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Introduction Générale



Il est bien connu que les dérivés des sulfamides a travers des échanges de différents
groupes fonctionnels sans modification de la fonction -S(O),N(H)-, peuvent présenter une
grande variété d'activités pharmacologiques [1-4]. En outre, certains complexes métalliques
de ces ligands ont été préparés pour favoriser la guérison rapide des bralures chez I'nomme et
les animaux [5-8]. Comme, par exemple, le complexe de Zn (1) sulfadiazine. Leurs efficacité
ne devraient pas dépendre uniquement de la libération lente de I'ion métal, mais plut6t
fortement de la nature de la matiére a laquelle le métal est lié [7].

Compte tenu de la capacité des dérives de sulfonamide pour se coordinner aux atomes
métalliques de différentes manieres, un intérét considérable dans la synthése et les aspects
structuraux de nouveaux complexes ont surgi [9-14]. Ces résultats confirment que la capacité
chimique notable de sulfonamides a agir en tant que ligands est basé sur l'acidité de sa
fonction -S(O),N(H)- ce qui donne un ligand anionique donneur, allié & la présence d'atomes
vicinaux de l'azote, du soufre ou d'oxygéne de I’anneau hétérocyclique, qui offrent les
conditions requises stéréochimiques pour la réalisation de complexes avec ligand
monodentate, chélateur ou ligand pontant, en fournissant des structures monomeres,
arrangements dimeres et polymeéres [15-16]. De plus, le groupe amino aromatique est
responsable de la polyvalence chimique des sulfamides, étant donné qu'il peut agir de site de
coordination, ainsi qu'un site réactif pour des modifications chimiques des complexes de type

sulfonamide ayant des buts biologiques tres intéressante.

Ce cadre explique pourquoi une attention croissante est portée a la fonction sulfanilamide
et ces dérivés, ainsi que leurs coordinations aux différents atomes metalliques pour avoir une
nouvelle gamme de complexes qui peuvent avoir une réactivité biologiquement intéressante
[17-18-19].

Dans ce contexte, le travail présenté dans ce mémoire vise a concevoir de nouveaux
complexes moléculaires se caractérisant par la coordination du ligand sulfanilamide par

différente facon de ces deux fonctions.

Aprés un bref rappel exposant les concepts théoriques de la chimie de coordination,
I’intérét qu’apportent les complexes de sulfanilamide dans la chimie supramoléculaire et
médicinale tout en décrivant les différentes méthodes de caractérisation physicochimique
utilisee pour la caractérisation des nouveaux produits (chapitre 1), nous allons décrire les

résultats obtenus en suivant 1’orientation définie ci-dessus.
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Le chapitre 11 sera dédié a trois nouveaux composés organiques de sulfoxyde de formule:

C7HsCINO3S, CgHgN20O3S et 2(CgH7N4OS). Pour ces nouveaux ligands seront étudiés les
interactions hydrogéne inter et intramoléculaire et les graphes et modeles des liaisons
hydrogene en plus de la description structurale de chaque composé avec une comparaison

entre les trois ligands.

Dans le chapitre suivant 111, nous détaillerons les synthéses et les caractérisations
spectroscopiques et structurales des dérives a base de Zn(ll) et de Mo(ll) suivants:
[ZNnCly(CeHsN20,S),] et [Mo(C12H17N404S2)2] 2. 2(N03)7. Les etudes de cristallographie et
les propriétés thermiques seront utilisées pour comprendre les détails de ces deux structures.

Enfin, dans le dernier chapitre (chapitre 1V), nous présenterons deux autres nouveaux
complexes a base de Co(ll) et de Cu(ll) de formule : K CoCl [(C¢HgN20,S)SCN. H,0], et
[CUCI(CgHgN20,S)]". CI™ dans lesquels sur la base de la cristallographie, nous allons discuter

leurs propriéteés.
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Chapitre |
Chimie de Coordination

Concept Fondamentaux
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I-1- Généralité : Chimie de coordination

Un composé de coordination est un édifice moléculaire formé d’un centre métallique
entouré de groupes donneurs d’électrons appelés ligands [1-2]. Suivant la nature et la charge
de chacun des composants du complexe, celui-ci peut étre neutre, chargé positivement ou
négativement. Le métal est chargé positivement le plus souvent dite oxyder. Les ligands qui
peuvent étre soit des ions, des atomes ou des molécules, sont soit neutre, soit chargés

négativement ou positivement.

La contribution a la chimie de coordination est venue d’un éclair d’inspiration en 1893,
par le fondateur de la chimie de coordination Alfred Werner, quand il s’est apercu que le
nombre de groupements fixés a un atome qu’il a appelé valence secondaire n’est pas
forcément égal a son nombre d’oxydation qu’il a nommé valence primaire [3]. Chaque métal
possede un nombre fixe de valences secondaires orientées dans 1’espace et les groupes retenus
par ces valences sont considérés coordinnés au métal. Aujourd’hui, la valence secondaire est
appelé nombre de coordination (coordinence) et la valence primaire appelée degré
d’oxydation. Il a de plus émis 1I’hypothése que, quel que soit 1’élément, ses valences primaires

et secondaires pouvaient varier indépendamment.

I-1-1- Métaux de transition

Les métaux de transition sont des éléments a couches incomplétes et leur derniére sous-
couche p est vide. Pour donner lieu a I’existence de composés stables, ces eléments devront
plus ou moins compléter leurs sous-couches de valence par des électrons donnés ou partagés
par les coordinats (ligands), ces électrons portés par les ligands leurs permettent d’atteindre la

structure électronique du gaz rare qui suit 1’élément dans le tableau périodique [4].

La chimie particuliere des métaux de transition tient au nombre élevé de leurs orbitales de
valence. Celles-ci impliquent, outre les orbitales (n+1) d et (n+l1) s, totalement ou
partiellement occupées, les orbitales (n+1) p qui peuvent contribuer de maniére importante a
I’énergie de liaison. Notre laboratoire s’est particuliérement, intéressé a la chimie des
sulfamides coordinné aux différents metaux de transition qui est en plein expansion au

domaine de la médicine.
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I-1-2- Ligands
Les metaux de transition forment facilement des complexes avec des molécules porteuses
de paires d’¢lectrons. Celles-ci s’unissent aux métaux de transition par un type de liaison

particuliere, quand t’on appelle liaison de coordination ou dative.

La liaison de coordination est une mise en commun d’une ou de plusieurs paires
d’¢électrons, en provenance du ligand, avec des orbitales vides du métal. La classification des
complexes se base sur le nombre d’ions ou d’atomes centraux qu’ils comportent. Quand il
s’agit d’un seul ion, de deux ions ou de plusieurs ions métalliques centraux entourés par les

ligands on dit complexe monométallique, bimétallique ou polymétallique respectivement.

Les ligands interagissent avec le métal par leurs OM frontiéres. 1ls peuvent étre divisés en

deux catégories selon le type de liaison formée [5].

I-1-2-1-Types de liaisons

a-Liaison bicentrique

Des ligands peuvent établir une liaison bicentrique M-L du type o, provenant
essentiellement de I’interaction entre le métal et une paire libre d’un atome du ligand. Les
ligands concernés par ce type de liaisons, sont des bases de Lewis. Lorsque cette interaction
est seule présente, ces ligands sont purement o-donneurs : NR3, PR3, OR;.... Les liaisons M-
H et M-R (R=Alkyle) peuvent étre décrites selon M* H etM*R, ce qui revient a attribuer les
deux électrons de la liaison a 1’élément le plus électronégatif, les ligands H et R
appartiennent a la méme catégorie. Certains ligands possedent des orbitales de symétrie n
occupées ou vacantes pouvant interagir avec le métal. Les ligands tels que H,0O, H.S, OH,
SR, Cl, Br et | ont une ou deux orbitales de symétrie T occupées. Ce sont des paires
d’électrons libres d’atomes électronégatifs qui présentent avec les orbitales d des différences

d’énergie assez grandes, donc un recouvrement latéral assez faible.

Enfin, certains ligands présentent des orbitales de symétrie 7 vacantes a basse énergie, tels
CH, (carbéne), CO, CN et NO (ou NO", isoélectronique de CO et CNf). Ces trois derniers
possedent également des orbitales m occupées, mais elles sont a basse énergie, 1’atome le
moins electronegatif lié au métal (contrairement a 1’orbitale n*) et leur role peut étre négligé.
Ces ligands sont donc o-donneurs et m-accepteurs. Le carbéne posséde une seule OM

n-acceptrice, tandis que CO, CN etNO en possédent deux.
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b-Liaison polycentrique

D’autres ligand interagissent par des orbitales souvent m, délocalisées sur deux ou
plusieurs atomes. Dans ce cas la liaison métal-ligand est dite polycentrique (plusieurs atomes
du ligand étant liés au métal), (Figure 1). Ici encore, ce sont les orbitales frontiéres du ligand
qui assurent 1’essentiel de I’interaction. Le nombre d’atomes impliqués par une liaison avec

le métal est désigné par I’hapticité (n").

Exemple : Le systéme allylique peut former une liaison ¢ avec un seul carbone (n') ou
former un complexe 7 avec les orbitales p des trois atomes de carbone (n°). Si le complexe
est fait a partir d’un cation allyle, le ligand a deux ¢lectrons (1]2), quatre s’il est fait a partir

d’un anion allyle (n°).

SOLD O
M/\& M— \> M\‘\—“ M\‘\—“
. ‘oe N )
1 3 2 4
n n n n
c-allyle n-allyle cation allyle anion allyle

Figure (1) : Liaison du systeme allylique

I-1-2-2-Types de ligands

La majorité des ligands sont des anions ou des molécules neutres, qui peuvent étre
considérés comme donneurs d’une paire d’¢lectrons. Les ligands courants sont : F,Cl,Br,
CN", NHs, H,0, CH3OH et OH . Quand des ligands de ce type donnent une paire d’électrons
a un atome métallique, on les appelle ligands monodentates, (Figure 2) ils contiennent un seul

site de coordination.

NH3

'
Cl—Pd—Cl

T

NH3

Figure (2) : Ligand monodentates
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Les ligands qui contiennent deux atomes ou plus, pouvant chacun donner simultanément
deux électrons au méme ion métallique, s’appellent polydentates. On peut également appelés
« chélates », puisqu’ils semblent saisir le cation par deux atomes distributeurs ou plus. Ces
derniers présentent une stabilité particuliére vis-a-vis des complexes a ligands monodentés,
(Tableau 1).

a-Ligand bidentate

La plupart des ligands polydentates sont bidentates [6], c’est-a-dire ayant deux points
d’attachement possibles a un ion métallique. Les ligands neutres bidentates incluent les
diamines : NH,-CH,CH,-NH,, les diarsine : Ph3-AsCH,CH,As-Ph;, les diphosphines :
(CgHs)2P-CH,CH,-(CeHs),P et les diéthers : CH3-O-CH,CH,-O-CHjs, qui forment des cycles

de cing atomes avec le métal, (Tableau 1).

b-Ligand tridentate
Deux des ligands tridentates les plus importants sont des triamines: La terpyridine
(terpy), le diéthylene triamine (dien), (Tableau 1).

La Bis (bis-3-dimethylarsinopropyl) arsine, forme avec le palladium le complexe : [Pd (As-
As-As-)Br] Br, sa configuration plan carrée, (Figure 3), a été confirmé par analyse structurale
par RX [7].

Me\

/Me
As As
Me— \Pd/ > Bre
Br/ \As
N
€ Me

Figure (3) : Configuration plan carré du complexe [Pd (As-As-As)Br]* Br

c-Ligand tétradentate

Beaucoup de ligands importants sont des ligands tetratentates, comme par exemple : le
systeme bis(dimethylglyoximato) (dmgH). 1l se compose de deux unités étroitement couplées
de bidentate qui forment un chélate planaire, fermé par deux liaisons faibles d’hydrogéne,
(Tableau 1).
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Tableau (1) : Types de ligands dans la chimie organométallique

Type de ligand Exemples
Monodentate
Arsine, phosphine, stilbine, amine tertiaire ¢ ¢ ¢ ¢
As. P Sb. N .
R"I™R RTI™R RTI"R RTI"R
R R R R
Bidentate
2,2’-bipyridine 7N \
=N N
N
M
Ethylenediamine o
H,N NH,
\M/
Bis(diphénylphosphono
(diphénylphosphono) Ph,P” " PPh,
Propane : dppp e
M

Tridentate

Terpyridine (terpy)

Diethylene triamine (dien) NH

/CHQCHchzASMez
Bis(bis-3-dimethylarsinopropyl)arsine MeAs
“CH,CH,CH,AsMe,
Tetradentate r O-mnn OH 1-2
HC 2N SN O
Bis(dimethylglyoximato) (dmgH) M
i Ho------0 |

I-1-2-3-Réactivités du ligand

Il est plus aisé de classer les composés organométalliques des métaux de transition du bloc
d, par rapport aux ligands organiques. Les principaux types de ligands sont classes en fonction
du nombre d’¢lectrons qu’ils peuvent formellement céder, dans la formation de la liaison
métal-ligand, (Tableau 2). Ainsi, les types de ligands peuvent illustrer les structures de leurs

complexes et peuvent se transformer d’un type de ligand a un autre.
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La plupart des éléments de transition forment des liaisons ¢ carbone-metal. Les composés

contenant ces liaisons ne sont isolables a tempeérature ambiante, que si le métal a un

environnement électronique déterminé, en particulier : un arrangement a 18 électrons.

Tableau (2) : Caractéristique du ligand

Types de ligands Hapticité | Charge formelle | é donnés
Ligands anioniques
Cl Br I CN OR H alkyl -1 2
Ligands neutres o-donneurs
PR; NR; OR; SR, CO RCN RNC 0 2
Ligands insaturés ¢ ou w donneurs
Yle : Aryle, o-allyle & comparer a CI', CN" et H nt -1 1
Ene : Oléfine (éthyléne) & comparer & CO n? 0 2
Cations z-allyle n’ +1 2
Enyle : n-allyle a comparer a bioxyde d’azote n® 0 3
Anions nt-allyle n’ -1 4
Diéne : diéne conjugué (cyclobutadiéne, butadiéne) n 0 4
Diényle : n-cyclopentadiényle n’ 0 5
Anions diényle, cyclopentadiényle n -1 6
Triéne : Arénes, benzene, cycloheptatriene n® 0 6
Triényle : n-cycloheptatriényle n’ 0 7
Anions triényle, cycloheptatriényle n -1 8
Tétraene : Cyclooctatétraéne n® 0 8
Carbeéne, nitréne, oxo nt 0 2

Les réactions d’¢élimination d’hydrure, aussi bien que les réactions de protonation,

s’effectuent par la formation d’un ion B-carbonium intermédiaire qui est stabilisé par la

formation d’une liaison métal-éthyléne et par oxydation partielle du métal. 1l semble que la

stabilisation des ions carboniums P par transfert d’une charge sur le métal et par formation

d’une liaison 7 entre le métal et le ligand organique, soit une importante propriété du groupe

des métaux de transition complexés.
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L’exemple ci-dessous illustre la transformation d’un ligand a un électron formel en ligand
a deux électrons, (Figure 4). Quand il existe un atome d’hydrogéne en position B dans un
groupement alcoyle (éthyle, n-propyle, isopropyle), le traitement par un réactif, comme le
cation triphényle-méthyle, susceptible d’arracher un ion hydrure, peut conduire a des cations
éthyléeniques. Le schéma ci-dessous montre, la formation du cation deutério-2 propénique, (2),

a partir du complexe deutério-2 isopropylique, (1).

| _bocn | ¢ — | Me
oc TR - e\ TN ot Fe <D
COCH oC co ’C\\\\H’/’C Ph3 OC,éh/
H H,C

Figure (4) : Réactivité du ligand

I-2- Structure des composés de coordination

Le nombre de coordination est largement appliqué aux composes de coordination qui sont
formés par un métal central (cation ou métal zerovalent) et ses ligands. Le nombre de
coordination est le nombre de groupes qui entourent le métal. En plus du nombre de ligands
entourant un métal, il est important de connaitre leur arrangement: géométrie de

coordination.

Il y a une grande correspondance entre la géomeétrie et le nombre de coordination. Pour des
composes de coordination le nombre d d’¢électrons peut de maniére significative influencer la

géomeétrie.

I-2-1- Nombre de coordination

a-Complexes de coordinence deux et trois

Les complexes a coordination deux sont relativement rares et entierement réservés aux
composés de Cu(l), Ag(l), Au(l) et Hg(ll). Les exemples de cette coordinence incluent les
ions tels que : [NH3-Ag-NH3]", [NC-Ag-NC] et [CI-Au-CI] , ces complexes sont en général

instables lors de 1’addition d’autre ligands, comme dans la réaction suivante :

[CU(CN),] +2CN —— [CUu(CN)4]®
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La géometrie de ces complexes est linéaire ou angulaire. La coordination deux peut egalement
étre stabilisée pour d’autres métaux au moyen de ligands encombrants tels que I’anion
bis(triphenylsilylamido), par exemple dans le composé Fe[N(SiPhs),].. Ces ligands

encombrants empéchent I’approche d’autres ligands vers le centre métallique.

Pour les complexes de coordination trois la géométrie la plus importante est trigonale plan
ou trigonale pyramide. Dans les anions Hglg_, [CUu(CN)s]? par exemple, les ions sont disposés
aux sommets d’un triangle planaire dont le métal occupe le centre. Par contre I’anion SnCls
peut étre considéré comme un dérivé de 1’acide de Lewis SnCl; et de la base de Lewis cl

(ligand), il prend une géométrie pyramidale, (Figure 5).

SnCl +Cl™ —» Sn
He & e

Figure (5) : Géométrie de I’anion SnCls

Dans les complexes : AICI; [8], FeCls et PtCI,PR3 la formule empirique pourrait suggérer la
coordination trois, mais ces complexes existent sous forme de complexes dinucléaires, dans
lesquels deux ligands sont partagés par deux centres métallique et donne a chaque centre un

nombre efficace de coordination quatre, (Figure 6).

Cl Cl y Cl PR3 CI Cl
NS N N
Al /AI\ Pt /Pt\
cl” Ml Cl cl” MCl PR3

Figure (6) : Complexe dinucléaire

b-Complexes de coordinence quatre

Ce nombre de coordination est tres fréquent, il donne les géométries de coordination
tétraédriques ou plan carrés. Les complexes tétraédriques prédominés par les métaux de
transition de la droite du bloc d et les autres éléments du groupe principale, elle correspond a

I°état d’hybridation sp°.
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La variété de composés qui adoptent cette géométrie tétraédrique est incluse au : Li(H20),",
BeF % , BH, AICI,, CoBr?, ReO 4 BF, et Ni(CO);. Aucune unité asymétrique
tétraédrique n’a été connue jusqu’au 1969, quand Brunner a préparé le premier complexe
[Mn(Cp)(P(CsHs)3(CO)(NO)]"™ présenté dans la figure (7) ol le ligand cyclopentadienyl est

considéré monodentate [9].

.
=
|
—-Mn,

ocC- AN
J/ P(CeHs)3
ON

Figure (7) : T-4 [Mn(cp)(P(C¢Hs)3)(CO)(NO)]*

Les éléments de configuration d® présentent une géométrie plan-carré. Cette géométrie est
tres rare des unités de coordination des éléments du groupe principal comme par exemple
XeF,4, mais elle est commune pour les éléments de transition. Cet arrangement correspondant
a I’état d’hybridation dsp? il prédomine les métaux Ni(ll) (seulement avec les ligands de
champ forts), Pd(Il), Pt(Il), Co(l), Rh(l), Ir(l), Cu(lll), Ag(lll) et Au(lll). Il se montre
également pour les complexes d’ion d’ dans Co(ll) et d° dans Cu(ll) et Ag(ll).

La préférence des ions en métal d® pour la géométrie plan carré se produit parce que ceux-
ci exigent seulement 1I’emploi d’une orbitale d en formant quatre liaisons ¢ métal-ligand. 1l est
alors possible que les quatre paires d’électrons de 1’ion métallique occupent les quatre
orbitales restantes d sans étre repoussé par les paires d’électrons qui forment les liaisons o
métal-ligand. Par opposition a la géométrie tétraédrique, celle des plans carré peut avoir la

configuration cis ou trans.

c-Complexes de coordinence cing

Le nombre de coordination cing est moins commun que quatre ou six, mais il est toujours
tres important. Deux géométrie idéales de cette coordination sont la bipyramide trigonale et la
pyramide a base carrée.
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Ces deux géométries sont energétiquement similaires. En conséquence, beaucoup de
complexes coordinnés de cing ne prennent pas une structure bien précise, mais une structure
intermédiaire entre les deux. Probablement sa formation se fait par des forces
intermoléculaires dans le cristal. Dans quelques composées de cette coordination, les ligands
échangent rapidement leurs positions entre les sites de chacune des deux structures. Des

isomeres, ou des deplacements pourraient interconvertir les deux structures, (Figure 8).

||31 E|54
B4 B1_B4 B1
7 | - _ Al - e
Bi=—AL | = Bs A | = By=A |
\|\BS Bs_\Bz \|\B2
Bz BS

Figure (8) : Echange des ligands entre les sites des deux structures

Le meilleur exemple est représenté dans la structure du complexe
[Cr(en)3][Ni(CN)s].H.0, qui présente les deux géomeétries de coordination cing dans un méme

cristal [10]. C’est le cas également pour I’ion [Ni(CN)s] ~® qui forme un sel cristallin.

d-Complexes de coordinence six

Ce nombre de coordination est tres important, car presque tous les cations forment des
complexes a six coordinats. Ces derniers ont une forme géométrique octaédrique symétrique,
dans laguelle chacun des six ligands, et chacune des six liaisons M-L, sont équivalents dans

un complexe ML octaédrique régulier.

La symétrie de ’octaedre ne peut pas étre maintenue avec précision, méme dans les cas ou
tous les ligands sont chimiquement identiques. L’octa¢dre est souvent tordu, par des effets

¢lectroniques inhérents a I’ion métallique ou par des forces dues a I’environnement.

Une compression ou ¢élongation d’un axe L-M-L, relativement aux deux autres axes, s’appelle
une déformation tétragonale (exemple : cis fac-[RuCl,(DMSO)3(NH3)] [11]) et ’inégalité
des trois axes donne wune déformation rhombique (exemple: cis, cis, Ccis-
[Co(NH3)2(H20)2(CN)2]") [12]. Si I’octaédre est compressé ou étiré sur un axe reliant les

centres de deux faces triangulaires opposees, la déformation s’appelle trigonale.
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Il 'y a quelques cas dans lesquels les six ligands se trouvent aux sommets d’un prisme

trigonale, comme dans le complexe [W(CHjs)s] [13], par exemple (Figure 9).

H3;C CHj

\jvé
——CHg
N

Hs

H3C

Figure (9) : Géométrie prisme trigonale

e-Complexe de coordinence sept

Trois géométries assez régulieres sont adoptées par les complexes de la coordination sept,
ces derniers ont une stabilité pratiguement identique pour toutes ces géométries. Les
complexes de vanadium illustrent bien cette coordinence. Le complexe VO(O,CBut); [14], a
la structure d’une bipyramide pentagonale, alors que le complexe [PhsSn), V(CO)s] [15]
dérive d’un arrangement ou le septieéme ligand occupe une face rectangulaire ce qui donne un
prisme trigonale. La troisiéme géométrie telle que celle du complexe [V(CO)a(Pmes)s]” [16]
est un dérivé d’un arrangement hexacoordinné approximativement octaé¢drique ou le septiéme

occupe une face.

f-Complexes de coordinence huit
La coordination huit a également trois géométries importantes. L’antiprisme carré et le

dodécaéedre qui découlent de la déformation de la géométrie cubique.

La disposition de huit ligands sous forme d’une boite pas nécessairement cubique, ou
quatre ligands d’entre eux tournent de 45° par rapport a 1’axe de rotation 4, on obtient un
antiprisme carré. Dans le dodécaédre, les ligands occupent les huit sommets des douze faces.
Ces deux géométries sont favorisées car une configuration cubique impliquerait des

interactions stériques importantes.

La configuration des ions M(CN)g " (M=Mo ou W ; n=3 ou 4), donne un bon exemple de ce
nombre de géométrie. Les complexes suivant présentent la géométrie dodécaédre
K4sMo(CN)s. 2H,0, [n-BusN]3sMo(CN)g [17] et [CsHsNO2]sM0o(CN)g [18]. L’antiprisme carré
est adopté par : HyW(CN)g.6H,0 [19] et H;W(CN)g.4HCI.12H,0 [20].
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La troisieme géométrie est la bipyramide hexagonale on la trouve par exemple dans 1’ion :

U0, *#[21].

g-Complexes de coordination plus élevé [22, 23]

Les nombres de coordination 4 et 6 sont les plus courants pour les métaux de transition.

Les nombres supérieurs a 6 sont relativement rares et moins applicables.

L’arrangement le plus favorable de neuf atomes autour d’un métal central est sous forme
d’un prisme trigonale, tel que dans I’anion [ReHo]?. Cet arrangement est observé dans
beaucoup de composés de lanthanide, le complexe [M(H-0)s]*® (M= Sm, Pr, Yb, Y, Ho)
adopte cette géométrie. Un autre mode possible de la coordination neuf est 1’antiprisme carré

qui a été observé dans le complexe [Th(CF;COCHCOCHS3)4(H20)].

Trois structures symétriques de coordinence dix avec une énergie presque égale sont
I’antiprisme carré tel le complexe K4 [Th(O,CCO,)4(H20).]. 2H,0, le prisme trigonal et le
tétradecahedron. Ces géométries sont plus stables que I’antiprisme pentagonal, le prisme

pentagonal et le prisme carré.

La coordinence onze est tres rare, par contre la cooordinence douze existe et sa géométrie
se présente sous forme de ’icosahedron et le cubooctahdron. L’ion [Ce(NO3)s]™ posséde la
géométrie d’un icosaédre tordue. Un nombre plus ¢élevé de coordination, jusqu’a 16, sont

connus, en particulier parmi les composés organomeétalliques et les borohydrides.

I-2-2- Stabilité des complexes métalliques (Regle de 18 électrons)

Les complexes de métaux de transition contenant des ligands organiques et qui peuvent
étre isolés a température ambiante, possédent généralement 18 électrons dans la couche de
valence du métal [24]. La méthode de comptage d’électrons dans ces complexes en métal de
transition est un outil utile pour comprendre leur stabilité et structure, bien qu’elle ne
s’applique pas a tous les complexes de métaux de transition. La régle des 18 électrons est
prolongation de I’idée de la régle d’octet, qui s’applique aux atomes du groupe principal
(ayant seulement les orbitales s et p). Un concept semblable peut étre appliqué aux complexes
ayant des éléments d. Le composé est considéré stable quand le nombre d’électrons autour du

métal devient le méme que celui du gaz noble de la méme rangée.
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Cette méthode de comptage s’avere étre simple et facile, on obtient le total de 18 électrons
en additionnant les électrons de valence du métal non complexé a ceux qui sont donnés par les

ligands coordinnés, selon la formule suivante :
N=m+x+2¢

N=nombre d’électrons de la couche de valence du complexe
m=nombre d’¢lectrons du métal a 1’état d’oxydation zéro (0)
x=nombre de ligands de type X (donneur d’un €lectron au métal

¢=nombre de ligands de type L (donneur de deux électrons au métal)

L’exigence des 18 électrons vient de la nécessité de remplir une orbitale s, trois orbitales p
et cing orbitales d, avec deux électrons dans chaque orbitale. Ainsi on s’attend a ce que des
métaux dans la méme triade aient le méme nombre d’électrons d, des caractéristiques
structurales et chimiques semblables. Les complexes insaturés sont souvent les intermédiaires
réactifs dans diverses réactions. Dans les composés qui présentent des liaisons métal-métal
comme par exemple : (CO)s Mn-Mn (CO)s, on considére que chaque métal se comporte vis-a-

vis de I’autre, comme un ligand X.

Dans certaines molécules, la connaissance de la formule moléculaire est insuffisante pour
vérifier la reégle des 18 électrons, il est nécessaire d’avoir des informations complémentaires,

relatives a la structure par exemple.

A premiére vue, le composé n-CsHsRe(CO), CsHg semble désobéir a la regle des 18 électrons
[Re= 7, n-CsHs5 =5, (CO), =4, CsHs (comme diéne)=4] et posséde un total de 20 électrons . On
sait toutefois que ce compose est facilement réduit par une molécule d’hydrogene, pour
donner le composé cyclopentadiénique (2), (Figure 10). Ceci permet de penser que, seule une
des doubles liaisons du ligand cyclopentadiéne est liée au rhénium et que le composé a la
structure (1), il possede donc 18 électrons.

@l H2 / 1atm ©|
Re Ni R H
oo [ T o] Tk
oc H oc H H
H H H
) )

Figure (10) : Régle des 18 électrons
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On peut quelque fois prévoir la structure d’un complexe a partir de la régle des 18 électrons.
Par exemple, I’atome de cobalt dans C;H;Co(CO); semble posséder une configuration a 22
électrons (Co=9, C;H,=7, (CO)3=6). On suppose alors que le cycle C;H; n’apporte au Co que
3 ¢lectrons au lieu de 7, ce qui revient a dire que le composé n’est pas le complexe n-

cycloheptatrienyle, (3), mais un complexe n-ényle, (4), (Figure 11).

=

=

1
T
_ 2N

.Co-co
Co C%c;
(3) (4)

Figure (11) : Structure du composé C;H;Co(CO)3

C’est par la chimie inorganique, qu’on a montré qu’il y a des exceptions a la régle des 18
électrons [25]. En effet on retrouve la configuration électronique d® dans le cas de complexes
thermiquement stables contenant des liaisons C-M. Une importance classe de complexes
stables & 16 électrons est ainsi formée par des ions métalliques d®: [Rh(II), Ir(1), Ni(ll),
Pd(II), Au(Ill), les ligands de ces complexes sont répartis aux sommets d’un carré dont
I’atome métallique occupe le centre. Un exemple important d’un complexe de Pd(Il) a 16
électrons, avec deux atomes de chlore et deux groupements acétonitriles (MeCN), est le
complexe (MeCN), PdCl,, alors que ce produit est habituellement saturé, il est incapable
d’accepter un autre ligand sans en perdre d’abord un. La configuration stable a 16 ¢électrons
résulte de la présence d’un orbital vide de haute énergie due a la géométrie « plan carré »
adoptée par le complexe. L’avantage de cet orbital vide, est de fournir un site pour d’autres

ligands dans les réactions catalytiques.
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I-3- Intéréts des complexes de sulfanilamide

Le groupe sulfonamide -SO,NH- se trouve dans de nombreux composés biologiquement
actifs, qui comprennent des médicaments antimicrobiens, des salurétiques, des inhibiteurs
d'anhydrase carbonique, des sulfamides libérant de I'insuline, des agents antithyroidiens et un
certain nombre d'autres activités biologiques [26]. De nombreux sulfonamides de formule
génerale R-SO,NH, constituent une classe importante d'inhibiteurs de l'enzyme de zinc
anhydrase carbonique [27] (CA) en raison de leur utilisation dans la thérapie antiglaucoma
[28-31]. Ils se lient en tant qu'anions de Iion Zn ?* dans le site actif enzymatique [32-34]. Le
cation zinc actif est situé au fond d'une cavité conique profonde, ou il est coordinné par trois
ligands histidine et un ion hydroxyde a géomeétrie tétraédrique [35]. Lorsqu'il est lig, l'azote
sulfonamide ionisé déplace un hydroxyde lié au zinc du site actif pour former un complexe
inhibiteur-enzyme stable. [36].

Les structures de I'HCA 1l et de nombreux complexes enzymatiques-inhibiteurs ont été
résolues par diffraction des rayons X sur monocristal [37] et explorés dans la conception et la
modélisation des médicaments [38]. Diverses interactions entre le substrat et I'anhydrase
carbonique ont été modélisées a l'aide de la chimie théorique [39]. Malheureusement, on ne
sait pas grande chose sur la structure moléculaire, I'ionisation et la complexation avec des ions

métalliques de sulfonamides utiles pour la medecine.

I-4- Meéthodes de caractérisation physicochimique des complexes de

sulfanilamides

Dans 1’étude et la caractérisation de nouvelles molécules on utilise plusieurs techniques de
plus en plus performantes. La spectroscopie de Fluorescence X, la diffraction des rayons X, la
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a champs magnétiques élevés ainsi que les sources
de rayonnement (neutrons, synchrotrons) sont trés utilisées. Dans cette partie on va décrire les
différentes techniques utilisées dans la caractérisation de nos produits. La diffraction des
rayons X et la spectroscopie sont les outils les plus appropriés pour 1’étude structurale de ce
type de molécules. Les méthodes d’analyse utilisées dans cette these sont : la spectroscopie

infrarouge, la diffraction des rayons X et I’analyse thermogravimétrique.
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1-4-1-Analyse par spectroscopie infra rouge

Les spectres infrarouges des produits obtenus ont été réalisés en collaboration avec
I’équipe « Science des Matériaux » de 1’Université de Valencia (ICMUYV), Espagne, a I’aide
d’un spectrophotométre Perkin Elmer FT/IR du spectre BX enregistrés en transmitance dans
la zone de fréquence 3900 & 400 cm™ en utilisant une technique de pastille de KBr avec une

résolution spectrale de 4 cm™.

1-4-2-Etude par diffraction des RX sur monocristal

1-4-2-1-Introduction

On envisage une étude par diffraction des rayons X sur monocristal si les cristaux sont de
bonne qualité. On doit isoler un monocristal de taille convenable et ne présentant pas de
macles. Apres détermination de la maille cristalline, on vérifie si cette derniére est originale,

ensuite on passe a I’enregistrement des données qui serviront a la résolution structurale.

a-Préparation des échantillons

Une fois la synthese est effectuée, les échantillons obtenus aprés recristallisation doivent
étre observée grace a une loupe binoculaire grossissant jusqu’a 40 fois. Cependant on choisi
un cristal sans angles rentrants et d’un aspect homogene. Si on pense avoir deux cristaux
accolés, on peut tenter de les séparer. Cette étape nous permet de découvrir la présence
éventuelle de cristaux dans la préparation et les séparer de la poudre s’il y a un mélange,
ensuite de déterminer leur aspect : couleur, opacité, morphologie et taille approximative.
Le cristal choisi doit étre collé sur une tige de verre (& = 0,01 mm), qui absorbe beaucoup

moins le rayonnement X.

b-ldentification et analyse des résultats

On obtient des renseignements sur la qualité effective du cristal par un premier examen
des huit images établies lors de 1’étude préliminaire. La situation idéale serait 1’obtention d’un
monocristal sphérique qui fera disparaitre les effets de I'absorption. Les taches en forme de
croissants ou la présence d’anneaux indiquent un objet mal cristallis¢é ou d’une grande
mosaicité. Des taches supplémentaires peuvent indiquer la présence d’une inclusion ou de
plusieurs objets accolés signe que le cristal est maclé. A partir de ces images les positions des

taches de diffraction sont déterminées et une maille est proposée.
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Ces informations obtenues nous permettent de comparer la maille réduite du cristal aux
mailles déja répertoriées dans la base de données ICSD [40]. Dans le cas ou la maille

¢lémentaire obtenue est originale, on passe a I’enregistrement des données.

I-4-2-2- Enregistrement des données

Il est recommandé de faire en sorte que le cristal choisi soit de qualité appréciable et de
taille convenable de sorte qu’on aura suffisamment de réflexions en fonction du composé
étudié. Le cristal une fois centré sur le diffractometre, on passe a la recherche d’un certain
nombre de réflexions. Ces taches sont indexées afin de déterminer la matrice d’orientation et
accéder aux parametres de maille et au systeme cristallin. On arrive a déterminer la
morphologie du cristal et & indexer ses faces a 1’aide du diffractométre automatique qui est

€quipé d’une camera de controle.

a-Enregistrement

Quelques enregistrements ont été effectués en début de these sur un diffractometre
automatique Agilent Xcalibur (Eos, Gemini ultra) au laboratoire de chimie de coordination
(LCC) de Toulouse et nous ont permis de déterminer la structure du composeé (1). Toutes les
autres structures de cette thése ont été résolues a partir d’enregistrements effectués sur un
diffractometre Bruker APEXII de I’unité de recherche CHEMS.

Dans tous les enregistrements effectués nous avons utilisé la radiation Ka du molybdene
(A =0,71073A).

Les réflexions ont été mesurées jusqu’a un angle maximal de 6 ~ 45° en fonction de la
qualité et de la nature du cristal. Les images contenant les réflexions sont obtenues en faisant
des balayages en ¢ et . Pour obtenir une image, le diffractometre amene le cristal en position
de diffraction puis effectue une rotation autour de ¢ ou ®. Chaque image est mesurée le plus
longtemps possible pour atteindre une précision optimale de la mesure des intensités mais
sans dépasser la saturation du détecteur. Dans beaucoup de cas, on a une différence marquée
entre quelques réflexions tres intenses (a bas 0) et des réflexions faibles (a haut 6). Pour avoir
une bonne mesure de ’intensité de ces taches faibles, on dépasse en général le temps de
saturation calculé pour les taches les plus intenses. On effectue alors des balayages
supplémentaires avec un temps de pose plus court pour avoir également une bonne mesure

des taches intenses a bas 0.
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b-Traitement des intensités

A partir des enregistrements, on obtient 1’ensemble le plus complet possible d’intensités
I(hkl) qui vont nous donner les valeurs des modules des facteurs de structure |F(hkl)]
correspondants. Aprés intégration des pics de diffraction, les intensités collectées sont reduites
et corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation. Ces corrections sont réalisées
automatiquement et ne demande pas d’intervention de 1’opérateur. On obtient un jeu de

données contenant les indices, le facteur de structure et 1’écart type (o) pour chaque réflexion.

i i
Fichier Edition Affichage Insertion Format 7 Fichier Edition Affichage Insertion Format
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SO et S1: Directions des vecteurs incidents et diffractés par rapport au réseau réciproque

Figure (17) : Réduction de données

On détermine une maille plus précise en affinant la maille trouvée lors de I’étude
préliminaire avec toutes les réflexions mesurées pendant 1’enregistrement. Pour chaque
réflexion hkl mesurée est associée une intensité, I’erreur qui lui est associée et les statistiques
du jeu de données. Il donne en particulier des valeurs (Rsym €t Rmes) qui permettent de
s’assurer que les réflexions équivalentes ont bien des intensités comparables et de confirmer
le choix du groupe de Laue. Rmes toujours supérieur a Rsym , st plus fiable car il prend en
compte le nombre de fois ou chaque réflexion a été mesurée (redondance). En principe, ces

valeurs doivent étre autour de 5%, ou en tout cas inferieures a 10%.
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Des clichés de précession sont également reconstitues a partir des images enregistrées. Un
des autres grands avantages des détecteurs bidimensionnels est en effet de prendre en compte
des réflexions qui n’appartiennent pas au réseau de la maille déterminée lors de 1’étude
préliminaire. Méme si I’intégration ne se fait qu’aux endroits définis par cette maille, des
phénomenes de sur-structures, macles, trainées diffuses, réflexions satellites sont visibles. Les
clichés de précession doivent donc étre examines avec attention, et une nouvelle intégration
des données effectuée si besoin avec une ou plusieurs nouvelles mailles pour rendre compte et

expliquer la structure réelle du cristal étudié.

1-4-2-3- Résolution structurale

a-Détermination du groupe d’espace

La détermination du groupe d’espace est le point critique de la résolution structurale. Elle
se fait parallelement a celle du groupe ponctuel, pour les groupes de symétrie plus haute que
la symétrie orthorhombique. Pour cela, on étudie les clichés de précession reconstitués et on
détermine les conditions d’extinctions systématiques. La localisation de quelques atomes
permettra un premier calcul des phases et 1’accés a une carte de densité électronique plus
précise a partir de laquelle on pourra positionner d’autres atomes et donc calculer de
meilleures phases et ainsi de suite. On localise quelques atomes pour commencer le processus.
On a deux importantes méthodes de détermination structurale, ‘Patterson’ et ‘méthodes
directes’ différent par le fait que la premiere va donner quelques informations sur les
positions atomiques, alors que la seconde fournira des informations sur les phases et permettra

de calculer une série de Fourier.
En effet, les pics de Patterson se concentrent dans 1’espace réciproque autour d’axes et de

plans caractéristiques du groupe d’espace. Si plusieurs groupes sont encore possibles a 1’issue

de cet examen, il faut essayer de résoudre la structure dans les différents systémes.

32



b-Résolution structurale

b-1- Patterson
Le traitement des intensités enregistrées permet, a travers diverses opérations détaillées ci-
dessous, d'accéder a la répartition de la densité électronique p(x.y,z) dans la maille, c'est-a-

dire aux positions atomiques (X;,Y;,zj)-

p(X,Y,2) =$Z SR, xe 2 ou V est le volume de la maille.
h k |

L’intensité de diffraction lpg d'une réflexion d'indice hkl peut s'exprimer selon :
lexp= Fii X F “hia = |Frial® ,si la structure est centrosymétrique.
Fri est le facteur de structure. C’est un nombre complexe qui correspond a ’amplitude de
I’onde diffractée a un nceud hkl du réseau réciproque : Fpx = | Fri [X g
Les mesures de lnx, données par le diffractométre, permettent donc de connaitre le module du
facteur de structure |Frql, mais le terme de phase e'* reste inconnu, car il dépend des
coordonnées des positions atomiques (X;,y;,z;)-

Dans un premier temps, on détermine les coordonnées des atomes les plus lourds de la

maille a I'aide de la fonction de Patterson :

P(u,v,w)=

>3 5 Fu ‘2 « g 2mlhuskvi) ou V est le volume de la maille
h k |

<|=-

Cette fonction passe par un maximum chaque fois que (u,v,w) correspond a un vecteur
interatomique. A partir du groupe d’espace et des tables internationales de cristallographie
[43], on détermine les pics de Harker. Ils correspondent aux vecteurs entre deux atomes en
positions équivalentes, c’est a dire reliés par un élément de symétrie du groupe d’espace. La
hauteur d’un pic est proportionnelle au nombre d’électrons de la paire d’atomes. On accede
aux positions des atomes lourds (x;,y;,z;) en déconvoluant les premiers pics de la fonction de
Patterson. Ces coordonnées (x;,y;,zj) sont alors utilisées pour calculer les valeurs des facteurs

de structure :

2in| hx+ky  +1z; | r I
L i) C e s}
avec f; = (fo,j + Af, +IAf, J>< exp| —B; s }

X e J

Fra = = f; —
i A
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ou fo; est le facteur de diffusion de I’atome j. Af’j et Af’’; sont des termes correctifs
correspondant a la diffusion anomale et B; est le parametre de déplacement atomique (ADP en
anglais) en AZ. 1l peut étre isotrope (ADP du 1* ordre) si I’agitation de 1’atome est sphérique
2éme

(typiquement pour les atomes d’hydrogéne), anisotrope (ADP ordre) si l’agitation est

elliptiqgue. On peut rendre compte de formes de la densité électronique plus complexe en y
ajoutant des composantes anharmoniques (ADP du 3*™ ordre ou supérieur). En général, on
exprime les ADP sous la forme d’une agitation isotrope équivalente.

La valeur de foj dépend de la nature de I’atome considéré et du sinB/A associé a la réflexion
d'indice hkl [41]. Plus I’atome est lourd, plus son fo; est grand. L’atome lourd va donc
« imposer sa phase », ce qui permet d’amorcer le calcul de la densité électronique. Les
positions des autres atomes de la maille sont ensuite déterminées a 1’aide du calcul de séries

de Fourier observées et différences successives.

b-2- Les méthodes directes
On utilise deux programmes SHELX et le Sir qui existent sous différentes versions.

- Programmes SHELX :

On a utilisé la plus récente version de SHELXS-97 pour résoudre nos structures, il fournit
les mémes informations que 1’ancienne version SHELX-86 a savoir un jeu de pics qu’il faut
interpréter en fonction de la nature chimique du composé. Elles permettent la résolution par
I’'une des méthodes Patterson ou méthodes direct. Le dernier programme de George Sheldrick

est SHELXD qui est plus orienté vers les grosses molécules et les petites protéines.

- Programmes Sir :
On utilise pour la résolution des petites molécules le Sir 92 et le Sir 97, La différence avec les
programmes SHELXS est que les programmes tentent une interprétation du motif et vont
donc affecter des atomes aux pics. Les programmes Sir92 et Sir97 sont sensibles au contenu
de la maille et peuvent ne pas trouver la structure si le contenu est loin de la vérité (présence
d’un atome lourd non prévu, solvant tels que CH,Cl,, CHCls,...). Le programme Sir2004 est
une version plus récente, orienté vers les grosses molécules et les petites protéines.

L’ensemble de ces programmes abouti a un fichier résultat (x.res) qui peut étre éditee et

transformée en un fichier d’instruction (X.ins).
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c-Affinement

L'étape précédente permet de placer approximativement les atomes dans la maille, mais il
faut affiner leurs positions. On cherche a minimiser la quantité : P = Ypqw (JF c| — |F 0])?
par moindres carrés ce qui revient a comparer les facteurs de structures observés Fo et

calculés Fc¢.

1 . _ . ,.
wW = > ——— est le schéma de pondération. I tient compte de 1I’importance de
o (Fo)“+1 . 10" * Fo

I’erreur ¢ associée a chaque Fo. Plus I’erreur est grande, moins sa part est importante dans le
calcul du facteur d’accord.
Les facteurs d’accord ou de reliabilité doivent donc étre les plus petits possibles. Les trois

facteurs les plus couramment utilisés sont :

- Le facteur pondéré basé sur les F? : wR (ou wR2 dans SHELXL), qui est plus

spécifiquement relié & un affinement sur les F? :

1/2
W(Foz - Fcz)z

wh = [ ZWFOZ ]

- Le facteur non pondéré, est baseé sur les F : R (ou R1 dans SHELXL).

_ Z“Fol _ |Fc||
PRI

- Le dernier facteur est I’estimé de la variance plus connu sous le nom de «goodness of fit»,

GooF, il est symbolisé par S.

Sw(F2 — F2)?|Y?

ST T e - V)

N est le nombre de réflexions indépendantes et Np le nombre de parameétres affinés (nombre
de variable). Théoriquement, si le schéma de pondération est bien choisi, la valeur de S doit

étre voisine de 1.
d-Corrections d’absorption et d’extinction secondaire

Les corrections de I’absorption et de I’extinction secondaire [42] sont également
effectuées si nécessaire en fin d’affinement. La correction d’absorption est rendue nécessaire
car I’intensité de chaque réflexion est atténuée suivant I’équation I = Io-e ** ou € représente le
chemin en mm parcouru par les RX & travers le cristal et p le coefficient d’absorption en mm™

qui dépend de la composition atomique du cristal.

35



Plus p est éleve, plus le cristal va absorber le rayonnement incident. Si on considéere X comme
la taille moyenne du cristal en mm, une correction d’absorption a partir du faciés (i.e. en
calculant exactement le chemin parcouru par les RX dans le cristal pour chaque réflexion) est
nécessaire si pu.X > 3 et souhaitable si 1 < p.x < 3. Aucune correction n’est requise si

pnx <0,1.
e-Détermination de la position des atomes d’hydrogéne

I1 est possible de localiser les atomes d’hydrogeéne parmi les premiers résidus d’une carte
Fourier différence en fin d’affinement, et ainsi de vérifier et préciser les calculs de valence.
Cette recherche directe est facilitée en calculant la Fourier différence avec les réflexions a bas
0 (généralement pour sin 8/A < 0,5) qui contiennent 1’information des atomes d’hydrogéne.
Cette détection est d’autant plus précise que la liaison hydrogéne est forte, donc les atomes
d’hydrogéne bien localisés (typiquement pour Uis, < 0,04 A?).

Il faut cependant confirmer la position trouvée pour 1’hydrogéne en observant son
environnement. On observe généralement des distances O-H autour de 0,82 A. L’angle
H-O---H varie entre 180° pour les liaisons hydrogéne les plus fortes (liaisons symétriques ou
I’hydrogéne se situe a égale distance des deux atomes, soit 1,2 A) et 120° pour les liaisons les
plus faibles. Dans ce cas, la déviation par rapport a 180° refléte la déviation imposée par le
doublet de I’atome d’oxygeéne accepteur [43]. On procede a I’affinement des paramétres des
atomes d’hydrogeéne avec leurs considérations géométriques. La valeur du parametre de
déplacement atomique isotrope peut également étre affinée soit librement, soit en contraignant
tout ou une partie des atomes d’hydrogéne a adopter une valeur identique ou encore en le
fixant a une valeur correspondant a environ 1,3 fois le paramétre de déplacement atomique

isotrope équivalent de I’atome d’oxygéne auquel il est 1ié¢ [44].
f-Vérification de la résolution structurale

Le modele obtenue avec les positions atomiques de I’ensemble des atomes de la molécule
nous permet de générer et de finaliser 1’étude. On considere que la résolution structurale est
achevée si les facteurs d’accords R et Rw, calculés avec les valeurs de F pour lesquels >3
o(I), sont inferieurs a 5%. Il faut aussi s’assurer de la bonne convergence de 1’affinement, la
valeur du déplacement moyen des atomes sur I’écart type doit tre le plus petit possible (mean

shift/esd). Il faut également que les résidus électroniques soient situés autour des atomes de
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I’¢lément le plus lourd de la structure et soient d’une intensité inferieure a 10% de la masse
atomique de cet élément. Le Goof doit étre voisin de 1.

Il convient ensuite de vérifier la cohérence chimique de la structure proposée, notamment
en termes d’électro-neutralité (en s’appuyant sur les calculs de valence) et de distances
interatomiques.

Enfin, un soin particulier doit étre accordé a 1’observation des paramétres de déplacement
atomique. En effet, une valeur d’agitation isotrope équivalente négative (ou avec des valeurs
d’agitation anisotrope physiquement impossibles) ou au contraire trop élevée, peuvent
indiquer des erreurs dans le modele structural ou un cristal de qualité insuffisante : mauvaise
attribution d’atome, mauvaise maille, mauvais groupe d’espace, déplacement d’origine,

phénomeéne de désordre [44].

I-4-3- Analyse thermogravimétrique TG

Les analyses thermiques permettent de caractériser les décompositions des phases étudiées
en fonction de la température. Une ATG mesure les variations de masse et permet en général
de s’assurer du nombre de molécules d’eau ou de groupements hydroxyles présents dans une
structure. Les ATG ont été faites avec I’appareil TGA « Setaram Setsys 16/18 » du laboratoire
des « Science des Matériaux » de 1’Université de Valencia (ICMUYV), Espagne. La TG fournit
une indication précise concernant la perte de masse globale, mais ne fournit aucune indication
sur la nature des gaz émis. La spectrométrie de masse complete la TG en mesurant la masse
molaire des molécules de gaz émises. La connaissance des masses molaires des gaz dégagés,
allice a la connaissance chimique de I’échantillon, permet de déterminer presque

systématiquement la nature exacte de ces gaz.
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Chapitre 11

Synthese de nouveaux composes organiques de Sulfoxyde :

1-Chlorométhylsulfinyl-2-nitrobenzene,
2-(2-Nitrophénylsulfinyl)acétonitrile

et acide 2-nitrophéenyl sulfonyl acéetique
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I1-1- Introduction

Les deux derniéres décennies ont vu une explosion de I'intérét pour la synthese et l'utilité
des molécules contenant un centre de soufre stéréogénique [1]. Une sous-classe importante de
cette catégorie est les sulfoxydes. Bien que ce motif structural est typiquement représenté
dans les structures de Lewis comme analogue & un fragment carbonyle, I'atome de soufre du
sulfoxyde est en fait un centre stéréeogéne lorsque R; # R, (Sch. 1). Un centre stéréogéne est
un atome ou groupe d’atomes dont la permutation de deux substituant liés a celui-ci, génere

deux stéréoisomeres (énantioméres ou diastéréomeres).

0
'S
R4 Ra Ri” Rz

1
LF
‘.

AY
A
l
P

Schéma 1 : Centre stéréogéne

La liaison entre le soufre et I'oxygene differe de la double liaison traditionnelle, par
exemple celle entre le carbone et I'oxygéne dans une cétone. Les électrons de la liaison 7 sont
fortement délocalisés vers I'oxygéne et il en résulte un important moment dipolaire avec la
charge négative centrée sur l'oxygene. La liaison est semblable a celle d'un oxyde de
phosphine, R3P=0. Une paire libre d'électrons est présentée sur I'atome de soufre du
sulfoxyde, donnant a ce dernier une géométrie tétraédrique, similaire a celle d'un carbone sp?.
Lorsque les résidus organiques R et R' sont différents, I'atome de soufre est un centre chiral.
L'énergie requise pour inverser ce centre de chiralité est suffisamment élevée pour que les

sulfoxydes ne racémisent pas a température ambiante.

Les sulfoxydes trouvées dans une variété de produits naturels ont également été utilisés
comme auxiliaires chiraux dans une gamme de réaction [2], et plus récemment, en tant que
ligands chiraux. Le soufre est bien adapté au rdle d'agent de transfert de chiralité pour
plusieurs raisons. Les faces d'un sulfoxyde sont trés distinguées en raison de la grande
différence stérique entre les substituants, qui s’étendent a partir d'un doublet libre d'électrons a
de grands groupes d'alkyle tels que tert-butyle. Le soufre et I'oxygéne possédent des paires
d'électrons libres disponibles pour se coordonner a la fonctionnalité acide de Lewis, souvent
la promotion des états de transition hautement ordonnées. Enfin, le soufre peut facilement
former des liaisons covalentes, incluant des hétéroatomes, et peuvent étre clivés dans des

conditions relativement douces.
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Ces propriétés ont inspiré une étude considérable dans les applications synthétiques des
sulfoxydes [3-5]. Etant donné la prévalence de sulfoxydes dans les molécules organiques
complexes y compris de nombreuses cibles de médicaments et intérét pharmaceuique [6-7], le
développement des oxydations asymeétriques de sulfures a suscité un intérét considérable
[8-9].

Dans cette étude nous nous sommes intéressés a synthétiser de nouveaux composes
organique de la gamme de sulfoxydes. Nous présentons dans ce chapitre la synthése et 1’étude
structurale par diffraction des RX sur monocristal de trois dérivés de la nitro benzéne
sulfinyl : le 1-Chlorométhylsulfinyl-2-nitrobenzéne, le 2-(2 Nitrophénylsulfinyl)acétonitrile et

I’acide nitrophénylsulfinyl.

11-2- Synthéses

11-2-1- Synthese de 1-Chlorométhylsulfinyl-2-nitrobenzene

Le composé 1-Chlorométhylsulfinyl-2-nitrobenzene (1) a été synthétisé comme suit et
comme rapporté dans [10]: un mélange équimoléculaire de 1’ortho chloronitrobenzéne
additionnee a l'acide thioacétique qui ont été dissous dans un mélange eau/éthanol (25 ml
d'eau + 50 ml d'éthanol). La solution résultante est homogénéisée par agitation continue puis
portée a reflux pendant 03 heures. Apres refroidissement, la solution s’évapore a température
ambiante jusqu'a siccité. Le produit obtenu mis dans 1’acide acétique glacial avec de la
peroxyde d’hydrogéne (H,0,) puis chauffé a 70 °C avec I’ajout d’un exces de H,0,. Le résidu
est dilué¢ dans de 1’éthanol pur. Au bout de quelques jours, des cristaux sous forme de blocs de

couleur orange ont été obtenus (Sch. 2).

o, O
N+ O
c S__cl
CC ¢ oo _omotid, - (A
NO: H,0,/70°C
Composé (1)
Schéma 2
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11-2-2- Synthese de 2-(2-Nitrophénylsulfinyl) acétonitrile

Le composé 2-(2-Nitrophénylsulfinyl) acétonitrile (2) a été obtenu a partir du composé
décrit [10]. Un mélange équimolaire de (1) et du cyanure de potassium dissous dans un
mélange eau/éthanol (25 ml d'eau + 50 ml d'éthanol). La solution résultante est homogénéisée
par agitation continue puis portée au reflux pendant 03 heures. Aprés refroidissement, la
solution obtenue s’évapore a température ambiante jusqu'a siccité. Le produit est lavé avec de

I'éthanol absolu. Des cristaux incolores ont été récupérés (Sch. 3).

o, O o, O
N* O H,O/ETOH N* o
S._Cl .
©/ ~ + KCN P @/S\/CN + KCI
Composé (2)
Schéma 3

11-2-3- Synthese de I’acide 2-nitrophenyl sulfonyl acétique

Le composé acide 2-nitrophényl sulfonyl acétique (3) a été obtenu en suivant la méme
procédure que celle décrite dans [10]. Il a été prépare a partir de (1) on additionnant de l'acide
acetique dissous dans un mélange eau/éthanol (25 ml d'eau + 50 ml d'éthanol). La solution
résultante et chauffé au reflux pendant 24 heures sous agitation continue. Apres
refroidissement le produit obtenu a été évaporé lentement, a température ambiante jusqu'a
siccité. Le résidu a été purifié par de I'éthanol pur. Apres 1’évaporation du solvant, des

cristaux incolore ont été observés (Sch. 4).

O. O o, O
N+ O o SNH
1l )J\
©/S\/C' L~ “oH H,0/ETOH S._COOH
A 2
Composé (3)
Schéma 4
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I1-3- Caractérisations structurales des composés (1), (2) et (3)

Les composés (1), (2) et (3)ont été caractérisé par diffraction des rayons X sur
monocristal et les mesures cristallographiques ont été réalisees a 180 K pour le premier et a
température ambiante pour les deux autres, sur deux types de diffractometres: Agilent
Xcalibur (Eos, Gemini ultra) (LCC Toulouse) et Bruker APEXII CCD (URCHEMS) utilisant

la radiation Ko du molybdéne (A = 0,71073 A) et un monochromateur en graphite équipé

d’un systéme cryogénique permettant des enregistrements a basse température.

I11-3-1- Données cristallographique, conditions d’enregistrement et

conditions d’affinements des composeés (1), (2) et (3)

Les données de diffraction ont été enregistrées et intégrees grace aux logiciels CrysAlis
PRO (Agilent, 2011) et APEX2 (Bruker, 2011) [11-12]. Elles ont été résolues en utilisant le
programme SIR-2002 [13] puis affinées par moindre carrés sur les carrés des facteurs de
structures avec le programme SHELXL-97 [14], ces deux programmes se trouvent dans la
suite de logiciels WINGX [15-16].

Les représentations graphiques et les études cristallochimiques ont été réalisées au moyen
des logiciels ORTEP-3 [16-17], Mercury [18] et Diamond, [19].

Les tableaux 1, 2 et 3 englobent les données cristallographiques des trois composés
étudiés. Les parametres de maille, les résultats des affinements détaillés, les coordonnées
atomiques et les longueurs et angles de liaisons des structures décrites dans ce chapitre sont

consignés en annexe 1.

Tous les atomes non hydrogéne ont été affinés avec des parameétres de déplacement
atomiques anisotropes. Les positions approximatives des atomes d'hydrogéne ont été obtenues

a partir de la premiére carte de densité de différence électronique.

Cependant, les atomes d'’hydrogene ont été placés dans des positions idealisees en tenant
compte des positions des atomes porteurs ; ils ont été ensuite affinés en considérant une
agitation thermique isotrope. Les contraintes appliquees sont les suivantes: Caryi-Haryle = 0,95
A et Cretnytene-Hmethyiene = 0,99 A. Uiso (Haryle / methyiene) = 1.2Ueq (Cary / Crméthylene)-
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Données cristallographique, conditions d’enregistrement et conditions d’affinements des

composés (1), (2) et (3)

a- Données cristallographiques :

Tableau 1

Composés Composé (1) Composé (2) Composé (3)

Formule chimique C7HsCINO3S CgHgN203S 2(CgH;NO,4S)

Couleur du cristal Orange Incolore Incolore

Masse molaire (g.mol™) 219.65 210.21 424.40

Symeétrie Monoclinique Orthorhombique | Monoclinique

Groupe d’espace P2./c P2,2:24 P 2./c

Parameétres de maille (A) a=12.2394 (5) |a=5.4114(2) a=7.9701(13)
b =5.5009 (2) b =10.7602 (4) b =31.912(5)
c=14.5537 (11) | c=15.1837 (5) | c=7.5016(12)

Parameétres angulaire (°) a=7=90.0000) | a=y=p=90.00 | a=7y=290.0000)
B=116.631 (4) B =113.938(8)

Volume (A% 875.92 (9) 884.11 (5) 1743.8(5)

Z 4 4 4

F(000) 448 432 880

Densité calculée (Mg.m > | Dy = 1.666 Dy =1.579 Dy = 1.624

Radiation Mo Ka, A (A) 0.71073 0.71073 0.71073

Parameétres de lamaillea | 6334 réflexions | 6191 réflexions 1546 réflexions

partir de

w(mm™) 0.65 0.35 0.357

Température (K) 180 296 296
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b- Collection des données :

Diffractomeétre Agilent Xcalibur Bruker APEXII | Bruker APEXII
(Eos, Gemini ultra)

Nombre de réflexions 10209 8401 11437

mesurées

Nombres réflexions 2172 2348 3323

indépendantes

Nombre de réflexions 1799 2222 1989

Rint 0.024 0.016 0.0921

Domaine angulaire : Omax () =29.2 Omax (°) =29.1 | Omax (°) = 26.996
emin ( o) = 3 7 emin ( o) = 40 emin ( o) = 2796

Domaine des hkl : h=-16—15 h=-6—7 h=-10—9
k=-7—-7 k=—-14—14 k= —-36—40
I=-19—19 I=—20—20 I=-8—8

c- Affinement :

Affinement sur F2 sur F2 sur F2

Facteurs de re-liabilité :

R[F2 > Za(FZ)] = 0.026 0.027 0.015

WR(F?) = 0.071 0.070 0.026

Tableau 3 Estimée de la variance S=1.05 S=1.05 S$=1.032

Nombre de parametres affinés | 118 128 253

(A /6) max 0.002 0.001 0.011

Densité électronique résiduelle | Ap max=0.35 | Ap max=0.21 | Ap max=1.25

(eA) Apmin=-0.31 | Apmin=—0.18 | Apmin=—0.493
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I1-4- Structures moléculaires

I1-4-1- Description de la structure cristalline du composeé (1)

La structure du composé [C;HgCINO3S] (1) cristallise dans le groupe d’espace P2;/c du
systeme monoclinique. L’unité asymétrique de ce composé est un nitrobenzéne sulfinyle en
position ortho. Elle est représentée en figure 1. Le pdle sulfinyle est un chlorure de méthyle.
L’atome du soufre est asymétrique puisqu’il est tétraédrique. Il est entouré par : un groupe
nitro benzene, un groupe chlorure de méthyle, un atome d’oxygene et un doublet libre de
I’atome du soufre. Une molécule contenant un seul atome asymétrique est nécessairement

chirale ou stéréogeéne.

012 011

Figure 1 : L unité asymétrique du composé (1), représentée par des ellipsoides de probabilité
de 50%
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L’atome asymétrique joue néanmoins un role essentiel dans I’existence de stéréo-
isoméres. Pour désigner la configuration de 1’atome asymétrique du soufre on utilise la
nomenclature R/S. On classe les quatre substituants par ordre de priorité selon les régles de
Cahn, Ingold et Pelog (regles CIP); le substituant prioritaire par numéro atomique
décroissant porte le numéro 1, le dernier dans 1’ordre de priorité le numéro 4. On regarde la
molécule dans 1’axe de la liaison S-substituant n°4, I’atome du soufre asymétrique étant au
premier plan et le substituant n°4 étant dirigé vers 1’arriére. On classe les atomes de niveau 1
lie directement au soufre de chaque substituant (Sch. 5). Puisque on a deux atomes identiques
(carbone) au niveau 1, on developpe pour chacun les trois atomes de niveau 2. Cela définit
trois branches de développement sur chaque atome.

Le classement CIP des groupements est :
-1*": Patome d’oxygene

-2*™ : le groupe de chlorure de méthyle selon le niveau 2
-3°™ : le groupe de nitro benzéne selon niveau 2

-un doublet non liant est compté comme un atome de numéro atomique Z=0.

oeil 3

3
10=5s,.., CNID? _— - &(I)é ———= configuration R
Ha
!. 1 2

Rotation S

Schéma 5

Le tableau 4 donne les longueurs et les angles de liaisons du composé (1) qui révele une
géométrie légerement déformée. Cette distorsion est essentiellement due a la valeur des angles
C4—C5—C6 (122.02(12)°) et C1—C6—C5 (117.97(13)°) imposée par les deux
substituants : nitro NO2 et la sulfinyle SOCH2CI en position ortho correspond a ce qui est
décrit dans la littérature concernant les nitrobenzéne substitué en ortho [20].

Les longueurs de liaison C-Chpenzene, COMPprises entre 1.382(2) et 1.3865(19)A sont du
méme ordre de grandeur que celles observées dans les composés a base de nitrobenzene [21].
La distance entre Cremyle €t le groupement terminal Cl (Cretnyle—Cl est 1.7703 (14)A) due
probablement a 1’étirement de la liaison par les groupements électronégative. La distance S-
Chenzene €St de 1.8196 (14)A ; S-Crnenyie de 1.8236(14)A [22] et la distance du groupement S-O
est de 1.4908 (10)A [23].
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On remarque bien que les angles autour de 1’atome du soufre sont de 1’ordre de
(93.53(6)°, 104.99(6)° et 105.15(6)°) autour de 190° ce qui montre I’hybridation sp°. La

somme des angles autour de I’atome du soufre S est de 303,7° (fig. 2).

Tableau 4 : Longueurs et angles de liaisons du composeé (1)

Liaison (A°) Angle (°)
Cl—C2 1.386 (2) 01—S1—C6 104.99 (6)
C2—C3 1.382 (2) 01—S1-—C7 105.15 (6)
C3—C4 1.385 (2) C6—S1—C7 93.53 (6)
C4—C5 1.383 (19) 012—N1—011 | 123.31 (12)
C5—C6 1.395 (18) O12—N1—C5 |118.97 (11)
C1—C6 1.386 (19) O11—N1—C5 |[117.72 (11)
N1—C5 1.461 (17) C2—C1—C6 | 120.49 (14)
Composé (1) 011 N1 1.227 (15) C3—C2—C1 [120.60 (13)
012—N1 1.223 (15) C2—C3—C4 |119.97 (13)
S1—C6 1.819 (14) C5-—C4—C3 |118.91(13)
S1—01 1.490 (10) C4—C5—C6 |122.02(12)
S1—C7 1.823 (14) Cl1—C6—C5 | 117.97 (13)
Cl1—C7 1.770 (14) C4—C5—N1 | 117.44 (12)
C6—C5—N1 | 120.53 (12)
C1—C6—S1 115.84 (11)
C5—C6—S1 126.16 (10)
Cl1—C7—S1 | 107.62 (7)
01—S1—C6 104.99 (6)

Dans chaque molécule C;HsCINO3S (1), le groupe nitro forme un angle diédre de 2,7 (4)°
avec le cycle phényle tres différent de celui trouvé dans le composé 2-(méthylsulfinyl)
benzamide qui est de 25,6° [24] et dans la molécule de benzamide qui est de 26,31° [25].
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Figure 2 : Angles autour de /’atome du soufre S1

Le cycle nitrobénzene sulfinyle du compose (1) est quasi plan. La liaison S1-O1 dévie
légérement du plan benzénique. La liaison S-C7 du groupement chlorométhyle fait un angle
de 86.45° (fig. 3).

01 )

Figure 3 : Vu du plan de disposition des atomes du composeé (1)
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11-4-2- Interactions, graphes et modeles des liaisons hydrogéne

11-4-2-1- Interactions hydrogenes du composé (1)

Au sein de la structure (1), la cohésion entre les molécules est essentiellement assurée par
des interactions hydrogéne intra et intermoléculaires, elles sont liées par de faible liaisons
hydrogéne de type C—H...O (fig. 4), formant des couches disposées parallelement au plan
(-101). Ces interactions relient ’atome d’oxygeéne O12' (Accepteur: A) de la nitro et le
carbone C4 (Donneur: D) a travers 1’atome d’hydrogéne H4 du cycle benzénique d’une
molécule adjacente avec 012'...H4 de 2.44 A. Elles relient I’atome d’oxygéne O1"
(Accepteur : A) de la méme molécule du deuxiéme plan et le carbone C7 (Donneur: D) a
travers P’atome d’hydrogéne H7A du méthyle avec H7A...O1" de 2.36 A. Elles relient
I’atome d’oxygéne O1™ (Accepteur: A) d’une molécule adjacente du troisiéme plan et le
carbone C7 (Donneur: D) de la méme molécule adjacente a travers 1’atome d’hydrogéne H7B
du méthyle avec H7B...01" de 2.50 A. L’affinement a été réalisé par calcul géométrique et
les données concernant ces interactions sont regroupées dans le (Tableau 5).

Tableau 5: Liaisons hydrogene intra et intermoléculaire dans le compose (1)

D-H...A D-H H...A D..A | D-H..A

S (A) (A) (A) )

2 | ca-He—012 0.95 2.44 3384(2) |173

£

S | C7-H7A--O1" intra | 0.99 2.36 3.2478 (18) | 149
C7-H7B---01" 0.99 2.50 3.332 (2) 142

Codes de symétrie : (i) —Xx+1,-y, —z+1; (ii) —x+2,y—1/2,—z + 3/2; (iii) X,y -1, z
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Figure 4: Interactions intra et intermoléculaires dans le composé (1) selon !’axe b montrant

la liaison hydrogéne entre les couches successives paralléles au plan (-101).

Les pointillés rouges représentent les interactions C4-H4...012', C7-H7A...01" et
C7-H7B...01"
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Ces différents recouvrements dus aux interactions dans le composé (1) entrainent des
formes différentes d’empilement. L’arrangement des molécules dans les trois plans (b,c), (a,c)
et (a,b) nous permet de constater I’existence de quatre molécules dans la maille. Elles

représentent des paires d'énantiomeres de molécules dans la maille unitaire et sont

représentees en figure 5.

Figure 5 : Empilement des molécules du composé (1) dans les plans (b,c), (a,c) et (a,b)

11-4-2-2- Graphes et modeéles des liaisons hydrogéne du composé (1)

Les interactions entre molécules sont gérées par des forces intermoléculaires dont les
propriétés énergétiques et géometriques ne sont pas clairement définies en comparaison avec
celles des liaisons chimiques classiques entre atomes. On a appliqué la théorie du graphe pour
reconnaitre et utiliser les modeles de liaison hydrogéne pour une bonne compréhension et
désignation de la structure cristalline du composé (1). Cette méthode permet d’identifier le

type particulier de structure de la liaison hydrogéne utilisant des lettres et des nombres.

Une organisation des différentes liaisons hydrogene présentes dans le composé (1) nous a
mené a trois types de cycles :
e Le premier est formé de deux atomes donneurs, deux atomes accepteurs et un degré de
10 qui représente le nombre d’atome inclus dans ce cycle noté R%(10).
e Le deuxiéme formé de deux atomes donneurs, deux atomes accepteurs et un degré de

8 qui représente le nombre d’atome inclus dans le cycle, il est noté R%,(8).

54



Le troisiéme est formé d’un atome donneur et un atome accepteur et un degré de 4 qui
représente le nombre d’atome inclus dans le cycle formé par des liaisons hydrogene

intramoléculaires noté S(4) (fig. 6).

Figure 6 : Modele des liaisons hydrogene du composé (1):

1-Chlorométhylsulfinyl-2-nitrobenzéne
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11-4-3- Description de la structure cristalline du composé (2)

Le composé [CsHeN203S] (2) cristallise dans le systéme orthorhombique et est caractérise
par le groupe d’espace P2;2;2;. L’unité asymétrique de ce composé est un nitrobenzéne
sulfinyle en position ortho. Elle est représentée sur la figure 7. Le pdle sulfinyle est un
acétonétrile. L’atome du soufre est asymétrique puisqu’il est tétraédrique. Il est entouré par :
un groupe nitro benzeéne, un groupe acétonitrile, un atome d’oxygene et un doublet libre de
I’atome de soufre. Dans cette molécule, le soufre est asymétrique est nécessairement chirale

ou stéréogene.

012

O11 ’

Figure 7 : L'unité asymétrique du composé (2), représentée par des ellipsoides de probabilité
de 50%
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On classe les quatre substituant par ordre de priorité selon les regles de Cahn, Ingold et
Pelog (régles CIP). On regarde la molécule dans 1’axe de la liaison S-substituant n°4, 1’atome
du soufre asymétrique étant au premier plan et le substituant n°4 étant dirigé vers 1’arriere. On
classe les atomes de niveau 1 lié directement au soufre de chaque substituant par numéro
atomique décroissant (Sch. 6). Puisque on a deux atomes identiques (carbone) au niveau 1, on
développe pour chacun les trois atomes de niveau 2. Ensuite le niveau 3, puisque les atomes
est aussi identique (carbone). Cela définit trois branches de développement sur chaque atome.
Le classement CIP des groupements est :

-1*": I’atome d’oxygéne
-2°™ - |e groupe de nitro benzéne selon niveau 3
-3M le groupe d’acétonitrile selon le niveau 3

-un doublet non liant est compté comme un atome de numéro atomique Z=0.

oeil 2
\ { 2 2
10= MOy —™ )& - Configuration §
S;“EEIIECN 1 3 2
" 3 Rotation R
Schéma 6

Les longueurs et les angles de liaisons sont donnés respectivement dans le tableau 6. Elles
révelent une géométrie légérement déformée du composeé (2). Cette distorsion est
essentiellement due a la valeur des angles C6—C1—C2 (122.12 (13)°) et C3—C2—C1
(117.97 (13)°) imposée par les deux substituants : nitro NO2 et la sulfinyle SOCH2CN en
position ortho correspond a ce qui est décrit dans la littérature concernant les nitrobenzéne
substitué en ortho [20].

Les longueurs de liaison C-C penzene, COMprises entre 1.381(2) et 1.3989(18) A sont du
méme ordre de grandeur que celles observées dans les composés a base de nitrobenzene [21].
La distance entre Cmanyie €t le groupement terminal CN (Cpenyie—CN est 1.452(2) A)
inférieure a celle du composé (1), due probablement a 1’étirement de la liaison par le

groupement électronégative.
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La distance S-Cpenzene €St 1.8197 (13) A; S-Crsmyie €St 1.8429(15) A et S-O est
1.4846 (11) A [22,23]. On remarque bien que les angles autour de 1’atome de soufre sont de
I’ordre de (97.74(7)°, 104.49(6)° et 105.84(7)°) autour de 109° ce qui montre I’hybridation

sp®. La somme des angles autour de I’atome du soufre S est de 308,1° (fig. 8).

Tableau 6: Longueurs et angles de liaisons du composé (2)

Liaison (A°) Angle (°)
C3—C4 1.390 (2) 02—S2—C2 | 104.49 (6)
C5_Cé 1.381 (2) 02—S2—C7 | 105.84 (7)
C5C6 1.390 (2) C2—S2-C7 | 97.74(7)
Cl—C6 1382 (2) 011 N1—012 | 123.94 (15)
Cl—C2 1.398 (18) 011 _N1—C1 |118.48 (15)
C3—C2 1.386 (19) 012 N1_C1 |117.58 (12)
Cl_N1 1.460 (18) C2—C3 C4 | 120.35(13)
Composé (2) 012 N1 1.223 (19) C5_C4_C3 | 120.78 (15)
N1_011 1217 (17) C4—C5 C6 | 119.90 (15)
S2—C2 1.819 (13) Cl-C6 C5 |118.86 (13)
S2—02 1.484 (11) C6—Cl_C2 |122.12(13)
S2—C7 1.842 (15) C3_C2_Cl |117.97 (13)
C8_C7 1.452 (2) C6—Cl NI |117.72(12)
N8 C8 1133 (2) C2_Cl NI |120.16(12)
C3—C2S2 | 115.83(10)
Cl—C2—S2 | 12591 (10)
C8_C7—S2 | 111.69 (11)

Dans le composé CgHgN,O3S (2), l'angle diédre entre le groupe nitro et le noyau
benzénique est 6.76 (9)°, tres différent de celui trouvé dans le composé 2-(méthylsulfinyl)
benzamide qui est de 25,6° [24] et dans la benzamide qui est de 26,3° [25]. Mais semblable au
compose (1) le 1-chloromethylsulfinyl-2-nitrobenzéne qui est de 2,7° [10].
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Figure 8 : Angles autour de [’atome du soufre S2

Le cycle nitrobenzene sulfinyle du composé (2) est quasi plan (Fig. 9), la liaison S1-02
dévie légerement du plan benzénique. La liaison S-C7 du groupement méthyle acétonitrile fait
un angle de 82.26°.

Plan nitro bénzéne

Figure 9 : Vue du plan de disposition des atomes du composé (2)
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I1-4-4- Interactions, graphes et modeles des liaisons hydrogéne

11-4-4-1- Interactions hydrogenes du composé (2)

La cohésion entre les molécules dans la structure du composé (2) est assurée par des
interactions hydrogene intermoléculaires, elles sont liées par des liaisons hydrogéne de type
C-H...O (fig. 10), formant des couches disposées parallelement au plan (010). Ces
interactions relient I’atome d’oxygéne O2' (Accepteur : A) de sulfinyle et I’atome du carbone
C6 (Donneur : D) a travers I’atome d’hydrogéne H6 de cycle benzénique d’une molécule
adjacente du méme plan avec O2'...H6 de 2.41 A. Elles relient ’atome d’oxygéne O2"
(Accepteur : A) d’une autre molécule adjacente d’un autre plan et 1’atome de carbone C7
(Donneur : D) de méthyle a travers I’atome d’hydrogéne H7A du méthyle de la méme
molécule adjacente avec H7A...02" de 2.50 A. L’affinement a été réalisé par calcul

géomeétrique et les données concernant ces interactions sont regroupées dans le (Tableau7).

Tableau 7 : Liaisons hydrogéne intermoléculaires dans le composé (2)

- D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
@ (A) (A) (A) ()
o .
g | c6-H6---02' 0.93 2.41 3.3198 (18) | 165
(@}
O ]
C7-H7A--02" | 0.97 2.50 3.1190 (19) | 122

Codes de symétrie : (i) —x+1/2, -y, z-1/2; (ii)) —Xx+1, y+¥%, —z+1/2
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Figure 10 : Interactions intermoléculaires du composé (2) selon I’axe a montrant la liaison

hydrogéne entre les couches paralleles au plan (010)

Les pointillés bleu représentent les interactions C6-He6...02' et C7-H7A...02"
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Ces différents recouvrements dus aux interactions dans le composé (2) entrainent des
formes différentes d’empilement. L’arrangement des molécules dans les plans (b,c) et (a,b)

montre que la molécule occupe les sommets, centre de chaque face et le centre de la maille

orthorhombique (fig. 11).

(/

Figure 11 : Arrangement des molécules du composé (2) dans les plans (b,c) et (a,b)

11-4-4-2- Graphes et modeéles des liaisons hydrogene du composé (2)

Une organisation des différentes liaisons hydrogéene présente dans le composé (2) nous a
mené a deux types de cycles (Fig. 12) :
- le premier est formé de quatre atomes donneurs, deux atomes accepteurs et un degré
de 16 qui représente le nombre d’atome inclus dans ce cycle noté R%(16).
- le deuxiéme est formé de quatre atomes donneurs, quatre atomes accepteurs et un

degré de 24 qui représente le nombre d’atome inclus dans ce cycle noté R*;(24).
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Figure 12 : Modeéle des liaisons hydrogene du composé (2) :

2-(2-Nitrophénylsulfinyl) acétonitrile
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11-4-5- Description de la structure cristalline du composé (3)

La structure du composé (3) cristallise dans le groupe d’espace P2;/c du systeme
monoclinique. L unité asymétrique de ce composé comprend deux molécules indépendantes,
se sont deux acide nitrophényle sulfonyl acétique en position ortho. Elle est représentée sur la
figure 13. Dans ce composé, ’angle di¢dre entre les groupes nitro et les noyaux benzéniques
est de 7,44° dans la premiere molécule et 14,79° dans la deuxiéme molécule. Ces angles ne
sont pas tres différent de celui trouve dans le composé (1) le 1-chlorométhylsulfinyl-2-
nitrobenzéne qui est de 2,7° [10] et dans le composé (2) le 2-(2-nitrophénylsulfinyl)
acetonitrile qui est de 6,76° [26].

Figure 13 : Unité asymétrique du composé (3)
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Le tableau 8 donne les longueurs et les angles de liaison du composé (3) qui révéle une
géométrie Iégerement déformee. Cette distorsion est essentiellement due a la valeur des angles
C5—C4—C3 (123.0(5)°) et C4—C3—C8 (115.2(5)°) dans la premiere molécule, C13—
C14—C15 (122.5(5)°) et C14—C13—C18 (115.6(5)°) dans la deuxieme molécule imposee
par les deux substituant en position ortho. Les valeurs des angles de liaison O-N-C sont
(119.3(5)-119.0(5)°) du c6té du benzéne et (117.9(5)°-118.1(5)°) du cbté du substituant
sulfynile dans les deux molécules respectivement. Elles correspondent a ce qui est décrit dans

la littérature concernant les nitrobenzeénes [21].

Les longueurs de liaison C-C penzene, cOmprises entre 1.359(9) A et 1.411(7) A différente
par ce qui est décrit pour les composés a base de nitro benzéne [21]. La distance S-Cpenzene
sont (1.757(5)A-1.763(5)A) et S-Cretnyle SONt (1.823(6) A —1.808(6)A) respectivement pour
les deux molécules [22]. La distance entre Cpenyie €t le groupement terminal COOH
(Crmethyle—COOH sont (1.480(8)-1.498(8)A) respectivement, correspond aux COmMposés
similaires [27]. Ces distances peuvent étre expliquées par 1’étirement de la liaison du

groupement électronégative.
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Tableau 8: Longueurs et angles de liaisons des deux molécules du composé (3)

Composé (3)

Liaison (A°) Angle (°)

Cc8—C7 1.381(8) C3—S1—C2 101.0(3)
C18—C17 1.368(8) C13—S2—C12 101.9(3)
C7—C6 1.359(9) 03—N1—04 122.8(5)
Cl17—C16 1.386(8) 08—N2—O7 122.9(5)
C6—C5 1.372(8) 0O4—N1—C4 119.3(5)
C16—C15 1.371(8) 08—N2—C14 119.0(5)
C5—C4 1.384(8) 03—N1—C4 117.9(5)
C15—C14 1.399(7) O7—N2—C14 118.1(5)
C4—C3 1.402(8) C7—C8—C3 121.7(5)
Cl4—C13 1.395(8) C18—C17—C13 121.7(6)
C3—C8 1.406(8) C6—C7—C8 120.9(6)
C13—C18 1.411(7) C18—C17—C16 121.5(5)
N1—C4 1.457(7) C7—C6—C5 120.1(6)
N2—C14 1.450(7) C15—C16—C17 118.7(5)
0O3—N1 1.226(6) C6—C5—C4 119.1(6)
O7—N2 1.219(6) C16—C15—C14 119.9(5)
0O4—N1 1.231(6) C5—C4—C3 123.0(5)
08—N2 1.217(6) C13—C14—C15 122.5(5)
S1—C3 1.757(5) C4—C3—C8 115.2(5)
S2—C13 1.763(5) C14—C13—C18 115.6(5)
S1—C2 1.823(6) C5—C4—N1 116.1(5)
S2—C12 1.808(6) C15—C14—N2 116.1(5)
C2—C1 1.480(8) C3—C4—N1 120.9(5)
Cl2—C11 1.498(8) C13—C14—N2 121.3(5)
Cl1—o01 1.320(7) C8—C3—S1 122.4(4)
Cl11—06 1.314(7) C18—C13—S2 122.3(4)
C1—02 1.219(7) C4—C3—S1 122.4(4)
C11—05 1.214(7) C14—C13—S2 122.1(4)

Cl—C2—s1 107.1(4)

Cl1—Cl12—S2 108.0(4)

02—C1—C2 124.2(5)

05—C11—C12 123.9(5)

01—Cl1—C2 112.8(5)

06-C11-C12 112.3(5)

02-C1-01 123.0(5)

O5-C11-06 123.8(5)
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Dans le composé CgH;NO¢S (3), l'angle diédre entre le plan du groupement acide
carboxylique et le plan du cycle phényle est de 9,33° dans la premiére molécule A et est trés
différente de celui dans la seconde molécule B qui est de 36,75°. L’examen des plans moyens
des groupements nitro et les groupes acides carboxyliques des deux molécules a révélé qu’ils
ne sont pas coplanaires avec le cycle phényle dans la premiere molécule A et quasiment plan

dans la deuxieme molécule B (fig. 14).

Molécule A

Molécule B

Figure 14 : Vue des plans de disposition des atomes des deux molécules du composé (3)
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11-4-6- Interactions, graphes et modeles des liaisons hydrogene

11-4-6-1- Interactions hydrogenes du composé (3)

Dans la structure du composé (3), la cohésion entre les molécules est stabilisée par de
faibles interactions hydrogene intermoléculaires. Elles sont liées par des liaisons hydrogéne
de type C—H...O et O—H...O dans la méme vague (Figure 15, Tableau 9).

Ces interactions relient 1’atome O5' (Accepteur: A) de la molécule A et I’atome
d’oxygéne O1 (Donneur : D) a travers I’atome d’hydrogéne H1 du cycle benzénique d’une
autre molécule A avec O5'...H1 de 1.85 A. Elles relient I’atome O2" (Accepteur : A) de la
molécule A et I’atome du carbone C6 (Donneur : D) a travers I’hydrogéne H11 du cycle
benzénique d’une autre molécule B avec 02"...H11 de 1.82 A. Elles relient 1’atome
d’oxygene 08" (Accepteur : A) de la molécule B et I’atome de carbone C5 (Donneur : D) &
travers I’hydrogéne H5 du cycle benzénique d’une autre molécule A avec O8'...H5 de 2.41 A.
Elles relient ’atome O3" (Accepteur : A) de la molécule A et I’atome de carbone C6
(Donneur : D) a travers I’hydrogéne H6 du cycle benzénique d’une autre molécule A avec
03"...H6 de 2.59 A. Elles relient I’'atome 02" (Accepteur : A) de la molécule A et I’atome de
carbone C7 (Donneur: D) a travers I’hydrogéne H7 du cycle benzénique d’une autre
molécule A avec O2"...H7 de 2.60 A. Elles relient ’atome O7"" (Accepteur: A) de la
molécule B et ’atome de carbone C16 (Donneur : D) a travers I’hydrogéne H16 du cycle
benzénique d’une autre molécule B avec O3"...H6 de 2.48 A. Ces interactions se répétent
successivement dans chaque vague. L’affinement a été réalisé par calcul géométrique et les

données concernant ces interactions sont regroupées dans le tableau 9.
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Tableau 9 : Liaisons hydrogéne intermoléculaires dans le complexe (3)

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
A) A) (A) )
O1-H1---0O5' 0.82 1.85 2.6713 177
% C6—H11---02" 0.82 1.82 2.6382 173
(%2}
é C5-H5---08" 0.93 2.41 3.1696 139
3 C6—H6---03" 0.93 2.59 3.4780 160
C7-H7---02" 0.93 2.60 3.3755 141
Cl16-H16---07" 0.93 2.48 3.3528 156
Codes de symétrie : (i) 2-x, Y2+y, 3/2-z; (ii) 2—x, -1/2+y, 3/2—z; (iii) -1+X, Y, Z
o7
05
f. H16

08

03

Figure 15 : Interactions intermoléculaires du composé (3) selon /’axe a

Les pointillés rouge représentent les interactions C—H...O et O—H...O
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L'empilement cristallin du composé (3) stabilisé par les faible interactions hydrogéne
génére la structure en forme de feuille ondulée parallele aux plans [100] (Fig. 16).

L’ arrangement des molécules se fait sous forme de vagues successives le long de la maille
(plan (b,c)).

b

v c A \-

Figure 16 : Réseaux cristallin de I’arrangement des molécules du composé (3)

dans le plan (b,c)

Ces feuilles ondulées sont reliés entre elles par des interactions intermédiaire

intermoléculaires ©- m entre les noyaux phényle [Cg1-Cgl = 3,785 (00) A] (Fig. 17).

Figure 17 : Interactions intermédiaire intermoléculaires n-  (selon a* +Xx) entre les noyaux

phenyle du composé (3) [Cgl-Cgl]
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Les molécules A se recouvrent completement. Ce recouvrement engendre une molécule A
qui appartient a une vague et une seconde molécule A appartient a la vague juste dessous par
un recouvrement latéral. Cependant, les molécules B ne représentent aucun recouvrement et

elles sont décalées I’une par rapport a ’autre dans les deux vagues successives (Fig. 17).

11-4-6-2- Graphes et modeéles des liaisons hydrogéne du composé (3)

Une organisation des différentes liaisons hydrogene présentes dans le composeé (3) nous a
mené a quatre types de cycles (Fig. 18) :

- le premier est formé de quatre atomes donneurs, quatre atomes accepteurs et un degré
de 18 qui représente le nombre d’atome inclus dans ce cycle noté R%4(18).

- le deuxiéme est formé de deux atomes donneurs, deux atomes accepteurs et un degré
de 12 qui représente le nombre d’atome inclus dans ce cycle noté R%(12).

- le troisiéme est formé de deux atomes donneurs, deux atomes accepteurs et un degré
de 8 qui représente le nombre d’atome inclus dans ce cycle noté R%(8).

- le quatrieme est formé de quatre atomes donneurs, trois atomes accepteurs et un degré

de 28 qui représente le nombre d’atome inclus dans ce cycle noté R%,(28).

\

\

Figure 18 : Modéle de liaison hydrogene intermoléculaire du compose (3)
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11-4-7- Comparaison entre les trois structures trouvees (1), (2) et (3)

Les trois composés 1, 2 et 3 obtenus sont des nitrobenzenes. lls cristallisent dans les
systemes monoclinique et orthorhombique avec les groupes d’espace P2:/c et P2,;2:2;. La
comparaison entre les parametres linéaires et angulaires des trois composés nitrobenzene est
présentée dans le tableau 10. On remarque que le volume est en concordance avec le nombre

de motifs par maille Z et la formule du composeé. Les structures cristallines montrent que ces

produits forment des composés organiques de la gamme sulfoxyde.

Tableau 10. Comparaison entre les trois structures (1), (2) et (3)

Composés Composé (1) Composé (2) Composé (3)
Formule chimique C7HsCINO3S CgHsN20O3S C16H14N20sS,
Masse molaire (g.mol™) | 219.65 210.21 424.40
Symétrie Monoclinique Orthorhombique Monoclinique
Groupe d’espace P2,/c P2,2124 P 2,/c
Paramétres de maille (A) | a=12.2394 (5) a=>5.4114 (2) a=7.9701(13)
b =5.5009 (2) b =10.7602 (4) b =31.912(5)
c =14.5537 (11) ¢ =15.1837 (5) c =7.5016(12)
Parameétres angulaire (°) | a=1vy=90.00(0) a=v=p=290.00 a=7v=90.00(0)
B=116.631 (4) B=113.938(8)
Volume (A% 875.92 (9) 884.11 (5) 1743.8(5)
Z 4 4 4

Apres 1’étude structurale et la comparaison des longueurs et angles de liaison des trois
composées organique, nous avons remarqué que la distance S-Creyie Varie entre 1.808(6)A et
1.8429(15)A [22] et la distance entre Cramnyie €t le groupement terminal entre 1.452(2)A et

1.7703(14)A. Ceci peut étre expliqué par I’étirement de la liaison par les groupements

électronégative de chaque composé (1), (3) et (2) successivement : Cl > COOH > CN.

On a remarqué que I’angle C-C-N varie entre 116.1(5)° et 117.72(12)° du cété vide du
noyau de benzéne et de 120.16(12)° et 121.3(5)° du coté du substituant. Ceci peut étre

expliqué par I’encombrement stérique des deux groupements nitro et sulfynile en position

ortho (Tableau 11).
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On remarque que le soufre dans les composés (1) et (2) est tétraédique car il est lié a

quatre substituant différents. La somme des angles autour du soufre est inférieure a 360°, ce

qui explique I’hybridation sp®. Le soufre est asymétrique est nécessairement chirale ou

stéréogene.

Tableau 11. Comparaison entre les principaux longueurs (A) et angles de liaison (°) des

Composes 1, 2 et 3

Liaison Composé (1) | Liaison Composé (2) | Liaison Composé (3)

S1—C6 1.819 (14) S2—C2 1.819 (13) S1—C3 1.757(5)
S2—C13 1.763(5)

S1—01 1.490 (10) S2—02 1.484 (11) S—O0 /

S1—C7 1.823 (14) S2—C7 1.842 (15) S1—C2 1.823(6)
S2—C12 1.808(6)

Cli—C7 1.770 (14) Cc8—C7 1.452 (2) C2—C1 1.480(8)
Cl2—cC11 1.498(8)

N8—C8 1.133 (2) C1—O01 1.320(7)

C11—06 1.314(7)
C1—02 1.219(7)
C1—05 1.214(7)

Angle de liaison | Composé(1) | Angle de liaison | Composé(2) | Angle de liaison | Composé(3)

02—S2—C2 104.49 (6) 02—S2—C2 104.49 (6) C3—S1—C2 101.0(3)
C13—S2—C12 | 101.9(3)

02—S2—C7 105.84 (7) 02—S2—C7 105.84 (7)

C2—S2—C7 97.74 (7) C2—S2—C7 97.74 (7)
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11-5-Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les synthéses, 1’analyses par diffractions des rayons
X et les caractérisations structurales de trois nouveaux composés organique de la gamme des
sulfoxyde qui peuvent porté un grand intérét pharmaceutique. Elles ont une formule générale
de nitrobenzéne sulfoxyde :

- 1-Chloromethylsulfinyl-2-nitrobenzéne (1)

- 2-(2 Nitrophenylsulfinyl) acétonitrile (2)

- acide 2-nitrophenyl sulfonyl acétique (3)

L’étude comparative entre les trois nouveaux composés a montré que I’atome du soufre
est asymétrique dans les deux premiers produits puisqu’elle est tétraédrique. Elle est lié a
quatre substituant différents : un groupe de nitro benzéne, un atome d’oxygéne, un doublet
libre de I’atome du soufre et un groupe de chlorure de méthyle dans le composé (1) et un
groupement d’acétonétrile dans le composé (2). Ces deux composés sont des molécules
contenant un seule atome asymeétrique et est nécessairement chirale ou stéréogene. L’unité
asymétrique du composeé (3) comprend deux molécules indépendantes avec la méme formule
chimique. L’arrangement de ces deux molécules se fait sous forme de vagues successives le

long de la maille

Dans les deux composes (1) et (2) le groupement électronégatif est perpendiculaire par
rapport au groupement nitro benzéne, par contre dans le composé (3) le groupement acide
COOH se trouve dans le méme plan que la fonction nitro benzéne dans la molécule B tandis
que dans la molécule A, le groupement acide COOH est un peu dévié du plan se qui lui

permet d’avoir un enchainement sous forme de vague successive .

74



11-6-Références
[1] a) Pellissier, H. Tetrahedron. 62 (2006) 5559.

b) Fernandez, I.; Khiar, N. Chem. Rev. 103 (2003) 3651.

c) Carrefio, M. C. Chem. Rev. 95 (1995) 1717.
[2] a) Andersen, K. K. Tetrahedron Lett. 3 (1962) 93.

b) Andersen, K. K.; Gaffield, W.; Papanikolaou, N. E.; Foley, J. W.; Perkins, R. I. J. Am.
Chem. Soc. 86 (1964) 5637.
[3] Mariz, R.; Luan, X.; Gatti, M.; Linden, A.; Dorta, R. J. Am. Chem. Soc. 130 (2008) 2172.
[4] Han, Z.; Krishnamurthy, D.; Pflum, D.; Grover, P.; Wald, S. A.; Senanayake, C. H. Org.
Lett. 4 (2002) 4025.
[5] Carrefio, M. C.; Des Mazery, R.; Urbano, A.; Colobert, F.; Solladié, G. Org. Lett. 6 (2004)
297.
[6] Melzig, L., Rauhut, C. B. & Knochel, P. Chem. Commun. (2009) pp. 3536— 3538.
[7] Huang, J.-Y., Li, S.-J. & Wang, Y .-G.. J. Carbohydr. Chem. 29, (2010) 142—153.
[8] Bolm, C.; Bienewald, F. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 34 (1996) 2640.
[9] a) Egami, H.; Katsuki, T. J. Am. Chem. Soc. 129 (2007) 8940.

b) Masumoto, K.; Saito, B.; Katsuki, T. Chem. Comm. (2007) 36109.
[10] Benmebarek, S., Boudraa,M., Bouacida, S. and Daran., J.- C. Acta Crystallographica.
Section E, V 68 (2012) p. 03207.
[11] Agilent (2011). CrysAlis PRO. Agilent Technologies Ltd, Yarnton, England.
[12] Bruker (2011). APEX2 and SAINT. Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA.
[13] Burla, M. C., Caliandro, R., Camalli, M., Carrozzini, B., Cascarano, G. L., De Caro, L.,
Giacovazzo, C., Polidori, G. & Spagna, R. J. Appl. Cryst. 38 (2005) 381-388
[14] Sheldrick, G. M. Acta Cryst. A64 (2008) 112-122.
[15] Farrugia, L. J. J. Appl. Cryst. 32 (1999) 837-838.
[16] Farrugia, L. J. J. Appl. Cryst. 45 (2012) 849-854.
[17] Farrugia, L. J. J. Appl. Cryst. 30 (1997) 565.
[18] Macra, C.F.,Bruno, I.J, Chisholm,J.A, Edgington, P.R., McCabe, P, Pidcock, E.,...Wood,
P.A., Journal of Applied Crystallography 41(2) (2008) 466.
[19] Brandenburg, K. & Berndt, M. (2001). DIAMOND. Crystal Impact GbR, Bonn,
Germany
[20] Sandra lanelli, Amos Musatti, Mario Nardelli, Rois Benassi, Ugo Folli and Ferdinand
Taddei; J. Chem. soc. Perkin Trans. ; (1992).

75



[21] Xue-Feng Zhu, Li-Ming Zhao, Guang-Feng Hou and Jin-Sheng Gao; Acta Cryst. E63
(2007) m1809

[22] R. Alan Howie, James L. Wardell, Enrico Zanetti; Journal of Organometallic Chemistry,
431 (1992) 27-40

[23] Konstantin S. Rodygin , Svetlana A. Rubtsova , Alexander V.Kutchin & Pavel A.
Slepukhin ; Taylor & Francis “Phosphorus, Sulfur, and Silicon”, 186 (2011)1885-1894

[24] Yan, Z. Acta Cryst. E66 (2010) 03311.

[25] Kobayashi, K., Sato, A., Sakamoto, S. & Yamaguchi, K. J. Am. Chem. Soc. 125 (2003)
3035-3045.

[26] Benmebarek, S., Boudraa,M., Bouacida,S., and Merazig,H., Acta Crystallographica.
Section E, V 69 (2013) p 0432.

[27] Dong-Sheng Ma; Acta Cryst. E63 (2007) 0658-0659

76



Chapitre 111

Complexes de Zn(l1) et de Mo(ll) a base de Sulfanilamide :
Etude Structurale des Complexes [ZnCl, (CgHgN,O,S),] et

[M0o(C12H17N404S,),]™. 2NO;
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I11-1- Introduction
Les sulfanilamides ont été employées avec succes comme agents chimio thérapeutiques
efficaces pour la prévention et la guérison des infections bactériennes dans les systémes
biologiques humains [1]. Par ailleurs, les médicaments & base de sulfanilamides (Sch. 1) et
leurs complexes, ont des applications comme médicaments diurétique [2], anti-glaucome [3]
ou des antiépileptiques [4], antifongiques [5], antivirales [6], antitumorale [7] et les anti-

inflammatoires [8], parmi d'autres.

La sulfanilamide existe sous 03 formes cristallographiques a, B, y [9, 10, 11]. L’étude
structurale de ce composé montre comment le polymorphisme de la sulfanilamide est lié a ses
capacités de liaison hydrogéne polyvalentes [12]. Le polymorphisme de la sulfanilamide a été

largement étudiée, mais de fagcon sporadique sur un certain nombre d'années [13].

5% N2
NI CI \ / C4 )
C;_”\\CS \ X

Schéma 1 : Ortep de la Sulfanilamide

L’étude approfondie de la structure cristalline des trois formes de sulfanilamide [14-17] et
la caractérisation de sulfanilamide et ses dérivés complexes ont été rapportés [18-21]. Pendant
ce temps, les sulfamides ont attiré une attention croissante a la chimie supramoléculaire et la
chimie médicinale supramoléculaire [22], car il combine les fonctionnalités requises pour
diverses activités biologiques et la coordination du métal a travers les groupements
phénylamino et les groupements sulfonylamino. Récemment, la modification des
médicaments existants par une meilleure coordination a un centre de métal a suscité un intérét
considérable [23-25].

Dans cette étude nous nous sommes intéressés a 1’étude de la coordination du ligand
sulfanilamide a des métaux de transition. Nous présentons dans ce chapitre la synthese et la
structure de deux nouveaux complexes a base de sulfanilamide: bis(4-
aminobenzénesulfonamide-xN*)dichlorido zinc et le nitro(4-aminobenzénesulfonamide)
molybdéne. La caractérisation de ces complexes a été réalisée par les méthodes
spectroscopiques infra rouges, par thermogravimétrie (TG) et par analyse élémentaire. Nous
avons en plus utilisés la technique de la diffraction des rayons X, et les études structurales des

deux complexes sont représentées.
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I11-2- Synthese et caractérisations par spectroscopie infrarouge des

complexes de Zinc et du Molybdéne

I11-2-1- Synthese du complexe bis(4-aminobenzénesulfonamide-
kN4)dichlorido zinc

Le complexe bis(4-aminobenzénesulfonamide)dichlorido  zinc(ll) de formule
[ZnCI(NH,CsH4SO2NH,)2] (1) a été synthétisé par une réaction daddition de la
sulfanilamide avec le chlorure de zinc dans une solution de NaOH. Le mélange a été chauffé
et mis sous agitation continue puis transférée dans un autoclave en acier inoxydable recouvert
de téflon chauffé a 453 K. Aprés quelques semaines 1’apparition des cristaux sous forme de
bloc.

La réaction chimique est présentée dans le schéma réactionnel (Sch. 2).

Hy Hy
N_ N
0 NaOH (0.01N) O/@ 2 @O
ZnCl,+ 2 H2N—§@NH2 Y > HzN\# CII ;Cl #,NH2
© - o) o)
Complexe (1)

Schéma 2 : Synthése du complexe bis(4-aminobenzénesulfonamide-xN*)dichlorido zinc

I11-2-2-Synthése du complexe nitro (4-aminobenzenesulfonamide)

molybdene

Le complexe de nitro(4-aminobenzenesulfonamide) molybdéne(ll) de formule:
[M0(C12H17N4O4Sz)2]+2.2(N03)_ (2) a été synthétisé par réaction d’addition du
Mo(CH3COOQ), dissous dans une solution de 1’acide nitrique avec de la sulfanilamide. Le
mélange obtenu chauffé sous agitation puis mis dans un autoclave en acier inoxydable
recouvert de téflon chauffé a 453 K. Apreés plusieurs jours des cristaux de couleur orange sont

apparus sous forme d'aiguilles et sont insoluble dans I'eau.
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La réaction chimique est presentée dans le schéma réactionnel (Sch. 3).

e —~+
NH, H
0 2HNO3 (0.1 N) |o=4=0 N-H -
Mo(CH3;CO0), 2 HoN=S NH, 2NO; +2CH3COOCOH
(@]
T=453 K A
HN. 07y 3
v _

Complexe (2)

Schéma 3 : Synthese du complexe nitro(4-aminobenzénesulfonamide) molybdéne

I11-2-3-Caractérisation par spectroscopie infrarouge des deux

complexes

Afin de préciser le mode de liaison et l'effet des ions de métal sur le ligand
sulfanilamide, les spectres IR du ligand libre et les complexes métallique de Zn et de Mo ont

été etudies et affecté sur la base d'une comparaison soigneuse de leurs spectres (Fig. 1, 2 et 3).

Le nombre d’ondes de vibration calculées, positions et affectations pour la sulfanilamide

on comparaison avec les nouveaux produits synthétisés représenté dans le tableau 1.

‘"‘\\

Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde cm !

Figure 1 : Spectre IR de la sulfanilamide dans la plage de 4000-400 cm™
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Figure 2 : Spectre IR du complexe (1) dans la plage de 4000-400 cm™
120
I
wNH3 (an)
wNH;z (sulfo)
L ]
il
. L]
20 v NHz (an)
v NHz (sulfo)
Cl T T T T T T T T T T T T L] 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Mombre d'onde cm™’

Figure 3 : Spectre IR du complexe (2) dans la plage de 4000-400 cm™
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Tableau 1. Nombres d'ondes de vibration calculées, positions et affectations pour la

sulfanilamide et les complexes (1) et (2) mesurées en infrarouge

V caloulé v r (cm?) v r cm™?) v r (cm?) Assignements
Sulfanilamide Complexe (1) | Complexe (2)

3490 3478s 3550 3550 v aNH, (an)
3464 v aNH, (sulfo)
3384 3375s vsNH, (an)
3345 3266s 3250 3250 v s NH; (sulfo)
1634 1629s 1600 1650 & NH; (an)
1577 1573w 1550 1550 & NH; (sulfo)
1346 1313vs br 1335 1300 Va4 SO,
1143 1147vs 1150 1150 v SO,
907 900s 900 900 VS—N
687 683s 600+50 600+50 ®NH; (sulfo)
652 626m 630 650 4SO,
573 563s 580 / »S0O;
571 540s 550+50 550+50 ®NH; (an)

v: stretching, d: in-plane deformation, ®: wagging,
br: broad (large), v: very (trés), m: medium (moyen), s: strong (fort), w: weak (faible),
sulf: sulfonamide, an: aniline.
Subscripts—a: asymmetric, s: symmetric.

Les spectres du ligand et des composes synthétisés contiennent environ plus que 50
adsorptions entre 400-4000 cm .

Les modes étirés (stretching) vNH; de la sulfonamide sont attendus dans la région de
3230 & 3390 cm™ et que I'anneau d'aniline dans la région de 3250 & 3480 cm™ [26]. La base
des calculs abinitio HF/6-21G* pour la sulfanilamide montre que ces vibrations sont situés
dans la plage de 3345 & 3490 cm™. Dans les spectres des deux complexes (1) et (2) les
vibrations sont situé entre 3250 & 3550 cm™ correspond a la littérature. Le complexe (1)

montre une large vibration & 3500 cm™ par contre le complexe (2) montre plusieurs vibration

fine moyenne ente 3200 & 3500 cm™ correspond & la littérature [26].
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Les bandes correspondant aux vibrations 0NH2 appartenant a l'anneau d'aniline et du
groupe sulfonamide sont attendus dans la région 1620+20 et 1565+15 cm™, respectivement
[26]. Dans le spectre IR de la sulfanilamide, les vibrations SNH2 d'aniline est observée a 1629
cm™ et celle de groupe sulfonamide est observée a 1573 cm™. Les valeurs calculées sont 1634
et 1577 cm™, respectivement. Dans le spectre du complexe (1) en remarque une vibration
moyennement intense & 1600 cm™ et une trés faible vibration & 1550 cm™ par contre dans le
spectre du complexe (2) les vibrations sont situé entre 1650 & 1550 cm™ pour les deux

fonctions, respectivement correspond a la littérature [26].

Le mode remuant (wagging) de oNH2 d'aniline est prévu dans la plage 620 + 100 cm™ et
NH2 remuant de la sulfonamide dans la plage 690 + 40 cm™ [26]. Le mode de remuant du
groupe oNH2 d'aniline est observée a 540 cm™ et le groupe sulfonamide & 683 cm™. Evans
[27] ont rapporté une fréquence & 670 cm™ et Topacli et Topacli [28] donne 644 cm™ pour le
mode de remuant du groupe oNH2 d’aniline. Dans le spectre des deux complexes (1) et (2),
les vibrations sont 550+50 cm™ pour oNH2 aniline et de 600+50 cm™ pour oNH2

sulfonamide.

La vibration d'étirement (stretching) asymétrique de v,SO2 apparait dans la zone 1330+30
cm™ et la contrepartie symétrique v,SO2 dans la région 1160+30 cm™ les deux avec une forte
intensité [26-30]. Les bandes observées expérimentalement du ligand sulfanilamide a 1313
cm™ sont affectées aux modes vSO2 asymétriques, et 1147 cm™ sont affectées au mode
symétrique. Tandis que les calculs donnent 1346 et 1143 cm™ pour les modes asymétriques et
symétriques vSO2 respectivement. Topacli et Topacli [28] a assignés 1317 et 1144 cm™
expérimentalement pour les modes asymétriques et symétriques vSO2. Dans les spectres IR
du complexe (1) les vibrations vSO2 asymétrique sont observées & 1335 cm™ et 1150 cm™
affectées au mode symétrique qui sont moins intense. Dans le complexe (2) les vibrations
vSO2 asymétrique sont observées a 1300 cm™ avec grande intensité et 1150 cm™ affectées au

mode symétrique due a la coordination.

Les ciseaux de SO2 est attribué dans la région 570+60 cm™ et la vibration remuant
(wagging) SO2 prés de 520+40 cm™, les deux avec une intensité moyenne et clairement
séparés [26]. Ils sont observés a 626 et 563 cm™ dans le spectre IR du ligand sulfanilamide.
Dans le spectre du complexe (1) SO2 ciseaux est attribué & 630 cm™ et la vibration remuant
®S0, 0bservés & 580 cm™. La vibration remuant ©SO, dans le complexe (2) est observé & 650

cm™ et I’absence de vibration ciseaux peut étre expliquée par la coordination du SO.
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Par calcul, le mode vSN fournit une faible bande & modérée dans la plage 905+70 cm™. La
vibration d’¢longation (stretching) S—N présente une forte bande dans le spectre infrarouge a
900 cm™ [26]. Dans les spectres par exemple de N-substitué 2-thiophenesulfonamides,
Arcoria et al. [31] affecte & vSN la région de 900+65 cm™. Dans les spectres des complexes
on remarque bien cette vibration & 900 cm™ avec une intensité faible dans le premier

complexe (1) et de forte intensité dans le deuxieme complexe (2).

Ceci a été clairement confirmée par des études structurales, déterminées par diffraction de

rayons X sur monocristal.
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I11-3-Caractérisation structurale du complexe (1)

Le composé (1) a été étudié par diffraction des rayons X sur monocristal. Les mesures
cristallographiques ont été effectuées a 150 K sur un diffractométre automatique CCD APEX2
[32] utilisant la radiation Ko du molybdéne (A=0.71073A) et un monochromateur en
graphique équipé d’un systéme cryogénique permettant des enregistrements a basse
température. L’affinement et la réduction des données de la structure ont été réalisés par le
logiciel SAINT [32]. La structure a été résolue en utilisant le programme SIR-2002 [33] puis
affinée par la méthode des moindres carrés avec le programme : SHELXL-2013 [34], ces

programmes se trouvent dans la suite de logiciel WINGX [35].

Les représentations graphiques ont été réalisées a 1’aide des logiciels : ORTEP-3 [36],

Mercury [37] et DIAMOND [38].

Les détails concernant les données cristallographiques du complexe (1), la collecte des
données et les résultats de 1’affinement sont regroupés dans les trois tableaux (2, 3, 4). Tous
les atomes non hydrogene ont été affinés anisotropiquement, les atomes d’hydrogene liés aux
atomes de carbone du cycle aromatique et la fonction amine ont été placés sur des positions
calculées géométriquement, C-Haromatique= 0.93A, N-Hamine= 0.85 A, tel que Uiso(H)= 1.2Ueq
(C) et Uiso(H)= 1.5Ueq(N).

Les parametres de la maille, les résultats d’affinement détaillés, la numérotation des
atomes, les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermiques isotropes et
anisotropes, les longueurs et les angles de liaisons de la structure décrites dans ce chapitre

sont consignés en annexe 1.
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Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et conditions d’affinements du
Complexe [ZnC|2 (NH2 CeHs SOzNHz)z]

a- Données cristallographiques :

Tableau 2

Formule chimique : Z=4
[ZnC|2(NH2 CeHa SOzNHz)z]
Couleur du cristal : Incolore F(000) =976

Masse molaire (g.mol™) : 480.68

Densité (mg.m™®): Dy=1.774

Systéme : Orthorhombique

Radiation Mo Ka,
A (A)=0.71073

Groupe d’espace : Aba2

Parametres de la maille a partir de
805 reflexions

Paramétres de maille (A): a = 7.7957 (15)
b =27.916 (6)
¢ =8.2701 (17)

mm ') = 1.92
e (

Parameétres angulaire (°) :
a=p=v=90.00 (0)

Température (K)
T=150

Volume (A’) = 1799.8 (6)

b- Collection des données :

Diffractometre :
Bruker APEXII CCD

Nombre de réflexions avec I[>2c (1)
= 1563

La source de Radiation :
Tube scellé balayages ¢ et ®

Rint = 0.075

Tableau 3 | Nombre de réflexions mesurées = 6151 | Domaine angulaire : Omax ( °) = 27.4
emin ( o) = 29
Nombres réflexions indépendantes = Domaine des hkl : h=-10 — 10
2051 k=-36 — 35
I=-10 > 10
c- Affinement

Affinement sur F2 Nombre de paramétres = 120
Facteurs de reliabilité : (A /o) max < 0.001
R[F? > 206(F%)] = 0.040

Tableau 4 | wR(F?) = 0.067

Estimée de la variance :
S=1.00

Densité électronique résiduelle (€A™) :
Apmax = 0.38
Apmin =—0.40
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I11-4- Structure moléculaire

I11-4-1- Description de la structure cristalline du complexe (1)

Le complexe [ZnCl, (NH; CgHs SO,NH,),] (1) cristallise dans le groupe d’espace Aba2
du systéme orthorhombique et représente une structure simple. L’unité asymétrique de ce
complexe est constituée de la moitié de la molécule [ZnCl, (NH, CgHs SO,NH,),]. L’ion
Zn(1l) se trouve sur un axe 2 avec une géométrie de coordination tétraedrique légérement
déformée. L’ion Zn(ll) est coordiné a quatre atomes, deux atomes d'azote appartiennent aux
groupes amino fixés directement a des cycles benzéniques du ligand sulfanilamide et deux

chlores faisant déja partie de I’environnement du Zinc.

L’environnement du cation métallique Zn(II) présente ainsi un tétraédre de type [ZnL2X2]
(X= ClI, L= Nsyianilamide)- L€ ligand sulfanilamide dans cette molécule est « monodenté ». La

structure moléculaire du complexe (1) est représenté sur la (Figure 2).

)
N

"» <

+

v

Figure 2 : Structure moléculaire du complexe (1) [ZnCl, (NH; C¢Hy4 SO2NH,),]
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Le tableau 5 résume les principales longueurs de liaison ainsi que les principaux angles de
liaisons. L’angle Cl1'—Zn1—CI1 est 116.38(11)° revient & I’encombrement des atomes de
chlore situés dans un plan axial par rapport aux deux ligand, la valeur de 1’angle
N1'—Zn1—N1 est 107.2(3)° imposée par la coordination du ligand sulfanilamide, ce qui

montre une hybridation sp®.

Les longueurs de liaison Zn—N est de 2.060(5)A et la moyenne des distances Zn—Cl est de
2.2288(16)A. Ces longueurs de liaisons sont du méme ordre de grandeur que celles observées
dans les complexes mononucléaires a base de dérivés du ligand sulfanilamide [39-40].

Tableau 5 : Longueurs et angles de liaison principaux dans le complexe (1)

Distance (A) Angles (°)
N1-Znl 2.060 (5) N1'—Zn1—N1 107.2 (3)
2 [cit—zn1 2.228 (16) N1—zn1—CIT' 104.38 (14)
£ [ZniNT 2.060 (5) N1—Zn1—CIT' 112.14 (13)
% Zni—CI1 2.228 (16) N1—znl—CI1 112.14 (13)
© N1—zn1—ClI1 104.38 (14)
Cll—znl—CI1 116.38 (11)

L’examen des plans moyens des ligands chélates sulfanilamide a révélé que les deux
ligands sont disposés sur deux plans croisé (A et B) : chaque groupement phénylamino, le
soufre et un oxygene de chaque ligand est plan. Le second oxygene se situe au-dessus de ces
plans. Les groupements amino NH, des sulfonyles sont perpendiculaires aux plans des
noyaux. Nous avons alors calculé 1’angle entre les deux plans qui contient les cycles

benzénique des deux ligands coordinné a I’atome du zinc (I1), il est de 112.92° (Figure 3).
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112.92°

Plan A Plan B

Figure 3 : Plans moyens des ligands sulfanilamide coordiné au zinc dans le complexe (1)

[ZnC|2 (NHZ C5H4 SOzNHz)Q]

L’atome de zinc se trouve au centre d’un tétraédre peu déformé (Figure 4, tableau 5). Ce
dernier est formé par deux atomes de chlore et deux atomes d’azote du ligand sulfanilamide. Dans
les cas des complexes tétraédriques (champ tétraédrique), les coordinats occupent les 4

sommets du cube huitieme d’un cube CFC et le Zn centre du petit cube.

Cll cll

2228 (16)

N1’

NI
2.060 (5)

v

ant

Figure 4 : Environnement du champ tétraédrique de [’atome du zinc au sein du composé (1)

[ZNnCl, (NH; CgH4 SO:NH,),]
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La figure 5 montre 1’enchainement des tétraedres [ZnCI,N;] que forme 1’atome du zinc du
complexe (1) dans le plan (b,c). L’agencement de ces tétraedres apparait sous forme de
couches métalliques séparées par couches organique du ligand sulfanilamide.

E

Figure 5 : Projection des polyédres formés par ['environnement du zinc dans le plan (b,c)

L’arrangement des molécules du complexe (1) se fait selon des rangés ou le métal de zinc
de chaque molécule occupe les sommets et les centres des faces de la maille orthorhombique.

La structure est répétée périodiquement selon le plan (b,c) (Figure 6).

Figure 6: Représentation en perspective de la maille orthorhombique du complexe (1)
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On distingue des couches a c=0 et c=1/2. Chaque couche des ligands sulfanilamides en

zigzag. La figure 7 montre le décalage des deux couches 1’une par rapport a 1’autre.

—

Y

X
%
A

\@)

4

Figure 7: Le recouvrement entre deux couches (c=0 et c=1/2) du complexe (1)

selon le plan (a,b) (z+90)
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L’empilement des molécules peut étre décrit sous forme de couches dans un arrangement

en zigzag parallele a (001) (Figure 8).

c

Figure 8: Empilement du complexe (1) via [’axe a montrant les couches successives alternant

en zigzag paralléle au plan (001)

I11-4-2- Liaisons hydrogeénes

Au sein de la structure (1), la cohésion dans le cristal est assurée par des interactions
hydrogénes intermoléculaires. Les atomes d’azote sulfonamidique agissent comme des
atomes donneurs (Donneurs : D) et participent aux interactions des liaisons hydrogene du
type N—H...O et N-H...Cl (Tableau 6; Figure 9) qui génerent un réseau tridimensionnel de
liaisons hydrogéne de force modérée. Selon Steiner [41] les liaisons hydrogene peuvent étre
classées dans trois catégories différentes basées sur les distances : D—A, H...A et sur les
angles D-H...A (Tableau 7). Les distances D...A comprises entre 2,5 et 3,2 A et angles
D—H...A supérieurs a 130° assurant la jonction entre les différents ligands sulfanilamide du

réseau cristallin.

Tableau 7 : Classification de Steiner

Liaison hydrogene Forte Modeérée Faible
A..D(A) 2,2-2,5 2,5-3,2 > 3,2
A..H(A) 1,2-1,5 1,5-2,2 >22

D-H...A (°) 170-180 > 130 >90
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Les longueurs et angles de liaisons hydrogene, répertoriées dans le tableau 6, sont du méme

ordre de grandeur que ceux observés dans des complexes contenant la sulfanilamide [39].

Tableau 6 : Liaisons hydrogéne intermoléculaires dans le complexe (1)

D-H...A D-H H...A D...A D-H...A Type
A) A) A )
N1—H1A...Cl1' |0.99 2.50 3.327 (5) | 141 Modérée

N2—HIN...02" |0.86(5) |[2.10(6) |2.891(8) | 152 (5) Modérée

Complexe (1)

N2—H2N...01"" | 0.86(5) |[2.18(6) |3.015(8) | 163 (5) Modérée

Codes de symétrie : (i) x + 1/2, —y, z—1/2; (i) = x + 1, —y+1/2, z—1/2 ; (iii) — x + 3/2, y,
z—1/2

Les liaisons hydrogéne relient 1’atome d’oxygéne O1' (Accepteurs : A) d’une molécule et
I’atome d’azote N2 (Donneur : D) & travers 1’atome d’hydrogéne H2 du complexe d’un réseau
adjacent avec O1™...H2 de 2.18(6) A. Elles relient I’atome d’oxygéne 02" (Accepteurs : A)
de la méme molécule et I’atome d’azote N2 (Donneur : D) a travers I’atome d’hydrogéne H1
d’un autre complexe du méme réseau adjacent avec 02"...H1 de 2.10(6) A. Elles relient
également I’atome de chlore Cl1 (Accepteurs: A) et I’atome d’azote N1 (Donneur : D) a
travers I’atome d’hydrogéne H1A du groupe aniline du ligand sulfanilamide d’un complexe

d’un autre réseau adjacent avec C11'...H1A de 2.50 A (Figure 9).
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Figure 9: Représentation des interactions intermoléculaires de type hydrogéne observées

dans le complexe (1).

Les pointillés rouges représentent les interactions intermoléculaires N—H...O et N—H...Cl
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I11-5- Caractérisation structurale du complexe (2)

Le complexe (2) a éte étudie par diffraction des rayons X sur monocristal. Les mesures
cristallographiques ont été effectuées a 293 K sur un diffractométre automatique CCD APEX2
[32] utilisant la radiation Ko du molybdéne (A =0.71073A) et un monochromateur en
graphique équipé d’un systéme cryogénique permettant des enregistrements a basse
température. L’affinement et la réduction des données de la structure ont été réalisés par le
logiciel SAINT [32]. La structure a été résolue en utilisant le programme SIR-2002 [33] puis
affinée par la méthode des moindres carrés avec le programme SHELXL-2013 [34], ces

programmes se trouvent dans la suite de logiciel WINGX [35].

Les représentations graphiques ont été réalisées par les logiciels ORTEP-3 [36], Mercury
[37] et DIAMOND [38].

Les détails concernant les données cristallographiques du complexe (2), la collecte des
données et les résultats de 1’affinement sont regroupés dans les trois tableaux (8, 9, 10). Tous
les atomes non hydrogene ont été affinés anisotropiquement, les atomes d’hydrogene liés aux
atomes de carbone du cycle aromatique et la fonction amine ont été placés sur des positions
calculées géométriqguement, C-Haromatique= 0.93A, N-Hamine= 0.85 A, tel que Uiso(H)= 1.2Ueq
(C) et Uiso(H)= 1.5Ueq(N).

Les parametres de la maille, les résultats d’affinement détaillés, la numérotation des
atomes, les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermiques isotropes et
anisotropes, les longueurs et les angles de liaisons de la structure décrites dans ce chapitre

sont consignés en annexe 1.
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Données cristallographique, conditions d’enregistrement et conditions d’affinements du

Complexe [MO(C12H17N4O482)2]+2. 2(N03)7

a- Données cristallographiques :

Tableau 8

Formule chimique : ~
[MO(C12H17N4O4SZ)2]+2. 2(N 03)

Z=4

Couleur du cristal : Orange

F(000) = 2016

Masse molaire (g.mol™) : 997.33

Densité (mg.m™)
Dy =1.917

Symétrie : Orthorhombique

Radiation Mo Ka,
L (A)=0.71073

Groupe d’espace : Pbca

Parameétres de la maille a partir de :
18914 reflexions

Paramétres de maille (A) : a = 13.9041(5)
b =13.2572(7)
c = 18.7436(8)

u (mm ) =0.928

Parametres angulaire (°) :
a=Pp=v=90.00 (0)

Température (K)
T=293(2)

Volume (A% = 3455.0 (3)

b- Collection des données :

Diffractométre :
Bruker APEXII CCD

Nombre de réflexions avec [>26 (I) =
3307

La source de Radiation :
Tube scellé balayages ¢ et ®

Rint = 0.0300

Tableau 9 —— - - -

Nombre de réflexions mesurées = 18914 | Domaine angulaire : Omax ( °) = 26.90
emin ( o) = 307
Nombres réflexions indépendantes = Domaine des hkl : h=-17 — 16
3737 k=-16 — 16
| =-23 23
c- Affinement

Affinement sur F* Nombre de parametres = 246
Facteurs de re-liabilité : A/6 max= 0.0189
R[F? > 20(F?)] = 0.0528

Tableau 10 | WR(F’) =0.1761

Estimée de la variance : S = 1.076

Densité électronique résiduelle (e A®) :
Apmax = 2.549
Apmin = -1.282
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I11-6- Structure moléculaire

111-6-1- Description de la structure cristalline du complexe (2)

Le complexe [Mo(C12H17N404S2)2] " 2(NO3) (2) cristallise dans un groupe d’espace
(P bca) du systéeme orthorhombique. Ce complexe difféere du complexe (1) par la coordination
du ligand sulfanilamide. L’unité asymétrique comprend un ion meétalligue Mo(ll), deux
ligands de sulfanilamide coordinné au metal et un anion de nitro cristallographiqguement

indépendants, tous situés sur des positions génerales (figure 10).

06

Figure 10 : Unité asymétrique du complexe (2) : [Mo(C12H17N404S,)5] 2. 2(N03)_

(Vues en perspective de [’entité cationique et de [’anion N03_)
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Le polyedre de coordination de I’ion métallique Mo(ll), de type [ML4] (L=Nsyianilamides
Osulfanilamide), Présente une géométrie pyramidale déformée. Ce polyédre est généré a partir
d’un plan équatorial (MoN3), comprenant trois atomes d’azote (N1, N3, N4) appartenant aux
trois ligands chélates sulfanilamide; la position axiale implique 1’atome d’oxygene (O1) issu
d’un quatriéme ligand sulfanilamide (Figure 11). L'atome de Mo et les trois atomes d'azote
qui définissent son environnement de coordination se situent presque dans le méme plan. Le

ligand sulfanilamide dans cette molécule est « bidenté ».

01

2.3(10)

N3

Figure 11 : Environnement du zirconium au sein du composé (2)

[MO(C12H17N404S,)] *2. 2(NO3)

Le complexe polynucléaire (2) présente une forme spirale selon le plan (b,c),

I’enchainement des tétra¢dres dans ce complexe est illustré sur la figure 12.
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Figure 12 : La forme spirale décrite par le composé (2): [Mo(C12H17N404S,)5] 2. 2(N03)_
selon le plan (b,c)

La déformation de ce polyédre est principalement due aux valeurs des angles N1-Mo-N3
(141(10)°), N3-Mo-N4 (83(10)°) et N1-Mo-N4 (136(7)°) imposee par la coordination du
ligand sulfanilamide. La liaison Mo-N4 (2.7(8) A) est plus longue que les liaisons similaires
du méme plan, Mo-N1 et Mo-N3 (2.3(8) A - 2.3(10) A) respectivement. Les distances Mo-N4
(2.7(8) A) et Mo-0O1 (2.5(7) A) sont beaucoup plus grandes que celles observées dans les
complexes de la sulfanilamide [42,43]. Le tableau 11 rassemble les longueurs et angles de

liaison principaux de la sphére de coordination du complexe (2).

Tableau 11: Longueurs et angles de liaison principaux dans le complexe (2)

Distance (A) Angles (°)
N Mo— N1 2.3(8) NI- Mo— N3 | 141(10)
@ Mo— N3 2.3(10) NI-Mo-O1 | 93(10)
2 Mo— O1 2.5(7) N3—Mo-O1 | 89(10)
§ Mo— N4 2.7(8) NI- Mo— N4 | 136(7)
N3— Mo— N4 | 83(10)
Ol1- Mo- N4 | 85(10)
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Le ligand sulfanilamide adopte un mode de coordination « bidenté » en chaine répétitive et
symétrique. Ce dernier coordine de deux facons: le premier ligand coordine le métal avec un
oxygeéne O1 de la fonction sulfonylamino et un azote N1 de la fonction phénylamino, tandis
que le deuxieme ligand coordine le métal avec I’azote N3 de la fonction phénylamino et
I’azote N4 de la fonction sulfonylamino. Ce mode de coordination génére la structure
polymere représentée sur la figure 13. Quant a I’anion nitrate qui accompagne le complexe de

zirconium n’est pas coordiné, chaque entité d’anion NO; accompagne un métal.

N4
- Mo

Mo &

Figure 13 : Mode de coordination du complexe (2): [Mo(C12H17N404S)-] *2 2(NO3)_
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La géométrie du ligand sulfanilamide est similaire a celle étudie dans la premiére partie de
ce chapitre 111. Dans le tableau 12 une comparaison entre les différents angles et liaisons des
deux ligands similaires coordiné au métal du molybdéne. Les liaisons Mo-Npnénylamino SONt
(2.3(8)A et 2.3(10)A) respectivement comme déclaré dans plusieurs travaux [44], les liaisons
Mo-Nsuitonylamino €t MO-Osuifonylamino SONt de (2.7(8)A et 2.5(7)A) respectivement. Elles sont
plus grandes que celles décrites dans la bibliographie [45]. Dans un deuxieme temps, les
C6-N1-MOgpnenylaminoy €t C12-N3-MoOpnényliamino) (112(9)°-112(6)°)
respectivement, tandis que S2-N4-MoOsuifonylamingy (99(10)°) est beaucoup plus petite que
I’angle S1-O1-Mosuifonylamino) qui €st de 140(3)°.

angles sont de

Tableau 12. Longueurs et angles de liaison du ligand sulfanilamide dans le complexe (2)

Distance (A) Angles (°)
Ligand 1 Ligand 2 Ligand 1 Ligand 2
Mo-N1 | 2.3(8) | Mo-N3 2.3(10) | O1-S1-0O2 | 120(10) | O3-S2-04 119(10)
Mo-O1 | 2.5(7) | Mo-N4 2.7(8) | O1-S1-N3 | 106(10) | O3-S2-N4 106(10)
S1-01 | 1.4(6) | S2-0O3 1.4(4) | 02-S1-N3 | 107(10) | O4-S2-N4 106(10)
S1-02 | 1.4(5) | S2-04 1.4(4) | O1-S1-C3 108(3) | 03-S2-C9 109.5(16)
S1-N3 | 1.6(5) | S2-N4 1.6(7) | 02-S1-C3 107(10) | O4-S2-C9 108(10)
S1-C3 | 1.8(7) | S2-C9 1.8(7) N3-S1-C3 109(10) | N4-S2-C9 109(10)
N1-C6 |1.4(6) | N2-C12 |1.4(6) |S1-O1-Mo | 140(3) | S2-N4-Mo 99(10)
S | C1-C2 |1.4(6) | C8-CT7 1.4(6) | C2-C1-C6 | 120(10) | C7-C8-C9 120(9)
3 | C1-C6 |1.4(5) |C8-C9 1.4(4) | C6-N1-Mo | 112(9) | C12-N3-Mo 112(6)
g— C3-C2 | 1.4(6) | C9-C10 |1.4(4) |C2-C3-C4 |121(10) | C8-C9-C10 120(10)
S C3-C4 | 1.4(5) | C12-C11 | 1.4(4) | C2-C3-S1 120(5) | C8-C9-S2 121(9)
C5-C4 | 1.4(6) | C12-C7 |1.4(4) |C4-C3-S1 119(10) | C10-C9-S2 119(10)
C5-C6 | 1.4(6) | C11-C10 |1.4(6) | C4-C5-C6 |121(6) | C12-C11-C10 | 120(9)
Anion NOs C5-C6-C1 | 119(10) | C11-C12-C7 120(10)
C1-C2-C3 | 120(6) | C8-C7-C12 120(10)
0O5-N5 1.2(3) C5-C6-N1 | 122(5) | C11-C12-N2 120(10)
06-N5 1.2(4) C1-C6-N1 | 119(10) | C7-C12-N2 121(10)
N5-0O7 1.2(5) C5-C4-C3 | 119(10) | C11 C10C9 119(10)
Anion NO3
05-N5-07 120(10)
05-N5-06 121(10)
07-N5-06 119(7)
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L’enchainement des polyedres de molybdene avec les ligands sulfanilamide est représenté
sur la figure 14 (plan (a,c)). L’agencement de ces tétra¢dres apparait sous forme de couches
métalliques séparées par les couches organiques de la sulfanilamide. On remarque que chaque

paire de polyedre est inversé I’un par rapport a 1’autre, accompagné de paire d’anion nitro

NO;3 .

Figure 14 : Enchainement des polyedres formés par [’environnement du molybdene

dans le plan (a,c).

Les centres de la maille de la structure [Mo(C12H17N404S,),] ™. 2(N03)_ (2) occupent les
sommets, les faces et le centre de la maille orthorhombique tandis que les anions nitrate NO;
occupent le centre de chaque quart de la maille se qui donne huit anions par maille. La

structure est répétée périodiquement (Figure 15).
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Figure 15: Enchainement du complexe (2) selon les plans (a,c)

La structure présente des cavités selon I’axe ¢, (figure 16).

Figure 16: Enchainement du complexe (2) selon le plan (a,b)
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I11-6-2- Liaisons hydrogeénes

La structure du ligand sulfanilamide confére au complexe (2) une structure polynucléaire.

Ainsi au sein de cette structure, la cohésion entre les molécules est essentiellement assurée par

deux types d’interactions hydrogeéne intra et intermoléculaires.

Interactions intramoléculaires a caractére hydrogene, dans le cas des ligands chélates.
Quatre liaisons hydrogene intramoléculaires relient les atomes d’azotes (Donneurs :
D) de la sulfanilamide et 1’atome d’oxygene (Accepteurs : A) de 1’anion nitro NO; ;
elles relient également les atomes de carbone (Donneurs : D) de la sulfanilamide et
I’atome d’oxygéne (Accepteurs : A) de la fonction sulfanilamide du ligand, (Figure
17). Les données concernant ces interactions intramoléculaires sont regroupées dans le
tableau 13. Selon Steiner [41], les liaisons hydrogéne peuvent étre classees dans trois
catégories différentes basées sur les distances : D—A, H...A et sur les angles D-H...A
(Tableau 7).

La structure du complexe (2) révéle aussi I’existence des interactions
intermoléculaires de type hydrogéne. Ces ponts impliquent des contacts N-H...O
(tableau 13, figure 17) qui génere un réseau tridimensionnel de liaisons hydrogéne de
force modéré [41] (distance D...A comprise entre 2.5 et 3.2 A et angles D-H...A
supérieurs a 130°) et autres faible (distance D...A > 3.2 A et angles D-H...A
supérieurs a 90°) assurant la jonction entre les différents ligands du cation et de
I’anion entre les molécules du réseau cristallin. Les liaisons faibles trés proches
peuvent étre expliquées par I’association entre deux grandes molécules. L’affinement
a été realisé par calcul géométrique. Les longueurs et angles des liaisons hydrogene,
répertoriés dans le tableau 13, sont du méme ordre de grandeur que ceux observés
dans des complexes contenant la sulfanilamide [39-46].
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Tableau 13 : Liaisons hydrogene intra et intermoléculaires dans le complexe (2)

D-H...A D-H | H.A | D..A | D-H...A | Type
A) A) A )

N1—H(IA)...O3 090 |229 3.162(5) | 164 Modeérée
N1—H(1B)...06 090 |236 3.222(6) | 162 Modeérée
N2—H(2B)...O5 intra | 0.89 | 2.39 3.095(7) | 136 Modeérée
N2—H(2B)...04 089 | 2.43 2.879(6) | 112 Faible
N2—H(2C)...06 089 |213 2.914(6) | 147 Modeérée
__ |N3—HGA)...02 090 | 259 3.139(6) | 116 Faible
‘E’ N3—H(3A)...03 090 | 250 3.028(6) | 128 Faible
é N3—H(3B)...O6 intra | 0.90 | 2.14 3.028(4) | 169 Modeérée
S | Na—H@#A). .02 090 |225 2.926(6) | 131 Modeérée
N4—H(4B)...06 090 | 257 3.322(6) | 141 Modeérée
N4—H(4B)...07 090 |215 3.034(7) | 166 Modeérée
C4—H4...0l intra 093 | 249 2.873(7) | 105 Faible
C8—HS...04 intra 093 |256 2.919(7) | 103 Faible

Codes de symétrie : (1) 1/2-x,-1/2+y,z ; (2) x,1/2-y,-1/2+z ; (3) X,y,z ; (4) 1/2+x,1/2-y,-Z ;
(5) 1/2-x,-1/2+y,z ; (6) -x,1/2+y,1/2-2 ; (7) -X,1-y,-z ; (8) X,¥,Z; (9) -X,-y,-z ; (10) x,1/2-y,-
1/2+z ; (11) x,1/2-y,1/12+z ; (12) x,y,Z ; (13) X,y,Z.
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Figure 17: Représentation des interactions inter et intramoléculaires de type hydrogene dans

['unité asymétrique du complexe (2).

Les pointillés bleus représentent les interactions intramoléculaires N-H...O, C-H...0O,

les pointillés rouges représentent les interactions intermoléculaires N-H...O

- Interactions issus des recouvrements de type « m-m » entre ligands sulfanilamide de
deux molécules adjacentes. La figure 18 récapitule les différents recouvrements

rencontres dans les molécules des deux ligands du complexe 2.
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Figure 18 : Recouvrements observés entre les ligands du complexe (2)

D’aprés la figure 18, nous constatons que le deuxiéme ligand sulfanilamide de la structure
moléculaire [Mo(ClzH17N4O4SZ)2]+2.2(N03)_ se met pratiquement en contact avec le
deuxiéme ligand d’une autre molécule adjacente, ce recouvrement est appelé « latéral ». Ce
dernier s’accompagne d’une quasi-planéité des deux ligands de deux molécules adjacentes. Il
engendre deux courts contacts H...A (H(3A)...03) de 2.50 (A) entre deux ligands en

interaction.

Les distances entre les plans moyens contenant les deux ligands sulfanilamide sont de
’'ordre de 3.827(2)A (Cg2-Cg2). Ce recouvrement latéral génére des chaines
tridimensionnelles formées de molécules du complexe 2 dont les ligands sulfanilamide sont

paralléles (Figure 19) selon I’axe a.
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Figure 19 : Empilement parallele des ligands des molécules du complexe (2)

dans le plan (b,c)

L’¢étude des distances métal—métal dans la structure du complexe (2) indique que les
distances Mo---Mo sont de deux types (Figure 20) :
v' Distances imposées par le ligand sulfanilamide dont Mo---Mo sont de 9.342 A.
v" Distances faisant intervenir les ponts d’hydrogéne (N4—H(4A)...02) existant entre
les molécules adjacentes et dont les distances Mo---Mo sont de 7.311 A.
v Enfin distances imposées par le ligand (1) d’une part et d’autres part intervient des
ponts de liaison hydrogeéne par rapport au ligand (2) qui est de 9.545 A.
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Ligand 2
Ligand 2

Figure 20 : Représentation des distances Mo---Mo en pointillés intra et intermoléculaires

dans le complexe (2)

La distance intermoléculaire Mo---Mo (9.545 A), imposée par le ligand sulfanilamide, est
plus longue que celle observée par les mémes conditions a travers les ponts hydrogene
(7.311A). Par contre la distance intramoléculaire Mo---Mo (9.342 A).
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I11-7- Propriétés thermogravimetriques des complexes (1) et (2)

L’¢tude  thermique des deux composés:  [ZNnCly(NH2CeHsSOoNH,),] et
[Mo(C12H17N404S,)5] 2. 2(NO3) a été effectuée par thermogravimétrie (TG) sur une thermo
balance « Setaram Setsys 16/18 » sous vide sous atmosphére oxydant (O;), 40 ml/min. Sur
une expérience typique, 3-5 mg de I’échantillon a été chauffé de 0°C a 1000°C avec une
vitesse de chauffage de 10°C/min, cette quantité de 1’échantillon a donné une déviation pleine
échelle avec I'instrument utilisé. La TG fournit une indication précise concernant la perte de

masse globale, mais ne fournit aucune indication sur la nature des gaz émis.

La forme générale de la courbe de TG du ligand seul de la « sulfanilamide » déja étudié
dans la littérature [47], peut étre utilisé comme un outil qualitatif dans l'identification d'un
nouveau composé a base de sulfamide inconnue en comparant sa forme a la forme de la

courbe obtenue Figure 21.

Perte de masse (%a)

|

Température

=4

Figure 21: Analyse thermogravimétrique (TG) du ligand sulfanilamide

(NH; Cg¢H4 SO,NH,) avec une vitesse de chauffage 10°C/min

Une recherche sur la sulfanilamide et ces dérivés a été menée pour voir si les courbes
pourraient étre obtenues et s’ils étaient uniques, de sorte que 'analyse des sulfamides pourrait
devenir une analyse plus pratique. La poursuite du développement de la technique pourrait
conduire a la détermination des composants d'un mélange et par la suite a une analyse
quantitative des médicaments. Plusieurs articles concernant la décomposition thermique de

sulfones [48,49] se passe selon la réaction (1) ont été publiés dans la littérature.

RSOR 2 RSO +R 2 LR + 802 @
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Il a été déclaré que variable points de données probantes a un radicale intermeédiaire et ce taux
est indépendant du groupe R. Dans le travail rapporté par Kloosterziel et Backer [50] et
Paquette [51,52], un cycle a trois chainons intermédiaire cyclique a été isolé et il a été montré

que la réaction passe d'une ionique plut6t que d'un mécanisme radicalaire

/9H_C\H2 A H\ A H\ _
CHy SO — C-CH, — /C=CH; + SO,
R HzC‘\-.R_xsoz

D'aprés la littérature, on peut s’attendre a ce que les sulfamides décomposent par des

mécanismes similaires et perdent un oxyde de métal en tant que I'un de leurs produits de

pyrolyse.

I11-7-1- Analyse thermogravimétrique (TG) du complexe (1)

Le complexe de zinc présente une courbe de décomposition thermique (Figure 22)
analogue a certain nombre de sulfanilamide rapportés dans la littérature [53]. Les premiers
balayages de chauffage du produit montrent que le composé est hygroscopique entre
I’ambiante et 50°C puis il se décompose en perdant 5% de sa masse jusqu’a 118°C. Cette
faible perte correspond aux molécules d’eaux. Le complexe anhydre est ensuite stable jusqu’a
248°C puis 1l se décompose en deux étapes jusqu’a 565°C ou la perte de masse est de 52% et

ceci correspond bien a la décomposition

Complexe 1 = ZnCI2 +2 502

Le mélange ZnCl, et SO, est stable jusqu'a 710°C ou il commence a réagir pour donner en fin

I’oxyde de zinc.
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Figure 22 : Analyse thermogravimétrique (TG) du composé [ZnCl, (NH,; C¢H4 SO,NH,),]
avec une vitesse de chauffage 10°C/min

I11-7-2- Analyse thermogravimeétrique (TG) du complexe (2)

Le complexe de molybdéne présente une courbe de décomposition thermique différente au
premier complexe (Figure 23) analogue a certain nombre de sulfanilamide rapportés dans la
littérature [54]. Il est stable jusqu’a 220°C ou il commence a se décomposer sans cesse

jusqu’a 660°C pour donner I’oxyde de molybdéne avec une perte de masse totale de 65%.
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Figure 23: Analyse thermogravimétrique (TG) du compose [Mo(C12H17N404S,)2] +2.2(N03)_

avec une vitesse de chauffage 10°C/min
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111-8- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les syntheses, les caractérisations structurales et
spectroscopiques, 1’analyse thermogravimétrique (TG) de deux nouveaux complexes de
Zn(ll) et de Mo(ll) de formule générale: ZnCly(NH,CsHsSONH)] (1) et
[MO(C12H17N404S,)2] 2 2(NO3) (2).

Le complexe (1) est une structure simple neutre composé d’un métal de zinc qui se
coordine & deux ligands de sulfanilamide en mode de coordination « monodenté », en position
générale. La coordination du ligand sulfanilamide au métal se fait par les atomes d’azote de la

fonction phénylamino. La structure est mononucléaire.

Le complexe (2) est une structure discréte chargée qui se compose d’un ion métallique de
molybdéne coordiné & quatre ligands de sulfanilamide et deux anions nitrate NO; . La
sulfanilamide est « bidentate » dans ce mode de coordination, ou le premier ligand coordine le
métal avec un oxygene O de la fonction sulfonylamino et un azote N de la fonction
phénylamino, tandis que le deuxieme ligand coordine le métal avec I’azote N de la fonction

phénylamino et I’azote N de la fonction sulfonylamino. La structure est polynucléaire.

Ces deux complexes présentent des interactions inter et intramoléculaire a caractéres
hydrogéne qui assure la jonction entre les molécules de type : N1—HN...Cl et NI—HN...O
intermoléculaire pour le complexe (1); N1—HN...O intermoléculaire ; N1—HN...O et

C—H...O intramoléculaire pour le complexe (2).

Enfin, I’analyse thermogravimétrique a montré la corrélation entre les courbes des
structures etudier et la forme générale de la courbe de TG de la sulfanilamide déja étudié dans
la littérature, qu’on a utilis¢é comme outil qualitatif dans 1’identification de nouveaux

composés a base de sulfanilamide.
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Chapitre VI

Complexes de Co(ll) et de Cu(ll) a base de Sulfanilamide :
Etude Structurale des Complexes

K CoCl [(C¢HgN,0O,S)SCN. H,0];

et [CuCl (CsHsN,0,8)]*. Cl
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VI-1-Introduction

Dans le but d’obtenir des systemes de dimensions plus élevées qui engendreraient des
interactions plus fortes, nous avons envisagé 1’introduction en plus du ligand sulfanilamide un
co-ligand. Dans ce contexte, la combinaison du ligand sulfanilamide avec le co-ligand KSCN,
en présence de 1’ion de Co(Il), a conduit a 1’obtention d’un nouveau complexe moléculaire de
formule : K CoCl [(CsHgN202S)SCN. H,0], (3). Dans une seconde étape 1’effet du solvant
aussi en présence de 1’ion de Cu(Il) a conduit a un deuxiéme nouveau composé moléculaire
de formule [CuCl (CsHsN,0,5)]*.Cl (4), dont I'étude sera développée dans ce chapitre, afin
de mettre en exergue le role de ce ligand sur les propriétés structurales.

V1-2-Synthese des complexes de cobalt et de cuivre
V1-2-1-Synthese du complexe K CoCl [(CsHgN,O,S)SCN. H,0],

Le complexe aqua (aminobenzeénesulfonamide chlorid potassium) thiocyanate cobalt(l1)
de formule K CoCl [(C¢HsN20,S)SCN. H,0], (3) a été synthétisé par la procédure suivante: a
une solution éthanolique de CoCl,.6H,O est additionnée, progressivement une solution
aqueuse d’un co-ligand KSCN. Le mélange résultant est maintenue sous agitation pendant 15
minutes. Le mélange est ajouté a une solution du ligand sulfanilamide goutte a goutte on la
maintenant sous agitation pendant une demi heure sous chauffage. On remarque le
changement de la couleur de solution en mauve clair. Laissé refroidir ensuite filtré la solution.
Le composé (3) a été obtenu par évaporation du filtrat a I’air libre.

La réaction chimique est présentée dans le schéma réactionnel (Schéma 1).

o ScHH S
1 Ethanol "NO N
COCI2.6H20 + H2N_§ NH2 + KSCN _— I}IHZ CIO/ NH2
— MU -
: s o F O OB
0] I 0
\
/O\
H H

Complexe (3)

Schéma 1 : Synthese du complexe aqua (aminobenzenesulfonamide chlorid potassium)
thiocyanate cobalt
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V1-2-2-Synthése du complexe [CuCl (CeHsN,0,S)]". Cl

Le complexe chloro(aminobenzénesulfonamide chlorure) cuivre(ll) de formule
[CuCI(CGHgNZOZS)]fo (4) a été synthétisé par la procédure suivante: a une solution
éthanolique de CuCl,.2H,0 est additionnée, progressivement, a une solution du ligand de
sulfanilamide et un co-ligand d’azide de sodium dissous dans de I’HCI. Le mélange résultant
est maintenu sous agitation pendant 30 minutes sous chauffage. Laissé refroidir ensuite filtré
la solution. Le compose (4) a été obtenu par évaporation du filtrat a I’air libre.

La réaction chimique est presentée dans le schéma réactionnel (Schéma 2).

+

o Cl—Cu
CuCl,.2H,0 + H2N—#4©7NH2 + NaN3 HCI (3M ; N—EH@NH o
(o) A 200 3
0

Complexe (4)

Schéma 2 : Synthése du complexe chloro (aminobenzénesulfonamide chlorure) cuivre
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VI1-3-Caractérisation structurale du complexe (3)

La structure cristalline du complexe (3) de la sulfanilamide a été déterminée par
diffraction des rayons X sur monocristal. Les mesures cristallographiques ont été effectuées
sur un diffractometre automatique CCD APEX2 [1] utilisant la radiation Ka du molybdéne
(A = 0,71073A) et un monochromateur en graphique équipé d’un systéme cryogénique
permettant des enregistrements a basse température.

La structure a été résolue a I’aide du programme SIR-2002 [2] puis affinée par la méthode
des moindres carrés avec le programme SHELXL-2013 [3], ces programmes se trouvant dans
la suite de logiciel WINGX [4].

Les représentations graphiques ont été réalisées a I’aide des logiciels ORTEP-3 [5],
Mercury [6] et DIAMOND [7].

Les détails concernant les données cristallographiques du complexe (3), la collecte
données et les résultats de I’affinement sont regroupé dans les trois tableaux (1, 2, 3). Tous les
atomes non hydrogene ont été affinés anisotropiquement, les atomes d’hydrogene liés aux
atomes de carbone du cycle aromatique et la fonction amine ont été placés sur des positions
calculées géométriquement, C-Haromatique = 0.93A, N-Hamine =085 A, tel que Uiso(H) = 1.2Ueq
(C) et Uiso(H) = 1.5Ueq(N).

Les parametres de la maille, les résultats d’affinement détaillés, la numérotation des
atomes, les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermiques isotropes et
anisotropes, les longueurs et les angles de liaisons de la structure décrite ci-aprés sont

récapitulés en Annexe 1.
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Données cristallographique, conditions d’enregistrement et conditions d’affinements du

complexe K CoCl [(CsHsN,0,S)SCN. H20];

a- Données cristallographiques :

Tableau 2

Formule chimique : Z=4

K CoCl [(C6H3N202S)SCN. HzO]z

Couleur du cristal : Rose F(000) =990

Masse molaire (g.mol™) : 391.80 Densité (mg.m™)
Dy =2.612

Symeétrie : Monoclinique

Radiation Mo Ka,
A (A)=0.71073

Groupe d’espace : P 2;/m

Parametres cellulaires a partir de :
185 réflexions

Paramétres de maille (A) : a=5.8181(2)
b=19.4886(6)
c=10.9886(3)

u (mm™7):2.836

Parameétres angulaire (°) : o=y =90
B =91.7960(10)

Température (K)
T=293(2)

Volume (A%) =1245.35(7)

b- Collection des données :

Diffractometre :
Bruker APEXII CCD

Nombre de réflexions avec
>20 () = 2486

La source de Radiation :

Rint = 0.0564

‘; Tube scellé balayages ¢ et ®

% Nombre de réflexions mesurées = Domaine angulaire : Omax ( °) =30.0

o 15325 Omin (°) =2.79
Nombres réflexions indépendantes = Domaine des hkl : h=-8 — 7
3731 k=-27—27

I=-15—>15
c- Affinement

Affinement sur F2 Nombre de parameétres = 185
Facteurs de re-liabilité : (A /6) max=0.060

T% R [F22> 20(F)] = 0.041

< wR(F°) = 0.089

& Estimée de la variance : Densité électronique résiduelle (e A®) :

S=0.988

Apmax = 1.140
Apmin =-0.370
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VI1-4- Structure moléculaire

V1-4-1- Description de la structure cristalline du complexe (3)

Le complexe K CoCl [(CsHgN202S)SCN. H,0]s,. (3) cristallise dans le groupe d’espace
P2;/m du systeme monoclinique. L’unité asymétrique est représentée dans la figure 1. L’ion
métalliqgue Co(ll) se trouve sur 1’axe hélicoidal 2; avec une géométrie de coordination
octaédrique dans laquelle il est coordiné a six atomes, deux azotes qui proviennent des
groupes amino fixés directement aux cycles de benzéne de la sulfanilamide, deux autres
azotes de I’anion thio-cyanure SCN, un atome de chlore et un atome d’oxygene d’une

molécule d’eau. Ils sont tous en positions générales.

Figure 1 : Unité asymétrique du complexe (3)

L’environnement du Co(II) présente ainsi un octaedre déformé, comme le montre les
angles de liaisons. Le ligand sulfanilamide dans cette molécule est tridentate. La structure

moléculaire du complexe (3) est représentée sur la figure 2.
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i

Figure 2 : Structure moléculaire du complexe (3): K CoCl [(CsHgN20,S)SCN. H,O],

VI1-4-1-1- Géométries de la structure cristalline du complexe (3)

La structure cristalline du complexe (3) est formée par un enchainement tridimensionnel
et présente deux types d’octaédres: un octaedre formé par le métal du cobalt
[Co 2L X 2N O] et un octaédre formé par I’atome du potassium [K O5 X];
(L= Sulfanilamide, N= SCN , X= ClI, O= H,0).

a-Environnement du métal de Co(ll)

L’ion métallique présente un environnement de type octaédre Iégerement déformé [Co 2L
X 2N O], généré par un plan équatorial comprenant quatre atomes d’azote (N1, N1', N3, N3
appartenant aux deux groupements amino phényle des deux ligands sulfanilamides et deux
azotes des deux anions thio-cyanure SCN ; la position axiale est occupée par un atome

d’oxygene provenant d’une molécule d’eau et un atome de chlore (figure 3).
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Figure 3 : Environnement de [’atome de cobalt et longueurs de liaison dans [’octaédre

constituant le polyédre de coordination dans le complexe (3)

L’examen des différentes distances métal—ligand révéle que 1’origine de la déformation
du polyedre de coordination réside essentiellement dans la longueur de liaison axiale Co—Cl1
(2.5071(16) A) nettement supérieure a la longueur de liaison axiale Co—04 (2.112(5) A). Les
quatre longueurs de liaisons du plan équatorial liés par symétrie: Co—N iocianure (2.068(4)A),
distance comparable & celle décrite par la littérature [8] et Co—Nsuranitamice (2.231(3)A),
distance Iégerement plus grande a celles observées dans les complexes polymeres a base de
dérivés sulfanilamide [9-10].

Le tableau 4 rassemble les longueurs et angles de liaison principaux de la sphére de
coordination de I’atome du cobalt dans le dérivé (3). La distorsion dans 1’octa¢dre est
essentiellement due a la valeur de I’angle O4—Col—CI1 (168.78(14)°) imposée par la
coordination de la molécule d’eau et ’atome de chlore. Au niveau du plan équatorial de

I’octaedre les valeurs des angles du plan carrée sont comprises entre 85.49(9)° et 94.47(12)°.
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Tableau 4. Longueurs et angles de liaisons de |'octaédre formé par I’atome du cobalt dans

le complexe (3)

Distance (A) Angles (°)

Col-CI1 | 2.5071(16) | N3—Col—N3' | 88.4(2) | O4—Col—N1' | 86.34(13)
Col-04 | 2.112(5) | N3—Col—04 |9357(15) | NI—Col—N1' | 86.50(17)
© [Col-N1 |2231(3) | N3—Col 04 |9357(15) | N3_Col_CIL |94.47(12)
& [ColNT' |2.231(3) | N3—Col_NT' | 179.07(14) | N3—Col_CIi | 94.47(12)
§ Col-N3 | 2.068(4) | N3—Col—N1 |9257(14) | O4—Col—CIl | 168.78(14)
© Col-N3'|2.068(4) |04 Col NI |8634(13) | NL_Col Cil | 85.49(9)
N3—_Col _N1' | 9257(14) | NI_Col_CI1 | 85.49(9)

N3'—Col—N1 | 179.07(14)

b-Environnement de I’atome de potassium

L’atome de potassium appartenant au co-ligand KSCN présente un environnement de type

octaedre irrégulier. Le plan équatorial est formé par quatre atomes d’oxygeéne (O1, o1', 02,

02") appartenant aux quatre groupements sulfonilamino des quatre ligands sulfanilamide, la

position axiale est occupée par un atome d’oxygene O5 provenant d’une molécule d’eau et un

atome de chlore CI1 déja engagé dans 1’octa¢dre du métal du cobalt (figure 4).
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cl Cl1

2.713(3)

2.915(6)

05

Figure 4 : Environnement de ['atome de potassium et longueurs de liaison dans | 'octaédre

constituant le polyédre de coordination dans le complexe (3)

Le tableau 7 rassemble les longueurs et angles de liaisons. L’environnement du potassium
consiste un octaédre déformé. Cette distorsion est essentiellement due a la valeur de 1’angle
05—K1—CI1 (141.40(14)°) qui est due a I’implication de 1’atome du chlore dans 1’octaédre
du Co(Il) et aux valeurs des angles du plan équatorial O1—K1—02 (160.39(12)°), O1—
K1—O1' (88.59(16)°) et 02—K1—02' (111.74(16)°) imposé par la coordination des quatre
ligands de sulfanilamide et a I’encombrement stérique des molécules de ligands coordinés au

potassium et impliqué dans la coordination du cobalt.

L’examen des différentes distances potassium—ligand révéle que 1’origine de la
déformation du polyedre de coordination réside essentiellement dans les longueurs de liaison
axiale K1—Cl1 (3.232(2)A) significativement la plus longue distance que K1-05 (2.915(6)A)
[11-13]. Cependant, les quatre longueurs de liaison du plan équatorial K1—O entre 2.713(3) A
et 2.753(3) A sont comparables & celles observées dans les complexes polynucléaires a base

des dérivés du ligand sulfanilamide [14].
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Tableau 7. Longueurs et angles de liaisons dans le polyedre de potassium

Distance (A) Angles (°)

K1-01 |2.713(3) | O1—K1—O1' |8859(16) |O2—K1—0O5 | 80.16(10)
K1-01' |2.713(3) | O1—K1—02' | 160.39(12) | 02—K1—05 | 80.16(10)
@ [K1-02 |2.753(3) |OL_KL_02 |77.63(10) |Ol_K1_CI1 |87.03(8)
% [K1—0Z [2753(3) |OI _Ki_0Z | 77.63(10) | Ol _KI_CIl | 87.03(8)
§ K1-05 |2.915(6) | Ol —K1—02 |160.39(12) | 02—K1—CI1 | 78.47(8)
© Kicll [32320) |02 K1 07 |11.74(16) |07 KL Cii | 78.47(9)
Ol_KL1 05 |119.07(11) |05 K1 CI1 | 141.40(14)

0Oli—K1—05 | 119.07(12)

Le ligand sulfanilamide dans cette molécule est «tridentate », il coordine par son

groupement phénylamino et ces deux atomes d’oxygéne du groupement sulfonylamino. La

fonction phénylamino du ligand sulfanilamide forme une liaison avec 1’atome du cobalt via

I’atome d’azote N1 donnant au ligand le mode de coordination « monodentate » par rapport

au cobalt. Cependant, la fonction sulfonylamino du méme ligand forme un pont par ces deux

atomes d’oxygene Ol et O2, donnant ainsi au ligand le mode de coordination « bidentate

pontant » avec deux atomes de potassium. Les deux octaedres formés par 1I’environnement du

métal de cobalt et de I’atome de potassium partage le méme atome du chlore Cl1, ils sont

pratiquement décalé 1’un par rapport a 1’autre avec un angle diédre de 125.76° (Figure 5).
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Figure 5 : Disposition des deux octaédres formé par les atomes du cobalt et de potassium au
sein du complexe (3): K CoCl [(CgHsN20,S)SCN. H,0],

L enchainement des deux polyédres de cobalt et de potassium du complexe (3) dans le
plan (b,c) est illustré en figure 6. Cet enchainement forme une double couche en zig zag qui se

développe le long de I’axe b ; ces doubles couches se situent a c=0. Les atomes de chlores

font la jonction entre les différentes doubles couches.
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Figure 6 : Projection de la structure dans le plan (b,c).

La figure 7 montre 1’atome de chlore qui relie les environnements du cobalt et du potassium.

Figure 7: Projection de la structure dans le plan (b,c) montrant [’atome de chlore faisant la
jonction ente les doubles couches
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V1-4-2- Liaisons hydrogenes

Un examen plus fin de I’environnement du complexe métallique révéle des interactions

intra et intermoléculaire a travers les atomes d’azote, chlore, oxygéene, soufre et carbone.

- Interaction intramoléculaire a caractere hydrogene faible de type C—H---O selon
Steiner [15], relie I’atome de carbone C6 (Donneurs: D) de I’anneau de la
sulfanilamide et I’atome d’oxygéne O1 (Accepteurs : A) de la fonction sulfamide.

- Par ailleurs, la cohésion entre les chaines tridimensionnelles infinies est
essentiellement assurée par des interactions intermoléculaires de type hydrogene. Ces
ponts impliquent des contacts de types :

e Liaisons hydrogénes de force modérée de type O—H---O et O—H---Cl

e Liaisons hydrogenes de force modérée de type N—H---Cl et N—H---O

e Liaisons hydrogenes de force modérée de type N—H---S
Ces interactions assurent la jonction entre les différentes molécules du réseau cristallin
(Figure 8). Les longueurs et angles des liaisons hydrogéne, répertoriés dans le tableau 6, sont
du méme ordre de grandeur que ceux observés dans des complexes contenant la sulfanilamide
[16].

Tableau 6 : Liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires dans le complexe (3)

D-H...A D-H H...A D...A | D-H...A | Type
A) A) A) @)

O4—H4A...05 0.788(19) | 1.993 (18) | 2.778(5) | 174(4) | Moderée

S |[04—H4B. CIl" 0813) |257() |3292(3) |151(3) | Moderée
&  [NI_HIA..CIl" 0.877(18) | 2.54(2) | 3.367(2) |158(2) | Modérée
£ [NiHiB..02" 088(2) |249(2) |3201(3) |152(2) | Modérée
©  'N2—m2a. 2" 0.933) |266(3) |3521(3) |155(2) | Modérée
N2—H2B...52" 095(3) | 242(3) |3356(3) |173(3) | Moderée
C6—H6..01"intra | 0.93 251 2898(3) | 105 Faible

Codes de symétrie : (i) 1+X, y, 1+z; (ii) 1+x, y, z; (iii) 1-X, -y, -z; (iv) -x, -1/2+y, 1-z ;
(V) 1+x, -1/2+y, 1-z ; (Vi) X, Y, Z
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Les interactions intermoléculaires relient 1’atome d’oxygéne OS5 (Accepteurs: A) coordiné
a I’atome du potassium d’une molécule adjacente et I’atome d’oxygeéne O4 (Donneur: D) a
travers I’atome d’hydrogéne H4A du complexe avec 05...H4A de 1.993(18)A. Elles relient
1I’atome du chlore CI1 (Accepteurs: A) coordiné a I’atome de cobalt d’une molécule adjacente
avec I’atome d’oxygeéne O4 (Donneur: D) a travers I’atome d’hydrogéne H4B du complexe
avec Cll1...H4B de 2.57(3)A. Elles relient également 1’atome CI1 (Accepteurs: A) de la
molécule adjacente et I’azote N1 (Donneur: D) & travers I’atome d’hydrogéne H1A du
complexe avec Cl1...H1A de 2.54(2)A et relient I’atome d’oxygéne O2 (Accepteurs: A)
coordiné a I’atome du potassium d’une molécule adjacente et 1’azote N1 (Donneur: D) a
travers ’atome d’hydrogéne HIB du complexe avec O2...H1B de 2.49(2)A. Elles relient
aussi I’atome du soufre S2 (Accepteurs: A) d’anion thio-Cyanure coordiné au cobalt d’une
molécule adjacente (Accepteurs: A) et ’azote N2 (Donneur: D) les deux atomes d’hydrogenes
H2A et H2B du complexe avec S2...H2A de 2.66(3) A, S2...H2B de 2.42(3) A
respectivement (Figure 8).

H4B

H2A

Figure 8: Représentation des interactions intra et intermoléculaires de type hydrogéne

observée le long de I'axe b dans le complexe (3).

Les pointillés bleus représentent les interactions intramoléculaires C—H...O, les pointillés
rouges représentent les interactions intermoléculaires O—-H...O, O—H...Cl, N-H...Cl,
N-H...O et N-H...S
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Ce type de liaisons engendre des chaines tridimensionnelles de molécules du complexe du

cobalt comme montré par la figure 9.
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Figure 9: Représentation du réseau cristallin du complexe (3) dans le plan (b,c)

- Interactions issus des recouvrements de type « m-m » ente ligands sulfanilamide de
deux molécules adjacentes. La figure 10 récapitule les différents recouvrements
rencontrés dans les molécules du complexe (3) entre deux ligands situés dans une

méme couche double.

Le ligand coordiné au cobalt se recouvre complétement avec le ligand coordiné au
potasium situé ci-dessous dans une méme couche. Ce recouvrement est appelé « latéral »
et il s’accompagne d’une quasi-planéité des deux molécules. Les distances entre les plans
moyens contenant les deux ligands sulfanilamide sont de I’ordre 3.658(2) A (Cg2-Cg2).
Ce recouvrement latéral génere des chaines bidimensionnelles formées de molécules du

complexe (3) dont les ligands sulfanilamide sont paralléles selon 1’axe C.
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Figure 10: Recouvrement latéral ente les ligands du complexe (3) selon le plan (b,c)

L’étude des distances métal—meétal dans la structure du complexe (3) indique que les
distances Co---Co sont de deux types, intra et intermoléculaires (Figure 11) :
v' Distances imposées par le ligand sulfanilamide avec sa coordination au cobalt et
I’atome du potassium dont Co---Co sont de 19.489 A.
v" Distances faisant intervenir les ponts d’hydrogéne (O4—H4B...Cl1) existant entre les
molécules adjacentes dans le méme plan et dont la plus courte distance Co---Co est de
5.818 A
v" Distances faisant intervenir les ponts d’hydrogéne (S3—H2A...N2) existant entre les
molécules adjacentes dans deux vagues ci-dessous dont la distance Co---Co est de
11.869 A.
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Figure 11 : Représentation des distances Co---Co (en pointillés) intra et intermoléculaires

dans le complexe (3)

La distance intermoléculaire Co---Co imposée par le ligand sulfanilamide dans la méme
couche (19.489 A), toutefois la plus courte distance Co---Co est (5.818 A).
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VI-5-Caractérisation structurale du complexe (4)

Le composé (4) a été étudié par diffraction des rayons X sur monocristal. Les mesures
cristallographiques ont été réalisées a 150 K sur un diffractometre automatique CCD APEX2
[1] utilisant la radiation Ko du molybdéne (A =0.71073 A) et un monochromateur en
graphique équipé d’un systéme cryogénique permettant des enregistrements a basse
température. L’affinement et la réduction des données de la structure ont été réalisés par le
logiciel SAINT [1]. La structure a été résolue en utilisant le programme SIR-2002 [2] puis
affinée par la méthode des moindres carrés avec le programme SHELXL-2013 [3], ces

programmes se trouvent dans la suite de logiciel WINGX [4].

Les représentations graphiques ont été réalisées a I’aide des logiciels ORTEP-3 [5],
Mercury [6] et DIAMOND [7].

Les détails concernant les données cristallographiques du complexe (4), la collecte des
données et les résultats de I’affinement sont regroupés dans les trois tableaux suivants
(7, 8, 9). Tous les atomes non hydrogéne ont été affinés anisotropiquement, les atomes
d’hydrogene liés aux atomes de carbone du cycle aromatique et la fonction amine ont été
placés sur des positions calculées géometriqguement, C-Haromatique = 0.93A, N-Hamine =085 A,
tel que Uiso(H) = 1.2Ueq (C) et Uiso(H) = 1.5Ueq(N).

Les parametres de la maille, les résultats d’affinement détaillés, la numérotation des
atomes, les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermiques isotropes et
anisotropes, les longueurs et les angles de liaisons de la structure décrites dans ce chapitre

sont consignés en annexe 1.
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Données cristallographique, conditions d’enregistrement et conditions d’affinements du

complexe [CuCl (CgHgN,0,8)] *.Cl

a- Données cristallographiques :

Tableau 7

Formule chimique : ~ Z=8

[CUC| (CngNzOzS)] +.C|

Couleur du cristal : Bleu F(000) =948

Masse molaire (g.mol™) : 231.260 Densité (g.m™)
Dy = 1.589

Symeétrie : quadratique

Radiation Mo Ka,
L (A)=0.71073

Groupe d’espace: P 42/n

Parameétres de la maille a partir de :
133 réflexions

Paramétres de maille (A) : a=18.6529(6)
b=18.6529(6)
0=5.5554(2)

u (mm1)=0.957

Parameétres angulaire (°) : a.=p =7 =90

Température (K)
T=296 (2)

Volume (A’) = 1932.89(1)

b- Collection des données :

Diffractometre :
Bruker APEXII CCD

Nombre de réflexions avec
I>26 (I) = 1501

o La source de Radiation : Rint = 0.0575
3 Tube scellé balayages ¢ et ®
@ Nombre de réflexions mesurées = 18743 Domaine angulaire : Gmax ( °)= 27
E Omin (°)= 1.544
Nombres réflexions indépendantes = 2101 | Domaine des hkl : h = -23 — 23
k=-22—23
l=-7—>7
c- Affinement
Affinement sur F2 Nombre de parametres =121
. Facteurs de re-liabilité : A /omax = 0.032
> R [F? > 26(F?)] = 0.057
< WR(F?) = 0.1612
T Estimée de la variance : S = 1.032 Densité électronique résiduelle (e A®) :
|_
Apmax =1.283
Apmin =-3.969
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V1-6- Structure moléculaire

V1-6-1- Description de la structure cristalline du complexe (4)

Le complexe [CuCI(CngNZOZS)]ﬁCIf (4) cristallise dans le groupe d’espace P 42/n du
systeme quadratique. La coordination du ligand sulfanilamide au cuivre se fait différemment
par rapport au complexe (3) déja étudié. Il présente une structure moléculaire
tridimensionnelle répétitive selon I’axe ¢. L’unité asymétrique de ce complexe est représentee
sur la figure 12. Elle comporte un ion métallique de cuivre Cu(ll), un atome de chlore, un
ligand de sulfanilamide coordiné au métal et un anion de chlore cristallographiquement

indépendants, tous situés sur des positions générales.

Cl2

Figure 12 : L unité asymétrique du complexe (4): [CuCl (CeHgNZOZS)]+.CI_
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Le ligand sulfanilamide dans cette molécule est « monodenté », il est coordiné par I’atome
d’oxygéne O1 du ligand. La structure moléculaire du complexe (4) est représentée en figure
13.

Figure 13 : Structure moléculaire du complexe (4)
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VI1-6-1-1- Géométries de la structure cristalline du complexe (4)
a- Environnement du métal Cu(ll)

Le polyédre de coordination de I’ion métallique Cu(ll), présente une géométrie
octaédrique légérement déformé de type [Cu X2 L4] (X= Cl, L= Osyitanitamige).- Ce polyédre est
formé d’un plan équatorial (CuO4) comprenant quatre atomes d’oxygeéne (01, 01', 01", 01"
appartenant a quatre groupements sulfynilamino des ligands sulfanilamide; les positions
axiales sont occupées par deux atomes de chlore provenant du sel de cuivre CuCl,.4H,0

(figure 14).

2.77770(10)

2.415(5)

0
=

(IMOLLLL'T

Ccli il

Figure 14 : Environnement de [’atome de cuivre et longueurs de liaisons constituant le

polyédre de coordination

L’examen des différentes distances métal—ligand révele que le polyédre de coordination
est peu déformé. La déformation du polyedre est visible au vu des valeurs des angles O1—
Cul—cClI1 qui varie entre (87.21(12)°-92.79(12)°). Cette déformation est probablement due a
la coordination de quatre molécules de ligand sulfanilamide au métal. Au niveau du plan
équatorial de 1’octaédre les valeurs des angles O1—Cul—O1 (174.4(2)°) légérement plus
grande que celles observées pour un complexe de Cu [17] et les angles autour du centre
métallique sont proches d’un angle droit O—Cu—O sont (90.136(12)° et 90.136(13)°).
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Le tableau 5 rassemble les longueurs et angles de liaison de la sphere de coordination de

I’atome du cuivre dans le complexe (4). Les longueurs de liaison axiales Cu—Claxiale

(2.778(10) A) sont plus longues que celles décrites dans la bibliographie [18] et les longueurs

de liaison Cu—Ogquatorial (2.415(5) A) sont significativement plus grandes que celles observées

avec les complexes du cobalt et du zinc [19-20] et comparables a celles observées avec un

autre complexe de cuivre [21].

gouverne par la nature et le mode de coordination du ligand [22-23].

Ces valeurs indiquent que I’environnement du métal de cuivre est principalement

Tableau 5. Longueurs et angles de liaison de [’octaédre formé par [’atome du cuivre dans le

complexe (4)

Complexe (4)

Distance (A) Angles (°)

Cul-O1 |2415(5) |Ol _Cul_O1' |90.136(12) ] O1™ _Cul—CI1 |92.79(12)

Cul-O1' |2.415(5) |O1—Cul—O1" |90.136(13) | O™ Cul_CI1 |87.21(12)

Cul-O1" |2.415(5) | Ol _Cul_O1™ | 90.136(13) | O1I_Cul—CI1 | 87.21(12)

Cul-O1™ | 2.415(5) | O1™ Cul_O1 |90.136(12) | OI_Cul—CIl |92.79(12)

Cul-CI1 |2.777(10) |Ol1—Cul—O1" |1744(2) |01 Cul_CI1 |87.21(12)

Cul-CIl' |2.777(10) | Ol _Cul_O1"™ |174.4(2) |O1™ Cul_CI1 |92.79(12)
Ol_Cul_CIl |9279(12) | Cll_Cul_CI1 | 180
O1'—Cul—<Cl1 87.21(12) | Cul—Cl1—Cul | 180

Le ligand sulfanilamide adopte un mode de coordination «monodentate ». Chaque

octaédre [Cu CI2 L4] est entouré par quatre ligands sulfanilamide dans le plan équatoriale, les

deux chlores viennent occuper les positions axiales (figure 15). On constate par ailleurs la

présence d’un chlore libre.
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Figure 15 : Environnement de [’atome du cuivre au sein du composeé (4)

L’ enchainement des polyedres formés par les atomes de cuivre est représenté en figure 16.
L’agencement de ces octaédres apparait sous forme d’un centre métallique entourée de

couches organique répétée périodiqguement le long de I’axe c.
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Figure 16 : Enchainement des polyedres formés par [’environnement du cuivre

dans le plan (a,b).

La maille contient deux molécules de complexe [CuCl (CgHgN20,S)]". cl (4) qui
occupent deux coins opposé dans la maille quadratique, en plus de huit atomes d’anions de

chlore opposés quatre par quatre atomes dans les deux coins qui restent (figure 17).

La projection sur les plans (a,b) et (b,c) montre un enchainement des octaédre [Cu L4 CI2] le
long de I’axe ¢, les couches d’octaédres se trouvent a b= 1/4 et b=3/4 . Les couches de ligands

viennent s’insérer entre les couches d’octaédre [Cu L4 CI2] a b=0 et b=1/2.
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Figure 17: Enchainement du complexe (4) selon les plans (a,b) et (b,c)
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V1-6-2- Liaisons hydrogenes
La structure du ligand sulfanilamide confére au complexe (4) une structure d’un
polymere unidimensionnelle. Un examen plus fin de I’environnement du complexe métallique
révele des interactions inter et intramoléculaires a travers les atomes d’azote, carbone et

chlore, oxygéne.

> Interactions intramoléculaires a caractére hydrogene de types C—H---O et N—H---Cl
faibles selon Steiner [15], relient I’atome de carbone C6 (Donneurs : D) de I’anneau de
la sulfanilamide et I’atome d’oxygéne O1 (Accepteurs : A) de la fonction sulfamide
d’une molécule adjacente avec O1'... H6 (2.52 A) ; et relient I’atome d’azote N1
(Donneurs : D) de I’anneau sulfanilamide et 1’atome du chlore Cl1 (Accepteurs : A)
d’une molécule adjacente avec CI1¥'... H12 (2.60(4) A) respectivement (Tableau 6).

> Par ailleurs, la cohésion entre les chaines tridimensionnelles infinies est
essentiellement assurée par des interactions intermoléculaires de type hydrogene. Ces
ponts impliquent des contacts :

e Liaisons hydrogeénes de force modérée de type N—H---Cl

e Liaisons hydrogenes de force modérée de type N—H---O
Ces liaisons hydrogénes assurent la jonction entre les différentes molécules du réseau
cristallin (Figure 18). L’affinement a été réalisé¢ par calcul géométrique. Les longueurs et
angles de liaison hydrogene, répertoriés dans le tableau 6, sont du méme ordre de grandeur

que ceux observés dans des complexes contenant la sulfanilamide [24].
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Tableau 6 : Liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires dans le complexe (4)

D-H...A 1%1 H(.A.)A D(.A..)A D gj.A Type
N2—H2A...CI2' 0.89 264 3088(3) | 112 Faible
- [N i 0.89 2.70 3.109(3) | 109 Faible
@ [N2—H2B...02" 0.89 2.04 2.896(3) | 160 Modérée
%'Ei N2—H2C...CI2" 0.89 2.59 3.155(3) | 122 Faible
S [N2—m2c..ci” 0.89 283 3.109(3) | 100 Faible
N1_HI1..CI2" 0.778) | 2.77(8) | 3.490(4) | 157(4) | faible
N1_H12..Cl1" intra | 0.91(4) | 2.60(4) | 3.406 (4) | 147(3) | faible
C6_H6...01" intra | 0.93 252 2889(4) | 104 Faible

Codes de symétrie : (i) -y, -1/2+x, 1/2+z ; (ii) 1/2-x, 1/2-y, z ; (iii) =X, -y, 2-z ; (iv) -y, -
1/2+x, -1/2+z ; (V) vy, 1/2-X, 3/2-z ; (Vi) X, Y, -1+Z ; (Vii) X, Y, Z

Les liaisons hydrogénes relient I’atome du chlore CI2 d’une molécule adjacente
(Accepteurs: A) non coordinée et I’azote N2 (Donneur: D) a travers 1’atome d’hydrogéne
H2A du complexe avec ClI2'...H2A de 2.64 A. Elles relient I’atome du chlore CI2 d’une
deuxiéme molécule adjacente (Accepteurs: A) non coordiné et 1’azote N2 (Donneur: D) a
travers I’atome d’hydrogéne H2A du complexe avec CI2"...H2A de 2.70 A et I’atome
d’hydrogéne H2C avec CI2"...H2C de 2.83 A. Elles relient I’atome CI2 (Accepteurs : A)
d’une quatrieme molécule adjacente et 1’azote N2 (Donneur: D) a travers I’atome
d’hydrogéne H2C avec CI2"...H2C de 2.59 A et relient I’atome du Chlore CI2 (Accepteurs:
A) d’une cinquiéme molécule adjacente et 1’azote N1 (Donneur: D) a travers I’atome
d’hydrogéne H11 avec CI2'...HI11 de 2.77(4) A. Enfin, relient I’atome de I’oxygéne O2
(Accepteurs: A) d’une troisiéme molécule adjacente et 1’azote N2 (Donneur: D) & travers
I’atome d’hydrogéne H2B avec O2...H2B de 2.04 A respectivement (Figure 18).
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H2C
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H2A

Figure 18: Représentation des interactions intra et intermoléculaires de type hydrogéne

observée dans le complexe (4)

Les pointillés bleus représentent les interactions intramoléculaires C—H...O, N—H...Cl, les

pointillés rouges représentent les interactions intermoléculaires N—H...CI, N-H...O
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Ce type de liaisons engendre des chaines tridimensionnelles de molécules du complexe du

cuivre dans le plan (a,b) comme clairement montré par la figure 19.

Figure 19: Représentation du réseau cristallin du complexe (4) dans le plan (a,b) assuré par

les interactions hydrogéne
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L’étude des distances métal—métal dans la structure du complexe (4) indique que les
distances Cu---Cu sont de deux types (Figure 20) :
v Distances intramoléculaire imposées par le ligand sulfanilamide avec sa coordination
au cuivre sur le méme axe ¢ dont Cu---Cu sont de 5.56(5) A.
v’ Distances intermoléculaires faisant intervenir les ponts d’hydrogéne (0O4—H4B...Cl1)
existant entre les molécules adjacentes dans le méme plan et dont la plus courte
distance Cu---Cu est de 13.48(1) A

5.56(5) A
§

Cu
]
I.
1
1
1
1
1
]
]
:
]

Figure 20 : Représentation des distances Cu---Cu en pointillés intra et intermoléculaires

dans le complexe (4)
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V1-7- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthese et la caractérisation structurale de deux
nouveaux complexes polymeres de sulfanilamide de Co(ll) et de Cu(ll) de formule générale
K CoCl [(C¢HgN,02S)SCN.H,0]2 (3) et [CUCl (CsHyN20,S)]". cl (4). Les deux complexes
présente des structures discretes coordiné au ligand sulfanilamide, avec un cation métallique
entouré de deux ligands et deux anions thiocyanure ; un chlore et une molécule d’cau en
position axiale dans le complexe (3) ; entouré de quatre ligands et deux atomes de chlore en

position axiale dans le complexe (4).

La sulfanilamide dans cette partie adopte deux modes de coordination. Elle est
« tridentate » dans le complexe (3) et coordine par 1’atome d’azote de son groupement
phénylamino avec I’atome métallique du cobalt et de ’autre coté par les deux atomes
d’oxygenes du groupement sulfonylamino avec I’atome de potassium du co-ligand. Ainsi le
complexe est un polymeére tridimensionnel a des couches doubles liées par des atomes de
chlore communs entre les octaédres. Dans le complexe (4), la sulfanilamide est
« monodentate » et coordine par un oxygene du groupement sulfonylamino. Le complexe (4)
est un polymeére unidimensionnel ou I’agencement de ces octaédres apparait sous forme d’un

centre métallique entourée de couches organique répétitif le long de 1’axe c.

La cohésion entre les molécules dans les deux complexes est essentiellement assurée par
des interactions inter et intramoléculaires a caractéres hydrogéne. Les atomes d’azote,
oxygene et carbone du ligand sulfanilamide, agissent comme des atomes donneurs. Elles
participent aux interactions des liaisons hydrogene du type C—H...O, O—H...O, O—H...Cl],
N-H...Cl, N-H...O et N-H...S dans le complexe (3); et C—H...O, N-H...Cl et N-H...O

dans le complexe (4).
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Notre recherche mené sur les composés organique de sulfoxyde et les composés
inorganique a base de sulfanilamide, nous a permis de synthétiser et de caractériser par
diffraction des RX sur monocristal de nouveaux composés riches en interactions inter et

intramoléculaires via les ponts hydrogeéne entre entités neutre ou cationiques et anioniques.

La synthese par voie hydrothermal des composés organiques a base de soufre a conduit a
trois nouveaux composes. Le premier composé étudié estl-Chlorométhylsulfinyl-2-
nitrobenzéne cristallisant dans le groupe d’espace P2;/C du systéme monoclinique. Il est
formé d’une entité organique neutre. L’étude structurale a mis en évidence la présence de
couches de molécules qui s’enchainent suivant I’axe b. L’étude détaillé des interactions intra et
intermoléculaires montre la présence de liaisons hydrogéne de type C7-H7A...01",
C4-H4...012' et C7-H7B...01" respectivement entre trois molécules dans les plans

successifs.

Le deuxieme composé synthétisé est le 2-(2-Nitrophénylsulfinyl) acétonitrile cristallisant dans
le groupe d’espace P2;2:2; du systéme orthorhombique. Il est formé d’une entité organique
neutre. La stabilitt de édifice cristallin est assurée par des liaisons hydrogene
intermoléculaires de type C6-H6...02' et C7-H7A...02" entre les molécules dans les

couches alternant paralleles au plan (-101).

Le troisieme composé synthétisé est I’acid 2-nitrophényl sulfonyl acétique cristallisant dans le
groupe d’espace P2;/C du systeme monoclinique. Il est formé d’une entité organique neutre.
L’étude structurale montre que 1’ensemble de la structure est maintenu par un réseau de
liaisons hydrogénes intermoléculaires de type C—H...O et O—H...O, qui assure 1’édifice
cristallin et génére des feuilles ondulés paralléles au plan (100). Les différentes entités sont
reliées entre elles par des interactions intermoléculaires n- = entre les noyaux phényle par un

recouvrement latéral.

Dans une deuxiéme partie on s’est intéressé aux composés a base de sulfanilamide utilisé
pour la prévention et le traitement des infections bactériennes dans les systemes biologiques
humain. Vue les applications des « sulfadrugs » a base de sulfanilamide métalliques ont des
activités antimicrobienne intéressantes, nous avons synthetisé quatre nouveaux complexes

avec la sulfanilamide.
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Le premier complexe organométallique caractérise par diffraction des rayon X sur
monocristal est le bis(4-aminobenzenesulfonamide-xN*)dichlorido zinc, de formule
[ZnCI(NH,CsH4SO2NH,),]. 11 est formé par un atome de zinc central, coordinné a deux
atomes d’azote de la fonction amino benzene du ligand sulfanilamide, complété par deux
atomes de chlore pour donner une géométrie tétraédrique. Le ligand sulfanilamide dans cette
molécule est « monodenté ». La stabilité des édifices cristallins dans le complexe est assuré
par des liaisons hydrogéne intermoléculaires de types N-H...O et N—H...Cl. Les mesures
ATG ont permis d’expliqué le mécanisme de la décomposition thermique du composé. Cette
étude structurale est complétée par une étude spectroscopique d’infrarouge pour situer les

principales bondes des fonctions chimique.

Le deuxiéme complexe étudié est le nitro (4-aminobenzenesulfonamide) molybdene, de
formule [Mo(C12H17N404S2)2]". 2(NOs) . 1l est formé d’un ion métallique Mo(l1) coordiné
a quatre ligands de sulfanilamides par trois atomes d’azotes et un atome d’oxygene. En plus
de ce centre métallique, il y a un anion nitro qui compléte 1’unité asymétrique. Le ligand
sulfanilamide dans cette molécule est « bidenté ». La stabilité de 1’edifice cristallin est assurée
par des liaisons hydrogéne intramoléculaires de types N-H...O, C-H...O et des liaisons
intermoléculaires de type N—H...O. On distingue aussi des interactions de type m-m entre
deux molécules adjacentes par un recouvrement appelé « latéral ». Cette description
structurale est enrichie par une étude spectroscopique infrarouge pour mettre en évidence les
principales bandes des fonctions chimiques. Des mesures ATG ont permis d’expliqué le

mécanisme de la décomposition thermique du composé.

Le troisiétme complexe étudié est 1’aqua thio cyanure chlorure de potassium
(aminobenzénesulfonamide) cobalt, de formule KCoCl [(CsHgN.O,S)SCN.H,O], |
cristallise dans le groupe d’espace P21/m du systeme monoclinique. Il présente une géométrie
de coordination octaédrique. L’ion métallique du Co(II) présente le premier octaédre constitué
d’un plan équatorial comprenant quatre atomes d’azote. Deux groupements amino phényle de
deux ligands sulfanilamide et deux azotes de deux anions thio-cyanure SCN . L’octaédre est
complété par un atome d’oxygeéne appartenant a une molécule d’eau et un atome de chlore,
tous deux en position axiales. Un deuxiéme octaédre centré sur I’atome de potassium,
présente un plan équatorial formé par quatre atomes d’oxygeénes appartenant aux quatre
groupements sulfonilamino. Les positions axiales de ’octa¢dre sont occupées par un atome
d’oxygene appartenant @ une molécule d’eau et un atome de chlore. Ce dernier représente le

sommet commun entre les deux octaedres. Le ligand sulfanilamide dans cette molécule est
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« tridentate ». La stabilité de 1’édifice cristallin dans le complexe est assurée par des liaisons
hydrogéne intramoléculaire de type C—H---O et intermoléculaires de type : O—H---O, O—
H---Cl, N—H---Cl, N—H---O et N—H---S.

Le septieme complexe est le chloro (aminobenzénesulfonamide chlorure) cuivre(ll), de
formule [CUC'(CGHgNzozs)T.Cf. Il cristallise dans le groupe d’espace P 42/n du systéeme
quadratique, il est formé d’un anion Cl et d’un cation. L’atome métallique Cu(II) présente une
géométrie de coordination octaédrique. Il est coordiné, dans le plan équatorial, par quatre
atomes d’oxygene du ligand. La sphere de coordination de I’ion cuivre (II) est complétée par
deux atomes de chlores. Le ligand sulfanilamide dans cette molécule est « monodenté ». La
stabilité des édifices cristallins est assurée par des liaisons hydrogéne intramoléculaire de
types : C—H---O et N—H---Cl et interactions intermoléculaires de type hydrogene N—H---
Cl et N—H---O.

En outre, nous avons testé un grand nombre de métaux de transition pour 1’obtention de
nouveaux complexes a base de sulfanilamide pouvant étre des agents antibactériens efficaces.

Malheureusement, aucune nouvelle phase n’a été isolée.

Ce travail nous a permis d’isoler et d’étudier par diffraction des rayons X sur monocristal sept
structures originales dont trois nouveaux composes organiques et quatre complexes (Zn, Mo,
Co et Cu). Les structures ont été discutées et des analyses thermiques ont été menées sur les
complexes de Zn et de Mo. Dans les structures des quatre complexes, le ligand sulfanilamide
adopte différents pontages : monodenté, bidenté, bidenté pontant et tridenté. Ces résultats sont
trés prometteurs pour la conception d’une nouvelle génération de complexes a base de

sulfanilamide.
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Annexe |
Donneées Cristallographiques

des Ligands Organique de Sulfoxyde
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1-Chlorométhylsulfinyl-2-nitrobenzéne (1)

Parametres structuraux relatifs a la résolution structurale a 180 K

Formule

Masse

Systeme cristallin

Groupe d’espace

a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B()

Y(®)

V(A%

Z

F(000)

u(cm™)

Temperature(K)

Radiation

L (A)

Diffractomeétre

Limites hkl

Limites en 20 (°)

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de réflexions uniques
Rint

Nombre de réflexions > 2o(I)
Nombre de paramétres affinés
R[F? > 20(F)]

WR(F?)

G.O.F

Apmax / Apmin (eA™3)

C7H6CINO3S
219.65
Monoclinique
p2,/C
12.2394 (5)
5.5009 (2)
14,5537 (11)
90

116.631 (4)
90

875.92 (9)

4

448

0.65

180

MoK/ a.
0,71073
Agilent Xcalibur (Eos, Gemini ultra)
-16—15/-7-7/-19—19
3.7-29.2
10209

2172

0.024

1799

118

0.026

0.071

1.05
0.35/-0.31

Coordonnées atomiques fractionnaires et les parametres isotropes ou équivalents de

déplacement isotrope (A% & 180 K

Atomes X y z Uiso*/ Ueq

cl1 1.06418 (4) 0.73513 (8) 0.59930 (3) 0.03956 (13)

s1 0.81710 (3) 0.81595 (6) 0.57165 (3) 0.02049 (10)

01 0.85724 (9) 1.04534 (18) 0.63222 (8) 0.0286 (2)

011 0.71137 (9) 0.42553 (19) 0.45234 (7) 0.0271 (2)

012 0.58622 (10) 0.15605 (19) 0.45752 (8) 0.0312 (3)

N1 0.65255 (10) 0.3330 (2) 0.49290 (9) 0.0204 (2)

C1 0.73727 (13) 0.7493 (3) 0.71720 (11) 0.0256 (3)

H1 0.7829 0.8934 0.7453 0.031*

c2 0.67575 (14) 0.6385 (3) 0.76600 (11) 0.0298 (3)
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H2 0.6802 0.7065 0.8276 0.036*
Cc3 0.60801 (13) 0.4300 (3) 0.72587 (11) 0.0290 (3)
H3 0.5672 0.354 0.7604 0.035*
c4 0.59970 (12) 0.3319 (3) 0.63530 (11) 0.0238 (3)
H4 0.5518 0.1908 0.6063 0.029%
Cc5 0.66235 (12) 0.4428 (2) 0.58775 (10) 0.0186 (3)
C6 0.73266 (11) 0.6514 (2) 0.62775 (10) 0.0188 (3)
c7 0.94884 (12) 0.6136 (3) 0.62770 (11) 0.0231 (3)
H7A 0.9786 0.6027 0.703 0.028*
H7B 0.926 0.4484 0.5982 0.028*

Longueurs de liaison (A) a 180 K
Cll—C7 1.770 (14) C2—C3 1.382 (2)
s1—01 1.490 (10) C2—H2 0.95
S1-—C6 1.819 (14) c3—C4 1.385 (2)
s1—C7 1.823 (14) C3—H3 0.95
011—N1 1.227 (15) C4—C5 1.383 (19)
012—N1 1.223 (15) C4—H4 0.95
N1—C5 1.461 (17) C5-—C6 1.395 (18)
C1—C2 1.386 (2) C7T—H7A 0.99
C1—C6 1.386 (19) C7—H7B 0.99
C1—H1 0.95

Angles de liaisons (°) a 180 K

0l1—S1-C6 104.99 (6) C5_C4—C3 118.91 (13)
01—S1-C7 105.15 (6) C5—C4—H4 120.5
C6—S1—C7 93.53 (6) C3—C4—H4 120.5
012—N1—011 123.31 (12) C4—C5C6 122.02 (12)
012—N1—C5 118.97 (11) C4—C5N1 117.44 (12)
011—N1—C5 117.72 (11) C6—C5—N1 120.53 (12)
C2—C1-C6 120.49 (14) Cl—C6-—C5 117.97 (13)
C2—Cl—H1 119.8 Cl1—C6—S1 115.84 (11)
C6—C1—H1 119.8 C5—C6—S1 126.16 (10)
c3—Cc2—C1 120.60 (13) Cll—C7—S1 107.62 (7)
C3—C2—H2 119.7 Cll—C7—HT7A 110.2
Cl—C2—H2 119.7 S1—C7—H7A 110.2
C2—C3—C4 119.97 (13) Cl1—C7—H7B 110.2
C2—C3—H3 120 S1—C7—H7B 110.2
C4—C3—H3 120 H7A—C7—H7B 108.5
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2-(2-Nitrophenylsulfinyl)acétonitrile (2)

Parametres structuraux relatifs a la résolution structurale a 295 K

Formule CgHgN,03S
Masse 210.21

Systéme cristallin Orthorhombique
Groupe d’espace P2:2:2,

a(A) 5.4114 (2)

b(A) 10.7602 (4)
c(A) 15.1837 (5)

a(®) 90

B() 90

v(®) 20

V(A?) 884.11 (5)

Z 4

F(000) 432

p(em™) 0.35
Temperature(K) 295

Radiation MoK/ a

L (A) 0,71073
Diffractomeétre Bruker APEXII CCD
Limites hkl —-6—7/ —14—14 / -20—20
Limites en 20 (°) 4.0-29.1
Nombre de réflexions mesurées 8401

Nombre de réflexions uniques 2348

Rint 0.016

Nombre de réflexions > 26(I) 2222

Nombre de paramétres affinés 128

R[F? > 26(F?)] 0.027

WR(F?) 0.070

G.OF 1.05

Apmax / Apmin (eA™3) 0.21/-0.18

Coordonnées atomiques fractionnaires et les parameétres isotropes ou équivalents de

déplacement isotrope (A% & 295 K

Atomes X y z Uiso*/ Ueq

S2 0.53769 (6) 0.02767 (3) 0.15053 (2) 0.02770 (9)
02 0.5137 (2) -0.06613 (11) 0.22173 (7) 0.0395 (3)
011 0.4219 (4) 0.16230 (15) —0.12118 (8) 0.0678 (5)
012 0.5834 (2) 0.17541 (11) 0.00821 (9) 0.0453 (3)
N1 0.4351 (3) 0.13166 (12) —0.04412 (9) 0.0352 (3)
N8 —0.0001 (3) 0.12996 (17) 0.28063 (10) 0.0515 (4)
C1 0.2643 (3) 0.03718 (13) —0.01153 (9) 0.0263 (3)
c2 0.2906 (2) -0.01016 (12) 0.07377 (8) 0.0235 (2)
C3 0.1293 (3) —0.10289 (13) 0.10054 (10) 0.0294 (3)
H3 0.1443 -0.137 0.1566 0.035*
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C4 ~0.0546 (3) ~0.14513 (14) 0.04407 (11) 0.0357 (3)
H4 ~0.1622 -0.2071 0.0628 0.043*
C5 ~0.0795 (3) ~0.09610 (15) ~0.03950 (11) 0.0376 (3)
H5 ~0.2034 -0.125 ~0.0767 0.045*
C6 0.0809 (3) ~0.00355 (14) ~0.06796 (9) 0.0343 (3)
H6 0.0651 0.0304 -0.124 0.041*
c7 0.4040 (3) 0.17220 (14) 0.19493 (11) 0.0341 (3)
H7A 0.5225 0.2113 0.234 0.041*
H7B 0.3711 0.2292 0.1468 0.041*
c8 0.1763 (3) 0.14879 (15) 0.24274 (10) 0.0330 (3)

Longueurs de liaison (A) & 295 K
S2—02 1.484 (11) C5—C4 1.381 (2)
s2—C2 1.819 (13) C5-—C6 1.390 (2)
S2—C7 1.842 (15) C5—H5 0.93
C1—C6 1.382 (2) N1—O11 1.217 (17)
c1—C2 1.398 (18) N8—C8 1.133 (2)
C1—N1 1.460 (18) C4—H4 0.93
c3—C2 1.386 (19) C6—H6 0.93
C3—C4 1.390 (2) c8—C7 1.452 (2)
C3—H3 0.93 C7T—H7A 0.97
012—N1 1.223 (19) C7—H7B 0.97

Angles de liaisons (°) a 295 K

02—S2-C2 104.49 (6) C3 C2—S2 115.83 (10)
02—S2-C7 105.84 (7) Cl—C2—S2 125.91 (10)
C2—S2—C7 97.74 (7) C5—C4—C3 120.78 (15)
C6—C1—C2 122.12 (13) C5—C4—H4 119.6
C6—C1—N1 117.72 (12) C3—C4—H4 119.6
C2—C1—N1 120.16 (12) C1—C6—C5 118.86 (13)
C2—C3—C4 120.35 (13) C1—C6—H6 120.6
C2—C3—H3 119.8 C5—C6—H®6 120.6
C4—C3—H3 119.8 N8—C8—C7 179.36 (19)
C4—C5—C6 119.90 (15) C8—C7—S2 111.69 (11)
C4—C5—H5 120 C8—C7—HT7A 109.3
C6—C5—H5 120 S2—C7—H7A 109.3
011—N1—012 123.94 (15) C8—C7—H7B 109.3
011—N1—C1 118.48 (15) S2—C7—H7B 109.3
012—N1—C1 117.58 (12) H7A—C7—H7B 107.9
c3—Cc2—C1 117.97 (13)
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Acide 2-nitrophényl sulfonylacétique (3)

Parametres structuraux relatifs a la résolution structurale a 296 K

Formule 2(CgH7NO,S)
Masse 424.40
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace p2,/C

a(A) 7.9701(13)
b(A) 31.912(5)
c(A) 7.5016(12)
a(®) 90

B(°) 113.938(8)
(®) 90

V(A% 1743.8(5)

Z 4

F(000) 872

p(em™) 0.357
Temperature(K) 296

Radiation MoK/ a

L (A) 0,71073
Diffractometre Agilent Xcalibur (Eos, Gemini ultra)
Limites hkl -10—9 /-36—40/—-8—8
Limites en 20 (°) 2.796- 26.996
Nombre de réflexions mesurées 11437
Nombre de réflexions uniques 3323

Rint 0.0921
Nombre de réflexions > 2o(I) 1989

Nombre de paramétres affinés 253

R[F? > 24(F?)] 0.015

WR(F?) 0.026

G.OF 1.032

Apmax / Apmin (eA™3) 1.25/-0.493

Coordonnées atomiques fractionnaires et les parameétres isotropes ou équivalents de

déplacement isotrope (A% & 296 K

Atomes X y z Uiso*/ Ueq

s1 0.6972(2) 0.71765(4) 0.5979(2) 0.0273(5)

S2 0.95366(19) 0.99343(4) -0.2585(2) 0.0254(5)

02 0.4294(6) 0.65361(12) 0.5355(7) 0.0356(11)

01 0.5476(6) 0.60648(13) 0.3989(7) 0.0429(12)

H1 0.4467 0.5955 0.3688 0.064

03 0.6473(6) 0.79898(13) 0.6064(7) 0.0393(12)

04 0.7913(6) 0.84835(13) 0.5306(7) 0.0441(13)

05 1.2230(6) 0.93009(13) -0.1841(6) 0.0351(11)

06 1.1060(6) 0.88162(12) -0.0529(6) 0.0338(11)
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H11 1.2028 0.8696 -0.0334 0.051

07 0.9912(6) 1.07142(13) -0.3389(7) 0.0427(13)

08 0.7932(7) 1.12080(13) -0.4385(8) 0.0499(14)

N1 0.7803(7) 0.81208(15) 0.5806(8) 0.0293(12)

N2 0.8384(7) 1.08549(15) -0.3765(7) 0.0285(12)

Cc1 0.5564(8) 0.64111(18) 0.4986(9) 0.0294(15)

c2 0.7355(8) 0.66267(18) 0.5600(10) 0.0305(15)

H3 0.7827 0.6600 0.4600 0.037

H2 0.8237 0.6505 0.6798 0.037

c3 0.9075(7) 0.73980(17) 0.6234(8) 0.0212(13)

c4 0.9311(8) 0.78312(17) 0.6121(8) 0.0229(13)

Cc5 1.0944(8) 0.8009(2) 0.6260(9) 0.0300(15)

H5 1.1041 0.8298 0.6161 0.036

3 1.2417(8) 0.7754(2) 0.6546(9) 0.0325(16)

H6 1.3521 0.7870 0.6640 0.039

c8 1.0636(8) 0.71536(18) 0.6542(9) 0.0278(14)

H8 1.0569 0.6864 0.6647 0.033

c7 1.2266(8) 0.7332(2) 0.6693(9) 0.0328(15)

H7 1.3274 0.7162 0.6898 0.039

c11 1.1003(8) 0.91743(18) -0.1416(9) 0.0261(14)

C12 0.9265(8) 0.94112(18) -0.1815(9) 0.0275(14)

H12 0.9028 0.9424 -0.0646 0.033

H13 0.8238 0.9272 -0.2830 0.033

C13 0.7487(7) 1.01785(17) -0.2774(8) 0.0213(13)

C14 0.7087(7) 1.05950(16) -0.3359(8) 0.0204(12)

C15 0.5429(8) 1.07858(17) -0.3599(9) 0.0250(14)

H15 0.5192 1.1061 -0.4042 0.030

C16 0.4154(8) 1.05669(19) -0.3179(8) 0.0282(14)

H16 0.3058 1.0693 -0.3305 0.034

c17 0.4528(8) 1.01548(18) -0.2563(9) 0.0266(14)

H17 0.3670 1.0004 -0.2277 0.032

c18 0.6132(8) 0.99647(18) -0.2367(8) 0.0260(14)

H18 0.6335 0.9687 -0.1955 0.031
Longueurs de liaison (A) & 296 K

s1—C2 1.823(6) C6—C7 1.359(9)

S1—C3 1.757(5) C7—C8 1.381(8)

S2—C12 1.808(6) C2—H2 0.970

S2—C13 1.763(5) C2—H3 0.970

01—C1 1.320(7) C5—H5 0.930
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02—C1 1.219(7) C6—H6 0.930
03—N1 1.226(6) C7—H7 0.930
04—N1 1.231(6) C8—Hs8 0.930
01—H1 0.820 C11—C12 1.498(8)
05—C11 1.214(7) C13—C18 1.411(7)
06—C11 1.314(7) C13—C14 1.395(8)
07—N2 1.219(6) C14—C15 1.399(7)
08—N2 1.217(6) C15—C16 1.371(8)
06—H11 0.820 C16—C17 1.386(8)
N1—C4 1.457(7) C17—C18 1.368(8)
N2—C14 1.450(7) Cl2—H12 0.970
ci1—C2 1.480(8) C12—H13 0.970
C3—C4 1.402(8) C15—H15 0.930
C3—C8 1.406(8) C16—H16 0.930
C4—C5 1.384(8) C17—H17 0.930
C5—C6 1.372(8) C18—H18 0.930
Angles de liaisons (°) a 296 K
C2—S1—C3 101.0(3) H2—C2—H3 108.5
C12—S2—C13 101.9(3) S1—C2—H3 110.3
C1—01—H1 109.5 S1—C2—H?2 110.3
C11—06—H11 190.5 C4—C5—H5 120.4
03—N1—C4 117.9(5) C6—C5—H5 120.4
04—N1—C4 119.3(5) C5—C6—H6 119.9
03—N1—04 122.8(5) 06—C11—C12 112.3(5)
07—N2—C14 118.1(5) 05—C11—O06 123.8(5)
08—N2—C14 119.0(5) S2—C12—C11 108.0(4)
07—N2—08 122.9(5) S2—C13—C18 122.3(4)
02—C1—C2 124.2(5) C14—C13—C18 115.6(5)
01—C1—02 123.0(5) S2—C13—C14 122.1(4)
01—C1—C2 112.8(5) N2—C14—C15 116.1(5)
S1—C2—C1 107.1(4) C13—C14—C15 122.5(5)
S1—C3—C8 122.4(4) N2—C14—C13 121.3(5)
S1—C3—C4 122.4(4) C14—C15—C16 119.9(5)
C4—C3—C8 115.2(5) C15—C16—C17 118.7(5)
N1—C4—C3 120.9(5) C16—C17—C18 121.5(5)
C3—C4—C5 123.0(5) C13—C18—C17 121.7(6)
N1—C4—C5 116.1(5) S2—C12—H12 1101
C4—C5—C6 119.1(6) S2—C12—H13 110.1
C5—C6—C7 120.1(6) C11—C12—H12 110.1
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C6—C7—C8
C3—C8—C7
Cl—C2—H2
Cl1—C2—H3
C7—C6—H6
C8—C7—H7
C6—C7—H7
C7—C8—HS8
C3—C8—H8
05—C11—C12

120.9(6)
121.7(5)
110.3
110.3
119.9
1196
1196
119.2
119.2
123.9(5)

Cl11—C12—H13
H12—C12—H13
C14—C15—H15
C16—C15—H15
C15—C16—H16
C17—C16—H16
Cl6—C17—H17
C18—C17—H17
C13—C18—H18
C17—C18—H18

110.1
108.4
120.1
120.1
120.6
120.6
119.3
119.3
119.1
119.1
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Annexe |1

Données Cristallographiques des Complexes de
Sulfanilamide
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Bis (4-aminobenzenesulfonamide-«¥N*) dichlorido zinc

ZnCl,(NH, CgH, SO,NH,), (1)

Parametres structuraux relatifs a la résolution structurale a 150 K

Formule

Masse

Systeme cristallin

Groupe d’espace

a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B()

v(®)

V(A?)

VA

F(000)

u(cm™)

Temperature(K)

Radiation

L (A)

Diffractometre

Limites hkl

Limites en 20 (°)

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de réflexions uniques
Rint

Nombre de réflexions > 2o(I)
Nombre de paramétres affinés
R[F? > 20(F2)]

WR(F?)

G.OF

Apmax / Apmin (eA™%)

ZnClz(NHz CeHa SOZNHz)g
480.68
Orthorhombique
Aba2

7.7957 (15)

27.916 (6)

8.2701 (17)

90

90

90

1799.8 (6)

4

976

1.92

150

MoK/ a

0,71073

Bruker APEXII CCD
-10—10/-36—35/-10—10
2.9-274

6151

2051

0.075

1563

2051

0.040

0.067

1.00

0.38/-0.40

Coordonnées atomiques fractionnaires et les paramétres isotropes ou équivalents de

déplacement isotrope (A% & 150 K

Atomes X y z Uiso* / Ueq

C1 0.1797 (7) 0.0904 (2) —0.0925 (8) 0.0181 (15)
c2 0.1224 (6) 0.1288 (2) —0.0041 (9) 0.0202 (13)
H2 0.0028 0.1339 0.0093 0.024*

C3 0.2387 (8) 0.1598 (2) 0.0653 (8) 0.0205 (15)
H3 0.2002 0.1866 0.1263 0.025*

ca 0.4132 (7) 0.1514 (2) 0.0446 (8) 0.0182 (14)
C5 0.4705 (7) 0.1121 (2) —0.0415 (9) 0.0214 (16)
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H5 0.5901 0.1065 -0.0532 0.026*
C6 0.3546 (7) 0.0811 (2) -0.1103 (7) 0.0188 (15)
H6 0.3928 0.0539 -0.1689 0.023*
N1 0.0594 (5) 0.05705 (19) —0.1656 (7) 0.0221 (13)
H1A 0.1090 0.0447 -0.2676 0.026*
H1B —0.0475 0.0744 -0.1929 0.026*
N2 0.6629 (6) 0.21766 (18) -0.0154 (9) 0.0267 (12)
HIN 0.591 (6) 0.235 (2) —0.069 (7) 0.032*
H2N 0.712 (7) 0.1973 (18) -0.079 (7) 0.032*
01 0.6944 (5) 0.15998 (16) 0.2073 (6) 0.0275 (12)
02 0.4808 (6) 0.22535 (16) 0.2260 (6) 0.0312 (12)
s1 0.56714 (18) 0.18997 (6) 0.1307 (2) 0.0204 (3)
ch —0.22591 (17) 0.02497 (6) 0.1242 (2) 0.0273 (4)
Znl 0.0000 0.0000 —0.01787 (14) 0.0176 (2)

Longueurs de liaison (A) a 150 K
Cl—C2 1.371(8) N1—2znl 2.060 (5)
C1—C6 1.396 (7) N1—H1A 0.9900
C1—N1 1.454 (7) N1—H1B 0.9900
C2—C3 1.380 (8) N2—S1 1.617 (6)
C2—H2 0.9500 N2—HIN 0.86 (3)
C3—C4 1.391 (8) N2—H2N 0.86 (3)
C3—H3 0.9500 01—s1 1.444 (4)
C4—C5 1.382 (8) 02—S1 1.432 (5)
C4—S1 1.763 (6) Cl1—zn1 2.2288 (16)
C5—C6 1.374 (8) Zn1—N1' 2.060 (5)
C5—H5 0.9500 Znl—cCl1' 2.2288 (16)
C6—H6 0.9500

Angles de liaisons (°) a 150 K

C2—C1—C6 121.3 (6) Zn1—N1—H1A 108.9
C2—C1—N1 120.8 (5) C1—N1—H1B 108.9
C6—C1—N1 117.9 (6) Zn1—N1—H1B 108.9
C1—C2—C3 119.9 (5) H1A—N1—H1B 107.8
Cl1—C2—H2 120.1 S1—N2—H1IN 110 (4)
C3—C2—H2 120.1 S1—N2—H2N 110 (4)
C2—C3—C4 119.0 (6) HIN—N2—H2N 110 (7)
C2—C3—H3 120.5 02—S1—01 118.8 (3)
C4—C3—H3 120.5 02—S1—N2 107.4 (3)
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C5—C4—C3
C5—C4—-S1
C3—C4—S1
C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C5—C6—C1
C5—C6—H6
Cl1—C6—H6
Cl1—N1—Zn1
C1—N1—H1A

120.9 (6)
118.2 (4)
120.8 (5)
120.0 (5)
120.0
120.0
118.8 (6)
120.6
120.6
113.2 (4)
108.9

01—S1—N2
02—S1—C4
01—S1—C4
N2—S1—C4
N1—Zn1—N1
N1—2Zn1—ClI1'
N1—zn1—cCl1'
N1—Zn1—Cl1
N1—2Zn1—Cl1
cli—zn1—cl1

106.7 (3)
108.9 (3)
106.9 (3)
107.7 (3)
107.2 (3)
104.38 (14)
112.14 (13)
112.14 (13)
104.38 (14)
116.38 (11)
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Nitro (4-aminobenzenesulfonamide) molybdene

[MO(C12H17N4O432)2]+2- 2(N03)_ (2)

Paramétres structuraux relatifs a la résolution structurale a 293 K

Formule

Masse M

Systéme cristallin

Groupe d’espace

a(A)

b(A)

c(A)

o(®)

B(*)

(%)

V(A%

Z

F(000)

1 (mm*)

Temperature(K)

Radiation

A (A)

Diffractomeétre

Limites hkl

Limites en 20 (°)

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de réflexions uniques
Rint

Nombre de réflexions > 2o(I)
Nombre de paramétres affinés
R[F? > 20(F)]

WR(F?)

G.OF

Apmax / Apmin (eA”%)

[Mo (C12H17N40,S,)2] 2. 2(NO5)

997.33
Orthorhombique
Pbca
13.9041(5)
13.2572(7)
18.7436(8)

90

90

90

3455.0 (3)

4

2016

0.928

293(2)

MoK/ a
0,71073

Bruker APEXII CCD
—17—16/-16—16 / —23—-23
3.07 - 26.90
18914

3737

0.0300

3307

3737

0.0528

0.1761

1.076

2.549 /-1.282

Coordonnées atomiques fractionnaires et les parameétres isotropes ou équivalents de

déplacement isotrope (A% & 293 K

Atomes X y z Uiso*/Ueq
Mol —0.09072(3) 0.18171(3) 0.20262(2) 0.0185(2)
s1 0.11504(8) 0.01752(9) 0.14954(6) 0.0260(3)
S2 0.00367(8) 0.38595(9) —0.14226(6) 0.0269(3)
o1 0.0667(3) 0.1116(3) 0.1573(2) 0.0389(9)
02 0.0735(3) -0.0718(3) 0.1788(2) 0.0408(9)
03 0.0952(2) 0.4294(3) —0.1558(2) 0.0340(8)
04 —0.0796(3) 0.4352(3) -0.1694(2) 0.0402(9)
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N1
H1A
H1B
N2
H2A
H2B
H2C
N3
H3A
H3B
N4
H4A
H4B
c1
H1
c2
H2
c3
C4
H4
c5
H5
cé
c7
H7
cs8
H8
c9
C10
H10
c11
H11
C12
05
06
07
N5

0.1784(3)
0.2413
0.1621
0.2168(3)
0.2089
0.2465
0.2522
~0.0410(3)
-0.0838
0.0160
0.0064(4)
-0.0236
0.0669
0.1816(3)
0.2040
0.1671(3)
0.1807
0.1320(3)
0.1100(4)
0.0850
0.1253(4)
0.1104
0.1628(3)
-0.1107(3)
-0.1707
~0.1005(3)
-0.1535
-0.0122(3)
0.0672(3)
0.1269
0.0567(3)
0.1096
-0.0317(3)
0.2709(4)
0.1611(3)
0.2207(4)
0.2175(3)

—0.0479(3)
~0.0597
0.0080
0.0319(4)
0.0420
0.0848
-0.0232
0.3416(3)
0.3871
0.3547
0.2760(3)
0.2290
0.2558
~0.1095(4)
-0.1713
~0.0950(4)
~0.1465
~0.0035(4)
0.0734(4)
0.1342
0.0586(4)
0.1098
~0.0313(4)
0.3754(4)
0.3843
0.3853(4)
0.4019
0.3708(3)
0.3462(4)
0.3360
0.3371(4)
0.3208
0.3521(3)
0.2576(4)
0.3633(3)
0.2603(4)
0.2930(3)

~0.1604(2)
~0.1679
-0.1848
0.1862(2)
0.2328
0.1670
0.1794
0.1702(2)
0.1864
0.1910
-0.1793(2)
-0.1527
-0.1888
~0.0387(3)
~0.0553
0.0333(3)
0.0654
0.0574(2)
0.0097(3)
0.0261
~0.0616(3)
~0.0936
~0.0868(2)
0.0537(3)
0.0747
-0.0185(3)
~0.0464
~0.0500(2)
-0.0087(3)
-0.0299
0.0639(3)
0.0920
0.0955(2)
0.1974(3)
0.2285(3)
0.3054(3)
0.2432(3)

0.0320(9)
0.038*
0.038*
0.0356(10)
0.053*
0.053*
0.053*
0.0311(9)
0.037*
0.037*
0.0399(11)
0.048*
0.048*
0.0314(10)
0.038*
0.0310(10)
0.037*
0.0261(9)
0.0307(10)
0.037*
0.0323(10)
0.039%
0.0274(9)
0.0321(10)
0.038*
0.0320(10)
0.038*
0.0250(9)
0.0305(10)
0.037*
0.0305(10)
0.037*
0.0264(9)
0.0601(13)
0.0501(11)
0.0625(13)
0.0372(10)
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Longueurs de liaison (A) & 293 K

Mo1—N1 2.293(4) N4—H4B 0.900
Mo1—N3 2.310(4) C1—C2 1.377(7)
Mo1—O1 2.526(4) C1—C6 1.398(7)
Mol—N4 2.652(5) Cl—H1 0.930
S1—01 1.424(4) Cc2—C3 1.384(7)
S1—02 1.427(4) C2—H2 0.930
S1—N2 1.584(4) C3—C4 1.391(7)
S1—C3 1.764(5) C4—C5 1.366(7)
S2—03 1.420(3) C4—H4 0.930
S2—04 1.424(4) C5—C6 1.384(7)
S2—N4 1.616(5) C5—H5 0.930
S2—C9 1.756(4) Cc7—C8 1.366(7)
N1—C6 1.415(6) C7—C12 1.385(7)
N1—Mol 2.293(4) C7—H7 0.930
N1—H1A 0.900 C8—C9 1.376(6)
N1—H1B 0.900 C8—Hs 0.930
N2—H2A 0.890 C9—C10 1.387(7)
N2—H2B 0.890 C10—C11 1.374(7)
N2—H2C 0.890 C10—H10 0.930
N3—C12 1.413(6) C11—C12 1.378(7)
N3—H3A 0.900 Cl1—H11 0.930
N3—H3B 0.900 05—N5 1.228(7)
N4—Mol 2.652(5) 06—N5 1.249(6)
N4—H4A 0.900 07—N5 1.245(7)
Angles de liaisons (°) a 293 K
N1— Mol— N3 141.08(15) Mol— N4— H4B 112.0
N1— Mol— 01 93.44(14) H4A— N4— H4B 109.7
N3— Mol— 01 89.39(15) C2—Cl1—C6 120.0(5)
N1— Mol— N4 136.23(15) C2—Cl1—H1 120.0
N3— Mol— N4 82.69(14) C6— C1— H1 120.0
01— Mol— N4 85.27(14) Cl—C2—C3 119.7(5)
01—S1—02 119.8(2) Cl— C2—H2 120.2
01— S1— N2 105.8(3) C3— C2—H2 120.2
02— S1— N2 107.1(3) C2—C3—C4 120.6(4)
01— S1—C3 107.5(2) C2—C3—5s1 120.4(4)
02— S1—C3 107.4(2) C4—C3—S1 119.0(4)
N2— S1—C3 108.9(2) C5— C4—C3 119.3(4)
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03— S2—04
03— S2— N4
04— S2— N4
03— S2—C9
04— S2—C9
N4— S2—C9
S1— 01— Mol
C6— N1— Mol
C6— N1— HI1A
Mol— N1— H1A
C6— N1— H1B
Mol— N1— H1B
HIA— N1— H1B
S1— N2— H2A
S1— N2— H2B
H2A— N2— H2B
S1— N2— H2C
H2A— N2— H2C
H2B— N2— H2C
C12— N3— Mol
C12— N3— H3A
Mol— N3— H3A
C12— N3— H3B
Mol— N3— H3B
H3A— N3— H3B
S2— N4— Mol
S2— N4— H4A
Mol— N4— H4A
S2— N4— H4B

118.6(2)
105.6(2)
106.2(3)
109.6(2)
107.6(2)
108.9(2)
139.9(2)
112.1(3)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
109.5
1095
109.5
109.5
109.5
109.5
112.2(3)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
99.0(2)
112.0
112.0
112.0

C5—C4—H4
C3—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5—H5
C6— C5—H5
C5—C6—C1
C5—C6—N1
Cl—C6—N1
C8—C7—C12
C8— C7—H7
Cl2— C7—H7
Cr—C8—C9
C7—C8—H8
C9—C8—H8
C8—C9—C10
C8—C9—S2
C10—C9—S2
Cl1—C10—C9
Cl1— C10—H10
C9— C10—H10
Cl0—C11—C12
C10—Cl1—H11
Cl2—Cl1—H11
Cl1—Ci2—cC7
C11—C12—N3
C7— C12—N3
05— N5— O7
05— N5— 06
O7— N5— 06

120.3
120.3
121.0(5)
119.5
119.5
119.3(4)
121.6(4)
119.0(4)
120.0(4)
120.0
120.0
120.2(4)
119.9
119.9
120.3(4)
121.2(4)
118.5(4)
119.3(4)
120.4
120.4
120.5(4)
119.7
119.7
119.7(4)
119.6(4)
120.7(4)
120.1(5)
120.7(5)
119.3(5)
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Aqua thiocyanure(4-aminobenzenesulfonamide) cobalt

K CoCl [(C6H8N2028)SCN HzO]z (3)

Parametres structuraux relatifs a la résolution structurale a 293 K

Formule

Masse

Systeme cristallin

Groupe d’espace

a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B(*)

Y(°)

V(A%

Z

F(000)

u(cm™)

Temperature(K)

Radiation

L (A)

Diffractomeétre

Limites hkl

Limites en 20 (°)

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de réflexions uniques
Rint

Nombre de réflexions > 2o(I)
Nombre de paramétres affinés
R[F? > 20(F)]

WR(F?)

G.O.F

Apmax / Apmin (eA”%)

90

90

4
990
2.836

3731

2486
3731
0.041
0.089
0.988

1245.35(7)

293(2)

MoK/ a

0,71073

Bruker APEXII CCD
—8—7/-27-27/-15—15
2.79-30.0

15325

0.0564

91.7960(10)

1.140/-0.370

K CoCl [(C¢HgN,0,S)SCN. H,0],
391.80
Monoclinique
P121/m1
5.8181(2)
19.4886(6)
10.9886(3)

Coordonnées atomiques fractionnaires et les parameétres isotropes ou équivalents de

déplacement isotrope (A% & 293 K

Atomes X y z Uiso*/Ueq
Col 0.40637(7) 0.2500 0.19413(4) 0.02311(13)
s1 0.38783(11) -0.11117(3) 0.24864(6) 0.03015(16)
ci 0.06541(14) 0.2500 0.04890(9) 0.0327(2)
S2 0.12810(13) 0.43098(4) 0.45401(7) 0.0439(2)
o1 0.1661(3) -0.13302(11) 0.2038(2) 0.0462(5)
02 0.5831(3) -0.15283(11) 0.2206(2) 0.0455(5)
04 0.7307(5) 0.2500 0.2850(3) 0.0432(7)
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N1 0.5529(4) 0.17149(11) 0.0705(2) 0.0259(5)
N2 0.3797(5) -0.11008(14) 0.3959(2) 0.0414(6)
c2 0.6421(4) 0.00537(14) 0.2265(2) 0.0304(6)
H2 0.7522 -0.0164 0.2760 0.037
c4 0.5182(4) 0.10274(12) 0.1088(2) 0.0237(5)
c1 0.4377(4) -0.02792(12) 0.1954(2) 0.0248(5)
05 0.7824(8) 0.2500 0.5373(3) 0.0675(10)
N3 0.2734(4) 0.32379(12) 0.3067(2) 0.0371(6)
c7 0.2124(4) 0.36739(14) 0.3680(2) 0.0298(6)
C6 0.2732(4) 0.00413(13) 0.1208(2) 0.0284(6)
H6 0.1359 -0.0182 0.1007 0.034
Cc3 0.6819(4) 0.07031(13) 0.1843(2) 0.0293(6)
H3 0.8181 0.0928 0.2060 0.035
Cc5 0.3138(4) 0.06891(13) 0.0766(2) 0.0286(6)
H5 0.2052 0.0901 0.0253 0.034
K1 0.91521(14) -0.2500 0.24477(9) 0.0381(2)
H4A 0.756(6) 0.2500 0.3559(16) 0.035(12)
H4B 0.848(5) 0.2500 0.249(3) 0.067(17)
H5B 0.772(17) 0.2500 0.611(2) 2.0(10)
H5A 0.924(4) 0.2500 0.527(8) 0.14(4)
H1A 0.700(3) 0.1798(13) 0.063(2) 0.025(7)
H1B 0.484(4) 0.1794(14) -0.0009(18) 0.031(8)
H2A 0.253(4) -0.0862(15) 0.421(3) 0.050(10)
H2B 0.525(4) -0.0981(19) 0.431(3) 0.073(12)
Longueurs de liaison () & 293 K
Col N3 2.063(2) N1—C4 1.421(3)
Col—N3 2.063(2) C2—C3 1.370(4)
Col—04 2.107(3) c2—C1 1.388(3)
Col—N1 2.233(2) C4—C3 1.395(3)
Col—N1 2.233(2) C4—C5 1.396(3)
Col—Cll 2.5067(10) C1-C6 1.389(3)
s1—01 1.4311(19) 05—K1 2.927(4)
S1—02 1.438(2) N3—C7 1.148(3)
S1—N2 1.621(3) C6-—C5 1.376(4)
s1-—C1 1.752(2) K102 2.713(2)
Cll—K1 3.2325(14) K101 2.752(2)
S2—C7 1.643(3) K101 2.752(2)
01—K1 2.752(2) K105 2.927(4)
02— K1 2.713(2) K1—Cl1 3.2325(14)
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Angles de liaisons (°) a 293 K

N3— Col— N3
N3— Col— O4
N3— Col— O4
N3— Col— N1
N3— Col— N1
04— Col—N1
N3— Col—N1
N3— Col—N1
04— Col—N1
N1— Col—N1
N3— Col—Cl1
N3— Col—CI1
04— Col—CI1
N1— Col—CI1
N1— Col—Cl1
01—S1—02
01— S1—N2
02— S1— N2
01—Ss1—cC1
01—Ss1—cC1
02—S1—C1
Col—Cl1—K1
S1—01—K1
S1— 02— K1
C4—N1—Col
c3—C2—C1

88.38(13)
93.61(9)
93.61(9)
92.56(8)
179.07(9)
86.25(8)
179.07(9)
92.56(8)
86.28(8)
86.51(11)
94.44(7)
94.44(7)
168.77(9)
85.55(6)
85.55(6)
117.90(14)
107.08(13)
105.63(14)
108.51(12)
108.11(12)
109.38(13)
125.73(3)
131.85(12)
159.80(13)
113.91(15)
120.1(2)

C3—C4—C5
C3—C4—N1
C5—C4—N1
C2—Cl1—C6
C2—Cl—¢s1
C6—Cl—s1
C7—N3—Col
N3— C7— S2
C5—C6—C1
C2—C3—C4
C6—C5h—C4
02— K1—02
02— K1—O01
02— K1—O01
02— K1—O01
02— K1—01
01— K1—O01
02— K1— 05
02— K1— 05
01— K1— 05
01— K1— 05
02— Ki1—Cl1
02— Ki1—CI1
01— Ki1—CI1
01— Ki1—CI1
05— Ki1—ClI1

119.8(2)
120.2(2)
119.9(2)
120.3(2)
120.00(19)
119.69(18)
175.4(2)
178.8(3)
119.9(2)
120.0(2)
119.9(2)
88.55(9)
160.43(7)
77.62(6)
77.62(6)
160.43(7)
111.88(10)
119.22(7)
119.22(7)
79.96(7)
79.96(7)
87.09(5)
87.09(5)
78.54(5)
78.54(5)
141.08(10)
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Chloro (4-aminobenzénesulfonamidechlorure) cuivre

[CuCI(CsHsN,O,9)]". CI

Parametres structuraux relatifs a la résolution structurale a 293 K

Formule

Masse

Systeme cristallin

Groupe d’espace

a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B

v(®)

V(A?)

Z

F(000)

p(cm™)

Temperature(K)

Radiation

A (A)

Diffractometre

Limites hkl

Limites en 20 (°)

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de réflexions uniques
Rint

Nombre de réflexions > 2o(I)
Nombre de paramétres affinés
R[F? > 20(F2)]

WR(F?)

G.OF

Apmax / Apmin (eA™%)

[CUCI(CngNgOzS):r. Cl
997.33
Orthorhombique
Pbca

13.9041(5)
13.2572(7)
18.7436(8)

90

90

90

3455.0 (3)

4

2016

0.928

293

MoK/ a

0,71073

Bruker APEXII CCD
-17—16/-16—16 / —23—23
3.07 - 26.90

18914

3737

0.0300

3307

3737

0.0528

0.1761

1.076

2.549/-1.282

Coordonnées atomiques fractionnaires et les parameétres isotropes ou équivalents de

déplacement isotrope (A% & 293 K

Atomes X y z Uiso*/Ueq
Cul 0.25 0.25 0.25 0.1016(15)
cl1 0.25 0.25 -0.25 0.0392(9)
N2 0.6247(3) 0.3559(3) -0.1635(10) 0.0279(12)
ClI2 0.69050(9) 0.39508(12) 0.3300(3) 0.0444(6)
s1 0.32154(8) 0.42733(8) 0.0785(3) 0.0301(6)
01 0.2961(2) 0.3708(3) 0.2288(9) 0.0381(12)
02 0.3228(3) 0.4982(3) 0.1796(11) 0.0475(14)
C2 0.4428(4) 0.4359(4) -0.2045(13) 0.0391(16)
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H2 0.4167 0.4666 -0.3033 0.047
N1 0.2734(3) 0.4292(4) -0.1554(14) 0.0466(16)
c3 0.5132(4) 0.4204(4) -0.2587(13) 0.0369(16)
H3 0.5353 0.4406 -0.3927 0.044
C6 0.4492(3) 0.3602(3) 0.1473(11) 0.0313(14)
H6 0.4278 0.3405 0.2833 0.038
c4 0.5498(3) 0.3748(3) -0.1111(11) 0.0260(13)
C5 0.5193(3) 0.3447(3) 0.0914(11) 0.0310(14)
H5 0.546 0.3142 0.1891 0.037
c1 0.4106(3) 0.4059(3) -0.0026(11) 0.0259(13)
H14 0.267(4) 0.3882(16) -0.211(11) 0.029(19)
H11 0.622(3) 0.3119(9) -0.174(9) 0.016(15)
H12 0.635(3) 0.374(2) -0.296(5) 0.014(15)
H13 0.647(3) 0.371(3) -0.044(7) 0.032(19)
H15 0.295(4) 0.455(4) -0.262(7) 0.13(6)

Longueurs de liaison (A) & 293 K
Cul—o1 2.415(5) S1—C1 1.767(6)
Cul—o01 2.415(5) Cc2—C3 1.379(9)
Cul—o01 2.415(5) c2—C1 1.389(9)
Cul—o01 2.415(5) C2—H2 0.93
cul—cil 2.77770(10) N1—H14 0.834(10)
cul—cil 2.77770(11) N1—H15 0.86(2)
Cll—cCul 2.77770(11) C3—C4 1.365(9)
N2—C4 1.471(8) C3—H3 0.93
N2—H11 0.824(14) C6—C5 1.376(9)
N2—H12 0.838(19) c6—C1 1.392(9)
N2—H13 0.831(19) C6—H6 0.93
S1—01 1.426(5) C4—C5 1.379(8)
S1—02 1.437(5) C5—H5 0.93
S1—N1 1.580(7)

Angles de liaisons (°) a 293 K

0l—Cul—o01 90.136(12) 0l—S1—C1 107.23)
01—Cul—O01 90.136(13) 02—S1—C1 107.0(3)
0l1—Cul—01 174.4(2) N1—S1—C1 109.2(3)
0l1—Cul—01 174.4(2) S1—01—Cul 146.8(3)
01—Cul—O01 90.136(13) C3—C2—C1 120.2(6)
01—Cul—01 90.136(12) C3—C2—H2 119.9
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01—Cul—CI1
Ol1—Cul—Cl1
Ol1—Cul—Cl1
Cul—ClI1
Ol1—Cul—Cl1
O1—Cul—ClI1
O1—Cul—ClI1
O1—Cul—ClI1
Cl1—Cul—cCI1
Cul—CI1—Cul
C4—N2—H11
C4—N2—H12
H11—N2—H12
C4—N2—H13
H11—N2—H13
H12—N2—H13
01—S1—02
01—S1—N1
02—S1—N1

01—

87.21(12)
92.79(12)
92.79(12)
87.21(12)
92.79(12)
87.21(12)
87.21(12)
92.79(12)
180

180
101(4)
108(4)
111(4)
104(5)
115(4)
117(4)
117.2(3)
108.0(4)
108.1(4)

Cl—C2—H2
S1—N1—H14
S1—N1—H15
H14—N1—H15
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C2—C3—H3
C5—C6—C1
C5—C6—H6
Cl1—C6—H6
C3—C4—C5
C3—C4—N2
C5—C4—N2
C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C2—C1—Ce6
Cc2—C1—-s1
C6—C1—S1

119.9
112(5)
108(2)
109(5)
118.4(6)
120.8
120.8
119.0(5)
120.5
120.5
122.6(6)
120.3(5)
117.1(6)
119.4(6)
120.3
120.3
120.4(6)
121.4(5)
118.1(5)
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Résumes
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4

Résumeé

Etant donné a la capacité des dérivés sulfonamides & se coordinner avec les atomes
métalliques de différentes manieres, un intérét considerable pour la synthése et les aspects de

caractérisation structurels de nouveaux complexes a apparu.

Dans ce travail, on s’est basé sur la capacité chimique du ligand sulfamide a agir par ces deux
fonctions : la fonction -S(O),N(H)- et la fonction amino aromatique -NH, nous a mené a
caractérisé des complexes originaux & base de ligand sulfanilamide. Un complexe
mononucléaire a base de zinc et un polymere a base de molybdéne, caractériser par
diffractions des rayons X, spectroscopie infra rouge et 1’analyse thermogravimétrique TG,
accomplis par I’étude des liaisons hydrogeénes. Deux autres complexes polymeres de cobalt et
de cuivre, caractéris¢ par diffractions des rayons X, accomplis par 1’é¢tude des liaisons
hydrogenes. Trois autres composés organiques de nitro benzéne sulfynile en position ortho,
ont été caractérisés par diffraction des rayons X engendrer 1’étude des interactions, graphes et

modeles des liaisons hydrogene.

Mots clés: Ligands sulfanilamide, solvant, co-ligand, complexe de métaux de transition,

diffraction RX, décomposition thermique.
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Abstract

Given to the ability of the derived sulfonamide to coordinate with the metal atoms in
various ways, considerable interest in synthesis and structural characterization aspects of new

complexes has appeared.

In this work, we based on the chemical ability of the sulfonamide ligand to act by these two
functions: the function -S(O),N(H)- and the aromatic amino function -NH2 led us to
characterize the original complexes based on sulfanilamide ligand. A zinc-based mononuclear
complex and a molybdum-based polymer, characterized by X-ray diffraction, infrared
spectroscopy and TG thermogravimetric analysis, carried out by studying hydrogen bonds.
Two other polymer complexes of cobalt and copper, characterized by X-ray diffraction,
carried out by the study of hydrogen bonds. Three other organic compounds of nitro benzene
sulphynil in the ortho position have been characterized by X-ray diffraction, generates the

study of the interactions, graphs and models of the hydrogen bonds.

Key words: Sulfanilamide ligands, solvent, co-ligand, transition metal complex, X-ray

diffraction, thermal decomposition.
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