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Il y a longtemps que les chimistes de coordination sont conscients de certaines 
tendances concernant la stabilité des complexes. L’une des corrélations les plus anciennes est 
la série de stabilité d’Irving Williams [1] pour un ligand donné, la stabilité  des complexes 
avec les ions métalliques dispositifs suit l’ordre Ba2+ <Sr2+ < Ca2+ < Mg2+ < Mn2+ < Fe3+ < 
Co2+ < Cu2+ > Zn2+.
Cet ordre vient en partie de la diminution de la faille le long de la série et en partie des effets 
de champ des ligands. D’autres part certaine ligands forment leurs complexes le plus stables 
avec des ions métalliques comme Ag+, Hg2+, et Pt2+ mais d’autres ligands semblent préfère des 
ions comme Al3+, Ti4+, et Co3+. Sur cette base les ligands, les ions métalliques ont été classé 
[2] en deux types A et  B [3]. Selon leurs liaisons préférentielles. 
Les ions métalliques de classe A comprennent ceux des alcalins, les alcalino-terreux et des 
métaux les plus légers dans leurs degrés d’oxydation élevé comme Ti4+, Cr3+ , Fe3+ , Co3+ et 
l’ion hydrogène H+. Les ions métalliques de la classe B comprennent ceux des métaux de 
transition lourds et ceux des degrés d’oxydations les plus bas comme Cu+, Ag+, Hg+, Hg2+ ,
Pd2+ , Pt2+ .
Selon leur préférences pour les ions métalliques de la classe A ou de la classe B on classe les 
ligands respectivement en type A ou type B.
On peut résumer ainsi la stabilité de ces complexes : 
Tendance à complexer les ions métalliques de la classe A
N>>P>As>Sb 
O>>S>Se>Te  
F>Cl>Br>I 
Tendance à complexer les ions métalliques da la classe B
N<<P<As<Sb 
O<<S<Se<Te  
F<Cl<Br<I 
Les phosphines (R3P) et les thioethers (R2S) ont tendance beaucoup plus grandes à se 
coordiner avec Hg2+, Pd2+, Pt2+ mais l’ammoniac, les amines, et l’ion fluorure préfèrent Be2+,
Ti4+, Co3+, une telle classification s’est montrée très utile pour rendre compte de la stabilité 
des complexes de coordinations et pour la prévoir. 
PEARSON [3] a proposé les termes dur et mou pour décrire les membres des classes A et B.
Un acide dur est donc un ion métallique de type A, et une base dure est un ligand comme 
l’ammoniac on l’ion fluorure. Inversement, un acide mou est un ion métallique de type B, une
base molle est un ligand comme une phosphine au l’ion iodure. 
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Les acides et les bases durs sont plus tôt des espèces petites et peu polarisables. 
Les acides durs préfèrent se lier aux bases dures et les acides mous préfèrent se lier aux bases 
molles. 
 Le soufre est un élément facilement oxydable qui possède une grande affinité pour les 
métaux de transition [5,6]. De nombreux complexes contenant du soufre lié à un métal de 
transition ont été proposé et caractérisé [6]. La grande variété de ces complexes résulte de la 
diversité des métaux et de celle des ligands étudiés.  
De nombreux travaux ont été consacrés à la réaction des sels des métaux de transition sur des 
groupements fonctionnels contenant un ou plusieurs atomes de soufre susceptibles de jouer le 
rôle de ligand [5].
Ces groupements fonctionnels soufrés doivent être considérés comme des précurseurs de 
ligands soufrés. 
En effet, les substrats organiques ou ligand des substrats organométalliques ne sont pas 
toujours intégralement retrouvés dans les complexes formés. 
Pour les substrats organiques la dithiolethione (DTT), ligand à trois atomes de soufre sont 
susceptible de se lier au métal. 
Aussi la délocalisation des électrons dans le cycle rend possible  la formation de complexe π.
Ce pendant la polarité du soufre exocyclique possédant une orbitale donneuse libre, devait le 
rendre plus réactif Vis-à-vis des accepteurs métalliques. 
Toutes ces données expliquent la réactivité de la  dithiolethione vis-à-vis des sels métalliques. 
Jusqu’à présent peu de complexe de la dithiolethione avec les sels des métaux ont été isolé ces 
composés correspondent aux ions métallique « mous » de la classification de PEARSON.  
Ceci probablement en raison de leur attrait pour l’atome de soufre polarisable. 
L’absence de complexe de la 1,2-dithiole-3-thione avec des ions métalliques possédants un 
caractère acide intermédiaire entre la “dureté“ et la “mollesse“ qui devait permettre 
d’envisager favorablement leur réactivité vis-à-vis du soufre du coordinat nous a poussé 
d’étudier la complexation du ligand 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione avec les ions métallique 
intermédiaire Sn4+, Co2+, Cu2+et Hg2+ dans des solvants organiques polaire. 
Des complexes (SnX4L2, CoX2L2, CuX2L et HgX4L2 ou X=Cl, Br, I et L la molécule 
organique) ont été isolés. 
Différentes méthodes physiques et radiocristallographie nous permettrant de préciser la 
géométrie de produits obtenus. Nous discuterons  du mode de coordination de la molécule 
soufrée au métal central.                                                                                                                       
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Il se trouve que peu de composés aux degrés deux et trois ont été mentionnées [4] .C’est ainsi 
que l’action de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione sur les ions métalliques durs aux degrés 4 
conduit à la formation de complexes qui feront l’objet d’une étude dans un autre chapitre, en 
précisant le mode de coordination du ligand au métal.  
Un des objectifs de notre travail de recherche est mettre au point de nouveaux complexes du 
ligand dithiolethione avec des ions métalliques de transition considérés comme  des acides 
mou, intermédiaire, et dur selon la classification de PEARSON, comme exemple nous avons 
choisi les cations suivants Hg2+, Co2+, Cu+, Sn4+.
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I.1. Historique des complexes organométalliques : 
 Les composés organométalliques peuvent être définis comme des composés dans 
lesquels il existe au moins une liaison métal-carbone; plus généralement, la chimie 
organométallique concerne les transformations des composés organiques par des métaux [7].
Historiquement, le premier composé répondant à cette définition est un complexe du platine 
appelé sel de Zeise obtenu par le pharmacien danois William C. Zeise en 1827 [8]. Ce sel est 
préparé en faisant barboter de l'éthylène dans une solution de tétrachloroplatinate (II) de 
potassium, selon l'équation suivante : 

 
L'étude du sel de Zeise (schéma « 1 ») a indiqué une structure où l'éthylène est lié par sa 
double liaison avec le platine [9,10]. 

Schéma « 1 » : Sel de Zeise 
Il faut prendre en considération que ceci a eu lieu dans la même époque que la première 
synthèse de l'urée réalisée en 1828 par Wöhler et à environ 40 ans avant la proposition du 
tableau périodique par Mendeleïev. 
 La deuxième contribution notable à la chimie organométallique était celle d'Edward 
Frankland en 1848 [11]; il montrait que la liaison platine-éthylène dans le sel de Zeise est 
définie comme une liaison π, dans laquelle le platine est lié à l'éthylène par sa double liaison. 
Le travail d'Edward Frankland marquait la synthèse du premier composé ayant une liaison 
sigma entre le métal et le carbone ; C’était le premier composé organométallique utilisé en 
synthèse organique. 
On décrivait à l'époque la réaction de synthèse de l'organozincique sous la forme : 

 
Edward Frankland synthétisa d'autres complexes métal-alkyle très sensibles à l’air, tels que le 
HgMe2 en 1852 et le SnEt4 en 1860. 
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Le chimiste français V. Grignard synthétisa en 1901 le premier composé organomagnésien en 
faisant réagir l'iodure d'isobutyle et le magnésium dans l'éther éthylique anhydre. Cette 
découverte lui valut le prix Nobel de chimie en 1912 conjointement avec P.Sabatier. 

Schéma « 2 » : Le premier composé organomagnésien 
 La chimie des organométalliques est restée pour une grande période, un champ 
d'investigation limité, à cause de l'instabilité des composés contenant des liaisons métal 
carbone synthétisés par les premiers chimistes. Malgré cet obstacle d'instabilité des 
organométalliques, les recherches ont continué grâce à plusieurs savants comme Werner, 
Victor Grignard, Sabstier, qui ont préparé des composés organométalliques, mais la grande 
évolution de la chimie organométallique se produisit au troisième quart du XXème siècle à la 
suite de la découverte du ferrocène. 
- La découverte du ferrocène : 
 La chimie des métaux de transition était maîtrisée par les chimistes allemands avant la 
deuxième guerre mondiale. Cette discipline a été transférée aux anglais et aux américains 
après la deuxième guerre mondiale. En 1951, Kealy et Pauson ont publié pour la première fois 
dans un article célèbre [12] au journal Nature, la synthèse de bis(cylopentadiényl)fer ou 
ferrocène (1). T.J. Kealy et P.L. Pauson ont essayé de préparer le dihydrofulvalène par 
oxydation d'un réactif de Grignard de cyclopentadiènyle suivant l'équation suivante. Le 
composé obtenu à partir de cette réaction était un produit orange et thermiquement très stable. 

 
La structure proposée par Pauson pour ce composé a une forme de résonance dans laquelle le 
fer est lié au cyclopentadiènyle par une liaison sigma avec une formule ionique canonique 
comme le montre le schéma suivant : 
 

Schéma « 3 » : La structure de résonance proposée par Kealy et Pauson en 1951 
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Miler et Tebbth ont préparé indépendamment un composé identique avec la même 
formulation traditionnelle, apparue plus tard dans le journal de la société de chimie [13]. Le 
chemin réactionnel de préparation proposé par Miler et Tebbth est différent de celui de 
Pauson. Il se base sur la réaction thermique directe de cyclopentadiène avec le fer métallique. 
-La correction de la structure de ferrocène : 
 C'était le chimiste anglais Geoffrey Wilkinson et le physicien allemand Ernst Fischer, 
qui ont joué un rôle essentiel dans la correction de la structure proposée par Pauson, et la 
découverte de la nature exacte de la liaison fer carbone dans le bis(cyclopentadiènyl)fer, 
appelé ferrocène (1).
La structure correcte de ferrocène et de son aromaticité a été éditée rapidement sous forme de 
communication dans le journal de la société américaine de chimie [14]. En 1952 E. O. Fischer 
a commencé indépendamment l'étude de la structure du ferrocène dans son laboratoire chez la 
Technische Hochschule à Munich. Ses conclusions étaient basées sur les données de la 
cristallographie de rayons X, à partir desquelles il a conclu que la molécule doit être 
constituée d'un atome de fer(II) situé entre les deux cyclopentadiènyles comme ligands. 
Fischer et ses collaborateurs ont immédiatement synthétisé le cation de ferrocènium, et ont 
commencé à explorer des molécules similaires, telles que le cobaltocène [15]. Les structures 
proposées par Wilkinson et ses collaborateurs étaient vraiment révolutionnaires. Les chimistes 
de l'époque ont été choqués; voici un rapport récent rédigé par l'un des plus grands 
spécialistes de la chimie structurale, J. D. Dunitz [16]: un soir, j'ai ouvert par hasard la copie 
de la bibliothèque de JACS [à Cambridge, en Angleterre] et j'ai trouvé la proposition de R. B. 
Woodward ''que la molécule se compose de deux cycles parallèles de cyclopentadiènyle avec 
l'atome de fer serré entre eux''. J'étais sceptique; ceci n'avait jamais été vu. A ma sortie de la 
bibliothèque, j'ai rencontré L.E. Orgel, et il m'a demandé si j'avais vu cette proposition 
étonnante; il était aussi sceptique. Quand nous avons constaté qu'il était relativement facile de 
préparer le composé en forme cristalline, j'ai décidé de déterminer sa structure en cristal et 
ainsi démontrer l'inexactitude de la structure moléculaire proposée. 
Après quelques semaines, il nous est devenu clair que la proposition de Woodward était 
correcte et qu'il n'y avait aucun doute sur cette structure". 
L. E. Orgel a commencé la description des orbitales moléculaires de cette nouvelle structure 
qui a été déjà déterminée par Dunitz [17]. Le titre de sa publication contenait la description 
sandwichée [18].
Ainsi, la découverte de la structure sandwich du ferrocène (1), a constitué le point de départ 
de l’expansion rapide et spectaculaire de la chimie organométallique et ouvert un nouveau 
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champ entier dans la chimie organométallique, qui a mené à la récompense du prix Nobel à 
Wilkinson et à Fischer. 
 

Schéma « 4 » : la structure sandwich du ferrocène 
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I.2. Généralités  sur l’organométalliques : 

I.2.1. Les complexe : 
 Un complexe est un édifice polyatomique constitué d’un cation métallique (moins 
fréquemment d'un atome métallique) central entouré d’ions ou de molécules associés à 
l’atome central par des liaisons chimiques. Nous utilisons aussi le terme composé de 
coordination pour caractériser les complexes. Certains complexes sont constitués de plusieurs 
atomes centraux : on les appelle complexes polynucléaires.  

L’ensemble des complexes ont une formule générale comme suit. 

[MXxLl]
z

M : atome central (métal).  

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

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

x : nombre de ligands de type X coordonnés  
Dans la formule d’un complexe, on indique l’ion métallique en premier, suivi des 

ligands chargés négativement puis neutres et enfin ceux chargés positivement. 
La nomenclature détaillée des composés de coordination est assez compliquée. Mais pour un 
très grand nombre d’entre eux les règles suivantes suffisent. 
Nous représentons la nomenclature selon les règles de l’IUPAC (International Union of Pure 
and Applied Chemistry). [19] 
Pour écrire le nom d’un complexe, on nomme d’abord les ligands (indépendamment de leur 
charge, noter la différence par rapport à la formule) par ordre alphabétique (on ne tient pas 
compte du préfixe numérique pour les classer) et on met une terminaison « o » pour les anions 
à la fin de leurs noms, les molécules et les cations ne change pas mais on peut citer quatre 
exceptions : H2O : aqua ; NH3 : amine ; CO : carbonyle ; NO : nitrosyle. Puis on met le nom du 
métal suivi de son nombre d’oxydation si celui-ci est différent de 0 (Le nombre d’oxydation de 
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l’atome central est indiqué par un chiffre romain pour bien accentuer son caractère formel), pour 
les complexes anioniques, on ajoute la terminaison « ate » au nom du métal.  
Les ligands pontants sont indiqués par le symbole  - .

On utilise les préfixes multiplicatifs suivants pour déterminer le nombre de fois qu'un ligand 
est présent dans un complexe : 

 

Le nombre de ligand Le préfixe Le préfixe (ligand composé)

1 Mono /
2 di bis 
3 tri tris 
4 tétra tétrakis 
5 penta /
6 hexa hexakis 

Tableau -1- : préfixes des complexes 
Nous citons quelques complexes comme exemple. 

 [CoCl2(NH3)4]Cl : chlorure de tétraamminedichlorocobalt(III)   
Na[PtBrClI(H2O)] : aquabromochloroiodoplatinate(II) de sodium  

 [CuBr2{O=C(NH2)2}:dibromobis(urée)cuivre(II) 
 [Cr(H2O)6]Cl3 : chlorure d’hexaaquachrome(III)  
 CoCl(NO2)(NH3)4]Cl : chlorure de tétraamminechloronitritocobalt(III)  
 
I.2.1.1. Types de complexes : [19] 
 

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions (ou d’atomes) centraux 
qu’ils comportent. Les complexes dont les formules sont données ci-dessus sont organisés 
autour d’un seul ion central. Ce sont des complexes monométalliques (on dit aussi 
mononucléaires). Si l’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques on la 
désigne par les termes bimétalliques (binucléaire), trimétallique (trinucléaire), 
polymétallique (polynucléaire).
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Schéma « 5 » : Exemple des complexes polyatomiques. 
Dans les exemples ci-dessus, les ions métalliques sont éloignés les un des autres. Lorsque la 
distance est faible, il peut se former des liaisons métal-métal. Le complexe résultant est appelé 
agrégat (cluster en anglais) : 
 

Schéma « 6 » : Exemple des clusters 
 

I.2.2. Les ligands : 
 I.2.2.1. Classification des ligands : 

 On peut classer les ligands selon plusieurs méthodes tel que : le nombre d’électrons 
fournis sur le métal ou selon le nombre des liaisons formées avec l’ion métallique. 

Distinction par le nombre de liaisons  
Selon le nombre de liaisons qu'un ligand forme avec le métal, nous distinguons les ligands 
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unidentés ayant une liaison avec le centre métallique (exemple: l’ammoniac |NH3) et les 
ligands polydentés ayant plusieurs liaisons avec le centre métallique.  
Les ligands polydentés sont classés en plusieurs catégories :  

- les ligands bidentés (formant deux liaisons avec le centre métallique)  
- les ligands tridentés (formant trois liaisons avec le centre métallique)  
- les ligands tétradentés (formant quatre liaisons avec le centre métallique)  
- les ligands pentadentés (formant cinq liaisons avec le centre métallique)  
- les ligands hexadentés (formant six liaisons avec le centre métallique)  
- les ligands polydentés formant plus de six liaisons avec le centre métallique sont 

moins  communs. [20] 

I.2.2.2. Les ligands chélatants :  
 Un ligand chélatant a plusieurs atomes donneurs arrangés convenablement pour 
occuper plusieurs places de coordination d'un seul métal. Dans l’exemple ci-dessous, les deux 
azotes du ligand 1,2-diaminoéthane (= éthylènediamine, abréviation en) se lient au métal. Le 
ligand forme donc un anneau chélatant à cinq membres  

Schéma « 7 » : Complexe d’un ligand chélate  
Les complexes possédant des ligands chélatants sont plus stables que les complexes possédant 
des ligands unidentés correspondants. [20] 

I.2.2.3. Les ligands pontants : 
 Un ligand pontant fait un pont entre plusieurs cations. Dans le di-µ-hydroxo 
bis(tétraaquofer(III)), aussi appelé octoaquo-di-µ-hydroxo-difer(III), (exemple ci-dessous), 
deux ligands hydroxyles font le pont entre deux cations métalliques. Au niveau de la 
nomenclature, la convention adoptée veut qu’un tel ligand soit précédé de la lettre « µ » 
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Schéma « 8 » : Complexe avec un ligand ponté (OH) 

Les ligands ponts les plus courants sont : OH
-
, S

2-
, CO3

2-
, PO4

3-
, NH2

-
.

I.2.2.4. Les ligands ambidentés : 
 Un ligand ambidenté a deux atomes différents qui peuvent fonctionner comme ligand, 
c’est à dire que le ligand a deux atomes qui peuvent se lier avec le centre métallique mais leur 
arrangement stérique ne leur permet pas de former un anneau chélatant avec le métal. Ces 
ligands ambidentés peuvent donner lieu à des isomères de structure, citons comme exemple 
les ligands suivants. 

CN
-
, CO, SCN

-
, (CH3)2SO (diméthylsulfoxide = DMSO), HCON (CH3)2 (diméthylformamide 

= DMF) 

Ces ligands prennent un nom différent suivant l'atome par lequel ils sont liés.  
 

Schéma « 9 » : Complexe avec ligand ambidenté 
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Aussi il y a des ligands qui peuvent se lier au métal par un atome d’oxygène ou par l’atome 
d’azote. Ce ligand se nomme « nitro » s’il est lié par l’atome d’azote et « nitrito » s’il est lié 
par un atome d’oxygène.  

I.2.3. Influence de la nature des cations et des ligands sur la stabilité des 
complexes : 
 A la fin des années 1950, Ahrland, Chatt et Davies ont proposé une classification 
empirique des ions métalliques selon trois groupes : classes A, B et « frontière » (en anglais : 
«borderline»). 
Cette classification est basée sur l’affinité de ces ions pour des ligands possédant des atomes 
donneurs des groupes V (N, P), VI (O, S) et VII (halogènes).  
Les classes A et B correspondent à la notion d’acides respectivement durs (A) et mous (B) de 
Pearson. 
Les métaux de la classe A forment des complexes plus stables avec les atomes donneurs 
localisés au sommet des colonnes V, VI et VII, le contraire étant observé pour les métaux de 
la classe B.
D’une manière générale, les métaux A sont fortement électropositifs et forment des liaisons à 
forte composante électrostatique avec des ligands possédant des atomes donneurs fortement 
électronégatifs, d’où l’émergence de la tendance de stabilité : F > Cl > Br > I. 
En revanche, les cations de la classe B sont moins électropositifs et forment plutôt des liaisons 
covalentes avec des atomes donneurs peu électronégatifs, d’où la tendance de stabilité 
inverse:   
I > Br > Cl > F. 
La classification de quelques cations métalliques est donnée ci-dessous. [19] 
Lorsque qu’il y a interaction entre deux partenaires dont l’un est dur et l’autre mou, celle-ci 
est faible et les complexes résultants peu stables. 
Une interaction entre un métal mou peu électropositif et un ligand mou peu électronégatif 
maximise la contribution covalente et produit des complexes stables. Un exemple intéressant 
est la protection des cellules contre certains ions métalliques toxiques comme Cd(II), Hg(II), 
Pb(II) et Tl(I), tous des ions mous, par des protéines contenant plusieurs groupes sulfurés, les 
métallothionéines 
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La classe Les cations Tendance de stabilité des
ligands 

A (durs) 

H+, Li+, Na+, K+,
Be2+,Mg2+,Ca2+,Sr2+,Mn2+ 
Al3+,Sc3+,Cr3+,Co3+, Fe3+ 

Ln3+ (Ln=La-Lu) 
Ti4+, Sn4+ 

N>>P>As>Sb 
O>>S>Se>Te 

F>Cl>Br>I 

Frontière Fe2+,Co2+,Ni2+,Cu2+, Zn2+,
Pb2+ 

B (mous) Cu+,Ag+,Au+,Hg2+,Tl+,
Hg2+,Pd2+,Pt2+, Pt4+, Tl3+ 

N<<P<As<Sb 
O<<S≈Se≈Te 

F<Cl<Br<I 

Tableau -2- : Classification des cations 
 
Les cations durs forment des complexes stables avec des ligands durs. Souvent, la stabilité des 
complexes augmente avec la basicité de Bronsted des ligands.  
Les cations mous forment des complexes stables avec des ligands mous.  
On peut résumer la relation entre stabilité des complexes, la nature des cations et ligands. 
 

Ligands durs Ligands mous 

Cations durs (A) Complexes stables Complexes peu 
stables 

Cations mous (B) Complexes peu 
stables Complexes stables 

Tableau -3- : Stabilité des complexes 



CHAPITRE II : 
Les dithiolethiones  
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II.1. Introduction : 
 Le soufre, élément chimique non métallique, solide, inodore et de couleur jaune citron, 
de symbole S et de numéro atomique 16. Le soufre appartient au groupe VIA (colonne 16) de 
la classification périodique et il est situé dans la troisième période. Sa masse atomique est 
égale à 32,065, il existe dans la nature sous quatre isotopes 32S, 33S, 34S, 36S avec une 
abondance respectivement 94.93, 0.76, 4.29, 0.02 %. Le soufre est moins électronégatif que 
l’oxygène. Il a des valences de deux, quatre et six, mises en évidence par les composés 
respectifs suivants : le sulfite ferreux FeS, le dioxyde de soufre SO2 et le sulfate de baryum 
BaSO4. Il forme des sulfures avec tous les éléments métalliques sauf l’or ; avec l’hydrogène, 
il se combine pour donner l’acide sulfydrique (H2S) qui a une odeur caractéristique. Dans les 
dérivés oxygénés (alcools, éthers, composés carbonylés), l’oxygène modifie le comportement 
chimique du carbone auquel il est lié. Dans le cas du soufre, il est observé des effets 
analogues mais la grande majorité des réactions se fait sur l’atome de soufre lui-même 
Atome           Rayon de valence             Electronégativité 
 O 0,74 3,50

S 1,03 2,44
Se                       1,17                                       2,48 

Le soufre est moins électronégatif que l’oxygène. Il possède des électrons sur la 3ème couche 
dont des électrons d, de ce fait, le soufre est plus volumineux que l’oxygène (polarisabilité 
plus importante). [30] Les ligands soufrés sont très célèbres dans la chimie de coordination, 
parmi eux  on trouve les 1,2-dithiole-3-thiones. Ce sont des composés hétérocycliques 
flexibles continents trois atomes de soufre dont l’une est une fonction thione, selon le radical 
R1 et R2 on peut distinguer plusieurs dérivés de cette classe des dithiolethiones dont la 
formule générale est la suivante. 

S 1

5

4

3

S2

SR1

R2

Schéma « 1 » : La forme générale de 1,2-dithiole-3-thione 
Selon les radicaux R1 et R2 on distingue plusieurs composés des dithiolethiones. 
Il y a principalement  deux types des 1,2-dithiole-3-thiones (Schéma « 2 ») : [21]  
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Schéma « 2 » : 
Les formes les plus célèbres 

de 1,2-dithiole-3-thione 

No : Composé Nom Abrégé Structure La 
form [R] 

1 1,2-Dithiole-3-thione D3T R1 =R2 =H A 21,24,
25 

2 5-Methyl-1,2-dithiole-3-
thione 5-Methyl R1 =CH3, R2 

=H A 21,24 

3 4,5-Dimethyl-1,2-dithiole-
3-thione 4,5-Dimethyl R1 =R2 =CH3 A 21,24 

4 4-Chloro-5-methyl-1,2-
dithiole-3-thione 

4-Chloro-5-
methyl 

R1 =CH3, R2 
=Cl A 21,24 

5 5,6-Dihydrocyclopenta[c]-
1,2-dithiole-3-thione Cyclopenta n = 1 B 21,24 

6
4,5,6,7-

Tetrahydrobenzo[c]-1,2-
dithiole-3-thione 

Cyclohexa n = 2 B 21,24
15.18 

7 4-Phenyl-1,2-dithiole-3-
thione 4-Phenyl R1 =H, 

R2 = phenyl A 21,24 

8 5-Phenyl-1,2-dithiole-3-
thione 5-Phenyl R1 = phenyl,     

R2 =H A 21,24,
25 

9 4-Methyl-5-pyrazinyl-1,2-
dithiole-3-thione Oltipraz R1 = pyrazinyl, 

R2 =CH3 A 21,24,
26 

10 5 - (4-methoxyphenyl) -
1,2-dithiole-3-thione 

Sulfarlem ou 
ADT 

R1= 4-
methoxyphenyl, 

R2=H 
A 22,24,

25,26 

11 5-ethyl-1,2-dithiole-3-
thione 5-ethyl R1=H, R2=ethyl A 22,24 

12 4-ethyl-1,2-dithiole-3-
thione 4-ethyl R1 = ethyl,        

R2 = H A 22,24 

13 5-tert-butyl-1,2-dithiole-3-
thione 5-t-butyl R1 = H,        

R2 = t-butyl A 22,24 

14 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-
thione 4,5-benzo n = 2 / 24

15 5-amino-4-cyano-1,2-
dithiole-3-thione 

5-amino-4-
cyano 

R1= amino,    
R2 = cyano A 27

16 

2-[(2,6-
dichlorophenyl)amino]benz

eneacetic acid 4-(1,2-
dithiol-3-thione-5-

yl)phenyl ester 

S-diclofenac 
(diclofenac 

ester) 
R2 = H A 28,29 

Tableau -4- : Quelques composés de 1,2-dithiole-3-thione 
([R] = référence) 

S S

SR1

R2 -A-

S S

S
-B-

H2C
n(H2C) CH2
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S S

SH
H 1

D3T 

S S

SH3C
H 2

5-Methyl 

S S

SH3C
CH3 3

4,5-Dimethyl 

S S

SH3C
Cl 4

4-Chloro-5-methyl 

S S

S
5
Cyclopentano

S S

S
6
Cyclohexano

S S

S
7
4-phenyl

H S S

S
8
5-phenylH

S S

S
9
OltiprazCH3

N

N

S S

S
10
SulfarlemH

H3CO

S S

S
11
5-EthylH

H3CH2C

S S

S
12

4-EthylCH2CH3

H

S S

S
13
5-t-ButhylH

C
H3C

H3C CH3

S S

S
-14-
4,5-benzo 

S S

SH2N
CN 15

5-amino-4-cyano 

S S

SO
H 16

diclofenac

O
NH

Cl

Cl

Schéma « 3 » : Quelques 1,2-dithiole-3-thiones les plus célèbres 
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II.2. Les propriétés thérapeutiques des 1,2-dithiole-3-thiones : 
 

Les dithiolethiones jouent un rôle très important dans plusieurs domaines, elles sont 
utilisées   
Comme des promoteurs dans le champ de la pharmacologie ou la sulfarlem (ADT)  a été 
utilisées pendant longtemps comme médicament thérapeutique aussi l’oltipraz (OPZ) qui 
possède la propriété d’un inhibiteur efficace au HIV-1. Aussi  le composé diclofenac qui a été 
utilisé pendant longtemps comme anti-inflammatoire et traitement pour les maladais  du 
rhumatisme surtout chez les personnes âgés. 
Un grand nombre des dithiolethiones sont connus comme des agents chimioprotecteurs, et  
peuvent être accomplis par l'usage de produits chimiques naturels et synthétiques pour 
retarder, bloquez ou renversez le processus cancérigène. 
Nous citons quelques dithiolethiones qu’elles sont utilisées actuellement comme des 
médicaments efficaces pour un grand nombre de maladies voir tableau suivant : 

 



CHAPITRE II :                                                                                              Les dithiolethiones

- 28 -

No : Composés Utilisation thérapeutique référence 

9 Oltipraz 

 
Traitement de sida : Inhibiteur efficace de la 
reproduction du HIV-1 par inactivation de la 

transcriptase inverse  
 

31, 32, 33, 
34, 35 

Contre la fibrose du foie 36, 37 
 

Agents chimioprotecteurs, Utilisés pour traiter 
une grande gamme de cancer, peau touchante, 

foie, poitrine, poumon…. 
 

40, 54, 55 

Susceptible de contrer la résistance à l’insuline 
dans les cas de maladies du foie. 

 
56 

Traitement de Schistosome ou bilharzia : 
(parasite chronique qui provoque les cancers 

vésicaux). 
 

55, 60 

Antioxydant (Substance capable de neutraliser 
ou de réduire les dommages causés par les 

radicaux libres dans l'organisme). 
 

61 

10 
Sulfarlem 

Anetholedithione
ADT 

 
Comme cholérétique : 

toute substance qui augmente le débit de la 
sécrétion biliaire (active la sécrétion de la bile) 

utilisé  depuis longtemps 
 

62, 63 

Agents  chimioprotecteurs 64, 65, 66 

16 S-diclofenac Anti-inflammatoire 28 

1 D3T 

Agents  chimioprotecteurs 68, 69, 70, 
71 

Antioxydant 72, 73, 74 

Possibilité de protéger les cellules nerveuses 75 

Tableau -5- : Les propriétés thérapeutiques de quelques 1,2-dithiole-3-thiones. 
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II.3. Préparation des Dithiolethiones : 
Vu l’importance accordée aux dithiolethiones et ses dérivés, plusieurs méthodes sont 

citées pour la préparation des dithiolethiones, nous décrivons quelques méthodes ci dessous : 
 
II.3.1. La méthode générale de la préparation des  dithiolethiones [76]: 
 Les dithiolethiones et ses dérivés ont attiré l'attention depuis plusieurs années pour leurs 
activités biologiques considérables, cette importance nécessite des méthodes de préparation 
efficace. 
Les procédures habituelles pour la synthèse des dithiolethiones sont l’utilisation de la réaction 
d'un 3-oxoester avec P4S10 et le soufre, dans le toluène bouillant ou xylène. 
 

S S

SR1 OR

O

R2

O

R1

R2

P4S10
S8

ArH
∆

Schéma « 4 » : La méthode générale de la préparation des  dithiolethiones  
 
II.3.2. Tendance pour l’amélioration du rendement :  
 Malheureusement, les méthodes anciennes ne donnent pas beaucoup de rendement 
surtout pour la préparation des grandes quantités répondant au besoin nécessaire pour des 
essais biologiques, c’est ainsi que le chercheur Lawesson propose une solution au problème 
de rendement en remplaçant le P4S10 avec le réactif 2,4-bis (4-methoxyphenyl) -1,3,2,4-
dithiadiphosphetane-2,4-disulfide, un bon rendement a été signalé. [77], si le problème de 
rendement a été réglé par Lawesson, alors il se pose un autre qui est la purification des 
produits obtenu. C’est ainsi que l’addition d'hexamethyldisiloxane (HMDO) au mélange 
P4S10-sulfur, résout le problème de rendement et même de purification. [78].
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No : Nom : 
Temps de 
réaction a

Rendement (%) 
HPLC b Séparation c R. Lawesson d

2 5-méthyl 1 98 80 84 
11 5-éthyl 2 98 74 / 
8 5-phenyl 1 83 70 80 
13 5-t-buthyl 8 93 83 79 
3 4,5-diméthy 2 95 87 / 
6 Cyclohexa 1 98 86 73 
5 Cyclopenta 2 83 71 / 
9 Oltipraz 1 19 / 2.5 

a) Temps de réaction dans le xylène à reflux (heure). 
b) Rendement déterminé par HPLC. 
c) Rendement de cristallisation ou distillation 
d) Le rendement HPLC maximal a obtenu avec le réactif de Lawesson 

Tableau -6- : 
 Préparation de dithiolethione à partir de 3-oxoester, P4S10, sulfure, et  HMDO 

II.3.3. Préparation des dithiolethiones à partir de cyclanone : 
 A.THUILLIER et J.VIALLE [79] ont montré qu’il était possible de condenser une 
molécule de sulfure de carbone, avec une cyclanone (1) et d’obtenir après méthylation le 
composé α [bis (methylthio)-méthyléne]-cyclanone (2). 
Par action du pentasulfure de phosphore sur la cétone précédente (2), ils obtiennent les 1,2-
dithiole-3-thione (3). 
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CH2H2C

O

(CH2)n

H2C

O SCH3

SCH3O

(CH2)n

S

H2C

S

S

(CH2)n

P4S10

1) CS2, 2B
2) 2 ICH3

1

3

2

Schéma « 5 » : Préparation des dithiolethiones à partir de cyclanone 
 

On prépare l’(éthylénedithiométhyléne)-2 cyclopentanone par la méthode décrite par 
A.THUILLIER et J.VIALLE [80]; en la traitant par le pentasulfure de phosphore dans le 
benzène, donne l’(éthylène-dithiométhyléne)-2 cyclopentanethione déjà décrite par 
J.MAIGNAN [81].
Cette dernière traitée par le sulfure de carbone, dans le diméthylformamide, en présence de 
soufre et de triéthylamine, selon la technique de R.COUTURIER , D.PAQUER et 
A.THUILLIER [82] conduit à la dithiolethione (A) et à l’isodithiolethione (B) isomère, qui 
sont séparées par chromatographie sur alumine. 
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O O S

S

S S

S

S

S

S

S

S
S

SS

S

S

++++

1) CS2, RO
2) (BrCH2)2

P4S10
(Benzène)

DMF
CS2, S,N(Et)3

AB
Schéma « 6 » 

II.3.4.  Méthodes spécifiques pour préparer les 1,2-dithiole-3-thiones :  
 
II.3.4.1. Préparation de la 5-phenyl-1,2-dithiole-3-thione [83] (4) : 
 La synthèse des dérivés de 1,2-dithiole-3-thiones a été remplacée par une variété de 
méthodes différentes, ou la dérivé, 5-phenyl-1,2-dithiole-3-thione a été obtenue par action du 
PhCOCH2CO2Et sur P4S10, récemment une autre méthode pour la préparation de la 5-phényl 
à partir des complexes de la dithiopropiolato, tel que :   
[(η5-C5R5) Mo(CO)2(η2-S2CC≡CPh)], et leur conversion aux composés 
-oxo[(η5-C5R5) Mo (O) (η3-S2CC≡CPh)] (R=H or Me) obtenue par photolyses en  présence 
d'air [84]. Cette méthode nécessite une réaction du [(η5-C5R5)Mo(CO)2(η2-S2CC≡CPh)] avec 4
équivalant de trimethylamine-N-oxyde hydraté (TMNO.2H2O) à 65 C° donnant le 5-phenyl-
1,2-dithiole-3-thione avec un très bon rendement. Comme le montre le tableau ci-dessous. 
 

Tableau -7- : Le rendement 

Complexes (A) R R′ Rendement % 
L1 H Me 80 
L2 H H 33 
L3 Me Me 44 



CHAPITRE II :                                                                                              Les dithiolethiones

- 33 -

Dans les mêmes conditions le traitement du composé, oxo[(η5-C5R5) Mo (O) (η3
S2CC≡CPh)] par le TMNO.2H2O donne aussi un bon rendement : 
 

Tableau -8- : Le rendement 
 

Mo

L

OC
CO

S

S
C C CPh

S S

S

5-phenyl
H

Mo

L

O

S
C

S

C

CPh

TMNO.2H2O
MeCN

65 °C

TMNO.2H2O
MeCN

65 °C

1) TMNO.2H2O
MeCN
25 °C

OU
2) Benzéne/air

hv
0 °C

A

B

L 1 = (ηηηη5-C5H4Me)
L 2 = (ηηηη5-C5H5)
L 3= (ηηηη5-C5Me5)

 

Schéma « 7 » : 
Préparation de 5-Phényl à partir des complexes de dithiopropiolato. 

Complexes (B) R R′ Rendement % 
L1 H Me 83 
L2 H H 47 
L3 Me Me 43 
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II.3.4.2. Préparation du 1,2-dithiole-3-thione à partir de l’acétophénone [85]: 
 La réaction d'acétophénone avec CS2 en présence de 2 équivalents de KH dans une 
solution de THF/DMPU (N, N′-dimethylpropyleneurea) puis par le HMDT 
(hexaméthyldisilathiane) et C2Cl6, donne des dithiolethiones avec un bon rendement.  
 

S S
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O

R2

S

R1

R2

R1

O

R2

S
CS2

2KH
THF/DMPU

1. HMDT

2. C2CL6

Schéma « 8 » : Préparation du 1,2-dithiole-3-thione à partir de l’acétophénone 
 
II.3.4.3. Préparation du fluorure de 1,2-dithiole-3-thione [86] : 
 Dans cette méthodes de préparation on utilise les perfluoroketenes diethylthioacetal (1) 
de manganèse suivie d’une sulfuration à 210 C° le rendement arrive jusqu'à 99%. 
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Schéma « 9 » : fluorure de 1,2-dithiole-3-thione 
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Le chauffage  de perfluoroketene diethylthioacetal (1)  avec MgBr2 + S8 à 210°C pour une
durée supérieure à 5 min nous donne un produit insoluble, c’est le  4-fluoro-5-trifluoromethyl-
1,2-dithiole-3-thione (3). 
Cette réaction passe par un  intermédiaire de  β-bromo-β-dithiocrotonic du trifluoromethyl 
(2), qui devient après 5 minutes de réaction  le 4-fluoro-5-trifluoromethyl-1,2-dithiole-3-
thione.  
Le composé (2) peut être obtenu avec un bon rendement en chauffant le mélange à 180°.  
 



PARTIE II : 
Discussion 
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I.1. Préparation de la 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione : 
 Dans le but de réaliser des réactions de complexation des dithiolethiones avec des sels 
des métaux de transition des différentes catégories selon Pearson nous avons préparé quelques 
ligands des dithiolethiones. 
La réaction de l’acide 2,2’-dithiodibenzoique dans le xylène avec le pentasulfure de 
phosphore à reflux conduit au dithiolethione attendu selon le schéma réactionnel suivant :  
 

S S

SS S

COOH

COOH

Xylène
∆∆∆∆Reflux

2P4S10

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

 
Le produit obtenu a été caractérisé par les différentes méthodes spectroscopiques à savoir 
I.1.1. Etude par spectroscopie infrarouge :  
 En infrarouge on attribue la bande 1011.40 cm-1 à la vibration de la liaison C=S de la 
fonction thione, une autre bande à 516.9 cm-1 est attribuée à la vibration S-S, et 893.27 cm-1 
pour la liaison C3-S. Les bandes 1579, 1544, 1444 cm-1 correspondent aux vibrations des 
carbones  du cycle benzénique aussi on attribut la vibration de déformation  à 752.60 cm-1 à la 
liaison C-H du cycle benzénique voir spectre IR. (Spectre : « 1 ») 

I.1.2.  Etude par spectroscopie RMN H1 et C13 : 
I.1.2.a.   RMN H1 (CD3CN) :

Si les protons H dans le benzène non substitué résonnent à 7,33 ppm, dans notre 
composé on attribue le déplacement chimique à 7,4 -8,4 ppm aux protons du cycle benzénique 
au lieu de 7,33 ppm cette différence de déplacement explique la coordination du cycle au 
atome de soufre et à la fonction thione. (Spectre : « 2 ») 
I.1.2.b.   RMN C13 (CDCl3) :

Le spectre RMN C13 montre des pics à 216,84 ppm caractérisant la fonction C=S de 
même aussi les pics de 124, 126, 128, 132, 140, et 152 correspondent aux  carbones du cycle 
benzénique. (Spectre « 3 »). Toutes ces données spectroscopiques confirment la structure du 
ligand 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione. 
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I.1.3. Etude cristallographique :  

L’analyse radiocristallographique a été réalisée à l’aide du diffractomètre D500 
SIEMENS opérant en géométrie focalisante de type Bragg- Brentano. L’enregistrement de 
données s’effectue sur un domaine 10°-80° avec un pas de 0.02 (2θ) (figure -1-). 

Figure -2- : Spectre de diffraction du composé 
 
I.1.3.1. Détermination des positions des raies : 

La détermination précise de la position des raies de diffraction a été réalisée à l’aide du 
programme de fitting « Win-fit » du logiciel Winplotr [87]. Les profils de raies ont été 
ajustés par une fonction pseudo-voigt et l’intensité relative des pics a été déterminée à partir 
de leur hauteur au-dessus du fond continu. Un exemple de la détermination des positions 
exactes des raies de diffraction de dithiolethione  est  illustré sur la figure -2- : 
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Figure -3- : Application du programme FIT (graphique) sur quelques raies de 
diffraction de dithiolethione 

 

La figure -3-  montre un bon ajustement entre la raie calculée et observée.  
 

Figure -4- : Résultats de l’application du programme FIT sur le spectre de 
diffraction de dithiolethione 
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Les détails  de l’application de fit (positions exactes des pics, intensités et les facteurs de 
qualité Rp et Rwp) sont résumés dans le Tableau suivant : 

 
Les Positions 

2θ (°) 
Les Intensités 

I (u.a) 
Facteur de qualité 
Rp Rwp 

10.285 12.19 8.6 7.7 
13.089 58.85 11.0 11.6 
15.523 1.43 10.6 5.6 
16.042 
16.173 
16.353 

3.29 
2.85 
1.41 

5.1 2.1 

17.000 11.63 8.4 3.9 
17.413 
17.512 

9.75 
9.78 6.9 3.7 

20.390 3.86 7.6 3.9 
22.298 
22.488 

33.75 
8.31 10.3 7.9 

24.767 
24.907 

3.70 
4.87 10.4 2.9 

26.326 4.07 9.5 5.7 
29.064 5.33 13.8 2.6 
30.568 
30.682 
30.842 

1.01 
1.68 
2.48 

12 1.7 

32.011 
32.395 

1.41 
1.86 6.2 0.9 

Moyenne Générale de Rp et Rwp Rp= 9.2 Rwp= 4.6 

Tableau -1- : Résultat de fitting obtenu par le logiciel Winplotr pour le composé 
dithiolethione 
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I.1.3.2. Indexation de diagramme de poudre : 
 

L’objectif de l’indexation est la détermination des paramètres de maille et le système 
cristallin. Lors de l’indexation avec le programme DICVOL 04 [88], les 20 premières raies du 
diagramme, pour lesquelles une erreur de 0.03° (2θ) est imposée, sont considérées. 
 

L’indexation du diagramme de poudre du composé dithiolethione réalisée à l’aide du 
programme DICVOL 04 [88] a conduit à une solution orthorhombique de paramètres :  
a = 21.902(6) Å, b = 17.214(6) Å, c = 5.708(1) Å et V = 2151.52 Å3, avec les figures de 
mérites M21=16.5 et F21= 27.1 (0,0091 ; 85). Ces valeurs ont été ensuite affinées à l’aide du 
programme NBS*AIDS83 [89]. Les paramètres obtenus après affinement valent 
respectivement : a = 21.906(4) Å, b = 17.193(2) Å, c = 5.709(1) Å et V= 2150.18 (2) Å3.
Après transformation éventuelle de la maille élémentaire en maille conventionnelle, le groupe 
d’espace possible a été déduit à partir des extinctions systématiques.  
 Les facteurs de qualités finaux, tenant compte du groupe d’espace sont M (20) =  21.8 
et F (21) =  34.7 (0 .0098 ;  86). L’absence systématique des réflexions est compatible avec le 
groupe d’espace : Pnmm. Le tableau-2- rassemble les résultats de l’affinement par 
NBS*AIDS83 du composé dithiolethione 
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N DCAL DOBS HKL 2θOBS 2θCAL ∆2θ
1 8.6072 8.5939 0 2 0 10.285 10.269 -0.016 
2 6.7671 6.7585 2 2 0 13.089 13.072 -0.017 
3 5.7080 5.7038 0 0 1 15.523 15.512 -0.011 
4 5.5235 5.5204 1 0 1 16.042 16.033 -0.009 
5 5.4755 5.4760 4 0 0 16.173 16.174 0.001
6 5.4179 5.4161 0 1 1 16.353 16.348 -0.005 
7 5.2179 5.2114 4 1 0 17.000 16.979 -0.021 
8 5.0827 5.0887 2 3 0 17.413 17.434 0.021
9 5.0617 5.0602 2 0 1 17.512 17.507 -0.005 
10 4.3507 4.3520 3 1 1 20.390 20.396 0.006 
11 3.9856 3.9837 3 2 1 22.298 22.287 -0.011 
12 3.9514 3.9505 4 0 1 22.488 22.483 -0.005 
13 3.5911 3.5919 4 2 1 24.767 24.773 0.006 
14 3.5709 3.5720 6 1 0 24.907 24.915 0.008 
15 3.3836 3.3826 4 4 0 26.326 26.318 -0.008 
16 3.0699 3.0699 5 4 0 29.064 29.064 0.000 
17 2.9218 2.9222 1 5 1 30.568 30.572 0.004 
18 2.9106 2.9116 4 4 1 30.682 30.692 0.010 
19 2.8960 2.8968 6 2 1 30.842 30.852 0.010 
20 2.7926 2.7939 1 1 2 32.011 32.024 0.013 
21 2.7617 2.7614 2 0 2 32.395 32.391 -0.004 

M (20) 22 
F (21) 35 

Tableau -2- : Indexation du diagramme de diffraction X du composé 
dithiolethione 
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I.1.4. Etude théorique : 
 
I.1.3.1. Introduction : 
 L'utilisation d'un modèle implique une représentation simplifiée d'un système ou d'un 
processus pour une meilleure compréhension. Les chimistes conçoivent, transforment et 
étudient des objets bien réels qu'ils ne voient pas. Ils doivent donc continuellement chercher à 
améliorer les représentations mentales qu'ils se font des atomes ou des molécules. Les 
modèles qui en découlent sont l'oeuvre d'une patiente accumulation de faits expérimentaux et 
d'une rigoureuse confrontation de ces observations qui permettent de donner de la réalité 
invisible une image de plus en plus riche [90].
La chimie assistée par ordinateur (« Computational Chemistry » en anglais) est le domaine de 
la chimie qui fait intervenir l'ordinateur ; ses applications peuvent être de différente nature, 
telles que l'élucidation et l'analyse de structures chimiques, le traitement d'informations 
chimiques ou encore la chimie théorique [90]. Les domaines de la chimie théorique sont, de 
même, très nombreux : chimie quantique, mécanique moléculaire, dynamique moléculaire ou 
encore représentation moléculaire. 
La chimie quantique tient compte de la structure électronique d'un système et repose sur 
l'équation de Schrödinger. 
L'utilisation de méthodes théoriques pour l'obtention de modèles qui puissent prédire et 
comprendre les structures, les propriétés et les interactions moléculaires est connue sous le 
nom de « Modélisation Moléculaire ». Celle-ci permet de fournir des informations qui ne sont 
pas disponibles par l'expérience et joue donc un rôle complémentaire à celui de la chimie 
expérimentale. Ainsi, la modélisation moléculaire peut par exemple permettre de se faire une 
idée précise de la structure de l'état de transition pour une réaction donnée, ce qui est difficile, 
voire impossible, pour la chimie expérimentale. 
Le nombre d'études théoriques a fortement augmenté avec le développement des outils 
informatiques dans les 20 dernières années : des procédures de calculs numériques ainsi que 
des ordinateurs toujours plus puissants ont été mis au point, rendant ainsi possible l'étude de 
systèmes de plus en plus compliqués, et permettant l'utilisation de techniques de calculs et de 
niveaux de théorie de plus en plus poussés [91].
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I.1.3.2.  Comparaison des  bandes de vibrations de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione: 
 Si la modélisation moléculaire permet de fournir des informations qui ne sont pas 
disponibles par l'expérience et joue donc un rôle complémentaire à celui de la chimie 
expérimentale. Il nous a semblé très intéressant de faire une étude théorique pour essayer 
d'expliquer des vibrations des liaisons là ou il y a plusieurs interprétations pour la même 
liaison et dans la même molécule. 
C'est ainsi que la comparaison des valeurs des vibrations données par les spectres IR et les 
valeurs calculées théoriquement semblent plus proches ce qui explique l'approche théorique et 
pratique de nos composés synthétisés et confirme encore une fois les structures proposées 
pour certains composés. 
La comparaison des  bandes de vibrations des différentes liaisons calculées à partir du spectre 
IR d'une part et théoriquement d'autre part sont rassemblées dans le tableau ci-dessous.  
 

La liaison vibrations calculées 
théoriquement cm-1 vibrations (spectre) cm-1 

S-S 497.66 516.60 
C3-S 890.51 893.27 

C3-C4 1318.44 1315.21 
C5-S 709.30 712.90 
C=S 1011.52 1011.40 

C=C et C-C cycle 
benzénique 

1406.13, 1452.88, 1473.10, 
1583.90, 1615.61 

1432.99, 1432.99, 1444.24, 
1544.16, 1579.26 

C-H cycle benzénique 725.69, 747.72, 3092.10, 3114.67, 
3142.97… 716.50, 752.60, 3051.49 

Tableau -3- : Les vibrations de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione 
 



CHAPITRE I :                                Préparation des Dithiolethiones et d’autres ligands soufrés azotés

- 49 -

I.2. Préparation du 5-(méthyl-4-aniline)-4-chloro-1,2-dithiole-3-one : 
 

La 4,5-dichloro-1,2-dithiole-3-one réagit avec la 4-méthyl aniline en présence du  
bicarbonate de sodium NaHCO3 dans le méthanol après 20h d'agitation il se précipite un 
composé de couleur jaune.  
La recristallisation dans l’acétate d’éthyle et recristallisation dans le dichloro méthane donne 
le produit attendu de point de fusion 184° C avec un rendement de 90 %. 
 

S S

OCl
Cl

NH2

CH3

S S

OHN
Cl

CH3

+ Méthanol
NaHCO3

20°C

 
Figure-5- : Préparation de 5-(méthyl-4-aniline)-4-chloro-1,2-dithiole-3-one 

 
Les études spectroscopiques RMN H1 et RMN C13 du composé obtenu sont. 
I.2.1. Etude spectroscopique : 
 
I.2.1.a. Etude par RMN H1 (CDCl3) :

Les quatre protons du cycle benzénique raisonnent  de 7.14 à 7.81 ppm, le déplacement 
chimique à 9,46 caractérise le proton de la fonction amine, aussi le CH3 qui est caractérisé par 
un déplacement chimique de 2.59 à 2.60 ppm. (Spectre « 4 ») 
 
I.2.1.b.Etude par RMN C13 (C3D6O) : 
 Le spectre RMN C13 dans le (CDCl3) montre des pics à 181.55 ppm caractérisants la 
fonction C=O, le pic 163.70 ppm caractérise la liaison C-Cl, de même aussi les pics de 
124.67, 130.71, 133.44 et 138.43 correspondent aux carbones du cycle benzénique, le pic à 
47.07 relié au C-N et le pic à 21.14 est attribué au carbone du radical CH3. (Spectre « 5 »).
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I.3. Conclusion : 
 

Dans cette partie de notre travaille nous avons préparé 4,5-benzo-1.2-dithiole-3-thione 
ligand soufré du type dithiolethione, et le 5-(méthyl-4-aniline)-4-chloro-1,2-dithiole-3-one un 
notre ligand soufré azoté du type dithiole-one. 
 Les différents produits obtenus ont été identifié par les méthodes spectroscopiques classiques 
à savoir (IR, RMN, CCM, Point de fusion). Ainsi que la comparaison avec des échantillons 
authentiques.  
Les résultats obtenus par l'expérience sont les même que ceux obtenus théoriquement ce qui 
confirme l'approche théorique et expérimentale.  
L’étude cristallographique de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione nous donne les paramètres de 
mail suivant : a = 21.906(4) Å, b = 17.193(2) Å, c = 5.709(1) Å et V= 2150.18 (2) Å3.
Le composé soufré 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione a été utilisé comme ligand dans les 
réactions de complexation dans notre mémoire. 
 



CHAPITRE  II : 
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II.1. Introduction : 
 Quelque complexes du SnCl4 ont été étudie par spectroscopies infrarouge [92-101].
Des renseignements très intéressantes peuvent être déduite de l’interprétation des données 
spectroscopiques, notamment la connaissance des isomères (cis ou trans) et aussi l’atome liant 
des ligand.Tudéla et al. [102] ont proposé des intervalles pour les valeurs du déplacement 
isomère que suivant l’atome donneur dans les complexes du type SnX2L (L : ligand O-, N-, 
ou S donneur). 
Le ligand SCN est souvent N-donneur dans les complexes des métaux de la 1er série des 
éléments de transition (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) et S-donneur dans ceux des métaux de la 
2eme et de la 3eme série des éléments de transition (Rh, Pd, Ag, Cd, Pt, Hg et Au) [103] d’autres 
facteurs, tels que l’état d’oxydation du métal, la nature des autres ligands dans les complexes 
et les effets stériques influencent aussi le mode de coordination du thiocyanate [104].
La majorité des complexes obtenus avec SnCl4 ont un environnement octaédrique. 
Dans le but d’étudier la coordination du ligand 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione avec le SnCl4,
une étude par infrarouge, RMN, analyse centésimale, étude théorique et aussi une étude des 
propriétés électrique ont été faite sur le composé obtenu par complexation de la  4,5-benzo-
1,2-dithiole-3-thione avec le SnCl4.

II.2. Synthèse : 
 Jusqu’à ce jour, ce sont essentiellement les complexes avec les sels des métaux lourds 
qui ont été isolé avec les DTT (1,2-dithiole-3-thiones) et plus [105-108] particulièrement 
PtCl4, PdCl4, CdI2 c'est-à-dire en majorité des composés avec les ions métalliques de la classe 
(B) définie par Ahrend, Chattel et Davies [109], ceci en raison de leur attrait pour l’atome de 
soufre polarisable. 
Il se trouve que peu de composés aux degrés deux et trois ont été mentionné [110] comme 
exemple Fe3+.

Le tétrachlorure d’étain réagit avec la  4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione dans le tétrachlorure de 
carbone (CCl4) pour donner un composé de couleur orangé stable à l’air, selon le schéma 
réactionnel suivant : 
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Figure-6-: 
Préparation de tétrachloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) étain (IV) 

 
Pour les complexes du Sn(IV) deux types de structure peuvent être essentiellement retenu vu 
la structure électrique du l'étain: Une structure tétraédrique du type SnCl2DTT2 ou une autre 
structure du type octaédrique SnCl4DTT2.
La détermination structurelle exige une analyse spectroscopique.   
 
II.3. Etude spectroscopique : 
 
II.3.1. Etude par spectroscopie infrarouge :  
 Les absorptions caractéristiques des vibrations υSn-Cl sont généralement très fortes et 
très large ou la bande Sn-Br apparaît à des fréquences plus basses que celles de Sn-Cl, il est 
très facile de les identifier. La bande d’absorption correspondante à la liaison Sn-Cl est située 
à 269 cm-1  [111] or dans notre composé elle est à 223.44 cm-1 valeur déterminée 
théoriquement. 
Les bandes de vibrations situées entre 400 et 500cm-1 sont caractéristiques à la liaison S-S. 
Effectivement la bande d’absorption à 478cm-1 sur le diagramme de notre composé 
caractérise la liaison S-S. La bande de vibration à 712cm-1 est attribuable à la liaison C5-S 
cette valeur coïncide avec les données bibliographiques [112] et celle calculée théoriquement. 
Nous avons observé une forte bande d’absorption  à 1004 cm-1 correspond à la liaison C=S 
dans le complexe. Cette dernière est 1011 cm-1 dans le ligand libre. 
La variation dans la valeur de la vibration entre le ligand libre et le composé explique une 
coordination par l’intermédiaire du soufre de la fonction thione C=S. (Spectre « 6 ») 
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Pour essayer de confirmer les attributions des bandes de vibrations, une étude théorique a été 
faite sur le composé obtenu par réaction de la dithiolethione avec Sn. Les principaux résultats 
sont rassemblés dans le tableau suivant. 
Tableau de comparaison des bandes de vibrations du composé SnCl4DTT2 calculées 
théoriquement et à partir du spectre IR. 
 

La liaison vibrations calculées 
théoriquement cm-1 

Vibration théorique  
(dithiolethione) cm-1 

vibrations  (spectre) 
cm-1 

Sn-Cl terminal 223.44, 286.92, 335.73 / /
S-S 481.09, 606.31 497.66 478, 568 

C3-S 880.06, 925.15 890.51 920.04 
C3-C4 1321.83, 1324.70 1318.44 1335.32 
C5-S 717.72 709.30 712.90 
C=S 982.16, 994.45, 

1001.28 1011.52 1004.84 
S-Sn 300.42, 384.83, 410.79 / / 

C=C et C-C 
cycle benzénique

1186.56, 1440.04, 
1566.32, 1577.90, 
1620.43, 1621.13 

1406.13, 1452.88, 
1473.10, 1583.90, 

1615.61 

1166.37, 1431.65, 
1442.38, 1577.20, 

1612.78 
C-H cycle 

benzénique 
775.28, 812.26, 

1022.96, 3100.94-
3160.99 

725.69, 747.72, 
3092.10, 3114.67, 

3142.97… 
760.75, 1025.50, 

3073.05 

Tableaux -4- : 
Les vibrations de tétrachloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) étain (IV) 
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II.3.2. Etude par RMN H1 :
Le spectre RMN (1H), montre des pics à 7,44 ppm et 8.25 ppm caractérisant la présence 

du cycle benzénique du ligand dithiolethione. 
La coordination du ligand au métal peut-être se traduit par un très faible déblindage des 
protons du cycle benzénique (7.33 ppm  RMN H1 du benzène libre).  
Le spectre RMN H1 du complexe présente un faible décalage de ces protons (entre 0 et 0.008 
ppm en maximum). Dans ce cas il n’y pas de déplacement chimique. (Spectre « 7 ») 
Toutes ces méthodes ne sont pas suffisantes pour donner la structure exacte du composé, une 
analyse élémentaire est nécessaire pour la détermination structurale 

 

Spectre  « 7 » : RMN H1 de tétrachloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) 
étain (IV) et de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione 
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II.4. Composition centésimale : 
 Les résultats d'analyse centésimale nous donnent les pourcentages massiques 
suivants :  
 

Atome : % calculer : % mesuré : 
Sn 18,87 18,85 
Cl 22.54 22.42 
S 30.58 30.60 
C 26.73 26.65 
H 01.28 01.30 

Tableau -5- : Composition centésimale de SnCl4DTT2
Sur la base des données spectroscopies, analyse élémentaire et étude théorique nous 
proposons une structure de type octaédrique du complexe SnCl4DTT2

S
S

S

S S

S

Cl
Cl

Sn
Cl

Cl
Figure-7-: 

Le complexe de tétrachloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) étain(IV) 
 

L’étude théorique de simulation nous donne une structure de type octaédrique ou les ligands 
sont dans deux plans différents par rapport au cation Sn.  
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Figure -8-: La structure du tétrachloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) 
étain (IV) obtenue  théoriquement 
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II.5. Propriétés physiques : 
 
II.5.1. Propriétés électriques du complexe : 
 Les propriétés électriques du complexe ont été mesurée dans le laboratoire de Couches 
minces et interfaces de l’Université Mentouri Constantine, à l’aide d’un électromètre, ce 
dernier nous a permis de mesurer la résistance et la capacité du complexe qui a été utilisé sous 
forme de pastille. A partir de ces mesures nous avons déduit la résistivité et le constant 
diélectrique du complexe élaboré.  
 
II.5.1.1. La résistivité : 
 

La mesure de la résistivité a été faite sur des pastilles figure ci-dessous. Les contactes 
ont été faite avec la laque d’argent.    

Figure-9- : Présentation du montage de mesure utilisé 
 La résistance d’un corps est une grandeur caractéristique, qui dépend du matériau d’une 
part, et de sa forme géométrique d’autre part.  

 R = ρ L
S

R : la résistance. 
L : épaisseur de la pastille. 
S : la surface de contact. 
ρ: la résistivité (en Ωm, caractéristique du matériau).  

 
Selon les valeurs de ρ on distingue plusieurs types de matériaux :  
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II.5.1.1. a. Les conducteurs  ρ <10-6 Ωm
Une partie des électrons possèdent une énergie suffisante pour se libérer presque 

totalement des forces d'interaction avec le réseau. Ces électrons libres sont les électrons de 
conduction des métaux. Leur niveau d'énergie est situé dans la bande de conduction. 
 II.5.1.1.b. Les isolants ρ >1010 Ωm

Les électrons de la couche externe sont fortement liés aux atomes du cristal. L'énergie 
nécessaire pour les libérer est très élevée en particulier devant l'énergie thermique ou 
électrostatique qu'on peut fournir en élevant la température ou en appliquant un champ 
électrique. Leur mobilité est nulle. 
II.5.1.1.c. Les semi-conducteurs 

Ils ont une résistivité intermédiaire entre les conducteurs et les isolants et sont isolants 
au zéro absolu.  
La résistivité d'un métal peut être de l'ordre de 10-12Ωm à 1K (Kelvin) sans parler de la 
supraconductivité où la résistivité est rigoureusement nulle. La résistivité d'un bon isolant 
peut atteindre 1020Ωm. On a donc un rapport de 1032 entre un très bon conducteur et un très 
bon isolant. 
 
II.5.1.2. Les mesures expérimentales de la résistance :

On a mesuré I l’intensité du courant en fonction de V la différence de potentielle :

V (mV) I (mA) 
38 0.62 
90 1.38 
138 2.10 
190 2.90 
266 4.10 
314 5.12 

Tableau -6- : Les mesures expérimentales 
 
La courbe représentant la variation du courant en fonction de la différence de potentielle est 
une ligne droite.  
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Figure-10- : Courbe de V = F(I) 
 

A partir de cette courbe nous calculons la résistivité  
L= 1.8 mm,                  S=3.14 mm2

V = RI  → R = V/I  = 68.42Ω tg (la courbe du V=f (I)) = R 
 R =  ρ L/S (L = la hauteur de pastille, S est la surface de pastille)  

 31035.119 −×== L
RSρ Ωm

La conductivité  = =ρ
1 8.37 (Ωm)-1 

 
La valeur trouvée de la conductivité nous a permis de classer le complexe dans la rangée des 
semi-conducteurs. 
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II.6. Conclusion : 
 Le ligand choisi, 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione coordinat à soufre donneur, «  base 
molle » selon PEARSON réagit avec le sel SnCl4 tétrachlorure d’étain pour donner le 
complexe du type MX4L2, X=Cl. 
Ce composé a été étudie à l’état solide. Un entourage octaédrique du métal a été proposé. 
Le déplacement dans le complexe de la bande attribuée à la vibration  υC=S, concorde avec 
une liaison faible métal soufre de la fonction thione. Aussi l’absence des bandes caractérisants 
des ligands ponteurs élimine une telle structure avec des coordinats ponteurs. 
L'étude théorique sur le même composé nous a donnée les mêmes résultats que celle obtenus 
par les méthodes spectroscopiques classiques à savoir une structure octaédrique du complexe 
sous une forme. 
Aussi les mesures des propriétés électriques du complexe le rangent dans la gamme des semi 
conducteurs avec une conductivité égale à  8.37 (Ωm)-1 

 



CHAPITRE III : 
 Complexation de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione 

avec CoCl2 et CuI  
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III.1. Réaction de complexation de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione avec le 
CoCl2 :

III.1.1. Introduction : 
 Le cobalt est un élément de transition de symbole Co possède cinq isotopes porte le 
numéro atomique 27 et présente la structure électronique [Ar] 3d74S2 cette configuration 
permet les états d’oxydation (+II), (+III) pour ce métal sous lesquels se trouvent les composés 
du cobalt, sels, oxydes on complexes.  
Vu l’importance accordée à cet élément qui peut être utilisé dans plusieurs domaine, source de 
rayons bêta en raison de sa demi-vie relativement courte 5.27 ans plus facile à éliminer en 
comparaison d’autres isotopes émetteurs de telles particules.   

- pour la radiothérapie 
- dans le traitement par radiation de la nourriture pour stérilisation.   
- pour la radiographie industrielle pour repérer les défauts des pièces. 

A dose infime, c’est un oligoélément (présent, dans la vitamine B12, et utilisé contre 
l’anémie, car favorisant les globules rouges. 
Utilisé pour la recherche et en médecine nucléaire sous forme d’aiguilles pour tuer des 
cellules cancéreuses.  
Le cobalt est classé comme ion métallique intermédiaire entre la dureté est la mollesse selon 
PEARSON [3]. Plusieurs complexes du cobalt avec la ditiocarbonate et benzinidazole ont été 
signalés et caractérisé par IR, moment magnétique, TGA et DTA), ils sont utilisés comme 
fongicide [103, 116, 117], bactéricides [115,117], acaricide [118] nematocides [119] et 
d’autres produits pharmaceutique [121,122].
Compte tenu, de ce fait, notre travail concerne la synthèse de nouveaux complexes de la 
dithiolethione avec le cobalt ion classé comme intermédiaire entre la dureté et la mollesse 
selon PEARSON [117, 119, 113] 
Le chlorure de cobalt réagit avec le dithiolethione dans l’acétone pour donner un composé de 
couleur orangé, selon le schéma réactionnel suivant : 
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Figure-11-:  
Préparation de dichloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) cobalt (II)  

La caractérisation du composé par les différentes techniques spectroscopiques, IR, analyse 
élémentaire, nous laisse suggérer  une structure du type MX2L2.

III.1.2. Etude spectroscopique : 
 
III.1.2.1.  Etude par infrarouge : (Spectre « 8 »)  
 La bonde caractéristique de la vibration υCo-Cl est située à des fréquences 325.50 cm-1 
au lieu de 310 cm-1 selon Coates et Parkin [126] dans des complexes de NICKEL. Aucune 
bande  intense supplémentaire n’est à signaler dans cette région. 
Les bondes d’absorption  situées vers (357 et 381 cm-1) sont attribuées à  la liaison 
 Co-S [127].
La liaison molécule organique peut s’effectuer selon deux modes : ou le cobalt est coordonné 
à la dithiolthione par un soufre, ou il est lié par une coordination π perpendiculaire à la liaison 
C=S. L’absence de bande intense supplémentaire située en dessous de 200 cm-1 élimine une  
coordination π. Dans le cas d’une telle liaison une structure peut être envisagée à laquelle 
correspond dans l’hypothèse généralement admise d’une coordination bidenté [127]. La 
perturbation de la vibration υC=S est 1010.6 cm-1 au lieu de 1011.40 cm-1 dans le ligand 
libre) [128,129] confirme une coordination du métal (Co) par le soufre de la fonction thione 
[119]. La variation de la vibration est une résultante d’un drainage des électrons du cycle 
aromatique de la dithiolethione vers le métal, drainage qui compense au maximum la 
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diminution de l’ordre de la liaison υC=S suite de la coordination le même phénomène a été 
observé dans le cas des calcules théoriques. 
Pour compléter l'analyse du spectre IR et identifier les différentes vibrations, une étude 
théorique semble a priori indispensable. 
Le tableau suivant résume la comparaison des valeurs de vibration calculées théoriquement et 
celles données par le spectre IR TF. 
 

La liaison vibrations calculées 
théoriquement cm-1 

Vibration théorique  
(dithiolethione) cm-1 

vibrations 
(spectre) cm-1 

Co-Cl terminal 360.23 / /
S-S 483.18, 491.45 497.66 520.7 

C3-S 933.67, 941.86 890.51 945.1 
C3-C4 1318.43, 1319.88 1318.44 1315.4 
C5-S 722.79, 725.66 717.72 713.6 
C=S 995.79, 1018.35 1011.52 1010.6 
S-Co 326.88, 303.94, 388.86 / 381.9 

C=C et C-C cycle 
benzénique 

1438.04, 1574.86, 
1613.50, 1616.77, … 

1406.13, 1452.88, 
1473.10, 1583.90, 

1615.61 
1431.1, 1545.8, 

1581.5 

C-H cycle 
benzénique  

734.72, 742.72, 
3101.35, 3129.73 

725.69, 747.72, 
3092.10, 3114.67, 

3142.97… 
752.2 

Tableaux -7- :  
Les vibrations de dichloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) cobalt (II) 
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III.1.3. Composition centésimale : 
 Les résultats d’analyse centésimale donne les pourcentages massiques suivants : 

Atome : % calculer : % mesuré : 
Co 11.82 11.74 
Cl 14.22 14.20 
S 38.60 38.58 
C 33.74 33.65 
H 01.60 01.62 

Tableau -8- : Composition centésimal  
Sur la base des données spectroscopies, analyse élémentaire et calcule théorique nous 
proposons une structure tétraédrique du complexe CoCl2DTT2

Figure-12-:  
La structure de dichloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) cobalt (II) 

obtenue théoriquement. 
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III.1.4. Conclusion : 
 Le ligand choisi, 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione coordinat à soufre donneur, «  base 
molle  » selon PEARSON réagit avec le sel CoCl2 dichlorure de cobalt pour donner le 
complexe du type MX2L2, X=Cl. 
Ce composé a été étudie à l’état solide. Un entourage tétraédrique du métal a été proposé. 
Le déplacement dans le complexe de la bande attribuée à la vibration  υC=S, concorde avec 
une liaison faible métal soufre de la fonction thione. Aussi l’absence des bandes caractérisants 
des ligands ponteurs élimine une telle structure avec des coordinats ponteurs. 
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III.2. Réaction de complexation de 4,5benzo-1,2-dithiole-3-thione avec le 
CuI : 

 
III.2.1. Introduction : 
 Si la dithiolethione réagit avec le Co (acide intermédiaire selon Pearson) comme nous 
venons de voir, le cuivre élément possédant 29 électrons avec une structure électronique (Ar) 
4s2 3d9 devient 3d10 4s1 structure électronique qui donne une stabilité supplémentaire au 
métal.
Le rôle potentiel joué par les ions de cuivre dans les sites actifs d’un grande nombre de 
métalloprotienes a stimulé des efforts visant à concevoir et de caractériser les complexes de 
cuivre entant que modèles pour une meilleur compréhension des systèmes biologiques et pour 
l’aide au développement homogène de nouveau catalyseur pour l’oxydation sélective.  
En particulier la chimie de coordination et de réactivités de cuivre, complexes faisant 
intervenir le soufre comme ligand donneur a reçu une attention considérable.[130] 
L’étude de la coordination du cuivre (I) figure 1 avec les soufres donneurs a été également 
étudiée avec 4,5-bis (methylthio)-1,3-dithiole-3-thione [131].

Figure-13-: complexe [C5H6S5CuI] 
 
Le complexe (CuN2S2) est présent dans le bleu de cuivre tels que les protéines plastoynanine 
[132] et de cuivre (II) les chélates de SNNS ligands sont été trouvées au  antinéoplasique et 
qui ont de activités d’interagir avec les systèmes biologiques [133].
La réaction de la dithiolethione dans l’éthanol sur le CuI dans le même solvant a été étudiée 
au reflux pendant 1 heure selon le mode opératoire [134] cette réaction conduite à une 
précipitation immédiate d’un solide noir stable à l’air et peu soluble dans les divers solvants. 
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Figure-14- : Préparation de Iodo bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) cuivre(I)  
 Pour déterminer la structure du complexe nous avons utilisé les méthodes spectroscopiques 
suivantes : 
III.2.2. Etude spectroscopique : 
 
III.2.2.1. Etude par spectroscopie infrarouge : (Spectre : « 10 ») 
 Nous avons observé une forte bande d’absorption  à 1009.40 cm-1 correspond à la 
liaison C=S dans le complexe cette dernière est 1011.40 cm-1 dans le ligand libre cette 
déplacement explique une coordination par l’intermédiaire du soufre de la fonction thione 
C=S. Les bandes 1178, 1328, 1541 à 1576 cm-1 ont caractéristiques au noyau benzénique. La 
bande 754 cm-1 caractérise la liaison C-S au lieu de 752 cm-1 dans le ligand  libre. Toutes les 
données IR expliquent une coordination du ligand DTT au métal de transition Cu mais 
n’explique pas la structure réelle du complexe attendu.   

La liaison La vibration calculer 
théoriquement cm-1 

La vibration enregistrer 
(spectre) cm-1 

Cu-I terminal 190.97 / 
S-S 480.32, 475.44 472.97, 459, 514 

C3-S 912.88, 919.20 911.44, 924.15 
C3-C4 1290.58, 1297.41 1281.81, 1314.26 
C5-S 726.84, 729.56 713.54 
C=S 1007.28, 1014.57 1009.45 
S-Cu 336.13, 343.02, 386.53 / 

C=C et C-C cycle 
benzénique 

1435.77, 1437.30, 1574.69, 
1613.85, 1614.85 

1429.64, 1444.52, 1541.24, 
1576.68, 1615.02 

C-H cycle benzénique 713.80, 726.10, 744.38, 754.543, 
3097.69, 3122.31… 755.45, 3066.75 

Tableaux -9- :  
Les vibrations d’Iodo bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) cuivre (I) 
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Toutes ces données spectroscopiques sont cependant insuffisantes pour déterminer la structure 
du complexe.  Pour enlever toute ambiguïté et déterminer la structure exacte du complexe une 
analyse élémentaire semble a priori nécessaire. 

III.2.3. Etude composition centésimale :  
 L’analyse centésimale nous donne les pourcentages massiques suivants :  

 
Atome : % calculer : % mesuré : 

Cu 10.82 11.36 
I 21.62 23.24 
S 32.77 32.41 
C 32.73 30.58 
H 02.06 01.43 

Tableau -10- : Composition centésimal  
 
Sur la base de données spectroscopie, analyse élémentaire et calcul théorique nous 
proposons une structure du complexe CuIDTT2 suivante : 

S
S

S Cu

S

S
S

I

Figure-15-: Iodo bis(4,5-benzo-1,2-dithiole1-3-thione)cuivre(I) 
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La simulation théorique de notre complexe de cuivre nous donne géométrie  suivante : 
 

Figure-16-: La structure d’Iodo bis (4,5-benzo-1,2-dithiole1-3-thione)cuivre 
(I) obtenue théoriquement 
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III.2.4. Conclusion : 
 

Le ligand choisi, 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione coordinat à soufre donneur, «  base 
molle  » selon PEARSON réagit avec le sel CuI iodure de cuivre pour donner le complexe du 
type MXL2, X=I 
Ce composé a été étudie à l’état solide. Un entourage triangulaire plane du métal a été 
proposé. 
Le déplacement dans le complexe de la bande attribuée à la vibration  υC=S, concorde avec 
une liaison faible métal soufre de la fonction thione. Aussi l’absence des bandes caractérisants 
des ligands ponteurs élimine une telle structure avec des coordinats ponteurs 
 



CHAPITRE  IV 
Complexation de la 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione 

avec le HgBr2

(Cation Mou) 
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IV.1. Introduction : 
Si la dithiolethione réagit avec le chlorure de mercure et l’iodure de mercure en donnant 

des complexes tétraédriques avec des halogènes ponteurs. Le brome est un halogène qui 
possède une électronégativité supérieure à celle d’iode et inférieur à celle du chlore, cette 
caractéristique laisse prévoir une réactivité importante du bromure de mercure avec la 
dithiolethione (polarisabilité supérieure à celle du chlorure de mercure). 
C’est ainsi que la réaction d’addition de la 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione, sur le bromure de 
mercure se déroule dans l’acétone, à température ambiante et à l’air libre selon le mode 
opératoire décrit dans [135], il se forme immédiatement un précipité de couleur jaune orangé, 
après l’addition du ligand. 
Le mélange réactionnel est filtré, la poudre obtenue avec un rendement considérable, stable à 
l’air, présente une solubilité considérable, dans les solvants polaires comme le 
THF(tetrahydrofurane), dichlorométhane mais moins soluble dans les solvants polaires 
portiques comme l’éthanol  et le méthanol.   
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Figure-17-: préparation de Trans di-µ-bromo bis(bromo(4,5-benzo -1,2 dithiole-3 
thione)) mercure(II) 

 

IV.2. Etude spectroscopique : 
 
IV.2.1. Etude par spectroscopie infrarouge : 
 

La bande forte d’absorption  à 998.1 cm-1 correspond à la liaison C=S dans le complexe 
cette dernière est 1011.40 cm-1 dans le ligand libre ce déplacement vers les petites valeurs de 
vibrations explique une diminution de l'ordre de liaison thione (C=S)  suite à la coordination 
par l’intermédiaire du soufre de la fonction thione C=S, la présence de la bande 322.1 cm-1 est 
attribuée à la liaison Hg-S de même on attribue les bandes 1431.1, 1537.2 et 1580.6 cm-1 au 
noyau benzénique. La bande 716.5 cm-1 caractérise la liaison C5-S au lieu de 712 cm-1 dans le 
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ligand libre et la bande 960.5 cm-1 caractérise aussi la liaison C3-S, cette vibration est de 
893.27cm-1 dans le ligand libre. Toutes les données IR expliquent une coordination du ligand 
dithiolethione au métal de transition Hg.  
Pour essayer de confirmer les attributions des bandes de vibrations, une étude théorique a été 
faite sur le composé obtenu par réaction de la dithiolethione avec Hg. Les principaux résultats 
sont rassemblés dans le tableau suivant. 
 

La liaison vibrations calculées 
théoriquement cm-1 

Vibration théorique  
(dithiolethione) cm-1 

vibrations 
(spectre) cm-1 

Hg-Br terminal 272.25, 281.76 / /
Hg-Br ponté 157.58, 188.71, 204.65, 

223.58 / /
S-S 237.64, 318.94 497.66 339.4 

C3-S 905.01, 915.62 890.51 960.5 
C3-C4 1304.73, 1308.49 1318.44 1298.0, 1338.5 
C5-S 699.66, 704.67 709.30 716.5 
C=S 934.55, 942.82 1011.52 998.1 
S-Hg 297.14, 297.84, 330.71, 

334.89 / 322.1

C=C et C-C cycle 
benzénique 

1391.42, 1431.12, 
1605.97, 1609.24 

1406.13, 1452.88, 
1473.10, 1583.90, 

1615.61 
1431.1, 1537.2, 

1580.6 

C-H cycle 
benzénique 

766.06, 766.66, 
3099.89, 3118.24, 

3122.86 

725.69, 747.72, 
3092.10, 3114.67, 

3142.97 
766.7 

Tableau -11- :  
Les vibrations de Trans di-µ-bromo bis(bromo(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione)) 

mercure(II) 
 

Sur la base d'une étude théorique, et les structures obtenues dans un travail récent fait par 
nous même sur la complexation des dithiolethiones avec les chlorures et les iodures de 
mercure  et les résultas IR FT  nous proposons une structure  tétraédrique déformée du type 
Hg2Br4DTT2 avec des halogènes ponteurs. 
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Figure-18-: 
La structure de  Trans di-µ-bromo bis(bromo(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione)) 

mercure(II)  obtenue théoriquement 
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Les deux complexes préparés récemment par nous même dans notre laboratoire ou le mercure 
dans chaque complexe est tétracoordoné avec des halogènes ponteurs.  

Figure-19-: Ortep du complexe 
 Trans di-µ-iodobis(iodo(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione)) mercure(II) 

 

Figure-20-: Ortep du complexe 
trans (di-µ-chlorobis(chloro (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione)) mercure (II) 
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IV.3. Conclusion : 
 

Le ligand choisi, 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione coordinat à soufre donneur, «  base 
molle  » selon PEARSON réagit avec le sel HgBr2 Di bromure de mercure pour donner le 
complexe du type M2X4L2, X=Br 
Ce composé a été étudie à l’état solide. Un entourage octaédrique du métal a été proposé et 
confirmé par une étude théorique. 
Le déplacement dans le complexe de la bande attribuée à la vibration  υC=S, concorde avec 
une liaison faible métal soufre de la fonction thione. Aussi l’existence des bandes 
caractérisants des ligands ponteurs confirme structure. 

 



CHAPITRE V : 
Matériels et méthodes expérimentales 
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V.1. Préparation de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione : 
Mode opératoire :  
 A une solution de 20g d’acide 2,2'-dithiodibenzoique dans 200 ml de xylène, on ajoute 
20g de pentasulfure de phosphore (P4S10). Le mélange est chauffé à reflux pendant une heure. 
Après refroidissement, la solution est diluée avec de l’eau, puis filtré. Le résidu orangé obtenu 
est lavé avec de l’éthanol préalablement refroidi dans la glace, puis recristallisé dans 
l’heptane. 
Ce ligand a été préparé avec un rendement de 60%.
Caractéristiques spectroscopiques : 
Tfus= 95°C. 
RF = 0,6 
RMN 1H (300MHz, CD3CN, δppm/TMS) :  
7.521-7.575 (t, 1H) ; 7.775-7.831 (t, 1H) ; 7.928-7.956 (d, 1H) ; 8.156-8.186(d,1H)  
RMN 13C (300MHz, CDCl3, δppm/TMS) : 
 216.84 C (3) ; 152.81-140.78-132.71-128.58-126.03-124.34  C (4-9). 
IR (cm-1): C=S: 1011.4;  S-S : 516;   C-H: 716.50, 752.60, 3051.49;  C du cycle 1432.99, 
1432.99, 1444.24, 1544.16, 1579.26. 

V.2. Préparation du 5-(méthyl-4-aniline)-4-chloro-1,2-dithiole-3-one : 
Mode opératoire : 
 A une suspension de 0,5g du 4,5-dichloro-1,2-dithiole-3-one et 0,29g de bicarbonate de 
sodium NaHCO3 dans 20ml méthanol, on ajoute 0,39g de 4-méthyl aniline. 
Après 20 h d’agitation à température ambiante (voisine de 20°C), on coule 40 cm3 d’eau 
distillée dans le mélange réactionnel, le produit insoluble est séparé par filtration et lavé 3 fois 
à l’eau distillée. 
Par recristallisation dans l’acétate d’éthyle et recristallisation pour une deuxième fois dans le 
dichloro méthane on obtient le produit de point de fusion 184°C de quantité 0,45 g de produit 
avec un rendement de 90 %. 
Caractéristiques spectroscopiques  
Point de fusion : 184°C. 
RMN C13 (300MHz, CDCl3 ; δPPM/TMS) : 181.55, 163.3, 138.43, 133.44, 130.71, 124.67, 
97.07, 21.14. 
RMN H1 (300MHz, C3D6O ; δPPM/TMS) : 7.33 (S.1H) ;  7.25 (m.4H, Ph) ;  2.35(S.3H). 
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V.3. Préparation de tétrachloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole1-3-thione) 
étain(IV) : 
Mode opératoire : 
 On ajoute 0.001 mole du SnCl4 (0.261g) dans 20 ml de tétrachlorure de carbone (CCl4), 
à 0.001 mole de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione (0.184g) dans 20 ml du même solvant 0.001 
mol le mélange est chauffé à reflux pendant  45 min avec agitation, il se forme 
immédiatement un précipité jaune.  
Après filtration et lavage avec CCl4 (tétrachlorure de carbone), on obtient avec un bon 
rendement une poudre de couleur jaune stable à l’air, présente une grande solubilité dans les 
solvants polaires protiques ce que montre que le composé est polarisé. 
Caractéristiques spectroscopiques : 
Tf =170 °C  
RMN 1H (300MHz, CDCl3, δppm/TMS) :  
7.442-7.496 (t, 1H); 7.663-7.753831 (t, 1H) ; 7.716-7.732(d,1H) ; 8.217-8.244(d,1H)  
IR (cm-1): S-S: 487.23;    C=S: 1004.84;  C-H: 760.75, 1025.50, 3073.05; C du cycle 
benzénique:  1166.37, 1431.65, 1442.38, 1577.20, 1612.78 
Composition centésimale :  
Sn = 18.85 %, Cl = 22.42 %, S = 30.60 %, C = 26.65 %, H = 01.30%. 
 
V.4. Préparation de dichloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiolel-3-thione)cobalt 
(II) : 
Mode opératoire : 
 Dans 20 ml acétone, on met 0.001 mole de CoCl2.6H2O (0.238g), on lui ajoute  
0.001mole de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione (0.184g) dans 20 ml du même solvant, le 
mélange est chauffé au reflux sous agitation pendant 40 min. 
L'évaporation lente du solvant donne un mélange de cristaux orangés et  roses. 
 Caractéristiques spectroscopiques : 
RMN 1H (300MHz, CDCl3, δppm/TMS) :  
7.551 (t, 1H); 7.807 (t, 1H);  7.937(d,1H);  8.154(d,1H)  
IR( cm-1): S-Co: 225, 381;     S-S: 484;     C=S: 1011.9;   C-H: 752.2;   C cycle benzénique 
1431.1, 1545.8, 1581.5. 
Composition centésimale : 
Co = 11.74 %, Cl = 14.20 %, S = 38.58 %, C = 33.65 %, H = 01.62 %. 
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V.5. Préparation de iodo bis(4,5-benzo1,2-dithiole1-3 -thione)cuivre(I): 
Mode opératoire : 
 Dans 10 ml acétonitrile (CH3CN), on met 0.001 mol de CuI (0.194g), à laquelle on 
ajoute 0.001 mol de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione (0.184g) dans 10 ml du même solvant 
acétonitrile (CH3CN), le mélange réactionnel est chauffé et agité au reflux pendant 40 min, il 
se forme immédiatement un précipité noir. 
Après filtration et lavage avec CH3CN (acétonitrile), on obtient une poudre de couleur noir 
stable à l’air, peu soluble dans les solvants non polaires aprotiques et insoluble dans les 
solvants polaire protique. 
Caractéristiques spectroscopiques : 
RMN 1H (300MHz, CDCl3, δppm/TMS) :  
7.526-7.576 (t, 1H); 7.781-7.835 (t,1H) ; 7.940-7.967(d,1H) ; 8.153-8.180(d,1H)  
IR (cm-1): C=S: 1009.45;     S-S: 911.44, 924.15;  C-H: 755.45, 3066.75 ;  C du cycle 
benzénique: 1429.64, 1444.52, 1541.24, 1576.68, 1615.02 
Composition centésimale: 
Cu =11.36%, I = 23.24 %, S = 34.41 %, C = 30.58 %, H = 01.43 % 
 
V.6. di-µ-bromo bis(bromo(4,5-benzo -1,2-dithiole-3-thione))mercure(II) : 
Mode opératoire : 
 Dans un ballon bicole on introduit 0.184 g (0.001mole) de la 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-
thione avec 15 ml d’acétone on maintient l’agitation, après dissolution complète de la 
dithiolethione on ajoute 0.360g (0.001mole) de HgBr2 anhydre dissout dans 20 ml d’acétone. 
On a constaté la formation d’un précipité jaune après le mélange des deux réactifs, l’agitation  
est maintenue pendant 24 jours. Le mélange réactionnel est filtré, le résidu est lavé avec 
l’éther de pétrole. L’évaporation lente du solvant donne une poudre jaune orangée.  
Plusieurs essais de recristallisation dans THF puis dans dichloromethane pour avoir des 
monocristaux convenables  pour une étude cristallographique.    
Caractéristiques spectroscopiques : 
Tf = 230°C.
IR (cm-1): S-Hg:  322.1; S-S: 339.4;   C-H: 766.7;   C cycle benzénique: 1431.1, 1537.2 et 
1580.6. 
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V.7. Les techniques expérimentales : 
 

Au cour de notre travaille, les techniques suivantes ont été utilisée lors de la synthèse 
ou pour caractériser les produits préparés. 
 
V.7.1. POINT DE FUSION : 

Les températures de fusion ont été déterminées à l’aide d’un microscope à platine 
chauffante (REICHERT), et à l’aide d’un banc chauffant de KOFLER. 
 
V.7.2. CHROMATOGRAPHIE : 
 

Le suivi des réactions a été réalisé par les CCM. Ces analyses chromatographiques ont 
été effectués sur plaques de gel de silice (MERCH 60 F254 de 0.2 mm d’épaisseur. Sur 
support d’aluminium.    

 
V.7.3. SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE : 

Les spectres infrarouges ont été enregistrés à l’aide d’un spectrophotomètre à 
transformer de Fourier NICOLET 205 et BRUKER. Les échantillon on étés examinés dans 
l’état solide (poudres) sous forme de pastilles.  
 
V.7.4. SPECTROSCOPIE RMN H1 ET C13 : 
 Les spectres RMN H1 et C13 ont été enregistrés à l’aide de BRUKER 300 MHz 
 
V.7.5. LOGICIELS :  
 Mestrec, Chem draw, accelrys (MS Modling), les logiciels bureautique, fullprof.  
 
V.7.6. RAYON X  ET ANALYSES ELEMENTAIRES : 
 L’enregistrement de spectre RX poudre a été réalisé à l’aide du diffractomètre D500 
SIEMENS. 
 Les analyses élémentaires ont été faites au laboratoire de chimie à (ENSCR) 
RENNES France.  
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Conclusion générale : 
 Notre mémoire rassemble les résultats de notre travail consacré à la synthèse des 
ligands soufrés et azotés, ensuite la complexation de ces ligands par les cations des métaux de 
transitions  classés comme cations durs, mous, et intermédiaires. 
Ces résultats sont présentés dans deux parties. 
La première parie traite un rappel bibliographique sur les complexes organométalliques. 
La deuxième partie porte sur la discussion des résultats de la synthèse. 
Ces deux parties ne sont pas indépendantes. 
Dans le premier chapitre nous nous sommes intéressés à une introduction générale sur les 
complexes organométallique, leurs préparations, nomenclatures, types des complexes, 
stabilités ainsi que leurs utilisations dans plusieurs domaines.  
Dans le deuxième chapitre nous décrivons les ligands soufrés du type dithiolethione et à leurs 
préparations et applications dans le domaine pharmaceutique et industrielles. 
La deuxième partie est partagée en quatre chapitres, dans le premier chapitre nous décrivons 
deux méthodes de préparation des dihiolethiones et leurs identifications par les différentes 
méthodes spectroscopiques  IR, RMN, RX. 
Le deuxième chapitre porte sur les réactions de complexation des 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-
thione avec le chlorure d’étain (IV), le complexe obtenu tétrachloro bis (4,5-benzo-1,2-
dithiole-3-thione) étain (IV) de couleur jaune orangé à été identifié par les différentes 
méthodes spectroscopiques, IR, RMN, compositions centésimale . Pour compléter 
l’identification du composé,  une étude théorique a été faite sur le même composé, les 
résultats des vibrations IR (spectre) et celle donnée théoriquement sont identiques.  
Tous les résultats d’analyses sont en accord avec  une structure octaédrique du complexe 
obtenu (MX4L2). Le complexes possède des propriétés électriques qu’on peut le classer dans 
la gamme des semi –conducteurs. 
Le troisième chapitre est consacré à une autre catégorie de cations qui sont les cations 
intermédiaires. Ou le chlorure de cobalt et l’iodure de cuivre réagissent avec les ligands 
dithiolethiones, le résultat obtenu montrent que les composés iodo bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-
3-thione)cuivre(I) et dichloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) cobalt (II) ont une 
structure trigonale pour le cuivre (MXL2) et  tétraédrique pour le cobalt (MX2L2). 
Le quatrième chapitre est réservé pour la complexation de 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione 
avec le HgBr2, le complexe obtenu est de type (M2X4L2). En plus, un cinquième chapitre pour 
les méthodes expérimentales, et la préparation des différents ligands et aux complexes.  
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I. Les tableaux des vibrations calculées théoriquement : 
I.1. 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione : 
 

Fréquences  /  Intensité 
Cm-1 / km/mol 
82.7               0.62 
107.8             0.83 
173.3             1.03 
200.2             1.37 
298.2             2.80 
380.2            1.35 
404.5             1.10 
432.9             2.87 
448.1             0.84 
465.1             3.73 
497.7             6.71 
560.7            0.21 
659.9             4.34 
709.3             2.12 
725.7             5.93 
747.7           45.53 
854.1             0.36 
890.5           30.46 
953.5             1.13 
992.2             1.39 
1011.5           44.39 
1035.5             3.09 
1093.9             7.15 
1138.2             6.36 
1176.2             2.03 
1292.0           28.53 
1318.4           85.36 
1406.1             5.84 
1452.9           30.75 
1473.1           31.41 
1583.9             7.39 
1615.5           32.69 
3092.2             5.65 
3114.8             1.75 
3143.1           10.37 
3162.9             5.66 
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I.2.  Tétrachloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) étain (IV) : 
 

Fréquences  /  intensités 
cm-1 / km/mol  489.9 1.42 1566.3 18.45
-20.4            0.12    494.3            2.69    1577.9        13.53 
28.5            1.06    565.0            4.87    1620.4        48.30 
34.5            0.46      567.3            0.35    1621.1        43.10 
52.3            2.21      606.3        144.37    3101.1          0.91 
61.3            0.55      639.3            5.49    3107.1          0.56 
68.8            0.65      648.2            0.52      3107.8          3.48 
75.8            4.35      717.7            2.04      3128.0          1.22 
86.2            3.53      726.7            2.12      3128.6          1.83 
94.5            1.98      748.8            0.44      3134.8        13.84 

105.2          12.97      755.7            4.01      3141.2          5.10 
106.8            5.33      775.3          49.13      3161.1        12.67 
128.6            3.57      812.3          42.73 
138.8            2.88      880.1          60.43 
145.0          17.46      883.9            0.42 
158.9          14.02      907.9            0.82 
165.1            3.35      925.1            2.71 
173.6            5.72      982.2          84.68 
176.4          21.09      994.5          70.86 
190.0          47.75    1001.2          35.85 
193.9          18.10    1020.0            0.42 
207.0            3.72    1023.0            3.16 
223.4          28.68    1039.1          11.28 
230.2            1.18    1058.4            1.12 
286.9          12.97    1062.3            3.11 
300.4          39.95    1068.0            7.02 
324.1          62.72    1105.2           4.28 
333.1          18.13    1167.6         23.68 
335.7          63.22    1175.7         25.89 
343.5          11.25    1186.6         22.89 
366.8          70.70    1251.2         21.53 
369.4          38.03    1272.2         30.87 
381.8            3.94    1296.9         49.86 
384.8          58.82    1321.8       180.47 
410.8          44.18    1324.7         83.67 
416.1            4.90    1400.9          9.81 
421.8            5.47    1409.2          8.16 
433.2            5.50    1440.0        34.62 
451.5          11.25    1464.5        19.65 
479.8            2.23    1485.5        25.14 
481.1          20.33    1489.8        19.68 
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I.3.  Dichloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) cobalt (II) : 
 

Fréquences  /  intensité 
Cm-1 / km/mol 556.5           0.42 1613.5         26.82 

-8.4            1.37 660.4           6.89 1616.8         36.55 
15.3           0.98 661.3           4.45 3094.4           1.18 
25.6           0.17 706.0         47.07 3101.5           3.00 
33.2           0.35 713.8         45.50 3103.6           0.09 
39.7           0.30 722.8           5.13 3105.9           0.65 
54.3           0.97 725.7           2.02 3114.1           1.27 
57.1           0.41 735.0         18.61 3119.0           3.58 
73.7           2.03 742.7         24.64 3123.0         10.32 
84.8           6.73 819.3           0.10 3129.9           4.14 
88.5           0.72 831.2           0.15 
97.9           3.03 910.7           0.04 
120.2           2.52 926.1           0.55 
125.9           0.78 933.7         45.54 
138.9           0.92 941.9         19.77 
152.1           2.29 947.9           0.86 
154.0           0.31 955.6           0.04 
181.7           1.20 995.8       117.76 
195.5           1.95 1018.3       101.80 
207.7           2.67 1035.9         42.99 
270.1           5.30 1038.7           5.81 
303.9           7.62 1080.7           2.45 
326.9           9.88 1087.3           5.61 
345.1         10.92 1130.0         23.53 
360.2         15.31 1131.7         18.73 
387.1           2.58 1152.5           7.45 
388.9         11.37 1159.6           6.24 
392.0         21.36 1239.9         31.14 
394.6         24.97 1241.3         25.84 
398.2         10.52 1318.4       134.72 
429.4         56.33 1319.9         73.20 
435.8           7.43 1403.0           2.35 
456.9           4.99 1404.3           0.84 
457.4           5.80 1438.0         48.66 
472.4           1.70 1439.9         31.17 
476.0           0.80 1455.7         26.88 
483.2         63.20 1458.0         14.49 
491.5         21.00 1571.5         10.01 
551.4           4.75 1574.8         28.84 
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I.4. Iodo bis(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione)cuivre(I): 
 

Frequencies / Intensités 
cm-1 / km/mol 726.8            7.50 3118.4            1.86 
14.3            0.38 729.6            9.01 3122.4           15.13 
18.3            0.77 744.4           28.38 3125.9           14.39 
28.9            2.07 754.6           35.69 
30.4            2.42 829.5            0.05 
40.1            1.44 850.8            0.11 
46.0           19.47 912.9           61.95 
85.1            1.60 919.2           14.95 
91.1            1.82 928.8            0.40 
100.8            6.64 941.5            1.48 
105.6            0.66 955.9            0.03 
117.1            0.17 969.5            0.22 
125.9            1.74 1007.3          102.15 
147.6            2.11 1014.6           62.05 
150.1            2.03 1032.3           22.52 
175.7            2.45 1037.0           17.44 
191.0            2.68 1087.2            7.97 
202.0            1.82 1089.6            5.52 
205.8            2.25 1121.6           18.06 
323.9            0.28 1127.8            9.06 
336.1            5.53 1149.0            8.66 
343.0            6.09 1151.2            8.21 
346.8            2.32 1229.5           27.22 
386.5          113.38 1235.5           28.45 
390.3            5.45 1290.6           88.62 
396.2            3.14 1297.4           74.14 
399.2            2.18 1406.0            0.93 
429.3          197.37 1406.5            0.88 
434.8           13.63 1435.8           24.84 
456.6            5.02 1437.3           34.28 
467.0            5.51 1448.9           13.70 
475.4           21.37 1453.8           15.28 
477.3            2.39 1574.7            4.72 
480.3           35.55 1576.2            4.12 
483.4            3.49 1613.8           22.14 
561.1            0.52 1614.6           18.02 
567.2            0.62 3097.8            1.69 
652.6            0.76 3100.8            1.58 
654.2            0.63 3103.4            0.19 
713.8           44.98 3107.6            0.01 
726.1           36.51 3114.6            1.89 
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I.5.  Di-µ-bromo bis(bromo(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione))mercure(II) :  
 

Frequencies  /  Intensités
cm-1 / km/mol 401.5            2.46 1398.8            2.95 
-51.1            2.19 423.4            0.17 1430.1           22.05 
-32.1            2.53 424.0          15.13 1431.1            60.98 
-14.3            0.79 464.9           2.69 1451.5            5.99 
5.1            0.58 466.2           5.09 1452.0             9.71 
20.4            0.24 481.8           0.66 1566.0            5.70 
28.2            0.54 482.1           3.09 1567.4            5.78 
38.9            0.09 555.5           0.63 1606.0          48.38 
48.7            4.27 558.0           0.58 1609.2          49.31 
52.3            0.07 645.8           7.41 3090.3           1.25 
59.9            5.71 654.6           7.72 3100.0           9.29 
65.5            1.87 699.7           6.87 3103.1           0.59 
72.0            1.99 704.7           6.56 3107.5           0.68 
79.2            3.13 747.3           5.53 3108.1           3.48 
85.8            0.50 748.4           5.34 3116.2           3.88 
87.2            2.63 766.1          30.34 3118.4          14.09 
92.8           5.35 766.7          61.58 3123.0          20.69 
96.5           0.23 882.0           0.83 
105.1           3.75 882.9           0.40 
126.3           0.36 905.0           3.48 
129.3           1.40 915.6           3.24 
157.6          10.29 934.5          50.69 
172.1          12.02 942.8          43.29 
183.9          15.74 992.9           0.96 
188.7          40.75 993.4           1.34 
197.1           4.46 1009.1          11.38 
203.5           4.25 1014.6           8.11 
204.6          19.67 1016.9           1.04 
223.6          17.16 1020.8           6.22 
237.6         125.76 1048.8           8.54 
272.3          34.37 1055.3          10.28 
281.8          11.24 1117.4          14.04 
297.1          24.76 1120.9          14.36 
297.8          15.61 1123.7          20.99 
318.9          44.08 1141.0          18.09 
330.7           5.44 1210.7          17.89 
334.9           6.35 1221.8          19.70 
362.5          60.63 1304.7         167.52 
384.3          88.27 1308.5         114.11 
399.4           4.92 1391.4            3.18 
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II. Les courbes d'énergie : 
II.1. 4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione : 
 

II.2.  Tétrachloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) étain (IV) : 
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II.3. Dichloro bis (4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) cobalt (II) : 
 

II.4. Iodo bis(4,5-benzo-1,2-dithiole-3-thione) cuivre(I): 
 



ANNEXES

- 110 -

II.5.  Di-µ-bromo bis(bromo(4,5-benzo -1,2-dithiole-3-thione))mercure(II) : 
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RésuméRésuméRésuméRésumé  ::::

Ce travail qui s’inscrit dans le cadre d’une préparation d’un diplôme de magister a pour 
objectif la synthèse des ligands soufrés du type dithiolethione suivi d’une complexation de 
ces ligands par les sels des métaux de transition soit cation métallique durs, mous  ou 
intermédiaire selon la classification de Pearson. 
Ensuite identifié les composés obtenus par les différentes méthodes d’analyse à savoir IR, 
RMN,RX, composition centésimales,  étude théorique, de même une étude de quelques 
propriétés physique et électrique. 
En effet nous avons pu synthétiser des ligands organiques dithiolethione  et améliorer leur 
rendement aussi l’identification de ces ligands a été assurée par la spectroscopie. 
Dans une deuxième partie du travail nous avons synthétisé des complexes par action des 
cations métalliques durs mous et intermédiaire sur des ligands soufrés, le résultat de la 
complexation a conduit à un certain nombre de complexe qui a été identifié par les méthodes 
spectroscopiques. Les résultats des analyses prouvent que le complexe obtenu avec Sn a une 
structure du type MX4L2, les structures avec Co  et Hg sont de type MX2L2 et M2X4L2 , le 
Cu donne un structure type MX2L.  
Une étude des propriétés électrique de ces complexes montre que ces derniers possèdent une 
conductivité moyenne qu’on peut les classer parmi les semi conducteurs. 

Mots Clé :Mots Clé :Mots Clé :Mots Clé :  
Dithiolethione, complexes des ligands soufrée, les métaux de transitions…. 
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������������������������ :
{|}~ ¡�  ا������ ا����}��� إ��ر ا������ ����دة ا��������، ��� }���� ������رج ه�ا ا����

��)dithiolethione( ��£ن-د}��£ل ¥� ¤£ع ا����دن أ¥ªح¥¯ ¡� ® ا������­¥��£ع ¡�¬�»ªت ��¨��
و ا��أوا´¤�¨���� ¥�³ ا�����£¤�ت ا����¤�� ا�¨£}� ا����²£   ¡��·£ن ��¬� ��� �����ا���£·¶�

)PEARSON(��¡ ،هذ  ¾� ا���«�� ا����«¬�¡£ا·¶� و·�® ا���آ��ت ا����¼� »«���­�º ا����ف »�
)RMN, IR ,RX… (��¾�¡و ا���� .¥��£ع ¡�را·� ���  ا��¼�¾À ا�¬�¿}�¾��

�� ¥�دود آ�� �dithiolethione(��� Á( ��£ن-د}��£ل ا���£}� ¥� ¤£ع�¨� �Á ����� ¡�  ا������
¡­ه و ا����ف »«��� .£ا·¶� ¥��«Ã ��ق ا���«�� ا�¶�¬��® ا���آ��ت

����� Á� ا���� �¥ �Äه~{ �¿ء أ ® ا������­¡�  ا���¨�ات ا�|���Æ ¥� �¬�»� ا�����£¤�ت ا����¤�� ¥¯
و �¨� �Á ا����ف إل ¡�  ا���¨�ات .ا����}���،

�«�¬� �¥ Ç��|ا���«�� �«��¨� ا� Ç¾��¤ Sn�{ن-�£ل¥¯ د£�� )dithiolethione(أن�����È�¼ا���¨� }��¯ ا�
MX4L2��É Êو�}¤��Ë �«�¬� �¥ �Æ��|ا���¨�ات ا� Ì�Í ��|�¡ ،®£�£ا� CoوCu�È�¼ا� ¯��� 
MX2L2وMXL2¡�������.

�¥Î ��³ ا����¡�¾��و ا�¬�¿}�¾��درا·� ا��£اص�~ ��¤Ð¡ �¶·£�¥ ��»Ñ�|¡ ¿����Ò��¡ Ã|¼�Ðفآ�¼¤
.£ا�Ñا�|

�� �������	
���
� :
.....ا����دن ا´¤�¨����.ا����}���¥�¨�ات ا������.د}��£ل ��£ن
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AbstractAbstractAbstractAbstract: 

This work is part of a preparation of a diploma of magister goal is the synthesis of sulfur 
gloves of the type dithiolethione followed by a complexation of these gloves by the metal 
salts or transition metal cation hard, soft or intermediate according to the classification of 
Pearson.  
Then identified the compounds obtained by different methods of analysis namely IR, NMR 
RX percentage composition, and a study of some physical and electrical properties.  
Indeed we were able to synthesize organic gloves dithiol-thione and improve their 
performance as the identification of these gloves was provided by spectroscopy.  
In a second part of the work we have synthesized complexes of cations per share soft, hard 
and intermediate metal white sulfur gloves, the outcome of the complexation led to a number 
of complexes was identified by spectroscopic methods. The test results show that the 
complex obtained with a Sn-type structure MX4L2, structures with Co, Cu and Hg are 
MX2L2, MXL2 et M2X4L2.
A study of electrical properties of these complexes shows that they have an average 
conductivity that can be classed among the semi drivers. 

Key Key Key Key wordswordswordswords   :
Dithiolethione, complex of the gloves soufre, the metals of transitions  … 


