et ont peut voir

uniquement les quatre protons qui se répètent dans tous les spectres.
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Spectre infrarouge du complexe [Hg2Cl4(benzo-4,5-dithiole-1,2 thione-3)2
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IV-3-3 Etude par diffraction des Rx :

IV-3-3-1 Conditions d’enregistrement et affinement de la structure :

La résolution structurale des cristaux obtenus après évaporation lente du solvant, montre que

le complexe Hg2Cl4(benzo-4,5-dithiole-1,2 thione-3)2 cristallise dans le système triclinique

dans le groupe d’espace P-1, les paramètres de la maille sont: a = 7.46490(29), b =

7.76470(29), c =  10.0382(40), α = 79.3964(15), β = 78.0008(16) , γ = 71.1749(20).

La collection des données a été réalisée sur un diffractomètre ENRAF-NONIUS Mach3, équipé

d’un détecteur bidimensionnel de type CCD, utilisant la radiation K de Mo ( = 0.71073 Å).

Le traitement des données enregistrées, la localisation des atomes et l’affinement de la

structure ont été effectués en utilisant l’ensemble des programmes disponibles dans le logiciel

WinGX (Farrujia, 1999).

Les données cristallographiques ainsi que les conditions d’enregistrement des intensités

diffractées sont regroupées respectivement dans les tableaux 1 et 2.
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Tableau 1: Données cristallographiques

Composé

Couleur/forme

Dimensions du cristal (mm)

Formule chimique

Masse moléculaire (g/mole)

Système cristallin

Groupe d’espace

Paramètres de la maille

a (Å)

b (Å)

c (Å)

α (°)

β (°)

γ (°)

Volume (Å3)

Z

Dc (g/cm3)

Radiation

μ (mm-1)

F(000)

Hg2Cl4(benzo-4,5-dithiole-1,2 thione-3)2

Jaune/ plaquettes

0.43 x 0.13 x 0.05

C14 H8 S6 Cl4 Hg2

455.77

Triclinique

P-1

7.46490(29)

7.76470(29)

10.03820(40)

79.3964(15)

78.0008(16)

71.1749(20)

534.371(37)

2

2.8326

Kα du Mo

15.433

416.0
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Tableau 2 : Conditions d’enregistrement et affinement de la structure

Diffractomètre

T(K)

Nombre de réflexions colectées

Nombre de réflexions utilisées

Limite de θ (°)

Limites h, k, l

wR2

R1 (all data)

R1 (obs data)

G.O.F

Enraf Nonuis Mach3

293(2)

2446

2089

2.92-27.5

-9 ≤ h ≤ 9

-10 ≤ k ≤ 10

-12 ≤ l ≤ 13

0.263

0.10

0.09

1.163
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IV-3-3-2 Description de la structure :

Figure 1 : Ortep du complexe trans (di-μ-chlorobis(chloro (benzo-4,5-dithiole-1,2 thione-3))

mercure (II)

La détermination structurale montre que le complexe [Hg2Cl4(benzo-4,5-dithiole-1,2 thione-

3)2] figure1 est isostructurale au complexe [Hg2I4(benzo-4,5-dithiole-1,2 thione-3)2]. C’est un

dimère centrosymétrique ponté par les chlores. L’atome de mercure est tétracoordiné avec une

distorsion signifiante. Deux de ces liaisons sont formées par deux ponts des chlores

asymétriques, les deux liaisons sont formées par un ion de chlore terminal et un atome du

soufre exocyclique du ligand. Ce dimère centrosymétrique dont les deux tétraèdres de

mercure partagent un arrête commun présente un motif structural qui est courant dans les

complexes binucléaires du mercure(II) ponté par les halogènes, complexes (1) (2) [4] figure 2.
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(1) (2)

Figure 2: (1): Complexe bis[iodo-μ-iodo-(1,3-thiazolidine-2-thione-S) ]mercure(II)

(2): Complexe bis[ bromo-μ-bromo-(1,3- thiazolidine-2-thione-S)] mercure(II)

Figure 3: Tétraèdres formés par les deux centres métalliques
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La formation du  dimère est favorisée par trois facteurs :

1- Chaque atome de mercure possède 18 électrons dans sa couche de valence, elle obéit à

la règle de Tolman, tandis que le monomère possède 16 électrons.

2- Dans la majorité de ces composés le mercure (II) a une coordinence quatre

tétraédrique [7].

3- La configuration trans du complexe minimise l'effet de répulsion exercé par le ligand

organique et les doublets libres des chlores terminaux.

La distance Hg-S est de l’ordre de 2.456(6) Å est plus courte que le rayon covalent pour les

atomes Hg et S tétraédriques 2.52 Å [8]. Cependant elle est comparable à la distance Hg-S

dans le complexe du chlorure de mercure avec le ligand 4,5-éthylènedithio-1,3-dithiole-2-

thione tableau 3.

Les distances inter atomiques Hg-Cl ponteurs et Hg-Cl terminaux sont en accord avec les

valeurs citées dans la littérature, tableau3.

L’influence de la coordination sur le ligand se traduit par un allongement de la liaison C=S

qui est de l’ordre de 1.702(7) Å dans notre complexe et de 1.645Å dans le ligand libre dithiol-

1,2- thione-3 libre [10]

Tableau 3 : distances principales comparées avec les valeurs citées dans la littérature.

Liaison Complexe[Hg2Cl4(4,5-

benzo-1,2dithiole-3)2]

Complexe [Hg2Cl4(C5H4S5)2]

[9]

Hg-S 2.456(6) Å 2.467(2) Å

Hg-Cl(1) 2.390(7) Å 2.395(2) Å

Hg-Cl(2) 2.521(6) Å 2.569(2) Å

Hg-Cl(2a) 2.814(6) Å 2.808(2) Å

S (1)-C(1) 1.70(2) Å 1.69(2) 1.702(7) Å

L’empilement cristallin de la structure est constitué d’entités du complexe qui se développent

selon les trois directions du réseau. L’enchaînement de ces molécules selon la rangée [0 1-1]

donne des chaînes parallèles à cette rangée.
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Figure 4 : Projection de la structure sur le plan (100)

Cette structure présente deux types d’interactions, l’une est une liaison hydrogène

intramoléculaire et l’autre  intermoléculaires. La liaison hydrogène intramoléculaire s’établit

entre l’hydrogène H(3) et le soufre S(3). Ce type de liaison permet la stabilité de la molécule

figure 5.

Figure 5 : liaison hydrogène intramoléculaire
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La cohésion entre les différentes molécules est assurées  principalement par les trois liaisons

hydrogènes du type C-H…Cl. La première est établie entre l’atome d’hydrogène H(5) et

l’atome de chlore Cl(2), les deux autres liaisons sont établies entre l’atome d’hydrogène H(4)

et les atomes de chlore Cl(1) et Cl(2) figure 6.

Figure 6 : Liaisons hydrogène intermoléculaire.

Tableau 4 : Liaisons hydrogènes intra et intermoléclaire dans  le complexe Hg2Cl4(4,5-benzo-

1,2dithiole-3)2]

D-H…A D-H (Å) H…A (Å) D…A (Å) D-H…A (°)

C(3)-H(3)…S1i 0.930 2.897 3.216 101.65

C(4)-H(4)…Cl(2)ii 0.930 2.919 3.783 153.80

C(4-H(4)…Cl(1)iii 0.930 2.981 3.488 115.85

C(5)-H(5)…Cl(2)iiii 0.930 2.949 3.374 109.38

Codes de symétrie :  i x,y,z ; ii -x,-y+2,-z+1 ;iii x,+y,+z+1 ; iiii x,+y-1,+z+1
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IV-3-3-3 Propriétés électriques :

Les mesures électriques réalisées sur le composé selon les mêmes méthodes que

précédemment ont conduit aux résultats suivants :

Constante diélectrique r = 555 et une résistivité  = 3.03 106Ωm. Ces valeurs sont en accord

avec des composés moléculaires et peuvent être utilisé comme des isolants.
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IV-3-3-4 Conclusion
La complexation de la 4,5-benzo-1,2 dithiole-3 thione avec le chlorure de mercure a donnée

un complexe similaire au complexe di-μ-iodobis(iodo (benzo4 ?5 -1,2 dithiole-3 thione))

mercure (II). C’est un dimère centrosymétrique ponté par les chlores avec une géométrie

pseudo tétraédrique du métal et  une coordination monodentate du ligand dithiole thione.

Le complexe obtenu possède des propriétés électriques importantes (c’est un composé

isolant).
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IV-3-3-5 Etude comparative :

Les deux complexes cristallisent dans le même groupe d’espace P-1.

Les complexes [Hg2Cl4(4,5-benzo-1,2dithiole-3)2] (2) et [Hg2L4(benzo-4,5 dithiole-1,2

thione 3)2] (1) sont isosturcturaux.

La différence des distances interatomiques dans les deux complexes explique l’effet

excersé par chaque halogène voir tableau 4.

Tableau 5 : comparaison des distances interatomiques et angles de liaisons des complexes

[Hg2L4(4,5-benzo-1,2dithiole-3)2] et [Hg2Cl4(4,5-benzo-1,2dithiole-3)2]

Complexe [Hg2I4(4,5-benzo-1,2dithiole-3)2] Complexe [Hg2Cl4(4,5-benzo-1,2dithiole-3)2]

Distance (Å) Angle (°) Distance (Å) Angle (°)

Hg-S(1) 2.531(2) I(1)-Hg-I(2) 118.35(2) Hg-S(1) 2.456(6) Cl(1)-Hg-Cl(2) 115.7(2)

Hg-I(1) 2.6594(7) I(1)-Hg-S(1) 137.65(6) Hg-Cl(1) 2.390(8) Cl(1)-Hg-S(1) 136.8(3)

Hg-I(2) 2.8141(6) I(1)-Hg-I(2a) 103.56(2) Hg-Cl(2) 2.521(6) Cl(1)-Hg-Cl(2a) 91.4(2)

Hg-I(2a) 3.1337(7) I(2)-Hg-S1 98.54(6) Hg-Cl(2a) 2.814(6) Cl(2)-Hg-S(1) 105.0(2)

S(1)-C(1) 1.688(8) I(2)-Hg-I(2a) 95.80(2) S(1)-C(1) 1.69(2) Cl(2)-Hg-Cl(2a) 89.43(18)

S(2)-S(3) 2.051(4) I(2a)-Hg-S(1) 91.80(6) S(2)-S(3) 2.054(9) Cl(2a)-Hg-S(1) 103.5(2)

S(2)-C(1) 1.709(9) Hg-I(2)-Hg(a) 84.20(2) S(2)-C(1) 1.69(2) Hg-Cl(2)-Hg(a) 90.57(17)

S(3)-C(7) 1.735(10) Hg-S(1)-C(1) 106.3(3) S(3)-C(7) 1.74(2) Hg –S(1)-C(1) 105.9(7)

S(3)-S(2)-C(1) 97.5(3) S(3)-S(2)-C(1) 97.8(8)

S(2)-S(3)-C(7) 94.2(3) S(2)-S(3)-C(7) 94.5(8)

S(1)-C(1)-S(2) 120.1(5) S(1)-C(1)-S(2) 121.2(12)

S(1)-C(1)-C(2) 124.8(7) S(1)-C(1)-C(2) 124.8(17)

S(2)-C(1)-C2 115.1(7) S(2)-C(1)-C(2) 114.0(16)
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La distorsion du tétraèdre est expliquée par l’encombrement stérique provoqué d’une part

par le ligand 4,5-benzo-1,2dithiole-3 et l’halogène d’autre part dans les deux complexes,

d’où l’angle qui a la plus grande déviation est I(1)-Hg-S(1) 137.65(6) °, Cl(1)-Hg-S(1)

136.8(3)°.

La différence de la distance Hg-S(1), dans les deux complexes montre la forte

coordination du  ligand dans le complexe (2).

Dans les deux complexes le ligand DTT se coordine par le soufre exocyclique ce qui

explique que les deux réactions suivent le même mode de mécanisme.

Les interactions principales qui assurent la cohésion entre les molécules dans le complexe

(1) sont du type Van Der Walls. Tandis que dans le complexe (2) l’édifice cristallin est

essentiellement maintenu par des liaisons hydrogène de type C-H….Cl.

Les deux complexes sont des isolants, cette propriété vient de l’absence des interactions

S….S qui sont responsable de la conductivité électrique [11]

Dans les deux complexes le ligand est monodentate.
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V-1-Complexation de la benzo-4,5 dithiole-1,2thione-3 avec le ZnCl2 :

V-1-1 Introduction

Les composés organométalliques du Zinc sont historiquement importants, car ils ont

été les premiers composés organométalliques préparés, leur découverte par Edward

Frankland [1] en 1849 a jouée une partie décisive dans le développement des idées

modernes de la liaison chimique.

Les ligands soufrés sont spécialement importants pour le zinc, ils ont été largement

étudiés d’une part à cause de l’importance biologique de ce métal, d’autre part à cause

de l’utilisation des dithiocarbamates du Zn et les composés relatifs comme

accélérateurs de la vulcanisation du caoutchouc [2]. En biologie l’ion Zn2+ est présent

dans de nombreuses enzymes ; il semble parfois avoir un rôle structurale, en

maintenant la protéine dans une conformation particulière, il forme des liaisons

relativement forte avec les ligands soufrés, en générale avec l’amino-acide cysteine,

(HS-CH2-CH(NH2)-COOH) qui font partie de la séquence des amino-acides de la

protéine- ainsi la chaîne protéinique, ou plusieurs chaînes, se trouvent bloqués dans un

arrangement particulier.[3]

Le Zn, est un élément du groupe IIB, est moins réactif que le Hg vis-à-vis " les bases

molles " ce qui confirme sa qualité d’acide intermédiaire de la classification de

PEARSON. Un composés du chlorure de zinc (II) et de la DTT a cependant été mis en

évidence par KAZUO [4]. D’autres exemples de coordination du soufre sur la

thiourée [5], la molécule éthylène thiourée [6].

V-1-2 synthèse

La complexation a été faite selon le mode opératoire décrit dans [10], par action du

ZnCl2 sur la benzo dithiolethione dans l’acétone à reflux. Le composé résultant de la

réaction se présente sous forme de cristaux orange stables à l’air, solubles dans la

majorité des solvants soit polaires et non polaires.

S

SS

+ ZnCl2
reflux ZnxCly(benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3)z
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V-1-3 Caractérisation du composé ZnxCLy(DTT)z

IV-1-3-1 Etude par spectroscopie infrarouge :

Le spectre IR du composé présente une bande d’absorption à 314,4 cm-1 qui est

attribuée à la vibration de la liaison Zn-S, deux autres bandes intenses à 106.1 et 171,1

cm-1 correspondant à la liaison Zn-Cl (terminal).

L’apparition d’une bande à 518 cm-1 attribué à la liaison S-S montre que cette

fonction n’a pas participée à la coordination. Le tableau ci-dessous récapitule des

attributions proposées de quelques bandes.

Tableau1 : Bandes d’absorptions principales du complexe ( en cm-1)

Composé υZn-S υZn-Cl υS-S υC=S υC-S υC=C

ZnCl2

libre

_ 166.1

171.7

_ _ _ _

Complexe 314.4 171.7-

106.1

518 1016.4 719.6 1444-

1581.5

La recristallisation du composé dans le solvant THF donne de bons cristaux

convenables pour l'étude structurale.

.IV-1-3-2 Conclusion :

Il est difficile de déterminer avec exactitude l’entourage du métal dans ce composé.

En l’absence d’une étude cristallographique détaillée, seul l’examen des spectres IR et

le mode de coordination de la DTT dans le complexe [Hg2I4(DTT)2] et Hg2Cl4ODTT2

nous permet de suggérer une coordination du zinc.

Dans ce cas de complexation deux types de coordinences sont possibles, soit une

coordinence 3, qui correspond à la structure suivante :
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Ou bien une coordination quatre du Zin(II). L’absence d’une vibration correspondante

à la liaison Zn-Cl ponté élimine la stéréochimie suivante du complexe :

De ce fait la dithiole-1,2-thione-3, coordinat à soufre donneur, "base molle", selon

PEARSON réagit avec le Zn(II) pour donner des complexes de type MX2(DTT)2,

avec un entourage tétraédrique de l’ion central.

Zn

Cl
Cl

S

S

S

S S

S

..

..

.. Cl

Zn

Cl

Zn

Cl

ClS

S S
S

SS

..

S

S S

Zn ..Cl

Cl
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Spectre infrarouge du complexe ZnxCly (benzo-4,5-dithiole-1,2 thione-3)z
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V-2- Complexation de la benzo-4,5 dithiole-1,2thione-3 avec le CuCl2

V-2-1 Introduction

Nous venons de voir que l’obtention de complexes de la DTT, avec HgI2, HgCl2 et

même ZnCl2est possible, une généralisation avec quelques métaux de la première

série de transition va maintenant être envisagée. Dans cette série le cuivre avait

retenu, jusqu’à présent, l’attention des auteurs. Plusieurs composés avec le CuCl2 et

CuI2 ont été signalés, parmi ceux-ci la complexation du 1.3- dithiole-2-thione avec

CuCl2 ou la coordination est assurée par la fonction thione [8], aussi l’étude de la

coordination du cuivre (I) figure 1 avec les soufres donneurs a été largement étudiée

avec 4,5-bis( méthylthio)-1,3- dithiole-2-thione [9].

Figure 1 : Complexe [C5H6S5CuI]

V-2-2 synthèse :

Le complexe a été préparé par réaction d’addition de la 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-

thione sur le chlorure de mercure dans un mélange de solvants éthanol-

diméthoxypropane à reflux selon [10], donne lieu à une précipitation presque

immédiate d'un solide marron brun, stable à l’air et peu soluble dans divers solvants.

S

SS

+ CuCl2
reflux CuxCly(benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3)z
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V-2-3 Caractérisation du complexe Cu2Cl4DTT2.

V-2-3-1 Etude par spectroscopie infrarouge :

Les bandes infrarouges caractéristiques du composé sont, la vibrations à 466.7cm-1

qu’on peut attribuer à la liaison Cu-S (en générale elle varie entre 370 et 460 cm-1)

[11], la bande 283 cm-1 est due à la vibration de la liaison Cu-Cl terminal, pour une

liaison Cu-Cl ponté on constate l’apparition de la bande correspondante à 169.1 cm-1.

Le déplacement de la fréquence υ C=S vers 1008 cm-1 peut être expliqué par la

coordination du ligand soufré sur le métal par le soufre de la fonction thione.

Tableau 2 : Bandes d’absorptions principales du complexe ( en cm-1)

V-2-3-2 Conclusion

Comme les autres complexes de DTT la bande de vibration υC=S a été déplacée vers

les petits nombres d’onde par suite de la coordination avec le cuivre(II).

Une telle variation a de même été observée dans les complexes [10-11] ou

l’allongement de la liaison C=S a été perturbée ; une coordination pour le soufre de la

fonction thione a cependant été conclue pour tous ces produits.

En l’absence d’une étude cristallographique, seul l’examen des spectres infrarouges et

les donnés bibliographiques nous permet de suggérer une coordinence du cuivre. La

présence des bandes d’absorption d’une liaison Cu-Cl(terminal) et Cu-Cl(ponté) nous

permet de proposer la structure suivante :

υCu-Cl υCu-S υC=S υS-S υC=C υC-S

283.5(terminal)

169.7(ponté)

466.7 1008 528 1433.0

1579.6

756

.. Cl

Cu

Cl

Cu

Cl

ClS

S S
S

SS

..
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Dans la majorité des complexes obtenus par les différents auteurs, ces derniers

concluent que le Cu2+ est réduit par le ligand au Cu1+[10].

Les propriétés électriques du complexe ont été mesurés dans le laboratoire de

Couches minces et interfaces de l’Université Mentouri Constantine, à l’aide d’un

électromètre, ce dernier nous a permit de mesurer la résistance et la capacité du

complexe qui a été utilisé sous forme de pastilles. A partir de ces mesures nous avons

déduit la résistivité et le constant diélectrique dont les valeurs sont de 4.41.106 Ω.cm

et 371.267 respectivement. D’après ces valeurs on peut situer ce complexe dans la

gamme des semi-conducteurs.
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Spectre infrarouge du complexe CuClx(benzo-4,5-dithiole-1,2 thione-3)
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C

O

M M

VI-1 Introduction

Les métaux carbonyles sont des complexes formés par un métal de transition et l’oxyde de

carbone; de formule générale Mn(CO)x, n est compris entre 1 et 4 et x entre 4 et 12, mais

les valeurs 7 et 11 sont exclues. Les fers carbonyles Fe(CO)5, Fe2(CO)9, Fe3(CO)12 font

partie des métaux carbonyles stables. Les modes de coor(dination connus pour l’oxyde de

carbone sont les suivants :

 coordinence à 2 électrons.

terminal pontant μ2 semi-pontant pontant μ3

 Coordination à 4 électrons.

M C O

M

 Coordinence à 6 électrons.

η2 (μ3C,μ2O)

Dans l’immense majorité des cas, l’oxyde de carbone joue le rôle de coordinat à deux

électrons. Le mode de coordination à 4 électrons a été découvert par les chimistes australiens

en 1975 [1] et le mode à 6 électrons a été découvert par des chimistes allemands en 1981 [2].

Ces hauts degrés de coordinations se traduisent en IR par des fréquences γ(CO) fortement

abaissées : par exemple, γ(CO) = 1330 cm-1 pour le carbonyle à 6 électrons décrit par les

chercheurs allemands[2] contre 1850-2100 cm-1 pour un carbonyle "normal" à 2 électrons.

L’affaiblissement de la liaison C…O se traduit également par sont allongement : par exemple,

r(C…O) = 1.303Å dans l’exemple à 6 électrons [2] contre 1.10-1.18 Å pour un carbonyle

courant.

En pratique on peut détecter analytiquement la  présence d’un carbonyle par deux techniques

reines qui sont la spectroscopie infrarouge et la RMN du carbone 13. sur le spectre infrarouge

d’un métal carbonyle, les vibrations d’élongation des liaisons C=O donne naissance à des

absorptions exceptionnellement intenses et facilement détectables. De la position, de la forme

M C O+ M C O

O

C
M

M
M

C

M M

O

M C O M

C O

M

MM
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de l’intensité et du nombre des bandes correspondantes, on peut déduire des renseignements

précieux sur la symétrie locale du métal carbonyle, sur les modes de coordination du CO et

sur les constantes de force des liaisons  carbone-oxygène. En générale, les CO terminaux

donnent des bandes d’absorption dans la gamme 1900-2100 cm-1 et les CO ponteur dans la

gamme 1700-1850 cm-1.

La deuxième technique de détection des motifs M-CO utilisés en routine est la RMN du

carbone 13. La résonance des carbonyles apparaît en générale dans la plage 190-230 ppm

(référence Me4Si).

L’action des métaux carbonyles sur les molécules organiques contenant un ou plusieurs

atomes de soufre a donné lieu à de nombreux travaux [3]. Ces travaux sont justifiés par les

applications en synthèses organiques ou dans les études de sulfuration des composes

organiques [4]. C’est ainsi que la réaction du fer carbonyle avec les groupements fonctionnels

contenant du soufre a fait l’objet de nombreux travaux, on peut citer le thiophène[5], les  1,2-

dithianes,[6] les thioamides[7], les mercaptans [8], les dithioesters[9], les xantades[10], les

thiocarbonates[11], les dithioesters[12], les thiobenzophénones[13], les dithiocarbamates[14].

Ces réactions réalisées par voir thermique en présence de Fe2(CO)9 ou Fe3(CO)12 conduisent

généralement à des complexes binucléaires

hexacarbonylés dans lesquels les atomes de soufre peuvent apporter de un à trois électrons de

valence aux centres métalliques.

Certains ligands soufrés réagissent avec le fer carbonyle pour donner des complexes

polynucléaires comme le binucléaire  Fe2(CO)6S2, trinucléaire Fe3(CO)9S2, et le tétranucléaire

Fe4(CO)12S3R contenant des atomes de soufre engagés par quatre à six électrons.

Les différents complexes tétranucléaire décrits dans la littérature sont obtenus à partir des

substrats suivants : dithiole-1,2 thione-3 [15], s-ferrocyl-S’–methyledithiocarbonate[16],

Me2NC(S)Cl [17], la 2-mercaptopyridine[18] et le tétrathianaphtalène[19].

Pour comparer la réactivité des dithiole thione avec les sels des métaux de transition (MXy)

avec (M= métal de transition et y varie selon le degré d'oxydation du métal métalliques) et les

métaux carbonyles de types Mn(CO)z

Nous exposons dans cette partie les résultats des réactions de complexation des  1,2-dithiole-

3-thiones par le Fe2(CO)9 et le Fe3(CO)12

VI-2 Complexation des ligands :

La préparation des composés organométalliques du fer carbonyle s’effectue généralement

sous activation thermique sur les ligands organiques [20].
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VI-2-1 Complexation par le Fe2(CO)9 :

Les réactions du Fer carbonyle Fe2(CO)9 avec les dithiole-1,2 thione-3 se font selon le mode

opératoire décrit dans la littérature [21].

La réaction de complexation de la benzo-4,5 dithiole-1 ,2 thione-3 avec le Fe2(CO)9

conduit à la formation d’un mélange de complexes : un binucléaire Fe2(CO)6S2, un

trinucléaire  Fe3(CO)9 S2, et (ou) le tetranucéaire Fe4(CO)12(C7H4S3).

S

C

S

Fe Fe(CO)3

S Fe(CO)3

(CO)3

S

C

S

S

Fe(CO)3

Fe2(CO)9+
S S

(OC)3Fe Fe(CO)3

Fe(CO)3(OC)3Fe

S

S

Fe(CO)3

+

+

Figure 1 : Ortep du complexe tétranucléaire Fe4(CO)12(C7H4S3)

Le mécanisme de la réaction de formation des tétranucléaires a été étudié et proposé par : E.L.

Laifa [22].
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Figure2 : Mécanisme proposé pour la formation des complexes tétranucléaires

Ce mécanisme permet au carbone C(1) de changer d’état d’hybridation, le passage de l’état

sp2 à un système tétragonal sp3 et la formation d’une liaison fer carbone confirme le

mécanisme proposé.
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Les deux électrons  de la double liaison C=S sont partagés entre les deux atomes de métal

Fe(3) et Fe(4) tandis que le soufre thionique donne son doublet au fer(3) et l’atome de soufre

S(2) apporte un doublet au fer(4), de même pour le deuxième motif symétrique ou le soufre

(1) donne un doublet au fer (2) et le soufre S(2) apporte un doublet au fer (1)

Chaque ligand monoxyde de carbone apporte deux électrons, nous avons donc des complexes

dont lequel chaque atome de fer possède 18 électrons dans sa sphère de coordination et acquit

par la suit la structure d’un gaz rare soit 36 électrons.
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VI-2-2 Etude comparative

Les réactions de complexation de la benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3 avec les halogénures

de mercure (II) sont des réactions d’addition qui ont conduit à la formation d’un complexe

dinucléaire, tandis que les réaction de complexation de ce ligand soufré avec les fers

carbonyles sont des réactions de substitution qui donnent naissance à plusieurs complexes

de différentes nucléarités.

Dans le cas des fers carbonyles la réaction de préparation des complexes s’effectue sous

activation thermique. Ce facteur a causé une rupture de la liaison S-S et par conséquent

l’ouverture de l’hétérocycle. Le ligand est ainsi très réactif et a participé à la coordination

avec tous ses cites actifs à savoir les deux atomes de soufre de l’hétérocycle, l’atome de

soufre de la fonction thione, et la double liaison de la fonction thione. Le mode de

coordination qui en résulte est polydentate. Cependant  dans le cas des sels de mercure où

les complexes sont préparés à la température du laboratoire le ligans soufré a conservé sa

structure et a participé dans la formation des liaisons métal ligand uniquement avec le

soufre exocyclique. Le mode de coordination est ainsi monodentate.

Les réactions de complexation de la benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3 avec les fers

carbonyles se déroulent sous atmosphère inerte ; alors que dans le cas des halogénures de

mercure les réactions de préparation de ces complexes ont réussi même à l’air libre.

Les complexes des halogénures de mercure présentent des propriétés physiques très

importantes.

Dans les deux cas de complexation les complexes sont préparés avec un bon rendement.

Ils sont stables à l’air et à l’humidité.
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Les techniques expérimentales

Au cour de notre travaille, les techniques suivantes on été utilisées lors de la synthèse

ou pour caractériser les produits préparés.

CHROMATOGRAPHIE :

Le suivi des réactions a été réalisé par les CCM. Ces analyses chromatographiques ont

été effectués sur plaques de gel de silice (MERCH 60 F254 de 0.2 mm d’épaisseur.

Sur support d’aluminium.

SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE :

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés à l’aide d’un spéctrophotomètre à

transformé de Fourier NICOLET 205. Les échantillon on étés examinés dans l’état

solide (poudres) sous forme de pastilles.

DIFFRACTION DES RX :

L’enregistrement des intensités diffractées a été réalisé sur un diffractomètre

ENRAF-NONIUS Mach3,  équipé d’un détecteur bidimensionnel de type CCD.
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VI.  Préparation des ligands

VI.1.1 préparation de la benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3 :

À une solution de 20g d’acide 2,2’-dithiodibenzoique dans 200ml de pyridine, on

ajoute 20g de pentasulfure de phosphore. Le mélange est chauffé à reflux pendant une

heure. Après refroidissement, la solution est diluée avec l’eau, puis filtrée. Le résidu

orange obtenu est lavé avec de l’éthanol préalablement refroidi dans la glace, puis

recristallisé dans l’hexane. Ce ligand a été préparé avec un rendement de 60% au lieu

de 20% donné par la littérature.

 Caractéristiques du ligand

Tfus=95.7°C

RF=0.6

Rendement : 60%

RMN1H (400 MHz, CDCl3 , δppm/TMS) :

7,45-7,43  (m, 1H) ; 8,23-8,20 (d,1H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3 , δppm/TMS) :

224 C(3) ; 152,5-141,2-133,12-128,97-126,43-124,73  C (4-9).

IR (KBr, cm-1):

462.9- 516.9- 717.5- 756.0- 894.9- 1014.5- 1242.5- 1276.8- 1434.9- 1542.9- 1581.5-
1635.5.

VI.1.2. préparation de la phényle-5 dithiole-1,2 thione 3:

À 8.978g de soufre dissout dans 100ml de dimethyle formamide et chauffé à reflux

sous argon, on additionne 0.053g de cinnamaldéhyde. Le chauffage est maintenu

pendant 8 heures. Après refroidissement le mélange est filtré, le résidu est

lavé avec le dimethyle formamide après distillation du solvant du filtrat sous pression

réduite on ajoute 20ml du toluène la fraction insoluble est recristallisée dans l’éthanol.

 Caractéristiques du ligand :

Tfus=125.7°C

RF=0.56

Rendement : 40%

RMN1H (89,55 MHz, CDCl3 , δppm/TMS) :
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7,53 (m, 5H, Ph) ; 7,16 (m, s, 1H, H).

RMN 13C (22,50 MHz, CDCl3 , δppm/TMS) :

215,50 C(3) -172.60 C(5) - 135.75 C(4) - 132.45 - 131.50 - 129,40 126,8

IR (KBr, cm-1):

383.8 - 534.2 - 661.5 – 698.2 – 759.9 – 846.7 – 1039.6 – 1188.1 – 1325.0 – 1442.7 –

1483.2 – 1525.6 – 1616 – 3413.8.

VI-2. Réactions de complexation

V-2-1 Préparation du complexe [ Hg2 I4( benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3 )2]:

Dans un ballon bicole on mélange 0.460g (0.0025mole) de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-

thione dissout dans 15ml d’acétone avec 1.136g (0.0025) de HgI2 dissout dans (20ml

d’acétone+10ml de Méthanol) on a remarqué la formation d’un précipité orange dés le

mélange des réactifs. Après 24 heures d’agitation  le mélange réactionnelle est filtré le

résidu est lavé avec l’éther de pétrole.

Recristallisation: dans le THF

 Caractéristiques du complexe

Tfus=192.5°C

RF = 0.16

Rendement : 85.9%

RMN1H (400 MHz, CD3COCD3, δppm/TMS ):

7.5-8.25 ( m 4H benzénique )

IR (KBr, cm-1):

167.8- 214.1- 256.5- 298.9- 526.6- 759.9- 991.1- 1234.4- 1288.4 1429.2- 1577.7

VI-2-2 Préparation du complexe [ Hg2Cl4(benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3 )2]:

Dans un ballon bicole en introduit 0.552g (0.003mole) de la 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-

thione avec 25 ml d’acétone on maintient l’agitation, après dissolution complète de la

dithiolethione on ajoute 0.8145g (0.003mole) de HgCl2 anhydre dissout dans 10ml

d’acétone. On a constaté la formation d’un précipité jaune après le mélange des deux

réactifs, l’agitation  est maintenue pendant 3 jours. Le mélange réactionnel est filtré,
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le résidu est lavé avec l’éther de pétrole. L’évaporation lente du solvant dans le filtrat

donne des cristaux convenables.

Recristallisation : dans l’acétone.

 Caractéristiques du complexe

Tfus= 222°C

RF = 0.10

Rendement : 35 %.

IR (KBr, cm-1):

171.7- 206.4- 243- 243.0- 287.4- 538.1- 765.7- 1001.0- 1238.2- 1294.1- 1433.0-

1579.6.

VI-2-4 Complexation de la benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3 par le ZnCl2 :

Dans un ballon tricole on  mélange 1eq de ZnCl2 0.027g (2x10-4 mole) dissout dans

12ml d’acétone avec 0.0737g (4x10-4 mole) du ligand soufré (4,5-benzo-1,2-dithiole-

3-thione dissout dans 14ml du même solvant on chauffe cette solution à reflux sous

gaz inerte (Ar) pendant 3 heurs. Le complexe est soluble   dans l’acétone, le solvant

s’est évaporé après quelque jours on a constater des cristaux sous forme d’aiguilles

rouges, il sont lavés avec de l’Hexane plusieurs fois.

 Caractéristiques du complexe

Tfus= 92.9-93.1°C.

Rendement= 65%

RF = 0.7

IR (KBr, cm-1):

171.7- 206.4- 254.5- 314.4- 518.8- 754.1- 1016.4- 1240.1- 1278.7- 1444.6- 1581.5.

VI-2-3 Complexation de la benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3 avec le CuCl2 :

Le chlorure de cuivre (II) tétra hydraté est déshydraté pendant quelques jours dans

l’étuve pour avoir le Cucl2 anhydre.

Dans un ballon bicole muni d’un réfrigérant on mélange 0.104g (7.752x10-4mole) de

Cucl2 dissout  dans 10ml d’Ethanol avec 0.5g (0.0271mole) de la 4,5-benzo-1,2-

dithiole-3-thione dissout dans 45ml d’Ethanol, on chauffe à reflux pendant 3 heures.

Le complexe se présente sous forme d’une poudre noir qui commence a ce former
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avant le début du reflux, après refroidissement le mélange est filtré, le résidu est lavé

avec de l’éthanol puis recristallisé.

Recristallisation: dans le THF.

 Caractéristiques du complexe

Tfus=67°C.

Rendement= 60%

IR (KBr, cm-1):

169.7- 206.4- 243- 283.5- 528- 756.0- 1008.7- 1236.3- 1286.4- 1433.0- 1579.6-

2852.5- 2922.0.

RF = 0.11
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Conclusion générale

.

La complexation de la 4,5 benze-1.2- dithiol -3 thione avec l’iodure et chlorure de

mercure donne lieux à des complexes isostructuraux, ce sont des dimères halogéno-

ponté , dans un motif structural courant dans les complexes à base de mercure. Le

métal ainsi présente une géométrie de coordination pseudo- tétraédrique.

La structure cristalline des complexes révèle le mode de coordination du ligand soufré

sur le mercure qui se traduit par une seule liaison  métal-ligand formé par

l’intermédiaire de l’atome de soufre exocyclique, donc dans ce cas de complexation le

ligand est monodentate .

Des mesures physiques effectuées sur les complexes [Hg2I4(DTT)2] [Hg2Cl4(DTT)2]

sous forme de pastilles, révèlent des propriétés électriques, permitivité élevée εr =960

r = 555 respectivement qui leur permet d’avoir des applications comme

condensateurs, ou comme isolant de grille pour les transistors à effet de champ.

Les spectres infrarouge des composés obtenus après de la complexation de la  DTT

avec les chlorures des métaux  Cu (II) Zn (II) montrent des bandes d’absorption

attribuée à la liaison métal –soufre ce qui confirme la coordination du ligand sur le

métal.

Les résultats obtenus des réactions de complexation de la DTT avec les fers

carbonyles sont totalement différents par rapport aux réactions de complexation avec

les sels métalliques :

Complexation avec les sels métalliques :

Mode de coordination du ligand monodentate.

Complexes ponté par les halogènes

Complexes dimères

Stables à l’air

Complexation avec les fers carbonyles

Des clusters.

Mode de coordination polydentate

Des clusters ponté par les soufres

Stables à l’air.
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Les résultats obtenus à l’issue de ce travail offrent des perspectives pour la conception

de nouveaux complexes qui sont utilisés comme, produits de synthèse, catalyseurs, ils

présentent un intérêt biologique et pharmaceutique certain et possèdent des propriétés

électriques très intéressantes.

Vu la richesse du ligand en soufres donneurs il peut être utilisé dans l’environnement

comme capteur des cations lourds dans les milieux pollués.
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ANNEXE I

Complexe : trans(di-μ-iodo bis (iodo(benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3))

mercure(II)

Tableau I : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotrope équivalents
(Å2)

Hg

I(1)

I(2)

S(1)

S(2)

S(3)

C(1)

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

x

1.32487(5)

1.42479(9)

1.37349(7)

1.0854(3)

1.1672(3)

1.0545(4)

1.0532(9)

0.9325(9)

0.8255(11)

0.7141(13)

0.7104(14)

0.8096(13)

0.9248(11)

y

0.62042(5)

0.90828(8)

0.30790(6)

0.4842(3)

0.8670(3)

0.9898(3)

0.6541(11)

0.6357(11)

0.4703(12)

0.4692(17)

0.6309(17)

0.7882(15)

0.7938(12)

z

0.56080(4)

0.77687(7)

0.59451(5)

0.3425(2)

0.3919(2)

0.2738(3)

0.2931(8)

0.1719(7)

0.0745(9)

-0.0380(10)

-0.0598(10)

0.0304(10)

0.1495(9)

U(eq)

0.0509(1)

0.0485(2)

0.0355(2)

0.0368(5)

0.0428(6)

0.0503(7)

0.0326(19)

0.0312(19)

0.041(2)

0.051(3)

0.054(3)

0.046(3)

0.038(2)
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Tableau II: Distances interatomiques (Å)

Hg-I(1)

Hg-I(2)

Hg-S(1)

Hg-I(2_a)

S(1)-C(1)

S(2)-S(3)

S(2)-C(1)

S(3)-C(7)

C(1)- C(2)

C(2)-C(3)

C(2)-C(7)

C(3)-C(4)

C(4)-C(5)

C(5)-C(6)

C(6)-C(7)

C(3)-H(1)

C(4)-H(2)

C(5)-H(3)

C(6)-H(4)

2.6594(8)

2.8140(7)

2.531(2)

3.1337(7)

1.688(9)

2.051(4)

1.709(9)

1.735(10)

1.427(11)

1.428(12)

1.404(13)

1.369(14)

1.42(2)

1.344(17)

1.424(14)

0.9300

0.9300

0.9300

0.9300
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Tableau III: Angles de liaisons (°)

Tableau IV: Facteurs d’agitation thermique anisotropes (Å2)

I(1)-Hg-I(2)

I(1)-Hg-S(1)

I(1)-Hg-I(2_a)

I(2)-Hg-S(1)

I(2)-Hg-I(2_a )

I(2_a)-Hg-S(1)

Hg-I(2)-Hg_(a)

Hg-S(1)-C(1)

S(3)-S(2)-C(1)

S(2)-S(3)-C(7)

S(1)-C(1)-S(2)

S(1)-C(1)-C(2)

S(2)-C(1)-C(2)

C(1)-C(2)-C(3)

C(1)-C(2)-C(7)

C(3)-C(2)-C(7)

C(2)-C(3)-C(4)

C(3)-C(4)-C(5)

C(4)-C(5)-C(6)

C(5)-C(6)-C(7)

S(3)-C(7)-C(2)

S(3 )-C(7)-C(6)

C(2)-C(7)-C(6)

C(2)-C(3)-H(1)

C(4)-C(3)-H(1)

C(3)-C(4)-H(2 )

C(5)-C(4)-H(2)

C(4)-C(5)-H(3)

C(6)-C(5)-H(3)

C(5)-C(6)-H(4)

C(7)-C(6)-H(4)

118.35(2)

137.65(6)

103.56(2)

98.54(6)

95.80(2)

91.80(6)

84.20(2)

106.3(3)

97.5(3)

94.2(3)

120.1(5)

124.8(7)

115.1(7)

124.3(8)

115.9(8)

119.7(7)

119.1(10)

120.3(11)

121.7(10)

119.3(11)

117.2(6)

122.9(8)

119.9(9)

120.00

120.00

120.00

120.00

119.00

119.00

120.00

120.00
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U(1,1) U(2,2) U(3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)

Hg

I(1)

I(2)

S(1)

S(2)

S(3)

C(1)

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

0.0596(3)

0.0549(4)

0.0359(3)

0.0361(9)

0.0417(10)

0.0534(12)

0.026(3)

0.024(3)

0.031(3)

0.040(4)

0.050(5)

0.044(4)

0.038(4)

0.0447(2)

0.0363(3)

0.0294(3)

0.0330(9)

0.0320(9)

0.0353(10)

0.037(4)

0.037(4)

0.043(4)

0.069(7)

0.074(7)

0.054(5)

0.043(4)

0.0408(2)

0.0474(3)

0.0388(3)

0.0370(9)

0.0429(11)

0.0543(13)

0.032(3)

0.027(3)

0.037(4)

0.032(4)

0.034(4)

0.043(5)

0.034(4)

0.0047(2)

0.0025(2)

0.0080(2)

0.0083(7)

0.0055(8)

0.0112(9)

0.009(3)

0.004(3)

0.002(3)

0.002(4)

0.012(4)

0.012(4)

0.013(3)

0.0004(2)

0.0120(3)

0.0099(2)

0.0038(7)

-0.0059(8)

-0.0027(10)

0.006(2)

0.004(2)

0.002(3)

-0.001(3)

-0.004(4)

0.009(4)

0.007(3)

0.0196(2)

0.0144(3)

0.0085(2)

0.0093(7)

0.0077(8)

0.0131(9)

0.008(3)

0.008(2)

0.009(3)

0.016(4)

0.028(5)

0.024(4)

0.015(3)
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ANNEXE II

Complexe : trans(di-μ-chloro bis (chloro( benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3))

mercure(II)

Tableau I : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermiques isotrope équivalents
(Å2)

Hg

Cl(1)

Cl(2)

S(1)

S(2)

S(3)

C(1)

C(2)

C(3)

x
0.27064(16)

0.1766(10)

0.3403(8)

0.2382(10)

0.4207(10)

0.4173(11)

0.292(3)

0.238(3)

0.125(3)

y
0.93642(14)

0.8377(10)

1.2408(7)

0.8712(8)

0.5017(8)

0.2560(8)

0.641(3)

0.546(3)

0.636(3)

z
0.07314(10)

-0.1064(8)

0.0156(6)

0.3244(6)

0.2412(7)

0.3584(8)

0.361(2)

0.491(2)

0.611(2)

U(eq)
0.0453(3)

0.051(2)

0.0406(16)

0.0403(19)

0.0429(19)

0.052(2)

0.032(6)

0.032(6)

0.035(6)
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C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

0.077(4)

0.127(4)

0.231(4)

0.286(3)

0.532(4)

0.339(4)

0.250(4)

0.355(3)

0.726(3)

0.734(3)

0.623(3)

0.504(2)

0.046(8)

0.046(8)

0.045(8)

0.033(6)

Tableau II: Distances interatomiques (Å)

Hg-Cl(1)

Hg-Cl(2)

Hg-S(1)

Hg-Cl(2a)

S(1)-C(1)

S(2)-S(3)

S(2)-C(1)

S(3)-C(7)

C(1)-C(2)

C(2)-C(3)

C(2)-C(7)

C(3)-C(4)

C(4)-C(5)

C(5)-C(6)

C(6)-C(7)

C(3)-H(3)

C(4)-H(4)

C(5)-H(5)

C(6)-H(6)

2.390(8)

2.521(6)

2.456(6)

2.814(6)

1.69(2)

2.054(9)

1.69(2)

1.74(2)

1.42(3)

1.47(3)

1.40(3)

1.34(4)

1.41(4)

1.38(4)

1.38(4)

0.9300

0.9300

0.9400

0.9300
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Tableau III: Angles de liaisons (°)

Cl(1)-Hg-Cl(2)

Cl(1)-Hg-S(1)

Cl(1)-Hg-Cl(2a)

Cl(2)-Hg-S(1)

Cl(2)-Hg-Cl(2a)

Cl(2a) -Hg-S(1)

Hg-Cl(2-Hg(a)

Hg-S(1)-C(1)

S(3) –S(2) –C(1)

S(2-S(3)-C(7)

S(1)-C(1)-S(2)

S(1)-C(1)-C(2)

S(2-C(1)-C(2)

C(1)-C(2)-C(3)

C(1)-C(2)-C(7)

C(3)-C(2)-C(7)

C(2)-C(3)-C(4)

C(3)-C(4)-C(5)

C(4)-C(5)-C(6)

C(5)-C(6)-C(7)

S(3)-C(7)-C(2)

S(3)-C(7)-C(6)

C(2)-C(7)-C(6)

C(2)-C(3)-H(3)

C(3)-C(4)-H(4)

C(4)-C(3)-H(3)

C(5)-C(4)-H(4)

C(4)-C(5)-H(5)

C(6)-C(5)-H(5)

C(5)-C(6)-H(6)

C(7)-C(6)-H(6)

115.7(2)

136.8(3)

91.4(2)

105.0(2)

89.43(18)

103.5(2)

90.57(17)

105.9(7)

97.8(8)

94.5(8)

121.2(12)

124.8(17)

114.0(16)

124(2)

118.2(19)

117.3(18)

119(2)

122(3)

121(3)

118(3)

115.4(15)

121.6(19)

123(2)

120.00

119.00

121.00

119.00

120.00

119.00

21.00

121.00
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Tableau IV: Facteurs d’agitation thermique anisotropes (Å2)

U(1,1) U(2,2) U(3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)

Hg

Cl(1)

Cl(2)

S(1)

S(2)

S(3)

C(1)

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

0.0561(6)

0.045(3)

0.039(3)

0.058(4)

0.053(4)

0.064(4)

0.033(10)

0.033(11)

0.042(12)

0.051(15)

0.066(17)

0.052(15)

0.033(11)

0.0414(5)

0.051(4)

0.029(2)

0.026(3)

0.029(3)

0.025(3)

0.027(10)

0.036(11)

0.030(10)

0.056(15)

0.039(13)

0.045(13)

0.037(11)

0.0399(5)

0.062(4)

0.051(3)

0.034(3)

0.042(3)

0.054(4)

0.030(10)

0.032(10)

0.032(11)

0.035(12)

0.040(13)

0.038(12)

0.023(10)

-0.0023(4)

-0.025(3)

-0.004(2)

-0.003(2)

-0.009(2)

-0.007(2)

0.000(8)

0.000(8)

-0.003(8)

-0.019(11)

0.015(10)

0.014(10)

0.010(8)

-0.0064(4)

-0.008(3)

0.001(2)

0.001(2)

0.008(3)

0.011(3)

-0.001(8)

-0.005(8)

-0.007(9)

0.007(11)

-0.011(12)

-0.007(11)

0.002(8)

-0.0188(4)

-0.010(3)

-0.012(2)

-0.014(2)

-0.013(2)

-0.008(3)

-0.006(8)

-0.019(9)

-0.011(9)

-0.021(12)

-0.033(12)

-0.026(12)

-0.014(9)



Résumé
Ce travail est consacré à la synthèse, la caractérisation et étude de nouveaux complexes des

dithiole-1,2  thione -3.

Les dithiole-1,2 thione-3 sont préalablement préparés et caractérisés par les méthodes

spectroscopiques classiques.

Les réactions de complexation de la  benzo-4,5 dithiole-1,2thione-3 avec les différents sels

des métaux de transition sont effectuées selon les méthodes décrites dans la littérature.

La complexation de la benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3  avec l’iodure et chlorure du mercure

(II) donne naissance à des complexes dimères centrosymétriques, ou l’atome de mercure

présente une géométrie de coordination pseudo-tétraédrique.

Les complexes obtenus par complexation de la benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3  avec les

chlorures des métaux Cu(II) Zn (II) ont été caractérisés par spectroscopie IR.  Sur la base des

données obtenus des spectres nous avons proposés des structures à savoir [CuCl4(DTT)2]2,

ZnCl2(DTT)2.

Des mesures physiques réalisées sur ces complexes révèlent des propriétés électriques

intéressantes.

La complexation de la benzo-4,5 dithiole-1,2 thione-3 avec les fers carbonyles conduit à la

formation des complexes polynucléaires.

La comparaison de la réactivité des ligands soufrés avec les métaux carbonyles comme les

fers carbonyles et les sels des métaux de transition montre que le ligand réagit différemment.

Mots clés :

Dithiolethione , complexes de mercure ,diffraction des Rx , métaux de transition



ملخص
تیول تیون لتنائيه الأطروحة مخصصة لتحضیر و دراسة بنیة مركبات جدیدةذه

.تیول تیون بواسطة الطرق  المطیافیة الكلاسیكیة لتنائيوتحلیلتحضیرنم 

.  تفاعلات التعقید مع أملاح المعادن الانتقالیة تمت حسب  الطرق المذكورة في المراجع

یؤدي إلى معقد جدید ثنائي مركزي التناظر HgCl2و ІІ(2ІgΗ( ن  مع ملح الزئبق ویتتنائي تیول4,5-بنزوتفاعل 

.رة زئبق لھا محیط شبھ رباعي الأوجھذكل .حیث

تم تحدیدھا بواسطة )ІІ( الزنك ) ІІ( لنحاس ا المرتبط الكبریتي مع كلور معادن اذالتركیبة المتحصل علیھا من تفاعل ه

.المركبات لھذه ه المعطیات تم اقترح بعض البني ذعیدة و بناء على همطیافیة تحت الحمراء الب

.بعض القیاسات الفیزیائیة على ھده المعقدات كشفت عن خصائص كھربائیة مھمة

.تؤدي إلى عدة مركبات متعددة النواةیلنتیول تیون مع معادن حدید الكربوتفاعل تركیب تنائي

ا المتفاعل بسلك طریقین ذمع حدید الكربونیل ومع أملاح المعادن الانتقالیة تبین بان هتیول تیوندراسة مقارنة لتفاعل ثنائي

.مختلفین بالنسبة لھذه المعادن الانتقالیة

:كلمات دالة

.مرتبط  تنائي تیول تیون ،البنیة البلوریة ،الأشعة السینیة  ،المعادن الانتقالیة 



Summary
This work is dedicated to the synthesis, the characterization and structural survey of the new

complexes of the dithiole -1,2 - thione -3.

The dithiole-1,2 thione-3 is prepared previously and is characterized by the classic

spectroscopic methods.

The reactions of complexation of benzo-4,5 dithiole1,2-thione-3 with the different salts of the

transition metals is done according to the methods described by the literature.

The complexation of the benzo-4,5 dithiole1,2-thione-3 with the iodide and chloride of

mercury (II) gives a complex dimmer centrosymetrique original, every atom of mercury is

surrounded by a pseudo tetrahedral environment.

The complexes gotten by complexation of the benzo-4,5 dithiole1,2-thione-3 with the

chlorides of metals Cu (II) Zn (II). Are identified on the data base IR spectroscopy and we

proposed some structures [CuCl4(DTT)2]2, ZnCl2(DTT)2.

Physical measures achieved on these complexes show that they possess interesting electric

properties.

The complexation of the benzo-4,5 dithiole1,2-thione-3 with Iron carbonyles conducted to the

formation of the complexes with different nuclearities .

The comparison of the reactivity of the benzo-4,5 dithiole1,2-thione-3 with the metals

carbonyls and the salts of the transition metals shows that the ligand reacts differently.

Keywords:

Dithiolethione, mercury complexes, the Rx diffraction, transition metal.


