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Les composés organométalliques peuvent être définis comme des complexes métalliques 

contenant au moins une liaison directe métal-carbone1, et plus généralement, la chimie 

organométallique concerne les interactions entre des composés organiques (ligands) et des 

espèces métalliques inorganiques formant des liaisons qui peuvent être des liaisons directes 

métal-carbone2 ou des liaisons métal-hétéroatome3. Depuis la synthèse des premiers complexes 

métalliques faite par Louis Claude Cadet de Gassicourt et William Christopher Zeise, le 

domaine de la chimie organométallique a connu un développement prodigieux, notamment au 

cours des dernières décennies où presque tous les objets utilisés dans la vie quotidienne sont 

produits avec des procédés utilisant directement ou indirectement des composés 

organométalliques. 

L'utilisation des composés organométalliques comme catalyseurs a permis aux industries, basées 

sur les matières premières d’origine fossile (ex. la pétrochimie), de développer un énorme 

nombre de dérivés avec des quantités colossales tels que : l'utilisation du catalyseur Ziegler-

Natta (production de polyéthylène et de polypropylène)4, les procédés Monsanto et Cativa 

(production d'acide acétique)5, Fischer-Tropsch (production des carburants liquides et 

synthétiques)6 et l'hydro-formulation (production des aldéhydes puis des alcools)7-8. 

Depuis des millions années, la nature utilise des systèmes organométalliques pour soutenir les 

organismes vivants tels que : la cobalamine (également appelée la vitamine B12, identifiée par 

Dorothy Hodgkin, prix Nobel de chimie en 1964), ainsi que l’Hémoglobine, le Myoglobine et le 

Chlorophylle qui sont des éléments indispensables pour la vie sur terre. 

Néanmoins, pendant une longue période, tous les médicaments utilisés étaient soit des composés 

organiques synthétiques ou des composés d’origine naturelle. Pourtant, les composés 

organométalliques synthétiques sont souvent considérés comme non compatibles avec les 

systèmes biologiques. Ce concept d’appréhension provient en grande partie de la sensibilité de 

certains composés organométalliques à l'eau et à l'oxygène et de la toxicité de nombreux métaux 

en particulier les métaux lourds9. Toutefois, après le formidable succès des complexes à base de 

platine (cisplatine, carboplatine et l’oxaliplatine) qui sont utilisés comme des traitements 

efficaces contre plusieurs types de tumeurs cancereuses10, les complexes métalliques 

(notamment à base de fer, de cobalt, d'or, de ruthénium ...) ont suscité un grand intérêt en tant 

que composés potentiellement bioactifs10-13. 
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Les composés organométalliques peuvent être préparés soit par une réaction directe d'un métal 

de transition avec un composé organique (voir chapitre I), soit par le remplacement d'un métal 

dans un autre complexe organométallique (voir chapitre III). 

La force motrice principale derrière le travail présenté ici est la synthèse des ligands (soufrés, 

oxygénés et azotés) et la réalisation des études complémentaires et comparatives de quelques 

composés organométalliques. Ces derniers peuvent être utilisés dans des futures études, en les 

considérant comme de nouveaux composés potentiellement bioactifs.  

 

Cette thèse est conçue de deux parties essentielles : 

La première partie qui est constituée de trois chapitres. Le premier chapitre est consacré à une 

étude approfondie de la molécule 3H-1,2-benzodithiole-3-thione, un dérivé de 1,2-dithiole-3-thione 

appartenant à une famille très prometteuse de composés bioactifs14; et à une étude (pour une 

raison de comparaison) de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione qui appartient à la même 

famille. Dans le deuxième chapitre, deux molécules de type 1,2-dithiole-3-one ont été étudiées et 

leurs principales caractéristiques ont été comparées avec celles des deux dérivés de 1,2-dithiole-

3-thione préparés dans le premier chapitre. Ensuite, dans le troisième chapitre, une étude 

détaillée d’un composé organométallique à base de cuivre (organocuprate) a été accomplie. 

La deuxième partie, qui compte deux chapitres, est consacrée pour les applications des 

complexes organométalliques dans le domaine de la catalyse, en se basant sur les techniques de 

la chimie organométallique de surface (COMS). Dans le premier chapitre, cinq catalyseurs 

différents à base de nanoparticules de cuivre ont été préparés et caractérisés. Ensuite dans le 

deuxième chapitre, les activités des catalyseurs préparés ont été testées pour des réactions 

d'hydrogénation et d'hydrogénation sélective des diènes et des carbonates de dialkyle. 
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I.1. Introduction: 

Les dérivés de 3H-1,2-dithiole-3-thione (dithiolethiones ou DTT) ont suscité beaucoup d'intérêt 

en raison de leurs propriétés bioactives importantes et de leurs applications potentielles. Les 

recherches récentes montrent qu'un grand nombre de ces dérivés sont des agents chimio-

préventifs et peuvent être utilisés pour retarder, inhiber ou inverser le processus cancérogène1-2. 

Les dithiolethiones sont des composés hétérocycliques avec un anneau principal à cinq membres 

qui contient deux atomes de soufre et un groupe thione (C═S). Ils sont variés selon les 

substitutions en position 4 et 5 (Schéma 01). Généralement les 1,2-dithiole-3-thiones sont des 

composés très stables dans les conditions standards. 

Récemment, les applications des dithiolethiones en tant que composés synthétiques bioactifs ont 

eu un développement formidable, où de nombreuses propriétés ont été démontrées contre 

certains problèmes de santé terriblement dangereux3-4. Par conséquent, les dithiolethiones sont 

considérés parmi les nouveaux composés émergés ayant des propriétés prometteuses contre 

plusieurs types de tumeurs. 

La molécule 5-(4-méthoxyphényl)-3H-1,2-dithiole-3-thione (Sulfarlem ou ADT), qui est un 

dérivé de dithiolethione, a été employée pendant une longue période comme un stimulant 

salivaire5. Elle a été aussi considérée comme un agent neuroprotecteur6-7.  De même, la 4-

méthyl-5-pyrazinyl-3H-1,2-dithiole-3-thione (Oltipraz ou OPZ) est le dérivé le plus étudié parmi 

les DTT en raison de sa propriété chimio-préventive très prometteuse8-11. Elle est aussi utilisée 

comme un traitement contre certaines maladies tropicales telles que la bilharziose12. En plus, 

certaines études ont permis de vérifier que l’Oltipraz peut inhiber le virus VIH-1 (SIDA)13. 

Des travaux récents ont montré que d'autres dithiolethiones peuvent avoir des propriétés encore 

plus encourageantes, comme le S-diclofénac (ACS 15) qui est considéré comme un nouveau 

médicament anti-inflammatoire14-15. De plus, la 3H-1,2-dithiole-3-thione (D3T), ayant la forme 

structurale la plus simple de tous les dérivés DTT et se trouvant naturellement dans les légumes 

crucifères, est identifiée comme un antioxydant puissant8 et comme un bon protecteur de cellules 

nerveuses16. Elle a également conféré des effets protecteurs contre l'inflammation auto-

immune17.  

En raison des propriétés significatives de ce type de composés soufrés, plusieurs dérivés de 3H-

1,2-dithiole-3-thione ont été étudiés dans cette partie de travail. 
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Schéma 01. Certains dérivés de 3H-1,2-dithiole-3-thione les plus étudiés. 
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I.2.1. Préparation de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione : 

La molécule 3H-1,2-benzodithiole-3-thione est obtenue facilement en faisant réagir les 2-

halobenzaldéhydes et quatre équivalents de sulfure de potassium (K2S) dans une solution de 

diméthylformamide18 (DMF). Aussi, la réaction de 3H-1,2-benzodithiole-3-thione avec le 

pentasulfure de phosphore (P4S10) conduit à la transformation de la fonction carbonyle (C═O) à 

la fonction thione (C═S) et à l’obtention de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione.19 

Dans cette partie du travail, la synthèse de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione est effectuée en 

faisant réagir l'acide 2,2-dithiodibenzoïque (C14H10S2O4) avec le pentasulfure de phosphore 

dissout dans une solution de xylène à reflux (Schéma 02).  

 

 

Schéma 02. Réaction de préparation de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione. 

 

La 3H-1,2-benzodithiole-3-thione a été synthétisée avec un rendement de 80%, ce qui est 

supérieur aux résultats précédemment rapportés tels que 60% obtenus par Klingsberg20 ou 70% 

obtenus par Rudd21. 

Par la suite, le processus de la cristallisation a été réalisé dans différentes solutions, en utilisant 

une technique d'évaporation lente. Ce processus a permis la croissance de deux types de cristaux 

(polymorphes) qui ont été distingués par une étude de rayons X (voir la partie de l'étude des 

rayons X sur monocristal). 

I.2.2. Caractérisation de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione : 

La molécule synthétisée a été caractérisée par différentes méthodes spectroscopiques telles que : 

la RMN 1H, la RMN 13C et l’Infrarouge. Ensuite, une étude des rayons X a été réalisée. La 

caractérisation a été basée sur la numérotation suivante de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione : 
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Schéma 03. Numérotation utilisée pour la caractérisation. 

I.2.2.1. Étude RMN : 

Les mesures RMN ont été effectuées à l'aide de l’instrument Bruker 400 MHz, et les échantillons 

ont été dissouts dans l'Acétonitrile deutéré (CD3CN). 

I.2.2.1.a. RMN 1H:  

Le spectre RMN 1H (400 MHz, CD3CN, δppm/TMS) de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione 

montre les quatre déplacements chimiques des protons aromatiques entre 7.53 et 8.19 ppm, où le 

premier déplacement sous forme de triplet situé entre 7.53 et 7.57 ppm (J = 7.6 Hz) est attribué à 

C8—H, le second déplacement qui est aussi un triplet situé entre 7.79 et 7.83 ppm (J = 7.6 Hz) 

est relié au proton C7—H, le troisième déplacement sous forme d’un doublé situé à 7.94-7.97 

ppm (J = 8.3 Hz) est assigné au C9—H et enfin le quatrième déplacement qui est un autre 

doublet situé à 8.16-8.19 ppm (J = 8.2 Hz) est attribué à C6—H. Les pics à 2.23 et a 1.96 ppm 

sont attribués respectivement à la présence des traces d'eau, et au signal du solvant (Acétonitrile) 

(Figure 01). 

I.2.2.1.b. RMN 13C :  

Le spectre RMN 13C (400 MHz, CD3CN, δppm/TMS) de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione 

montre les pics aromatiques à 125.40, 126.91, 128.30 et 133.80 ppm qui sont attribués 

respectivement à C8—H, C6—H, C9—H et C7—H. Par ailleurs, les atomes de carbone 

quaternaires donnent des signaux à 141.24, 153.75 et 218.29 ppm qui caractérisent 

respectivement les atomes C5, C4 et C3 (C═S). De plus, les pics à 1.04 et à 117.91 ppm sont 

attribués aux signaux de solvant (Acétonitrile) (Figure 02). 
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Figure 01. Spectre RMN 1H (CD3CN, 400 MHz) de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione. 

 

 

Figure 02. Spectre RMN 13C (CD3CN, 400 MHz) de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione. 
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I.2.2.2. Étude infrarouge : 

La pastille d'échantillon infrarouge a été préparée en mélangeant 97% en masse de bromure de 

potassium (KBr) avec 3% en masse de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione. La mesure infrarouge a 

été enregistrée en utilisant le spectromètre Nicolet iS50 FTIR.  

Le spectre obtenu montre une bande fine et intense à 1014 cm-1 associé à la vibration de la 

liaison (C═S) et une bande fine moins intense à 463 cm-1 affectée à la vibration de la liaison 

(S—S) ainsi qu’une bande fine et intense à 756 cm-1 correspondant à la vibration de déformation 

de la liaison (C—H) du cycle aromatique. 

Le spectre présente aussi une bande très faible à 3052 cm-1 attribué aux vibrations d’élongation 

des liaisons (C—H) et des bandes à 1582, 1434, 1278 et 1242 cm-1 assignés aux fréquences 

vibrationnelles des liaisons aromatiques (C—C, C═C) (Figure 03). Une large bande a été 

également observée vers 3400 cm-1 correspondant à des traces d’eau (absorbées par le KBr).  

 

Figure 03. Spectre IR de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione. 
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I.2.2.3. Étude des diffractions des rayons X sur monocristal : 

Le processus de cristallisation a été réalisé dans différentes solutions. L’étude par diffraction des 

rayons X sur monocristal a démontré que l'utilisation de différents solvants peut conduire à une 

multitude de structures cristallines (polymorphes). 

Dans le travail présenté ici, la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione a été cristallisée dans deux 

solutions différentes qui ont permis la formation de deux configurations cristallines bien 

distinguées. Ensuite, deux cristaux appropriés ont été sélectionnés et montés successivement sur 

le diffractomètre Gemini kappa-géométrie (Agilent Technologies UK Ltd) qui est équipé d'un 

détecteur Atlas CCD avec une source de rayonnement de molybdène, Mo ( = 0.71073 Å). 

Les intensités ont été collectées à 150 K par le logiciel CrysalisPro22 qui a été également utilisé 

pour effectuer : l'indexation de réflexion, l’affinement des paramètres de maille, la correction de 

polarisation de Lorentz, l'intégration des pics et la détermination du fond. Par ailleurs, une 

correction d'absorption analytique a été appliquée en utilisant les faces modélisées du cristal23, et 

l'ensemble résultant des hkl a été utilisé pour l’affinement et la solution de la structure.  

Cette structure a été résolue par la méthode directe SIR 9724 et l’affinement des moindres carrés 

sur F2 a été obtenu avec le logiciel CRYSTALS25. 

Tous les atomes ont été raffinés d’une manière anisotropique sauf les atomes d'hydrogène qui ont 

été repositionnés géométriquement. De plus, ces atomes H ont été d'abord affinés avec des 

contraintes douces sur les angles et les longueurs des liaisons pour régulariser leur géométrie 

(C—H dans l’intervalle de 0.93 à 0.98 Å et N—H dans l’intervalle de 0.86 à 0.89 Å) ainsi que 

leur Uiso (H) dans l’intervalle 1.2-1.5 fois Ueq de l'atome parent. Après, les positions ont été 

affinées avec des contraintes rigides. 

Les résultats des RX montrent que la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione cristallisée dans le toluène 

présente un système monoclinique et un groupe espace C2/c ainsi que des dimensions de maille : 

a = 13.1921 (9) Å, b = 7.5999 (5) Å, c = 15.2507 (11) Å,  = 105.223 (7) ° et avec un Z = 8.  Par 

ailleurs, la cristallisation dans l'éther diéthylique conduit à un second polymorphe avec un 

groupe d’espace P21/n et des dimensions de maille : a = 4.0062 (9) Å, b = 10.739 (2) Å, c = 

17.178 (3) Å,  = 95.237 (18) °, V = 736.0 (3) Å3 et un Z = 4. 
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I.2.2.3.1. Le premier polymorphe (3H-1,2-benzodithiole-3-thione) : 

On résume dans le tableau suivant les données cristallographiques, la collecte des données et les 

détails de l’affinement structural : 

a. Les données cristallographiques : 

Formule chimique C7H4S3 

Mr 184.28 

Système cristallin, groupe d’espace Monoclinique, C2/c 

Température (K) 150 

a, b, c (Å) 13.1921 (9), 7.5999 (5), 15.2507 (11) 

 (°)  105.223 (7) 

V = (Å3) 1475.36 (18) 

Z  8 

Type de radiation Mo K 

 (mm-1) 0.91 

Dimensions du monocristal (mm) 0.37 x 0.16 x 0.14 

 

b. La collecte des données : 

Diffractomètre Oxford Diffraction Xcalibur Atlas Gemini ultra 

Correction d’absorption  Multi-scan [Correction d'absorption empirique 

utilisant des harmonies sphériques (Clark & Reid, 

1995)] 

Tmin, Tmax 0.602, 0.815 

Nombre de réflexions mesurées, 

indépendantes et observée avec [I> 2.0σ (I)]  
17502, 1969, 1784 

Rint 0.070 

(sin θ/λ) max (Å -1) 0.696 

 

c. L’affinement : 

R [F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.059, 0.174, 1.04 

Nombre de réflexions  1965 

Nombre de paramètres 91 

Traitement de l’atome H Paramètres contraints 

max, min (e Å-3) 0.80, -0.67 
 

Tableau 01. Données expérimentales du premier polymorphe. 



CHAPITRE I : Étude de quelques dérivés organiques et organométalliques des 3H-1,2-dithiole-3-thiones 

 

 
22 

 

 

I.2.2.3.1.1. Description de la structure :  

La géométrie de la molécule est presque planaire (Écart quadratique moyen = 0.034 Å) avec des 

longueurs de liaisons de 2.064 (1), 1.751 (3), 1.732 (3) et 1.654 (4) Å respectivement pour S1—

S2, C5—S1, C3—S2 et C3—S10 (Figure 04). Pour la molécule D3T, ces mêmes liaisons sont 

reportées26 respectivement avec des longueurs de 2.050 (3), 1.693 (7), 1.769 (2) et 1.668 (3) Å. 

Les angles C5—S1—S2 et S1—S2—C3 ont donné respectivement les valeurs angulaires 93.62 

(12) et 98.24 (12) º ; et l'angle S2—C3—C4 de 113.5 (2) º a été diffèrent de la valeur attendue 

(120 °) pour une atome Csp2 (la liaison C3═S10). En outre, cette différence est encore plus 

importante chez la molécule D3T26 avec une valeur angulaire de 111.1 (4) º. De même pour les 

angles S1—C5—C4 et C5—C4—C3, des petites déviations de moins de 3° de la valeur attendue 

(120°) pour un atome de carbone sp2 (la liaison C4═C5) ont été observées. 

 
Figure 04. Structure du premier polymorphe avec ellipsoïdes de déplacement (niveau de probabilité à 

50%). H atomes sont représentés comme des sphères de rayon arbitraire. 

 
Figure 05. Vue de la maille cristalline du premier polymorphe. 
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Dans la maille cristalline du premier polymorphe, deux centres d'inversion sont observés à [0, 0, 

0] et à [1/4, 1/4, 0] avec leurs opérations de symétrie (-x, -y, -z) et (1/2-x, 1/2-y, -z) respectives 

(points orange, Figure 05). Un axe de rotation et un axe hélicoïdal sont aussi observés par la 

direction [0, 1, 0] et sont positionnés respectivement à 0, y, 1/4 et à 1/4, y, 1/4 avec les 

opérations de symétrie respectives (-x, y, 1/2-z) et (1/2-x, 1/2 + y, 1/2-z) (lignes violettes, Figure 

05). 

I.2.2.3.1.2. Cohésion cristalline et interactions : 

Le réseau tridimensionnel du cristal est soutenu par des courtes interactions de type S···S avec 

les valeurs de 3.3727 (14), 3.3765 (13) et 3.4284 (13) Å qui correspondent respectivement aux 

contacts S10···S1, S10···S2 et S10···S1 (lignes bleues pointillées, Figures 06 et 07).  

En plus, les molécules sont reliées entre eux à l’aide d’interactions de type π-π aromatiques 

déplacés où la plus courte séparation centroïde-centroïde est égale à 3.618 (2) Å (points verts, 

Figure 08) et la plus courte séparation entre deux plans est égale à 3.507 Å (en rouge et en bleu, 

Figure 08) 

Figure 06. Vue du réseau cristallin montrant les courtes interactions S···S. Les atomes d'hydrogène ont 
été omis pour plus de clarté. 
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Figure 07. Vue le long de l'axe c du réseau cristallin montrant les courtes interactions S···S. Les atomes 

d'hydrogène ont été omis pour plus de clarté. 

 
Figure 08. Vue d’une couche du réseau cristallin représentant les empilements π-π aromatiques. Les 

atomes d'hydrogène ont été omis pour plus de clarté. 
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I.2.2.3.2. Le second polymorphe (4,5-benzo-DTT cristallisé dans l'éther diéthylique) : 

On résume dans le tableau suivant les données cristallographiques, la collecte des données et les 

détails de l’affinement structural : 

a. Les données cristallographiques : 

Formule chimique C7H4S3 

Mr 184.31 

Système cristallin, groupe d’espace Monoclinique, P21/n 

Température (K) 150 

a, b, c (Å) 4.0062 (9), 10.739 (2), 17.178 (3) 

 (°)  95.237 (18) 

V = (Å3) 736.0 (3) 

Z  4 

Type de radiation Mo K 

 (mm-1) 0.91 

Dimensions du monocristal (mm) 0.52 × 0.10 × 0.06 

 

b. La collecte des données : 

Diffractomètre Oxford Diffraction Xcalibur Atlas Gemini ultra 

Correction d’absorption  Multi-scan [Correction d'absorption empirique 

utilisant des harmonies sphériques (Clark & Reid, 

1995)] 

Tmin, Tmax 0.724, 0.947 

Nombre de réflexions mesurées, 

indépendantes et observée avec [I> 2.0σ (I)]  
6569, 1832, 1482   

Rint 0.053 

(sin θ/λ) max (Å -1) 0.694 

 

c. L’affinement : 

R [F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.046, 0.101, 1.01 

Nombre de réflexions 1826 

Nombre de paramètres 91 

Traitement de l’atome H Paramètres contraints 

max, min (e Å-3) 0.77, -0.65 

Tableau 02. Données expérimentales du second polymorphe. 
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I.2.2.3.2.1. Description de la structure :  

La molécule présente une géométrie quasi planaire [angle dièdre de 1,13 º] avec les longueurs de 

liaisons de 2.064 (1), 1.738 (3), 1.726 (3) et 1.645 (3) Å respectivement pour S1—S2, C5—S1, 

C3—S2 et C3—S10. Ces mêmes liaisons dans la molécule d’Oltipraz27 ont respectivement les 

valeurs 2.041 (1), 1.738 (2), 1.717 (2) et 1.670 (2). Par ailleurs, les valeurs angulaires de 94.0 (1) 

et 98.3 (1) º sont respectivement observées pour les angles C5—S1—S2 et S1—S2—C3.  

L'angle S2—C3—C4 [113.1 (2) º] a montré une déviation de la valeur attendue (120º) pour un 

atome Csp2 (liaison C3═S10). Ce même angle dans la molécule d’Oltipraz27 a montré une 

déviation moins importante [114.6 (2) º]. On observe aussi, pour les angles S1—C5—C4 et 

C5—C4—C3, des déviations infimes (moins de 3 °) par rapport à la valeur attendue (120 °) pour 

un atome Csp2 (liaison C4═C5) (Figure 09). 

 
Figure 09. Structure du second polymorphe avec ellipsoïdes de déplacement (niveau de probabilité à 

50%). H atomes sont représentés comme des sphères de rayon arbitraire. 

 
Figure 10. Vue de la maille cristalline du second polymorphe.  
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La maille cristalline du second polymorphe montre un centre d'inversion à [0,0,0] avec 

l’opération de symétrie (-x, -y, -z) (points orange, Figure 10) et un axe hélicoïdal double dans la 

direction [0, 1, 0] positionné à 1/4, y, 1/4 avec l’opération de symétrie (1/2-x, 1/2 + y, 1/2-z) 

(lignes violettes, Figure 10). La maille montre aussi un plan de glissement perpendiculaire à [0, 

1, 0] avec la composante de glissement [1/2, 0, 1/2] avec l’opération de symétrie (1/2 + x, 1/2-y, 

1 / 2 + z) (plans bleu clair, Figure 10). 

I.2.2.3.2.2. Cohésion cristalline et interactions : 

Dans le cristal, on observe des courtes interactions de type S···S (respectivement de 3.555 et 

3.503 Å pour les contacts S1···S10 et S2···S10) (lignes bleues pointillées, Figure 11) et des 

interactions d'empilement aromatique π-π déplacé reliant les molécules successives dans le 

réseau tridimensionnel, où la plus courte séparation plan-et-plan est de 3.487 Â (en rouge et en 

bleu, Figure 12) et la plus courte séparation centroïde-et-centroïde est de 4.006 Â (points roses, 

Figure 13). 

 

Figure 11. Vue le long de l'axe a du réseau cristallin montrant les courtes interactions S···S. Les atomes 
d'hydrogène ont été omis pour plus de clarté. 
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Figure 12. Vue du réseau cristallin montrant les contacts π-π aromatiques des plans.  

 

Figure 13. Vue le long de l'axe c du réseau cristallin montrant les contacts π-π aromatiques des 
centroïdes. 
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I.2.2.3.3. Comparaison entre les deux polymorphes : 

La comparaison entre les deux polymorphes montre que les paramètres géométriques sont 

presque identiques, malgré quelques très légers écarts observés (Tableau 03). 

Les paramètres géométriques sélectionnés des deux polymorphes sont résumés dans le tableau 

suivant : 

 

Distances Premier polymorphe  Second polymorphe  

S1—S2 2.0644 (12) 2.0637 (13) 

S1—C5 1.751 (3) 1.738 (4) 

S2—C3 1.731 (3) 1.726 (4) 

C3—C4 1.440 (5) 1.453 (4) 

C3═S10 1.653 (3) 1.645 (3) 

Angles   

S2—S1—C5 93.62 (12) 93.97 (11) 

S1—S2—C3 98.24 (12) 98.33 (12) 

S2—C3—C4 113.5 (2) 113.1 (2) 

S2—C3—S10 118.5 (2) 118.2 (2) 

C4—C3—S10 128.0 (3) 128.7 (3) 

C3—C4—C5 117.1 (3) 117.1 (3) 

C3—C4—C9 123.5 (3) 123.6 (3) 

S1—C5—C4 117.5 (2) 117.5 (2) 

S1—C5—C6 121.7 (3) 121.7 (3) 

Tableau 03. Paramètres géométriques sélectionnés (Å, °) des deux polymorphes de la 3H-1,2-

benzodithiole-3-thione. 
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I.3. Étude de la  

 

4-PHENYL-3H-1,2-DITHIOLE-3-THIONE 

(Autre dérivé de 1,2-dithiole-3-thione) 
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I.3.1. Préparation de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione : 

Pour l’objectif d’une étude comparative entre les DTT et DTO (chapitre II), la synthèse et la 

caractérisation de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione ont été accomplies dans cette partie du 

travail. 

Plusieurs autres méthodes peuvent être élaborées pour la préparation de la 4-phenyl-3H-1,2-

dithiole-3-thione telles que la réaction du 3-oxo-2-phénylpropanoate d'éthyle avec le soufre et le 

réactif de Lawesson28 où un rendement de 43% a été obtenu. 

Dans le travail présenté ici, la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione a été préparée selon une 

méthode précédemment reportée29 où on peut avoir 78% de rendement.  La réaction lente du 

cumène (l’isopropylbenzène ou le 2-phénylpropane) avec le soufre à haute température conduit, 

après deux jours, à la molécule 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione. 

 

Schéma 04. Réaction de préparation de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione. 

 

I.3.2. Caractérisation de la 4-phenyl-1,2-dithiole-3-thione : 

La 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione préparée a été caractérisée par différentes méthodes 

spectroscopiques telles que : la RMN, l’Infrarouge et les rayons X.  

Pour les études RMN et IR, on a adopté la numérotation suivante : 

 
Schéma 05. Numérotation utilisée pour la caractérisation de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione. 
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I.3.2.1. Étude RMN : 

Les mesures RMN ont été effectuées à l'aide de l'appareil Bruker 400 MHz, et l'acétonitrile 

deutéré (CD3CN) a été utilisé pour dissoudre les échantillons. 

 

I.3.2.1.a. RMN 1H : 

Le spectre RMN 1H (400 MHz, CD3CN, δppm/TMS) de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione a 

montré trois déplacements chimiques des cinq protons aromatiques entre 7.53 et 7.83 ppm, où le 

premier déplacement sous forme de doublé et situé entre 7.81 et 7.83 ppm (J = 7.2 Hz) est 

attribué à o-C—H, le deuxième déplacement sous forme de triplet et positionné entre 7.53 et 

7.58 ppm (J = 7.8 Hz)  est attribué à m-C—H, et enfin le troisième déplacement sous forme de 

triplet et situé entre 7.62 et 7.66 ppm (J = 7.3 Hz)  est attribué à p-C—H. En outre, le pic à 7.59 

ppm est attribué à C5—H. 

Les déplacements chimiques à 2.25 et 1.97 ppm sont attribués respectivement à la présence des 

traces d’eau, et au signal du solvant (Acétonitrile). En plus, certaines traces du solvant 

réactionnel et d’autres impuretés sont apparues entre 2.5 et 4.5 ppm (Figure 14). 

 

I.3.2.1.b. RMN C13 :  

Le spectre RMN 13C de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione montre des déplacements 

chimiques du cycle aromatique à 127.66, 130.16, 132.08 et 136.55 ppm qui sont respectivement 

attribuées à m-C—H, o-C—H, Ipso-C et p-C—H. Par ailleurs, le carbone quaternaire C4 donne 

un pic à 174.46 ppm.  

De plus, les pics à 132.89 et 216.89 ppm sont assignées respectivement à C5—H et au carbone 

de thione (C3═S). Enfin, les deux pics à 1 et à 117.90 ppm sont attribués aux signaux de solvant 

(Acétonitrile). (Figure 15) 
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Figure 14. Spectre RMN 1H (CD3CN, 400MHz) de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione. 

 

 

Figure 15. Spectre RMN 13C (CD3CN, 400MHz) de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione. 
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I.3.2.2. Étude infrarouge : 

La pastille d'échantillon pour l’analyse infrarouge a été préparée en mélangeant 97% de masse de 

KBr avec 3% de masse de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione et la mesure a été enregistrée en 

utilisant le spectromètre Nicolet iS50 FTIR. 

Le spectre obtenu montre une bande fine et intense à 1019 cm-1 associée à la vibration de la 

liaison C═S, ainsi qu’une bande faible à 448 cm-1 attribuée à la vibration de la liaison S—S. De 

plus, une bande à 759 cm-1 correspondent aux vibrations de déformation des liaisons C—H 

(cycle aromatique), et les bandes très faibles compris entre 3080 et 3020 cm-1 correspondent aux 

vibrations d’élongation de la liaisons C—H (cycle aromatique). (Figure 16)  

En outre, plusieurs bandes situées entre 1600 et 1020 cm-1 tels que les bandes à 1508, 1481, 

1322, 1182 et 1242 cm-1 sont attribuées aux liaisons C—C et C═C (cycle aromatique). De plus, 

une large bande correspondant à une présence de traces d'eau est observée à 3420 cm-1. (Figure 

16) 

 

Figure 16. Spectre IR de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione. 
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I.3.2.3. Étude des diffractions des rayons X sur monocristal : 

La cristallisation a été réalisée dans une solution d'acétate d'éthyle qui a permis l’obtention de 

cristaux appropriés pour une étude par rayons X sur monocristal.  

Un cristal est sélectionné et monté sur un diffractomètre Gemini kappa-géométrie (Agilent 

Technologies UK Ltd) qui est équipé d'un détecteur Atlas CCD et qui utilise le molybdène ( = 

0.71073 Å) comme une source de rayons X. A basse température (150 K), les intensités ont été 

collectées à l’aide du logiciel CrysalisPro22 qui a été également utilisé pour l'indexation de 

réflexion, l’affinement des paramètres de maille, la correction de polarisation de Lorentz, 

l'intégration des pics et la détermination du fond. Par ailleurs, une correction d'absorption 

analytique a été appliquée en utilisant les faces modélisées du cristal23. Ensuite, l'ensemble 

résultant des hkl a été utilisé en appliquant la méthode directe SIR 9724 pour l’affinement et la 

résolution structural.  

A l’exception des atomes d’hydrogène qui ont été repositionnés géométriquement, tous les 

atomes ont été raffinés anisotropiquement. De plus, les atomes H ont été d'abord affinés avec des 

contraintes douces sur les angles et les longueurs de liaisons pour régulariser leur géométrie (C—

H dans l’intervalle de 0.93 à 0.98 Å et N—H dans l’intervalle de 0.86 à 0.89 Å) et leur Uiso (H) 

(dans l’intervalle 1.2-1.5 fois Ueq de l'atome parent). Après, des contraintes rigides ont été 

appliquées pour l’affinement des positions. 

La 4-phényl-3H-1,2-dithiole-3-thione cristallisée dans une solution d'acétate d'éthyle conduit à 

un système monoclinique avec un groupe d’espace P21/c et des dimensions de maille : a = 

17.827 (4) Å, b = 5.731 (1) Å, c = 9.272 (2),  = 91.93 (2) °, V = 946.751 Å3 et un Z = 4. Ces 

paramètre sont exactement compatibles avec une ancienne étude de ce composé30. 

 

Figure 17. Structure de la 4-phényl-3H-1,2-dithiole-3-thione avec des ellipsoïdes de déplacement (niveau 
de probabilité à 50%). Les atomes H sont représentés sous forme de sphères de rayon arbitraire. 
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I.3.2.3.1. Description de la structure :  

La molécule 4-phényle-DTT présente une géométrie non planaire avec un angle dièdre de -67.4 

(3) º pour C1—C2—C4—C5. Dans l’Isomère 5-phényle-DTT30, ce même angle a été  reporté 

avec la valeur 29.36 (8)º. En outre, on observe les valeurs 93.06 (6), 97.60 (5) et 120.4 (1) 

respectivement pour les angles C3—S1—S2, C1—S2—S1 et C2—C3—S1. (Figure 17) 

Par ailleurs, l'angle C2—C1—S2 [113.0 (1) º] s'est dévié de la valeur attendue (120º) pour 

l'atome Csp2 (la liaison C1═S3), alors que pour l'angle C3—C2—C1, on a observé une 

déviation minime (inférieur à 5°) par rapport à la valeur attendue (120°) pour l'atome Csp2 (la 

liaison C2═C3).  

En outre, on observe les longueurs de liaison : 1.728 (2), 1.668 (2), 1.700 (2) et 2.0500 (7) Å 

respectivement pour C1—S2, C1—S3, C3—S1 et S1—S2. (Tableau 04) 

Quelques paramètres géométriques sont sélectionnés et résumés dans le tableau suivant : 

Distances (Å) 

C1—C2 1.438(2) C3—S1 1.700(2) 

C1—S2 1.728(2) C2—C4 1.481(3) 

C1═S3 1.668(2) S1—S2 2.0500(7) 

C2—C3 1.357(2)   

Angles (º) 

C2—C1—S2 113.0(1) C5—C4—C2 119.9(2) 

C2—C1—S3 129.0(1) C3—S1—S2 93.06(6) 

C3—C2—C1 115.9(2) C1—S2—S1 97.60(5) 

C2—C3—S1 120.4(1) S2—C1—S3 117.95(9) 

Angles de Torsion (º) 

C1—C2—C4—C5 -67.4(3) C2—C2—C4—C9 -66.9(3) 
 

Tableau 04. Paramètres géométriques sélectionnés pour la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione. 

 

Dans la maille cristalline de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione, on observe un centre 

d'inversion à [0, 0, 0] avec l’opération de symétrie (-x, -y, -z) (points orange, Figure 18). De 

même, un axe hélicoïdal double orienté par la direction [0, 1, 0] et positionné à 1/4, y, 1/4 avec 

l’opération de symétrie (1/2-x, 1/2 + y, 1/2-z) a été observé (traits violets, Figure 18). La maille 
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cristalline présente aussi un plan de glissement perpendiculaire à la rangée [0, 1, 0] avec le 

composant de glissement [1/2, 0, 1/2] et l’opération de symétrie (1/2 + x, 1/2-y, 1/2 + z). 

 

Figure 18. Vue de la maille cristalline de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione. 

I.3.2.3.2. Cohésion cristalline et interactions : 

Le réseau cristallin présente des interactions courtes de type S···S avec une longueur de contact 

de 3.373 Å, assemblant les molécules successives par la direction de [0,0,1] dans le réseau 

tridimensionnel (lignes bleues pointillées, Figure 19, 20 et 21). 

 

Figure 19. Vue le long de l'axe b de l’empilement moléculaire de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione. 
Les atomes d'hydrogène ont été omis pour plus de clarté. 
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Figure 20. Vue le long de l’axe a de l'empilement moléculaire de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione.  

 

Figure 21. Vue selon la direction [-1, 1, 0] de l'empilement moléculaire de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-
thione. 
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I.4. Étude de la  

 

DIETHYL 2,2'-(TRISULFIDE-1,3-DIYL) 

DIBENZOATE 

(Dérivé organique de la 3H-1,2-benzodithiole-3-

thione) 
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I.4.1. Préparation de la diéthyl 2,2'-(trisulfide-1,3-diyl)dibenzoate: 

La molécule 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione peut être transformée en 4,5-benzo-1,2-dithione-3-

one en utilisant l'oxyde de mercure (II) dans une solution d'acide acétique31. La même molécule 

peut être obtenue par le peroxyde de dibenzoyle dans une solution de benzène. Aussi, la réaction 

avec H2O2 à 30% conduit à la molécule 4,5-benzo-1,2-dithiol-3-thione-1-oxyde32. 

Dans cette partie du travail, un nouveau dérivé a été préparé par la réaction de la 3H-1,2-

benzodithiole-3-thione dissoute dans l'éthanol absolu avec l'acide chloraurique (HAuCl4.3H2O) 

dissout dans le tétrahydrofurane (THF). Le produit final a été obtenu par condensation 

bimoléculaire de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione  (Schéma 06). 

La structure du diéthyl 2,2'-(trisulfide-1,3-diyl)dibenzoate a été confirmée par une étude de 

rayons X sur monocristal. 

 

Schéma 06. Réaction de préparation de la diéthyl 2,2'-(trisulfide-1,3-diyl)dibenzoate. 

 

I.4.2. Étude des diffractions des rayons X sur monocristal : 

Le processus de cristallisation de la diéthyl 2,2'-(trisulfide-1,3-diyl)dibenzoate préparée a été 

effectué dans une solution d'éther diéthylique en utilisant la technique d'évaporation lente à 

température ambiante. Après quelques jours, des cristaux appropriés pour l'étude des rayons X 

sur monocristal ont été obtenus. 

Sur un diffractomètre Gemini kappa-géométrie (Agilent Technologies UK Ltd) qui est équipé 

d'un détecteur Atlas CCD avec Molybdène comme source rayon ( = 0.71073 Å), un cristal 

convenable a été sélectionné et monté. 

Le logiciel CrysalisPro22 a été utilisé pour la collection des intensités à basse température (150 

K), ainsi que pour l'indexation de réflexion, l’affinement des paramètres de maille, la correction 

de polarisation de Lorentz, l'intégration des pics et la détermination du fond. Par la suite, des 
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faces modélisées du cristal23 ont été utilisées pour une correction d'absorption analytique. 

L'ensemble résultant des hkl a été utilisé pour l’affinement et la résolution structurale, où la 

méthode directe SIR 9724 a été appliquée. En plus, l’affinement des moindres carrés sur F2 a été 

obtenu avec l’utilisation du logiciel CRYSTALS25. 

A l’exception des atomes d’hydrogène qui ont été repositionnés géométriquement, tous les 

atomes ont été raffinés anisotropiquement. De plus, les atomes H ont été d'abord affinés avec des 

contraintes douces sur les angles et les longueurs de liaisons pour régulariser leur géométrie 

(C—H dans l’intervalle de 0.93 à 0.98 Å et N—H dans l’intervalle de 0.86 à 0.89 Å) et leur Uiso 

(H) (dans l’intervalle 1.2-1.5 fois Ueq de l'atome parent). Après, des contraintes rigides ont été 

appliquées pour l’affinement des positions. 

L’étude des rayons X montre que la diéthyl 2,2'-(trisulfide-1,3-diyl)dibenzoate cristallisée dans 

une solution d'éther diéthylique a un système monoclinique avec un groupe d’espace C2/c et des 

dimensions de maille suivantes : a = 15.071 (3) Å, b = 4.4304 (11) Å, c = 27.422 (9),  = 106.59 

(3) ° et un Z = 4.  

On résume dans le tableau suivant les données cristallographiques, la collecte des données et les 

détails de l’affinement structural :  

 

 

a. Les données cristallographiques : 

Formule chimique C18H18O4S3 

Mr 184.31 

Système cristallin, groupe d’espace Monoclinique, C2/c 

Température (K) 150 

a, b, c (Å) 15.071 (3), 4.4304 (11), 27.422 (9) 

 (°)  106.59 (3) 

V = (Å3) 1754.8 (8)   

Z  4 

Type de radiation Mo K 

 (mm-1) 0.44 

Dimensions du monocristal (mm) 0.44 × 0.19 × 0.10 
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b. La collecte des données : 

Diffractomètre Oxford Diffraction Xcalibur Atlas Gemini ultra 

Correction d’absorption  

Multi-scan [Correction d'absorption empirique 

utilisant des harmonies sphériques (Clark & Reid, 

1995)] 

Tmin, Tmax 0.872, 0.963 

Nombre de réflexions mesurées, 

indépendantes et observée avec [I> 2.0σ (I)]  
6690, 2177, 1653  

Rint 0.058 

(sin θ/λ) max (Å -1) 0.703 

 

c. L’affinement : 

R [F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.079, 0.166, 1.00 

Nombre de réflexions 2175 

Nombre de paramètres 142 

Traitement de l’atome H Paramètres contraints 

Nombre de restreints 0 

max, min (e Å-3) 0.89, -1.00 

 
Tableau 05. Données expérimentales de la diéthyl 2,2'-(trisulfide-1,3-diyl)dibenzoate. 

 

I.4.2.1. Description de la structure :  

L’unité asymétrique englobe la moitié de la molécule de la diéthyl 2,2'-(trisulfide-1,3-

diyl)dibenzoate (les atomes étiquetés, Figure 22), et a une géométrie presque planaire avec une 

déviation maximale de 0.114 (4) Å en prenant en considération l'atome d'oxygène dans la 

fonction carbonyle (C7═O1) du groupe ester. En outre, la longueur de la liaison S2—C1 est 

égale à 1.782 (5) Å. 

La molécule entière est générée par une opération de symétrie d'un axe de rotation double avec 

un code de symétrie -x+1, y, -z+3/2 (Figure 22), et forme un angle dièdre de 77.33 º pour C1—

S2—S1—S2i.  

La longueur de la liaison S—S équivalente à 2.0434 (17) Å et l'angle S2—S1—S2i de 106.91 

(11) º ont des valeurs typiques pour les groupes trisulfanyles. Par ailleurs, l'angle dièdre formé 

entre les deux cycles aromatiques situés dans la même molécule est de 80.99 º. 
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Figure 22. Structure de la diéthyl 2,2'-(trisulfide-1,3-diyl) dibenzoate avec ellipsoïdes de déplacement 
(niveau de probabilité à 50%). Les atomes H sont sous forme de sphères de rayon arbitraire.  

 

Figure 23. Vue de la maille cristalline de la diethyl 2,2'-(trisulfide-1,3-diyl)dibenzoate. 

Dans la maille cristalline, on observe deux centres d'inversion à [0,0,0] et à [1/4, 1/4, 0], 

respectivement avec les opérations de symétrie (-x, -y, -z) et (1/2-x, 1 / 2-y, -z) (points orange, 

Figure 23). Un axe de rotation et un axe hélicoïdal sont observés dans la direction [0, 1, 0] et 

sont respectivement positionnés à 0, y, 1/4 et à 1/4, y, 1/4 avec des opérations de symétrie 

respectives (-x, y, 1/2-z) et (1/2-x, 1/2 + y, 1/2-z) (lignes violettes, Figure 23). 

Quelques paramètres géométriques sont sélectionnés et résumés dans le tableau suivant : 
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Distances (Å) 

C1—C2 1.394 (6) C8—O2 1.442 (5) 

C1—S2 1.782 (4) S1—S2i 2.0434 (17) 

C7—O2 1.342 (5) S1—S2 2.0434 (17) 

C7═O1 1.208 (5)   

Angles (º) 

C2—C1—S2 121.4 (4) O2—C7—O1 122.5 (4) 

C6—C1—S2 119.1 (3) S2i—S1—S2 106.91 (11) 

C6—C7—O2 112.7 (4) C1—S2—S1 105.12 (16) 

C6—C7—O1 124.8 (4) C8—O2—C7 115.1 (3) 
 

Tableau 06. Paramètres géométriques sélectionnés pour la diéthyl 2,2'-trisulfanediyldibenzoate. 

I.4.2.2. Cohésion cristalline et interactions : 

L’empilement moléculaire dans le réseau tridimensionnel est soutenu par des interactions 

d'empilement aromatique π-π légèrement déplacé où la plus courte séparation plan-et-plan est 

égale à 3.369 (7) Å (lignes bleues pointillées, Figure 24 et 25) et la plus courte séparation 

centroïde-et-centroïde est égale à 4.430 Å (points verts, Figure 26). 

Figure 24. Vue le long de l’axe a du réseau cristallin montrant les interactions π-π aromatiques (plan-et-
plans). 
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Figure 25. Vue le long de l’axe c du réseau cristallin montrant les interactions π-π aromatiques (plan-et-
plans). 

 

 

Figure 26. Vue du réseau cristallin montrant les interactions π-π aromatiques (centroïde-et-centroïde).  
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I.5. Étude de quelques 

 

DERIVÉS ORGANOMÉTALLIQUES  

(À base de 3H-1,2-benzodithiole-3-thione) 
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Les ligands soufrés sont connus d’être des bons donneurs dans le domaine de la chimie de 

coordination33-34. En revanche, les ligands soufrés de la famille dithiolethiones sont très peu 

exploités dans la synthèse des composés organométalliques. Bien que ces ligands soient des 

composés biologiquement actifs, le nombre de leurs complexes organométalliques synthétisés et 

étudiés reste très réduit. 

La possibilité d’avoir des dérivés organométalliques, avec des potentialités semblables avec ceux 

des ligands originaux libres, a été une des fortes raisons derrière la réalisation d’une étude 

comparative de quelques complexes organométalliques préparés à partir des dithiolethiones 

utilisés comme des ligands de coordination. 

I.5.1. Réactions de complexation avec des halogénures de mercure : 

La réaction à température ambiante et à l’air libre de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione  avec les 

halogénures de mercure (HgX2, X : Cl, Br, I) peut conduire aux complexes organométalliques 

sous forme de Trans di-µ-halogeno bis(halogeno(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione))mercure(II)35-

36.  

La réaction de formation de ces derniers a été très rapide où des précipités ont été 

immédiatement formées après l’addition du ligand (Schéma 07). 

 

 

Schéma 07. Réaction de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione avec les halogénures de mercure 
(Trans di-µ-halogeno bis(halogeno(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione))mercure). 

 

La comparaison entre les complexes de mercure et le ligand libre montre que les vibrations 

infrarouges de la liaison C═S sont passées de la valeur 1014 cm-1 chez le ligand libre (3H-1,2-

benzodithiole-3-thione) à la valeur 998.1 cm-1 après la complexation avec le bromure de mercure 

(HgBr2), et à la valeur 991.3 cm-1 après la complexation avec l’iodure de mercure (HgI2). Ces 

décalages sont inférieurs aux calculs théoriques où les signaux infrarouges de la liaison C═S 

sont passés de la valeur 1011 cm-1 chez le ligand libre aux valeurs respectives 942 et 985 cm-1 

pour la complexation avec HgBr2 et HgI2. 
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L’étude comparative des vibrations infrarouges est résumée dans le tableau suivant : 

Composés : Ligand libre (cm-1) Complexe du HgBr2 (cm-1) Complexe du HgI2 (cm-1) 

Les bandes de 

vibration 

Expérience 

 

Calcul 

Théorique 

Expérience 

 

Calcul 

Théorique  

Expérience 
35-36 

Calcul 

Théorique  

S—S 463, 518 497.7 339.4 237.6, 318.9 528.5 541.5 

C═S 1014 1011.5 998.1 934.5, 942.8 991,3 984.7 

S—Hg / / 322.1 330.7, 334.9       392.0 388.9 

Hg—X 

terminaux 
/ / / 272.2, 281.8 258.5 260.3 

Hg—X pontées / / / 157.6, 188.7 167,8 162.4 

C═C, C—C 
1627, 1502, 

1432, 1278,  

1406, 1453, 

1473, 1616 

1431, 1537, 

1581 

1391, 1431, 

1606, 1609 
1447 1314 

C—H 
3052, 756, 

747 

748, 3092, 

3115, 3143 
767 

767, 3100, 

3118, 3123 
3051 3089 

 

Tableau 07. Comparaison des vibrations infrarouges des complexes mercuriques (Valeurs 
expérimentales et calculs théoriques). 

 

  
Figure 27. Structure de la molécule Trans di-µ-bromo bis(bromo(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione)) 

mercure(II) modélisée théoriquement. 

  

Figure 28. Structure de la Trans di-µ-iodido bis(iodido(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione))mercure(II)35. 
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I.5.2. Réactions de complexation avec le tétrachlorure d’étain et le dichlorure de cobalt : 

I.5.2.1. Complexation avec le tétrachlorure d’étain : 

Le tétrachlorure d’étain (SnCl4) réagit avec la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione dans le 

tétrachlorure de carbone (CCl4) pour donner un complexe stable de couleur jaune orangé, selon 

le schéma réactionnel suivant : 

 

Schéma 08. Réaction de la 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione avec le SnCl4. 

 

 

I.5.2.2. Complexation avec le dichlorure de cobalt : 

La réaction de complexation de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione avec le dichlorure de cobalt 

(CoCl2) dans un milieu d’acétone donne un composé stable de couleur orangée, selon le schéma 

réactionnel suivant : 

 

Schéma 09. Réaction de la 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione avec le CoCl2. 

 

I.5.2.3. Comparaison des données infrarouges : 

L’étude infrarouge comparative entre les deux complexes de l’étain et du cobalt avec le ligand 

libre montre que les vibrations infrarouges de la liaison C═S sont passées de la valeur 1014 cm-1 

chez le ligand libre (3H-1,2-benzodithiole-3-thione) à la valeur 1004.8 cm-1 après la 

complexation avec le tétrachlorure d’étain, et à la valeur 1010.6 cm-1 après la complexation avec 

le chlorure de cobalt. Par ailleurs, ces décalages sont inférieurs aux calculs théoriques où les 

signaux infrarouges de la liaison C═S sont passés de la valeur 1011.5 cm-1 chez le ligand libre 

aux valeurs 1001.3 et 995.8 cm-1 respectivement pour les complexes de SnCl4 et CoCl2. 
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Cette étude comparative est résumée dans le tableau suivant :  

Composés : Ligand libre (cm-1) Complexe du SnCl4 (cm-1) Complexe du CoCl2 (cm-1) 

Les bandes 

de vibration 

Expérience 

 

Calcul 

Théorique  

Expérience 

 

Calcul 

Théorique 

Expérience 

 

Calcul 

Théorique  

S—S 463, 518 497.7 478, 568 481.1, 606.3 520.7 483.2, 491.4 

C═S 1014 1011.5 1004.8 1001.3 1010.6 995.8,  

M—S / / / 
300.4, 384.8, 

410.8 

381.9 

 

326.9, 

303.9, 388.8 

M—Cl 

terminaux 
/ / / 

223.4, 286.9, 

335.7 
 

360.2 

 

C═C, C—C 
1627, 1502, 

1432, 1278,  

1406, 1453, 

1473, 1616 

1166.4, 

1431.6, 

1442.4, 

1577.2, 

1612.8 

1186.6, 

1440, 

1566.3, 1577 

1620.4, 

1621.1 

1431.1, 

1545.8, 

1581.5 

1438, 

1574.9, 

1613.5, 

1616.8 

C—H 
3052, 756, 

747 

748, 3092, 

3115, 3143 

760.75, 

1025.50, 

3073.05 

775.3, 812.2, 

1022.9, 

3100.9, 3161 

752.2 

 

734.7, 

742.7, 

3101.3, 

3129.7 

Tableau 08. Comparaison des vibrations infrarouges des complexes de cobalt et de l’étain (Valeurs 
expérimentales et calculs théoriques). 

 
Figure 29. Structure de la tétrachloro bis(4,5-benzo-DTT) étain (IV) modélisée théoriquement. 

 
Figure 30. Structure de la dichloro bis(4,5-benzo-DTT) cobalt (II) modélisée théoriquement.  



CHAPITRE I : Étude de quelques dérivés organiques et organométalliques des 3H-1,2-dithiole-3-thiones 

 

 
51 

 

I.5.3. Réactions de complexation avec le fer carbonyle : 

La réaction de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione  avec le nonacarbonyle de difer [Fe2(CO)9] dans 

le tétrahydrofurane (THF) utilisé comme solvant donne une ouverture du cycle à cinq atomes et 

conduit au complexe (C19H4Fe4O12S3)
37 (Composé A, Schéma 10). En plus, la réaction de 

substitution de ce dernier avec deux équivalents de tri-méthyl phosphite P(OMe)3 dans l’acétone 

donne deux complexes différents, où le premier est le (Fe4S3C23O16P2H22)
38 résultant d’une 

réaction de bi-substitution (Composé B, Schéma 10) et le deuxième est le (Fe4S3C21O14PH13)
39 

obtenu par une réaction de mono-substitution (Composé C, Schéma 10).  Par ailleurs, la réaction 

de substitution avec le tri-phényle phosphine dans une solution d’acétone donne un seul 

complexe, le (Fe4S3C36O11PH19)
40 (Composé D, Schéma 10). 

La préparation des quatre complexes est montrée dans le schéma réactionnel suivant : 

 

Schéma 10. Réaction de préparation des complexes du fer carbonyle. 

L’étude comparative des distances des liaisons entre les atomes numérotés en bleu (Schéma 10) 

montre, après l’ouverture du cycle à cinq atomes, que la liaison C3—S10 n’est plus une liaison 

double et sa valeur est devenue comparable à celle de la liaison simple C5—S1. Les détails de la 

comparaison sont résumés dans le tableau suivant : 
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Les 

distances 

des liaisons 

Ligand libre- 

1er 

polymorphe 

Ligand libre- 

2ème 

polymorphe 

Complexe37 

A 

Complexe38  

B 

Complexe39 

C 

Complexe40 

D 

C4—C3 1.440 (5) 1.453 (4) 1.470(1) 1.483(4) 1.472(4) 1.467(4) 

C5—S1 1.751 (3) 1.738 (4) 1.780(8) 1.781(3) 1.779(3) 1.783(4) 

C3—S2 1.731 (3) 1.726 (4) 1.791(7) 1.773(3) 1.784(3) 1.788(3) 

C3—S10 1.653 (3) 1.645 (3) 1.766(8) 1.773(3) 1.775(3) 1.784(3) 
 

Tableau 09. Comparaison de quelques distances du ligand libre avec celles des différents complexes du 
fer carbonyle. 

 

Figure 31. Le complexe D (Fe4S3C36O11PH19)40 

 

Figure 32. Le complexe B (Fe4S3C23O16P2H22)38 
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I.5.3.1. Étude Infrarouge : 

Dans les spectres infrarouges (Figure 33), on remarque la disparition la bande de la double 

liaison C═S à 1014 cm-1 après la complexation avec le fer carbonyle. Cela explique que cette 

liaison a été transformée en une liaison simple. Les spectres montrent aussi des bandes faibles 

vers 700 cm-1 assignés aux vibrations de déformations des liaisons C—H. On observe aussi dans 

tous les spectres la présence des bandes entre 3050 et 3060 cm-1 attribués aux vibrations des 

liaisons aromatiques C—H (Csp2). En revanche, le spectre du complexe C montre des vibrations 

à 2951 et à 2843 cm-1 indiquant la présence des liaisons de type C—H (Csp3). Le complexe C 

montre également une bande intense vers 1036 cm-1 qui est assigné  à la liaison P—OMe41. Les 

énormes bandes apparus vers 2000 cm-1 représentent la présence des carbonyles (C═O) de type 

Fe—C═O terminal42. Par contre, Les bandes vers 600 cm-1 caractérisant les carbonyles Fe—

C═O pontés42 sont complétement absents ce qui indique que le fer carbonyle est coordonné avec 

le ligand. 

 
Figure 33. Spectres IR des complexes du fer carbonyle : A, C et D avec le spectre du ligand libre. 
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I.5.3.2. Stabilité thermique : 

Les analyses thermiques ont été performées à l’aide de l’appareil METTLER TOLEDO-TGA 2- 

Analyseur thermogravimétrique grand four (GF), où la température a été progressivement 

augmentée de 5 °C/min. 

Les analyses gravimétriques ont montré que le complexe A reste stable jusqu’à 160 ⁰C à la 

différence des complexes C et D qui débutent la décomposition dès la température 144 ⁰C 

(Figure 34). 

A partir de la température 160 ⁰C, le complexe A a commencé la décomposition par perdre les 

douze groupes carbonyles qui représentent 43.4% de la masse et qui ont presque tous disparu 

vers la température 210 ⁰C. Ensuite, entre les températures 210 et 280 ⁰C, un dégagement 

éventuel de H2S et de H2 s’est produit représentant 4.6% de la masse. De ce fait, la 

décomposition totale du complexe A a conduit à une perte totale de 48% de la masse. 

D’autre part, le complexe C a commencé à perdre les onze carbonyles à partir de la température 

144 ⁰C et cela peut s’accompagner par une libération de trois molécules de méthanol ce qui 

conduit à une perte totale de 47% de la masse après décomposition totale du complexe C. 

Enfin, le complexe D commence la décomposition à partir de la température 144 ⁰C par perdre 

d’abord deux carbonyles raccrochés à l’atome Fe4, ce qui représente environ 6% de la masse, 

puis à perdre les autres neuf carbonyles qui représentent environ 26% de la masse, puis à perdre 

une quantité de 30.5% de la masse ce qui peut être lié à la libération des PPh3, H2S et H2. De ce 

fait, la décomposition totale du complexe D a conduit à une perte totale de 62% de la masse.  

Les diagrammes ATG des trois complexes A, C et D affichent des étapes de décomposition 

chevauchées et la distinction entre eux reste approximative, ce qui donne aussi des valeurs de 

pertes de la masse approximatives. 
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Figure 34. Diagrammes ATG des complexes A, C et D. 
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I.6. Conclusion :  

Dans ce chapitre, la synthèse de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione a été réalisée avec un 

rendement de 80%. La caractérisation a été assurée par les méthodes spectroscopiques (RMN, 

IR), et deux différents polymorphes ont été cristallisés et étudiés par les rayons X. Aussi, la 

réaction de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione avec l’acide aurique a conduit à une condensation 

bimoléculaire et a produit la molécule diethyl 2,2'-trisulfanediyldibenzoate.  

L’étude de quelques complexes organométalliques, préparés à base de 3H-1,2-benzodithiole-3-

thione comme ligand, a résulté des valeurs caractéristiques qui ont subi un décalage après la 

coordination avec un métal.  

On a mentionné l’exemple de la vibration de la liaison C═S qui passe de la valeur 1014 cm-1 

chez le ligand libre à la valeur 1004.8 cm-1 chez le complexe avec SnCl4.  

La comparaison entre le ligand libre et ses complexes du fer carbonyle résulte que la 

complexation conduit à l’ouverture du cycle à cinq et à la transformation de la liaison 

thiocarbonyl (C═S) à une liaison simple. 
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CHAPITRE II 

LES 1,2-DITHIOLE-3-ONES 

 

Étude de la : 

4,5-DICHLORO-3H-1,2-DITHIOLE-3-ONE 

Et de son dérivé : 

5-ANILINO-4-CHLORO-3H-1,2-DITHIOL-3-ONE 
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II.1. Introduction : 

Les composés 3H-1,2-dithiole-3-ones (Dithioleones ou DTO) sont des dérivés des 1,2-dithiole-3-

thiones et peuvent également présenter des propriétés biologiques très intéressantes1-4. 

Généralement, ce sont des composés très stables à la température ambiante et à l’air libre et 

peuvent être préparés via une réaction d’oxydation d’un 1,2-dithiole-3-thione par un oxydant fort 

comme l’acétate de mercure1 ((AcO)2Hg) ou le permanganate de potassium2 (KMnO4) qui 

transforme le groupe thiocarbonyle en groupe carbonyle. 

 

Schéma 01.  Réaction d’oxydation des DTT en DTO. 

Selon les substitués R1 et R2 et en utilisant l’acétate de mercure suivant le schéma réactionnel 

précédent5 (Schéma 01), un nombre important de 1,2-dithiole-3-thiones peut être converti en 

1,2-dithiole-3-ones (Schéma 02) avec des rendements allant du modéré au bon. Certains 

rendements obtenus sont résumés dans le tableau suivant : 

R1 R2 Rendement % 

H Butyle 70 

Cl Éthyle 43 

H Phényle 26 

H Éthyle 30 

H Cyclopentyle 57 

H Octyle 54 

H p-chlorophenyle 18 

H p-bromophenyle 21 

H p-methoxyphenyle 43 
 

Tableau 01. Quelques rendements de la conversion des DTT en DTO 5. 

Dans cette partie du travail, deux 1,2-dithiole-3-ones ont été étudiés et leurs caractéristiques 

principales ont été comparées avec celles des DTT préparés dans le chapitre précèdent. 
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Schéma 02. Quelques dérivés du 3H-1,2-dithiole-3-one. 
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II.2. Préparation de la 5-aniline-3H-4-chloro-2,3-dithiole-3-one : 

Parmi les 1,2-dithiole-3-ones les plus exploités, il y a la 4,5-dichloro-1,2-dithiole-3-one qui est 

une molécule largement utilisée dans la synthèse organique et qui possède des propriétés 

bioactives remarquables6. Elle a été citée pour la première fois7 en 1964. 

Dans cette partie du travail, la 4,5-dichloro-1,2-dithiole-3-one a été obtenue à partir de sources 

commerciales. Par la suite, elle a été recristallisée et caractérisée pour assurer une pureté 

maximale et afin de l’utiliser comme un produit de départ pour la préparation de la 5-aniline-4-

chloro-1,2-dithiole-3-thione.  

Les valeurs caractéristiques principales identifiées lors de la caractérisation de la 4,5-dichloro-

1,2-dithiole-3-one ont fait partie d’une étude comparative avec le dérivé synthétisé (5-anilino-4-

chloro-1,2-dithiole-3-one) et les dithiolethiones synthétisés dans le chapitre I. 

Dans ce chapitre, la réaction de la 4,5-dichloro-1,2-dithiole-3-one avec l'aniline dans un milieu 

méthanolique a été démontrée, et une substitution nucléophile entre l'atome de chlore (C5-Cl) et 

le groupe amine (NH2) dans la molécule de l'aniline a été atteinte (Schéma 03). 

 

 

 

Schéma 03. Réaction de la préparation de la 5-anilino-4-chloro-3H-1,2-dithiole-3-one. 

 

II.2.1. Caractérisation de la 5-anilino-4-chloro-3H-1,2-dithiole-3-one : 

Différentes méthodes spectroscopiques telles que : la RMN, l'Infrarouge et la diffraction des 

rayons X sur monocristal ont été utilisées pour la caractérisation de la 5-anilino-4-chloro-3H-1,2-

dithiole-3-one et de la 4,5-dichloro-1,2-dithiole-3-one (le produit de départ).  

Afin de faciliter l’attribution des valeurs caractéristiques dans les études RMN et infrarouge, la 

numérotation suivante a été utilisée : 
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Schéma 04. Numérotation utilisée dans les études RMN et IR. 

II.2.1.1. Étude RMN : 

Les mesures RMN ont été effectuées à l'aide de l'appareil Bruker 400 MHz et l'Acétonitrile 

deutéré (CD3CN) a été utilisé comme solvant pour la préparation de l’échantillon. 

II.2.1.1.a. RMN 1H : 

Le spectre RMN 1H (400 MHz, CD3CN, δppm/TMS) de la 5-analino-4-chloro-3H-1,2-dithiol-3-

one montre des déplacements chimiques des protons aromatiques entre 7.41 et 7.54 ppm où le 

premier déplacement sous forme de triplet situé entre 7.41 et 7.44 ppm (J = 7.1 Hz) est attribué 

aux protons para (p-CH), le second sous forme de doublé situé à 7.44-7.46 ppm (J = 7.3 Hz)  est 

assigné aux protons ortho (o-CH), et le troisième sous forme de triplet situé entre 7.50 et 7.54 

ppm (J = 7.1 Hz) est attribué aux protons méta (m-CH). De plus, le proton amine N—H est 

distingué par un signal à 8.43 ppm. Par ailleurs, des traces de méthanol (le solvant réactionnel) 

apparaissent à environ 4 ppm, et des traces d'eau et de solvant (Acétonitrile) apparaissent 

respectivement à 2.21 et à 1.96 ppm (Figure 01). 

II.2.1.1.a. RMN 13C : 

Le spectre RMN 13C de la 5-analino-4-chloro-3H-1,2-dithiol-3-one montre des déplacements 

chimiques à 125.88, 128.57, 130.48 et 137.23 ppm attribués respectivement aux atomes de 

carbone aromatiques m-CH, p-CH, o-CH et ipso-CH, ainsi que des signaux à 96.82 et à 165.46 

ppm respectivement attribués aux carbones quaternaires C4—Cl et C5. Le spectre affiche 

également un signal à 181.59 ppm caractérisant le groupement carbonyle (C3═O). En outre, les 

déplacements chimiques à 1 et à 117.89 ppm sont attribués aux signaux de solvant (Acétonitrile) 

(Figure 02). 
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Figure 01. Spectre RMN 1H (CD3CN, 400MHz) de la 4-chloro-5-phenylamino-3H-1,2-dithiol-3-one. 

 

Figure 02. Spectre RMN 13C (CD3CN, 400MHz) de la 4-chloro-5-phenylamino-3H-1,2-dithiol-3-one. 
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II.2.1.2. Étude infrarouge : 

Les deux pastilles des échantillons infrarouges ont été préparées en mélangeant 97% en masse de 

KBr avec 3% en masse du produit analysé. Les mesures ont été enregistrées en utilisant le 

spectromètre Nicolet iS50 FTIR. 

II.2.1.2.a. La 4,5-dichloro-l,2-dithiole-3-one : Le spectre obtenu de la 4,5-dichloro-l,2-dithiole-

3-one montre une bande fine et intense à 1657 cm-1 associé à une vibration de la liaison (C═O), 

ainsi qu'une bande à 490 cm-1 attribué à la vibration de la liaison S1—S2. Le spectre montre 

également des bandes à 1520, 1178 attribué à la liaison C4—C5, et des bandes à 963, 845 et 771 

cm-1 assignés respectivement aux liaisons C3—S, C—Cl et C5—S (Figure 03 (a)). 

II.2.1.2.b. La 4-chloro-5-phenylamino-3H-1,2-dithiol-3-one : Après la réaction avec l'aniline, 

de nouveaux signaux sont apparus à 756 et à 692 cm-1 correspondant respectivement aux 

vibrations de déformation de l'amine secondaire N—H et aux vibrations des liaisons C—H 

aromatiques. Aussi, la vibration de la liaison C—Cl passe de 845 à 818 cm-1, et les signaux 

vibratoires des liaisons C4—C5 et C═O ont légèrement décalés respectivement à 1529 et à 1655 

cm-1. Par ailleurs, le faible bande situé à 3052 cm-1 correspond à la vibration d’élongation des 

liaisons C—H, et la large bande située à 3169 cm-1 est attribuée à la vibration d’élongation de la 

liaison N—H (Figure 03 (b)). 

 
Figure 03. Spectre IR: (a) 4,5-dichloro-3H-2,3-dithiole-3-one; (b) 5-analino-4-chloro-3H-1,2-dithiol-3-one. 
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II.2.1.3. Étude des diffractions des rayons X sur monocristal : 

La recristallisation de la 5-anilino-4-chloro-3H-l,2-dithiol-3-one a été effectuée par la technique 

d'évaporation lente à température ambiante pendant quelques jours en utilisant un mélange (1:1) 

d'éthanol et de dichlorométhane. Dans les mêmes conditions expérimentales, la recristallisation 

de la 4,5-dichloro-1,2-dithiole-3-one a été réalisée dans une solution d'acétate d'éthyle. Ensuite, 

deux cristaux adéquats ont été sélectionnés et montés successivement sur le diffractomètre 

Gemini kappa-géométrie (Agilent Technologies UK Ltd) qui est équipé d'un détecteur Atlas 

CCD avec une source de rayonnement de molybdène, Mo ( = 0.71073 Å). 

A basse température (150 K), les intensités ont été collectées par le logiciel CrysalisPro8 qui a été 

également utilisé pour effectuer : l'indexation de réflexion, l’affinement des paramètres de 

maille, la correction de polarisation de Lorentz, l'intégration des pics et la détermination du fond. 

Par ailleurs, une correction d'absorption analytique a été appliquée en utilisant les faces 

modélisées du cristal9, et l'ensemble résultant des hkl a été utilisé pour l’affinement et la solution 

de la structure. Cette structure a été résolue par la méthode directe SIR 9710 et l’affinement des 

moindres carrés sur F2 a été obtenu avec le logiciel CRYSTALS11. 

A l’exception des atomes d’hydrogène qui ont été repositionnés géométriquement, tous les 

atomes ont été raffinés anisotropiquement. De plus, les atomes H ont été d'abord affinés avec des 

contraintes douces sur les angles et les longueurs de liaisons pour régulariser leur géométrie 

(C—H dans l’intervalle de 0.93 à 0.98 Å et N—H dans l’intervalle de 0.86 à 0.89 Å) et leur Uiso 

(H) (dans l’intervalle 1.2-1.5 fois Ueq de l'atome parent). Après, des contraintes rigides ont été 

appliquées pour l’affinement des positions. 

La cristallisation de la 5-analino-4-chloro-3H-l,2-dithiol-3-one dans un mélange d'éthanol et de 

dichlorométhane (1:1) conduit à un système monoclinique avec un groupe d’espace P21/n et des 

dimensions de maille : a = 3.9268 (6) Å, b = 20.752 (3) Å, c = 12.3431 (19) Å,  = 99.182 (14) ° 

et un Z = 4. 

De l’autre part, la cristallisation de la 4,5-dichloro-3H-l, 2-dithiole-3-one dans l'acétate d'éthyle 

mène à un système monoclinique avec un groupe d’espace P21/n et des dimensions de maille : a 

= 8.678 (2) Å, b = 7.9332 (14) Å, c = 8.7340 (18) Å,  = 98.62 (2) ° avec un Z = 4. 
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II.2.1.3.1. La 4,5-dichloro-3H-l,2-dithiole-3-one : 

On résume dans le tableau suivant les données cristallographiques, la collecte des données et les 

détails de l’affinement structural de la 4,5-dichloro-3H-1,2-dithiole-3-one :  

a. Les données cristallographiques : 

Formule chimique C3Cl2OS2 

Mr 187.07 

Système cristallin, groupe d’espace Monoclinique, P21/n 

Température (K) 150 

a, b, c (Å) 8.678 (2), 7.9332 (14), 8.7340 (18) 

 (°)  98.62 (2) 

V = (Å3) 594.5 (2)   

Z  4 

Type de radiation Mo K 

 (mm-1) 1.67 

Dimensions du monocristal (mm) 0.51 × 0.19 × 0.15 

 

b. La collecte des données : 

Diffractomètre Oxford Diffraction Xcalibur Atlas Gemini ultra 

Correction d’absorption  

Multi-scan [Correction d'absorption empirique 

utilisant des harmonies sphériques (Clark & Reid, 

1995)] 

Tmin, Tmax 0.603, 0.822 

Nombre de réflexions mesurées, 

indépendantes et observée avec [I> 2.0σ (I)]  
2973, 1377, 1228 

Rint 0.036 

(sin θ/λ) max (Å -1) 0.676 

 
c. L’affinement : 

R [F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.032, 0.094, 0.99 

Nombre de réflexions 1373 

Nombre de paramètres 74 

Traitement de l’atome H Paramètres contraints 

max, min (e Å-3) 0.45, -0.41 

 
Tableau 02. Données expérimentales de la 4,5-dichloro-3H-1,2-dithiole-3-one. 
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II.2.1.3.1.1. Description de la structure :  

La géométrie de la molécule est presque plane avec des angles dièdres de -0.3 (3), 0.6 (3), -2.1 

(1), -0.8 (2) et -0.6 (3)º respectivement pour Cl6—C5—C4—Cl7, Cl7—C4—C3—O8, C4—

C3—S2—S1, C4—C5—S1—S2 et S1—C5—C4—C3. 

De même, des longueurs de liaison de 2.0521 (8), 1.728 (2), 1.732 (3), 1.785 (2), 1.697 (2), 

1.707 (2) et 1.212 (3) Å ont été observés respectivement pour S1—S2, C5—S1, C3—S2, C5—

Cl6, C4—Cl7 et C3—O8. En outre, les valeurs 93.87 (7) et 97.61 (7)º ont été notées 

respectivement pour les angles C5—S1—S2 et S1—S2—C3. De plus, l'angle C4—C3—S2 

[110.9 (1)º] s'est dévié de la valeur attendue (120º) pour l'atome Csp2 (liaison C3═O8) et les 

angles S1—C5—C4 et C5—C4—C3 ont légèrement déviés  (moins de 2º) de la valeur attendue 

(120º) pour les atomes Csp2 (liaison C4═C5) (Figure 04 et Tableau 03). 

 

Figure 04. Structure de la 4,5-dichloro-3H-1,2-dithiole-3-one avec des ellipsoïdes de déplacement 
(niveau de probabilité à 50%). 

Le tableau suivant résume quelques paramètres géométriques sélectionnés : 

Distances (Å) 

S1—S2 2.0521 (8) C3—O8 1.212 (3) 

S1—C5 1.728 (2) C4—Cl7 1.707 (2) 

S2—C3 1.785 (2) C5—Cl6 1.696 (2) 

Angles (º) 

S2—S1—C5 93.88 (8) C4—C3—O8 128.3 (2) 

S1—S2—C3 97.60 (8) C3—C4—Cl7 118.83 (17) 

S2—C3—C4 110.94 (16) S1—C5—Cl6 117.45 (13) 

Tableau 03. Paramètres géométriques sélectionnés pour la 4,5-dichloro-3H-1,2-dithiole-3-one. 
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Le cristal de la 4,5-dichloro-3H-l,2-dithiole-3-one présente plusieurs éléments de symétrie : un 

centre d'inversion à [0, 0, 0] avec l’opérations de symétrie (-x, -y, -z) (Figure 05, points orange), 

un axe hélicoïdal double par la direction [0, 1, 0] à 1/4, y, 1/4 avec l’opération de symétrie (1/2-

x, 1/2+y, 1/2-z) (Figure 05, traits violets) et un plan de glissement perpendiculaire à [0, 1, 0] 

avec un composant de glissement [1/2, 0, 1/2] et avec une opération de symétrie (1 / 2 + x, 1/2-y, 

1/2 + z) (Figure 05, plans bleu clair). 

 

Figure 05. Vue de la maille cristalline de la 4,5-dichloro-3H-1,2-dithiole-3-one. 

II.2.1.3.1.2. Cohésion cristalline et interactions : 

Dans le cristal de la 4,5-dichloro-3H-1,2-dithiole-3-one, l'empilement tridimensionnel (Figure 

08) est maintenu par quatre types d’interactions courtes, où S···S [S1···S1, 3.593 Å], S···Cl 

[3.416 Å pour Cl7···S2 et 3.522 Å pour Cl7···S1], S···O [3.153 Å pour S1···O8 et 3.140 Å pour 

S2···O8] et Cl···Cl [Cl6···Cl7, 3.339 Å] ont été observées (Figure 06 et 07, trait bleu pointillé).  

 
Figure 06. Vue le long de l’axe b du réseau cristallin de la 4,5-dichloro-3H-1,2-dithiole-3-one. 
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Figure 07. Vue du réseau cristallin de la 4,5-dichloro-3H-l,2-dithiole-3-one montrant les interactions. 

 
Figure 08. Vue le long de l’axe c du réseau cristallin de la 4,5-dichloro-3H-1,2-dithiole-3-one. 
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II.2.1.3.2. La 5-anilino-4-chloro-3H-1,2-dithiol-3-one: 

 

Le tableau suivant résume les données cristallographiques, la collecte des données et les détails 

de l’affinement structural :  

a. Les données cristallographiques : 

Formule chimique C9H6ClNOS2 

Mr 243.74 

Système cristallin, groupe d’espace Monoclinique, P21/n 

Température (K) 150 

a, b, c (Å) 3.9268 (6), 20.752 (3), 12.3431 (19) 

 (°)  99.182 (14) 

V = (Å3) 992.9 (3) 

Z  4 

Type de radiation Mo K 

 (mm-1) 0.77 

Dimensions du monocristal (mm) 0.38 × 0.14 × 0.09 

 

b. La collecte des données : 

Diffractomètre Oxford Diffraction Xcalibur Atlas Gemini ultra 

Correction d’absorption  

Multi-scan [Correction d'absorption empirique 

utilisant des harmonies sphériques (Clark & Reid, 

1995)] 

Tmin, Tmax 0.915, 0.968 

Nombre de réflexions mesurées, 

indépendantes et observée avec [I> 2.0σ (I)]  
2403, 2403, 1929   

Rint 0.040 

(sin θ/λ) max (Å -1) 0.696 

 

c. L’affinement : 

R [F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.066, 0.155, 1.01 

Nombre de réflexions 2393 

Nombre de paramètres 131 

Traitement des atomes H Affinement indépendant et contraint 

Nombre de restreints 3 

max, min (e Å-3) 0.79, -1.02 

Tableau 04. Données expérimentales de la 5-anilino-4-chloro-3H-1,2-dithiol-3-one. 
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II.2.1.3.2.1. Description de la structure :  

La molécule est composée de deux anneaux non coplanaires, faisant un angle dièdre de 51.59º. 

La longueur de la liaison S—S située dans le cycle à cinq membres est de 2.061 (2) Å et les 

angles C9—N8—C3, C3—S2—S1, S2—S1—C5 et C5—C4—C3 ont respectivement les 

valeurs 126.1 (4), 94.5 (2), 96.9 (2) et 120.5 (4) º. De plus, l'angle S1—C5—C4 [111.4 (3)º] s'est 

dévié de la valeur attendue (120°) pour un atome Csp2 (liaison C5═O6), et l'angle N8—C3—S2 

s'est légèrement dévié de la valeur attendue (120°) (liaison C3═C4) (Figure 09 et Tableau 05). 

 
Figure 09. La 5-anilino-4-chloro-3H-1,2-thiole-3-one avec des ellipsoïdes de déplacement (niveau de 

probabilité à 50%). 

Quelques paramètres géométriques sont sectionnés et résumés dans le tableau suivant : 

Distances (Å) 

S1—S2 2.0605 (15) C3—N8 1.342 (5) 

S1—C5 1.789 (5) C4—C5 1.410 (6) 

S2—C3 1.738 (5) C4—Cl7 1.721 (4) 

C3—C4 1.367 (6) C5═O6 1.220 (5) 

Angles (º) 

S2—S1—C5 96.84 (15) C4—C5—O6 128.4 (4) 

S1—S2—C3 94.51 (16) C3—N8—C9 126.2 (4) 

S2—C3—C4 116.8 (3) N8—C9—C10 118.8 (4) 

S2—C3—N8 118.9 (3) C3—C4—Cl7 121.5 (3) 

C4—C3—N8 124.3 (4) C5—C4—Cl7 118.0 (3) 

C3—C4—C5 120.5 (4) S1—C5—C4 111.4 (3) 

Tableau 05. Paramètres géométriques sélectionnés de la 5-anilino-4-chloro-3H-1,2-thiole-3-one. 
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Le cristal de la 5-anilino-4-chloro-3H-1,2-thiole-3-one affiche plusieurs éléments de symétrie : 

un centre d'inversion à [0, 0, 0] avec l’opération de symétrie (-x, -y , -z) (Figure 10, points 

orangés), un axe hélicoïdal double par la direction [0, 1, 0] à 1/4, y, 1/4 avec l’opération de 

symétrie (1/2-x, 1/2+y, 1/2-z) (Figure 10, traits violets), et un plan de glissement perpendiculaire 

à [0, 1, 0] avec le composant de glissement [1/2, 0, 1/2] et l’opération de Symétrie (1/2 + x, 1/2-

y, 1/2 + z) (Figure 10, plans bleu clair). 

 
Figure 10. Vue de la maille cristalline de la 5-anilino-4-chloro-3H-1,2-thiol-3-one. 

II.2.1.3.2.2. Cohésion cristalline et interactions : 

Dans le cristal, la cohésion moléculaire tridimensionnelle est soutenue par des courtes 

interactions S···Cl d’une distance de 3.422(2) Å (Figure 12, 14 et 16, traits bleus pointillés) et 

par des liaisons hydrogène C10—H101···O6i et N8—H81···O6ii d’une longueur H···A 

respective de 2.55 et 1.99 Å (Figure 11, 13 et 15, traits bleus pointillés). La cohésion est 

également soutenue par des interactions d'empilement-aromatique π-π parallèle et déplacé entre 

les molécules consécutives dans la direction [1, 0, 0] avec une plus courte distance plan-plan de 

3.415 Å et une plus courte distance centroïde-centroïde de 3.927 Å (Figure 13, en vert). 

Les liaisons hydrogène sont résumées dans le tableau suivant :  

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

C10—H101···O6i 0.93 2.50 3.320 (7) 147 (1) 

N8—H81···O6ii 0.86 1.99 2.794 (7) 155 (2) 

        Les codes de symétries : (i) x+1/2, -y+3/2, z-1/2 ; (ii) x-1/2, -y+3/2, z-1/2. 

Tableau 06. Interactions des liaisons hydrogène de la 5-analino-4-chloro-3H-1,2-thiole-3-one. 
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Figure 11. Vue le long de l'axe a de l'empilement moléculaire montrant les liaisons hydrogène. Les 
atomes d'hydrogène non impliqués sont omis pour plus de clarté. 

 

Figure 12. Vue le long de l'axe a de l'empilement moléculaire montrant les courtes interaction S···Cl. Les 
atomes d'hydrogène non impliqués sont omis pour plus de clarté. 
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Figure 13. Vue le long de l'axe b de l’empilement moléculaire montrant les liaisons hydrogène et les 
interactions d'empilement-aromatique π-π (centroïde-centroïde). 

 

 

 

Figure 14. Vue le long de l’axe b de l’empilement moléculaire montrant les courtes interactions S···Cl. 
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Figure 15. Vue le long de l’axe [-1, 0, 1] de l’empilement moléculaire montrant les liaisons hydrogène.  

Figure 16. Vue le long de l’axe [-1, 0, 1] de l’empilement moléculaire montrant les courtes interactions 
S···Cl. 
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II.3. Étude comparative entre les 1,2-dithiole-3-ones et les 1,2-dithiole-3-thiones : 

La comparaison des valeurs caractéristiques des 1,2-dithiole-3-thiones (synthétisés en chapitre I) 

avec celles des 1,2-dithiole-3-ones (étudiés dans ce chapitre) montre que la vibration de la liaison 

S—S varie entre 440 et 540 cm-1 dans tous les composés étudiés. Par ailleurs, les vibrations de la 

liaison C═S ont donné respectivement les valeurs 1019 et 1014 cm-1 pour la 4-phenyl-3H-1,2-

dithiole-3-thione et la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione. De même, les vibrations de la liaison C═O 

ont donné respectivement les valeurs 1657 et 1655 cm-1 pour la 4,5-dichloro-1,2-dithiole-3-one 

et la 5-anilino-4-chloro-3H-l,2-dithiol-3-one. Toutes ces valeurs peuvent être considérées comme 

typiques pour les groupements carbonyles et thiocarbonyle. 

L’étude RMN 13C montre que les atomes C4 et C5 donnent des déplacements beaucoup plus 

importants quand ils sont substitués (comme prévue pour des carbones quaternaires). De plus, la 

liaison C═S a donné des pics entre 215 et 220 ppm pour les 1,2-dithiole-3-thiones et la liaison 

C═O a donné des pics vers 180 ppm pour les 1,2-dithiole-3-ones.  

Par ailleurs, l’étude des diffractions des rayons X sur monocristal montre que la liaison C3—S2 

est légèrement plus longue chez les 1,2-dithiole-3-ones que chez les 1,2-dithiole-3-thiones. De 

même, les angles C4—C3—S2 sont plus décalés de la valeur prévue (120°) chez les 1,2-dithiole-

3-ones. En revanche, la distance des liaisons S1—S2 sont presque identiques pour tous les 

composés étudiés. Enfin, les longueurs des liaisons doubles C═O et C═S sont respectivement au 

tour de 1.2 et 1.6 Å, avec un écart d’environ 0.4 Å dû à la différence de la taille et de 

l’électronégativité entre l’atome de soufre et l’atome d’oxygène.  

On résume dans le tableau suivant la comparaison des valeurs distinctives principales pour les 

1,2-dithiole-3-thiones et les 1,2-dithiole-3-ones : 
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Technique 
D’analyse 

Les liaisons 

et les atomes 

4,5-benzo-

DTT 1er 

polymorphe 

4,5-benzo-

DTT 2eme 

polymorphe 

4-phenyl-

DTT 

4,5-

dichloro-

DTO 

5-analino-4-

chloro-DTO 

IR (cm-1) 

S—S 463, 518 463, 518 534, 448 490 486, 520 

C═X* 1014 1014 1019 1657 1655 

C═C, C—C 
1627, 1502, 

1432, 1278, 
1627, 1502, 

1432, 1278, 

1626, 1508, 

1481, 1322, 

1182, 1242 

C4-C5: 

1520 
1442, (C4-

C5: 1529) 

C—H 
3052, 756, 

747 
3052, 756, 

747 
3020-3080 

759 
(C-Cl: 963 

et 771) 

3052, 756 (N-

H: 692, 3169)       

(C-Cl : 818) 

RMN 13C 
(ppm) 

C4 153.75 153.75 174,46 / 96,82 

C5 141.24 141.24 132,89 / 165,46 

C3═X* 218.29 218.29 216,89 / 181,59 

C-aromatique 

125,40, 

126,91, 

128,30, 

133,80 

125,40, 

126,91, 

128,30, 

133,80 

127,66, 

130,16, 

132,08, 

136,55  

/ 

125,88, 

128,57, 

130,48, 

137,23 

RMN 1H 

(ppm) 
C—H 

aromatique 
7,53-8,19 7,53-8,19 

7,53-7,83 

(C5-H: 7,59) 
/ 

7,41-7,54  

(N-H: 8,43) 

Rayons X 
(Å) 

C4—C3 1.440 (5) 1.453 (4) 1.438(2) 1.447 (3) 1.410 (6) 

C5—S1 1.751 (3) 1.738 (4) 1.700(2) 1.728 (2) 1.738 (5) 

C3—S2 1.731 (3) 1.726 (4) 1.728(2) 1.785 (2) 1.789 (5) 

C3═X* 1.653 (3) 1.645 (3) 1.668(2) 1.212 (3) 1.220 (5) 

S1—S2 2.0644 (12) 2.0637 (13) 2.0500(7) 2.0521 (8) 2.0605 (15) 

C4—C3—S2 113.5 (2) 113.1 (2) 113.5 (2) 110.94 (16) 111.4 (3) 

C3—S2—S1 98.24 (12) 98.33 (12) 98.24 (12) 97.60 (8) 96.84 (15) 

S2—S1—C5 93.62 (12) 93.97 (11) 93.62 (12) 93.88 (8) 94.51 (16) 

* X : O, S  

Tableau 07.  Récapitulatif de la comparaison entre les principales valeurs caractéristiques des 1,2-

dithiole-3-thiones et des 1,2-dithiole-3-ones étudiés dans le chapitre I et II. 
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II.4. Conclusion : 

Dans ce chapitre, la molécule 4-5-dichloro-3H-1,2-dithiol-3-one a été étudiée puis utilisée pour 

la synthèse d’un autre dérivé : la 4-anilino-5-chloro-3H-1,2-dithiol-3-one, via une réaction de 

substitution nucléophile. 

Les deux molécules ont été identifiées par plusieurs méthodes spectroscopiques (IR, RMN, RX). 

Ensuite, les valeurs caractéristiques des 1,2-dithiole-3-ones (préparés dans ce chapitre) ont été 

comparées avec celles des 1,2-dithiole-3-thiones (préparés dans le chapitre I). 

La cohésion moléculaire tridimensionnelle des deux composés est soutenue par des courtes 

interactions. Aussi, des liaisons hydrogène et des interactions d'empilement-aromatique π-π ont 

été observées pour la 4-anilino-5-chloro-3H-1,2-dithiol-3-one. 

L’observation des valeurs caractéristiques montre que les vibrations de la liaison S—S des 1,2-

dithiole-3-ones sont situées dans la même gamme que pour les 1,2-dithiole-3-thiones (entre 440 

et 540 cm-1). Cette observation montre également que les liaisons C3—S2 sont légèrement plus 

longues chez les 1,2-dithiole-3-ones que chez les 1,2-dithiole-3-thiones. De plus, les angles C4—

C3—S2 dans tous les composés étudiés sont toujours inferieurs à la valeur prévue (120° pour un 

atome de carbone Csp2). Enfin, les longueurs des liaisons doubles C═O et C═S sont différents et 

cela est dû à la taille et à l’électronégativité variante entre l’atome de soufre et l’atome 

d’oxygène.  
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III.1. Introduction : 
Le cuivre est un métal de transition appartenant au groupe 11 dans le tableau périodique des 

éléments, dans la même colonne avec l'argent et l'or. Le cuivre peut avoir les états d'oxydation de 0 à 

IV, où les états d'oxydation les plus communs sont les I, II et III. Le cuivre est l’un des métaux les 

plus utilisés sur terre et ses applications sont innombrables et touchent plusieurs domaines.1-4 

Les composés de cuivre et notamment les organocuprates (composés organométalliques contenant 

une liaison carbone-cuivre) ont été largement utilisés au cours des dernières décennies5-6. Ces 

composés ayant des  réactivités catalytiques très intéressantes7-9 ont été largement explorés et ont 

connu un développement énorme dans de nombreux domaines scientifiques10 tels que la biochimie11-

12, la synthèse organique13-16, l’énergie renouvelable17-19, etc. 

Le mésitylcuivre est un composé organocuprate (I) couramment utilisé comme réactif et comme 

catalyseur. Il est considéré comme l'un des complexes homoléptiques les plus importants, ayant de 

nombreuses nouvelles applications émergeantes ces dernières années. Ce composé a été mentionné 

pour la première fois20 en 1981. Et quelques années plus tard, l'équipe de Floriani a essayé 

d'améliorer la méthode de préparation et de caractérisation21 de ce composé. 

Malgré le nombre important des travaux publiés sur le mésitylcuivre depuis son apparition dans les 

années 1980s et les premières études réalisées dans cette époque, on note qu’aucun travail complet et 

récent n’a été consacré uniquement pour ce composé.  

A cause de ce fait et à cause du potentiel et de l'utilité du mésitylcuivre, une nouvelle étude bien 

détaillée a été effectuée dans cette partie du travail afin d'élargir la compréhension de ce complexe 

homoléptique. 

Ce chapitre a été consacré pour étudier ce complexe intéressant d’une façon approfondie. Le 

mésitylcuivre a été après utilisé dans la suite de ce travail comme une source de cuivre pour la 

préparation des catalyseurs. 

III.2. Préparation du mésitylcuivre : 

Le mésitylcuivre a été synthétisé selon des procédés décrits précédemment20-22, en faisant réagir une 

suspension de chlorure de cuivre (I) anhydre (CuCl) avec le bromure de mésityl-magnésium 

(MesMgBr) dans une solution de THF (Schéma 01) sous agitation durant 20 h. Le mélange a été 

ensuite purifié et évaporé sous vide, puis cristallisé dans le toluène à basse température. Toutes les 
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étapes de préparation ont été réalisées dans un milieu inerte (l’argon), et le mésitylcuivre obtenu a été 

stocké dans une boite à gant à basse température à cause de sa haute sensibilité à l’air et à l’eau. 

 

Schéma 01. Préparation du mésitylcuivre. 

Les études précédentes ont montré l'existence de deux configurations structurelles possibles  

pour le mésitylcuivre (clusters)23-24 (Schéma 02) qui existent en équilibre dans les phases 

liquides (en solution). 

 

Schéma 02.  Les deux configurations du mésitylcuivre dans une phase liquide. 

III.3. Caractérisation du mésitylcuivre : 

Le mésitylcuivre obtenu a été caractérisé par de nombreuses méthodes spectroscopiques, telles 

que le RMN, l’Infrarouge (DRIFT) et la diffraction des rayons X sur monocristal.  

La caractérisation du mésitylcuivre est un peu complexe vue la présence de deux clusters 

différents dans la phase liquide, et l’enfermement des molécules de toluène dans les cristaux de 

mésitylcuivre (phase solide).  

III.3.1. Étude RMN : 

Les mesures RMN ont été effectuées à l'aide de l’instrument Bruker 400 MHz, et l’échantillon a 

été préparé sous vide avec l’utilisation d’un tube RMN de type Young. Le benzène qui a été 

deutéré (C6D6), desséché et stocké à l’abri de l’air a été ensuite utilisé comme solvant.  
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III.3.1.1. Étude RMN 1H : 

Le spectre RMN 1H du mésitylcuivre (Figure 01) concorde avec la présence des deux types de 

clusters organométalliques de cuivre, où le premier cluster qui est considéré comme tétramère 

montre des déplacements chimiques à 1.89, 2.92 et 6.56 ppm assignés respectivement aux p-

CH3, o-CH3 et m-CH, et le deuxième cluster qui est considéré comme pentamère montre des 

déplacements chimiques à 2.01, 2.93 et 6.66 ppm attribués respectivement aux p-CH3, o-CH3 et 

m-CH. Des traces de toluène (la solution de cristallisation) ont été aussi observées à 2.01 ppm 

pour le CH3 et entre 6.99 et 7.15 ppm pour les protons aromatiques (o-CH, m-CH et p-CH).  

Ultérieurement dans ce chapitre, toutes ces attributions vont être confirmées par des études RMN 

en deux dimensions. 

 

Figure 01. Spectre RMN 1H (400 MHz, Benzen-d8) du mésitylcuivre. 
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III.3.1.2. Étude RMN 13C : 

D’une manière similaire, le spectre RMN 13C du mésitylcuivre (Figure 02) indique un mélange 

de deux clusters, où les déplacements chimiques pour le cluster tétramérique ont été observés à 

20.99, 29.12, 126.38, 140.43 et 152.45 ppm respectivement assignés aux p-CH3, o-CH3, m-C, p-

C et o-C, et les déplacements chimiques pour le cluster pentamérique à 21.08, 28.78, 126.41, 

140.92 et 154.51 ppm respectivement attribués aux p-CH3, o-CH3, m-CH, p-C et o-C. Le spectre 

montre également des traces de toluène à 125.33, 128.20, 128.96 et 137.52 ppm qui 

correspondent respectivement aux p-CH, m-CH, o-CH et ipso-C. Par contre, le signal de CH3 de 

toluène n'a pas été observé dans ce spectre.    

 

 

 

Figure 02. Spectre RMN 13C (400 MHz, Benzen-d8) du mésitylcuivre. 

 

 

Afin de bien distinguer tous les signaux de chaque cluster, une étude RMN bidimensionnelle 

(RMN 2D) a été faite et plusieurs techniques ont été utilisées : COSY, HSQC, HMBC. 



CHAPTRE III : Composés organométalliques à base de cuivre 

 

 
87 

 

III.3.1.3. Étude RMN 2D - COSY (spectroscopie de corrélation 1H-1H) : 

Le spectre COSY (Correlation Spectroscopy 1H-1H) du mésitylcuivre (Figure 03) montre pour 

chaque cluster la corrélation entre p-CH3 et o-CH3, entre p-CH3 et m-CH et entre o-CH3 et m-

CH. Les corrélations concordent avec l'interprétation distinctive précédente des clusters (RMN 

1D).  

En conséquence, le spectre COSY confirme l’attribution des déplacements chimiques du cluster 

tétramérique à 1.89, 2.92 et 6.56 ppm respectivement pour p-CH3, o-CH3 et m-CH, et des 

déplacements chimiques du cluster pentamérique à 2.01, 2.93 et 6.66 ppm respectivement pour 

p-CH3, o-CH3 et m-CH.  

Par ailleurs, des corrélations ont été observées entre les signaux de toluène et cela a confirmé les 

attributions précédentes (2.01 ppm pour CH3 et entre 6.99 et 7.15 ppm pour o-CH, m-CH et p-

CH). 

 

Figure 03. Spectre COSY (1H-1H) (400 MHz, Benzen-d8) du mésitylcuivre. 
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III.3.1.4. Étude RMN 2D - HSQC (corrélation hétéro-nucléaire 1H-13C) : 

Le spectre HSQC (Heteronuclear Single Quantum Correlation) du mésitylcuivre (Figure 04) a 

montré une connectivité directe 1H-13C (1J). Pour le cluster tétramérique, le spectre montre la 

connectivité directe de p-CH3 (1.89 ppm), o-CH3 (2.92 ppm) et m-CH (6.56 ppm) 

respectivement avec p-CH3 (20.99 ppm), o-CH3 (29.12 ppm) et m-CH (126.38 ppm). De même, 

le spectre montre pour le cluster pentamérique la connectivité directe de p-CH3 (2.01 ppm), o-

CH3 (2.93 ppm) et m-CH (6.66 ppm) respectivement avec p-CH3 (21.08 ppm), o-CH3 (28.78 

ppm) et m-CH (126.41 ppm). Aussi dans ce spectre, les signaux des traces de toluène ont montré 

une connectivité directe de p-CH (125.33 ppm), m-CH (128.20 ppm) et o-CH (128.96 ppm) 

respectivement avec p-CH, m-CH et o-CH qui sont situés entre 6.99 et 7.15 ppm. De même, le 

signal de CH3 (2.10 ppm) a une connectivité directe avec le signal de CH3 (20.99 ppm) qui est 

superposé au signal p-CH3 (20.99 ppm) du cluster tétramérique.  

Figure 04. Spectre HSQC (1H-13C) (400 MHz, Benzen-d8) du mésitylcuivre. 
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III.3.1.5. Étude RMN 2D - HMBC (corrélation hétéro-nucléaire multi-liaisons 1H-13C) : 

Le spectre HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) du mésitylcuivre affiche les 

corrélations 1H,13C séparées par plusieurs liaisons à travers la molécule (nJ, n>1). 

Afin de bien interpréter tous les signaux et en raison de leur nombre important (huit carbones de 

clusters + quatre carbones de toluène) et de leur proximité les uns des autres dans la région 

aromatique, le spectre HMBC a été analysé en trois étapes : un spectre global (Figure 05) et 

deux fragments agrandies (Figure 06 et 07), discutées ci-dessous : 

Le spectre global enregistré (Figure 05) montre pour le cluster tétramérique des corrélations (3J) 

entre m-CH (6.56 ppm) et p-CH3 (20.99 ppm) et entre m-CH (6.56 ppm) et o-CH3 (29.12 ppm). 

Il montre également pour le cluster pentamérique des corrélations (3J) entre m-C-H (6.66 ppm) et 

p-CH3 (21.08 ppm) et entre m-CH (6.66 ppm) et o-CH3 (28.78 ppm). 

 

Figure 05. Spectre HMBC (1H,13C), (400 MHz, Benzen-d8) du mésitylcuivre. 
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Le spectre HMBC agrandi sur la corrélation de 1H (région aliphatique, 1.5-3.5 ppm) avec 13C 

(région aromatique, 120-160 ppm) (Figure 06) montre pour le cluster tétramérique des 

corrélations à trois liaisons entre p-CH3 (1.89 ppm) et m-C (126.38 ppm), entre p-CH3 (1.89 

ppm) et p-C (140.43 ppm), entre o-CH3 (2.92 ppm) et m-C (126.38 ppm), entre o-CH3 (2.92 

ppm) et ipso-C (139.32 ppm) et entre o-CH3 (2.92 ppm) et o-C (152.45 ppm). 

De même, le spectre montre pour le cluster pentamérique des corrélations à trois liaisons entre p-

CH3 (2.01 ppm) et m-C (126.41 ppm), entre p-CH3 (2.01 ppm) et p-C (140.92ppm), entre o-CH3 

(2.93 ppm) et m-C (126.41 ppm) entre o-CH3 (2.93 ppm) et ipso-C (136.43 ppm), et entre o-CH3 

(2.93 ppm) et o-C (154.51 ppm). 

 

Figure 06. Spectre HMBC agrandi sur la corrélation 1H (1.5-3.5 ppm) - 13C (120-160 ppm) (400 MHz, 
Benzen-d8) du mésitylcuivre 
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Le spectre HMBC agrandi sur la corrélation de 1H (région aromatique, 5-8 ppm) avec 13C 

(région aromatique, 120-145 ppm) (Figure 07) montre pour le cluster tétramérique une 

corrélation de trois liaisons entre m-CH (6.56 ppm) et ipso-C (139.32 ppm), et pour le cluster 

pentamérique une corrélation entre m-CH (6.66 ppm) et ipso-C (136.43 ppm).  

 

 

 

Figure 07. Spectre HMBC agrandi sur la corrélation 1H (5-8 ppm) - 13C (120-145 ppm) (400 MHz, 

Benzen-d8) du mésitylcuivre. 

 

A travers cette étude RMN détaillée, l’identification et l’attribution de chaque pic pour les deux 

clusters ont été confirmées, notamment pour les douze carbones (région aromatique) qui ont bien 

été identifiés et assignés (Tableau 01).  

Les valeurs principales distinctives des deux clusters sont résumées dans le tableau suivant : 
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Tableau 01. Valeurs caractéristiques des deux configurations du mésitylcuivre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Analyses Les atomes 
Cluster 

tétramérique 

Cluster 

pentamérique 
Séparations  

RMN 1H 

ppm 

o-CH3 2.92 2.93 0.01 

m-CH 6.56 6.66 0.10 

p-CH3 1.89 2.01 0.12 

RMN 13C 

ppm 

ipso-C 139.32 136.43 2.89 

o-C 152.45 154.51 2.06 

m-C 126.38 126.41 0.03 

p-C 140.43 140.92 0.49 

o-CH3 29.12 28.78 0.34 

p-CH3 20.99 21.08 0.09 
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III.3.2. Étude Infrarouge : 

L'étude infrarouge du mésitylcuivre a été réalisée avec l'utilisation du spectromètre Nicolet 6700-

FT adapté à la méthode DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform). Le spectre 

enregistré (Figure 08) montre des bandes entre 3100 et 2800 cm-1 liées aux vibrations 

d’élongation des liaisons C—H, où la bande à 3008 cm-1 est attribuée aux vibrations d'élongation 

des C—H aromatiques (Csp2) et la bandes à 2846 cm-1 est attribuée aux vibrations d'élongation 

des C—H aliphatiques (Csp3). Le spectre montre aussi des bandes entre 1600 et 1400 cm-1 

assignés aux vibrations d'élongation des liaisons C═C aromatiques (avec des bandes intenses à 

1595 et à 1443 cm-1). 

Aussi dans ce spectre, les bandes à 1371, 1282, 1223 et 1028 cm-1 attribuées aux vibrations de 

déformation des liaisons C—H aliphatiques ont été observés. En revanche, les vibrations de 

déformation hors plan qui devraient normalement apparaitre après 1000 cm-1 n’ont pas été 

observées avec la méthode DRIFT25. 

 

Figure 08. Spectre IR (in-situ DRIFT) du mésitylcuivre. 
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III.3.3. Étude des diffractions des rayons X sur monocristal : 

Le mésitylcuivre peut être cristallisé en deux configurations structurelles différentes. Il a été 

observé, après plusieurs essais de cristallisation à basse température, qu’un seul cluster peut être 

obtenu à chaque essaie, dont la cristallisation à -30 °C qui favorise la formation du cluster 

tétramérique, et la cristallisation à -20 °C qui favorise la formation du cluster pentamérique. En 

outre, l’implantation avant le début de cristallisation d’un petit cristal comme un cœur spécifique 

peut favoriser la formation de cristaux de même type. 

Dans le travail présenté ici, le mésitylcuivre a été cristallisé dans le toluène à deux températures 

différentes ce qui a permis la formation de deux configurations cristallines bien distinguées. 

Ensuite, un cristal approprié pour chaque configuration a été sélectionné et monté sur le 

diffractomètre Gemini kappa-géométrie (Agilent Technologies UK Ltd) qui est équipé d'un 

détecteur Atlas CCD avec une source de rayonnement de molybdène, Mo ( = 0.71073 Å). 

Les intensités ont été collectées à basse température (100 et 150 K respectivement pour le cluster 

tétramérique et pentamérique) par le logiciel CrysalisPro26 qui a été également utilisé pour 

effectuer : l'indexation de réflexion, l’affinement des paramètres de maille, la correction de 

polarisation de Lorentz, l'intégration des pics et la détermination du fond. Par ailleurs, une 

correction d'absorption analytique a été appliquée en utilisant les faces modélisées du cristal27, et 

l'ensemble résultant des hkl a été utilisé pour l’affinement et la solution de la structure.  

Cette structure a été résolue par la méthode directe SIR 9728 et l’affinement des moindres carrés 

sur F2 a été obtenu avec le logiciel SHELXL29, à l'aide de l'interface graphique ShelXle30 . 

Tous les atomes ont été raffinés anisotropiquement sauf les atomes d'hydrogène qui ont été 

repositionnés géométriquement et affinés ensuite avec des restreints rigides. 

Les distances entre les atomes de carbone des molécules de toluène désordonnées ont été limitées 

à 1.55 (1) Å et à 1.40 (1) Å respectivement pour le groupe méthyle et les liaisons aromatiques. 

Les paramètres de déplacement pour ces atomes de carbone ont été maintenus afin d’obtenir les 

mêmes composants Uij. Le facteur d'occupation de la molécule de toluène désordonnée autour du 

centre d'inversion a été fixé à 0.5 tandis que les occupations de l'autre molécule désordonnée ont 

été affinées. 
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III.3.3.1. Le cluster pentamérique : 

On résume dans le tableau suivant les données cristallographiques, la collecte des données et les 

détails de l’affinement structural : 

a. Les données cristallographiques : 

Formule chimique 2(C45H55Cu5)·3(C7H8) 

Mr 2103.68 

Système cristallin, groupe d’espace Monoclinique, P21/n 

Température (K) 150 

a, b, c (Å) 10.8177 (7), 21.9446 (14), 21.4121 (15) 

 (°)  101.902 (7) 

V = (Å3) 4973.7 (6)   

Z  2 

Type de radiation Mo K 

 (mm-1) 2.14 

Dimensions du monocristal (mm) 0.52 × 0.32 × 0.24 

 

b. La collecte des données : 

Diffractomètre Oxford Diffraction Xcalibur Atlas Gemini ultra 

Correction d’absorption  Multi-scan [Correction d'absorption empirique 

utilisant des harmonies sphériques (Clark & Reid, 

1995)] 

Tmin, Tmax 0.481, 0.670 

Nombre de réflexions mesurées, 

indépendantes et observée avec [I> 2.0σ (I)]  
43519, 12480, 9295 

Rint 0.042 

(sin θ/λ) max (Å -1) 0.699 

 

c. L’affinement : 

R [F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.045, 0.117, 1.03 

Nombre de réflexions 12480 

Nombre de paramètres 659 

Traitement de l’atome H Paramètres contraints  

max, min (e Å-3) 0.79, -0.85 
 

 
Tableau 02. Données expérimentales du cluster pentamérique. 
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La cristallisation du mésitylcuivre dans une solution de toluène à la température -25 °C a conduit 

à un cluster pentamérique avec le système cristallin monoclinique, le groupe d’espace P21/n, et 

les dimensions de maille : a=10.8177 (7), b=21.9446 (14), c=21.4121 (15) Å, V=4973.7 (6) Å3 

avec un Z=2. 

III.3.3.1.1. Description de la structure : 

Le cluster pentamérique, qui est constitué de cinq unités de mésitylcuivre, présente une 

géométrie non planaire. Pour les cinq atomes de cuivre centraux, les atomes Cu1, Cu2, Cu3 et 

Cu5 sont situés dans un premier plan, et les atomes Cu3, Cu4 et Cu5 sont situés dans un second 

plan avec un angle dièdre de 15.84º entre eux (Figure 09). 

En outre, les longueurs de distance entre les atomes de cuivre formant le cycle central sont 

2.4292(6), 2.4464(6), 2.4652(7), 2.4857(6) et 2.4301(7) Å respectivement pour Cu1—Cu2, 

Cu2—Cu3, Cu3—Cu4, Cu4—Cu5 et Cu5—Cu1, et les valeurs des angles dièdres sont -9.88(3) 

et 11.11(3) ° respectivement pour Cu1—Cu2—Cu3—Cu4 et Cu2—Cu1—Cu5—Cu4. 

La maille cristalline du cluster pentamérique montre un centre d'inversion à [0,0,0] avec 

l’opération de symétrie (-x, -y, -z) (points orange, Figure 10) et un axe hélicoïdal double dans la 

direction [0,1,0] positionné à 1/4, y, 1/4 avec la composante hélicoïdale [0, 1/2, 0] et l’opération 

de symétrie (1/2-x, 1/2 + y, 1/2-z) (lignes violettes, Figure 10). La maille montre aussi un plan 

de glissement perpendiculaire à [0, 1, 0] avec la composante de glissement [1/2, 0, 1/2] et avec 

l’opération de symétrie (1/2 + x, 1/2-y, 1 / 2 + z) (plans bleu clair, Figure 10). 

III.3.3.1.2. Cohésion cristalline et interactions : 

Le réseau tridimensionnel du cristal est soutenu par des courtes interactions de type C···H avec 

les valeurs de 2.823, 2.831, 2.876, 2.857, 2.824 et 2.848 Å qui correspondent respectivement aux 

contacts C27—H492, C28—H492, C23—H81, C31—H57b, C50—H57c et C52—H211 (lignes 

bleues pointillées, Figure 11).  

En plus, il a été observé pour les molécules successives dans la direction [1, 0, 0] que la distance 

entre deux cycles à cinq atomes de cuivre est de 10.8177(9) Å (linges bleues, Figure 12 et 13). 
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Figure 09. Structure du cluster pentamérique avec ellipsoïdes de déplacement (niveau de probabilité à 
30%). H atomes sont représentés comme des sphères de rayon arbitraire. 

 

Figure 10. Vue de la maille cristalline du cluster pentamérique. 
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Figure 11. Vue le long de l’axe a du réseau cristallin montrant les courtes interactions C···H. Les atomes 

d'hydrogène non engagés ont été omis pour plus de clarté. 
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Figure 12. Vue du réseau cristallin montrant la succession des cycles à cinq. Les atomes non métalliques 

ont été omis pour plus de clarté. 
 

  
Figure 13. Vue le long de l’axe a du réseau cristallin montrant la succession des cycles à cinq. 
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III.3.3.2. Le cluster tétramérique : 

On résume dans le tableau suivant les données cristallographiques, la collecte des données et les 

détails de l’affinement structural : 

a. Les données cristallographiques : 

Formule chimique C36H44Cu4·2(C7H8) 

Mr 915.18 

Système cristallin, groupe d’espace Orthorhombique, P212121 

Température (K) 100 

a, b, c (Å) 11.7579 (4), 11.7580 (4), 32.067 (1) 

V = (Å3) 4433.2 (3) 

Z  4 

Type de radiation Mo K 

 (mm-1) 1.93 

Dimensions du monocristal (mm) 0.33 × 0.19 × 0.13 

 

b. La collecte des données : 

Diffractomètre Oxford Diffraction Xcalibur Atlas Gemini ultra 

Correction d’absorption  Multi-scan [Correction d'absorption empirique 

utilisant des harmonies sphériques (Clark & Reid, 

1995)] 

Tmin, Tmax 0.529, 1.000 

Nombre de réflexions mesurées, 

indépendantes et observée avec [I> 2.0σ (I)]  
30924, 10672, 9668   

Rint 0.045 

(sin θ/λ) max (Å -1) 0.695 

 

c. L’affinement : 

R [F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.045, 0.071, 1.02 

Nombre de réflexions 10672 

Nombre de paramètres 489 

Traitement de l’atome H Paramètres contraints 

max, min (e Å-3) 1.42, -1.55 
 

 

Tableau 03. Données expérimentales du cluster tétramérique. 
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La cristallisation du mésitylcuivre dans une solution de toluène à la température -30 °C a conduit 

à un cluster tétramérique avec le système cristallin Orthorhombique, le groupe d’espace P212121, 

et les dimensions de maille a=11.7579 (4), b=11.7580 (4), c=32.067 (1) Å, V= 4433.2 (3) Å3 

avec un Z=4. 

III.3.3.1.1. Description de la structure : 

Le cluster tétramérique, qui est constitué de quatre unités de mésitylcuivre, présente une 

géométrie presque planaire. Pour les quatre atomes centraux de cuivre, la valeur de l’angle 

dièdre Cu4—Cu3—Cu1—Cu2 est de 1.73(4) Å (Figure 14). 

En outre, les longueurs de distance entre les atomes de cuivre formant le cycle central à quatre 

membres sont 2.411(1), 2.408(1), 2.415(1) et 2.414(1) Å respectivement pour Cu4—Cu3, Cu3—

Cu1, Cu1—Cu2 et Cu2—Cu4, et les angles Cu2—Cu4—Cu3, Cu4—Cu3—Cu1, Cu3—Cu1—

Cu2 et Cu1—Cu2—Cu4 ont respectivement les valeurs 89.92(4), 90.15(4), 89.96(4) et 89.92(4). 

La maille cristalline du cluster tétramérique montre trois axes hélicoïdaux doubles dans les 

directions [0, 0, 1], [1, 0, 0] et [0, 1, 0] respectivement positionnés à (1/4, 0, z), (x, 1/4, 0) et (0, 

y, 1/4) avec les composantes hélicoïdales respectives [0, 0, 1/2], [1/2, 0, 0] et [0, 1/2, 0] et les 

opérations de symétrie respectives (1/2-x, -y, 1/2+z), (1/2+x, 1/2-y, -z) et (-x, 1/2+y, 1/2-z) 

(lignes violettes, Figure 15). 

III.3.3.2.2. Cohésion cristalline et interactions : 

Le réseau tridimensionnel du cristal est soutenu par des courtes interactions de type C···H avec 

les valeurs 2.774, 2.809, 2.769, 2.716 et 2.857 Å qui correspondent respectivement aux contacts 

C4—H413, C23—H413, C24—H472, C27—H472 et C47—H371 (lignes bleues pointillées, 

Figure 16).  

En plus, il a été observé pour les molécules successives dans la direction [1, 0, 0] que la distance 

entre deux cycles à quatre atomes est de 8.410(1) Å. En revanche dans la direction [0, 0, 1], les 

distances ont alternativement les valeurs 16.029(1) et 16.091(1) Å (linges bleu, Figure 17). 
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Figure 14. Structure du cluster tétramérique avec ellipsoïdes de déplacement (niveau de probabilité à 

50%). H atomes sont représentés comme des sphères de rayon arbitraire. 

 
Figure 15. Vue de la maille cristalline du cluster tétramérique.  
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Figure 16. Vue le long de l’axe c du réseau cristallin montrant les courtes interactions C···H. Les atomes 

d'hydrogène non engagés ont été omis pour plus de clarté. 

 

 
Figure 17. Vue du réseau cristallin montrant la succession des cycles à quatre. Les atomes non 

métalliques ont été omis pour plus de clarté. 
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III.4. Conclusion : 

Le travail de ce chapitre a été consacré pour une étude détaillée du mésitylcuivre, un composé 

organométallique à base de cuivre (organocuprate) très répondu. Le mésitylcuivre a été 

synthétisé et caractérisé profondément par des différentes méthodes spectroscopiques.  

Les deux configurations (tétramérique et pentamérique) possibles pour ce composé en phase 

liquide ont été identifiées et leurs valeurs caractéristiques ont été bien distingués avec une étude 

RMN détaillée (mono dimensionnelle et bidimensionnel).  

La cristallisation du mésitylcuivre résulte qu’un seul type de configuration structurale est 

possible à obtenir après chaque essai, et que la température joue un rôle primordial et favorise 

l’obtention de cristaux de même type (soit tétramérique soit pentamérique). 

L’étude des diffractions des rayons X sur monocristal a montré que le solvant (toluène) se 

cristallise avec le mésitylcuivre et fait partie de la structure cristalline. De plus, la cristallisation 

du mésitylcuivre à la température -25 °C a conduit à un cluster pentamérique avec le système 

cristallin monoclinique et le groupe d’espace P21/n. Par ailleurs la cristallisation du 

mésitylcuivre à la température -30 °C a conduit à un cluster tétramérique avec le système 

cristallin orthorhombique et le groupe d’espace P212121. 
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IV.1. Introduction : 

IV.1.1. Le cuivre et les nanoparticules de cuivre : 

La nanoscience est une discipline scientifique récente en pleine croissance. Elle s’intéresse à des 

recherches et à des applications d’objets qui impliquent la manipulation de la matière à l'échelle 

nanométrique (objets extrêmement petits de 1 à 100 nanomètres) et qui peuvent être utilisés dans 

presque tous les autres domaines scientifiques1-2, tels que la chimie3, la biologie4-5, les sciences 

biomédicaux6-7, les sciences des matériaux8  et la conversion et le stockage d'énergie9. 

Les nanoparticules (NPs) sont des éléments ayant les trois dimensions inférieures à 100 

nanomètres. Ils ont plusieurs caractéristiques, notamment l’activité catalytique qui est largement 

exploitée pour des procédés chimiques employés en industrie ou en recherche académique10. 

Le cuivre est l'un des matériaux les plus utilisés dans le monde. Il est un élément essentiel et joue 

un rôle crucial dans de nombreux systèmes biologiques11-13. Il est le troisième métal le plus 

utilisé dans les industries après l'aluminium et le fer. La ductilité élevée de ce métal a fait de lui 

un outil pratique pour l’utilisation industrielle. 

Parmi les composés du cuivre les plus connus, on trouve le sulfate de cuivre qui est beaucoup 

utilisé comme fongicide dans l’agriculture14 et comme algicide dans la purification de l'eau15. On 

trouve aussi la solution de Fehling16, qui est utilisée dans les essais chimiques pour la détection 

du sucre. Par ailleurs, les complexes de cuivre sont largement utilisés comme catalyseurs dans 

plusieurs réactions chimiques17-20. 

Les nanoparticules de cuivre (NPs-Cu) ont une vaste variété d’applications dans des divers 

domaines et peuvent être facilement synthétisées et caractérisées par différentes méthodes21-23. 

Elles sont très attractives à cause de leur faible coût, de leur faible toxicité relative et de leur 

réactivité encourageante3, 24-26. Ces dernières années, les NPs-Cu ont suscité beaucoup d'intérêt, 

en particulier dans le domaine de la catalyse10, 27 où elles peuvent remplacer les catalyseurs très 

couteux actuellement utilisés (catalyseurs à base de Pd, Pt, Rh, …). 

Dans de cette partie de la thèse, les catalyseurs basés sur les nanoparticules de cuivre ont été 

préparés en utilisant les techniques de la chimie organométallique de surface (COMS).  
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IV.1.2. La chimie organométallique de surface : 

La combinaison entre les avantages de la catalyse homogène et ceux de la catalyse hétérogène a 

conduit vers une nouvelle génération de catalyseurs impliquant l'immobilisation ou le greffage 

(d'une manière moléculaire précise) d'un composé organométallique ou de coordination sur une 

surface d’un support.  

Cette approche est appelée la chimie organométallique de surface (COMS)28, avec laquelle la 

récupération du catalyseur devient une étape simple et facile. Aussi, les composés intermédiaires 

insaturés sont facilement formés et stabilisés par la surface du support, qui agit comme un ligand 

large et rigide pour les accrocher. 

Les recherches dans le domaine de la COMS ont pris de l'ampleur au cours des 20 dernières 

années. Elles sont stimulées par la nécessité d'améliorer les catalyseurs existants et par 

l'évolution des méthodes spectroscopiques et computationnelles qui permettent une 

caractérisation structurelle très détaillée. Cela conduit au développement des catalyseurs avec 

une relation structure-activité29 bien maitrisée.  

Les supports utilisés dans la COMS peuvent être un oxyde d’un métal ou un métal seul30, comme 

montré dans le schéma suivant : 

 
Schéma 01. Définition schématique de la surface organométallique des oxydes et des métaux. 

Plusieurs méthodes de caractérisation29, 31-32 peuvent être utilisées dans la chimie 

organométallique de surface telles que : la microscopie électronique à transmission (TEM), 

l’analyse élémentaire, la RMN de l’état solide (SS NMR), la spectroscopie Infrarouge, etc… 

Dans ce chapitre, cinq différents catalyseurs à base d’un complexe organométallique de cuivre 

ont été préparés et caractérisés via les techniques de la COMS. 
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IV.2.1. Introduction : 

La silice (SiO2) est l'un des éléments chimiques les plus abondants sur terre et elle est largement 

utilisée comme support dans la chimie organométallique de surface33-40. C’est un matériau 

amorphe ayant des surfaces relativement élevées, allant de 50 à 1000 m2/g selon la méthode de 

préparation.  

La surface de la silice est constituée d’unités de siloxane (Si—O—Si) formant des cycles à 

différents membres et ayant une très faible réactivité. La surface présente aussi trois types de 

groupes hydroxyles (silanols, Si—OH): les groupes isolés, germinaux et vicinaux29 (Schéma 02 

et 03). Ces groupes hydroxyles sont les sites actifs où le greffage des complexes va avoir lieu. 

Les silanols germinaux et isolés restent présents même après les traitements thermiques à des 

températures très élevées (>700 °C) et sont facilement observables par la spectroscopie IR. 

Les silanols vicinaux, qui sont deux sites silanols formant entre eux des liaisons hydrogène, 

apparaissent dans le spectre IR sous la forme d'une large bande centrée à 3650 cm-1.  

Le traitement de la silice à des températures supérieures à 150 °C sous vide ou sous un flux de 

gaz inerte entraîne une désorption de l'eau physisorbé. Aussi à partir de cette température, les 

silanols vicinaux commencent à se condenser pour former des ponts de siloxane, ce qui libère 

plus d'eau28, 29. 

 
Schéma 02. Présentation des trois types de silanols. 

 

 
Schéma 03. Présentation des cycles siloxanes. 
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IV.2.1. Préparation du catalyseur de nanoparticules de cuivre supportées sur la silice-700 : 

La préparation de ce catalyseur a été réalisée en suivant trois étapes principales : 

IV.2.1.1. Préparation du support SiO2-700 : 

La silice non poreuse Aerosil200®, qui est une silice pyrogénée hydrophile ayant une surface 

spécifique de 200 m2/g, a été utilisée comme support pour la préparation du catalyseur (Cu-SiO2-

700). Elle a été traitée en premier lieu à 500 °C sous un flux d’air synthétique d’un débit de 130 

ml/min. Cette étape est appelée la calcination et elle a durée 20 h. 

Après la calcination, la silice a été hydroxylée pour 10 min, puis déshydroxylée sous vide pour 

16 h à 700 ⁰C. Cette étape est très importante pour déterminer la concentration des O—H libres 

(isolés) sur la surface du support où la déshydroxylation à 700 ⁰C a donné une concentration des 

hydroxyles de 0.250 mmol/g (équivalent à 0.75 OH/nm2). 

IV.2.1.2. Réaction de greffage : 

Le mésitylcuivre (complexe organométallique à base de cuivre, synthétisé dans la partie 1 - 

chapitre III), a été utilisé comme source de cuivre (I) pour la préparation du catalyseur. 

La réaction de greffage du mésitylcuivre sur la silice déshydroxylée à 700 °C (SiO2-700) a été 

effectuée dans une boîte à gants à température ambiante, en utilisent le toluène comme solvant 

(Schéma 04). Le produit obtenu a été ensuite lavé plusieurs fois par le toluène et le pentane, puis 

séché sous vide et caractérisé. 

 

 

Schéma 04. Réaction de greffage du mésitylcuivre sur la silice-700. 
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IV.2.1.2.1. Caractérisation : 

Le produit obtenu (MesCu-SiO2-700) a été caractérisé par différentes techniques spectroscopiques 

telles que : l’IR, la RMN de l'état solide et l’analyse élémentaire. 

 

IV.2.1.2.1.a. Étude Infrarouge : 

Le spectre infrarouge (Figure 01 (a)) montre la bande de vibration d'élongation O—H) des 

silanols isolés à 3747 cm-1. Après la réaction de greffage du mésitylcuivre sur la silice-700 

(Figure 01 (b)), la bande des silanols a complètement disparu et des nouvelles bandes reliées au 

ligand du complexe greffé sur la surface de la silice sont apparues. Ces bandes de vibrations ont 

été observées entre 3100 et 2850 cm-1 correspondant aux ν(C—H) aromatiques et aliphatiques, et 

entre 1620 et 1450 cm-1 correspondant aux (C═C) du cycle aromatique et aux δ(C—H) des 

fragments méthyles.  

 

 

Figure 01. Spectres IR (DRIFT) du MesCu-SiO2-700 :  
(a) Silice-700 - avant greffage ; (b) Mésitylcuivre greffé sur la silice-700. 
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D’une manière concomitante, une émission de mésitylène peut être observée par la GC-MS. Ceci 

montre qu'une réaction s'est produite et qu’elle est en accord avec celle décrite dans le schéma 

01.  

Dans la littérature, des réactions similaires ont aussi été observées.41 

En outre, aucun signal RPE (Résonance Paramagnétique Electronique) n'a été observé, ce qui 

signifie qu'aucun Cu (II) n'a été formé lors de la réaction de greffage, et que les centres de cuivre 

ont conservé leur état d'oxydation Cu (I). 

 

IV.2.1.2.1.b. Étude RMN de l’état solide : 

L’étude RMN des solides a été faite à l’aide de l’appareil BRUKER 500MHz et l’échantillon a 

été mis dans un rotor très étanche, spécial pour ce type de mesure. 

Le spectre RMN 1H MAS du produit obtenu montre des signaux à 2.2 ppm et à 7.0 ppm qui sont 

respectivement attribués aux protons aliphatiques CH3 et les protons aromatiques C—H du 

mésitylcuivre (Figure 02 (a)).  

De plus, le spectre de la RMN 13C CP-MAS montrent des signaux à 18 ppm et à 27 ppm 

respectivement pour les deux o-CH3 et p-CH3, et des signaux aromatiques à 155, 125 et 141 ppm 

respectivement pour o-C, m-C et p-C (Figure 02 (b)). 

 

 

Figure 02. Spectres RMN (500 MHz) du mésitylcuivre greffé sur SiO2-700 : 

(a) RMN 1H MAS; (b) RMN 13C CPMAS. 
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IV.2.1.2.1.c. Analyse élémentaire : 

L'analyse élémentaire du mésitylcuivre greffé sur SiO2-700 a été faite dans un milieu inerte. Les 

résultats indiquent les pourcentages massiques de 4.61% et 5.51% respectivement pour Cu et C 

(Tableau 01), ce qui correspond à un rapport atomique de 6.3 (C/Cu). Ce rapport est plus proche 

de la valeur théorique 6.75 et correspond au greffage du cluster tétramérique avec le dégagement 

d’une seule molécule de méthylène, comme représenté sur le schéma 04. 

 

Élément % en masse 

Cu 4.61 

C 5.51 

Tableau 01. Analyse élémentaire du MesCu-SiO2-700 

 

IV.2.1.3. Formation des nanoparticules de cuivre supportées sur la silice-700 : 

Le traitement du complexe greffé sous un flux de mélange d’hydrogène et d’argon (H2, 4.5 

ml/min et Ar, 15 ml/min) à 350 °C pendant 18h, a conduit à la réduction du Cu (I) en Cu (0). Ce 

traitement donne une poudre de couleur marron foncé représentant les nanoparticules de cuivre 

(0) supportées sur la silice-700 (Cu-SiO2-700) (Schéma 05). 

 

 

Schéma 05. Réaction de réduction du MesCu-SiO2-700 en Cu-SiO2-700 
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Lors de la réaction de réduction, le mécanisme de formation des nanoparticules de cuivre reste 

encore peu compréhensible. Cependant, de nombreuses suggestions générales ont été 

proposées42-43.  

IV.2.1.3.1. Caractérisation : 

Le produit obtenu après la réduction (Cu-SiO2-700) a été caractérisé par différentes méthodes 

spectroscopiques telles que : l’IR et la MET (Microscopie Electronique à Transmission). 

IV.2.1.3.1.a. Étude Infrarouge : 

Dans le spectre infrarouge (Figure 03 (c)), on remarque comme prévue la disparition des bandes 

des vibrations correspondant à ν(C—H) et à δ(C—H), et la réapparition de la bande de Si—OH 

isolé à 3747 cm-1.  

 

 

Figure 03. Spectres IR (DRIFT) du catalyseur Cu-SiO2-700 :  

(b) Mésitylcuivre greffé sur la silice-700 ; (c) Cu-SiO2-700 après réduction. 



CHAPITRE IV : Préparation des catalyseurs à base de nanoparticules de cuivre 

  

 
118 

 

 

IV.2.1.3.1.b. Microscopie électronique à transmission (MET) : 

Après réduction sous H2, l'étude MET montre des nanoparticules de cuivre (NPs-Cu) entre 1 et 4 

nm, avec des tailles moyennes de 2.3 nm pour le catalyseur Cu-Si02-700 (Figure 04). 

 

   

 

 

Figure 04. MET de Cu-SiO2-700 : (a) images MET enregistrées à une échelle de 20 nm ; (b) diagramme de 
distribution des NPs de cuivre. 
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IV.2.2. Préparation du catalyseur de nanoparticules de cuivre supportés sur la silice-200 : 

Ce catalyseur a été préparé en trois étapes principales : 

IV.2.2.1. Préparation du support SiO2-200 : 

La préparation du support commence par la calcination de la silice non poreuse Aerosil200® à 

500 °C sous un flux d’air synthétiques d’un débit de 130 ml/min pour une durée 20h. 

Après la calcination, la silice a été hydroxylée pendant 10 min puis déshydroxylée sous vide 

pendant 16 h à une température de 200 °C. Cette étape est décisive pour la concentration des OH 

libres (silanols isolés) sur la surface du support, où on a obtenu 0.830 mmol/g (équivalent à 2.5 

OH/nm2) de concentration OH pour la déshydroxylation à 200 °C. 

IV.2.2.2. Réaction de greffage : 

La réaction de greffage du mésitylcuivre sur les silanols isolés (Si—OH) de la silice-200 (SiO2-

200) a été réalisée dans un milieu inerte (boîte à gants) à la température ambiante en utilisant le 

toluène comme solvant. Après 20 h d’agitation, le produit obtenu (Schéma 06) a été filtré et lavé 

plusieurs fois par le toluène et le pentane, puis séché sous vide et caractérisé.  

 

 

 

Schéma 06. Réaction de greffage du mésitylcuivre sur de la silice-200. 

IV.2.2.2.1. Caractérisation :  

Le mésitylcuivre greffé sur la silice-200 (MesCu-SiO2-200) a été caractérisé par différentes 

techniques spectroscopiques telles que : l’IR, la RMN de l'état solide et l’analyse élémentaire. 
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IV.2.2.2.1.a. Étude Infrarouge : 

Le spectre infrarouge (Figure 05) montre l’apparition de la vibration d'élongation ν(O—H) de la 

SiO2-200 à 3741 cm-1 pour des silanols isolés, avec une large bande à environ 3600 cm-1 

caractérisant les silanols pontés (silanols vicinaux) (Figure 05, (a)). Après la réaction de 

greffage, la bande des silanols isolés à 3741 cm-1 a presque disparu et la bande des silanols 

pontés a augmenté en intensité et semble plus focalisée à 3624 cm-1 (Figure 05, (b)). Cela est 

probablement dû à une interaction des silanols résiduels de la surface avec les groupes méthyles 

et aromatiques du complexe greffé. 

Simultanément, de nouvelles bandes des vibrations ν(C—H) et δ(C—H) caractérisant le ligand 

du complexe (mésitylcuivre) chemisorbé sur la surface sont apparues. 

De plus, aucun signal RPE n'a été observé après la réaction de greffage du mésitylcuivre (I) sur 

SiO2-200, ce qui signifie que les atomes de cuivre conservent leur état d'oxydation Cu (I).  

 
 

Figure 05. Spectres IR (DRIFT) du MesCu-SiO2-200 :  
(a) Silice-200 - avant greffage ; (b) Mésitylcuivre greffé sur la silice-200. 
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IV.2.2.2.1.b. Étude RMN de l’état solide : 

Le spectre RMN 1H MAS du produit obtenu présente des signaux à 2.2 ppm et à 7.1 ppm 

attribués à des protons C—H aliphatiques et aromatiques du ligand mésitylcuivre (Figure 06 

(a)). De plus, le spectre RMN 13C CP-MAS montre des signaux à 19 ppm et 28 ppm 

respectivement pour les deux groupes méthyles o-CH3 et p-CH3, et des signaux aromatiques à 

154, 123 et 139 ppm respectivement pour les atomes o-C, m-C et p-C (Figure 06 (b)). 

 

 

Figure 06. Spectre RMN de l’état solide (500MHz) du mésitylcuivre supporté sur SiO2-200 :  
(a) RMN 1H MAS ; (b) RMN 13C CP-MAS. 

 
 

IV.2.2.2.1.c. Analyse élémentaire : 

L'analyse élémentaire du matériau (MesCu-SiO2-200) indique les pourcentages massiques de 

4.09% et 2.61% respectivement pour Cu et C, ce qui correspond à un rapport atomique de 3.4 

(C/Cu). Ce rapport est plus proche de la valeur théorique 3.6 et correspond au greffage du cluster 

pentamérique avec le dégagement de trois molécules de mésitylènes, comme représenté sur le 

schéma 06. 

 

Élément % en masse 

Cu 4.09 

C 2.61 

Tableau 02. Analyse élémentaire du MesCu-SiO2-200. 
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IV.2.2.3. Formation des nanoparticules de cuivre supportées sur la silice-200 : 

La réduction du complexe greffé sur la silice-200 sous un flux de mélange d’hydrogène et 

d’argon (H2, 4.5 ml/min et Ar, 15 ml/min) à 350 °C pendant 18 h, a conduit à la formation des 

nanoparticules de cuivre (0) supportées sur la silice-200 sous forme d’une poudre de couleur 

marron foncé (Cu-SiO2-200).  

 

 

 

Schéma 07. Réaction de réduction du MesCu-SiO2-200 en Cu-SiO2-200 

 

 

IV.2.2.3.1. Caractérisation : 

Le produit obtenu après la réduction (Cu-SiO2-200) a été caractérisé par différentes méthodes 

spectroscopiques telles que : l’IR et la MET. 

IV.2.2.3.1.a. Étude Infrarouge : 

Le spectre infrarouge enregistré après la réduction du MesCu-SiO2-200 montre, comme prévu, un 

épuisement des bandes ν(C—H) et δ(C—H), et cela est dû au dégagement de toutes les 

molécules de mésitylènes et à la formation des nanoparticules de cuivre (Cu-SiO2-200). Le spectre 

montre aussi la réapparition de la bande des silanols isolés (Si—OH) à 3747 cm-1 (Figure 07 

(c)). 
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Figure 07. Spectres IR (DRIFT) du catalyseur Cu-SiO2-200 :  

(b) Mésitylcuivre greffé sur la silice-200 ; (c) Cu-SiO2-200 après la réduction. 

 

 

IV.2.2.3.1.b. Microscopie électronique à transmission (MET) : 

Après la réduction, l'étude faite par la microscopie électronique à transmission a montré des 

tailles comprises entre 1 et 4 nm pour les nanoparticules de cuivre (NPs-Cu) supportées sur la 

silice-200, avec une taille moyenne de 1.9 nm. (Figure 08)  

De plus, l’étude DRX sur poudre n'a montré aucun pic pouvant être attribué au cuivre métallique, 

et cela est dû à la faible quantité du cuivre. On peut ainsi dire que le catalyseur ne contient pas de 

grandes nanoparticules de cuivre (> 10 nm). 
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Figure 08. Étude MET du Cu-SiO2-200 : (a), (b), (c) images TEM enregistrées à une échelle de 20 nm; (d) 

diagramme de distribution des NPs de  cuivre . 
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IV.3. NANOPARTICULES DE CUIVRE 

SUPPORTÉES SUR LA CÉRINE 

 

Via la COMS 
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IV.3.1. Introduction : 

Le cérium est un élément de terre rare ayant les états d’oxydation (III) et (IV), et il est 

généralement sous forme d’oxyde (Ce2O3 et CeO2). La cérine ou l'oxyde de cérium (IV), 

également connu sous le nom de dioxyde de cérium, est la forme la plus stable des oxydes de 

cérium. C’est un solide de couleur jaune pâle, et elle se cristallise suivant une structure fluorine, 

avec une maille cristalline cubique à faces centrées (CFC) et un groupe d’espace Fm3m44-46. 

Les années 2014 et 2015 ont été les années les plus proéminentes en terme du nombre de travaux 

publiés sur la cérine (plus de 2300 documents chaque année). Il est à noter qu’en 2015, les 

publications concernant les applications catalytiques représentent la moitié des travaux publiés 

(1301 documents). Cela montre l’intérêt de la cérine et le développement de ses applications, en 

particulier dans la catalyse45. 

L’application la plus connue de la cérine est l’utilisation de cette dernière dans le système des 

pots d’échappements catalytiques des automobiles, connus sous le nom de : catalyseurs à trois 

voies (TWC, Three Ways Catalysis). Le rôle de ces TWC consiste à éliminer les produits 

polluants après la combustion de l'essence, favorisant en même temps l'oxydation du CO en CO2, 

la transformation des hydrocarbures (HC) non brûlés en CO2 et H2O, et la réduction des oxydes 

d'azote (NOx, x : 1, 2, 3) en N2 
47-49. 

La cérine a plusieurs d’autres applications telles que les piles à combustible à oxyde solide 

(SOFC, Solid Oxide Fuel Cells) qui constituent une classe de piles propres et respectueuses pour 

l'environnement et donc très attrayante50-56 

La surface de la cérine présente plusieurs types d’hydroxyles libres (Ce—OH) qui peuvent être 

observés par la spectroscopie infrarouge57 (Schéma 08). 

 

 

Schéma 08. Les types de Ce—OH libres (isolés). 
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IV.3.2. Préparation du catalyseur de nanoparticules de cuivre supportés sur la cérine-200 : 

Ce catalyseur a été préparé en suivant trois étapes principales : 

IV.3.2.1. Préparation du support CeO2-200 : 

La préparation du support a commencé par la calcination de la cérine (Actalys HSA5) à 600 °C 

sous un flux d’air synthétique d’un débit de 130 ml/min pour une durée de 20 h. 

Après la calcination, la CeO2 a été hydroxylée pendant 10 min puis déshydroxylée à 200 ⁰C pour 

une durée de 16 h, et ensuite refroidie et stockée. 

IV.3.2.2. Réaction de greffage : 

Le greffage du mésitylcuivre sur l’oxyde de cérium déshydroxylé à 200 °C (CeO2-200) a été 

réalisé dans une boîte à gants à température ambiante en utilisent le toluène comme solvant 

(Schéma 09). Le produit obtenu a été lavé plusieurs fois par le toluène et le pentane, puis séché 

sous vide et caractérisé. 

 

 

Schéma 09. Réaction du greffage du mésitylcuivre sur la cérine-200 

 

IV.3.2.2.1. Caractérisation : 

Le produit obtenu a été caractérisé par différentes techniques spectroscopiques telles que : l’IR, 

la RMN de l'état solide, la RPE et l’analyse élémentaire. 
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IV.3.2.2.1.a. Étude Infrarouge : 

Le spectre IR (Figure 09 (a)) du support avant le greffage (CeO2-200) montre des bandes à 3714, 

3685 et 3662 cm-1 attribués aux vibrations des hydroxyles libres (Ce—OH). 

Après le greffage (Figure 09 (b)), les bandes des hydroxyles sont totalement disparus, en 

revanche une large bande a été observée entre 3400 et 3650 cm-1 attribuée aux vibrations 

d'élongation du Ce—OH perturbées par le complexe greffé. En outre, de nouvelles bandes 

caractérisant les ligands des complexes chemisorbés sont apparues entre 3100 et 2850 cm-1 

correspondant aux vibrations des liaisons ν(C—H) aromatiques et aliphatiques, et entre 1600 et 

1100 cm-1 correspondant aux vibrations des liaisons δ(C—H) des groupes méthyles.  

 

Figure 09. Spectres IR (DRIFT) du MesCu-CeO2-200 : 
 (a) La cérine-200 avant greffage ; (b) Mésitylcuivre greffé sur la cérine-200. 

 

Par ailleurs, une émission du mésitylène a pu être observée par la GC-MS. Ceci montre qu'une 

réaction s'est produite et qu’elle est en accord avec celle décrite dans le schéma 01. 

Dans la littérature, des réactions similaires ont aussi été observées.41 
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IV.3.2.2.1.b. Étude de la résonance paramagnétique électronique (RPE) : 

Un signal RPE (Figure 10) a été observé pour le catalyseur MesCu-CeO2-200, correspondant à 

3.33% du Cu (II), qui a été formé par l’oxydation du Cu (I) au cours de la réaction de greffage. 

Ce qui signifie donc qu’environ 96.66% des atomes de cuivre ont gardé leurs états d'oxydation 

Cu (I). 

 

 

Figure 10. Spectre RPE du Mésitylcuivre greffé sur la cérine-200. 

 

IV.3.2.2.1.c. Étude RMN de l’état solide : 

Le spectre RMN 1H MAS du produit obtenu présente des signaux à 2.90 ppm et à 7.27 ppm qui 

peuvent respectivement être attribués aux protons C—H aliphatiques et aromatiques du ligand 

mésitylcuivre (Figure 11 (a)). De plus, le spectre RMN 13C CP-MAS a montré des signaux à 18 

ppm et à 29 ppm correspondant respectivement aux o-CH3 et p-CH3, et des signaux aromatiques 

à 154, 124 et 139 ppm assignés respectivement aux o-C, m-C et p-C (Figure 11 (b)). 
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Figure 11. Caractérisation RMN (500 MHz) :  

(a) Spectres RMN 1H MAS ; (b) Spectres RMN 13C CPMAS. 

 

IV.3.2.2.1.d. Analyse élémentaire : 

L'analyse élémentaire du produit obtenu indique les pourcentages massiques de 4.38% et 3.42% 

respectivement pour Cu et C, ce qui correspond à un rapport atomique de 4.1 (C/Cu). Ce rapport 

est plus proche de la valeur théorique 4.5 et correspond au greffage du cluster tétramérique avec 

le dégagement de deux molécules de mésitylènes, comme représenté sur le schéma 09. 

 

Elément % en masse 

Cu 4.38 

C 3.42 

Tableau 03. Analyse élémentaire du MesCu-CeO2-200. 

 

IV.3.2.3. Formation des nanoparticules de cuivre supportées sur la cérine-200 : 

La réduction du complexe greffé (MesCu-CeO2-200) sous un flux de mélange d’hydrogène et 

d’argon (H2, 4.5 ml/min et Ar, 15 ml/min) à 350 °C pendant 18 h, a conduit à la formation des 

nanoparticules de cuivre (0) supportées sur la cérine-200 sous forme d’une poudre de couleur 

noire (Cu-CeO2-200). (Schéma 10) 
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Schéma 10. Réaction de réduction du MesCu-CeO2-200 en Cu-CeO2-200. 

 

 

IV.3.2.3.1. Caractérisation : 

Le produit obtenu après la réduction (Cu-CeO2-200) a été caractérisé par différentes méthodes 

spectroscopiques telles que : l’IR et la MET. 

 

IV.3.2.3.1.a. Étude Infrarouge : 

Dans le spectre IR (Figure 12) après la réduction, on remarque la disparition des bandes ν(C—

H) et δ(C—H), et la réapparition des pics des hydroxyles libres (Ce—OH) à 3681 et 3655 cm-1 

décalés respectivement de 4 et de 7 cm-1 par rapport au support avant le greffage (Tableau 04).  

 

Le Catalyseur :  

Cu-CeO2 
Avant Greffage Après Réduction Décalage 

 

Pics Cm-1 

3714 

3685 

3662 

/ 

3681 

3655 

/ 

4 

7 

Tableau 04. Décalages des pics Ce—OH après réduction. 
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Figure 12. Spectres IR (DRIFTS) du catalyseur Cu-CeO2-200 :  
(b) Mésitylcuivre greffé sur Ceria-200 ; (c) Cu-CeO2-200  après réduction. 

 

 

IV.3.2.3.1.b. Étude des diffractions des rayons X sur poudre : 

Le spectre DRX (Figure 13) a montré que deux pics de cuivre infiniment petits : à 2θ = 42.79 et 

à 2θ = 50.90 correspondant respectivement aux réflexions à (111) et à (200). Par ailleurs, le pic à 

2θ = 73 (selon la littérature)58 n'a pas été observé avec ce faible taux de cuivre (4.38% en masse).  

Les pics à 2θ = 28.43, 33.45, 47.42, 56.23, 59.30, 69.40, 76.71, 79.04 et 88.17 sont 

respectivement liés aux réflexions à (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420) et (422) 

de la cérine. Le calcul basé uniquement sur les deux pics observés du Cu (0) conduit à une taille 

moyenne de 3.5 nm des nanoparticules de cuivre. 
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Figure 13. Spectre DRX du Cu-CeO2-200 avec, agrandi entre 2θ=30 et 2θ=90. 

 

 

IV.3.2.3.1.c. Étude de la microscopie électronique à transmission (MET) : 

Une quantité de 10 mg de catalyseur a été mélangée avec 0.5 ml d'Acétonitrile, et une goutte de 

ce mélange a ensuite été posée sur le support d'échantillon et laissée bien sécher. Les images 

résultantes montrent une similitude de contrastes entre les NPs de cuivre et la cérine. 
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Figure 14. MET du Cu-CeO2-200 :  
(a) échelle de 50 nm ; (b) échelle de 20 nm ; (c) échelle de 10 nm ; (d) échelle de 5 nm.  
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IV.3.3. Préparation du catalyseur de NPs de cuivre supporté sur la cérine-zircone-200 : 

Le catalyseur (Cu-CeO2-ZrO2) a été préparé en suivant trois étapes principales. 

IV.3.3.1. Préparation du support CeO2-ZrO2-200 : 

L'oxyde de cérium-zirconium ou la cérine-zircone (CeO2-ZrO2), qui a été utilisée dans la 

préparation du catalyseur, est constituée de 57.80% en masse de CeO2 et de 42.20% en masse de 

ZrO2. Elle a été d’abord calcinée à 600 °C sous un flux d’air synthétique d’un débit de 130 

ml/min pour une durée de 20 h. 

Après la calcination, la CeO2-ZrO2 a été hydroxylée pendant une durée de 10 min puis 

déshydroxylée à 200 ⁰C pendant 16 h. 

IV.3.3.2. Réaction de greffage : 

Le greffage du mésitylcuivre (1) sur la cérine-zircone déshydroxylée à 200 °C (CeO2-ZrO2-200) a 

été réalisé dans une boîte à gants à la température ambiante en utilisent le toluène comme solvant 

(Schéma 11). Après 20 h d’agitation, le produit obtenu a été ensuite lavé plusieurs fois par le 

toluène et le pentane, puis séché sous vide et caractérisé. 

 

 

Schéma 11. Réaction de greffage du mésitylcuivre sur la cérine-zircone. 

 

 

IV.3.3.2.1. Caractérisation : 

Le produit obtenu (MesCu-CeO2-ZrO2-200) a été caractérisé par différentes techniques 

spectroscopiques telles que : l’IR, la RMN à l'état solide, la RPE et l’analyse élémentaire. 
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IV.3.3.2.1.a. Étude infrarouge : 

Le spectre IR (Figure 15 (a)) du support cerine-zircone-200 avant le greffage montre que des 

bandes des vibrations d’élongation OH) des hydroxyles libres (Ce—OH et Zr—OH) ont été 

observées à 3710, 3685 et 3666 cm-1. Ces bandes sont remarquablement plus larges que celles de 

la cérine pure.  

Après le greffage (Figure 15 (b)), ces bandes ont complètement disparu, par contre une large 

bande a été observée entre 3500 et 3700 cm-1 attribuée aux vibrations d'élongation du Ce—OH et 

du Zr—OH (perturbés par le complexe greffé). Des ligands de complexes chemisorbés sont 

apparus entre 3100 et 2800 cm-1 correspondant aux ν(C—H) aromatiques et aliphatiques et entre 

1600 et 1100 cm-1 correspondant aux vibrations δ(C—H) des fragments alkyles (groupes 

méthyles).  

 

 

Figure 15. Spectres IR (DRIFTS) du MesCu-CeO2-ZrO2-200 :  
(a) CeO2-ZrO2-200 avant greffage ; (b) Mésitylcuivre greffé sur la cérine-zircone. 
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Simultanément, une émission de mésitylène a pu être observée par la GC-MS. Ceci montre 

qu'une réaction s'est produite et qu’elle est en accord avec celle décrite dans le Schéma 11. 

IV.3.3.2.1.b. Étude de la résonance paramagnétique électronique (RPE) : 

Un signal RPE (Figure 16) a été observé pour le catalyseur MesCu-CeO2-ZrO2-200, correspondant à 

9.76% du Cu (II), qui a été formé par l’oxydation du Cu (I) au cours de la réaction de greffage. 

Ce qui signifie donc qu’environ 90.24% des atomes de cuivre ont gardé leurs états d'oxydation 

Cu (I). 

 

Figure 16. Spectre RPE du Mésitylcuivre greffé sur la CeO2-ZrO2-200. 

IV.3.3.2.1.c. Étude RMN de l’état solide : 

Le spectre RMN 1H MAS du produit obtenu (MesCu-CeO2-ZrO2-200) montre deux larges pics à 2 

ppm et à 7 ppm qui peuvent être respectivement attribués aux protons C—H aliphatiques et 

aromatiques du ligand mésitylcuivre (Figure 17 (a)). De plus, le spectre RMN 13C CP-MAS 

montre des signaux des deux méthyles o-CH3 et p-CH3 respectivement à 18 ppm et à 29 ppm.  
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On observe également des signaux à 157, 126 et 140 ppm attribués respectivement aux atomes 

aromatiques o-C, m-C et p-C (Figure 17 (b)). 

 

Figure 17. Spectres RMN (500 MHz) : (a) RMN 1H MAS ; (b) RMN 13C CPMAS. 

 

IV.3.3.2.1.d. Analyse élémentaire : 

L'analyse élémentaire du produit obtenu indique des pourcentages massiques respectifs de 3.08% 

et 2.87% pour Cu et C, ce qui correspond à un rapport atomique de 4.93 (C/Cu). Ce rapport est 

plus proche de la valeur théorique 4.5 et correspond au greffage du cluster tétramérique avec le 

dégagement de deux molécules de mésitylène, comme représenté sur le schéma 11. 

 

Élément % en masse 

Cu 3.08 

C 2.87 

Tableau 05. Analyse élémentaire du MesCu-CeO2-ZrO2-200. 

 
 

IV.3.3.3. Formation des nanoparticules de cuivre supportées sur la cérine-zircone-200 : 

La réduction du complexe greffé sous un flux de mélange d’hydrogène et d’argon (H2, 4.5 

ml/min et Ar, 15 ml / min) à 350 °C pendant 18 h, conduit à la formation de nanoparticules 

cuivre (0) supportées sur la cerine-zircone-200 sous forme d’une poudre de couleur noire 

(Schéma 12). 
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Schéma 12. Réaction de réduction du MesCu-CeO2-ZrO2-200 en Cu-CeO2-ZrO2-200. 

 

IV.3.3.3.1. Caractérisation : 

Le produit obtenu (Cu-CeO2-ZrO2-200) a été caractérisé par différentes méthodes 

spectroscopiques telles que : l’IR et la MET. 

 

IV.3.3.3.1.a. Étude infrarouge : 

 

Dans le spectre infrarouge (Figure 18 (c)), on remarque la disparition des bandes des liaisons 

ν(C—H) et δ(C—H) et la réapparition des pics à 3680 et à 3654 cm-1 correspondant aux 

hydroxyles libres (Ce—OH et Zr—OH) avec les décalages respectifs 5 et 11 cm-1 par rapport au 

support avant le greffage (Tableau 06). 

  

Le Catalyseur :  

Cu-CeO2-ZrO2 
Avant Greffage Après Réduction Décalage 

 

Pics Cm-1 

3710 

3685 

3666 

/ 

3680 

3654 

/ 

5 

11 

Tableau 06. Décalages des pics de Ce—OH et de Zr—OH après réduction. 
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Figure 18. Spectres IR (DRIFTS) du catalyseur Cu-CeO2-ZrO2-200 :  
(b) Mésitylcuivre greffé sur CeO2-ZrO2-200 ; (c) Cu-CeO2-ZrO2-200  après réduction. 
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IV.4. NANOPARTICULES DE CUIVRE 

SUPPORTÉES SUR L’ALUMINE 

 

Via la COMS 
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IV.4.1. Préparation du catalyseur des NPs de cuivre supportées sur l’alumine-200 : 

Ce catalyseur a été préparé en suivant trois étapes principales : 

IV.4.1.1. Préparation du support Al2O3-200 : 

L’oxyde d’aluminium ou l’alumine (Al2O3) a été premièrement traitée par la calcination à 500 °C 

sous un flux d’air synthétique d’un débit de 130 ml/min pour une durée de 20 h. 

Après la calcination, l’alumine a été hydroxylée pour une durée de 10 min puis déshydroxylée à 

200 ⁰C pendant 16 h. 

IV.4.1.2. Réaction de greffage : 

Le greffage du mésitylcuivre (I) sur l'alumine déshydroxylée à 200 °C (Al203-200) a été réalisé 

dans une boîte à gants à température ambiante en utilisent le toluène comme solvant (Schéma 

13). Après 20 h d’agitation, le produit obtenu a été ensuite lavé plusieurs fois par le toluène et le 

pentane, puis séché sous vide et caractérisé. 

 

 

Schéma 13. Réaction du greffage du mésitylcuivre sur l’alumine-200. 

 

IV.4.1.2.1. Caractérisation :  

Le produit obtenu (MesCu-Al203-200) a été caractérisé par différentes techniques spectroscopiques 

telles que : l’IR, la RMN des solide et l’analyse élémentaire. 
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IV.4.1.2.1.a. Étude infrarouge : 

Le spectre IR (Figure 19 (a)) de l’alimine-200 avant le greffage montre des bandes à 3770, 3728 

et 3672 cm-1 attribués aux vibrations des hydroxyles libres (Al—OH). Après le greffage, le 

spectre (Figure 19 (b)) montre que ces bandes ont totalement disparu, en revanche une large 

bande a été observée entre 3500 et 3750 cm-1 attribuée aux vibrations des hydroxyles libres 

perturbées par le complexe greffé. En outre, de nouvelles bandes caractérisant les ligands des 

complexes chemisorbés sont apparus entre 3100 et 2800 cm-1 assignés au ν(C—H) aromatiques 

et aliphatiques, et entre 1620 et 1350 cm-1 assignés aux vibrations δ(C—H) de fragments alkyles.  

 

 

Figure 19. Spectres IR (DRIFTS) du MesCu-Al2O3 :  
(a) Al2O3-200 avant greffage ; (b) mésitylcuivre greffé sur l'alumine. 

 
 

Simultanément, une émission de mésitylène a pu être observée par la GC-MS. Ceci montre 

qu'une réaction s'est produite et qu’elle est en accord avec celle décrite dans le Schéma 13. 
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IV.4.1.2.1.b. Étude RMN des solides : 

Le spectre RMN 1H MAS du produit obtenu présente des signaux à 2.30 ppm et à 6.80 ppm qui 

peuvent être attribués respectivement aux protons aliphatiques CH3 et aromatiques C—H du 

ligand mésitylcuivre (Figure 20 (a)).  

En outre, le spectre RMN 13C CP-MAS montre des pics à 20 ppm et à 28 ppm correspondant 

respectivement aux deux groupes o-CH3 et p-CH3, et des pics aromatiques à 157, 127 et 142 ppm 

attribués respectivement aux atomes o-C, m-C et p-C (Figure 20 (b)). 

 

Figure 20. Spectres RMN (500 MHz) : (a) RMN 1H MAS ; (b) RMN 13C CP-MAS. 

 

IV.4.1.2.1.c. Analyse élémentaire : 

L'analyse élémentaire du produit obtenu (MesCu-Al2O3) des pourcentages massiques respectifs 

de 3.53% et 4.45% pour Cu et C, ce qui correspond à un rapport atomique de 6.67 (C/Cu). Ce 

rapport est plus proche de la valeur théorique 6.75 et correspond au greffage du cluster 

tétramérique avec le dégagement d’une seule molécule de mésitylène, comme représenté sur le 

schéma 13. 

Élément % en masse 

Cu 3.53 

C 4.45 

Tableau 07. Analyse élémentaire du MesCu-Al2O3. 
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IV.4.1.3. Formation des nanoparticules de cuivre supportées sur l’alumine-200 : 

La réduction du complexe greffé est effectuée sous un flux de mélange d’hydrogène et d’argon 

(H2, 4.5 ml/min et Ar, 15 ml/min) à 350 °C pendant 18h, et a conduit à une poudre de couleur 

marron foncé qui représente les nanoparticules de cuivre (0) supportées sur l’alumine-200 (Cu-

Al2O3-200) (Schéma 14).  

 

Schéma 14. Réaction de réduction du MesCu-Al2O3-200 en Cu-Al2O3-200. 

 

IV.4.1.3.1. Caractérisation : 

Le produit obtenu (Cu-Al2O3-200) a été caractérisé par différentes méthodes spectroscopiques telles 

que : l’IR et la MET. 

IV.4.1.3.1.a. Étude Infrarouge : 

Dans le spectre infrarouge (Figure 21), on remarque la disparition des bandes ν(C—H) et δ(C—

H), et la réapparition des pics à 3716 et 3654 cm-1 correspondant aux hydroxyles libres (Al-OH) 

décalés respectivement de 10 et 18 cm-1 par rapport au support avant le greffage (Tableau 08)  

Le catalyseur : 

Cu-Al2O3-200 
Avant greffage Après réduction Décalage 

Pics cm-1 

3770 

3728 

3672 

/ 

3716 

3654 

/ 

10 

18 

Tableau 08. Décalage des pics des hydroxyles (Al—OH) après la réduction. 
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Figure 21. Spectres IR (DRIFTS) du catalyseur Cu-Al2O3-200 :  
(b) Mésitylcuivre greffé sur Al2O3-200 ; (c) Cu-Al2O3-200 après réduction. 
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IV.4. Conclusion : 

Dans ce chapitre, cinq différents catalyseurs ont été synthétisés via les techniques de la chimie 

organométallique de surface.  

Tous les catalyseurs ont été préparés en suivant trois étapes principales : la préparation du 

support, la réaction de greffage, et la formation des nanoparticules (la réduction). Afin de 

caractériser chaque produit obtenu, ces trois étapes ont été suivies par différentes méthodes 

spectroscopiques : l’Infrarouge, la RMN des solides, l’analyse élémentaire, les RX, la MET, etc. 

Le mésitylcuivre a été utilisé comme source de cuivre pour la préparation des nanoparticules de 

cuivre. Les catalyseurs obtenus sont des nanoparticules de cuivre avec une taille moyenne de 

~2nm, supportées sur cinq différents oxydes métalliques (supports). 
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V.1. Introduction : 

La catalyse fait partie des douze principes de la chimie verte et est considérée comme l’une des 

clés majores du développement durable1-3. La catalyse a aussi une importance primordiale dans 

l'industrie chimique en raison de sa participation directe dans la production de 80% de produits 

chimiques industriels4-5. Un catalyseur, par définition, est une substance qui accélère une 

réaction chimique sans qu’elle soit partie du produit final, cela en formant des liaisons avec les 

molécules réactives et en donnant un produit qui se détache du catalyseur laissé inchangé de telle 

sorte qu'il soit disponible pour la réaction suivante.  

La réaction catalytique peut donc être décrite comme un événement cyclique dans lequel le 

catalyseur participe puis sort tout en gardant sa forme originale à la fin du cycle.6 

Les catalyseurs existent sous plusieurs formes allant de la taille atomique et moléculaire aux 

grandes structures telles que les zéolites et les enzymes. En outre, ils peuvent être utilisés dans 

divers environnements (liquide, gaz, solide). La catalyse selon ses applications est divisée en 

trois branches principales7 : homogène8, hétérogène9-10 et biocatalyse11-14. 

En catalyse homogène15, le catalyseur et les réactifs sont présents dans la même phase, soit dans 

une phase gazeuse ou plus couramment dans une phase liquide. L'industrie utilise une multitude 

de catalyseurs homogènes dans toutes sortes de réactions afin de produire une large gamme de 

produits chimiques très intéressants, comme la synthèse de l’acide acétique (Schéma 01).  

Les enzymes sont des catalyseurs biologiques (biocatalyse) qui facilitent la majorité des 

réactions qui se produisent dans les systèmes biologiques. Ils ont un rôle très important dans la 

chimie moléculaire des êtres vivants, comme la fabrication des protéines et de l’ADN. La 

biocatalyse (Schéma 02) est très efficace, mais aussi très complexe, rendant sa compréhension 

souvent difficile. En revanches, certains mécanismes sont bien connus, comme celles des 

cytochromes P450 (hémoprotéines : des protéines ayant de l'hème comme cofacteur)16-17.  

Les catalyseurs hétérogènes sont indispensables dans l’industrie, en particulier la chimie fine18 et 

les biocarburants19-20. Dans la catalyse hétérogène, des solides catalysent les réactions entre les 

molécules dans une phase gazeuse ou liquide et les réactions catalytiques se produisent à la 

surface du catalyseur. Pour avoir une surface catalytique maximale, les catalyseurs hétérogènes 

sont souvent des particules d’une taille nanométrique, supportées sur une surface inerte. 
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Schéma 01.  Le cycle catalytique homogène (Exemple de la carbonylation du méthanol en acide acétique 

catalysé par un complexe de rhodium21). 

 

Schéma 02. Le cycle catalytique enzymatique général (http://bit.ly/1hmRXKn). 

 

Dans ce chapitre, l’activité catalytique des catalyseurs hétérogènes, préparés dans le chapitre IV, 

a été étudiée pour l’hydrogénation sélective de la 2,3-diméthyl-1,3-butadiène en phase gazeuse, 

et pour l’hydrogénation des carbonates de dialkyle en phase liquide. 
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V.2. HYDROGÉNATION SÉLECTIVE 

 

Cas de : 

L’hydrogénation de la 2,3-diméthylbutadiène 
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V.2.1. Introduction : 

Les -oléfines ramifiées ayant six atomes de carbone (C6) sont des intermédiaires intéressants 

dans l'industrie fine et pétrochimique, en particulier dans le domaine de la synthèse des parfums. 

Par exemple, la 2,3-diméthyl-1-butène (DMB-1) (Schéma 03) est utilisée dans la préparation des 

produits chimiques fins (comme la Tonalide, un musc synthétique), qui sont largement utilisés 

dans la parfumerie, les savons et les détergents22-23. 

 

 
 

Schéma 03. Préparation de la Tonalide à partir de la 2,3-diméthyl-1-butène. 

 

L’hydrogénation des -oléfines conduit à des additifs d’une grande valeur pour l'essence, tels 

que la 2,3-diméthylbutane (DMBH) obtenu après une simple hydrogénation de la 2,3-diméthyl-

1-butène (DMB-1). Cette molécule (DMBH) a un indice d'octane recherche élevé (RON = 

103.5) et une pression de vapeur Reid faible (PVR)24.  

Les 2,3-diméthylbutènes sont fréquemment préparées par dimérisation du propylène par des 

catalyseurs de nickel. Parmi les méthodes de préparations les plus connues, on trouve le procédé 

IFP Difasol25, dans lequel un sel de nickel est utilisé en présence d'une phosphine basique et 

volumineuse et d'un agent d'alkylation en Aluminium26. Cependant, ce processus dépend du 

propylène, or la demande sur ce dernier et son prix ne cessent d’augmenter au cours des 

dernières années27. Par conséquent, le développement de procédés nouveaux et moins coûteux 

est nécessaire et hautement souhaitable pour obtenir des 2,3-diméthylbutènes et des néohexènes 

directement à partir de sources facilement disponibles. 

L’une des alternatives prometteuses est l’hydrogénation sélective de la molécule 2,3-diméthyl-

1,3-butadiène (DMBD). Cette dernière peut être facilement obtenue à partir de la déshydratation 

du pinacol28 (Schéma 04). 
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Schéma 04. Préparation de la 2,3-diméthylbutènes à partir du pinacol. 

 

Le défi principal de cette approche est de développer des catalyseurs sélectifs pour la 

monohydrogénation de la DMBD en DMB-1 et d’éviter l'isomérisation de cette DMB-1 en 

DMB-2. Seules quelques études ont illustré l'hydrogénation partielle de la DMBD dans un 

réacteur discontinu (fermé) et en présence des catalyseurs homogènes. Cependant, les 

catalyseurs développés dans ces études ont montré une faible activité vis-à-vis de la formation de 

la DMB-129-31. 

De plus, aucun exemple utilisant un catalyseur hétérogène n'a été rapporté dans la littérature. 

D'autre part, l'hydrogénation sélective de la 1,3-butadiène sur des nanoparticules 

monométalliques et bimétalliques à base de Ni, Au, Ag, Cu et Pd portées sur divers supports 

d'oxyde est largement étudiée. 32-37 

Intéressement, les nanoparticules de cuivre (NPs-Cu) supportées peuvent partiellement 

hydrogéner les butadiènes et les dérivés alcynes en alcènes38-40.  

Dans cette partie du travail, les catalyseurs basés sur des NPs-Cu supportées sur des oxydes 

métalliques (préparés dans le chapitre IV) ont été testés pour l’hydrogénation sélective de la 

DMBD. 
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V.2.2. Hydrogénation sélective de la 2,3-diméthyl-1,3-butadiène (DMBD) par Cu-SiO2-700 : 

La 2,3-diméthyl-1,3-butadiène a été dégazée plusieurs fois puis séchée sous zéolite pendant 20 h 

et puis distillée pour assurer une pureté maximale.   

L’hydrogénation (Schéma 05) a été réalisée en utilisant un réacteur à flux continu d’un débit de 

15 ml/min de H2 (contenant 10% de 2,3-diméthyl-1,3-butadiène - tension de vapeur 100 mbar à 

10 ⁰C) et qui passe à travers le catalyseur Cu-SiO2-700 (contenant 2.3 mg de cuivre). La réaction 

qui s’est déroulée sous pression atmosphérique a été suivie via la chromatographie en phase 

gazeuse (CPG) où une injection a été faite toutes les 17 minutes, et les résultats collectés sont 

ensuite analysés et commentés.   

 

Schéma 05. L’hydrogénation sélective de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par Cu-SiO2-700. 

Les résultats montrent que la conversion de la 2,3-diméthylbutadiène (DMBD) diminue 

rapidement, de 90% à 33%, au bout des trois premières heures de la réaction en vapeur, et elle 

continue à baisser lentement jusqu’à la stabilisation à environ 7% au bout de 20 h (Figure 01).  

L'analyse des produits hydrogénés montre une sélectivité élevée (~89%) pour la 2,3-diméthyl-1-

butène (DMB-1), tandis qu’elle représente que 11% pour la 2,3-diméthyl-2-butène (DMB-2) 

(Figure 02).  

Pour l’hydrogénation totale, seules des traces de 2,3-diméthylbutane (DMBH) sont observées 

(~1%) en début de la réaction et qui disparaissent totalement après 2 h. 
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Figure 01 : Diagramme de la conversion de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par Cu-SiO2-700. 

 

 

 

Figure 02.  Diagramme des sélectivités de l’hydrogénation de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par Cu-

SiO2-700. 
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V.2.3. Hydrogénation sélective de la 2,3-diméthyl-1,3-butadiène (DMBD) par Cu-SiO2-200 : 

La performance catalytique du Cu-SiO2-200 a été évaluée pour l'hydrogénation sélective de la 2,3-

diméthylbutadiène (DMBD) dans un réacteur à flux continu et dans les mêmes conditions 

opératoires précédentes avec une quantité de catalyseur contenant 2.3 mg de cuivre. 

 

 

Schéma 06. L’hydrogénation sélective de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par Cu-SiO2-200. 

 

 

Les résultats collectés par la CPG montrent que la conversion de la DMBD diminue lentement de 

75% jusqu’à la stabilisation vers 50% après 16 h de réaction en vapeur (Figure 03).  

L'analyse des produits hydrogénés montre une sélectivité très élevée vis-à-vis de la DMB-1, qui 

augmente de 84 à 89% après 20 h de réaction en vapeur, alors que pour la DMB-2, elle diminue 

de 14 à 11% après 20 h de réaction (Figure 04). 

Les résultats montrent aussi pour l’hydrogénation totale que des traces de la DMBH (~2%) ont 

été observées en début de réaction et qui ont lentement diminué avec le temps en vapeur, 

voisinant le 0% après 16 h. 
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Figure 03. Diagramme de la conversion de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par Cu-SiO2-200. 

 

 

 

 

Figure 04.  Diagramme des sélectivités de l’hydrogénation de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par Cu-

SiO2-200. 
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V.2.4. Hydrogénation sélective de la 2,3-diméthyl-1,3-butadiène (DMBD) par Cu-CeO2-200 : 

La performance catalytique du Cu-CeO2-200 a été évaluée pour l'hydrogénation de la 2,3-

diméthylbutadiène (DMBD) dans un réacteur à flux continu dans les mêmes conditions 

opératoires précédentes, avec une quantité de catalyseur contenant 2.3 mg de cuivre. 

 

Schéma 07. L’hydrogénation sélective de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par Cu-CeO2-200 

 

Les résultats de la chromatographie montrent que la conversion de la DMBD diminue de 86 à 

76% avec le temps en vapeur durant les trois premières heures, puis continue à lentement 

diminuer de 76 à ~65% après 20 h de réaction en vapeur (Figure 05).  

L'analyse des produits hydrogénés montre une sélectivité très élevée vers la DMB-1, qui 

augmente rapidement de 57 à 81% durant les trois premières heures, et qui continue à monter 

progressivement pour atteindre 91% après 20 h de réaction en vapeur. En revanche, pour la 2,3-

diméthyl-2-butène (DMB-2), la sélectivité diminue de 16 à 10% durant les trois premières heures 

puis continue à baisser lentement pour se stabiliser à ~8% après 14 h de réaction (Figure 06).  

Par ailleurs, la sélectivité vers la DMBH (hydrogénation totale) a diminué de 27 à 9% durant les 

trois premières heures puis continue à diminuer lentement voisinant 1% après 14 h où elle se 

stabilise jusqu’à la fin de la réaction (Figure 06). 
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Figure 05 : Diagramme de la conversion de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par Cu-CeO2-200. 

 

 

 

Figure 06.  Diagramme des sélectivités de l’hydrogénation de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par Cu-

CeO2-200. 
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V.2.5. Hydrogénation sélective de la 2,3-diméthyl-1,3-butadiène (DMBD) par CeO2-200 : 

La cérine étant connue pour sa propriété redox41-43, a été utilisée comme un catalyseur sans 

supporter aucun métal. Son activité catalytique a été évaluée afin de comprendre l’effet de la 

propriété redox sur l’hydrogénation sélective de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD), cela en 

employant les mêmes conditions opératoires précédentes, et en utilisant une quantité de 200 mg 

de CeO2-200. 

 
Schéma 08. L’hydrogénation sélective de la 2,3-diméthylbutadiène (DMBD) par CeO2-200. 

Les résultats collectés par la chromatographie (CPG) montrent que la conversion de la DMBD 

monte rapidement pour atteindre 64% après la première heure, puis diminue rapidement avec le 

temps en vapeur pour atteindre 20% après les deux heures suivantes, et continue ensuite à baisser 

lentement jusqu’à ~3% à la fin de réaction en vapeur (Figure 07). 

L'analyse des produits hydrogénés montre une sélectivité faible vis-à-vis de la DMB-1 variant 

entre 66 et 36% durant les 20 h de réaction en vapeur, et une sélectivité pour la DMB-2 variant 

entre 20 et 52%. Ces valeurs indiquent que l’isomérisation de la DMB-1 en DMB-2 est facile sur 

la CeO2 pure, et cela explique que la sélectivité observée avec le Cu-CeO2 est reliée aux 

nanoparticules de cuivre supportées. 

Par ailleurs, la sélectivité vers la DMBH (hydrogénation totale) a monté rapidement à 24% puis 

baissé brusquement à environ 1% durant les deux premières heures, et continue à baisser 

lentement jusqu’à ~0% après 4 h de réaction en vapeur. Ces valeurs indiquent que la cérine a une 

bonne sélectivité vis-à-vis de la DMBH contrairement à la sélectivité vers la DMB-1 et la DMB-

2 (Figure 08). 
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Figure 07.  Diagramme de la conversion de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par CeO2-200. 

 

 

 

 

Figure 08.  Diagramme des sélectivités de l’hydrogénation de 
 la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par CeO2-200. 
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V.3.1. Introduction : 

Le méthanol est un composé chimique essentiel dans les industries où il peut être utilisé comme 

un intermédiaire dans la synthèse de plusieurs produits chimiques importants tels que le 

formaldéhyde44-45 et l’acide acétique46-47. C'est aussi un carburant propre pour l’environnement. 

La synthèse du méthanol à partir du dioxyde de carbone présente non seulement un énorme 

intérêt économique mais aussi un intérêt environnemental très important pour la réduction des 

émissions de CO2 (le gaz principal responsable de la réchauffement planétaire).  

Par ailleurs, la synthèse  du méthanol par hydrogénation directe du CO2 nécessite des 

températures de réaction très élevées (voisinant les 250 ⁰C), ce qui fait monter les dépenses 

énergétiques et limiter le rendement48. De nouvelles stratégies ont été proposées pour des 

hydrogénations indirectes du CO2 en méthanol et qui consistent à préparer des dérivés liquides 

du CO2 (ex : carbonates, carbamates, formiates, etc.). Ces dérivés peuvent alors être hydrogénés 

plus facilement à des températures de réaction relativement basses pour donner un rendement 

élevé du méthanol49.  

La synthèse des carbonates de dialkyle à base d’alcools et de dioxyde de carbone50-51, suivie 

d'une hydrogénation catalytique hétérogène, est considérée comme l'un des processus indirects 

les plus prometteurs pour la transformation du CO2 en méthanol (Figure 09).  

 

Schéma 09. L’hydrogénation indirecte du CO2 en méthanol via l’intermédiaire des carbonates de dialkyle 

Cette partie du travail est consacrée pour étudier l’hydrogénation de différents dérivés de 

carbonate de dialkyle par des catalyseurs préparés via la chimie organométallique de surface, qui 

ont été mentionnés dans le chapitre IV (Cu-SiO2, Cu-Al2O3, Cu-CeO2 et Cu-CeO2-ZrO2).  
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V.3.2. Hydrogénation catalytique du carbonate de diméthyle par différents catalyseurs :  

L’hydrogénation du carbonate de diméthyle (DMC) sur les catalyseurs Cu-CeO2, Cu-CeO2-

ZrO2, Cu-Al2O3 et Cu-SiO2 a été réalisée dans un milieu inerte, en utilisant un autoclave de 75 

ml. Dans chaque réaction, 100 mg de catalyseur et 15 mmol de carbonate de diméthyle (DMC) 

ont été mélangés avec 6 ml de solvant (THF). Ensuite, 65 bars d’hydrogène ont été ajoutés au 

mélange, et la température a été augmentée progressivement (3 °C/mn) de la température 

ambiante jusqu'à 160 °C et maintenue ainsi pendant 20 h, ce qui a fait augmenter la pression 

dans le réacteur jusqu'à 80 bar. Le mélange réactionnel a été ensuite refroidi et une quantité 

précise de 1 mmol de dodécane a été ajoutée comme référence. 

La réaction a été suivie par la chromatographie (CPG) et les résultats ont montré que les deux 

catalyseurs Cu-Al2O3 et Cu-SiO2 ont une activité catalytique faible pour d'hydrogénation du 

carbonate, tandis que les deux catalyseurs Cu-CeO2 et Cu-CeO2-ZrO2 ont une activité catalytique 

élevée. Cela peut être expliqué par un effet synergique dû aux supports de ces deux derniers 

catalyseurs (Tableau 01 et Figure 09). 

 

 

Schéma 10. Le cycle d’hydrogénation indirecte du CO2 en méthanol par Cu-CeO2-ZrO2. 



CHAPITRE V : Applications catalytiques 

 

 
169 

 

 

Les résultats de l’hydrogénation catalytique du carbonate de diméthyle sont résumés dans le 

tableau suivant : 

 

NPs de cuivre 

supportées sur : 

MeOH 

mmol 

Rendement 

% MeOH 

MeOH/Cu 

(TON) 

MeOH/Cu 

(mmol.gCu
-1) 

MeOH/Cu/h 

(mmol.gCu
-1.h-1) 

CeO2-ZrO2 3.93 13.1 81.0 1275 63.8 

CeO2 3.73 12.4 54.1 852.3 42.6 

Al2O3 0.74 2.5 13.4 210.2 10.5 

SiO2 0.29 0.95 4.4 69.9 3.5 

 
Tableau 01. L’hydrogénation du carbonate de diméthyle (DMC) par différents catalyseurs. 

 

 

 

Les différents rapports MeOH/Cu (TON) de l’hydrogénation du DMC sur les différents 

catalyseurs sont représentés dans l’histogramme suivant :  

 

 

 

Figure 09. Histogramme de performance catalytique des différents catalyseurs vis-à-vis de 
l’hydrogénation du carbonate de diméthyle. 

0.00

10.00

20.00

30.00

40.00

50.00

60.00

70.00

80.00

90.00

Cu-CeO2 Cu-CeO2-ZrO2 Cu-Al2O3 Cu-SiO2

MeOH/Cu (TON) 



CHAPITRE V : Applications catalytiques 

 

 
170 

 

V.3.3. Hydrogénation catalytique des différents carbonates de dialkyle par Cu-CeO2 :  

Les réactions d'hydrogénation catalytique des trois différents carbonates de dialkyle (le carbonate 

de diméthyle (DMC), le carbonate de diéthyle (DEC) et le carbonate de bis(pentafloruphenyl) 

(BPFPC)) par le catalyseur Cu-CeO2 ont été réalisées dans les mêmes conditions expérimentales 

précédentes mais en utilisant deux solvants différents à chaque fois (THF et Toluène). 

Les réactions ont été suivies par la chromatographie (CPG) et les résultats ont montré que le 

milieu réactionnel (solvant) peut jouer un rôle primordial et affecte considérablement le 

rendement de l’hydrogénation catalytique des carbonates de dialkyle. Il a été observé que la THF 

donne des rendements trois fois plus importants que la Toluène (Tableau 02 et Figure 10).  

De plus, le BPFPC donne des résultats beaucoup moins importants que le DEC ou le DMC, ce 

qui indique que la taille de l’alkyle affecte énormément le rendement à cause de l’effet stérique.  

Solvants     Carbonates 
ROH 

(mmol) 

Rendement 

% ROH 

ROH/Cu 

(TON) 

ROH/Cu/h 

(mmol.gCu
-1.h-1) 

THF 

DEC 2.81 7.4 40.7 32.1 

DMC 3.73 12.4 54.1 42.6 

BPFPC  1.19 4.0 17.2 13.5 

Toluène 

DEC 0.80 2.8 11.6 9.1 

DMC 1.21 4.0 17.5 13.8 

BPFPC  0.34 1.1 4.9 3.9 
 

 Tableau 02. L’hydrogénation des différents carbonates par Cu-CeO2. 

 

Figure 10. Histogramme de l’hydrogénation des différents carbonates dans différents solvants. 
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V.3.4. Stabilité des catalyseurs : 

Les catalyseurs Cu-CeO2 et Cu-CeO2-ZrO2 restent actifs pour une longue période (70 h) malgré 

une légère diminution de leur activité catalytique qui a été observée au fil du temps de la réaction 

de l’hydrogénation. Cette diminution de l’activité catalytique peut être expliquée par 

l'épuisement de la concentration en carbonate, par la consommation d'hydrogène, et aussi par le 

changement du milieu réactionnel dû à l’apparition des alcools qui peuvent empoisonner les sites 

catalytiques (Figure 11 (a) et (b)). 

Il est connu que la diminution de l’activité catalytique est commun pour les réacteurs fermés, 

contrairement aux réacteurs à flux continu qui ont une activité constante au long terme. 

    
 

 

 Figure 11. L’effet du temps pour l’hydrogénation de : (a) DMC par Cu-CeO2-ZrO2 ; (b) DEC par Cu-CeO2.  
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V.3.5. Perspectives et applications : 

Le dioxyde de carbone est le premier responsable de l’échauffement planétaire52-53, et peut 

engendrer des conséquences néfastes dans les prochaines années54. L’hydrogénation catalytique 

du CO2, par la méthode indirecte via la synthèse des carbonates55-58 qui sont ensuite 

hydrogénés59, peut être une solution très intéressante pour la transformation du CO2 en méthanol 

qui est un produit très important dans divers industries chimiques et est considéré comme la base 

de l’économie du futur (l’économie du méthanol)60. Cette transformation peut aussi avoir un 

impact positif sur l’environnement par la réduction des émissions de CO2 (Recyclage du CO2). 

Par ailleurs, les dérivés du méthanol peuvent être une nouvelle source qui remplace beaucoup de 

produits obtenus actuellement à partir de l’industrie pétrolière. En plus de l’intérêt économique 

du méthanol, l’impact positif sur l’environnement est énorme, notamment par l’utilisation du 

méthanol comme carburant pour le transport61-62 qui est l’un des principaux émetteurs de CO2. 

De plus, l’hydrogénation indirecte du CO2 peut aussi être utilisée pour stocker les énergies 

renouvelables comme l’énergie solaire et éolienne sous forme de liaisons chimiques63-64. 

 

Figure 12. Plan expliquant l’importance de l’hydrogénation : (cycle bleu) hydrogénation directe et 
indirecte du CO2 ; (cycle orange) solution pour soutenir l’énergie solaire ; (cycle rouge) diminution les 

énergies fossiles. 
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V.3.6. Conclusion :  

L’activité catalytique des catalyseurs Cu-CeO2, Cu-CeO2-ZrO2, Cu-Al2O3 et Cu-SiO2 a été 

évaluée dans ce chapitre.  

L’hydrogénation de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) par Cu-CeO2, Cu-SiO2-200 et Cu-SiO2-700 a 

donné une sélectivité très importante (environ 90%) vers la 2,3-diméthyl-1-butène (DMB-1) par 

rapport à la 2,3-diméthyl-2-butène (DMB-2) (environ 10%). En plus, l’hydrogénation totale 

(DMBH) a donné une sélectivité très faible (entre 0% et 1% maximum) pour le cas du Cu-CeO2. 

On note que les catalyseurs Cu-CeO2 et Cu-SiO2-200 ont donné une conversion entre moyenne et 

bonne pour la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD), en revanche le catalyseur Cu-SiO2-700 a donné une 

faible conversion. 

Les catalyseurs Cu-CeO2 et Cu-CeO2-ZrO2 ont montré des activités catalytiques importantes vis-

à-vis de l’hydrogénation du carbonate de diméthyle (DMC) en comparaison avec les catalyseurs 

Cu-Al2O3 et Cu-SiO2. L’hydrogénation des différents carbonates de dialkyle a montré que l’effet 

stérique peut affecter le rendement de l’hydrogénation catalytique. Il est aussi à noter que le 

solvant affecte le rendement où l’utilisation de la THF (au lieu de la Toluène) peut multiplier le 

rendement par trois fois. 

L’hydrogénation des carbonates (un dérivé du CO2), qui conduit à la formation du méthanol, a 

un intérêt économique considérable (l’économie du méthanol). De plus, l’impact positif sur 

l’environnement est énorme où l’utilisation du méthanol recycle le CO2 et réduit la dépendance 

aux énergies fossiles.  
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Dans la première partie de cette thèse, la synthèse de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione a été 

réalisée avec un rendement de 70% et sa caractérisation a été assurée par les méthodes 

spectroscopiques (RMN, IR). Deux différents polymorphes ont été ensuit cristallisés et étudiés 

par les rayons X. Par ailleurs, la réaction de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione avec l’acide 

aurique a conduit à une condensation bimoléculaire et a produit la molécule diethyle 2,2'-

trisulfanediyldibenzoate.  

On a conclu que l’étude de quelques complexes organométalliques, préparés à base de 3H-1,2-

benzodithiole-3-thione utilisée comme ligand, a résulté que les valeurs caractéristiques ont subi 

un décalage après la coordination avec un métal. On a mentionné l’exemple de la vibration de la 

liaison C═S (thiocarbonyl) qui passe de la valeur 1014 cm-1 chez le ligand libre à la valeur 

1004.8 cm-1 chez le complexe de SnCl4. Cette étude a aussi résulté que la complexation avec le 

fer carbonyle a conduit à l’ouverture du cycle à cinq et à la transformation de la liaison double 

(C═S) à une liaison simple (C―S). 

Aussi dans cette partie, la molécule 4-5-dichloro-3H-1,2-dithiol-3-one a été étudiée puis utilisée 

pour la synthèse d’un autre dérivé (la 4-anilino-5-chloro-3H-1,2-dithiol-3-one) via une réaction 

de substitution nucléophile. Ensuite, les valeurs caractéristiques de ces deux molécules ont été 

comparées avec celles des 1,2-dithiole-3-thiones.  

On a conclu après l’observation de ces valeurs caractéristiques que les vibrations de la liaison 

S—S des 1,2-dithiole-3-ones sont situées dans la même gamme que pour les 1,2-dithiole-3-

thiones (entre 440 et 540 cm-1). On a conclu également que les liaisons C3—S2 sont légèrement 

plus longues chez les 1,2-dithiole-3-ones que chez les 1,2-dithiole-3-thiones. En outre, les angles 

C4—C3—S2 dans toutes les molécules étudiées sont toujours inferieurs à la valeur prévue (120° 

pour un atome de carbone Csp2). 

Aussi dans cette partie, un chapitre entier a été consacré pour une étude détaillée du 

mésitylcuivre, un composé organométallique à base de cuivre très utilisé. Ce composé a été 

synthétisé et largement caractérisé par différentes méthodes spectroscopiques, notamment la 

RMN-2D et les RX qui ont permis l’identification précise des deux clusters du mésitylcuivre. 
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Dans la deuxième partie de la thèse, cinq différents catalyseurs (Cu-CeO2, Cu-CeO2-ZrO2, Cu-

Al2O3 et Cu-SiO2-200 et Cu-SiO2-700) ont été synthétisés via les techniques de la chimie 

organométallique de surface et chaque étape de synthèse a été suivie par différentes méthodes 

spectroscopiques telles que : l’IR, la RMN des solides, l’analyse élémentaire, la DRX, la MET, 

la GC-MS, etc., afin de caractériser chaque produit obtenu. 

Le mésitylcuivre a été utilisé comme source de cuivre pour la préparation des catalyseurs. Il a été 

greffé sur cinq différents supports via les techniques de la chimie organométallique de surface et 

la formation des nanoparticules de cuivre a été faite via une réduction à la température 350 °C. 

Ensuite, l’activité catalytique des catalyseurs a été évalués. 

L’hydrogénation de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) sur les catalyseurs Cu-CeO2, Cu-SiO2-200 

et Cu-SiO2-700 a donné une sélectivité très importante (environ 90%) vis-à-vis de la 2,3-diméthyl-

1-butène (DMB-1) contrairement à la 2,3-diméthyl-2-butène (DMB-2) qui a eu une sélectivité 

très faible (environ 10%). En plus, l’hydrogénation totale (DMBH) a donné une sélectivité quasi-

nulle (entre 0 et 1% maximum). Les catalyseurs Cu-CeO2 et Cu-SiO2-200 ont donné une 

conversion de la 2,3-diméthylbutdiène (DMBD) entre moyenne et bonne, en revanche le 

catalyseur Cu-SiO2-700 a donné une conversion faible. 

Les catalyseurs Cu-CeO2 et Cu-CeO2-ZrO2 ont montré une activité catalytique importante vis-à-

vis de l’hydrogénation du carbonate de diméthyle (DMC), a l’opposé des catalyseurs Cu-Al2O3 

et Cu-SiO2.  

On a conclu que l’effet stérique des alkyles affecte le rendement de l’hydrogénation catalytique 

des différents carbonates de dialkyle. De même, le solvant peut affecter considérablement le 

rendement, qui s’est multiplié par trois avec l’utilisation de la THF, au lieu de la Toluène. 

Par ailleurs, l’hydrogénation des carbonates (un dérivé de CO2) qui conduit à la formation du 

méthanol a un grand intérêt économique, car le méthanol est désigné par les économistes comme 

la base de l’économie du futur (l’économie du méthanol). De plus, l’hydrogénation indirecte du 

dioxyde de carbone via l’intermédiaire des carbonates de dialkyle peut avoir un impact très 

positif pour l’environnement en réduisant les émissions de CO2 et en diminuant la dépendance 

aux énergies fossiles par le recyclage du CO2 en matière première (le méthanol).



 

 
182 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PARTIE EXPÉRIMENTALE 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



PARTIE EXPÉRIMENTALE 

 

 
183 

 

MÉTHODES ET INSTRUMENTATION : 

Dans la première partie de ce travail de thèse, plusieurs méthodes de caractérisation ont été 

utilisées. Les mesures RMN 1H et RMN 13C en solution ont été réalisées à l’aide d’un 

spectromètre Bruker (400 MHz) et d’un spectromètre Bruker (300 MHz). Les mesures 

infrarouges ont été enregistrées par un spectromètre Nicolet iS50 FTIR et les calculs théoriques 

ont été réalisés en utilisant le logiciel accelrys (MS Modling). 

La cristallisation lente a été employée comme technique afin d’obtenir des cristaux appropriés 

pour les mesures des diffractions des rayons X sur monocristal. Ces mesures ont été réalisées par 

un diffractomètre Gemini kappa-géométrie (Agilent Technologies UK Ltd) équipé d'un détecteur 

Atlas CCD, Mo ( = 0,71073 Å). 

Dans la deuxième partie de la thèse, toutes les expériences ont été réalisées sous argon en 

utilisant des techniques de travail en milieu inerte comme la rampe à vide et la boîte à gants, et 

en utilisant des solvants soigneusement séchés et dégazés. La silice a été calcinée puis 

déshydroxylée pendant 16 h à deux températures différentes (200 °C et 700 °C), ce qui a conduit 

à deux supports différents : SiO2-200 et SiO2-700. Par ailleurs, la cérine, la cérine-zircone et 

l’alumine ont été calcinées et déshydroxylées pendant 16 h à 200 °C.  

Les analyses élémentaires ont été réalisées par le laboratoire Mikroanalytisches Labor Pascher, 

Remagen en Allemagne.  

Les spectres RMN des solides ont été recueillis par un spectromètre Bruker avance (500 MHz) et 

les spectres IR en réflexion diffuse (DRIFT) ont été enregistrés par un spectromètre Nicolet 

6700-FT en utilisant une cellule équipée de fenêtres CaF2. De plus, les diagrammes des 

diffractions des rayons X en poudre (XRD) ont été réalisées sur un instrument Siemens/Bruker 

AXS D-500 (rayonnement Cu Kα1 dans la géométrie réfléchissante de Bragg-Brentano).  

Les observations de la microscopie électronique à transmission (MET) ont été effectuées par le 

microscope Philips CM120 (tension d'accélération pouvant aller jusqu'à 120 Kv). Par ailleurs, les 

réactions catalytiques ont été suivies par un appareil CPG (GC) (colonne : KCl/Al2O3, 50 m x 

0.32 mm x 0.25 µm) et aussi par un appareil GC-MS (colonne Agilent HP-5ms). Enfin, les 

mesures RPE ont été faites par le spectromètre RPE Bande X (Bruker 9.4 GHz). 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE DU CHAPITRE I : 

1. Préparation de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione :  

Dans une suspension de 20 g d’acide 2,2'-dithiodibenzoique et de 200 ml de xylène, une quantité 

de 20 g de pentasulfure de phosphore (P4S10) a été ajoutée. Le mélange a été chauffé à reflux 

pendant une heure. Après le refroidissement, le mélange a été dilué avec de l’eau distillée et puis 

filtré. Le résidu obtenu a été lavé avec de l’éthanol (préalablement refroidi dans la glace) et puis 

cristallisé dans l’heptane. Des cristaux orangés ont été obtenus : la 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-

thione, avec un rendement de 60%. 

Tfus= 95 °C 
RMN 1H (400 MHz, CD3CN, δppm/TMS) :  7.53-7.57 (t, 1H) ; 7.79-7.83 (t, 1H) ; 7.94-7.97 (d, 1H) ; 8.16-
8.19 (d,1H).   
RMN 13C (400 MHz, CDCl3, δppm/TMS) : 125,40 (C8—H), 126,91 (C6—H), 128,30 (C9—H), 133,80 (C7—
H), 141,24 (C5), 153,75 (C4), 218,29 (C3═S). 
IR (cm-1) : C═S : 1014 ; S—S: 518 et 463 ;  C—H: 3052, 756, 747 ; C—C et C═C aromatique : 1627, 1582, 
1434, 1278 et 1242.  

 

2. Préparation de la 4-phenyl-3H-1,2-dithiole-3-thione : 

On a mélangé une quantité de 100 ml de cumène avec 1 g de soufre en présence de di-o-

tolylguanidine (0.24 g). Le mélange a été agité à reflux pendent 48 h, puis refroidi jusqu’à 0 °C 

et lassé reposer pendant 15 h. Les cristaux formés (la 4-phenyl-1,2-dithiole-3-thione) ont été 

séparés et recristallisés dans l'acétate d'éthyle. 

Tfus= 125 °C 

RMN 1H (400 MHz, CD3CN, δppm/TMS) :  7.53-7.58 (t, 1H) 7.59 (s, 1H) ; 7.62-7.66 (t, 1H); 7.81-7.83 
(d,1H).   

RMN 13C (400 MHz, CDCl3, δppm/TMS) : 127.66 (m-C—H), 130.16 (o-C—H), 132.08 (ipso-C), 136.55 (p-
C—H), 132.89 (C5), 216.89 (C3═S). 

IR (cm-1) : C═S : 1019 ; S—S : 534 et 448 ; C—H : 3080, 3020, 759, 693 ; C—C et C═C aromatique : 1626, 
1508, 1481, 1322, 1182 et 1242. 

 

3. Préparation de la diéthyl 2,2'-(trisulfide-1,3-diyl)dibenzoate : 

Une quantité de 90 mg de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione dissoute dans 10 ml d'éthanol absolu a 

été ajoutée à 200 mg d’acide chloraurique (HAuCl4.3H2O) dissouts dans 10 ml de THF. Le 

mélange a été agité pendant 1 heure à reflux (après quelques minutes de réaction, la couleur 
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orange du mélange devient plus claire). Le mélange a été ensuite refroidi à la température 

ambiante et le précipité formé a été filtré et cristallisé dans l'éther diéthylique. 

 

4. Préparation de la tétrachloro bis(4,5-benzo-1,2-dithiole1-3-thione) étain(IV) :  

Une quantité de 0.001 mol (0.261 g) de SnCl4 dissoute dans 20 ml de tétrachlorure de carbone 

(CCl4) a été ajoutée à une quantité de 0.001 mol (0.184 g) de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione 

dissoute dans 20 ml du même solvant. Le mélange a été chauffé à reflux pendant 30 min avec 

agitation et un précipité jaune a été immédiatement formé. Après la filtration et le lavage de ce 

dernier avec du CCl4, le complexe a été obtenu sous forme d’une poudre jaune stable à l’air. 

Tf =170 °C    

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δppm/TMS) :  7.44-7.49 (t, 1H) ; 7.66-7.75 (t, 1H) ; 7.71-7.73 (d,1H) ; 8.22-8.24 
(d,1H).   

IR (cm-1): S—S : 487.23; C═S : 1004.84; C—H : 3073.05, 1025.50 ; C5—S : 760.75; C—C et C═C 
aromatique : 1612.78, 1577.20, 1442.38, 1431.65, 1166.37. 

 

4. Préparation de la dichloro bis(4,5-benzo-1,2-dithiolel-3-thione) cobalt(II) :  

Une quantité de 0.001 mol (0.238 g) de CoCl2.6H2O dissoute dans 20 ml d’acétone a été 

mélangée avec 0.001 mol (0.184 g) de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione dissout dans 20 ml du 

même solvant. Le mélange a été chauffé à reflux et sous agitation pendant 40 min. Après, il a été 

refroidi et cristallisé par l'évaporation lente du solvant et le complexe a été obtenue sous forme 

de cristaux de couleur marron orangé. 

IR(cm-1): S—Co: 225, 381; S—S: 484; C═S: 1011.9;   C—H: 752.2; C—C et C═C aromatique: 1581.5. 
1545.8, 1431.1. 
Composition centésimale :  Co = 11.74%, Cl = 14.20%, S = 38.58%, C = 33.65%, H = 01.62%. 

 

6. Préparation de la di-µ-bromo bis(bromo(4,5-benzo -1,2-dithiole-3-thione)) mercure(II) :  

A une quantité de 0.184 g (0.001 mol) de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3thione dissoute dans 15 ml 

d’acétone a été mélangée avec une quantité de 0.360 g (0.001 mol) de HgBr2 anhydre dissoute 

dans 20 ml d’acétone. Le mélange a été agité pendant 20 h et un précipité jaune a été formé. Le 

mélange réactionnel a ensuite été filtré et le résidu a été lavé avec l’éther de pétrole puis séché. 
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Enfin, une poudre jaune orangée a été obtenue (la di-µ-bromo bis(bromo(4,5-benzo-1,2-

dithiole-3-thione))mercure(II)). 

Tf = 230 °C. 

IR (cm-1): S—Hg:  322.1; S—S: 339.4;   C—H: 766.7;   C—C et C═C aromatique: 1580.6, 1537.2, 1431.1. 

 

7. Préparation des complexes du fer carbonyle : 

Complexe A : 

La 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione a été mélangée avec deux équivalents molaires de Fe2(CO)9, 

dans une solution de tétrahydrofurane (THF) et sous argon. Après 24 h d'agitation à température 

ambiante, la solution a été évaporée sous vide.  

Le résidu a été lavé avec l’éther de pétrole, puis avec l’éther d’éthylique, et puis avec du 

chloroforme. Ensuite il a été lavé plusieurs fois par l’acétone à une haute température. Les 

composés contenus dans la solution d’acétone collectée ont été séparés par chromatographie 

préparative sur plaques (éluant : éther diéthylique/éther de pétrole 2:8) et le complexe A 

(Fe4S3C19O12H4) a été récupéré puis cristallisé dans l’hexane. Ce complexe a été obtenu sous 

forme de cristaux rouges foncés avec un rendement de 60%. 

IR (cm-1) : C—H : 3059, 757 ; C═O : 2150-1850 ; C—C et C═C du cycle aromatique :  1465, 1259, Fe—CO : 
600-500. 

 

Complexes B et C : 

Une mole du complexe A a été mélangée avec deux moles de trimethylphosphite (P(OMe)3) dans 

une solution d'acétone, et le mélange est chauffé à reflux pendant 10 heures sous argon et à l'abri 

de la lumière.  

Ensuite, le solvant a été évaporé sous vide et les complexes dans le résidu obtenu ont été séparés 

par une chromatographie préparative sur plaques (éluant : éther de pétrole/éther éthylique 8:1). 

Le complexe B monosubstitué (Fe4S3C21O14PH13) et le complexe C di-substitué 

(Fe4S3C23O16PH18) sont récupérés après le lavage du gel de silice par l'acétone. La 

recristallisation de chaque complexe a été ensuite réalisée dans l'hexane. 

IR (cm-1) du complexe C : C—H aromatique : 3058, 786, 701 ; C—H aliphatique : 2951, 2843 ; C═O : 
2150-1780 ; C—C et C═C du cycle aromatique :  1464, 1443, 1260, 1176 ; Fe—CO : 600-500 ; P—OMe : 
1036. 
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Complexe D : 

Une mole du complexe A (Fe4S3C19O12H4) a été mélangée avec deux moles de PPh3 (en excès) 

dans une solution d′acétone et le mélange est chauffé á reflux pendant 8 h sous argon et à l'abri 

de la lumière. Le solvant est ensuite évaporé sous vide et le résidu est séparé par 

chromatographie préparative sur plaques (éluant : éther de pétrole/éther éthylique, 9:1). Le 

complexe D monosubstitué (Fe4S3C36O11PH19) est récupéré après lavage du gel de silice par 

l′acétone, puis recristallisé dans un mélange éther /hexane (1:1). 

IR (cm-1) du complexe C : C—H aromatique : 3053, 745 ; C═O : 2150-1850 ; C—C et C═C du cycle 
aromatique :  1460, 1439, 1434, 1257 ; Fe—CO : 600-500 ; P—Ph : 1091. 

 

PARTIE EXPÉRIMENTALE DU CHAPITRE II : 

1. Préparation de la 5-anilino-4-chloro-3H-1,2-dithiole-3-one : 

Des quantités de 0.5 g de 4,5-dichloro-1,2-dithiole-3-one et de 0.25 g de NaHCO3 ont été 

dissoutes dans 25 ml de méthanol. Ensuite, une quantité de 0.3 g d’aniline a été additionnée. 

Après 20 h d’agitation à la température ambiante, 40 ml d’eau distillée a été ajoutée au mélange, 

et le produit insoluble dans l’eau a été filtré, lavé 3 fois par l’eau distillée puis cristallisé dans 

l’acétate d’éthyle par l’évaporation lente. Le produit obtenu est sous forme de cristaux jaunes. 

Tfus : 154 °C. 

RMN 1H (400 MHz, CD3CN, δppm/TMS) :  7.44-7.41 (t, 1H) ; 7.46-7.44 (d, 1H) ; 7.54-750 (t, 1H) ; 8.43 
(s,1H, N—H).   

RMN 13C (400 MHz, CDCl3, δppm/TMS) : 125.88 (m-C—H), 128.57(p-C—H), 130.48 (o-C—H), 137.23 
(ipso-CH), 96.82 (C4—Cl), 165.46 (C5), 181.59 (C3═O). 

IR (cm-1): C═O: 1655; S—S: 490; C—H: 3052, 756, 692; C—C et C═C aromatique: 1529, 1462. C—Cl: 818, 
N—H: 3169.      

IR (cm-1) de 4,5-dichloro-1,2-dithiole-3-one: C═O: 1657; S—S: 490; C—Cl: 845, C—C: 1520, C—S:1178, 
963, 771.               
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PARTIE EXPÉRIMENTALE DU CHAPITRE III : 

1. La préparation du mésitylcuivre : 

Une suspension de chlorure de cuivre (I) anhydre (CuCl) a été placée dans un schlenk (15 mmol 

+ 30 ml de THF) et agitée continuellement à -30 °C (azote liquide + acétone). Une quantité de 15 

mmol de bromure de mésityl-magnésium (MesMgBr) en solution a été ajoutée goutte par goutte 

et le mélange est agité pendant 20 h à température ambiante. Ensuite, 9.5 ml de dioxane ont été 

ajoutés et le mélange est agité pendant une heure puis filtré et séché sous vide. Le produit obtenu 

a été dissout dans 40 ml de toluène puis cristallisé à basse température. Après quelques jours, le 

mésitylcuivre a été obtenu sous forme de cristaux de couleur jaune pâle. 

NMR 1H (400 MHz, benzen-d6, δppm/TMS) :  
Cluster pentamérique [Cu5Mes5], ∂ 2.01 (s, 3H, p-Me), 2.93 (s, 3H, o-Me), 6.66 (s, 2H). 
Cluster tétramérique [Cu4Mes4], ∂ 1.89 (s, 3H, p-Me), 2.92 (s, 3H, o-Me), 6.56 (s, 2H). 

NMR 13C (400 MHz, benzen-d6, δppm/TMS) :  
Cluster pentamérique [Cu5Mes5], ∂ 21.08 (p-CH3), 28.78 (o-CH3), 126.41 (m-CH), 136.43 (ipso-C) ; 140.92 
(p-C), 154.51 (o-C). 

Cluster tétramérique [Cu4Mes4], ∂ 20.99 (p-CH3), 29.12 (o-CH3), 126.38 (m-CH), 139.32 (ipso-C) ; 140.43 
(p-C), 152.45 (o-C). 

IR (cm-1) : C—H : 3100-2800, 1371, 1282, 1223 et 1028 ; C—C et C═C aromatique : 1595, 1443.      

 

PARTIE EXPÉRIMENTALE DU CHAPITRE IV : 

1. La préparation du catalyseur Cu-SiO2-200 : 

Calcination : Dans un réacteur de calcination, 1 g de silice Aerosil200®
 a été placé sous un flux 

d'air sec (air synthétique) maintenu à 130 ml/min et la température a été augmentée 

progressivement (3 °C/min) et maintenue à 600 °C pendant 20 h, à l’aide d’un four relié à un 

régulateur de température. La silice a été ensuite refroidie sous vide poussé (10-5 mbar) pendant 

2 h. 

Hydratation / déshydroxylation : La silice a été placée sous vide poussé (10-5 mbar) et hydratée 

pendant 10 min en utilisant un Rota-flux d'eau à la température ambiante. La déshydroxylation a 

été ensuite réalisée sous vide poussé et en chauffant la silice progressivement (1 °C/min) jusqu’à 

atteindre 200 °C maintenue pendant 16 h. Après, la silice traitée a été refroidie à la température 

ambiante sous vide et enfin stockée. 
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Greffage du MesCu : Une quantité de 105 mg (0.57 mmol, 4.6% en masse Cu/SiO2-200) de 

mésitylcuivre dissoute dans 15 ml de toluène a été ajoutée à 800 mg de la silice-200 (0.830 

mmol/g - 2.5 OH/nm2). Après 20 h d’agitation à température ambiante, le produit obtenu a été 

filtré et lavé 5 fois par 2 ml de Toluène, puis lavé 4 fois par 2 ml de pentane, et enfin séché et 

stocké. 

Réduction du MesCu-SiO2-200 : Dans un réacteur dynamique (à flux continue), le mésitylcuivre 

greffé sur la silice-200 a été traité sous un flux de deux gaz mélangés (H2, 4.535 ml/min et Ar, 

14.95 ml/min), et en augmentant progressivement la température (0.5 °C/min) jusqu’à 350 °C 

maintenue pendant 18 h. Le catalyseur a été ensuite refroidi à la température ambiante et stocké. 

2. La préparation du catalyseur Cu-SiO2-700 :  

Calcination : Dans un réacteur de calcination, 1 g de silice Aerosil200®
 a été placé sous un flux 

d'air sec maintenu à 130 ml/min et la température a été progressivement augmentée (3° C/min) et 

maintenue à 600 °C pendant 20 h, cela en utilisant un four relié à un régulateur de température. 

La silice a été ensuite refroidie sous vide poussé (10-5 mbar) pendant 2 h. 

Hydratation / déshydroxylation : La silice a été placée sous vide poussé (10-5 mbar) et hydratée 

pendant 10 min en utilisant un Rota-flux d'eau à température ambiante. Ensuite, la 

déshydroxylation a été réalisée sous vide poussé en chauffant la silice progressivement (1 

°C/min) jusqu’à atteindre 700 °C maintenue pendant 16 h. La silice traitée a été enfin refroidie 

sous vide poussé à température ambiante puis stockée. 

Greffage du MesCu : Une quantité de 219 mg de mésitylcuivre (1.2 mmol, 6 équivalents) 

dissoute dans 15 ml de toluène a été ajoutée à 800 mg de SiO2-700 (0.250 mmol/g, 0.75 OH/nm2). 

Après 20 h d’agitation à température ambiante, le mélange a été filtré et lavé 5 fois par 2 ml de 

toluène, puis lavé 4 fois par 2 ml de pentane, pour éliminer l'excès du MesCu. Ensuite, le produit 

obtenu a été séché et stocké dans une boîte à gants.  

Réduction du MesCu-SiO2-700 : Dans un réacteur dynamique, le mésitylcuivre greffé sur la 

silice-700 a été traité sous un flux de deux gaz mélangés (H2, 4.535 ml/min et Ar, 14.95 ml/min), 

et en augmentant la température progressivement (0.5 °C/min) et maintenu à 350 °C pendant 18 

h. Le catalyseur a été ensuite refroidi à la température ambiante et stocké. 
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3. La préparation de catalyseur Cu-CeO2-200 :  

Calcination : Dans un réacteur de calcination, 3 g de cérine (Actalys HSA 5) ont été placés sous 

un flux continu d'air sec (130 ml/min) et la température a été progressivement augmentée (3 

°C/min) jusqu’à atteindre 600 °C maintenue pendant 16 h, à l’aide d’un four relié à un régulateur 

de température. Le réacteur a été ensuite refroidi sous vide poussé (10-5 mbar) pendant 2 h, et la 

cérine a été stockée dans une boîte à gants. 

Hydration / déshydroxylation : La cérine a été placée sous vide poussé puis traitée avec de 

l'eau pendant 10 min. La déshydratation a été effectuée sous vide poussé en chauffant la cérine 

progressivement (4 °C/min) et la température a été maintenue à 200 °C pendant 16 h en utilisant 

un régulateur de température et un four approprié. La cérine déshydroxylée a été refroidie sous 

vide poussé à la température ambiante puis stockée dans la boîte à gants. 

Greffage du MesCu : Une quantité de 320 mg de mésitylcuivre dissoute dans 7 ml de toluène a 

été ajoutée à 2 g de cérine traitée (Cu : 5.5% en masse Cu/CeO2). Après 20 h d’agitation à la 

température ambiante, le mélange a été filtré et lavé 5 fois par 2 ml de toluène, puis lavé 4 fois 

par 2 ml de pentane et ensuite séché et stocké dans une boîte à gants. 

Réduction du MesCu-CeO2 : Dans un réacteur dynamique, le mésitylcuivre greffé sur la cerine-

200 a été traité sous un flux de deux gaz mélangés (H2, 4.535 ml/min et Ar, 14.95 ml/min), en 

augmentant la température progressivement (0.5 °C/min) et maintenue à 350 °C pendant 18 h. 

Le catalyseur a été ensuite refroidi à la température ambiante et stocké. 

4. La préparation du catalyseur Cu-CeO2-ZrO2-200 :  

Calcination : Dans un réacteur de calcination, on a placé 3 g d'oxyde de cérium-zirconium 

(CeO2 57.80% en masse, ZrO2 42.20% en masse) sous un flux d'air sec maintenu à 130 ml/min 

et la température a été augmentée progressivement à une vitesse de 3 °C/min et maintenue à 600 

°C pendant 16 h. La cérine-zircone a été placée directement sous vide poussé (10-5 mbar) 

pendant 2 heures pour la refroidir à la température ambiante. Et enfin stockée.   

Hydration / déshydroxylation : la CeO2-ZrO2 a été placée sous vide poussé et traitée avec de 

l'eau pendant 10 min. La déshydratation a été ensuite effectuée sous vide poussé en chauffant la 

CeO2-ZrO2 progressivement (4 °C/min) jusqu’à atteindre 200 °C maintenue pendant 16 h (en 
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utilisant un régulateur de température et un four approprié). Après, la CeO2-ZrO2-200 a été 

refroidie sous vide poussé à la température ambiante puis stockée dans une boîte à gants. 

Greffage du MesCu : Une suspension de 320 mg de mésitylcuivre et de 7 ml de toluène (Cu : 

5.5% en masse Cu/CeO2-ZrO2) a été ajoutée à 2 g de CeO2-ZrO2-200. Après 20 h d’agitation à la 

température ambiante, le mélange a été filtré et lavé 5 fois par 2 ml de toluène, puis lavé 4 fois 

par 2 ml de pentane. Ensuite le produit obtenu a été séché et stocké dans une boîte à gants. 

Réduction du MesCu-CeO2-ZrO2 : Dans un réacteur dynamique, le mésitylcuivre greffé sur la 

silice-zircone-200 a été traité sous un flux de deux gaz mélangés (H2, 4.535 ml/min et Ar, 14.95 

ml/min) en augmentant progressivement la température (0.5 °C/min) jusqu’à 350 °C maintenue 

pendant 18 h. Ensuite, le catalyseur a été refroidi à la température ambiante et stocké. 

5. La préparation du catalyseur Cu-Al2O3-200 :  

Calcination : Dans un réacteur de calcination, 1 g d’alumine a été placé sous un flux d'air sec 

maintenu à 130 ml/min et en augmentant progressivement la température (3 °C/min) jusqu‘à 

atteindre 500 °C maintenue pendant 16 h. Après, l’alumine a été refroidie sous vide poussé (10-5 

mbar) pendant 2 h et ensuite stocké.  

Hydrations / déshydroxylation : L’alumine a été placée sous vide poussé (10-5 mbar) et 

hydratée pendant 10 min en utilisant un Rota-flux d'eau à température ambiante. Ensuite, la 

déshydroxylation a été réalisée sous vide poussé en chauffant l’alumine progressivement (1 

°C/min) et maintenue à 200 °C pendant 16 h. L’alumine-200 a été refroidie sous vide à la 

température ambiante et puis stockée. 

Greffage du MesCu : Une suspension de 320 mg de mésitylcuivre et de 7 ml de toluène a été 

mélangée avec 2 g de Al2O3-200 (Cu : 5.5% en masse Cu/Al2O3-200). Après 20 h d’agitation à 

température ambiante, le mélange a été filtré et lavé 5 fois par 2 ml de toluène, puis lavé 4 fois 

par 2 ml de pentane, et ensuite séché et stocké dans une boîte à gants. 

Réduction du MesCu-Al2O3 : Dans un réacteur dynamique, le mésitylcuivre greffé sur 

l’Alumine-200 a été traité sous un flux de deux gaz mélangés (H2, 4.535 ml/min et Ar, 14.95 

ml/min), et en augmentant la température progressivement à une vitesse de 0.5 °C/min puis 

maintenue à 350 °C pendant 18 h. Le catalyseur a été ensuite refroidi à la température ambiante 

et stocké. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE DU CHAPITRE V : 

1. Hydrogénation de la 2,3-diméthylbutadiène : 

Le catalyseur, contenant 2.3 mg de Cu, a été placé dans un réacteur dynamique sous un flux d’un 

débit de 15 ml/min de H2 (contenant 10% de 2.3-diméthylbutadiène – tension de vapeur 100 

mbar à 10 °C). La température a été maintenue à 75 °C. Un échantillon a été automatiquement 

prélevé toutes les 17 minutes puis injecté dans une chromatographie en phase gazeuse (Colonne : 

KCl/Al2O3, 50 m x 0.32 mm x 0.25 μm). 

2. Hydrogénation des carbonates de dialkyle : 

Dans une boîte à gants, on a placé 100 mg de catalyseur dans un autoclave de 75 ml et une 

quantité de 15 mmol de carbonate a été ajoutée. En plus, on additionne 6 ml de solvant. Après, 

65 bars de H2 sont introduits à la température ambiante. Le mélange a été agité continuellement 

en augmentant progressivement la température (3 °C/mn) jusqu'à 160 °C (maintenue pendant 20 

h), ce qui a fait augmenter la pression dans le réacteur à 80 bar. L’autoclave a été ensuite refroidi 

jusqu'à -15 °C (glace + sel) et une quantité précise de dodécane (1 mmol) a été ajoutée comme 

référence. 
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Annexe 01 
 

 
 

Le premier polymorphe de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione.  

 
Tableau 01. Coordonnées atomiques fractionnaires et paramètres isotropes ou 

équivalents de déplacement isotrope (Å2) : 

 x y z Uiso*/Ueq 

S1 0.58588 (7) 0.30591 (11) 0.64939 (6) 0.0267 

S2 0.71762 (6) 0.15998 (11) 0.71004 (6) 0.0256 

C3 0.7343 (3) 0.0566 (4) 0.6136 (2) 0.0236 

C4 0.6570 (3) 0.1061 (4) 0.5317 (2) 0.0227 

C5 0.5785 (3) 0.2235 (4) 0.5407 (2) 0.0234 

C6 0.4972 (3) 0.2718 (5) 0.4651 (2) 0.0272 

C7 0.4986 (3) 0.2065 (5) 0.3811 (3) 0.0310 

C8 0.5770 (3) 0.0912 (5) 0.3711 (2) 0.0304 

C9 0.6559 (3) 0.0407 (4) 0.4456 (2) 0.0248 

S10 0.83218 (7) -0.08475 (12) 0.62490 (6) 0.0310 

H91 0.7081 -0.0376 0.4393 0.0301* 

H81 0.5773 0.0501 0.3136 0.0362* 

H71 0.4450 0.2388 0.3300 0.0373* 

H61 0.4433 0.3466 0.4714 0.0335* 

 
 

 

 



ANNEXES 

 

 
196 

 

Tableau 02. Paramètres de déplacement atomique (Å2) : 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 

S1 0.0287 (4) 0.0234 (4) 0.0270 (4) 0.0048 (3) 0.0053 (3) -0.0032 (3) 

S2 0.0261 (4) 0.0260 (4) 0.0238 (4) 0.0021 (3) 0.0049 (3) -0.0008 (3) 

C3 0.0255 (15) 0.0216 (14) 0.0255 (15) -0.0018 (12) 0.0101 (12) 0.0000 (11) 

C4 0.0284 (15) 0.0155 (13) 0.0247 (15) -0.0022 (11) 0.0075 (12) 0.0000 (11) 

C5 0.0273 (15) 0.0174 (14) 0.0252 (15) -0.0007 (11) 0.0062 (12) -0.0024 (11) 

C6 0.0274 (16) 0.0236 (16) 0.0290 (16) 0.0032 (12) 0.0046 (13) 0.0017 (12) 

C7 0.0323 (18) 0.0271 (17) 0.0297 (17) -0.0013 (14) 0.0015 (13) 0.0022 (13) 

C8 0.0389 (19) 0.0250 (16) 0.0273 (16) -0.0036 (14) 0.0088 (14) -0.0023 (13) 

C9 0.0288 (16) 0.0190 (14) 0.0281 (15) -0.0013 (12) 0.0101 (12) -0.0008 (12) 

S10 0.0310 (5) 0.0303 (5) 0.0329 (5) 0.0098 (3) 0.0105 (4) 0.0044 (3) 

 

 

Tableau 03. Paramètres géométriques (Å, º) : 

Distances 

S1—S2 2.0644 (12) C6—C7 1.379 (5) 

S1—C5 1.751 (3) C6—H61 0.935 

S2—C3 1.731 (3) C7—C8 1.394 (5) 

C3—C4 1.440 (5) C7—H71 0.937 

C3—S10 1.653 (3) C8—C9 1.379 (5) 

C4—C5 1.401 (5) C8—H81 0.932 

C4—C9 1.401 (5) C9—H91 0.934 

C5—C6 1.401 (5)   

Angles 

S2—S1—C5 93.62 (12) C5—C6—H61 120.9 

S1—S2—C3 98.24 (12) C7—C6—H61 120.6 

S2—C3—C4 113.5 (2) C6—C7—C8 121.3 (3) 

S2—C3—S10 118.5 (2) C6—C7—H71 119.2 

C4—C3—S10 128.0 (3) C8—C7—H71 119.5 

C3—C4—C5 117.1 (3) C7—C8—C9 120.4 (3) 

C3—C4—C9 123.5 (3) C7—C8—H81 120.1 

C5—C4—C9 119.4 (3) C9—C8—H81 119.5 

S1—C5—C4 117.5 (2) C4—C9—C8 119.6 (3) 

S1—C5—C6 121.7 (3) C4—C9—H91 119.7 

C4—C5—C6 120.8 (3) C8—C9—H91 120.7 

C5—C6—C7 118.4 (3)   
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Annexe 02 
 

 
 

Le second polymorphe de la 3H-1,2-benzodithiole-3-thione. 

 
Tableau 01. Coordonnées atomiques fractionnaires et paramètres isotropes ou 

équivalents de déplacement isotrope(Å2) : 

 x y z Uiso*/Ueq 

S1 0.3003 (2) 0.52792 (8) 0.39805 (5) 0.0270 

S2 0.2657 (2) 0.54353 (8) 0.27784 (5) 0.0258 

C3 0.0569 (8) 0.6841 (3) 0.26919 (19) 0.0228 

C4 -0.0083 (8) 0.7372 (3) 0.34414 (18) 0.0199 

C5 0.1038 (8) 0.6697 (3) 0.41121 (18) 0.0211 

C6 0.0514 (9) 0.7144 (4) 0.48597 (19) 0.0271 

C7 -0.1163 (9) 0.8257 (4) 0.4917 (2) 0.0303 

C8 -0.2306 (9) 0.8936 (4) 0.4254 (2) 0.0302 

C9 -0.1787 (8) 0.8500 (3) 0.3520 (2) 0.0238 

S10 -0.0445 (3) 0.73941 (10) 0.18088 (5) 0.0327 

H61 0.1275 0.6685 0.5306 0.0328* 

H71 -0.1565 0.8563 0.5416 0.0356* 

H81 -0.3459 0.9684 0.4305 0.0358* 

H91 -0.2554 0.8942 0.3071 0.0286* 

 

 

 



ANNEXES 

 

 
198 

 

Tableau 02. Paramètres de déplacement atomique (Å2) : 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 

S1 0.0281 (4) 0.0246 (4) 0.0274 (4) 0.0007 (3) -0.0027 (3) 0.0049 (3) 

S2 0.0258 (4) 0.0255 (4) 0.0256 (4) -0.0001 (3) 0.0007 (3) -0.0043 (3) 

C3 0.0195 (14) 0.0253 (16) 0.0231 (15) -0.0043 (13) -0.0010 (12) 0.0012 (13) 

C4 0.0195 (14) 0.0208 (15) 0.0195 (14) -0.0047 (12) 0.0014 (11) 0.0001 (12) 

C5 0.0202 (14) 0.0249 (16) 0.0178 (14) -0.0044 (13) -0.0003 (12) 0.0021 (12) 

C6 0.0288 (17) 0.0327 (18) 0.0197 (15) -0.0087 (15) 0.0012 (13) 0.0022 (14) 

C7 0.0315 (18) 0.037 (2) 0.0236 (16) -0.0089 (16) 0.0090 (14) -0.0076 (15) 

C8 0.0275 (17) 0.0282 (18) 0.0357 (19) -0.0018 (15) 0.0076 (15) -0.0047 (15) 

C9 0.0204 (15) 0.0251 (17) 0.0260 (16) -0.0030 (13) 0.0029 (13) 0.0058 (13) 

S10 0.0417 (5) 0.0381 (5) 0.0175 (4) -0.0030 (4) -0.0016 (3) 0.0039 (4) 

 

 

Tableau 03. Paramètres géométriques (Å, º) : 

Distances 

S1—S2 2.0637 (13) C6—C7 1.379 (5) 

S1—C5 1.738 (4) C6—H61 0.938 

S2—C3 1.726 (4) C7—C8 1.394 (5) 

C3—C4 1.453 (4) C7—H71 0.945 

C3—S10 1.645 (3) C8—C9 1.378 (5) 

C4—C5 1.400 (4) C8—H81 0.935 

C4—C9 1.403 (5) C9—H91 0.935 

C5—C6 1.404 (5)   

Angles 

S2—S1—C5 93.97 (11) C5—C6—H61 120.2 

S1—S2—C3 98.33 (12) C7—C6—H61 121.4 

S2—C3—C4 113.1 (2) C6—C7—C8 121.4 (3) 

S2—C3—S10 118.2 (2) C6—C7—H71 119.5 

C4—C3—S10 128.7 (3) C8—C7—H71 119.2 

C3—C4—C5 117.1 (3) C7—C8—C9 120.2 (3) 

C3—C4—C9 123.6 (3) C7—C8—H81 120.1 

C5—C4—C9 119.3 (3) C9—C8—H81 119.7 

C4—C5—S1 117.5 (2) C4—C9—C8 119.8 (3) 

C4—C5—C6 120.8 (3) C4—C9—H91 119.0 

S1—C5—C6 121.7 (3) C8—C9—H91 121.2 

C5—C6—C7 118.4 (3)   
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Annexe 03 
 

 

La diethyl 2,2'-trisulfanediyldibenzoate. 

 

Tableau 01. Coordonnées atomiques fractionnaires et paramètres isotropes ou 
équivalents de déplacement isotrope(Å2) : 

 x y z Uiso*/Ueq 

C1 0.3715 (3) 1.0334 (11) 0.67128 (17) 0.0268 

C2 0.3092 (3) 1.1298 (12) 0.69705 (18) 0.0321 

C3 0.2187 (3) 1.0225 (12) 0.6825 (2) 0.0339 

C4 0.1900 (3) 0.8208 (14) 0.6436 (2) 0.0386 

C5 0.2512 (3) 0.7263 (12) 0.61804 (19) 0.0336 

C6 0.3420 (3) 0.8314 (11) 0.63087 (16) 0.0279 

C7 0.4044 (3) 0.7398 (10) 0.60108 (17) 0.0263 

C8 0.4233 (3) 0.4435 (13) 0.5337 (2) 0.0342 

C9 0.3649 (4) 0.2518 (13) 0.4921 (2) 0.0364 

S1 0.5000 1.4389 (4) 0.7500 0.0320 

S2 0.48814 (8) 1.1643 (3) 0.68860 (4) 0.0297 

O2 0.3662 (2) 0.5346 (8) 0.56525 (12) 0.0319 

O1 0.4814 (2) 0.8383 (9) 0.60692 (12) 0.0349 

H21 0.330 (4) 1.268 (13) 0.726 (2) 0.0389* 

H31 0.181 (4) 1.099 (13) 0.702 (2) 0.0410* 

H41 0.127 (4) 0.736 (14) 0.632 (2) 0.0459* 

H51 0.229 (4) 0.568 (13) 0.589 (2) 0.0403* 

H81 0.473 (4) 0.340 (13) 0.554 (2) 0.0408* 

H82 0.444 (4) 0.637 (14) 0.520 (2) 0.0408* 
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H91 0.402 (4) 0.177 (15) 0.468 (2) 0.0548* 

H92 0.341 (4) 0.065 (16) 0.504 (2) 0.0551* 

H93 0.314 (4) 0.370 (15) 0.471 (2) 0.0548* 

 

Tableau 02. Paramètres de déplacement atomique (Å2) : 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 

C1 0.0220 (19) 0.027 (2) 0.033 (2) 0.0025 (18) 0.0097 (17) 0.0072 (19) 

C2 0.030 (2) 0.035 (3) 0.033 (2) 0.001 (2) 0.0129 (19) 0.002 (2) 

C3 0.028 (2) 0.036 (3) 0.043 (3) 0.003 (2) 0.019 (2) 0.006 (2) 

C4 0.025 (2) 0.051 (3) 0.041 (3) -0.005 (2) 0.0115 (19) 0.002 (3) 

C5 0.027 (2) 0.038 (3) 0.036 (2) -0.003 (2) 0.0108 (19) 0.002 (2) 

C6 0.025 (2) 0.029 (2) 0.030 (2) -0.003 (2) 0.0088 (17) 0.002 (2) 

C7 0.0258 (19) 0.023 (2) 0.029 (2) -0.0018 (17) 0.0071 (17) 0.0015 (17) 

C8 0.029 (2) 0.037 (3) 0.041 (3) -0.004 (2) 0.017 (2) -0.003 (2) 

C9 0.033 (2) 0.035 (3) 0.041 (3) -0.005 (2) 0.012 (2) -0.009 (2) 

S1 0.0334 (8) 0.0258 (9) 0.0365 (9) 0.0000 0.0094 (7) 0.0000 

S2 0.0251 (5) 0.0321 (7) 0.0327 (6) -0.0028 (5) 0.0098 (4) 0.0001 (5) 

O2 0.0285 (15) 0.0348 (19) 0.0346 (17) -0.0071 (15) 0.0127 (13) -0.0075 (15) 

O1 0.0261 (15) 0.042 (2) 0.0384 (17) -0.0040 (15) 0.0120 (13) -0.0035 (17) 

 

Tableau 03. Paramètres géométrique (Å, º) : 

Distances 

C1—C2 1.394 (6) C7—O2 1.342 (5) 

C1—C6 1.395 (6) C7—O1 1.208 (5) 

C1—S2 1.782 (4) C8—C9 1.490 (7) 

C2—C3 1.390 (6) C8—O2 1.442 (5) 

C2—H21 0.98 (5) C8—H81 0.92 (6) 

C3—C4 1.364 (8) C8—H82 1.02 (6) 

C3—H31 0.95 (5) C9—H91 1.02 (6) 

C4—C5 1.373 (7) C9—H92 0.99 (7) 

C4—H41 0.99 (6) C9—H93 0.97 (6) 

C5—C6 1.393 (6) S1—S2i 2.0434 (17) 

C5—H51 1.05 (6) S1—S2 2.0434 (17) 

C6—C7 1.467 (6)   

Les angles 

C2—C1—C6 119.4 (4) C6—C7—O2 112.7 (4) 

C2—C1—S2 121.4 (4) C6—C7—O1 124.8 (4) 

C6—C1—S2 119.1 (3) O2—C7—O1 122.5 (4) 
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C1—C2—C3 119.8 (5) C9—C8—O2 107.2 (4) 

C1—C2—H21 120 (3) C9—C8—H81 112 (4) 

C3—C2—H21 120 (3) O2—C8—H81 108 (3) 

C2—C3—C4 121.0 (4) C9—C8—H82 112 (3) 

C2—C3—H31 115 (3) O2—C8—H82 107 (3) 

C4—C3—H31 124 (3) H81—C8—H82 111 (4) 

C3—C4—C5 119.3 (5) C8—C9—H91 111 (3) 

C3—C4—H41 124 (3) C8—C9—H92 115 (4) 

C5—C4—H41 117 (3) H91—C9—H92 104 (5) 

C4—C5—C6 121.6 (5) C8—C9—H93 110 (4) 

C4—C5—H51 119 (3) H91—C9—H93 106 (5) 

C6—C5—H51 120 (3) H92—C9—H93 110 (5) 

C1—C6—C5 118.8 (4) S2i—S1—S2 106.91 (11) 

C1—C6—C7 120.7 (4) C1—S2—S1 105.12 (16) 

C5—C6—C7 120.4 (4) C8—O2—C7 115.1 (3) 
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Annexe 01 

 

La 4,5-dichloro-3H-1,2-dithiole-3-one. 

 

Tableau 01. Coordonnées atomiques fractionnaires et paramètres isotropes ou 
équivalents de déplacement isotrope(Å2) : 

 x y z Uiso*/Ueq 

S1 0.65286 (6) 0.53082 (7) 0.38502 (6) 0.0173 

S2 0.59380 (7) 0.28367 (7) 0.33822 (7) 0.0182 

C3 0.4325 (2) 0.3208 (3) 0.1897 (2) 0.0161 

C4 0.4052 (2) 0.4996 (3) 0.1666 (2) 0.0145 

C5 0.5024 (2) 0.6089 (3) 0.2519 (2) 0.0145 

Cl6 0.48670 (7) 0.82139 (7) 0.23385 (7) 0.0207 

Cl7 0.25439 (6) 0.56383 (7) 0.03087 (6) 0.0195 

O8 0.3614 (2) 0.2041 (2) 0.1230 (2) 0.0232 

 

Tableau 02. Paramètres de déplacement atomique (Å2) : 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 

S1 0.0155 (3) 0.0155 (3) 0.0199 (3) 0.00018 (18) -0.0002 (2) -0.00018 (19) 

S2 0.0196 (3) 0.0133 (3) 0.0210 (3) 0.00319 (19) 0.0008 (2) 0.00174 (19) 

C3 0.0178 (10) 0.0132 (10) 0.0175 (10) 0.0016 (8) 0.0032 (8) -0.0001 (8) 

C4 0.0151 (9) 0.0133 (9) 0.0149 (10) 0.0020 (8) 0.0018 (8) -0.0007 (8) 

C5 0.0152 (9) 0.0131 (10) 0.0156 (10) 0.0022 (7) 0.0039 (8) 0.0008 (8) 

Cl6 0.0220 (3) 0.0111 (3) 0.0280 (3) -0.00152 (18) 0.0007 (2) -0.00077 (19) 

Cl7 0.0199 (3) 0.0157 (3) 0.0207 (3) 0.00089 (19) -0.0038 (2) 0.00105 (19) 

O8 0.0283 (9) 0.0126 (8) 0.0270 (9) -0.0034 (6) -0.0018 (7) -0.0025 (6) 
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Tableau 03. Paramètres géométriques (Å, º) : 

Distances 

S1—S2 2.0521 (8) C3—O8 1.212 (3) 

S1—C5 1.728 (2) C4—C5 1.353 (3) 

S2—C3 1.785 (2) C4—Cl7 1.707 (2) 

C3—C4 1.447 (3) C5—Cl6 1.696 (2) 

Angles 

S2—S1—C5 93.88 (8) C3—C4—Cl7 118.83 (17) 

S1—S2—C3 97.60 (8) C5—C4—Cl7 122.75 (18) 

S2—C3—C4 110.94 (16) S1—C5—C4 119.11 (18) 

S2—C3—O8 120.71 (17) S1—C5—Cl6 117.45 (13) 

C4—C3—O8 128.3 (2) C4—C5—Cl6 123.43 (17) 

C3—C4—C5 118.4 (2)   

 

 

Annexe 02 

 

La 5-aniline-3H-4-chloro-2,3-dithiole-3-one. 

 
Tableau 01. Coordonnées atomiques fractionnaires et paramètres isotropes ou 

équivalents de déplacement isotrope (Å2) : 

 x y z Uiso*/Ueq  

S1 0.9772 (3) 0.66331 (5) 0.65293 (9) 0.0245 

S2 0.8932 (3) 0.60518 (5) 0.51592 (9) 0.0236 

C3 0.6605 (12) 0.6630 (2) 0.4331 (4) 0.0220 

C4 0.6087 (12) 0.7208 (2) 0.4813 (4) 0.0212 

C5 0.7448 (12) 0.7319 (2) 0.5925 (4) 0.0216 
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O6 0.7259 (10) 0.78060 (16) 0.6465 (3) 0.0299 

Cl7 0.3850 (3) 0.78231 (5) 0.40834 (9) 0.0294 

N8 0.5500 (11) 0.64918 (18) 0.3272 (3) 0.0232 

C9 0.6041 (13) 0.5905 (2) 0.2735 (3) 0.0218 

C10 0.7287 (13) 0.5929 (2) 0.1738 (4) 0.0257 

C11 0.7676 (13) 0.5366 (3) 0.1182 (4) 0.0288 

C12 0.6940 (14) 0.4775 (2) 0.1607 (4) 0.0290 

C13 0.5678 (13) 0.4752 (2) 0.2596 (4) 0.0274 

C14 0.5209 (13) 0.5316 (2) 0.3163 (4) 0.0266 

H101 0.7838 0.6327 0.1459 0.0308* 

H111 0.8502 0.5382 0.0512 0.0351* 

H121 0.7281 0.4394 0.1235 0.0353* 

H131 0.5129 0.4352 0.2879 0.0330* 

H141 0.4324 0.5298 0.3825 0.0320* 

H81 0.458 (14) 0.6801 (12) 0.2864 (18) 0.0279* 

 

Tableau 02. Paramètres de déplacement atomique (Å2) : 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 

S1 0.0318 (6) 0.0215 (5) 0.0180 (5) 0.0009 (5) -0.0023 (4) -0.0008 (4) 

S2 0.0313 (6) 0.0198 (5) 0.0184 (5) 0.0034 (4) -0.0001 (4) -0.0008 (4) 

C3 0.025 (2) 0.023 (2) 0.0180 (19) -0.0024 (18) 0.0046 (16) 0.0000 (16) 

C4 0.027 (2) 0.0169 (19) 0.020 (2) 0.0009 (17) 0.0025 (17) 0.0003 (15) 

C5 0.027 (2) 0.0182 (18) 0.0195 (19) -0.0046 (18) 0.0039 (16) 0.0024 (15) 

O6 0.043 (2) 0.0218 (16) 0.0222 (16) 0.0002 (15) -0.0040 (15) -0.0048 (12) 

Cl7 0.0421 (7) 0.0216 (5) 0.0231 (5) 0.0071 (5) 0.0003 (5) 0.0029 (4) 

N8 0.036 (2) 0.0176 (16) 0.0144 (16) 0.0023 (16) -0.0012 (15) -0.0022 (13) 

C9 0.031 (2) 0.0161 (18) 0.0167 (19) -0.0006 (18) -0.0023 (16) -0.0028 (15) 

C10 0.031 (2) 0.025 (2) 0.0195 (19) -0.0011 (19) -0.0005 (17) -0.0004 (17) 

C11 0.030 (2) 0.036 (3) 0.020 (2) 0.003 (2) 0.0036 (17) -0.0052 (19) 

C12 0.033 (2) 0.023 (2) 0.029 (2) 0.003 (2) -0.0006 (19) -0.0103 (18) 

C13 0.033 (2) 0.023 (2) 0.025 (2) 0.004 (2) -0.0014 (18) -0.0012 (18) 

C14 0.032 (2) 0.024 (2) 0.022 (2) -0.003 (2) 0.0008 (18) 0.0028 (17) 
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Tableau 03. Paramètres géométriques (Å, º) : 

Distances 

S1—S2 2.0605 (15) C9—C14 1.391 (6) 

S1—C5 1.789 (5) C10—C11 1.376 (7) 

S2—C3 1.738 (5) C10—H101 0.932 

C3—C4 1.367 (6) C11—C12 1.382 (7) 

C3—N8 1.342 (5) C11—H111 0.936 

C4—C5 1.410 (6) C12—C13 1.390 (7) 

C4—Cl7 1.721 (4) C12—H121 0.934 

C5—O6 1.220 (5) C13—C14 1.391 (6) 

N8—C9 1.417 (5) C13—H131 0.940 

N8—H81 0.859 (19) C14—H141 0.939 

C9—C10 1.396 (6)   

Angles 

S2—S1—C5 96.84 (15) C10—C9—C14 120.1 (4) 

S1—S2—C3 94.51 (16) C9—C10—C11 119.5 (5) 

S2—C3—C4 116.8 (3) C9—C10—H101 119.4 

S2—C3—N8 118.9 (3) C11—C10—H101 121.2 

C4—C3—N8 124.3 (4) C10—C11—C12 121.2 (5) 

C3—C4—C5 120.5 (4) C10—C11—H111 119.4 

C3—C4—Cl7 121.5 (3) C12—C11—H111 119.4 

C5—C4—Cl7 118.0 (3) C11—C12—C13 119.3 (4) 

S1—C5—C4 111.4 (3) C11—C12—H121 120.6 

S1—C5—O6 120.2 (3) C13—C12—H121 120.2 

C4—C5—O6 128.4 (4) C12—C13—C14 120.5 (5) 

C3—N8—C9 126.2 (4) C12—C13—H131 119.4 

C3—N8—H81 116.9 (14) C14—C13—H131 120.1 

C9—N8—H81 116.6 (14) C9—C14—C13 119.4 (4) 

N8—C9—C10 118.8 (4) C9—C14—H141 120.5 

N8—C9—C14 121.0 (4) C13—C14—H141 120.1 

 

Tableau 04. Paramètres géométriques des liaisons hydrogène (Å, º) : 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

C10—H101···O6i 0.93 2.50 3.320 (7) 147 (1) 

N8—H81···O6ii 0.86 1.99 2.794 (7) 155 (2) 

             Codes de Symétrie :  (i) x+1/2, -y+3/2, z-1/2;  (ii) x-1/2, -y+3/2, z-1/2. 
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Annexe 01 

 

Le cluster pentamérique du mésitylcuivre. 

 
Tableau 01. Coordonnées atomiques fractionnaires et paramètres isotropes ou 

équivalents de déplacement isotrope (Å2) : 

 x y z Uiso*/Ueq Occ. (<1) 

Cu1 0.75908 (4) 0.51505 (2) 0.74194 (2) 0.02802 (10)  

Cu2 0.76894 (4) 0.43878 (2) 0.66089 (2) 0.02776 (10)  

Cu3 0.65963 (4) 0.35117 (2) 0.69502 (2) 0.02930 (10)  

Cu4 0.55219 (4) 0.37665 (2) 0.78258 (2) 0.02907 (10)  

Cu5 0.65218 (4) 0.47502 (2) 0.82248 (2) 0.02716 (10)  

C6 0.7800 (3) 0.52862 (15) 0.65297 (15) 0.0282 (7)  

C7 0.6762 (3) 0.55585 (16) 0.61160 (17) 0.0324 (7)  

C8 0.6943 (4) 0.60421 (17) 0.57262 (18) 0.0391 (9)  

H81 0.623069 0.621933 0.545231 0.047*  

C9 0.8135 (4) 0.62728 (17) 0.57265 (18) 0.0404 (9)  
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C10 0.9153 (4) 0.60040 (17) 0.61216 (18) 0.0382 (8)  

H10 0.997764 0.615321 0.612327 0.046*  

C11 0.9006 (3) 0.55186 (16) 0.65193 (16) 0.0303 (7)  

C12 0.5436 (4) 0.53253 (18) 0.6085 (2) 0.0439 (9)  

H121 0.516531 0.508536 0.569495 0.066*  

H122 0.486160 0.567097 0.608264 0.066*  

H123 0.542213 0.506844 0.645804 0.066*  

C13 0.8323 (5) 0.6801 (2) 0.5300 (2) 0.0584 (13)  

H131 0.749840 0.695388 0.507755 0.088*  

H132 0.880661 0.666310 0.498683 0.088*  

H133 0.878587 0.712767 0.556068 0.088*  

C14 1.0166 (4) 0.5246 (2) 0.6938 (2) 0.0452 (10)  

H141 1.091961 0.546046 0.686687 0.068*  

H142 1.022565 0.481366 0.683324 0.068*  

H143 1.010814 0.528635 0.738716 0.068*  

C15 0.7900 (3) 0.35169 (14) 0.64153 (15) 0.0262 (7)  

C16 0.9061 (3) 0.32588 (15) 0.67128 (16) 0.0281 (7)  

C17 0.9646 (3) 0.28293 (15) 0.63964 (17) 0.0302 (7)  

H171 1.042645 0.265784 0.660878 0.036*  

C18 0.9127 (4) 0.26434 (15) 0.57811 (18) 0.0333 (8)  

C19 0.7996 (3) 0.29037 (16) 0.54750 (17) 0.0328 (8)  

H191 0.763491 0.278738 0.504906 0.039*  

C20 0.7379 (3) 0.33324 (15) 0.57805 (16) 0.0298 (7)  

C21 0.9701 (4) 0.34368 (18) 0.73825 (18) 0.0409 (9)  

H211 1.013271 0.308130 0.760404 0.061*  

H212 0.906660 0.358487 0.761332 0.061*  

H213 1.031845 0.375967 0.736491 0.061*  

C22 0.9730 (4) 0.21451 (18) 0.5462 (2) 0.0456 (10)  

H221 0.937149 0.214703 0.500272 0.068*  

H222 0.956656 0.174998 0.564249 0.068*  

H223 1.064325 0.221421 0.553348 0.068*  

C23 0.6130 (4) 0.35825 (19) 0.54269 (19) 0.0448 (10)  

H231 0.612986 0.402726 0.546824 0.067*  

H232 0.544470 0.341075 0.560815 0.067*  

H233 0.600347 0.347190 0.497472 0.067*  

C24 0.5222 (4) 0.30588 (16) 0.72278 (17) 0.0331 (8)  

C25 0.5645 (4) 0.24731 (17) 0.74668 (17) 0.0360 (8)  
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C26 0.4906 (4) 0.19555 (17) 0.7275 (2) 0.0417 (9)  

H261 0.520537 0.156749 0.743607 0.050*  

C27 0.3750 (4) 0.19975 (19) 0.6857 (2) 0.0467 (10)  

C28 0.3331 (4) 0.25657 (19) 0.6625 (2) 0.0425 (9)  

H281 0.253722 0.259861 0.633796 0.051*  

C29 0.4040 (3) 0.30901 (17) 0.68005 (18) 0.0350 (8)  

C30 0.6906 (4) 0.23943 (18) 0.7904 (2) 0.0466 (10)  

H301 0.707628 0.274408 0.819353 0.070*  

H302 0.756319 0.236743 0.765125 0.070*  

H303 0.690409 0.201989 0.815316 0.070*  

C31 0.2972 (5) 0.1430 (2) 0.6643 (3) 0.0716 (16)  

H311 0.279323 0.140508 0.617562 0.107*  

H312 0.217540 0.145042 0.679181 0.107*  

H313 0.344590 0.106781 0.682244 0.107*  

C32 0.3519 (4) 0.36899 (19) 0.6508 (2) 0.0505 (11)  

H321 0.274321 0.379031 0.665445 0.076*  

H322 0.333233 0.365455 0.604172 0.076*  

H323 0.414545 0.401255 0.663870 0.076*  

C33 0.5204 (3) 0.42835 (15) 0.85381 (16) 0.0295 (7)  

C34 0.4050 (3) 0.46131 (15) 0.84273 (17) 0.0293 (7)  

C35 0.3407 (4) 0.47017 (17) 0.8918 (2) 0.0382 (9)  

H351 0.263426 0.492171 0.883333 0.046*  

C36 0.3859 (4) 0.44795 (17) 0.95249 (19) 0.0390 (9)  

C37 0.4995 (4) 0.41702 (16) 0.96411 (18) 0.0387 (9)  

H371 0.533112 0.402613 1.006009 0.046*  

C38 0.5659 (3) 0.40646 (15) 0.91637 (17) 0.0305 (7)  

C39 0.3473 (4) 0.48595 (19) 0.77748 (19) 0.0435 (9)  

H391 0.276704 0.459875 0.757403 0.065*  

H392 0.411254 0.486536 0.751047 0.065*  

H393 0.316519 0.527451 0.781604 0.065*  

C40 0.3125 (5) 0.4562 (2) 1.0046 (2) 0.0560 (13)  

H401 0.371332 0.462270 1.045528 0.084*  

H402 0.260978 0.419924 1.007078 0.084*  

H403 0.257346 0.491946 0.995105 0.084*  

C41 0.6888 (4) 0.37165 (19) 0.9330 (2) 0.0455 (10)  

H411 0.717411 0.361226 0.893812 0.068*  

H412 0.676043 0.334211 0.955844 0.068*  
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H413 0.752806 0.396941 0.960271 0.068*  

C42 0.7755 (3) 0.54304 (15) 0.83142 (15) 0.0283 (7)  

C43 0.8934 (3) 0.53070 (16) 0.87172 (17) 0.0313 (7)  

C44 0.9573 (4) 0.57728 (19) 0.90983 (18) 0.0404 (9)  

H441 1.035567 0.568231 0.937653 0.048*  

C45 0.9106 (4) 0.63610 (18) 0.90846 (19) 0.0397 (9)  

C46 0.7949 (4) 0.64817 (17) 0.86950 (18) 0.0360 (8)  

H461 0.761136 0.688211 0.868449 0.043*  

C47 0.7268 (3) 0.60327 (16) 0.83188 (16) 0.0313 (7)  

C48 0.9522 (4) 0.46815 (18) 0.8741 (2) 0.0425 (9)  

H481 1.026842 0.469638 0.854839 0.064*  

H482 0.890764 0.439324 0.850431 0.064*  

H483 0.977246 0.454881 0.918636 0.064*  

C49 0.9834 (5) 0.6862 (2) 0.9482 (2) 0.0623 (14)  

H491 0.929403 0.705756 0.973900 0.093*  

H492 1.009974 0.716562 0.920031 0.093*  

H493 1.058065 0.668959 0.976429 0.093*  

C50 0.5992 (4) 0.61940 (18) 0.7921 (2) 0.0439 (9)  

H501 0.589411 0.663806 0.790359 0.066*  

H502 0.532807 0.601417 0.811194 0.066*  

H503 0.592309 0.603462 0.748718 0.066*  

C51 0.1429 (8) 0.3162 (4) 0.8950 (6) 0.054 (2) 0.711 (9) 

H51 0.127457 0.354446 0.912630 0.064* 0.711 (9) 

C52 0.0533 (7) 0.2695 (3) 0.8900 (3) 0.055 (2) 0.711 (9) 

H52 -0.024171 0.276479 0.903150 0.066* 0.711 (9) 

C53 0.0770 (8) 0.2141 (4) 0.8664 (6) 0.053 (2) 0.711 (9) 

H53 0.017223 0.182057 0.864345 0.063* 0.711 (9) 

C54 0.1895 (9) 0.2042 (3) 0.8450 (6) 0.052 (2) 0.711 (9) 

C55 0.2764 (7) 0.2505 (3) 0.8496 (4) 0.0513 (19) 0.711 (9) 

H55 0.352993 0.243651 0.835555 0.062* 0.711 (9) 

C56 0.2550 (7) 0.3064 (3) 0.8739 (3) 0.053 (2) 0.711 (9) 

H56 0.315675 0.338031 0.876308 0.064* 0.711 (9) 

C57 0.2130 (7) 0.1413 (3) 0.8214 (4) 0.070 (2) 0.711 (9) 

H57A 0.242582 0.114430 0.857998 0.105* 0.711 (9) 

H57B 0.277307 0.143598 0.795301 0.105* 0.711 (9) 

H57C 0.134358 0.125127 0.795698 0.105* 0.711 (9) 

C51B -0.012 (2) 0.2507 (10) 0.8934 (10) 0.083 (5) 0.289 (9) 



ANNEXES 

 

 
212 

 

H51B -0.093383 0.248699 0.903152 0.099* 0.289 (9) 

C52B 0.041 (3) 0.2025 (12) 0.8669 (17) 0.078 (6) 0.289 (9) 

H52B -0.010063 0.167115 0.856742 0.094* 0.289 (9) 

C53B 0.165 (3) 0.2006 (11) 0.8533 (17) 0.072 (6) 0.289 (9) 

H53B 0.201138 0.164927 0.839292 0.087* 0.289 (9) 

C54B 0.2299 (18) 0.2583 (10) 0.8631 (9) 0.067 (5) 0.289 (9) 

C55B 0.177 (3) 0.3062 (11) 0.8896 (16) 0.073 (5) 0.289 (9) 

H55B 0.222692 0.343338 0.897422 0.088* 0.289 (9) 

C56B 0.064 (2) 0.3024 (11) 0.9048 (11) 0.086 (5) 0.289 (9) 

H56B 0.033212 0.336589 0.924286 0.103* 0.289 (9) 

C57B 0.3570 (18) 0.2741 (13) 0.8513 (11) 0.105 (7) 0.289 (9) 

H57D 0.409959 0.237470 0.855735 0.158* 0.289 (9) 

H57E 0.396476 0.304786 0.882293 0.158* 0.289 (9) 

H57F 0.348259 0.290442 0.807974 0.158* 0.289 (9) 

C100 0.8346 (12) 0.5103 (5) 0.4476 (6) 0.073 (3) 0.5 

H100 0.753164 0.514750 0.421038 0.087* 0.5 

C101 0.8640 (11) 0.4637 (5) 0.4925 (5) 0.071 (3) 0.5 

H101 0.801674 0.435202 0.498953 0.085* 0.5 

C102 0.9914 (10) 0.4601 (5) 0.5285 (6) 0.060 (3) 0.5 

H102 1.015554 0.428673 0.559184 0.071* 0.5 

C103 1.0798 (9) 0.5036 (5) 0.5178 (5) 0.066 (2) 0.5 

C104 1.0543 (11) 0.5534 (6) 0.4761 (7) 0.072 (3) 0.5 

H104 1.112118 0.584500 0.470540 0.086* 0.5 

C105 0.9314 (10) 0.5489 (5) 0.4450 (6) 0.070 (3) 0.5 

H105 0.907986 0.580126 0.414111 0.084* 0.5 

C106 1.2170 (13) 0.5092 (11) 0.5525 (12) 0.158 (7) 0.5 

H10A 1.263420 0.472597 0.544809 0.236* 0.5 

H10B 1.220827 0.513639 0.598452 0.236* 0.5 

H10C 1.255114 0.545074 0.536750 0.236* 0.5 

 

Tableau 02. Paramètres de déplacement atomique (Å2) : 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 

Cu1 0.0314 (2) 0.0305 (2) 0.0233 (2) 0.00161 (17) 0.00831 (17) -0.00144 (16) 

Cu2 0.0315 (2) 0.0270 (2) 0.0245 (2) 0.00501 (16) 0.00512 (17) -0.00139 (16) 

Cu3 0.0317 (2) 0.0296 (2) 0.0269 (2) 0.00419 (17) 0.00696 (17) -0.00072 (16) 

Cu4 0.0318 (2) 0.0286 (2) 0.0271 (2) 0.00458 (17) 0.00684 (17) -0.00131 (16) 
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Cu5 0.0284 (2) 0.0286 (2) 0.0255 (2) 0.00106 (16) 0.00778 (16) 0.00077 (16) 

C6 0.0356 (18) 0.0293 (16) 0.0211 (15) 0.0009 (14) 0.0093 (14) 0.0018 (13) 

C7 0.0355 (19) 0.0320 (18) 0.0288 (17) 0.0031 (15) 0.0043 (15) -0.0019 (14) 

C8 0.047 (2) 0.0371 (19) 0.0301 (19) 0.0042 (17) 0.0003 (17) 0.0050 (15) 

C9 0.061 (3) 0.0332 (19) 0.0272 (18) -0.0037 (18) 0.0105 (18) 0.0002 (15) 

C10 0.042 (2) 0.040 (2) 0.037 (2) -0.0060 (17) 0.0170 (17) -0.0024 (16) 

C11 0.0342 (18) 0.0341 (18) 0.0226 (16) 0.0028 (14) 0.0054 (14) -0.0009 (13) 

C12 0.035 (2) 0.040 (2) 0.052 (2) 0.0043 (17) 0.0004 (18) 0.0056 (18) 

C13 0.085 (4) 0.043 (2) 0.045 (3) -0.011 (2) 0.011 (2) 0.012 (2) 

C14 0.032 (2) 0.057 (3) 0.044 (2) 0.0002 (18) 0.0046 (18) 0.0043 (19) 

C15 0.0318 (17) 0.0260 (15) 0.0226 (15) 0.0047 (13) 0.0097 (13) -0.0001 (12) 

C16 0.0308 (17) 0.0298 (17) 0.0247 (16) 0.0033 (13) 0.0081 (14) 0.0003 (13) 

C17 0.0282 (17) 0.0287 (16) 0.0347 (18) 0.0034 (14) 0.0084 (14) 0.0002 (14) 

C18 0.0385 (19) 0.0283 (17) 0.0374 (19) -0.0017 (15) 0.0182 (16) -0.0032 (15) 

C19 0.040 (2) 0.0329 (18) 0.0256 (17) -0.0027 (15) 0.0060 (15) -0.0040 (14) 

C20 0.0355 (18) 0.0283 (16) 0.0251 (16) 0.0028 (14) 0.0053 (14) 0.0000 (13) 

C21 0.044 (2) 0.045 (2) 0.0299 (19) 0.0097 (18) -0.0012 (17) -0.0033 (16) 

C22 0.053 (2) 0.035 (2) 0.054 (3) 0.0049 (18) 0.024 (2) -0.0100 (18) 

C23 0.048 (2) 0.046 (2) 0.034 (2) 0.0110 (18) -0.0051 (18) -0.0047 (17) 

C24 0.040 (2) 0.0320 (18) 0.0279 (17) -0.0013 (15) 0.0078 (15) -0.0057 (14) 

C25 0.045 (2) 0.0350 (19) 0.0310 (19) 0.0028 (16) 0.0146 (16) -0.0002 (15) 

C26 0.053 (2) 0.0311 (19) 0.047 (2) -0.0046 (17) 0.022 (2) 0.0048 (16) 

C27 0.044 (2) 0.045 (2) 0.055 (3) -0.0131 (19) 0.022 (2) -0.0010 (19) 

C28 0.033 (2) 0.051 (2) 0.045 (2) -0.0064 (17) 0.0092 (17) -0.0045 (18) 

C29 0.0347 (19) 0.0371 (19) 0.0345 (19) -0.0001 (15) 0.0102 (15) -0.0053 (15) 

C30 0.055 (3) 0.037 (2) 0.045 (2) 0.0090 (19) 0.005 (2) 0.0061 (18) 

C31 0.063 (3) 0.055 (3) 0.100 (4) -0.028 (3) 0.024 (3) -0.003 (3) 

C32 0.047 (2) 0.046 (2) 0.052 (3) 0.0104 (19) -0.004 (2) -0.006 (2) 

C33 0.0324 (18) 0.0281 (16) 0.0291 (17) 0.0018 (14) 0.0091 (14) -0.0004 (13) 

C34 0.0284 (17) 0.0268 (16) 0.0343 (18) -0.0017 (13) 0.0098 (14) -0.0024 (14) 

C35 0.0335 (19) 0.0342 (19) 0.051 (2) -0.0065 (15) 0.0193 (18) -0.0104 (17) 

C36 0.052 (2) 0.0314 (18) 0.041 (2) -0.0178 (17) 0.0274 (19) -0.0126 (16) 

C37 0.060 (3) 0.0305 (18) 0.0273 (18) -0.0154 (17) 0.0125 (17) 0.0002 (14) 

C38 0.0383 (19) 0.0250 (16) 0.0302 (17) -0.0049 (14) 0.0116 (15) 0.0021 (13) 

C39 0.041 (2) 0.050 (2) 0.039 (2) 0.0135 (18) 0.0074 (18) 0.0012 (18) 

C40 0.072 (3) 0.052 (3) 0.058 (3) -0.026 (2) 0.046 (3) -0.018 (2) 

C41 0.053 (3) 0.045 (2) 0.035 (2) 0.0084 (19) 0.0018 (19) 0.0071 (17) 
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C42 0.0319 (17) 0.0309 (17) 0.0236 (16) -0.0005 (14) 0.0096 (14) -0.0031 (13) 

C43 0.0310 (17) 0.0356 (18) 0.0289 (17) -0.0009 (14) 0.0095 (14) -0.0011 (14) 

C44 0.0333 (19) 0.055 (2) 0.0322 (19) -0.0045 (17) 0.0064 (16) -0.0118 (17) 

C45 0.039 (2) 0.045 (2) 0.039 (2) -0.0094 (17) 0.0170 (17) -0.0166 (17) 

C46 0.043 (2) 0.0317 (18) 0.037 (2) 0.0009 (16) 0.0154 (17) -0.0055 (15) 

C47 0.0388 (19) 0.0321 (17) 0.0257 (17) -0.0008 (15) 0.0127 (15) -0.0038 (14) 

C48 0.038 (2) 0.043 (2) 0.044 (2) 0.0059 (17) 0.0027 (18) -0.0044 (18) 

C49 0.052 (3) 0.067 (3) 0.067 (3) -0.015 (2) 0.013 (2) -0.038 (3) 

C50 0.042 (2) 0.038 (2) 0.048 (2) 0.0091 (17) 0.0032 (19) -0.0033 (18) 

C51 0.067 (6) 0.052 (4) 0.038 (4) -0.002 (4) 0.001 (5) 0.004 (3) 

C52 0.063 (5) 0.071 (5) 0.026 (3) 0.009 (4) -0.001 (3) -0.001 (3) 

C53 0.054 (5) 0.067 (5) 0.034 (4) -0.005 (4) 0.001 (4) 0.012 (3) 

C54 0.084 (6) 0.031 (3) 0.034 (5) -0.018 (3) -0.004 (4) -0.004 (3) 

C55 0.053 (5) 0.054 (4) 0.044 (4) -0.018 (3) 0.004 (3) 0.003 (3) 

C56 0.067 (5) 0.042 (3) 0.043 (4) -0.017 (3) -0.005 (3) 0.000 (3) 

C57 0.060 (5) 0.063 (5) 0.085 (6) 0.000 (4) 0.011 (4) -0.020 (4) 

C51B 0.092 (11) 0.107 (11) 0.041 (7) 0.013 (9) -0.003 (8) 0.028 (8) 

C52B 0.088 (11) 0.109 (12) 0.035 (8) 0.027 (9) 0.006 (8) 0.022 (8) 

C53B 0.078 (11) 0.104 (11) 0.032 (7) 0.027 (9) 0.005 (8) 0.024 (8) 

C54B 0.067 (10) 0.107 (11) 0.027 (6) 0.011 (8) 0.009 (7) 0.026 (7) 

C55B 0.075 (11) 0.111 (11) 0.032 (8) 0.020 (9) 0.009 (8) 0.023 (8) 

C56B 0.092 (11) 0.115 (11) 0.046 (8) 0.013 (9) 0.001 (8) 0.024 (8) 

C57B 0.081 (14) 0.178 (18) 0.062 (11) 0.010 (14) 0.030 (11) 0.024 (13) 

C100 0.087 (7) 0.067 (6) 0.069 (6) 0.006 (5) 0.027 (6) -0.010 (5) 

C101 0.104 (7) 0.062 (5) 0.053 (5) 0.021 (5) 0.031 (5) 0.001 (4) 

C102 0.102 (8) 0.044 (5) 0.039 (5) 0.019 (5) 0.029 (5) 0.008 (4) 

C103 0.073 (6) 0.069 (5) 0.065 (5) 0.008 (5) 0.032 (5) -0.020 (5) 

C104 0.072 (6) 0.071 (6) 0.079 (6) 0.011 (5) 0.031 (6) -0.014 (6) 

C105 0.072 (6) 0.065 (5) 0.079 (6) -0.002 (5) 0.030 (5) -0.016 (5) 

C106 0.133 (14) 0.173 (16) 0.161 (15) 0.013 (13) 0.018 (13) -0.058 (14) 

 

Tableau 03. Paramètres géométriques (Å, º) : 

Les distances (Å) 

Cu1—C42 1.985 (3) C35—H351 0.9500 

Cu1—C6 1.987 (3) C36—C37 1.381 (6) 

Cu1—Cu2 2.4291 (6) C36—C40 1.508 (5) 
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Cu1—Cu5 2.4302 (6) C37—C38 1.384 (5) 

Cu2—C15 1.979 (3) C37—H371 0.9500 

Cu2—C6 1.984 (3) C38—C41 1.512 (5) 

Cu2—Cu3 2.4464 (6) C39—H391 0.9800 

Cu3—C24 1.978 (4) C39—H392 0.9800 

Cu3—C15 1.992 (3) C39—H393 0.9800 

Cu3—Cu4 2.4652 (6) C40—H401 0.9800 

Cu4—C33 1.987 (3) C40—H402 0.9800 

Cu4—C24 1.996 (3) C40—H403 0.9800 

Cu4—Cu5 2.4857 (6) C41—H411 0.9800 

Cu5—C33 1.981 (3) C41—H412 0.9800 

Cu5—C42 1.985 (3) C41—H413 0.9800 

C6—C11 1.405 (5) C42—C43 1.411 (5) 

C6—C7 1.411 (5) C42—C47 1.424 (5) 

C7—C8 1.389 (5) C43—C44 1.399 (5) 

C7—C12 1.511 (5) C43—C48 1.509 (5) 

C8—C9 1.385 (6) C44—C45 1.384 (6) 

C8—H81 0.9500 C44—H441 0.9500 

C9—C10 1.375 (6) C45—C46 1.379 (6) 

C9—C13 1.515 (5) C45—C49 1.509 (5) 

C10—C11 1.393 (5) C46—C47 1.385 (5) 

C10—H10 0.9500 C46—H461 0.9500 

C11—C14 1.508 (5) C47—C50 1.508 (5) 

C12—H121 0.9800 C48—H481 0.9800 

C12—H122 0.9800 C48—H482 0.9800 

C12—H123 0.9800 C48—H483 0.9800 

C13—H131 0.9800 C49—H491 0.9800 

C13—H132 0.9800 C49—H492 0.9800 

C13—H133 0.9800 C49—H493 0.9800 

C14—H141 0.9800 C50—H501 0.9800 

C14—H142 0.9800 C50—H502 0.9800 

C14—H143 0.9800 C50—H503 0.9800 

C15—C16 1.405 (5) C51—C56 1.395 (7) 

C15—C20 1.419 (5) C51—C52 1.399 (7) 

C16—C17 1.387 (5) C51—H51 0.9500 

C16—C21 1.510 (5) C52—C53 1.362 (7) 

C17—C18 1.383 (5) C52—H52 0.9500 
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C17—H171 0.9500 C53—C54 1.402 (7) 

C18—C19 1.387 (5) C53—H53 0.9500 

C18—C22 1.507 (5) C54—C55 1.375 (7) 

C19—C20 1.392 (5) C54—C57 1.508 (7) 

C19—H191 0.9500 C55—C56 1.370 (7) 

C20—C23 1.510 (5) C55—H55 0.9500 

C21—H211 0.9800 C56—H56 0.9500 

C21—H212 0.9800 C57—H57A 0.9800 

C21—H213 0.9800 C57—H57B 0.9800 

C22—H221 0.9800 C57—H57C 0.9800 

C22—H222 0.9800 C51B—C52B 1.377 (16) 

C22—H223 0.9800 C51B—C56B 1.390 (16) 

C23—H231 0.9800 C51B—H51B 0.9500 

C23—H232 0.9800 C52B—C53B 1.434 (16) 

C23—H233 0.9800 C52B—H52B 0.9500 

C24—C29 1.412 (5) C53B—C54B 1.441 (15) 

C24—C25 1.423 (5) C53B—H53B 0.9500 

C25—C26 1.401 (5) C54B—C55B 1.376 (16) 

C25—C30 1.497 (6) C54B—C57B 1.490 (15) 

C26—C27 1.383 (6) C55B—C56B 1.333 (16) 

C26—H261 0.9500 C55B—H55B 0.9500 

C27—C28 1.383 (6) C56B—H56B 0.9500 

C27—C31 1.521 (6) C57B—H57D 0.9800 

C28—C29 1.391 (5) C57B—H57E 0.9800 

C28—H281 0.9500 C57B—H57F 0.9800 

C29—C32 1.515 (5) C100—C105 1.357 (8) 

C30—H301 0.9800 C100—C101 1.394 (8) 

C30—H302 0.9800 C100—H100 0.9500 

C30—H303 0.9800 C101—C102 1.437 (8) 

C31—H311 0.9800 C101—H101 0.9500 

C31—H312 0.9800 C102—C103 1.404 (8) 

C31—H313 0.9800 C102—H102 0.9500 

C32—H321 0.9800 C103—C104 1.401 (8) 

C32—H322 0.9800 C103—C106 1.522 (8) 

C32—H323 0.9800 C104—C105 1.362 (8) 

C33—C38 1.413 (5) C104—H104 0.9500 

C33—C34 1.420 (5) C105—H105 0.9500 
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C34—C35 1.388 (5) C106—H10A 0.9800 

C34—C39 1.508 (5) C106—H10B 0.9800 

C35—C36 1.380 (6) C106—H10C 0.9800 

Les angles (°) 

C42—Cu1—C6 150.93 (14) C34—C33—Cu5 110.4 (2) 

C42—Cu1—Cu2 153.44 (10) C38—C33—Cu4 116.9 (2) 

C6—Cu1—Cu2 52.25 (10) C34—C33—Cu4 116.6 (2) 

C42—Cu1—Cu5 52.26 (10) Cu5—C33—Cu4 77.57 (12) 

C6—Cu1—Cu5 154.10 (10) C35—C34—C33 120.4 (3) 

Cu2—Cu1—Cu5 110.82 (2) C35—C34—C39 118.3 (3) 

C15—Cu2—C6 158.45 (13) C33—C34—C39 121.3 (3) 

C15—Cu2—Cu1 147.05 (9) C36—C35—C34 121.9 (4) 

C6—Cu2—Cu1 52.33 (9) C36—C35—H351 119.1 

C15—Cu2—Cu3 52.20 (9) C34—C35—H351 119.1 

C6—Cu2—Cu3 147.95 (10) C35—C36—C37 118.2 (3) 

Cu1—Cu2—Cu3 103.47 (2) C35—C36—C40 121.1 (4) 

C24—Cu3—C15 147.19 (14) C37—C36—C40 120.7 (4) 

C24—Cu3—Cu2 157.50 (11) C36—C37—C38 121.8 (4) 

C15—Cu3—Cu2 51.72 (9) C36—C37—H371 119.1 

C24—Cu3—Cu4 52.00 (10) C38—C37—H371 119.1 

C15—Cu3—Cu4 159.53 (10) C37—C38—C33 120.8 (3) 

Cu2—Cu3—Cu4 112.44 (2) C37—C38—C41 118.4 (3) 

C33—Cu4—C24 154.91 (15) C33—C38—C41 120.9 (3) 

C33—Cu4—Cu3 153.72 (10) C34—C39—H391 109.5 

C24—Cu4—Cu3 51.35 (11) C34—C39—H392 109.5 

C33—Cu4—Cu5 51.11 (10) H391—C39—H392 109.5 

C24—Cu4—Cu5 153.85 (11) C34—C39—H393 109.5 

Cu3—Cu4—Cu5 102.61 (2) H391—C39—H393 109.5 

C33—Cu5—C42 150.74 (14) H392—C39—H393 109.5 

C33—Cu5—Cu1 155.23 (10) C36—C40—H401 109.5 

C42—Cu5—Cu1 52.25 (9) C36—C40—H402 109.5 

C33—Cu5—Cu4 51.31 (10) H401—C40—H402 109.5 

C42—Cu5—Cu4 157.29 (9) C36—C40—H403 109.5 

Cu1—Cu5—Cu4 107.88 (2) H401—C40—H403 109.5 

C11—C6—C7 117.2 (3) H402—C40—H403 109.5 

C11—C6—Cu2 115.7 (2) C38—C41—H411 109.5 
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C7—C6—Cu2 114.9 (3) C38—C41—H412 109.5 

C11—C6—Cu1 111.0 (2) H411—C41—H412 109.5 

C7—C6—Cu1 115.6 (2) C38—C41—H413 109.5 

Cu2—C6—Cu1 75.43 (11) H411—C41—H413 109.5 

C8—C7—C6 120.6 (3) H412—C41—H413 109.5 

C8—C7—C12 118.9 (3) C43—C42—C47 117.6 (3) 

C6—C7—C12 120.6 (3) C43—C42—Cu1 114.9 (2) 

C9—C8—C7 121.7 (4) C47—C42—Cu1 109.5 (2) 

C9—C8—H81 119.1 C43—C42—Cu5 114.8 (2) 

C7—C8—H81 119.1 C47—C42—Cu5 117.2 (3) 

C10—C9—C8 118.1 (3) Cu1—C42—Cu5 75.49 (12) 

C10—C9—C13 120.6 (4) C44—C43—C42 119.5 (3) 

C8—C9—C13 121.3 (4) C44—C43—C48 119.4 (3) 

C9—C10—C11 121.8 (4) C42—C43—C48 121.1 (3) 

C9—C10—H10 119.1 C45—C44—C43 122.3 (4) 

C11—C10—H10 119.1 C45—C44—H441 118.8 

C10—C11—C6 120.7 (3) C43—C44—H441 118.8 

C10—C11—C14 118.8 (3) C46—C45—C44 118.3 (3) 

C6—C11—C14 120.5 (3) C46—C45—C49 120.2 (4) 

C7—C12—H121 109.5 C44—C45—C49 121.5 (4) 

C7—C12—H122 109.5 C45—C46—C47 121.5 (3) 

H121—C12—H122 109.5 C45—C46—H461 119.2 

C7—C12—H123 109.5 C47—C46—H461 119.2 

H121—C12—H123 109.5 C46—C47—C42 120.8 (3) 

H122—C12—H123 109.5 C46—C47—C50 118.5 (3) 

C9—C13—H131 109.5 C42—C47—C50 120.7 (3) 

C9—C13—H132 109.5 C43—C48—H481 109.5 

H131—C13—H132 109.5 C43—C48—H482 109.5 

C9—C13—H133 109.5 H481—C48—H482 109.5 

H131—C13—H133 109.5 C43—C48—H483 109.5 

H132—C13—H133 109.5 H481—C48—H483 109.5 

C11—C14—H141 109.5 H482—C48—H483 109.5 

C11—C14—H142 109.5 C45—C49—H491 109.5 

H141—C14—H142 109.5 C45—C49—H492 109.5 

C11—C14—H143 109.5 H491—C49—H492 109.5 

H141—C14—H143 109.5 C45—C49—H493 109.5 

H142—C14—H143 109.5 H491—C49—H493 109.5 
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C16—C15—C20 117.4 (3) H492—C49—H493 109.5 

C16—C15—Cu2 115.2 (2) C47—C50—H501 109.5 

C20—C15—Cu2 115.9 (2) C47—C50—H502 109.5 

C16—C15—Cu3 114.2 (2) H501—C50—H502 109.5 

C20—C15—Cu3 111.2 (2) C47—C50—H503 109.5 

Cu2—C15—Cu3 76.07 (11) H501—C50—H503 109.5 

C17—C16—C15 120.5 (3) H502—C50—H503 109.5 

C17—C16—C21 118.3 (3) C56—C51—C52 119.8 (7) 

C15—C16—C21 121.2 (3) C56—C51—H51 120.1 

C18—C17—C16 121.9 (3) C52—C51—H51 120.1 

C18—C17—H171 119.0 C53—C52—C51 120.1 (7) 

C16—C17—H171 119.0 C53—C52—H52 120.0 

C17—C18—C19 118.3 (3) C51—C52—H52 120.0 

C17—C18—C22 121.2 (3) C52—C53—C54 120.2 (7) 

C19—C18—C22 120.4 (3) C52—C53—H53 119.9 

C18—C19—C20 121.2 (3) C54—C53—H53 119.9 

C18—C19—H191 119.4 C55—C54—C53 119.2 (6) 

C20—C19—H191 119.4 C55—C54—C57 122.7 (7) 

C19—C20—C15 120.6 (3) C53—C54—C57 118.0 (6) 

C19—C20—C23 118.4 (3) C56—C55—C54 121.5 (7) 

C15—C20—C23 120.9 (3) C56—C55—H55 119.2 

C16—C21—H211 109.5 C54—C55—H55 119.2 

C16—C21—H212 109.5 C55—C56—C51 119.2 (6) 

H211—C21—H212 109.5 C55—C56—H56 120.4 

C16—C21—H213 109.5 C51—C56—H56 120.4 

H211—C21—H213 109.5 C54—C57—H57A 109.5 

H212—C21—H213 109.5 C54—C57—H57B 109.5 

C18—C22—H221 109.5 H57A—C57—H57B 109.5 

C18—C22—H222 109.5 C54—C57—H57C 109.5 

H221—C22—H222 109.5 H57A—C57—H57C 109.5 

C18—C22—H223 109.5 H57B—C57—H57C 109.5 

H221—C22—H223 109.5 C52B—C51B—C56B 115.0 (17) 

H222—C22—H223 109.5 C52B—C51B—H51B 122.5 

C20—C23—H231 109.5 C56B—C51B—H51B 122.5 

C20—C23—H232 109.5 C51B—C52B—C53B 126.1 (19) 

H231—C23—H232 109.5 C51B—C52B—H52B 116.9 

C20—C23—H233 109.5 C53B—C52B—H52B 116.9 
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H231—C23—H233 109.5 C52B—C53B—C54B 113.2 (17) 

H232—C23—H233 109.5 C52B—C53B—H53B 123.4 

C29—C24—C25 117.2 (3) C54B—C53B—H53B 123.4 

C29—C24—Cu3 114.6 (3) C55B—C54B—C53B 120.0 (16) 

C25—C24—Cu3 110.9 (3) C55B—C54B—C57B 111.7 (18) 

C29—C24—Cu4 112.5 (3) C53B—C54B—C57B 128.2 (18) 

C25—C24—Cu4 118.3 (3) C56B—C55B—C54B 122.3 (19) 

Cu3—C24—Cu4 76.66 (13) C56B—C55B—H55B 118.8 

C26—C25—C24 120.4 (4) C54B—C55B—H55B 118.8 

C26—C25—C30 118.7 (3) C55B—C56B—C51B 122.9 (19) 

C24—C25—C30 120.8 (3) C55B—C56B—H56B 118.5 

C27—C26—C25 121.4 (4) C51B—C56B—H56B 118.5 

C27—C26—H261 119.3 C54B—C57B—H57D 109.5 

C25—C26—H261 119.3 C54B—C57B—H57E 109.5 

C26—C27—C28 118.6 (4) H57D—C57B—H57E 109.5 

C26—C27—C31 120.7 (4) C54B—C57B—H57F 109.5 

C28—C27—C31 120.7 (4) H57D—C57B—H57F 109.5 

C27—C28—C29 121.8 (4) H57E—C57B—H57F 109.5 

C27—C28—H281 119.1 C105—C100—C101 114.7 (11) 

C29—C28—H281 119.1 C105—C100—H100 122.6 

C28—C29—C24 120.7 (4) C101—C100—H100 122.6 

C28—C29—C32 118.0 (4) C100—C101—C102 117.9 (11) 

C24—C29—C32 121.3 (3) C100—C101—H101 121.1 

C25—C30—H301 109.5 C102—C101—H101 121.1 

C25—C30—H302 109.5 C103—C102—C101 119.0 (9) 

H301—C30—H302 109.5 C103—C102—H102 120.5 

C25—C30—H303 109.5 C101—C102—H102 120.5 

H301—C30—H303 109.5 C104—C103—C102 125.7 (9) 

H302—C30—H303 109.5 C104—C103—C106 107.0 (12) 

C27—C31—H311 109.5 C102—C103—C106 127.1 (12) 

C27—C31—H312 109.5 C105—C104—C103 107.4 (11) 

H311—C31—H312 109.5 C105—C104—H104 126.3 

C27—C31—H313 109.5 C103—C104—H104 126.3 

H311—C31—H313 109.5 C100—C105—C104 135.1 (12) 

H312—C31—H313 109.5 C100—C105—H105 112.4 

C29—C32—H321 109.5 C104—C105—H105 112.4 

C29—C32—H322 109.5 C103—C106—H10A 109.5 
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H321—C32—H322 109.5 C103—C106—H10B 109.5 

C29—C32—H323 109.5 H10A—C106—H10B 109.5 

H321—C32—H323 109.5 C103—C106—H10C 109.5 

H322—C32—H323 109.5 H10A—C106—H10C 109.5 

C38—C33—C34 117.0 (3) H10B—C106—H10C 109.5 

C38—C33—Cu5 111.3 (2)   

Les angles de torsion (°) 

C11—C6—C7—C8 -1.0 (5) Cu4—C33—C34—C35 144.4 (3) 

Cu2—C6—C7—C8 -142.0 (3) C38—C33—C34—C39 -179.2 (3) 

Cu1—C6—C7—C8 132.9 (3) Cu5—C33—C34—C39 52.2 (4) 

C11—C6—C7—C12 178.4 (3) Cu4—C33—C34—C39 -33.8 (4) 

Cu2—C6—C7—C12 37.5 (4) C33—C34—C35—C36 0.3 (5) 

Cu1—C6—C7—C12 -47.6 (4) C39—C34—C35—C36 178.6 (3) 

C6—C7—C8—C9 0.2 (6) C34—C35—C36—C37 1.1 (5) 

C12—C7—C8—C9 -179.3 (4) C34—C35—C36—C40 -177.9 (3) 

C7—C8—C9—C10 0.8 (6) C35—C36—C37—C38 -2.0 (5) 

C7—C8—C9—C13 -179.9 (4) C40—C36—C37—C38 177.1 (3) 

C8—C9—C10—C11 -0.8 (6) C36—C37—C38—C33 1.4 (5) 

C13—C9—C10—C11 179.8 (4) C36—C37—C38—C41 -179.4 (3) 

C9—C10—C11—C6 0.0 (6) C34—C33—C38—C37 0.1 (5) 

C9—C10—C11—C14 179.8 (4) Cu5—C33—C38—C37 128.3 (3) 

C7—C6—C11—C10 1.0 (5) Cu4—C33—C38—C37 -145.2 (3) 

Cu2—C6—C11—C10 141.5 (3) C34—C33—C38—C41 -179.1 (3) 

Cu1—C6—C11—C10 -135.0 (3) Cu5—C33—C38—C41 -50.9 (4) 

C7—C6—C11—C14 -178.9 (3) Cu4—C33—C38—C41 35.6 (4) 

Cu2—C6—C11—C14 -38.3 (4) C47—C42—C43—C44 -0.2 (5) 

Cu1—C6—C11—C14 45.1 (4) Cu1—C42—C43—C44 130.9 (3) 

C20—C15—C16—C17 -1.6 (5) Cu5—C42—C43—C44 -144.2 (3) 

Cu2—C15—C16—C17 -143.4 (3) C47—C42—C43—C48 -179.8 (3) 

Cu3—C15—C16—C17 131.2 (3) Cu1—C42—C43—C48 -48.7 (4) 

C20—C15—C16—C21 178.7 (3) Cu5—C42—C43—C48 36.2 (4) 

Cu2—C15—C16—C21 36.9 (4) C42—C43—C44—C45 -1.7 (6) 

Cu3—C15—C16—C21 -48.5 (4) C48—C43—C44—C45 177.9 (4) 

C15—C16—C17—C18 0.7 (5) C43—C44—C45—C46 2.2 (6) 

C21—C16—C17—C18 -179.6 (3) C43—C44—C45—C49 -177.7 (4) 

C16—C17—C18—C19 0.8 (5) C44—C45—C46—C47 -0.8 (6) 
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C16—C17—C18—C22 -175.7 (3) C49—C45—C46—C47 179.1 (4) 

C17—C18—C19—C20 -1.3 (5) C45—C46—C47—C42 -1.1 (5) 

C22—C18—C19—C20 175.2 (3) C45—C46—C47—C50 178.1 (4) 

C18—C19—C20—C15 0.3 (5) C43—C42—C47—C46 1.6 (5) 

C18—C19—C20—C23 -178.1 (3) Cu1—C42—C47—C46 -132.0 (3) 

C16—C15—C20—C19 1.1 (5) Cu5—C42—C47—C46 144.7 (3) 

Cu2—C15—C20—C19 142.7 (3) C43—C42—C47—C50 -177.6 (3) 

Cu3—C15—C20—C19 -133.0 (3) Cu1—C42—C47—C50 48.8 (4) 

C16—C15—C20—C23 179.4 (3) Cu5—C42—C47—C50 -34.5 (4) 

Cu2—C15—C20—C23 -38.9 (4) C56—C51—C52—C53 1.9 (15) 

Cu3—C15—C20—C23 45.4 (4) C51—C52—C53—C54 -2.0 (15) 

C29—C24—C25—C26 0.5 (5) C52—C53—C54—C55 1.5 (16) 

Cu3—C24—C25—C26 -133.8 (3) C52—C53—C54—C57 177.9 (10) 

Cu4—C24—C25—C26 140.5 (3) C53—C54—C55—C56 -0.7 (15) 

C29—C24—C25—C30 177.8 (3) C57—C54—C55—C56 -177.0 (9) 

Cu3—C24—C25—C30 43.6 (4) C54—C55—C56—C51 0.6 (12) 

Cu4—C24—C25—C30 -42.1 (5) C52—C51—C56—C55 -1.2 (13) 

C24—C25—C26—C27 -0.6 (6) C56B—C51B—C52B—C53B 3 (4) 

C30—C25—C26—C27 -178.0 (4) C51B—C52B—C53B—C54B -7 (5) 

C25—C26—C27—C28 0.3 (6) C52B—C53B—C54B—C55B 7 (4) 

C25—C26—C27—C31 178.7 (4) C52B—C53B—C54B—C57B -177 (2) 

C26—C27—C28—C29 0.2 (6) C53B—C54B—C55B—C56B -3 (5) 

C31—C27—C28—C29 -178.3 (4) C57B—C54B—C55B—C56B -179 (3) 

C27—C28—C29—C24 -0.2 (6) C54B—C55B—C56B—C51B -2 (5) 

C27—C28—C29—C32 178.4 (4) C52B—C51B—C56B—C55B 2 (4) 

C25—C24—C29—C28 -0.1 (5) C105—C100—C101—C102 -2.2 (18) 

Cu3—C24—C29—C28 132.5 (3) C100—C101—C102—C103 0.8 (19) 

Cu4—C24—C29—C28 -142.3 (3) C101—C102—C103—C104 3 (3) 

C25—C24—C29—C32 -178.7 (3) C101—C102—C103—C106 177.5 (15) 

Cu3—C24—C29—C32 -46.1 (4) C102—C103—C104—C105 -4 (2) 

Cu4—C24—C29—C32 39.1 (4) C106—C103—C104—C105 -179.7 (14) 

C38—C33—C34—C35 -0.9 (5) C101—C100—C105—C104 0 (2) 

Cu5—C33—C34—C35 -129.6 (3) C103—C104—C105—C100 3 (2) 
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Annexe 02 

 

Le cluster tétramérique du mésitylcuivre. 

 

Tableau 01. Coordonnées atomiques fractionnaires et paramètres isotropes ou 
équivalents de déplacement isotrope (Å2) : 

 x y z Uiso*/Ueq 

Cu1 0.30354 (7) 0.61787 (7) 0.62419 (3) 0.0129 

Cu2 0.13689 (7) 0.49794 (7) 0.62657 (3) 0.0120 

Cu3 0.42311 (6) 0.45166 (6) 0.62561 (3) 0.0114 

Cu4 0.25696 (6) 0.33146 (6) 0.62572 (3) 0.0118 

C5 0.4147 (6) 0.2850 (6) 0.6399 (2) 0.0145 

C6 0.0945 (6) 0.3387 (6) 0.6104 (2) 0.0114 

C7 0.4661 (6) 0.6098 (6) 0.6086 (2) 0.0133 

C9 0.0223 (5) 0.8270 (5) 0.6298 (3) 0.0157 

C10 0.0878 (6) 0.7374 (6) 0.6124 (2) 0.0153 

C11 -0.0711 (5) 0.2159 (5) 0.6260 (3) 0.0130 
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C12 -0.0914 (6) 0.2008 (6) 0.5833 (2) 0.0153 

C13 -0.1898 (7) 0.1285 (8) 0.5679 (3) 0.0259 

C14 0.4154 (6) 0.5640 (7) 0.5328 (2) 0.0208 

C15 0.6238 (7) 0.0030 (7) 0.6825 (3) 0.0264 

C16 0.4299 (6) 0.2631 (6) 0.6840 (2) 0.0130 

C17 0.1407 (6) 0.3803 (7) 0.5349 (2) 0.0197 

C18 0.1914 (7) 0.6121 (6) 0.7170 (2) 0.0193 

C19 0.5834 (6) 0.6861 (6) 0.5511 (2) 0.0175 

C1 0.4909 (6) 0.6209 (6) 0.5652 (2) 0.0134 

C2 0.5243 (7) 0.6611 (7) 0.6828 (2) 0.0227 

C20 0.0690 (6) 0.7748 (6) 0.6990 (2) 0.0162 

C3 0.5405 (6) 0.6668 (6) 0.6360 (2) 0.0147 

C4 0.6527 (6) 0.7417 (6) 0.5789 (2) 0.0174 

C21 0.1350 (6) 0.6856 (6) 0.6849 (2) 0.0127 

C22 0.0125 (6) 0.8468 (6) 0.6715 (2) 0.0168 

C34 -0.0594 (8) 0.9434 (7) 0.6874 (3) 0.0320 

C8 -0.0214 (6) 0.2560 (6) 0.5544 (2) 0.0152 

C23 0.6322 (5) 0.7320 (5) 0.6213 (3) 0.0150 

C28 0.7756 (6) 0.4778 (6) 0.6572 (3) 0.0246 

C30 0.7852 (7) 0.5241 (6) 0.4061 (3) 0.0233 

C31 0.4981 (6) 0.1730 (6) 0.6968 (2) 0.0144 

C24 0.5394 (5) 0.1250 (5) 0.6263 (3) 0.0146 

C33 0.8356 (7) 0.5607 (7) 0.6764 (3) 0.0269 

C25 0.0321 (7) 0.2974 (7) 0.6862 (2) 0.0176 

C35 0.7123 (7) 0.4139 (8) 0.7249 (3) 0.0331 

C36 0.0985 (7) 0.7239 (7) 0.5666 (2) 0.0219 

C37 0.7732 (8) 0.4982 (8) 0.7431 (3) 0.0308 

C38 0.8750 (7) 0.5839 (7) 0.4704 (2) 0.0274 

C26 0.0682 (6) 0.3243 (6) 0.5681 (2) 0.0132 

C39 0.8683 (6) 0.5857 (6) 0.4272 (2) 0.0217 

C40 0.3756 (7) 0.3346 (7) 0.7174 (2) 0.0223 

C41 0.7729 (8) 0.4637 (8) 0.6105 (3) 0.0411 

C42 0.8363 (7) 0.5721 (7) 0.7191 (3) 0.0294 

C48 0.1475 (5) 0.6634 (6) 0.6422 (2) 0.0103 

C43 0.7977 (7) 0.5207 (7) 0.4931 (3) 0.0326 

C27 0.5529 (6) 0.1027 (6) 0.6682 (2) 0.0158 

C29 0.0185 (6) 0.2836 (6) 0.6401 (2) 0.0117 

C44 0.7082 (7) 0.4613 (7) 0.4293 (3) 0.0276 

C32 0.7505 (7) 0.8114 (8) 0.5620 (3) 0.0333 

C45 0.7147 (8) 0.4595 (7) 0.4725 (3) 0.0336 
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C46 0.7120 (7) 0.4031 (7) 0.6817 (3) 0.0302 

C47 0.7778 (8) 0.5237 (8) 0.3586 (3) 0.0413 

C49 0.4724 (6) 0.2148 (6) 0.6130 (2) 0.0138 

C50 0.4624 (6) 0.2325 (7) 0.5660 (2) 0.0175 

H91 -0.0143 0.8772 0.6101 0.0212* 

H111 -0.1177 0.1791 0.6452 0.0152* 

H132 -0.1772 0.1058 0.5394 0.0392* 

H131 -0.2592 0.1713 0.5692 0.0393* 

H133 -0.1951 0.0620 0.5852 0.0391* 

H142 0.4535 0.5635 0.5067 0.0321* 

H141 0.3466 0.6070 0.5302 0.0319* 

H143 0.3981 0.4884 0.5409 0.0319* 

H151 0.6831 -0.0126 0.6626 0.0420* 

H153 0.5757 -0.0631 0.6849 0.0423* 

H152 0.6560 0.0196 0.7095 0.0420* 

H171 0.1802 0.3232 0.5192 0.0311* 

H173 0.1951 0.4301 0.5480 0.0312* 

H172 0.0940 0.4248 0.5163 0.0311* 

H181 0.2597 0.5816 0.7054 0.0301* 

H182 0.1421 0.5503 0.7241 0.0301* 

H183 0.2087 0.6552 0.7415 0.0302* 

H191 0.5966 0.6915 0.5226 0.0216* 

H21 0.5964 0.6544 0.6963 0.0350* 

H23 0.4773 0.5979 0.6897 0.0349* 

H22 0.4884 0.7299 0.6920 0.0350* 

H201 0.0630 0.7870 0.7274 0.0209* 

H341 -0.0955 0.9240 0.7131 0.0492* 

H343 -0.1172 0.9612 0.6674 0.0491* 

H342 -0.0119 1.0083 0.6913 0.0489* 

H81 -0.0344 0.2464 0.5258 0.0188* 

H231 0.6777 0.7700 0.6404 0.0182* 

H311 0.5058 0.1585 0.7251 0.0166* 

H241 0.5761 0.0795 0.6074 0.0179* 

H331 0.8789 0.6111 0.6606 0.0319* 

H251 -0.0319 0.3361 0.6978 0.0284* 

H253 0.0380 0.2236 0.6989 0.0282* 

H252 0.0991 0.3403 0.6925 0.0280* 

H351 0.6699 0.3638 0.7410 0.0422* 

H371 0.7722 0.5058 0.7721 0.0390* 

H381 0.9316 0.6255 0.4840 0.0340* 
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H391 0.9204 0.6291 0.4114 0.0273* 

H401 0.3477 0.2866 0.7393 0.0352* 

H402 0.3127 0.3767 0.7061 0.0349* 

H403 0.4297 0.3866 0.7288 0.0351* 

H411 0.7272 0.3978 0.6047 0.0620* 

H412 0.8485 0.4518 0.5999 0.0617* 

H413 0.7400 0.5287 0.5978 0.0621* 

H421 0.8785 0.6297 0.7316 0.0361* 

H431 0.8012 0.5195 0.5219 0.0420* 

H441 0.6510 0.4203 0.4157 0.0361* 

H322 0.8082 0.8195 0.5831 0.0502* 

H321 0.7226 0.8851 0.5545 0.0501* 

H323 0.7829 0.7749 0.5379 0.0501* 

H451 0.6630 0.4170 0.4877 0.0432* 

H461 0.6697 0.3460 0.6689 0.0382* 

H471 0.7149 0.4784 0.3493 0.0661* 

H472 0.8471 0.4920 0.3483 0.0663* 

H473 0.7685 0.5997 0.3483 0.0657* 

H501 0.4841 0.1655 0.5506 0.0292* 

H502 0.3862 0.2521 0.5580 0.0292* 

H503 0.5117 0.2934 0.5566 0.0292* 

H361 0.1047 0.6449 0.5607 0.0340* 

H362 0.1643 0.7629 0.5576 0.0340* 

H363 0.0323 0.7559 0.5544 0.0339* 

 

Tableau 02. Paramètres de déplacement atomique (Å2) : 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 

Cu1 0.0108 (3) 0.0120 (3) 0.0158 (4) -0.0003 (3) -0.0001 (4) 0.0000 (4) 

Cu2 0.0123 (3) 0.0114 (3) 0.0123 (3) -0.0003 (3) -0.0002 (5) -0.0018 (5) 

Cu3 0.0126 (3) 0.0117 (3) 0.0100 (4) -0.0009 (2) 0.0007 (4) -0.0004 (4) 

Cu4 0.0114 (3) 0.0135 (3) 0.0104 (3) -0.0007 (2) 0.0000 (5) -0.0021 (4) 

C5 0.0112 (13) 0.0127 (10) 0.0195 (16) 0.0014 (14) 0.0035 (19) 0.0026 (17) 

C6 0.0117 (10) 0.0119 (13) 0.0106 (14) -0.0028 (13) -0.0004 (16) 0.0007 (18) 

C7 0.0101 (10) 0.0129 (14) 0.0169 (15) 0.0011 (13) -0.0024 (16) 0.0041 (19) 

C9 0.008 (2) 0.013 (2) 0.0260 (19) -0.0010 (16) -0.003 (3) 0.004 (2) 

C10 0.017 (2) 0.0147 (18) 0.0148 (17) 0.0012 (18) -0.005 (2) 0.0037 (17) 

C11 0.010 (2) 0.010 (2) 0.0191 (17) -0.0005 (16) 0.004 (2) 0.000 (3) 

C12 0.014 (3) 0.010 (3) 0.0212 (19) -0.0009 (18) 0.0004 (19) -0.003 (2) 

C13 0.021 (3) 0.031 (4) 0.026 (3) -0.012 (3) 0.001 (2) -0.006 (3) 
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C14 0.018 (3) 0.026 (4) 0.018 (2) -0.005 (2) -0.005 (2) 0.003 (3) 

C15 0.024 (4) 0.025 (4) 0.030 (3) 0.010 (3) -0.003 (3) 0.001 (3) 

C16 0.009 (3) 0.012 (2) 0.0181 (16) -0.0037 (18) -0.0002 (17) -0.0010 (15) 

C17 0.020 (3) 0.028 (3) 0.011 (2) -0.009 (3) -0.001 (2) 0.000 (3) 

C18 0.028 (4) 0.020 (4) 0.010 (2) 0.006 (3) 0.000 (3) 0.001 (2) 

C19 0.012 (3) 0.018 (3) 0.022 (2) -0.0005 (19) 0.0027 (19) 0.003 (2) 

C1 0.011 (2) 0.013 (3) 0.0170 (16) 0.0002 (18) 0.0001 (15) 0.0013 (17) 

C2 0.021 (4) 0.029 (4) 0.0186 (18) -0.006 (3) 0.000 (2) -0.003 (3) 

C20 0.015 (3) 0.016 (3) 0.018 (2) 0.0008 (19) 0.004 (2) -0.0028 (19) 

C3 0.0115 (17) 0.014 (2) 0.0190 (17) -0.0003 (17) -0.0023 (17) 0.003 (2) 

C4 0.011 (3) 0.014 (3) 0.028 (2) -0.0020 (18) 0.005 (2) 0.000 (2) 

C21 0.019 (3) 0.010 (2) 0.0094 (15) -0.0009 (18) 0.0012 (17) -0.0006 (14) 

C22 0.010 (3) 0.013 (3) 0.028 (2) -0.0023 (18) 0.003 (2) 0.0013 (19) 

C34 0.032 (5) 0.029 (4) 0.036 (4) 0.015 (3) 0.002 (4) -0.002 (3) 

C8 0.013 (3) 0.018 (3) 0.014 (2) -0.0015 (19) -0.0018 (19) -0.003 (2) 

C23 0.009 (2) 0.010 (3) 0.025 (2) 0.0017 (16) 0.001 (2) -0.002 (2) 

C28 0.020 (3) 0.029 (3) 0.025 (2) 0.014 (2) -0.002 (2) 0.003 (2) 

C30 0.023 (3) 0.023 (3) 0.024 (2) 0.011 (2) -0.001 (2) -0.004 (2) 

C31 0.015 (3) 0.012 (2) 0.016 (2) -0.0023 (17) -0.003 (2) -0.0023 (18) 

C24 0.011 (2) 0.015 (2) 0.0182 (17) 0.0011 (16) -0.001 (3) -0.007 (2) 

C33 0.023 (4) 0.027 (3) 0.031 (2) 0.004 (2) 0.007 (3) 0.007 (2) 

C25 0.018 (3) 0.023 (4) 0.0108 (16) -0.001 (3) 0.005 (2) -0.001 (2) 

C35 0.024 (4) 0.036 (4) 0.039 (2) 0.002 (2) 0.005 (3) 0.017 (3) 

C36 0.024 (4) 0.027 (4) 0.0140 (17) 0.002 (3) -0.008 (3) 0.003 (2) 

C37 0.028 (4) 0.042 (4) 0.022 (3) 0.012 (3) 0.000 (3) 0.007 (2) 

C38 0.030 (3) 0.025 (3) 0.027 (2) 0.002 (2) -0.001 (2) -0.007 (3) 

C26 0.013 (2) 0.015 (3) 0.0114 (15) -0.0009 (19) -0.0013 (15) -0.0011 (17) 

C39 0.019 (3) 0.019 (3) 0.026 (2) 0.003 (2) 0.006 (2) 0.001 (2) 

C40 0.027 (4) 0.021 (3) 0.018 (2) 0.008 (3) -0.004 (3) -0.005 (3) 

C41 0.037 (5) 0.060 (6) 0.027 (2) 0.037 (4) -0.002 (3) -0.006 (3) 

C42 0.025 (4) 0.030 (3) 0.033 (3) 0.003 (2) -0.001 (3) -0.004 (2) 

C48 0.0118 (14) 0.0110 (10) 0.0079 (14) 0.0002 (13) -0.0005 (17) 0.0013 (15) 

C43 0.043 (4) 0.035 (4) 0.020 (3) 0.009 (3) 0.010 (2) 0.000 (3) 

C27 0.013 (3) 0.015 (3) 0.0204 (19) 0.0008 (19) -0.003 (2) -0.0031 (18) 

C29 0.0113 (17) 0.012 (2) 0.0116 (15) 0.0009 (16) 0.0021 (17) -0.0001 (19) 

C44 0.020 (3) 0.017 (3) 0.046 (3) 0.003 (2) 0.000 (3) -0.009 (3) 

C32 0.024 (4) 0.030 (5) 0.046 (4) -0.015 (3) 0.009 (3) 0.006 (4) 

C45 0.035 (3) 0.021 (4) 0.045 (2) 0.001 (2) 0.017 (3) 0.006 (3) 

C46 0.020 (4) 0.028 (3) 0.042 (3) 0.002 (2) -0.006 (3) 0.002 (3) 

C47 0.049 (5) 0.050 (6) 0.025 (2) 0.036 (4) -0.003 (3) -0.014 (3) 
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C49 0.012 (2) 0.0108 (17) 0.0191 (17) -0.0028 (16) -0.001 (2) -0.0023 (17) 

C50 0.015 (4) 0.018 (4) 0.0190 (18) -0.001 (3) 0.003 (2) 0.001 (2) 

 

Tableau 03. Paramètres géométriques (Å, º) : 

Distances 

Cu1—Cu2 2.4153 (12) C4—C32 1.512 (10) 

Cu1—Cu3 2.4078 (11) C21—C48 1.403 (9) 

Cu1—C7 1.978 (7) C22—C34 1.505 (10) 

Cu1—C48 1.996 (6) C34—H341 0.954 

Cu2—Cu4 2.4135 (11) C34—H343 0.958 

Cu2—C6 2.006 (6) C34—H342 0.954 

Cu2—C48 2.013 (7) C8—C26 1.396 (9) 

Cu3—Cu4 2.4112 (11) C8—H81 0.936 

Cu3—C5 2.015 (7) C23—H231 0.927 

Cu3—C7 2.003 (7) C28—C33 1.352 (11) 

Cu4—C5 1.987 (7) C28—C41 1.506 (14) 

Cu4—C6 1.975 (7) C28—C46 1.396 (11) 

Cu4—C16 2.877 (7) C30—C39 1.391 (11) 

C5—C16 1.449 (10) C30—C44 1.385 (11) 

C5—C49 1.372 (10) C30—C47 1.525 (13) 

C6—C26 1.401 (9) C31—C27 1.393 (9) 

C6—C29 1.458 (9) C31—H311 0.928 

C7—C1 1.429 (10) C24—C27 1.377 (11) 

C7—C3 1.410 (9) C24—C49 1.385 (9) 

C9—C10 1.420 (9) C24—H241 0.918 

C9—C22 1.361 (11) C33—C42 1.377 (12) 

C9—H91 0.965 C33—H331 0.932 

C10—C36 1.481 (10) C25—C29 1.494 (9) 

C10—C48 1.471 (9) C25—H251 0.955 

C11—C12 1.401 (10) C25—H253 0.962 

C11—C29 1.396 (9) C25—H252 0.958 

C11—H111 0.931 C35—C37 1.355 (12) 

C12—C13 1.519 (10) C35—C46 1.391 (11) 

C12—C8 1.400 (9) C35—H351 0.928 

C13—H132 0.963 C36—H361 0.951 

C13—H131 0.960 C36—H362 0.945 

C13—H133 0.960 C36—H363 0.951 

C14—C1 1.522 (10) C37—C42 1.378 (12) 

C14—H142 0.949 C37—H371 0.932 
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C14—H141 0.957 C38—C39 1.390 (11) 

C14—H143 0.949 C38—C43 1.380 (11) 

C15—C27 1.509 (10) C38—H381 0.934 

C15—H151 0.963 C39—H391 0.945 

C15—H153 0.964 C40—H401 0.961 

C15—H152 0.963 C40—H402 0.960 

C16—C31 1.391 (10) C40—H403 0.954 

C16—C40 1.503 (10) C41—H411 0.962 

C17—C26 1.516 (9) C41—H412 0.961 

C17—H171 0.959 C41—H413 0.948 

C17—H173 0.964 C42—H421 0.929 

C17—H172 0.964 C43—C45 1.381 (12) 

C18—C21 1.497 (9) C43—H431 0.927 

C18—H181 0.956 C44—C45 1.389 (11) 

C18—H182 0.957 C44—H441 0.935 

C18—H183 0.958 C32—H322 0.962 

C19—C1 1.405 (9) C32—H321 0.958 

C19—C4 1.375 (10) C32—H323 0.963 

C19—H191 0.926 C45—H451 0.926 

C2—C3 1.512 (10) C46—H461 0.932 

C2—H21 0.956 C47—H471 0.959 

C2—H23 0.952 C47—H472 0.955 

C2—H22 0.960 C47—H473 0.958 

C20—C21 1.379 (9) C49—C50 1.528 (10) 

C20—C22 1.392 (10) C50—H501 0.964 

C20—H201 0.925 C50—H502 0.960 

C3—C23 1.404 (9) C50—H503 0.968 

C4—C23 1.386 (11)   

Angles 

Cu2—Cu1—Cu3 89.95 (5) C20—C22—C9 118.5 (6) 

Cu2—Cu1—C7 139.8 (2) C20—C22—C34 120.8 (7) 

Cu3—Cu1—C7 53.25 (19) C9—C22—C34 120.6 (7) 

Cu2—Cu1—C48 53.3 (2) C22—C34—H341 111.2 

Cu3—Cu1—C48 138.5 (2) C22—C34—H343 109.6 

C7—Cu1—C48 166.9 (3) H341—C34—H343 108.4 

Cu1—Cu2—Cu4 89.92 (4) C22—C34—H342 108.6 

Cu1—Cu2—C6 137.6 (2) H341—C34—H342 109.8 

Cu4—Cu2—C6 52.1 (2) H343—C34—H342 109.2 

Cu1—Cu2—C48 52.64 (18) C12—C8—C26 120.1 (6) 

Cu4—Cu2—C48 138.62 (19) C12—C8—H81 119.8 
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C6—Cu2—C48 169.1 (3) C26—C8—H81 120.1 

Cu1—Cu3—Cu4 90.16 (4) C3—C23—C4 120.6 (7) 

Cu1—Cu3—C5 139.9 (2) C3—C23—H231 119.0 

Cu4—Cu3—C5 52.4 (2) C4—C23—H231 120.5 

Cu1—Cu3—C7 52.3 (2) C33—C28—C41 122.9 (8) 

Cu4—Cu3—C7 138.5 (2) C33—C28—C46 118.4 (8) 

C5—Cu3—C7 167.8 (3) C41—C28—C46 118.7 (8) 

Cu2—Cu4—Cu3 89.92 (4) C39—C30—C44 118.4 (8) 

Cu2—Cu4—C5 140.1 (2) C39—C30—C47 121.8 (8) 

Cu3—Cu4—C5 53.5 (2) C44—C30—C47 119.8 (8) 

Cu2—Cu4—C6 53.28 (19) C16—C31—C27 121.6 (6) 

Cu3—Cu4—C6 139.33 (19) C16—C31—H311 119.0 

C5—Cu4—C6 166.5 (3) C27—C31—H311 119.4 

Cu2—Cu4—C16 129.26 (15) C27—C24—C49 120.8 (6) 

Cu3—Cu4—C16 65.92 (15) C27—C24—H241 118.7 

C5—Cu4—C16 27.7 (3) C49—C24—H241 120.5 

C6—Cu4—C16 149.1 (2) C28—C33—C42 121.9 (8) 

Cu3—C5—Cu4 74.1 (2) C28—C33—H331 119.7 

Cu3—C5—C16 112.9 (5) C42—C33—H331 118.4 

Cu4—C5—C16 112.8 (5) C29—C25—H251 110.7 

Cu3—C5—C49 114.7 (5) C29—C25—H253 109.3 

Cu4—C5—C49 118.9 (6) H251—C25—H253 108.7 

C16—C5—C49 116.5 (6) C29—C25—H252 110.8 

Cu2—C6—Cu4 74.6 (2) H251—C25—H252 108.3 

Cu2—C6—C26 114.7 (5) H253—C25—H252 109.0 

Cu4—C6—C26 116.7 (5) C37—C35—C46 119.8 (8) 

Cu2—C6—C29 113.5 (5) C37—C35—H351 120.5 

Cu4—C6—C29 114.3 (5) C46—C35—H351 119.6 

C26—C6—C29 116.4 (6) C10—C36—H361 108.1 

Cu3—C7—Cu1 74.4 (2) C10—C36—H362 108.7 

Cu3—C7—C1 113.7 (5) H361—C36—H362 110.6 

Cu1—C7—C1 116.0 (5) C10—C36—H363 107.3 

Cu3—C7—C3 115.4 (5) H361—C36—H363 111.5 

Cu1—C7—C3 114.8 (5) H362—C36—H363 110.6 

C1—C7—C3 116.0 (6) C35—C37—C42 120.4 (8) 

C10—C9—C22 124.0 (7) C35—C37—H371 119.6 

C10—C9—H91 116.0 C42—C37—H371 120.1 

C22—C9—H91 120.0 C39—C38—C43 119.7 (8) 

C9—C10—C36 121.1 (7) C39—C38—H381 119.9 

C9—C10—C48 116.2 (7) C43—C38—H381 120.4 
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C36—C10—C48 122.6 (6) C17—C26—C6 120.3 (6) 

C12—C11—C29 121.2 (6) C17—C26—C8 116.9 (6) 

C12—C11—H111 119.1 C6—C26—C8 122.7 (6) 

C29—C11—H111 119.7 C30—C39—C38 121.1 (8) 

C11—C12—C13 121.2 (6) C30—C39—H391 118.5 

C11—C12—C8 119.2 (6) C38—C39—H391 120.4 

C13—C12—C8 119.5 (7) C16—C40—H401 109.8 

C12—C13—H132 110.2 C16—C40—H402 110.4 

C12—C13—H131 109.9 H401—C40—H402 108.3 

H132—C13—H131 108.5 C16—C40—H403 110.4 

C12—C13—H133 108.5 H401—C40—H403 108.8 

H132—C13—H133 109.4 H402—C40—H403 109.1 

H131—C13—H133 110.3 C28—C41—H411 107.0 

C1—C14—H142 109.2 C28—C41—H412 110.4 

C1—C14—H141 108.6 H411—C41—H412 109.3 

H142—C14—H141 109.0 C28—C41—H413 110.3 

C1—C14—H143 110.4 H411—C41—H413 109.7 

H142—C14—H143 109.7 H412—C41—H413 110.2 

H141—C14—H143 109.8 C37—C42—C33 119.4 (8) 

C27—C15—H151 110.2 C37—C42—H421 120.5 

C27—C15—H153 109.0 C33—C42—H421 120.2 

H151—C15—H153 108.8 C10—C48—C21 118.4 (6) 

C27—C15—H152 109.5 C10—C48—Cu2 112.3 (5) 

H151—C15—H152 110.4 C21—C48—Cu2 114.6 (5) 

H153—C15—H152 108.9 C10—C48—Cu1 114.2 (5) 

C5—C16—Cu4 39.5 (3) C21—C48—Cu1 115.4 (5) 

C5—C16—C31 119.7 (6) Cu2—C48—Cu1 74.1 (2) 

Cu4—C16—C31 144.3 (5) C38—C43—C45 119.7 (8) 

C5—C16—C40 122.9 (6) C38—C43—H431 120.2 

Cu4—C16—C40 90.3 (4) C45—C43—H431 120.1 

C31—C16—C40 117.4 (6) C15—C27—C31 121.0 (7) 

C26—C17—H171 109.7 C15—C27—C24 120.6 (6) 

C26—C17—H173 109.2 C31—C27—C24 118.4 (6) 

H171—C17—H173 109.5 C25—C29—C6 122.2 (6) 

C26—C17—H172 110.4 C25—C29—C11 117.6 (6) 

H171—C17—H172 109.4 C6—C29—C11 120.2 (6) 

H173—C17—H172 108.6 C30—C44—C45 120.5 (8) 

C21—C18—H181 108.8 C30—C44—H441 119.8 

C21—C18—H182 109.5 C45—C44—H441 119.7 

H181—C18—H182 108.5 C4—C32—H322 109.7 



ANNEXES 

 

 
232 

 

C21—C18—H183 110.6 C4—C32—H321 108.6 

H181—C18—H183 109.8 H322—C32—H321 109.2 

H182—C18—H183 109.6 C4—C32—H323 110.3 

C1—C19—C4 120.5 (7) H322—C32—H323 109.3 

C1—C19—H191 119.0 H321—C32—H323 109.6 

C4—C19—H191 120.5 C44—C45—C43 120.5 (8) 

C14—C1—C7 120.4 (6) C44—C45—H451 119.9 

C14—C1—C19 118.1 (6) C43—C45—H451 119.6 

C7—C1—C19 121.5 (6) C28—C46—C35 120.2 (8) 

C3—C2—H21 110.1 C28—C46—H461 119.4 

C3—C2—H23 109.9 C35—C46—H461 120.5 

H21—C2—H23 110.1 C30—C47—H471 110.8 

C3—C2—H22 109.0 C30—C47—H472 107.3 

H21—C2—H22 108.5 H471—C47—H472 109.4 

H23—C2—H22 109.2 C30—C47—H473 110.3 

C21—C20—C22 121.7 (7) H471—C47—H473 108.9 

C21—C20—H201 118.8 H472—C47—H473 110.1 

C22—C20—H201 119.5 C24—C49—C5 123.1 (7) 

C2—C3—C7 121.2 (6) C24—C49—C50 116.9 (7) 

C2—C3—C23 117.0 (6) C5—C49—C50 120.0 (6) 

C7—C3—C23 121.7 (7) C49—C50—H501 112.0 

C19—C4—C23 119.7 (6) C49—C50—H502 111.5 

C19—C4—C32 118.4 (7) H501—C50—H502 107.8 

C23—C4—C32 121.9 (7) C49—C50—H503 111.2 

C18—C21—C20 117.7 (6) H501—C50—H503 106.7 

C18—C21—C48 121.1 (6) H502—C50—H503 107.4 

C20—C21—C48 121.2 (6)   

Les angles de torsion (°) 

C11—C6—C7—C8 -1.0 (5) Cu4—C33—C34—C35 144.4 (3) 

Cu2—C6—C7—C8 -142.0 (3) C38—C33—C34—C39 -179.2 (3) 

Cu1—C6—C7—C8 132.9 (3) Cu5—C33—C34—C39 52.2 (4) 

C11—C6—C7—C12 178.4 (3) Cu4—C33—C34—C39 -33.8 (4) 

Cu2—C6—C7—C12 37.5 (4) C33—C34—C35—C36 0.3 (5) 

Cu1—C6—C7—C12 -47.6 (4) C39—C34—C35—C36 178.6 (3) 

C6—C7—C8—C9 0.2 (6) C34—C35—C36—C37 1.1 (5) 

C12—C7—C8—C9 -179.3 (4) C34—C35—C36—C40 -177.9 (3) 

C7—C8—C9—C10 0.8 (6) C35—C36—C37—C38 -2.0 (5) 

C7—C8—C9—C13 -179.9 (4) C40—C36—C37—C38 177.1 (3) 

C8—C9—C10—C11 -0.8 (6) C36—C37—C38—C33 1.4 (5) 

C13—C9—C10—C11 179.8 (4) C36—C37—C38—C41 -179.4 (3) 
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C9—C10—C11—C6 0.0 (6) C34—C33—C38—C37 0.1 (5) 

C9—C10—C11—C14 179.8 (4) Cu5—C33—C38—C37 128.3 (3) 

C7—C6—C11—C10 1.0 (5) Cu4—C33—C38—C37 -145.2 (3) 

Cu2—C6—C11—C10 141.5 (3) C34—C33—C38—C41 -179.1 (3) 

Cu1—C6—C11—C10 -135.0 (3) Cu5—C33—C38—C41 -50.9 (4) 

C7—C6—C11—C14 -178.9 (3) Cu4—C33—C38—C41 35.6 (4) 

Cu2—C6—C11—C14 -38.3 (4) C47—C42—C43—C44 -0.2 (5) 

Cu1—C6—C11—C14 45.1 (4) Cu1—C42—C43—C44 130.9 (3) 

C20—C15—C16—C17 -1.6 (5) Cu5—C42—C43—C44 -144.2 (3) 

Cu2—C15—C16—C17 -143.4 (3) C47—C42—C43—C48 -179.8 (3) 

Cu3—C15—C16—C17 131.2 (3) Cu1—C42—C43—C48 -48.7 (4) 

C20—C15—C16—C21 178.7 (3) Cu5—C42—C43—C48 36.2 (4) 

Cu2—C15—C16—C21 36.9 (4) C42—C43—C44—C45 -1.7 (6) 

Cu3—C15—C16—C21 -48.5 (4) C48—C43—C44—C45 177.9 (4) 

C15—C16—C17—C18 0.7 (5) C43—C44—C45—C46 2.2 (6) 

C21—C16—C17—C18 -179.6 (3) C43—C44—C45—C49 -177.7 (4) 

C16—C17—C18—C19 0.8 (5) C44—C45—C46—C47 -0.8 (6) 

C16—C17—C18—C22 -175.7 (3) C49—C45—C46—C47 179.1 (4) 

C17—C18—C19—C20 -1.3 (5) C45—C46—C47—C42 -1.1 (5) 

C22—C18—C19—C20 175.2 (3) C45—C46—C47—C50 178.1 (4) 

C18—C19—C20—C15 0.3 (5) C43—C42—C47—C46 1.6 (5) 

C18—C19—C20—C23 -178.1 (3) Cu1—C42—C47—C46 -132.0 (3) 

C16—C15—C20—C19 1.1 (5) Cu5—C42—C47—C46 144.7 (3) 

Cu2—C15—C20—C19 142.7 (3) C43—C42—C47—C50 -177.6 (3) 

Cu3—C15—C20—C19 -133.0 (3) Cu1—C42—C47—C50 48.8 (4) 

C16—C15—C20—C23 179.4 (3) Cu5—C42—C47—C50 -34.5 (4) 

Cu2—C15—C20—C23 -38.9 (4) C56—C51—C52—C53 1.9 (15) 

Cu3—C15—C20—C23 45.4 (4) C51—C52—C53—C54 -2.0 (15) 

C29—C24—C25—C26 0.5 (5) C52—C53—C54—C55 1.5 (16) 

Cu3—C24—C25—C26 -133.8 (3) C52—C53—C54—C57 177.9 (10) 

Cu4—C24—C25—C26 140.5 (3) C53—C54—C55—C56 -0.7 (15) 

C29—C24—C25—C30 177.8 (3) C57—C54—C55—C56 -177.0 (9) 

Cu3—C24—C25—C30 43.6 (4) C54—C55—C56—C51 0.6 (12) 

Cu4—C24—C25—C30 -42.1 (5) C52—C51—C56—C55 -1.2 (13) 

C24—C25—C26—C27 -0.6 (6) C56B—C51B—C52B—C53B 3 (4) 

C30—C25—C26—C27 -178.0 (4) C51B—C52B—C53B—C54B -7 (5) 

C25—C26—C27—C28 0.3 (6) C52B—C53B—C54B—C55B 7 (4) 

C25—C26—C27—C31 178.7 (4) C52B—C53B—C54B—C57B -177 (2) 

C26—C27—C28—C29 0.2 (6) C53B—C54B—C55B—C56B -3 (5) 

C31—C27—C28—C29 -178.3 (4) C57B—C54B—C55B—C56B -179 (3) 
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C27—C28—C29—C24 -0.2 (6) C54B—C55B—C56B—C51B -2 (5) 

C27—C28—C29—C32 178.4 (4) C52B—C51B—C56B—C55B 2 (4) 

C25—C24—C29—C28 -0.1 (5) C105—C100—C101—C102 -2.2 (18) 

Cu3—C24—C29—C28 132.5 (3) C100—C101—C102—C103 0.8 (19) 

Cu4—C24—C29—C28 -142.3 (3) C101—C102—C103—C104 3 (3) 

C25—C24—C29—C32 -178.7 (3) C101—C102—C103—C106 177.5 (15) 

Cu3—C24—C29—C32 -46.1 (4) C102—C103—C104—C105 -4 (2) 

Cu4—C24—C29—C32 39.1 (4) C106—C103—C104—C105 -179.7 (14) 

C38—C33—C34—C35 -0.9 (5) C101—C100—C105—C104 0 (2) 

Cu5—C33—C34—C35 -129.6 (3) C103—C104—C105—C100 3 (2) 
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Annexe 01.  Spectres IR du Cu-CeO2 : (a) calcination du CeO2 à 600°C ; (b) déshydroxylation du CeO2 à 

200°C ; (c) greffage du mésitylcuivre ; (d) réduction à 350°C. (Chapitre IV) 

 
Annexe 02.  Spectres IR du Cu-CeO2-ZrO2 : (a) calcination du CeO2-ZrO2 à 600°C ; (b) déshydroxylation du 

CeO2-ZrO2  à 200°C ; (c) Greffage de mésitylcuivre ; (d) réduction à 350°C. (Chapitre IV) 
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Annexe 03. Spectre de masse de dégagement du mésitylène détecté par la GC-MS après le greffage du 
mésitylcuivre sur les différents supports. (Chapitre IV) 

 

 

 

Annexe 04. Spectre des diffractions des rayons X sur poudre du Cu-SiO2-200. (Chapitre IV) 
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Annexe 05. Spectre des diffractions des rayons X sur poudre du Cu-CeO2-ZrO2-200. (Chapitre IV) 

 

 

 

 Annexe 06. Spectre des diffractions des rayons X sur poudre du Cu-Al2O3-500. (Chapitre IV) 
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Annexe 07. Spectres RPE des Cu-CeO2, Cu-CeO2-ZrO2, Cu-SiO2. (Chapitre IV) 

 

Annexe 08. Diagramme GC de l’hydrogénation de DMC sur Cu-CeO2-ZrO2-200. (Chapitre V) 

2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

0

500000

1000000

1500000

2000000

2500000

Cu/CeO2-ZrO2 Cu/CeO2 Cu/SiO2-700

Temps (min) 
 

Champ magnétiques (gauss) 

L
e

s
 i
n

te
n

s
it
é

s
 

Le
s 

in
te

n
si

té
s 



 

 
240 

 

LISTES DES PUBLICATIONS: 

 

 

1. Boukebbous, K.; Merle, N.; Larabi, C.; Garron, A.; Darwich, W.; Laifa, E. A.; Szeto, K.; 

De Mallmann, A.; Taoufik, M., Silica supported copper nanoparticles prepared via surface 

organometallic chemistry: active catalysts for the selective hydrogenation of 2,3-

dimethylbutadiene. New Journal of Chemistry  2017, 41 (2), 427-431. 

 

 

2. Boukebbous, K.; Laifa, E. A.; De Mallmann, A., 3H-1,2-Benzodithiole-3-thione. 

IUCrData 2016, 1 (10), x161688. 

 

 

3. Boukebbous, K.; Laifa, E. A.; De Mallmann, A.; Taoufik, M., A second polymorph of 

3H-1,2-benzodithiole-3-thione. IUCrData 2016, 1 (11), x161799. 

 

 

4. Boukebbous, K.; Laifa, E. A.; De Mallmann, A.; Taoufik, M., Diethyl 2,2'-(trisulfane-

1,3-diyl)dibenzoate. IUCrData 2016, 1 (11), x161708. 

 

 

5. Boukebbous, K.; Laifa, E. A.; De Mallmann, A.; Taoufik, M., 4,5-Dichloro-3H-1,2-

dithiol-3-one. IUCrData 2016, 1 (11), x161820. 

 

 

6. Boukebbous, K.; Laifa, E. A.; De Mallmann, A.; Taoufik, M., 5-Anilino-4-chloro-3H-

1,2-dithiol-3-one. IUCrData 2016, 1 (11), x161736. 

 

 

7. Khaled, B.; EL-Adoui, L.; Fatima, K. T.; Adnan Mohamed, H. K., Study on the Tin (IV) 

Complex of 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione with IR, Analysis Centesimal, and theoretically. J. 

Chem. Chem. Eng. 2011,  (5), 818-823. 

 

 

 

 

 



 

 
241 

 

RÉSUMÉ : 

 

 

Cette thèse, qui a été réalisée dans le cadre d’obtenir un diplôme de Doctorat en chimie 

organométallique, contient deux parties principales où la première partie est consacrée pour la 

synthèse de différents dérivés des ligands soufrés de type dithiole-thione appartenant à une 

famille biologiquement active. Ensuite, une étude comparative de ces ligands et leurs complexes 

organométalliques a été réalisée.  

D’autres ligands soufrés, oxygénés, azotés et halogénés de type dithiole-one ont été étudiés et 

leurs principales valeurs caractéristiques ont été comparées avec celles des dithiole-thione. Aussi 

dans cette partie, un complexe organométallique à base de cuivre a été synthétisé et 

profondément caractérisé.  

Différentes méthodes spectroscopiques telles que : l’IR, la RMN et la diffraction des rayons X 

sur monocristal ont été utilisées pour caractériser les composés préparés dans cette partie. 

La deuxième partie du travail est consacrée à la synthèse des catalyseurs via les techniques de la 

chimie organométallique de surface et à partir d’un complexe organométallique à base d’un 

métal de transition abondant, et cela afin de préparer des catalyseurs actifs et non couteux.  

Le travail a conduit à cinq différents catalyseurs à base de cuivre qui ont été synthétisés et 

caractérisés par différentes méthodes spectroscopiques telles que : l’IR, la RMN de l’état solide, 

la RPE, la MET, la GC-MS, l’analyse élémentaire et la diffraction des rayons X sur poudre.  

L’activité catalytique des catalyseurs obtenus a été testée pour le diméthyle butadiène et pour des 

carbonates de dialkyle, et les résultats ont montré des applications potentielles très prometteuses 

économiquement et environnementalement. 

 

 

Mots clés : Chimie organométallique, Dérivés de dithiole-thione, Chimie organométallique de 

surface, Activité catalytique. 
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: ملــخـص  

 

 

 على الفلزية، العضوية الكيمياء في دكتوراه شهادة على الحصول أجل نم أجريت التي ،الأطروحة هذه تحتوي

 نوع نم تيةكبري مخالب من مختلفة مشتقات لتركيب العمل من الأول الجزء خصص ينأ أساسيسن، جزئين

 ةالعضوي ومعقداتها المخالب هذه بين مقارنة دراسة لاحقا أجريت. بيولوجيا فعالة لعائلة المنتمية تيون-الديتيول

.الفلزية  

 المميزة قيمها ومقارنة دراستها تم اون-الديتيول نوع من وهالوجينية ونيتروجينية وأكسيجينية كبريتية أخرى مخالب

 ودراسته تركيبه تم نحاسي أساس ذو فلزي عضوي معقد الجزء، هذا في أيضا. تيون-الديتيول قيم مع الرئيسية

.بإسهاب  

 أحادي على السينية الأشعة انكسار النووي، المغناطيسي الرنين لحمراء،ا تحت الأشعة: مثل مختلفة طيفية طرق

.الجزء هذا في أعدت التي المركبات وتحديد لتعيين استخدامها تم البلور  

 

 وانطلاقا الفلزية العضوية السطوح كيمياء تقنيات بواسطة مختلفة محفزات لتركيب خصص العمل من الثاني الجزء

.مكلفة وغير نشيطة محفزات إعداد أجل من وذلك بوفرة، احمت انتقالي معدن على يحوي فلزي عضوي معقد من  

 باستخدام وتحديدها تركيبها تم والتي نحاسي أساس ذات مختلفة محفزات خمس على الحصول إلى العمل هذا أدى

 المغناطيسي الرنين الصلبة، للحالة النووي المغناطيسي الرنين الحمراء، تحت الأشعة: مثل طيفية طرق عدة

 الالكتروني، المجهر الالكتروني النافذ، كروماتوغرافيا الغاز - مطياف الكتلة، انكسارالأشعة السينية على المسحوق.

 والنتائج ،الألكيلية وللكربونات ميثيلال ثنائي لبوتادين بالنسبة المحفزات لمختلف التحفيزي النشاط اختبار لاحقا تم

.والبيئي الاقتصادي المجالين على جدا واعدة تطبيقات أظهرت عليها المتحصل  

 

 

 النشاط الفلزية، العضوية السطوح كيمياء تيون،-الديتيول مشتقات الفلزية، العضوية الكيمياء: المفتاحية الكلمات

.التحفيزي  
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ABSTRACT: 

 

 

This thesis, which was carried out in the framework of obtaining a PhD degree in organometallic 

chemistry, contains two main parts, where the first part is devoted to the synthesis of various 

derivatives of sulfur ligands of the dithiole-thione type which belongs to a biologically active 

family. Afterward, a comparative study of these ligands with their organometallic complexes 

was realized. 

Other sulfur oxygen, nitrogen and halogen ligands of the dithiole-one type have been studied and 

their main characteristic values have been compared with those of dithiole-thione. Also in this 

part, an organometallic complex based on copper was synthesized and deeply characterized. 

Different spectroscopic methods such as: IR, NMR and X-ray diffraction on mono-crystal were 

used for the characterization of the compounds prepared in this part. 

The second part of the work is devoted to the synthesis of catalysts via the surface 

organometallic chemistry techniques and from an organometallic complex based on an abundant 

transition metal, and that to prepare active and inexpensive catalysts. 

This work has led to five different copper-based catalysts which have been synthesized and 

characterized by different spectroscopic methods such as: IR, solid state NMR, EPR, TEM, GC-

MS, elemental analysis and diffraction of X-ray on powder. 

The catalytic activity of the catalysts obtained was tested for dimethyl butadiene and for dialkyl 

carbonates, and the results have shown very promising applications for the economy and the 

environment. 

 

 

Key words: Organometallic chemistry, Dithiole-thione derivatives, Surface organometallic 

chemistry, Catalytic activity. 

 


