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Résumé

Dans ce travail trois amides ferrocéniques onsgtghétisés de la réaction du sel quaternaire
de l'iodure de ferrocénylméthyltriméthylammoniuml@hniline suivi par acylation avec les
anhydrides d’acides correspondants. Il s’agit desdes N-phényl-N-acétyl-, N-phényl-N-
éthanoyl et N-phényl-N-benzoylferrocénylméthylamiles produits obtenus sont caractérisés
par RMN C3 H' et RX. dautre part la synthése des hydrazidesodéniques N'-
ferrocénylméthyl-N’-phénylalcane(oubenzo)hydrazidegté réalisée en traitant I'iodure de
ferrocénylméthyltriméthylamonium par les N’-phéngine(ou benzo)hydrazides.

Ces dérivés se recristallisent dans un mélangeetbambl en produisant des monocristaux
plus ou moins stables.

La détermination structurale par diffraction des BX composés synthétisés a permis une
caractérisation complete et une description appditodes dérivés, la collection des données
a été realisée a température ambiante sur unadfreetre a 4 cercles Nonius Kappa CCD .
La détermination des structures et la présentatemrésultats numériques et graphigues ont
été réalisées a l'aide de I'ensemble des programisEsibles dans WinGX.

Le comportement électrochimique de dérivés syrgBgtia été mise en évidence par
voltammeétrie cyclique sur deux électrodes (platete carbone vitreux) et dans trois
milieux(dichlorométhane, acétonitrile, ,80/éthanol).Afin  d'établir les influences
électroniques des substituants sur le ferrocemeamprendre le mécanisme réactionnel sur
I'électrode. Les résultats obtenus ont montré guettiuction de chaque hydrazide et amide
ferrocéniquese déroule selon un processus éleatmaglement réversible monoélectronique,
Nernstien etcontrblé par diffusion.

Mots clés: Synthese, Diffraction des RX, dérivés ferrocéniguettammeétrie Cyclique.
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INTRODUCTION GENERALE

Dans ces dernieres années, la conception deeaox dérivés ferroceniques avait un
intérét considérable et attiré I'attention de naukrgroupes de chercheurs, en raison de leur
utilité dans la synthése organique[l], la chimiedimi@ale[2] et dans des études

électrochimiques [3].

Dans le présent travail, comme une continuationatetravaux de recherche liés au dérivés
ferroceniques [4-9] , nous rapportons la caracd@ds par diffraction des rayons X d'une
série des dérives ferrocéniques, tout en essajgmmbntribuer a I'étude du comportement
électrochimique de nouveaux amides et hydrazidesdeniques. Le travail a été réalisé en
collaboration entre le laboratoire de valorisateirde promotion des ressources sahariennes
(VPRS) de l'université Kasdi Merbah Ouargla, elaleoratoire de valorisation et technologie
des ressources sahariennes (VTRS) de l'univerdiieQled. En effet le présent travail est

divisé en trois parties :

v La premiére partie est consacrée a une synthedmdibphigue, composée de
deux chapitres contenant respectivement

* Le premier chapitre, intitulé «’généralités sur le ferrocene” au débaoh a présenté un
rappel bibliographique sur le ferrocéne et ses/déri

* Dans ledeuxieme chapitre intitulé “méthodes expérimentales” nous décrigotous les
travaux expérimentaux réalisés dans la présense thé

v La seconde partie, est consacrée a une étuder@banique des dérives
ferroceniques, elle est composée de deux chagibreignant respectivement :

« troisieme chapitre intitulé ” généralités sur la voltamétricycliqimous décrivons tout les
détails de la méthode de voltametrie cyclique.

* Le quatrieme chapitre intitulé * Etude électrochimique des dérivés ferroceniquest
consacré a l'étude du comportement électrochimidas dérivés par la méthode de
voltammétrie cyclique dans différents milieux.

v La troisieme partie, dans laquelle nous présentbn&tude structurale, se
subdivise en deux chapitres:

* Dansle cinquieme chapitre nous présentons un rappel bibliographique sumel'des
techniques les plus sophistiqués : le diffractomatguatre cercle.

 Le sixieme chapitre consiste en une étude structurale, par diffracties rayons X, de

guelques dérives ferroceniques.



INTRODUCTION GENERALE thése de doctorat

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1]Cano, J., Benito, A., Marti'nez-Ma'n”~ ez, R.t&adl., Paya , J., Lloret, F., Julve, M., Mardds,
D. & Sinn, E. (1995). Inorg. Chim. Acta, 231, 45-56

[2]Argyropoulos, N. & Coutouli-Argyropoulou, E. (PQ). J. Organomet. Chem.654, 117-122

[3] Shaabani, B. & Shaghaghi, Z. (2010). Tetrahed6é6, 3259—-3264.

[4] B. Terki, N. Chérifi, T. Lanez and S. Belaidisian J. Chem. Vol.18, N° 3, 2006.

[5]T. Lanez, L. Bechki, B. Dadamoussa, et al.,akt.2\ger. Chim., (2003), 13 N°2, 251.

[6] Neghmouche N S, Khelef A, Lanez T. Rev. sohd. app. 2009; vol. 1 N°. 1: 23-30

[7] Neghmouche N S, Khelef A, Lanez T. Researchrrilluof Pharmaceutical, Biological and
Chemical Sciences RIPBCS. 2010; vol. 1 N°. 1: 76-82

[8] B.Terki, synthése cyclisation étude électioihue et structurale de quelques N-Acyl- N'alkyl
ferrocenyl méthyle hydrazide, these doctorat ,Ursité de Hadj Lakhdar — Batna (2007).

[9] A.Khelef, Synthése et étude structurale d'amideacyl-N-phénylferrocenylméthylamines ,

mémoire de magister, université d’Ouargla . (2007).



GENERALITES SUR LE FERROCENE thése de doctorat

Le férrocene est un composé organométallique de formule §H{)G Il fait partie de
la famille des métallocénes, un type de composanamgétalligue composé de deux cycles
pentadieényles entourant un centre métallique.dig aussi appelés composés sandwich [1] .
La croissance rapide de chimie organométalliques@svent attribué a I'excitation résultant

de la découverte du férrocéne et de ses nombrelagues.
I.1. BREVE HISTOIRE DE LA CHIMIE ORGANOMETALLIQUE :

Méme si son essor est nettement postérieur a tmdequerre mondiale, I'histoire de
la liaison carbon-métal de transition est ancielimreeffet, le premier complexe de I'éthylene
avec un métal de transition K[P#0T,H,)] fut découvert par le pharmacien danois Zeise des
1827[2,4].il fallut cependant attendre un sieclerpgue la signification de cette découverte
soit pleinement comprise. Le premier impact indektte cette chimie remonte, quand a lui, a
1888 avec la découverte de nickel-tétracarbonyteLpager et Mond [3]. Le nickel brut a

longtemps été raffiné par carbonylation ( procédmdl):

Ni grrpuy + 4C0 —2 S [NI(CO)J-250G o +4CO - - . -(1L 1)

Paradoxalement, cette découverte précoce de [NiCi®ina plutbt le développement
ultérieur de la chimie moléculaire des métaux dedition. En effet, [Ni(CQJ) est un liquide

a la fois tres volatil, tres inflammable et tréxitme dont la manipulation est délicate et
quelquefois dangereuse. Aussi, bon nombre de desnigrganiciens furent conduits a se
méfier des métaux carbonyles, et par extension|'ethisemble de cette nouvelle chimie

moléculaire[4].

Le second métal carbonyle connu, [Fe(§Out découvert des 1981[5] mais il falut
ensuite attendre une trentaine d'années pour gouwvel événement se produisit. En 1919,
Hein fit réagir le trichlorure de chrome avec PhMg# obtint ainsi ce qu'il appela des
polyphényl-chromes [6]

cren, PIMEBE crpn, 0t (n=234) ... 1.2)

La encore, ce ne ft que 35 ans plus tard que tlrenaéelle de la liaison entre le

chrome et le cycle benzénique fut reconnue.

3
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L'étape suivante fut la découverte du procédéhEistropsch en 1925 [7]. Ce
procédé permet de convertir le gaz de synthéeseHLCQ/lui- méme obtenu a partir du
charbon, en un mélange d'hydrocarbures. Ce prad&dabrication d'essence synthétique fut
utilisé par I'Allemagne durant la derniere guerr@ndiale. Il utilise des catalyseurs
hétérogénes généralement a base de fer ou de.cbbaécanisme de cette catalyse fait
intervenir des espéces transitoires a la liaiso€ Mu M=C et a été l'objet de nombreuses

recherches récentes [4].

Apres la découverte des complexes d'alcénes en p8&/d'arénes en 1919, c'est en
1930 que fut découvert par l'allemand Reihlen lgadiene-fer-tricarbonyle, premier
complexe connu d'un diéne avec un métal de trans[8]. Puis, on assista, toujours en

L

Allemagne, a la naissance du procédé " oxo " qunsfiorme les oléfines en aldéhydes par
addition de CO + K sur la double liaison. Ce procédé " oxo " , déesupar Roelen en
1938[9], permet aujourd'hui de produire dans le deoanviron six millions de tonnes par an

d'aldéhydes et de produits dérivés.

La deuxieme guerre mondiale ralentit évidemment riesherches sur la chimie
organométalligue des métaux de transition. Cepéndarant le laps de temps correspondant,
I'Allemand Reppe mit au point plusieurs nouvelleSactions catalytiques dont la

tétrameérisation de l'acétylene en cyclooctatétraateysée par le cyanure de nickel [10].

Jusqu'a la deuxieme guerre mondiale, la chimie cotdée des métaux de transition
était dominée par les chimistes allemands. Les &sgpuis les Américains se joignirent aux
Allemand dans les années cinquante. Le premierdgciwoc de l'aprés-guerre eut lieu en
1951. Dans un article célebre de Kealy et Pausbtipar la revue Nature, apparaissait pour
la premiere fois le bis-(cyclopentadiényl) fer aurbcenél) [11]. T.J. Kealy et P.L. Pauson
ont essayé de préparer le dihydrofulvalene par atkyd d'un réactif de Grignard de
cyclopentadienyle suivant I'équation 1.3. Le congpobtenu a partir de cette réaction était un

produit orange et thermiquement tres stable.

2C5Hs; MgBr + FeCl, —— > (CsHs), Fe + MgBr,+ MgCl, ----- 1.3)

Toutefois, la structure proposée était celle dommlexec (fer lié a un seul carbone

de chaque cycle).
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QLZ@ - H Fe+2H

La structure de résonance proposée par Kealy et Pauson en 1951

Alors que la formule correcte de complexdfer lié aux cinq carbones de chaque
cycle), ne fut établie que I'année suivante pakWMibn et Woodward [12]. Indépendamment,
Ernst Otto Fischer & Munich arriva a la méme caiolu La structure du ferrocéne fut

ensuite confirmée par spectroscopie de RMN etatiagfraphie aux rayons X [13].
Fe

1)

Structure de la molécule de ferrocéne

Il est amusant de constater ici que les chimistesistriels avaient remarqué depuis déja
longtemps que la vapeur de cyclopentadiene cirtdlams des canalisations en fer provoquait
I'apparition d'un dépét orange dont apparemmerdopeie n'avait cure! La découverte du
ferrocene stimula formidablement le développemenkadchimie moléculaire des métaux de
transition car, pour la premiere fois, il dever@itdent que ces métaux pouvaient donner des
types de liaisons totalement inconnus en chimieartcgie classique. La simple idée de
prendre en sandwich un métal de transition entiex deanches de molécules organiques

aromatiques était en elle-méme tout a fait neuve.

Ainsi, la découverte de la structure sandwich dtot&ne(1), a constitué le point de
départ de I'expansion rapide de la chimie organaligte et ouvert un nouveau champ
entier dans la chimie organométallique, qui a man& récompense du prix Nobel a

Wilkinson et a Fischer.
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1.2. LES PROPRIETES DU FERROCENE

1.2.1. PROPRIETES PHYSIQUES DU FERROCENE

Le ferrocéne est un solide cristallin orangenthsse molaire 186,04 g.mbletable a I'air
son point d'ébullition 249°C et son point de fusioi8-174 °C. le ferrocéne est soluble dans
la plupart des solvants organiques, sa solubikésd’eau est d'environ 0,1 mg/ml a 21°C,
100 mg/ml dans le DMSO a 19.5°C. Il est stablewtdngempérature, jusqu’a 400°C [14].

A température ambiante, le ferrocene est le plslestdes métallocenes, d’une odeur
de camphre. Les études ont montré qu’il est semsilexposition prolongée a l'air et a la
lumiére. Le ferrocene forme avec l'acide nitriquieiéd et I'acide sulfurique concentré des

solutions rouges foncées avec une fluorescence .bleu

1.2.2. PROPRIETES SPECTRALES

1.2.2.1. INFRAROUGE

La spectroscopie infrarouge du ferrocéne est velatent simple a cause de sa
structure symétrique. Il présente une bande d'pbisora 3075 cméquivalente & I'élongation
de la liaison C-H aromatique. Il existe uniquemgnatre bandes apparentes : deux a 811 et
1002 cm' sont équivalentes & la vibration de flexion de GetHune & 1108 chéquivalente a
la vibration antisymétrique du cycle de pentadiényla bande d'absorption & 1411 test
équivalente a la vibration d'éloignement antisyigége de C-C du cyclopentadiényle non

substitué.

AT

D T T
4000 3000

100

Al 4

2000 1800 1000 500

Figure 1.1 spectre IR de ferrocene
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1.2.2.2. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE
RMN 'H

Le spectrale RMNH de la molécule de ferrocéne est trés simpleréisgnte un seul pic
correspond aux dix protons de deux cycles de cgaltzulienyles a 4.15 ppm. Figure 1.2.

De méme le spectrale RMRC de la ferrocéne présente un seul pic & 68 ppresmond

aux dix atomes de carbone de deux cycles de cydlagienyles. Figure 1.3.

RMN 'H 300 MHz solvant : chloroforme |

Chlorqformd

©
N
~

75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0

Figure 1.2 spectre RMNH de ferrocéne

RMN C 75 MHz solvant : chloroforme

Chloroform-d

® ©

5
—77.1
68.03

o
~
<
T

—T77.

Figure 1.3 spectre RMNAC de ferrocéne
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La structure cristalline de ferrocene a été etugareWilkinson et al. par diffraction des RX.
C’est grace a ces analyses que les longueursaissnis C-C C-Fe,et C-bht étés déterminés

exactement. [12] figure : I-4.

.

Figure -4 structure cristalline de ferrocene

La longueur moyenne de la liaison C-C daagiEux cycles pentadienyle du ferrocéne est
de 1.389A, une valeur qui est trés proche de dellbenzéne (1.395A). Lmangueur Fe-C est
égale & 2.03A. Les liaisons C-H ont une longueuyenoe de 1.389A.

Le ferrocene est de loin le plus stable des mégatles. Chaque ligandsids™ étant un
donneur de six électrons, ainsi que les six élastrde Fe (II), on réalise alors une

configuration de 18 électrons.

1.2.3.PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES

Beaucoup d'études et des analyses par des mé#ledFschimiques ont été effectuées sur
les propriétés oxydo-réductrices de ferrocéne. B’'mmaniére générale, le comportement
cathodique habituel de ferrocene en milieux orgaesgtel que le dichlorométhane,
I'acétonitrile et le DMF peut étre décrit par ueluction réversible a un électron, conduisant

au ion ferrocérium [15].
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-+

Fe = — Fe

Oxydation mono électronique réversible de la feeroe

La réversibilité de la réaction d’oxydoréductiodtaé démontrée par voltamétrie cyclique,
les parameétres électrochimiques tirés de voltamamogre de ferrocene montrent que le
processus d’oxydoréduction se fait d’'une facon dapiréversible et monoélectronique

Figure. I.5.
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Figure I-5 Voltammogramme de ferroceaaregistrésur une électrode de platine dans
I'acétonirtile 10° M en présence détrabutylammoniumpairchlora®® M & » =100 mv/s.

Les valeurs des parametres électrochimiquésstide voltamogramme de la figure 1.5 sont
regroupées dans le tableau I.1. Ces valeurs reresdig sur les criteres de rapidité et de
réversibilité.

Tableaux I.1: Valeurs caractéristiques des parametres éledtnigpres de ferrocéne

Epa Epc Ipa Ipc Eip AEp
(mV) (mV) (pAlen?) | (pAlen?) (mV) (mV)
439 362 16.9 -16.69 380 77
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1.3. LIAISONS ET STRUCTURES ELECTRONIQUES DU FERROCENE

L'atome de fer dans le ferrocéne est atldbxydation +2. Chaque cycle pentadiényle
est donc chargé une fois négativement, amenantrgre d'électrong a six sur chaque
cycles. lls sont donc aromatiques. Ces douze électr six pour chaque cycle - forment des
liaisons covalentes avec le métal. Ajoutés awekgtrons de la coucliedu fer, le complexe
a la régle des 18 électrons. La distance des tiaisarbone-carbone des cycles est de 1,40 A.
Les liaisons Fer - carbone font 2,04 A.

La diffraction par rayons X et la diffraction élemique en phase gazeuse [16]
indiguent que la conformation la plus stable edkecdans laquelle les deux cycles sont
pratiquement éclipsé®).

(S

Fe

o~

@)

Structure de ferrocene
La structure du ferrocene a aussi attiré l'attentites spécialistes de la chimie
théorique, qui ont essayé d'expliquer la naturelidesons entre les cycles de pentadienyle et
I'atome de fer [17-19].

L.4.L& SYNTHESE DU FERROCENE

La réaction directe du cyclopentadiene avec le rahdo ferreux en présence de
diéthylamine, peut étre adoptée pour synthétisen I'cyclopentadienyle a partir de
cyclopentadiene, et méme une diamine peut jou@lded'un accepteur de HCI [20].

FeCl, + 2CsH¢ + 2R;N —THE_ (C_H.),Fe + 2R;N'HCI ..... (1. 4)

Le cyclopentadiénnylthalliume peut étre utilisélégent comme un produit de départ
pour la préparation du ferrocef].

TICsHs + FeCl, —» (CsHs),Fe+2TICI ----- L. 35)
H,0
CsHg+ TIOH ——2—— TICsHs + H,O0 ... (L. 6)

10
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Le réactif de Grignard du cyclopentadiene, interiaiéel facilement obtenu, a été
utilisé par Kealy et Pauson [11] pour leur préparahistorique du ferrocene. Cette technique

a éeté développée par Pau$dp] en 1955.

2CsH;MgBr + FeCl, —> (CsHs),Fe + MgBr, + MgCl - .- .. @7

Plusieurs autres méthodes de synthese du ferramgnété proposées. Il peut étre
préparé par réaction directe du cyclopentadiene kvéer métallique [23], par la réaction du
chlorure ferreux avec le cyclopentadienyle de soddans un solvant d'ammoniaque [24] et
la réaction du cyclopentadiene avec le complexederd'acetylacétone-dipyridine [25].

Une méthode de préparation du ferrocéne et desas#a@mnalogues a été développée
par Wilkinson [26,27] suite a une synthése de trav@de plusieurs équipes de recherche [28].
Cette méthode est basée essentiellement sur leotdeation du cyclopentadiéne par
oxydoréduction avec le sodium dans le xyléne, suipar une réaction du sel de

cyclopentadienyle avec le chlorure ferreux dansHe.

2@ +aNg — Xlene _ 2@ Nat + H, ..... 1 8)

2CHs Na* + FeCl, —HE__ (CiHg),Fe + 2NaCl ... . 9)

1.5. REACTIVITE :

Les ferrocenes substitués peuvent étre préparéstetinent ou indirectement. Dans la
préparation indirecte, la molécule de ferrocéneugisée comme un point de départ pour la
synthése des autres dérivés ferrocéniques, tamdisdgns la synthése directe, le ferrocene
substitué est préparé par la réaction d'un comgégeé de cyclopentadiéne convenablement
substitué avec le fer par des méthodes semblabtedles utilisées pour la préparation du
ferrocene lui-méme. Seulement, les bases fortdsestejue le réactif de Grignard, les

organothalliums, les réactifs de lithium ou de sadi peuvent donner de bons rendements de

dérivés ferrocéniques a partir de cyclopentadiénbstituégl7,29]
1.5.1.REACTION DE SUBSTITUTION

Les propriétés semblables entre le ferrocene etbdazéne ont contribué au

développement de la chimie de cette nouvelle mtdéai ont facilité la réalisation d’'une

11
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grande variété de réactions de substitution sdert®ecéene. Le mécanisme des réactions de
substitution sur le cycle pentadienyle repose auiotmation directe d'un complexe sigma

sans participation du métal. Deux mécanismes sopogésg30]:

Mécanisme (1) : il comporte un processus en ddapes. La premiére est une étape
rapide ou I'électrophile E détruit la liaison métatbone dans une réaction de’$iec la
conservation de configuration, suivie d'une lindatde vitesse d’enlévement du proton a

partir de I'extérieur de la molécule, la deuxiénamé est une réaction d'inversion’SE

— =% e
Fe 4R Rapide Fe Lente Fo I "N
- ) -
SCHEMAL.IL.1

Mécanisme (Il) : ce mécanisme comporte une linotatle vitesse de l'attaque par

Y

I'électrophile & partir de l'extérieur dans un dépment SEavec une inversion de la

configuration, suivie du départ rapide d'un prottn l'intérieur, avec la conservation de la

configuration.
H
Fe + E* Lente Fo Rapide Fe " H
- (D)) (D))
SCHEMA.I.2

12
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1.5.2.REACTION D'OXYDATION

Le ferrocéne est oxydé a l'ion ferrocénium par lange gamme d'agents d'oxydation.
Au cours de cette oxydation, I'atome de fer quitgre considéré formellement a |'état de
Fe(ll) dans le ferrocene, est oxydé a I'état de Fe(lgci@eut se produire méme lorsque l'air
est passé a travers une solution de ferrocenékedaraleurs de pH. Cette oxydation oriente
les tentatives de nitration ou d'halogénation dtot@&ne en employant l'acide nitrique ou le
brome respectivement. Ainsi, la molécule du femecporte une charge positive et résiste a

toute attaque électrophile.

De nombreuses études sur l'oxydation contrbléeedwdene et ses dérivés ont été
rapportées [31,32]. Afin de diminuer la conversihm ferrocene et de ses dérivés en ion
ferrocénium relativement instable et non réaaifpllupart des réactions doivent étre réalisées

sous une atmosphére inerte.

Le ferrocene peut exister sous d'autres formesydadion. Ces différents états redox
se caractérisent électrochimiquement par voltaméytlique, chaque vague correspondant a
un changement d'un degré d'oxydation. La formeadeajue montre que le transfert d’'un

électron est réversible sans variation structurale.

1.5.3.REACTION AVEC LES ELECTROPHILES

Le ferrocene se comporte comme la plupart des digues, permettant la synthese de
dérivés substitués. Une expérience classique demstntion est une réaction @eiedel-
Crafts avec lanhydride acétiquen présence atide phosphoriqueomme catalyseur. En
présence de chlorure daluminium, M&CL et le ferrocene réagissent pour donner la
ferrocenyl dichlorophosphine[33], alors que letgmient avec la phenyldichlorophosphine
dans les mémes conditions conduit a la P,P-difengeP-phenyl phosphine[34].

Le schéma. 1.3 représente les Principales réactiorfierrocene avec les électrophiles.

13
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Fe
1)PhN(Me)CHO,
@ RCOC(lI POCI,
AICI; 2)H,0

Fe* < H,S04 Fe HgCl, . Fe
Q\
O
o
/l HCHO/HNMe,

- CH;CO,H <z coH

SCHEMA.I.3. Principales réactions électrophiles de ferrocene

14



GENERALITES SUR LE FERROCENE thése de doctorat

Les dérivés N,N-dialkylaminomethylferrocénes, tels que le N,N-

diméthylaminométhylferrocéne [38] sont parmi leteimédiaires les plus utilisés pour la
synthese des ferrocénes substitués. L'iodure dectarylméthyltriméthylamonium [39] est
employé comme un produit de départ pour la prépearal'un grand nombre de dérivés

ferrocéniques monosubstitués.

S R
| " W H

cHHs
Fe

o

Structure de ferrocénylméthyltriméthylamonium (4)

Le groupement triméthylamine dans le sel ferroa@@éyhyltriméthylamoniung4) peut
étre facilement substitué par les nucléophiles, gele des anions d'alcoxide et de cyanures,
des réactifs de Grignard, des réactifs carbani@siget des amines comme le montre le

schéma .1.4.
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GQ __CH,CN
Sy CH:NHCOR b < @—CHQ N-NHCOPh

Fe £ O N Fe
S } S

NaCN

4
OO/I»
%, H,NNHCOPh

< —CHNQ @‘CHzﬁ(CHz)sl © ___y CH:NHPh
| L | H,NPh |

Fe - Fe Fe
2,5,
ISQ/‘};,-% e
4 "l
NaOH 6%
0‘),/0

L ! L
R Fe SR
R

SCHEMA.I.4. réactivités du sel ferrocénylméthyltriméthylamani
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1.6. APPLICATIONS DU FERROCENE

Les applications du ferrocene dans la chimie saonteffet vastes. De nouveaux
catalyseurs complexes utilisant des dérivés femqgo@és sont produits chaque jour. Des
polyméres aux catalyseurs, aux composés chiraueyiecéne a attiré l'intérét de nombreux
chimistes. Les possibilités d'employer ce compas# 8limitées; ainsi il y a beaucoup de
domaines de recherche sur le ferrocéne qui n'atepaore été explorés. Le ferrocéne s'est
avére étre l'un des composeés les plus utiles etples intrigants dans les composeés

organométalliques et a apporté un grand changesriantommunauté chimique.

Et voici quelques utilisations du ferrocene etd&sves :
» Le ferrocene est utilisé, comme matiére a ajoutercarburant, des puissants réacteurs
puisque elle permet aux propriétés d’oxydation,udfaenter I'énergie de la réaction,
thermique ce qui donne au réacteurs une énergiglésupntaire de propulsion équivaut a
40% ,Comme, il peut étre (le ferrocéne) associé dhffiérents types de combustion, étant
donné qu'il joue un rdéle important dans la réduttile la fumée, le contrdle de la pollution et
I'allongement de la durée de vie des réacteursaeutsion [40].
* Il peut étre utilisé comme un facteur de protectians le polyéthyléne [41].
* Quelques dérivés du ferrocéne peuvent étre utiisss la protection des fines couches des
poles photoélectrochimiques [42].
» L’ajout du ferrocéne fixe la polymérisation de laatidre cellulosique et lui donne une
certaine rigidité, contre la chaleur et 'air [43].
* Certains dérivés du ferrocene sont utilisés commeedticides [44].
» Le ferrocene est utilisé dans I'amélioration desfabilité thermique, du plastique et du
caoutchouc.
* I'application biologique et pharmaceutique (fabtica des médicaments telle que : La
pénicilline, céphalosporine, et réfamycines)

* La lutte contre certaines bactéries

17
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1.7. SYNTHESE DES DERIVES FERROCENIQUES
1.7.1. SYNTHESE DES DERIVES N-ACYL-NPHENYL- FERROCENYLMETHYLAMINES
Le chemin réactionnel consiste a utiliser le Ndeénylméthylaniling5) comme produit

de départ. Le N-ferrocénylméthylaniline est syrif&épar la réaction du sel quaterngug

par un exces d’aniline comme le montre le schémaasu

T v, @17@ N g
" P
Fe Aniline Fe Acylation Fe
a: R=CH;
(D > [N\ crom
“) ®) ©)
SCHEMA.L5

1.7.1.1. SYNTHESE DE N-FERROCENYLMETHYLANILINE (5)

Dans la premiére étape, la synthése de N-ferroagétlilylaniline(5) est réalisée par le
traitement du sel quaternaii) avec un exces d'aniline dans I'eau distillée,eatampérature

comprise entre 100 a 110°C en émergeant le réadagmsrun bain d'eau bouillante [45].

H
Fe HO Fe
100-110 °C
> U
“ )
SCHEMAL.IL.6

1.7.1.2. REACTIONS D'ACYLATION

L'acylation de I'amine N-ferrocénylméthylanilir{®) par d'acide acétique anhydre et

l'acide propanoique anhydre est réalisée dan®sll&ne en donnant successivement le

18
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N-phényl-N-acétyl ferrocenylméthylamine (6a) et le N-phényl-N-éthanoyl
ferrocenylméthylamin¢6b), comme indiqué dans le schéma.l.7.

K 2& 0]
S Oy R—Cifo CCDD/\;Z/C
S 0=\,

Fe o > Fe
Toluéne/ T =40 -70 °C
a) R=CH3

SCHEMA.1L.7

L’analogue N-phényl-N-benzoyl ferrocénylméthylamingc) est obtenu par
I'acylation de I'amine N-ferrocénylméthylanilin€s) par le chlorure de benzoyle a une

température variant de 40 a 70°C, comme l'indigischéma.l.8.

CCDD/\EQ @/\NQ

1) Chlorure de benzoyle (0)
2) Pyridine

Toluéne/ T =40 -70 °C

SCHEMA.L.8

1.7.2.SYNTHESE DES DERIVES N'-ACYL-N'- ALKYLFERROCENYLMETHYLHYDRAZIDES

1.7.2.1.SYNTHESE DE N-FERROCENYLMETHYL-N'-PHENYLACETOHYDRAZIDE(104)

La synthése de N'-ferrcénylméthyl-N'-phéngtahydrazide(10a) est realisée par la
réaction de [liodure du ferrocénylméthyltriméthyamium (4) avec le N'-
phénylacetohydrazid€?) [46], préparé par l'acétylation de phénylhydrazine. Lattsdse de
N'-ferrcénylméthyl-N'-phénylacetohydrazid¢10a) est représentée selon le schéma

réactionnel suivant :
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“~Nu
N*(CHy); © :é A
? o H,

O\
&= ¢
HN__
T NH Toluéne sec
Fe )\ - > Fe
0~ CHj T=113-115°C
> Q

Q )

@ (102)

SCHEMA.L.9

La réaction de synthése de N'-ferrcénylméthyl-Némpltacetohydrazid€10a) est réalisée
dans le toluene fraichement distillé sous atmospt&zote. Le mélange réactionnel est peu

soluble dans le toluéne, la suspension doit étnes &lien agitée.

2.2.SYNTHESE DE N-FERROCENYLMETHYL-N'-PHENYLPROPIONOHYDRAZIDE(108B)

Le dérivé N'-ferrocénylméthyl-N'-phénydpionohydrazidg10b) est préparé a partir
du sel quaternaire de I'iodure de ferrocenylmétimgkthylamonium(4), selon un chemin de
synthese constitué de deux étapes :

La premiere étape consiste a traiter Engthydrazine par I'anhydride propionique pour
donner le N'-phénylpropionohydrazi¢i [47].

La deuxiéme étape consiste a faire rdadir-phénylpropionohydrazid@®) avec le
l'iodure de ferrocénylméthyltriméthylamoniufd), selon le chemin réactionnel illustré dans

le schéma.l.10:

G
| O r N*(CH3)3 @
HN
P + NH Toluene sec
€
())\CZH5 T=118-121°C
& ® Qé
) (10b)
SCHEMAL.L10
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Le dérivg10b) est thermiquement moins stable, comparé avec dellianalogug10c)

La purification du nouveau compo§EOb) par cristallisation a été génée par son instabilité
thermique et thermodynamique en solution. Cependamroduit(10b) est purifié par flash
chromatographique sur colonne, en utilisant desasts plus ou moins volatiles.
1.7.2.3.SYNTHESE DE N'-FERROCENYLMETHYL-N-PHENYLBENZOHYDRAZIDE(10C)

Le dérivé N'-ferrocénylméthyl-N'-phenylbenzohyddszi(10c) est préparé par la
réaction de l'iodure de ferrocénylméthyltriméthytarium (4) et le N'-phénylbenzohydrazide
(9) [48] dans le toluene ou I'eau bouillante.

Le choix du solvant est extrémement impurtR'utilisation de I'eau bouillante, sous une
bonne agitation magnétique a mené a la disparitimmplete des réactifs au bout de 20
minutes.

L’inconvénient de cette réaction est la formationudtanée de deux produits, ce qui diminue
le rendement et complique I'obtention du produsiea I'état pur. Ainsi, l'utilisation du

toluene sec fraichement distillé a une températiwreéacteur d’environ 115°C meéne a la
formation d'un seul produit avec un rendement déc32lans une durée d'environ 8 heures.

schéma.l.11.

—~ HN__
©/?N+(CH3)3 @ Cg i@
?) o

+ NH Toluéne sec

Fe —_— > Fe
O)\Q T=113-115°C
> o ©£>

“@

SCHEMAL.I.11

1.7.3. SYNTHESE DE DERIVE N-(FERROCENYLMETHYL)-2-NITROBENZENAMINE

La synthese de N-ferrocenylméthylamine -2-ntiemzéne est réalisée par la réaction de
l'ilodure du ferrocénylméthyltriméthylamonium avée 2-nitro aniline dans l'eau a une

température de 100°C, comme l'indique le schénza 1.1
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CCE/I\T‘NJr(CHs)s <©7/\NH

NO,
Fe NH, H,0 Fe

@ NO, T=100°C —

C)) a1

SCHEMA.L12

1.7.4. SYNTHESE DE 1-PHENYL-2H-CYCLOPENTA[DIPYRIDAZINE

Le traitement du dérivé N’-ferrocénylméthyl-N’-phdimenzohydrazide par
I'oxychlorure de phosphore sous les conditionsadechaction de Bitschler Napieralski devait

produire lintermédiaire ferrocénohétérocycliqueelon le schéma qui suit.

le sel de pyridazinium hétérocyclique obtenu esitpthimiquement instable. il se dégrade

pour donner I'hétérocycle non ferrocénique le prtabiphényl-2H-cyclopenta[d]pyridazine

Fe NS
POCI; / Toluéne (Sec) hv, D, H* H a
_—
95°C
)
<& (@}
(10¢) 12)
SCHEMAL.IL.13
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II.1. CONDITIONS GENERALES DE TRAVAIL :

I.1.1. SECHAGE DES SOLVANTS
» Les solvants ont été distillés sous atmospheredaant utilisation.
* le toluéne et I'éther diéthylique (&) sur sodium et benzophénone.
* le dichlorométhane (Ci€I,) et le chloroforme (CHG) sur BOs.
* les amines (triméthylamine, pyridine .....) sur KOH.
I.1.2. ATMOSPHERE REACTIONNELLE
Toutes les opérations de synthese faisant intargss ferrocényles sont réalisées sous
une atmosphére d'azote.
I1.1.3. EVAPORATION DES SOLVANTS
Le rota vapeur utilisé pour I'évaporation des suisaest de marque Janke et Kankel RV
05-ST.
I1.1.4. TECHNIQUES D'ANALYSE
II.1.4.1. CHROMATOGR APHIE
La Chromatographie sur couche mince (CCM) esis@&alsur une plaque d'aluminium
Whatman couverte par une couche mince de silichgetléveloppement des spots a été réalisé
avec un révélateur (une solution permanganate @sgiam -KOH, iode, UV ....).
Les chromatographies sur gel de silice ont étédsexd avec de la micro silice « Merck »
230-400 mesh.
I1.1.4.2. SPECTROPHOTOMETRIE IR
Les spectres infrarouges sont enregistrés pappareil a transformer de Fourier FTIR
830 marque SHIMADZU. Les produits solides sont ge&d sous forme de pastilles de KBr,
alors que les huiles sont analysées sous formdfitttun
I1.1.4.3. SPECTROMETRIE RMN
Les spectres RMNH et 1°C ont été enregistrés sur des appareils Bruker 8C. B8es
spectres ont été effectués a 20°C et les dépladsroleimiques sont donnés en partie par million
(ppm,d 10°). La référence interne prise pour le CPESt de 7.26 ppm pour tel et 77.16 ppm
pour le®C.

Nous avons utilisé pour l'interprétation dpsdres les abréviations suivantes :

(s) singulet, (d) doublet, (t) triplet, (q) quadietp (dd) doublet de doublets, (m) multiplet, (bs)

singulet élargi. Les constantes de couplage sdeesdet sont exprimées en Hz.
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II.1.4.4. POINT DE FUSION
Les points de fusion ont été obtenus grace a uarapgle mesure de point de fusion de

marque Gallenkamp. Les valeurs obtenues ne soropagées.
I1.1.4.5- ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIE

La collection des données a été réalisée a tenypéranbiante sur un diffractomeétre a 4
cercles Enraf Nonius MACH3, La collection des damé été réalisée a température ambiante a
I'aide du programme CADA4.

La structure a été déterminée, apres traitemehegemble des données de diffraction a
'aide de la chaine de programmes WingX, ou le reod#ructural a été proposé par le
programme Sir 92.

La structure a été résolue par la méthode de l'attonrd .les atomes lourd ont été
localisés par la méthode de Patterson les autoeseatont été localisés en appliquant des série
de Fourier différences tridimensionnelles.

Tous les calculs ont été effectués a l'aide de Haire de programme WingX et les
illustrations graphiques ont été réalisées a l'alds programmes de dessin MERCURY et
DIAMOND.

II.1.4.6- ETUDE ELECTROCHIMIQUE

Les essais électrochimiques ont été réadiadaboratoire de I'électrochimie et corrosion de

'université Kasdi Merbah Ouargla et au laboraaile recherche VTRS de l'université d'El-
Oued.Le dispositif expérimental pour réaliser des mesdectrochimiques est un potentiostat
Radiometre PGZ 301, relié a un micro-ordinateutpipar le logicieVoltamaster 4.
Les courbes voltampérométriques ou Voltamogrammegteé réalisées en utilisant un montage
a 3 électrodes, a 25°C. L’électrode de travailuestlisque de platine (2 mm de diamétre) et de
carbone vitreux (5 mm de diamétre). L'électrodeé&férence est une électrode au calomel a KClI
saturé, et I'électrode auxiliaire est constituaendiisque de platine.

Nous avons choisi comme solvants troisieamd le dichlorométhane (GEl,) et
I'acétonitrile CHCN comme solvants pour le milieu organique et utange (HSO, (0.1M) +
éthanol) (1/1) comme milieu agueux.

Les électrolytes  supports utilisés dandrencétude sont le tétrabutylammonium

tétrafluoroborate (BINBF,) dans le dichlorométhane et I'acétonitrile .

24



METHODES EXPERIMENTALES thése de doctorat

I1.2. PROCEDES EXPERIMENTAUX :
SYNTHESE D'IODURE DU FERROCENYLMETHYLTRIMETHYLAMONIUM[39] (4)

On dissout une quantité de (54.70 g, 0.225 moleNaeméthylaminométhylferrocéne
dans 60 ml de méthanol, puis on la chauffe suraim éeau bouillante pendant 5 minutes. Apres
cela, on ajoute une quantité de 54 ml (123 g 0.8%)rd'iodométhane a la solution goutte a
goutte (la réaction est exothermique et I'additegride peut causer des ébullitions brutales).

Apres que l'on obtienne de liodure du ferrocényinyiiriméthylamonium, on le
refroidit a température ambiante, puis on le veesgs un bécher d'un litre, qui devient solide par
I'addition de 800 mid'éther. On filtre le solidbtenu, et on le lave avec de I'éther puis on le
séche a température ambiante. Cela nous permetediolun précipité jaune d'iodure du
ferrocénylméthyltriméthylamonium(81.43 g, 0.2115leavec un rendement de 94.45% (Lit:
rendement est de 95%) ; sa température d'ébulksbale218° C (Lit : 220°C).

IR (KCI, disque) 1238.2 ; 1473.5 ; 2399.3 ; 3012.6 et 4 3618.2 cm

RMN H1 (300MHz ,CDCl3)

3.26 (s, 9H, (Ch)s), 4.26 (s, 5H, CpéHs), 4.29 , 4.56 (s, 4H, Cp#.), 4.87 (s, 2H, CH
RMN **C (75 MHz, CDCl5)

52.68 (3C, (CH)3), 67.16 (1C, Ch), 69.63 (5C, Cp€Hs), 70.71 ,72.29 (4C, Cpf.)

SYNTHESE DE FERROCENYLMETHYLANILINE [45] (5)

On introduit une quantit¢ de (40 g, 0.104 mol) dlie de
ferrocénylméthyltriméthylammonium et une solutiom 5.6 g,0.597 mol) d'aniline et 600 ml
d'eau distillée dans un tricol de 1 litre muni diefrigérant, d'un agitateur magnétique et adapté
a un courant d'azote continu.On agite le mélangelgoe 2 heures a une température de 100 a
110 °C. On extrait le produit avec le toluene, apgae I'on refroidisse. On évapore la phase
organigue séchée sur Mgs@our donner un résidu marron-orange. Puis, onstaliise ce
dernier en utilisant un mélange éthanol-eau, celgone (20.09 g, 69 mmole) de cristaux jaunes
de ferrocénylméthylaniline, avec un rendement td&alb6% (Lit : 70 %). Le point d'ébullition
est de 85-86 °C (Lit : 85- 85.5 C°).

RMN *H (300 MHz, CDCls)
4.01 (s, 2H, CH), 4.20, 4.33 (s, 4H, Cp8.), 4.24 (s, 5H, CpéHs), 6.72 (d, 2H, @Hs), 6.78 ,
7.255 (t, 3H, €Hs), 7.31(s, 1H, H-N)
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RMN *3C (75 MHz, CDCl5)
43.52 (1C, Chl), 68.04, 68.25 (4C, CpHa), 68.63 (5C, CpéHs), 86.60 (1C, CpeHa), 112.97,

117.68, 129.44 , 148.42 (6CglG) .

SYNTHESE DE N-FERROCENYLMETHYL-N-PHENYLACETAMIDE (64)

On introduit dans un tricol de 250 ml, muni d'ufrig&rant adapté a un courant continu
d'azote et d'un agitateur magnétique, le N-ferrgeéthylaniline (6 g, 20 mmol) et 50 ml
d'anhydre acétiqgue a 50 °C, pendant 20 minutesoe$ sine forte agitation. Le mélange
réactionnel est versé dans l'eau distillée, putsadxavec du toluéne. La phase organique est
séchée sur MgSO On obtient un produit solide orange apres I'évapmn du solvant, qui
ensuite sera cristallisé dans un mélange éthamnolear donner 5.6 g de cristaux en forme
d'aiguilles, d'une couleur orange avec un rendemer8l %, de température de fusion de 116-
117°C, et de R= 0,54 avec un éluant d’éther/toluene(1/1).

RMN 'H (300 MHz, CDCl5)
1.75 (s, 3H, Ch), 4.03 (s, 4H, Cp&H,), 4.08 (s, 5H, CpgHs), 4.61 (s, 2H, Ch), 6.99 (d, 2H,

CeHs), 7.28-7.35 (m, 3H, 6H5)

RMN *3C (75 MHz, CDCl5)
22.83 (1C, CH), 48.40 (1C, CH), 68.13, 69.89 (4C, CpHl), 68.55 (5C, CpgHs), 83.13 ((1C,

CpGsHg), 127.87, 128.55, 129.43 (5CsH), 142.84 (1C, €Hs), 169.74 (1C, CO)
SYNTHESE DE N-FERROCENYLMETHYL-N-PHENYLPROPIONAMIDE (6B)

On verse 50 ml de toluéne anhydre et (6g, 20 mmbtdeméthylferrocénylaniline dans
un ballon a fond rond de 250 ml, bien séché, équiijpe agitateur magnétique, d'un réfrigérant et
d'un tube d'admission d'azote. On agite le mélgnggu'a la dissolution compléte de la
suspension solide. Puis, on chauffe le mélange diafsin d'huile a 65 °C, et un volume de 10
ml d'acide propénoique anhydre est ajouté lenteeremhauffant sous forte agitation sous flux
d'azote pendant 25 min.

On lave la solution obtenue a l'eau jusqu'a cel'g@ae de lavage devienne neutre. Cela
conduit a récupérer la phase organique et évapoialvant pour obtenir un résidu solide. On
cristallise le solide obtenu dans un mélange eaar’é® pour obtenir des cristaux sous forme
d'aiguilles, de couleur jaune orange, de masse §,88vec un rendement de 84%, et une
température de fusion de 121-122 °C.
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RMN 'H (300 MHz, CDCl5)

1.00 (t, 3H, CH), 1.95 (m, 2H, CK{CHs)), 4.04 (s, 4H, CpgH,), 4.08 (s, 5H, CpeHs), 4.61 (s,
2H, CH), 6.95 (d, 2H, @Hs), 7.28-7.36 (M, 3H, §1s)

RMN *3C (75 MHz, CDCls)

9.67 (1C, CH), 27.87 (1C, CKCHy)), 48.65 (1C, CH), 68.13, 69.95 (4C, Cp€l), 8,57 (5C,
CpGsHs), 83.33 (1C, CpéH.), 127.86 , 128.77, 129.46, 142.50 (6gHs), 173.17 (1C, CO)

SYNTHESE DE N-FERROCENYLMETHYL-N-PHENYLBENZ AMIDE (6C)

Dans un tricol de 250 ml, muni d'un réfrigérant@édaa un courant d'azote continu sous
une forte agitation, on introduit une solution dedcénylméthylaniline (6 g, 20mmol), 75 ml de
toluéne, (1.58g , 20 mmol) de pyridine et (4.33 0,6 mmol) de chlorure de benzoyle. Ce
mélange est agité pendant 25 minutes, a une tetapgde 45 -50 °C.

A la fin de la réaction, la phase organique estédaypar une solution d'acide
chlorhydrique 6M. Apres évaporation du solvantcestallisation du solide obtenue dans un
mélange eau/éthanol (1/2), on obtient (6.70 g) ritawix sous forme d'aiguilles, de couleur
dorée avec un rendement de cristallisation de &32température de fusion est de 126-127 °C.

RMN *H (300 MHz, CDCls)
4.10, 4.18 (s, 4H, CpfEls), 4.16 (s, 5H, CpeHs), 4.89 (s, 2H, Ch), 6.92 (d, 2H, @Hs), 7.13-

7.19 (m, 6H, GHs), 7.28 (d, 2H, GHs).

RMN *3C (756MHz, CDCl5)

49.88 (1C, CH), 68.20, 69.96 (4C, Cpfls), 68.69 (5C, Cpé€Hs), 83.26 (1C, Cp€Ha), 126.75,
127.68, 128.33, 128.77, 128.97 et 129.50 (106Hs); 136.26 (1C, €Hs), 143.46 (1C, €Hs),
170.07 (1C, CO)

SYNTHESE DE N'-PHENYLACETOHYDRAZIDE [46] (7)

On verse (10.81g, 0.1 mole) de phénylhydrazineOetbdu toluéne dans un ballon de
250 ml, équipé d'un agitateur, d'un thermometreamiécie et refroidi dans un bain de glace.
Puis, Sous une forte agitation magnétique, on vgosgte a goutte une quantité de (10.21g,
0.1mole) d’acide acétique anhydre, a une condigjoe la température reste inférieure al5°C.
Apres I'ajout, on laisse le flacon reposer pendam nuit. La suspension obtenue a la fin de
cette opération est refroidie dans un bain de glansuite filtrée, puis lavée avec 100 ml de

toluéne froid. Aprés lavage et séchage, on obtiensolide blanc cristallisé dans un mélange
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eau/méthanol (1/1) pour donner (10.43 g, 69 %) alstaux blancs de 1-acetyl-2-

phenylhydrazine sous forme d’aiguilles.
SYNTHESE DE N'-PHENYLPROPIONOHYDRAZIDE [47] (8)

On verse (10.8 g, 0.1 mole) de phénylhydrazine @tn8 du toluéne fraichement
distillédans un ballon de 500 ml immergé dans um lte glace et muni d'un agitateur
magnétique. De l'anhydride propionique est ajoetdeiment sous agitation (16.42 g 0.1 mole)
de maniere que la température ne dépasse pas Apt€s que I'on termine I'addition, on
refroidie la suspension et on la filtre sous vyulds elle est lavée avec 200 ml d’éther de pétrole
Apres séchage, la masse du 1-propionyl-2-phenydzyae solide obtenu est séchée et
cristallisée dans un mélange éthanol/eau pour ddmhB g, avec un rendement de cristallisation
de 88 %, et une température de fusion de 158-159°C.

SYNTHESE DE N'-PHENYLBENZOHYDRAZIDE [48] (9)

On verse duphénylhydrazine (10.814g, 0.1 mole)adgyridine (7.9 g, 0.1 mole) et 50
ml de toluéne dans un ballon de 250 ml, équipé daitateur magnétique et d'un thermomeétre
mécanique. On verse lentement sous agitation uaetitg de (14.057g, 0.1mole) de chlorure de
benzoyle a température inférieure a 10°C apresidegsement dans un bain de glace. le solide
est séparé par filtration a la fin de la réactiolavé avec I'éther de pétrole, séché et cristallis
dans I'éthanol 95%, pour donner 19.12 g de cristaus forme d’aiguilles avec un rendement

de 91%, et une température de fusion de 120°C.
SYNTHESE DE N' FERROCENYLMETHYL-N'-PHENYLACETOHYDRAZIDE (104)

On verse de liodure du ferrocénylméthyltriméthyberim (7.750g, 20 mmole), de N'-
phenylacetohydrazde (39,20 mmole) et de 500 mbhlene anhydre fraichement distillé dans
un tricol de 1 litre muni d’un réfrigérant, et d'agitateur magnétique, adapté a un courant
continu d’azote. Puis, on chauffe le mélange seflsx pendant 5 heures dans un bain d’huile
de 118-121°C. A la fin de la réaction, on refroiienélange obtenu a température ambiante, et
on sépare la solution marron orange obtenue dduésilide par filtration sous vide.

On lave le filtrat par 5 x 150 ml d’eau pour élimifes traces des réactifs, et on évapore
le toluene afin d’obtenir du N' ferrocénylméthyHphiénylacetohydrazide. On purifie le solide

obtenu par chromatographie sur colonne ou en arilige gel de silice et un mélange de 1,2-
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dichloroéthane/acétone (4/1) comme éluant. Le sal@tupéré est de couleur jaune pale de
masse (5.229, 75%), et de température de fusid®m8®&159C.

RMN 1H (500 MHz, CDCI?3)

1.90 et 2.01 (s, s', 6H , Gt C'H5), 4.10-4.35 (m, 18H, 2Cp et 2Cp’), 4.46 et 4.58' (AH',
CH,et C'Hy), 6.89-7.00 et 7.26-7.36 (m, m', 12HHsg, CsH's ,NH et NH")

RMN *3C (75 MHz, CDCls)

19.41 et 21.13 (2C, GHet C'Hsz), 51.09 et 54.32 (,2C, GHt C'H3), 68.67 et 69.90 (10C,
CpGHs et CpGsH's), 68.84, 69.03, 69.82 et 70.01 (8C, GHget CpGH'y), 80.21 et 81.42 (2C,
CpGH, et CpGH'y), 113.40 et 114.54, 119.78 et 121.00 (66H4-CsH's), 129.19 et 129.43,
148.20, 148.74 (6C, g5, CsH's), 169.17, 175.99 (2C, CO et C'O)

SYNTHESE DE N' FERROCENYLMETHYL-N'-PHENYLPROPIONOHYDRAZIDE (108B)

On mélange dans un tricol de 500 ml, doté d’'unigéfant, d'un agitateur magnétique et
adapté a un courant d’azote continu, de l'lodureote&nylméthyltriméthylammoniume(7.750g,
20mmole) avec le N'-phenylpropionohydrazide(3.282@nmole) dans le toluene anhydre. Puis,
on met le mélange sous reflux a 120°C pendant SekeuwOn filtre le mélange, aprés
refroidissement, et la solution obtenue est bigddaavec de I'eau et séchée par MgSO

On découvre que le résidu obtenu aprés évaporasibnn produit jaune d’'une masse de
(5.64 g, 78%) de N' ferrocénylméthyl-N'-phénylpmmhydrazide. On utilise un éluant de 1,2-
dichloroéthane/acétone (5/2) pour purifier le pibgar chromatographie sur colonne. Dans ce
cas, la température de fusion est de 148-149°C.

RMN *H (400 MHz, CDCls)

1.00 et 1.18 (t, t', 6H, C4&t C'H3), 2.16-2.26 (m , 4H, Cket C'H3), 4.04-4.26 (m, 18H, 2Cp et
2Cp'), 4.48 et 4.53 (s, s', 4H, ¢kt C'H}), 6.81-6.94 (m, m', 6H, s, CsH's), 7.24-7.31(m,m’,
4H, GHs, CsH's), 6.70 et 7.05(s, s', 2H, NH et NH").

RMN *3C (75 MHz, CDCl5)

8.57 et 9.83 (2C, Ckrt C'Hz), 24.68 et 27.74 (2C, Gt C'H3), 51.02 et 54.42 (2C, Gét
C'HY), 68.62, 69.04, 69.86 et 69.96 (8C, GHget CpGH',;), 68.68 et 68.85 (10C, Cgls et
CpCsH's), 80.12 et 81.43 (2C, CpB,4 et CpGHY;), 113.40 et 114.58, 119.77 et 120.94 (6C,
CeHs, CgH's), 129.21 et 129.43 (4C,¢Bs, CsH's), 148.40 et 148.84 (2C,¢Bs, CeH's), 172.74

et 178.90 (2C, CO et C'O") .
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SYNTHESE DE N'-FERROCENYLMETHYL-N'-PHENYLBENZOHYDRAZIDE (10C)

On place dans un tricol bien sec de 500 ml, éqdipé agitateur magnétique et d’'un
réfrigérant et adapté a un courant d'azote conti@00 ml de toluene anhydre, de N'-
phenylbenzohydrazide(4.67g, 22mmole) et d'iodure fdrocénylméthyltriméthylamonium
(7.70g, 20mmole). Puis, on immerge le ballon dam$ain d'huile a 119°C, et I'agitation est
déclenchée sous reflux. On refroidie, puis on€filr mélange obtenu apres 6 heures de reflux.
On lave la phase organique par 5 x 150 ml d’eatilldes On obtient 7.4g d’'un solide cristallin,
de couleur jaune péle de N'-ferrocénylméthyl-N'rpiiéenzohydrazide avec un rendement de
cristallisation de 82 % apres I'évaporation du aaoly et la recristallisation dans I'éthanol. On

remargue que ce nouveau produit se dégrade avardegfusionne a une température de 169°C.

RMN 'H (300 MHz, CDCl5)
4.14, 4.21 (s, 2H, Cp#ly), 4.18 (s, 5H , Cpis) , 4.60 (s , 2H , Ch), 6.86 (t, 1H, GHs),

6.97(d, 2H, GHs), 7.27 (t, 2H, @Hs), 7.44(t, 2H, GHs), 7.54 (t, H, GHs), 7.73(d, 2H, GHs),
7.59(s, H, N-H).

RMN *3C (75 MHz, CDCls)

51.17 (1C, CH)), 68.82, 70.05 (4C, Cp#ls), 68.92 (5C, Cp€Hs), 81.41(1C, CpeHa), 113.62 ,
120.03, 127.26 128.90, 129.34, 132.16, 133.08 4B4@.2C, GHs), 166.57 (1C, CO).

SYNTHESE DE DERIVE N-(FERROCENYLMETHYL)-2-NITROBENZENAMINE (11)

Dans un tricol de 250 ml, muni d'un réfreg@ adapté a un courant d'azote continu sous une
forte agitation, on introduit une solution d'ioduta ferrocénylméthyltriméthylamonium (6 g,
15,48 mmol), 120ml d'eau, (2,14 g,15,48 mmol) det@aniline . ce mélange est agité pendant
6h, a une température de 110-115 ° C. On refr@ideampérature ambiante, Le précipité obtenu
est seéparé par filtration, lavé avec de l'eau péliminer toute trace d'iodure du
ferrocénylméthyltriméthylamonium. aprés I'évaparatidu solvant, et la recristallisation dans
I’éthanol on obtient 4,85 g de cristaux sous fodtaguilles, de couleur rouge cinabre avec un
rendement de 92% . la température de fusion es10el12 ° C.

IR (KCI , disgue)
3384.8; 2925.8 ; 3097.5 ; 1618.2 ; 1245.9 ; 1031%869.9 ; 1335.9cth
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RMN 'H (300MHz ,CDCl5)

4.16(d,2H,CH) ; 4.23; 4.30 ( t,4H, CpEls); 4.29(S, 5H, CpeHs); 6.92(d,1H, GHs); 7.46(t,
1H, GHs); 6.67(t,1H, GHs); 8.22(d, 1H, @Hs); 8.39(S,1H,N).

RMN *3C (75 MHz, CDCl5)

42.72 (1C, CH); 67.71; 68.50 (4C, CpfEls); 84.92(5C, Cp€Hs); 114.28(6C, GHs).

SYNTHESE DE 4-PHENYL-2H-CYCLOPENTA[D]IPYRIDAZINE (12)

On verse 190 ml de toluene anhydre dans un triedd@D ml, équipé d'un réfrigérant,
d'un agitateur magnétique et adapté a un couranmtinco d'azote. Puis, on ajoute du N'-
ferrocenylméthyl-N'-phenylbenzohydrazide(2,7 g, ffole). On immerge le ballon dans un
bain d'huile chauffé a une température de 97°Cs pui agite le mélange jusqu'a I'obtention
d'une phase homogéne. On remarque aprés 5 minatd@gjout de 15 ml de POCI3 un
changement de la couleur jaune orange vers le maombre. L'apparition de deux produits de
faible polarité est révélée par la C.C.M
Une fois la réaction terminée (aprés 90 minuteg)réroidit le mélange apres que la réaction se
termine (apres 90 minutes) puis on le lave a ljgagu'a I'obtention d'une solution neutre. On
sépare les deux produits par l'utilisation de deabonnes successives a gel de silice. Puis, on
utilise le toluéne comme phase dynamique dan§"adlonne, tandis que 1€ colonne est
soumise a un mélange DCE/EP.Lel-phényl-2H-cycl@idpyridazine(49a) récupéré apres
cristallisation est de couleur blanche, de mass®¢) 52%), et de température de fusion de 134-
135°C.

RMN 'H (300 MHz, CDCl5)
6.97 (t, 1H, GHs), 7.21 (d, 2H, GHs), 7.95 (d, 2H, GHs), 8.08 (s, 1HH (N)), 7.31-7.46 (m,

5H, CsHs et H (N))

RMN *3C (75 MHz, CDCls)
113.58, 121,30, 124.81 et 129.52 (6GHE), 143.48 (1C, CCl), 134.58 (1Cglds), 128.54 (2C,
CeHs), 126,55 (2C, @Hs), 129.33 (1C, €Hs)
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III.1. INTRODUCTION

La voltammetrie cyclique est 'une des méthodedysiqaes qui permettent de préciser les
conditions dans lesquelles une réaction d'oxydagbrde réduction est réalisable par voie
électrochimique et éventuellement d’en établir Ecamisme.

Le principe général de la voltampérométrie est dastitention d’une réponse (le courant) du
systeme étudié a I'excitation (le potentiel) resgaisle de la réaction électrochimique désirée.
Cette opération est réalisée en effectuant uneoeatdn par imposition et variation progressive
du potentiel d’électrode (balayage de potentiel).

Pour pouvoir imposer le potentiel d’électrode, &rd varier et produire ainsi des réactions
électrochimiques, il faut opérer dans une celluléledtrolyse comportant trois électrodes
auxquelles un circuit extérieur se trouve connecte.

Le potentiel de I'électrode principale ou doivenbia lieu les réactions que I'on désire produire,
électrode dite indicatrice (ou encore, électroddrdeail) peut étre contrdlé avec I'aide d’'une
électrode de référence. L’électrolyse se manifelstes par la circulation d’un courant électrique,
dont I'intensité peut étre mesurée sur le circutégeur, a l'aide de la troisieme électrode dite
contre-électrode (le potentiel de la contre-élaetdra’ayant en général pas besoin d'étre lui-
méme contrélé). Celle des deux électrodes qui mstetsée par le courant dans le sens
correspondant a un processus de réduction estnéésigar le terme de cathode. L’autre
électrode, traversée par le courant dans le sensogespond a un processus d’oxydation, est
désignée par le terme d’anode. Une inversion da darcourant dans le circuit (au cours de la
variation du potentiel) intervertit les roles desid électrodes.

Pour imposer a [I'électrode indicatrice un potenteén contrdlé, on utilise un appareil
électronique d’asservissement appelé potentioatat, bornes duquel les trois électrodes sont
connectées. Cet appareil fournit automatiquementtelasion électrique entre [I'électrode
indicatrice et la contre-électrode, nécessaire o la tension entre I'électrode indicatrice et
I'électrode de référence soit maintenue égale avateair de consigne affichée a I'appareil. Pour
obtenir un voltampérogramme, on effectue alors @atayage de potentiel en modifiant
progressivement la tension de consigne controlééegaotentiostat, au moyen d’un systeme de
pilotage automatique. La mesure automatique duacdypeut aussi étre effectuée et portée en
fonction du potentiel, point par point. L'automation compléte du tracé permet
I'enregistrement du voltampérogramme.

Pour une méme réaction, la forme de la réponseampiérométrique dépend d'un facteur

essentiel qui est le régime de transport diffusebrales especes électroactives en solution. Il y a
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ainsi plusieurs méthodes voltampérométriques qudisinguent entre elles par des modalités
différentes sur le plan instrumental.

Avec un dispositif d’électrode indicatrice permattd’opérer en régime de diffusion convective
stationnaire (dispositif d’électrode indicatrice utoante), la méthode est dénommée
voltampérométrie en régime stationnaire ou voltampétrie hydrodynamique. L'obtention de
la diffusion stationnaire impose la réalisationrdibalayage de potentiel relativement lent. Les
voltampérogrammes obtenus en l'absence de touteection, c’est-a-dire en régime de
diffusion naturelle pure (dispositif d’électrodedicatrice immobile, ainsi que la solution
électrolytique), sont de morphologie différentecdle des précédents et correspondent ainsi a
une autre forme de voltampérométrie. Ces voltanggaromes ont pour caractéristique
principale de dépendre de la vitesse de balayagpotintiel, laquelle peut étre rendue tres
élevée. Par ailleurs, la réalisation de balayader akt retour donne naissance a des
voltampérogrammes présentant un tracé différent retour et a laller. La méthode
correspondant a cette procédure est la voltampérnenegclique.

Les courbes voltampérométriques peuvent aussiuditieées pour déduire des parameétres de
cinétique : soit de cinétique électrochimique, si@t cinétique chimique lorsqu’une réaction
chimique se trouve couplée a une réaction éledtrogne. De méme, les conditions dans
lesquelles doit s’effectuer une coulométrie ou neadje coulométrique peuvent se déterminer a
I'aide du tracé des voltampérogrammes.

I1.2. PRINCIPE DE LA VOLTAMPEROMETRIE

La connaissance des caractéristiques fondamertdateséactions électrochimiques est obtenue
sur le plan expérimental, au moyen de la détermoinate figures qui expriment la relation entre
le courant et le potentiel d’électrode. Ces figusemt appelées voltampérogrammes ; leur
détermination est I'objet de la voltampérométrie.

Le principe général de la voltampérométrie esttbéation d’'une «réponse » (le courant) du
systeme étudié a la sollicitation « contrainte spo:sable de la production de réaction(s)
électrochimique(s), en effectuant une explorati@n pnposition et variation progressive du
potentiel d’électrode E (balayage de potentielanalyse de la figure obtenue (réponse | en
fonction de E) renseigne sur les propriétés querdéinent sa forme.

Par ailleurs, elle permet ultérieurement le chaéxadnditions appropriées a la réalisation des

applications.[1]
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111.3. LA VOLTAMMETRIE CYCLIQUE

I1.3.1. LA VOLTAMMETRIE LINEAIRE

Les vitesses de balayage des potentiels, utilis@epolarographie ou en voltammétrie sur
électrodes tournantes, sont suffisamment faiblesO(d a 0.5 v/mn) pour qu'a chaque instant
s’établisse un état stationnaire dans la couctdiffiesion.

Mais l'allure de la courbe de polarisation est rfiédisi I'exploration des potentiels est réalisée
a grande vitesse (de 0.1 a 100v/s). On opere siorsine électrode fixe (disque métallique ou
goutte pendante de mercure) dont on fait variéalirement le potentiel : EsE v(t)

V vitesse de balayage des potentiels

Le potentiel de départoest choisi de telle fagon qu’aucune substance nelsstroactive. La
courbe de polarisation, appelée voltammogrammeeptéslors un pic de courant.

L’existence de ce pic est lié au fait que le régdraliffusion stationnaire ne s’établit pas dans la
partie montante de la vague.

Quand le potentiel atteint une valeur suffisanterppie la réaction électrochimique se produise,
du fait de la vitesse de balayage élevée, la subestélectroactive disparait rapidement au
voisinage de I'électrode ; le gradient de concéimaadopte une valeur initial élevée, puis
I'épaisseur de la couche de diffusion augmente.

Les deux caractéristiques d’un voltammogramme Boodurant de pic £ et le potentiel de pic
(Ep.

Le courant de pic est donné par I'équation de ®eRi@ndlesip = KAn3/2DY2p1/2¢ (1)

A : surface de I'électrode

v : vitesse de balayage des potentiels

k : coefficient numérique

C : concentration du substrat. [2],[3]

I11.3.2. LA TECHNIQUE DE VOLTAMMETRIE CYCLIQUE

La voltampérométrie cyclique est basée sur la needurcourant résultant d'un balayage linéaire
en potentiel entre les limitdSys et Espchoisies par I'expérimentateur.

La programmation en potentiel est dite trianguldiigere 11l.1 et est caractérisée par la vitesse
de balayage. = Z—f (2)

Plusieurs cycles consécutifs peuvent étre exécutémcun étant représenté par un tracé du

courant enregistré en fonction du potentiel ap@jgppelé voltampérogramme.
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Figure IlI-1 Programmation du potentiel au cours du temps etaagbérométrie cyclique.

Le courant mesuré est la somme de deux cotibiizua l'interface électrode-solution : le
courant capacitif lié a I'existence de la doubleate électrique, et le courant faradique associé
aux processus d'oxydo-réduction, Soit:

i=ic+if=22+2 ()
aveci le courant totalic etif les courants capacitif et faradiquge et Qf les charges capacitive
et faradique et t le temps.

Le courant faradique revét différentes expoessplus ou moins complexes selon le systeme
considéré. En fonction de la forme de sa dépendanda vitesse de balayage, il est possible
d'en déduire certaines caractéristiques de laiotaatomme sa réversibilité ou l'intervention
d'espéces adsorbées. Le courant faradique varlendggyat avec la concentration en l'espece
électroactive et l'aire de I'électrode. [4]

Pour éliminer l'influence de ce dernier facteurcéairant est usuellement normalisé par

rapport a la surface de I'électrode et présentg Isoiorme d'une densité de couraﬁ:té (3)

I11.3.8.COMPOSANTS ET PRINCIPES DES TECHNIQUES VOLTAMETRIQUES

Apres avoir balayé vers les potentiels anodique&iser une oxydation, on inverse le sens de
variation du potentiel pour effectuer une exploaatvers les potentiel cathodiques.

Si le balayage est suffisamment rapide le produgisaformé a l'aller et encore présent au
balayage retour et peut se réduire, on enregisine gdur le voltamogramme les courbes de
polarisations anodique et cathodique (dites Voligrammes cycliques).

La rapidité de vitesse de balayage donne une b@sioéution et reproductibilité des résultats car

l'aller et le retour nettoient la surface de I'tdede de travail.
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La Figure 1lI-2 représente une courbe typique ade@ssus réversible (systeme. rapide),observés

par voltamétricyclique ainsi la rampe linéaire enpobtentiel impose.

25 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

Ep,

20 4
15

10

i (pasem’)

Redf< Ox + ne

Ep,
-20 T T T T T T T T T T T
0 200 100 600 800 1000
E (mVIECS)

Figure IlI-2 représentation d’un voltamogramme

Avant d’effectuer une mesure voltammeétrique, lausoh a étudier est purgée au moyen d’'un
gaz inerte (N, Ar) afin d’éliminer I'oxygéne dissous. Ceci egicessaire car 'oxygéne, qui est
présent en concentration relativement grande (env8x10* M en solution saturée avec Iair),
est également électroactif. L'électro-réductionl'deygene donne deux vagues de réduction
successives aux électrodes d’Hg.

Les unités de base d’'un analyseur voltamétrique (sog111-3):

courant

< 10%A L

Electrode de
référence

a

v Electrode de
travail

Electrode
Auxiliaire

Figure IlI-3 Représentation schématique du circuit électronidjue potentiostat
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- Une cellule basée sur un systeme a trois éledrimdmergées dans la solution a analyser. Les
trois électrodes sont: i) une électrode de traftfois aussi appelée electrode indicatrice), ii)
une électrode de référence et iii) une électroddiaine (parfois aussi appelée contre-électrode).
- Un circuit électronique, appelé potentiostat, petemt de modifier le potentiel et d'enregistrer

le courant.

II1.4. YVOLTAMPEROMETRIE EN REGIME DE DIFFUSION PURE - VOLTAMPEROMETRIE
CYCLIQUE
Il ya trois cas : Cas d'un systeme réversible (fapiCas d’'un systeme lent et cas d'un systéeme
quasi-rapide. Dans notre cas on a un systeme rapide
CAS D'UN SYSTEME REVERSIBLE (RAPIDE)

Dans le cas ou le systeme étudié, Ox + «@e Red, est rapide ou Nernstien , tel que I'on

puisse admettre la vérification de la relatiorN##nst (1) a la surface de I'électrode

0.059 Cox
Eeq=E0+Tl0gL (4)

CRed

Avec B constante appelée potentiel standard apparerst, gfee grandeur thermodynamique
caractéristique du systeme considéré, n nombreaiéh, Gx et Greq l€S CONcentrations des
especes Ox et Red en solution.

en tenant compte de la variation linéaire de paknbn peut exprimer la variation de
concentration de I'espéce Ox a la surface de fdde en fonction du temps :

, F
[Ox]sur = [red]sur- exp [:_T (Ei — vt — EO)] (5)
avec E, =E;+—vt

La résolution des équations de FICK dans cesittons conduit a I'expression du courant sous

la forme :

I = —nFS[0x] (nDOx)% (:—5 U)E)(((S, t) (6)

Ou x(d,t) est une variable sans dimension, fonctionElecalculée numériquement pour

certaines valeurs déE — El/z) eté = % v [6,7,8] le traitement mathématique a été abordé
successivement p&andles-Sevcik [6] puits Nicholson et Shain [7].

La fonction y(o,t) présente un maximum égal a 0,25 correspondanbaramt de pid , ,

pour une réaction réversible est donné par laioelate Randles-Sevcik [5].
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= 1
pe = ~0.4463nF () s[ox|D3,v2  (7)

Cette équation peut se mettre sous la forme a 25 °C
1

Ly = —0.269.105n35[0x]1)3xv§ (8)
Ou Iy :intensité cathodique de pic s’exprime en A & 25°C
n :nombre d’électrons mis en jeux
S :surface de I'électrode en ém
[Ox]: concentration de substance électroactive dandutisoen mol.crit
Dy : ceefficient de diffusion de I'oxydant est expriméaanf.s*
v : vitesse de balayage de potentiel (eff)Vs
La réaction précédente peut étre utilisée pies analyses quantitatives étant donné la
proportionnalité dé, avec la concentratio@;. Le principal avantage réside dans la rapiditéade
méthode ; une seule détermination de concentraton étre effectuée en quelque second. Le
domaine de concentration utilisable est d& a40L0° M. pour un systéme réversible, le potentiel
de pic B (potentiel de pic cathodique) peut étre calc@&5°C par la relation 33, son unité est
le mV :
Epe = E1 = 11— = E%—Zn—g 9)
Les grandeurs caractéristiques de telles ceusbat d'une part le rappﬁf)\ﬂ, d’autre part

l'intervalle de potentielE,, — Ep.. Nous avons rassemblé dans le tableau suivartrikgses
utiles a la reconnaissance d’un systeme rapide.

Pour un systeme rapide :

Ipa

Ipc
v AE = Ep, — Ep. = O(:lﬁ a 25 °C, indépendant de v ;

v' Ep, €tEp. sont indépendants deé ;

v

1
v' I, varie enwz (linéaire qui passe par l'origine) ;

Tableau Ill-1 Caractéristiques d’'un systeme rapide (réversibteyeltampérometrie cyclique
az25s°C
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I11.5.VOLTAMPEROMETRIE EN REGIME DE DIFFUSION CONVECTIVE STATIONNAIRE
(HYDRODYNAMIQUE)
I11.5.1.PRINCIPE

Considérons une électrode a disque tourkamt 11l.11 ou I'électrode proprement dite est

constituée d’un disque centré a I'extrémité d’utincre isolant, cet embout venant s’adapter sur

un systéme meécanique d’entrainement.
Connecteur au

moteur électrique

rd

|
F]
éventuelle
'|—me arrivée de gaz

bl

|
7

I électrode

{em Cv o Pt )

Figure 111-4 Image d’une électrode indicatrice a disque-planrt@nt de Cv

Le choix des conditions géométriques et hydrodynass adéquates (rayon du disque,
vitesse de rotation élevée, permettent de néglépeeffets de bord et de considérer la diffusion
des especes électroactives en solution vers laacgurfle I'électrode comme strictement
perpendiculaire a la surface de celle-ci [9].

La rotation constante de I'électrode induiki&tence en solution de deux régions distinctes
figure. 111.5:

- Une premiére ou la convection maintient, jusqu'a distanced (couche de diffusion) de
I'électrode, la concentration de chaque espéce ighgnuniforme et égale a celle de la
solutionédc/ox = 0.

- Une seconde au contact de I'électrode, d’épaisyedans laquelle il est admis qu’aucun
mouvement de convection n’existe et que l'apportr@giére est assuré uniqguement par
diffusion oc/ox # O.
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Figure IlI-5 Profil de concentration de I'espéce Red au courtadéaction
Red — ne«< Ox (ou Red est présent seul en solution) ectiftomde
la distance x de I'électrode, a un potentiel ou Rslconsommé
par une électrolyse en régime de diffusion convedstationnaire.

Dans les conditions d’un régime de diffusion comwecstationnaire (hydrodynamique), il est
aussi nécessaire de définir une couche dite desibiffi et d’épaissedr

v' pour x <, le transport de matiére est contrdlé uniquemantadiffusion ;

v’ pour x 3, la convection est telle que la concentration dggéces en solution est
maintenue constante a la valeur (ou). La figur& lthontre le profil de concentration de
'espece Red au cours de la réaction Red —1eOx (ou Red est présent seul en
solution) en fonction de la distance x de I'éledgpa un potentiel ou la substance est
consommeée par une électrolyse en régime de diffiusiavective stationnaire.

Cette situation définit un régime particulier d’apjpde matiére a I'électrode : le régime de
diffusion convective stationnaire. L’expression ltgpaisseur de la couche de diffusian,est
donnée par I'’équation de Levich[10] :

11 4
§ = 0.645D) yzw 2 (10)

Cette épaisseur dépend donc & la fois detdase de rotation de I'électrode(irs.s%), de la
viscosité cinématique de I'électrolyte (g.cnf.s?) et du coefficient de diffusion de Ox en
solution, Dy (cn’.s™).

La théorie hydrodynamique du dispositif a éled¢ tournante a permis a Levidrétablir
I'expression du courant résultant de la réactioectébchimique. Le flux de Ox a
I'électrodeaugmente avecet devient maximum et constant lorsque [Eténd vers 0.

La vitesse de diffusion de Ox dans la couchdiffasion limite alors I'apport de matiere. La

constante de vitesse de diffusion s’exprime suivant
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2
Dox > 1 1
kéx = =g =155D7 y w2 (11)
Le courant de réduction obtenu tend, dans ee \@e&s une valeur maximale I (courant

limite de diffusion), atteinte au potentiel corresgant &£5, = 0 et donnée par I'expression :

2 101
ILim = —1.55nFS[0x]D} y swz (12)
Pour un processus électrochimique simple, en faistervenir les flux de diffusion de Ox et

de Red dans I'expression générale du courant ¢mabhlablement, I'équation du courant est la

suivante :

I = 7 Illm (13)
1+ L? exp —(E EO)]+ Xoxp &F(E EO)]
kRed

Pour établir les équations | = f(E), il faut satérer la cinétique du processus de transfert

) 2 p . . < 0
d’électron comparée au processus diffusionneli-aebre la valeur du rappett-.
Ox

I11.5.2- CAS D'UN SYSTEME RAPIDE (ELECTRODE TOURNANTE)

C'est le cas ou— > 20 . L’expression de la relation entre le couranteeipotentiel de
Ox

I'électrode correspond a I’équation Nernst:

Eeq = E° + 2.3~ log Kied 4 93 4 BT Tloghm=  (14)

kG
Lorsque le potentiel de [I'électrode varie linément avec le temps, la forme du
voltampérogramme obtenu est sigmoide comme I'ibug figure Il. 6 et présente un palier
correspondant au courant limite de diffusion.
Dans le cas ot’k> K= (K > 20 K), I'expression de la densité de courant (la refatle

base de Butler-Volmer) prend la forme simplifiéerante avec Ei/ s :

[Réd]solexp("F(E ~E°)—[0x]501 (15)
exp( (E- E°)+1
ou la densité de courant n’est plus limitée naneles termes de transport de matiere (D et d ) et

[ =nFk% =

les facteurs thermodynamiques (E &).He systéme électrochimique est dit rapide (Péta
cinétiqguement limitante est celle de transport @giére et non pas le transfert électronique). Le
développement de cette relation, en considéranvaliesirs de la densité de courant limjteet |

en fonction de(E et%f et conduit & I'expression du type équation deniter

— gO 4 BTy g e
E=E°+ TLlog— (16)

Cette equation fait apparaitre une valeur rgoesle du potentiel, le potentiel de demi-vague,
désigné par &, qui correspond &= “7“ (si on considére la vague d’oxydationfz&ﬂans le cas

de la vague de réduction). En effet, pour cettewaparticuliére de I, on obtient/E= E°. Il est
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important de noter que cela est vrai uniguemennstonsidere R4 = Dox = D. On remarque
alors que le potentiel de demi-vague cathodiquie gtotentiel de demi-vague anodique sont

identiques et égaux & Egure 111.6.

L

i Oxydation anodique
Red — Ox + ne”™
@
=
(=2
= ;
2 ¥
© Y
= ¥y
o [ =
x5 Oxydation b 1a
3 de Red seul ‘0
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Figure IlI-6 Courbe courant-potentiel en régime de diffusionvemtive
stationnaire pour un systeme rapiéd = Ox + ne~
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IV.COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES DERIVES N-&ACYL- N-PHENYL
FERROCENYLMETHYLAMIDES/N-&CYL-N'- ALKYLFERROCENYLMETHYLHYDRAZIDES

Nous utilisons, dans notre travail, comme espéedexiedes dérivés ferrocéniques appelés

N-acyl- N-phényl ferrocénylméthylamides et N-Acy-Mlkylferrocenylmethylhydrazides
qui constitue un systéeme électrochimique rapidesrggble et monoélectronique.
IV.1. ETUDE DE L’ELECTROACTIVITE DE SOLVANT

Dans notre travail nous avons étudié I'électioée des solvants en utilisant le g,

CHsCN et I'étyhanol aqueux ou on évite l'utilisatida I'électrolyte support [11] [12].

Nous avons étudié I'électroactivité de ces troiBeux. Les voltamogrammes obtenus sont

représentés dans les figures VI.1.
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05 / 4
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MWM 0 WMW
0,0 =
01 MW
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A 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
09 -06 03 00 03 06 09 12
E(V/ECS) B
E(V/ECS)
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. /
<< / /
L 6
< / /
=1
= 4 "
M
) MWW“' —
Lkabitsired
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2
C 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E(V/ECS)

Figure IV.1 : Voltamogramme cyclique (A) sel de fond +,CH;(B) sel de fond
+acitonitrile;(C) d’'un mélange acide sulfurique(®4) —éthanol, sur électrode de carbone
vitreux, enregistré entre 0 et +1200 mV/ECS a » =50 mV/s
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Les voltammogrammes obtenus montrent queleuranaximale de la densité de courant
anodique est de I'ordre de QuA/cm?, elle correspond & un potentiel égal & 1000 msebe
de courant cathodique égale & -0j#5cm?® & un potentiel égal & 0 mV pour le &Hp, la
valeur maximale de la densité de courant anodigudeel'ordre de 2A/cm?, elle correspond
a un potentiel égal & 1000 mV et celle de couratitatlique égale & 12A/cm? & un potentiel
égal a -800 mV pour le GEN, la valeur maximale de la densité de courantdapue est de
I'ordre de 6pA/cm? elle correspond & un potentiel égal & 1000 m\¢edfe de courant
cathodique égale a t/cm? & un potentiel égal & 0 mV pour I'éthanol aqueux.

Dans le domaine de notre étude, pour le ddemécenique i.e de 0 a 600 mV, la densité
de courant cathodique varie de -2 a -0A/cm? et celle de I'anodique varie de 0.5 & 4
uA/cm?,

En se basant sur les valeurs de densité titelesade courant anodique et cathodique cités
précédemment, on peut conclure que les solvant®m@ennent aucune espece électroactive
dans un domaine de potentiel plus au moins éteddu500 a +1000 mV) le domaine de
notre étude est choisi dans le domaine de 0 & 800emceux selon une recherche
bibliographique.

IV.2.ETUDE DE COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DE FERROCENE

L’étude de comportement électrochimique deof#me est réalisée dans deux milieux
organiques le premier est le gk, et le deuxieme est le GEIN a une concentration de
10° mol/l en présence de 10mol/l de tetrabutylammonium tetrafluoroborate ;8BF,
comme électrolyte support, et dans un milieu aqyer80, (0.1M) + éthanol) (1/1) (v/v).

SUR ELECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)

Les voltamogrammes de ferrocéne ont obtenusiposant aux électrodes de platine et de
carbone vitreux un potentiel allant de 0 jusqu'® 80V a différentes vitesses de balayage
(v = 50, 100, 300, 500 mv'} le balayage de potentiel se fait aller et reemicommencant
dans le sens d'oxydation.

Les voltamogrammes obtenus, montrent des pics quesliet des pics cathodiques. qui sont
attribués respectivement au pic d’oxydation et dduction du couple redox ferrocene/
ferrocénium (F&Fc).
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Les voltamogrammes obtendans leCH,Cl, sont représentés dans les figures IV.2

I — 60
v=50mv d
v=100mv 40
v=300mv
v=500mv .
~ G20
V4 2
<
s’ 2o
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N -20
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 B
E(V/ECS)

v=50mv
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v=300mv

v=500mv

0,4
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0,0 0,2

0,6
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Figure IV.2 : Voltamogramme cyclique de ferrocéné'WDenregistré en milieu organique

CH.Cl, en présence de BNBF, 10°M & différentes vitesse de balayage (A) sur éeetrde
Pt, (B) sur électrode dE€V.

On change le dichlorométhane avec l'acitonigtl®n fait la méme étude précédente. Les

voltamogrammes obtenus sur deux électrodes sortseqés dans les figures 1V.3.
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Figure IV.3 : Voltamogramme cyclique de ferrocéné'WDenregistré en milieu organique

CHsCN en présence de BUBF, 10°M a différentes vitesse de balayage (A) sur éeetde
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Les voltamogrammes obtendens I'éthanol aqueusont représentés dans les figures 1V.4

30 60 -
5 B — 50mv
20 — ggrgnmvz : LT Soomy ~
“— ——500mv| /i ] < 20 ~—— S00mv T e
€ 10 ,/ . e S s g %Qm{“;f:*
< R < =
3 —~ A e Y ===
'V“‘" %::“"‘:{:‘:\:«\M _,”'/4/,/ " = X T g
" SN /
-40
20 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 ) ) ) ) ) ) \
A E(V/ECS) B E(V/ECS)
Figure IV.4 : Voltamogramme cyclique de ferroc&A&03M enregistré en milieu aqueux
(H,SQ, (10*M) + éthanol) (1/1) & différentes vitesse de bat/éA) sur électrode det, (B)
sur électrode d€V.
Les parametres électrochimiques sont regroupésldaaisleau 1V.1.
Tableau IV.1. Parametres électrochimiques calculés a partir dekarogrammes de
ferrocéne enregistrés sur une électrodeldtine et une électrode dmarbone vitreux dans
les milieux étudiés
Milieu ,type de Vv Ipa Ipc Epa Epc Epa' Epc E1/2 l'._a
I'électrode | mV/s | pAlen? | pAlen? | mV | mV mV mV %
50 10,93 | -10,82 537 396/5 140,5 451 1,01
platine 100 | 14,37 | -149| 546 384 162 454 0,96
300 22,36 -23,19) 582 354 228 47p 0,96
CH,Cl, 500 | 27,38 -28,9| 600 345 255 480 0,95
50 20,4 -21,35| 547,56 380 167 456,5 0,96
carbone 155 [ 57,22 | 28,65 572 360 212 467 0,95
vitreux 300 | 42,58 | -44,4| 615 330 285 486 0,96
500 | 52,24 -55 645 310 335 500 0,95
50 12,51 | -12,22| 439,6363,5 76 378 1,02
CHsCN platine 100 | 16,9 | -16,69] 439 362 77 380 1,01
300 | 27,62 | -28,11 450 357 93 382 0,98
500 34 -36,5| 455 350Q 105 386 0,93
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50 | 27,75| -28,29] 440,5360,5 80 381 | 0,98
carbone 7557 38 -38,8 | 448/ 359 89 383 0,98
vitreux 300 | 62,5 | -64,4| 456 351 105 388 0,97
500 | 78 82 | 465| 345 120 392 0,95

50 | 10,56 | -9,2 | 294,5226,5 68 224 | 1,15
con platine 100 | 13,68 | -12,27] 291 21:7 74 227 1,11
300 | 21,65| -20,18 303 213 90 234 1,07
500 | 27,3 26 | 310] 210 100 236 1,05

50 | 20,18 | -18,35 293,6219,5 74 226,5| 1,10
carbone  Ti55 1 262 | -2507| 205 212 83 238 1,05
vitreux 300 | 42,9 | -42,07] 306 213 93 238 1,02
500 | 56,12 | -55,4| 310 205 105 242 1,01

D'apres le tableau IV-1, le rappcﬁfq est proche a l'unité, le couple étudié constitoesaun

systéme rapide et réversible.

Lorsqu'on utilise un électrode de carbone vitreusgcaune vitesse de balayage de 50 mv/s ,
(AEp) pour le ferrocene dans gEl, égale a 167mV , 74 mV dans de I'éthanol aqueux et
dans CHCN égale a 80mV . ces valeurs sont supérieure/aléar idéale de 60 mV pour un
processus mono électronique et réversible [13}eGBiférence peut étre attribuée d’'une part
a la résistance non compensée de la solution atrd’gart a la cinétigue lente de transfert
électronique.

De méme pour un électrode de platin&p) dans CHCI, égale a 140.5mV , 68 mV dans de
I'éthanol aqueux et dans GEN égale a 76mV .

la différence de potentiel dans le &H, et I'éthanol aqueux est égale a 93 mV sur un
électrode de carbone vitreux. Cette valeur devi@rh mV sur une électrode de platine. Cette
observation est liée a la différence de coefficaatdiffusion entre le ferrocéne dans chaque
milieu. En outre, il existe une difféerence de v&Et® dans chaque milieu qui est liée a la
résistance de solution (un solvant plus visqueua aoe plus grande résistance a la solution).
Afin de déterminer le mécanisme réactionnel adiifitce électrode-électrolyte on étudie la
variation de la densité de courant cathodique etligme en fonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage.
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Tableau IV.2. Variation de la densité de courant cathodique ebdique en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage

type de v Ipa HA/CIT Ipc HA/CHT
) Vv
I'électrode mV/s
CH,Cl [ CHyCN [ EtOHyq | CH:Cl, | CHsCN | EtOHy,
50 | 7.071| 10,93 | 12,51| 10,56 -10,82 -12,22 -9p
platine 100 10 | 14,37| 16,9 | 13,68 -149 -16,89 -12,27
300 | 17.32] 22,36 | 27,62| 21,65 -23,19 -28,11 -20,18
500 | 22.36| 27,38 34 273 -289 -36,5 -26
50 | 7.071| 20,4 | 27,75| 20,18 -21,35 -28,29 -18,85
carbone 100 | 10 | 27.22| 38 262 | -2865 -388 -2507
vitreux 300 | 17.32] 4258| 62,5 429| -444 -64,4 -42,07
500 | 22.36| 52,24 78 56,12| -55 -82 55,4

Le trace de la fonctioly = f(~/v) montre une variation linéaire, figure IV.5, celrmet

de conclure que

la réaction transfert des chaegdinterface électrode-électrolyte est

contrdlée par la diffusion de I'espece électroagtlans notre cas c'est le ferrocéne.
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Figure IV.5 : variation de la densité de courant de pic en fmmctle la vitesse de balayage

- A, B : sur électrode de platine et de carbone vitremxrélieu organique CkCl,,

- C, D : sur électrode de platine et de carbone vitreuxrgiieu organique acitonitrile,

- E,F: : sur électrode de platine et de carbone vitremxr@lieu organique en milieu aqueux.
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IV.3. ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES DERIVES N-FERROCENYLMETHYL-N-PHENYL

ALCANAMIDES

IV.3.1.ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE N-FERROCENYLMETHYL-N- PHENYLACETAMIDE

SUR ELECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)

En appliguant les mémes conditions expérinkemiaour le dérivé N-ferrocénylméthyl-N-

phénylacetamide, on obtient les voltamogrammesr (Vahnexe figurel).Les parameétres

électrochimiques calculés a partir de voltamogramsomt regroupés dans le tableau IV.3.

Milieu type de v Ipa Ipc Epa | Epc Epa- | Eue l—a
I'électrode | mvys | uA/en? | pAlen? | mV | mv Ee | MV e
50 6.96 6.5 | 579 449 130 494 1,07
platine | 100 | 9.12 9.12| 591 432 159 502 1,00
300 | 14.15| -14.65 621 405 216 518 0,97
CH,Cl, 500 | 17.42 | -17.85] 64d 390 250 520 0,98
carbone |20 | 1666 | -1656] 622 4295 192, 511 1,01
_ 100 | 19.84 | -19.77] 627 417 210 518 1,00
vitreux 350 | 29.85 | -30.17] 674 375 297 534 0,99
500 | 36.51| -38.66] 705 350 355 545 0,94
50 8.91 -8.94| 458 3815 76,9 3975 1,00
platine | 100 12 -12.36] 452 383 69 398 0,97
300 | 19.7 20 | 465 378 87 402 0,99
CH5CN 500 | 24.66 -25 | 470 375 95 405 0,99
carbone |20 | 1899 | -1876] 457 380 77 395 1,01
_ 100 26 -26.4 | 462] 375 87 397 0,98
vitreux 300 43 -435 | 471 372 99 402 0,99
500 53 55.1 | 475/ 360 115 405 0,96
50 7.2 6.9 | 373.5 302.5 71 | 3165 1,04
EtOHhg platne | 100 | 9.64 | -9.43| 375 304 71 318 1,02
300 | 15.7 -155| 384 303 81 321 1,00
500 | 19.7 -19.5| 390 295 95 325 1,01
carbone |20 155 | -156| 371 306 65 309 0,99
_ 100 | 21.08| -21.3] 373 302 71 314 0,99
VIreux 350 | 34.84 | -35.89] 374 303 75 316 0,97
500 | 44.3 451 380 295 85 318 0,98

Tableau IV.3. Parametres électrochimiques calculés a partir dekarmogramme dal-

ferrocénylméthyl-N-phénylacetamide enregistréuse €lectrode dplatine et une électrode
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En établissant une comparaison entre les valeugsotintiel de demi-vague de composé
étudié avec celui de ferrocene (voir le tableaul)\Von remarque facilement qu’il s’est
déplacé vers les valeurs les plus positives. Cefajtiique notre composé étudié devient

difficilement oxydable.

On conclue, a partir du tableau 1V-3, que Iqampli—“ est tres proche de 1, le couplé étudié
c
constitue alors un systeme rapide et réversible.

Pour pouvoir déterminer le mécanisme réactibankinterface électrode-électrolyte, on
étudie la variation de la densité de courant cathedet anodique en fonction de la racine

carrée de la vitesse de balayage.

Tableau IV.4. Variation de la densité de courant cathodique ebdigue en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage

Vv

I'électrode | mV/s

CH,Cl; | CHsCN | EtOHaq | CH.Cl, | CHsCN | EtOHyq
50 | 7.071] 6.96 | 891 | 7.2 65| -894 69
100 | 10 | 9.12 12 9.64 | -9.12| -12.36 -9.4
300 | 17.32] 14.15 | 19.7 | 15.7| -14.65 -20| -15.
500 | 22.36| 17.42 | 24.66| 19.7| -17.85 -25 -19.
50 | 7.071] 16.66 | 18.99| 155| -1656 -18.76 -15
carbone 55 [ 10 | 19.84 | 26 | 21.08| -19.77 264 2L
VIreux 7300 | 17.32 29.85 | 43 | 34.84] -30.17 435 -3589
500 | 22.36] 36.51 | 53 443| -38.66 -55.1 -45.1

platine

W oo O Or w

Le tracé de la fonctiof), = f(/v) montre une variation linéaire (voir 'annexe fig@r).
Ainsi, on conclue que la réaction électrochimicud’interface électrode-électrolyte est
controlée par la diffusion de I'espéce électroagtidans notre cas d’étude c’est le dérivé N-

ferrocénylméthyl-N-phénylacetamide.
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IV.4.2. ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE N-FERROCENYLMETHYL-N- PHENYLPROPIONAMIDE
SUR ELECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)

Les mémes conditions expérimentales vont &ppliquées pour le dérivé N-
ferrocénylméthyl-N-phénylpropionamide, on obtiemss |voltamogrammes (voir I'annexe
figure 3). Les parametres électrochimiques catcal@artir de voltamogrammes sont classés

dans le tableau IV.5.

Milieu type de \ ipa ipc Epa | Epc EpaEpc Eip i__a
I'électrode | mvys | uA/en? | pAlen? | mV | mv mv mv | 't
50 7,68 | -7,44| 55264305 122 472,5| 1,03
platine | 100 | 10,08 | -10,15 564 416 148 479 0
300 | 15,98 | -16,281 594 387 207 480 0O
CH,Cl, 500 | 19,68 | -20,3| 620 375 245 500 O,
carbone |20 | 1486 | -1466] 56554215 144 481 | 1,01
_ 100 | 20,03| -20,73] 590 402 188 490 0
vitreux 300 32 -33,3| 633] 372 261 507 O,
500 | 39,5 42 | 660 355 305 520 O,
50 9,05 | -8,81| 449 382 67 3915 1,
platne | 100 | 12,27 | -12,09] 454 376 78 392 1
300 | 19,9 | -20,4| 462 36¢ 93 395 O,
CHsCN 500 | 24,68 | -25,8| 460 365 95 397 O,
carbone |20 | 1979 -19.05] 459 379 80 395 1,
_ 100 | 26,94 | -26,79] 462 380 82 396 1
VIreux 300 | 44,58 | -4559] 471 372 99 399 0,
500 | 55,5 | -57,1| 475 364 110 402 0,
50 7.6 7,2 | 366] 299 67 208 1,
EtOHq platine | 100 | 10,13| -9,78| 362 295 67 303 1,
300 | 16,4 | -16,26] 372 291 81 306 1,
500 | 20,39 | -20,74 375 290 85 310 0,
carbone |20 | 1536 -1549] 366 308 58 306 O,
_ 100 | 21,02| -21,72] 362 303 59 308 O,
VIreux ™300 | 35,27 | -36,13] 375 300 75 312 0,
500 | 44,6 | -455| 380 29 90 315 O,

Tableau IV.5. Parametres électrochimiques calculés a partir dekarmogramme dbl-
ferrocénylméthyl-N-phénylpropionamide enregistréume électrode dglatine et une

électrode dearbone vitreux dans leen trois milieux
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En comparant les valeurs de potentiel de demi-vadgieccomposé étudié avec celui de
ferrocéne (voir le tableau 1V.1) on constate gest déplacé vers les valeurs les plus positives.
Le composé étudié devient difficilement oxydable.

ia
i

On remarque, a partir du tableau V-5, que [epaoat |-

est tres proche de 1, le couplé

c

étudié constitue alors un systeme rapide et réversi
Afin de déterminer le mécanisme réactionnéindelface électrode-électrolyte, on étudie
la variation de la densité de courant cathodiquenetlique en fonction de la racine carrée de

la vitesse de balayage.

Tableau IV.6. Variation de la densité de courant cathodique ebdigue en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage

typede | V ipa LA/CT ipc LA/CNT
Vv

mv/s CH;Clz | CHsCN | EtOHaq | CH:Cl» | CH:CN | EtOHuq
50 | 7.071] 7,68 | 9,05 76 | -7.44] 881 7,2
platine | 100 | 10 | 10,08] 1227 1018 -10,i5 -1209 -9,78
300 | 17.32 1598 | 19,9 | 16,4 -16,28 -204 -16,26
500 | 22.36 19,68 | 24,68| 20,39 -20,3 -258 -20,74
50 | 7.071] 14,86 | 19,79| 15,36 -14,66 -19.05 -1549
100 | 10 | 20,03] 26,94 21,02 -20,73 -26,9 -21,72
vitreux 7300 [ 17.32 32 4458 | 3527 -333 -4559 -36,13
500 | 22.36] 39,5 | 555 | 446 42| 57,0 455

I'électrode

)

carbone

Le trace de la fonctio), = f(\/'v) montre une variation linéaire (voir I'annexe figdr)
cela permet de conclure que la réaction électroicfuie a I'interface électrode-€électrolyte est
controlée par la diffusion de I'espéce électroagtidans notre cas d’étude c’est le dérivé N-
ferrocénylméthyl-N- phénylpropionamide.
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IV.4.3. ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE N-FERROCENYLMETHYL-N- PHENYLBENZ AMIDE

SUR ELECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)

Pour poursuivre notre étude, on applique lesnesconditions expérimentales pour le

dérivé N-ferrocénylméthyl-N-phénylbenzaamide, ontiesti les voltamogrammes (voir

I'annexe figure5). Les parametres électrochimiqradsulés a partir de voltamogrammes sont

mis dans le tableau IV.7.

Milieu type de \ ipa ipc Epa | Epc EpaEpc Eip i__a
I'électrode | mvys | uA/en? | pAlen? | mV | mv mv mv | 't
50 | 7,275 | -6,99| 596 43§ 158 499 1,04
platne | 100 | 8,15 | -831| 584 429 155 501 0,98
300 | 12,6 | -13,54/ 609 402 207 504 0/93
CH,Cl, 500 | 15,38 | -16,5| 630 395 235 510 0/93
carbone |20 12,7 | -13,54] 565 416 149 4765 0)94
_ 100 | 17,16 | -17,45] 583 404 179 484 098
Vitreux ™300 | 27,54 | -28,62] 621 378 243 501 0/96
500 | 34,1 -36,8| 650 354 295 515 0,93
50 7,74 | 724 464] 387 77 403/5 1,07
platne | 100 | 10,3 9,97 | 465 387 78 404 1,03
300 | 16,56 | -17,07] 474 381 93 405  0)97
CH5CN 500 | 20,65 | -21,94] 474 385 85 405  0)94
carbone |20 | 15.66 [ -1511] 4625388,5 74 405 | 1,04
_ 100 21 -21,49| 474/ 387 87 406 0,08
vitreux 350 | 33,26 | -34.6| 480 375 105 411  0)96
500 | 41,2 43,6 | 490, 375 115 413 0,94
50 6,74 | -6,42| 371 310 61 317/5 1,05
EtOHy, platne | 100 | 9,15 | -896| 377 302 75 313 1,02
300 15 -14,83] 381 294 87 319 1,01
500 19 -18,94| 380 295 85 320 1,00
carbone |0 14,2 | -14,15] 365 294 71 302 1,00
_ 100 | 19,8 | -19,42] 366 293 73 307 1,02
vVitreux 7350 | 33,6 32,9 372 28¢ 84 310 1,02
500 | 42,8 | -42,94] 379 29( 85 312 1,00

Tableau IV.7. Parametres électrochimiques calculés a partir dekarmogramme dbl-

ferrocénylméthyl-N-phénylbenzamide enregistréusigr électrode dplatine et une électrode
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En faisant une comparaison entre les valeurs tenpel de demi-vague de composé étudié
avec celui de ferrocéne (voir le tableau IV.1) ondue qu’il est déplacé vers les valeurs le
plus positives. Cela nous conduit a dire que lepmsé étudié devient difficilement oxydable.

ia
i

On remarque, a partir du tableau V-7, que |#poat |-

est tres proche de 1, le couplé

c

étudié constitue alors un systeme rapide et réversi
Pour la détermination du mécanisme réactiorndinterface électrode-électrolyte, on
étudie la variation de la densité de courant cathedet anodique en fonction de la racine

carrée de la vitesse de balayage.

Tableau 1V.8. Variation de la densité de courant cathodique ebdigue en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage

typede | V ipa LA/CT ipc LA/CNT
Vv

mv/s CH;Clz | CHsCN | EtOHaq | CH:Cl» | CH:CN | EtOHuq
50 | 7.071] 7,275 | 7,74 | 6,74| -6,99 -724 -6,4p
plaine | 100 | 10 [ 815| 103[ 915 -831 997 -896
300 | 17.32 12,6 | 16,56| 15 | -1354 -17,0f -14,83
500 | 22.36 15,38 | 20,65| 19 | -16,5 -21,94 -18,94
50 | 7.071 12,7 | 1566| 14,2| -1354 -1511

100 | 10 | 17,16] 21 19,8 -17,45 -21,49 -19/42
VITeUX 7300 | 17.32 27,54 | 33,26| 33,6| -28,62 -346 -32)9
500 | 22.36 34,1 | 412 | 42,8| -36,8] -43,6 -42,94

I'électrode

carbone

Le tracé de la fonction, = f(\/'v) montre une variation linéaire (voir I'annexe fig6 )

cela permet de conclure que la réaction électroicfuie a I'interface électrode-€électrolyte est
controlée par la diffusion de I'espéce électroagtidans notre cas d’étude c’est le dérivé N-
ferrocénylméthyl-N- phénylbenzamide.
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IV.5. ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES DERIVES N-FERROCENYLMETHYL-N-PHENYL
IV.5.1. ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE N'-FERROCENYLMETHYL-N-PHENYLACETOHYDRAZIDE
SUR ELECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)
On applique les mémes conditions expérimentaies le dérivé N'-ferrcénylméthyl-N'-
phénylacetohydrazide on obtient les voltamogramr@mexe figure7).Les paramétres

électrochimiques calculés a partir de voltamogramsomt regroupés dans le tableau IV.9.

Milieu type de \ ipa ipc Epa | Epc EpaEpc Eip i__a
Iélectrode | mvys | uA/en? | pAlen? | mV | mv mvV mv | 't
50 544 | -557| 596,6427,5 169 483 | 0,98
platine | 100 | 7,71 -8,04 | 603 416 187 483 0,
300 | 12,38 | -13,71 630 40% 225 495  0/90
CH,Cl, 500 | 15,47 | -17,64 645 390 255 500 0/88
carbone |20 | 1445 -1469] 621 43 191 501l5 0/98
_ 100 | 19,66 21 | 626] 41F 211 503 0,94
VIreux 350 | 32,53 | -34,93] 663 390 273 516 0/93
500 | 40,94 | -43,7| 685 37( 315 525  0/94
50 5,51 5,22 | 476,5 384 92,5 399,5 1,06
platine 100 7,47 -7,06 470 397 78 400 1,06
300 | 12,03 | -12,07] 474 378 96 405  1)oo
CHsCN 500 | 15,23 | -15,25] 480 385 95 406 1)oo
carbone |20 | 1213 -1101] 477 39555 815 406,5| 1,10
_ 100 | 16,07 | -155| 474 395 79 405 1,04
Vitreux ™300 | 26,92 | -26,72] 483 384 99 407 1jo1
500 | 32,82 | -33,63] 485 380 105 410 098
50 8,87 7,52 | 346,5268,5 78 268 | 1,18
EtOHq platne | 100 | 11,68 -10,1| 343 27( 73 274 1116
300 | 18,15 | -17,41 351 264 87 279  1)o4
500 | 22,5 | -22,1| 355 26( 95 282 1,02
carbone |20 | 18.75| -157] 342 267 75 2755 1)00
_ 100 | 22,15 | -22,11] 345 266 79 280 1)00
VIreUX ™300 | 36,68 | -37,4| 354 255 99 285 0,98
500 | 46,4 47 | 360 255 105 287 0,09

Tableau IV.9. Parametres électrochimiques calculés a partir dekarnogramme dal-

N’-ferrocénylméthyl-N’-phénylacetohydrazide ensdg sur une électrode gatine et une

électrode dearbone vitreux dans leen trois milieux
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En entamant la comparaison des valeurs de pdtéatidemi-vague de composé étudié avec
celui de ferrocéne (voir le tableau IV.1) on remargqu’il est déplacé vers les valeurs les

plus positives. Ainsi, le composé étudié deviefftaliement oxydable.

On constate, a partir du tableau V-9, que [®ooat

la
lc

est trés proche de 1, le couplé

étudié constitue alors un systeme rapide et réversi

Pour bien préciser le mécanisme réactionnaht@riface électrode-électrolyte on étudie la
variation de la densité de courant cathodique etligme en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage.

Tableau 1V.10. Variation de la densité de courant cathodique eddique en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage

) Vv

I’électrode v/
mvis CHCly | CHsCN | EtOHyq | CHoCl, | CHCN | EtOH,
50 | 7.071] 5,44 551 887| -557 -524 -7,5P

Platine | 100 [ 10 7,71 747 11,68 -804 -7,06 -10,1
300 | 17.32] 12,38 | 12,03 18,158 -13,71 -12,07 -17.41
500 | 22.36] 15,47 | 1523| 225| -17.64 -1525 -221
50 | 7.071] 14,45 | 12,13| 15,75 -14,60 -11,d1 -15|7

carbone o5 10 | 1966 1607 2215  -21]  -155 2211

vitreux 7300 11732 3253 | 2692| 3668 -3498 -2672 -374
500 | 22.36] 40,94 | 32.82| 46,4 -43,7 -3368 -47

On voit que le tracé de la fonctiop = f(+/v) présente une variation linéaire (voir I'annexe
figure8 ) ce qui permet de déduire que la réacéieetrochimique a l'interface électrode-
électrolyte est contrélée par la diffusion de l'esp électroactive, il s'agit dans notre cas

d’étude du dérivé N'-ferrcénylméthyl-N'-phényladstdrazide.
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PHENYLPROPIONOHYDRAZIDE
SUR ELECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)

On place dans les mémes conditions expériment dérivé N'-ferrcénylméthyl-N'-
phénylpropionohydrazide, cela conduit a
figure9). Les parametres électrochimiques calcal@srtir de voltamogrammes sont placés

ETUDE

dans le tableau IV.11.

ELECTROCHIMIQUE

=}
(32!

N-FERROCENYLMETHYL-N"-

obtens leltamogrammes (voir l'annexe

Milieu type de \Y ipa Ipc Epa | Epc Epa-Epc Ea/
Iélectrode | mvys | uA/en? | pAlen? | mV | mv mv mv
50 6,9 6,8 | 621,5433,5 188 526,5| 1,01
platine | 100 | 875 | -864| 650  43( 220 512 1)01
300 | 11,86 | -12,81 633 402 231 505 093
CH,Cl, 500 | 14,61 | -15,74 655 400 255 5156 093
carbone |20 | 1252 -1283] 591 414 177 480 0)o8
_ 100 | 16,91 | -17,1| 613 402 211 486 0)99
VIreux ™300 | 26,6 | -28,41 654 375 279 504  0/94
500 | 33,1 -36,3| 680 355 325 516 0,91
50 5,61 5,35 | 462] 391 71 398 1,05
platne | 100 | 7,71 7,46 | 471 382 89 399 1,03
300 | 12,37 | -12,32] 474 38 93 402  1)oo0
CH5CN 500 | 15,54 | -15,74) 480  39( 90 408  0)99
carbone |20 | 11,98 -1166] 481 391 90,5 406 | 1,03
_ 100 16 -16,24| 471 392 79 404 0,09
vitreux 300 26 27,1 | 486] 387 99 408 0,96
500 | 32,6 -34,9| 490 385 105 410 0,03
50 8,78 | -7,24| 352,65 281 71,5 285 | 1,21
EtOHq platne | 100 | 11,62 | -10,15] 36§ 27¢ 89 287  1)14
300 | 18,18 | -16,72] 378 261 117 308 1/09
500 | 22,65| -22,5| 380 26( 120 305 1)01
carbone |29 | 1512 -15 | 357,5265,5 92 283,5| 1,01
_ 100 | 20,78 21 | 368 25C 118 289 0,99
VIteUX 7300 | 34,12 | -35,7| 387  24( 147 300 0/96
500 | 43,8 | -4565/ 395 235 160 305 0/96

Tableau IV.11. Paramétres électrochimiques calculés a partir dekarfnogramme dbl-

N’-ferrocénylméthyl-N’-phénylpropionohydrazide egistré sur une électrode gbatine et

une électrode dearbone vitreux dans leen trois milieux
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En établissant la comparaison des valeurs de peltelet demi-vague de composé étudié avec
celui de ferrocéne (voir le tableau IV.1) on remargqu’il est déplacé vers les valeurs les

plus positives. Le composé étudié devient diffitiént oxydable.

A partir du tableau IV-11, on constate que lppat

la
lc

est tres proche de 1, le couplé

étudié constitue alors un systeme rapide et réversi

Afin de préciser le mécanisme réactionnelrédiiface électrode-électrolyte, on examine la
variation de la densité de courant cathodique etligme en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage.

Tableau IV.12. Variation de la densité de courant cathodique eddique en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage

, Vv
I'électrode v/
mVIS CHCly | CHsCN | EtOHyq | CHoCl, | CHCN | EtOH,,
50 | 7.071 6,9 5,61 8,78 6,8| -535 -7,24
platine 100 | 10 | 8,75 771 1162 -864 -7,46 -1015
300 | 17.32] 11,86 | 12,37| 18,18 -12,81 -12,32 -16,72
500 | 22.36 14,61 | 1554| 22,65 -1574 -1574 -22|5
50 | 7.071] 12,52 | 11,98| 15,120 -12,83 -11,86 -15
carbone 7057 10 | 1691 16 | 2078 171 -1624 -2

1
vitreux 300 | 17.321 26,6 26 34,12| -2841 -271 -357
500 | 22.36 33,1 32,6 438| -36,3] -349 -4545

Le tracé de la fonction, = f(/v) montre une variation linéaire (voir I'annexe figd ) ,
ainsi une constation est faite ; la réaction émttimique a l'interface électrode-électrolyte
est contrélée par la diffusion de I'espéce électiva, dans notre cas d’étude c’est le dérivé

N'-ferrcénylméthyl-N'-phénylpropionohydrazide.
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1V.5.3. ETUDE ELECTROCHIMIQUE N-FERROCENYLMETHYL-N"-

=}
(32!

PHENYLBENZOHYDRAZIDE
SUR ELECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)

En mettant dans les mémes conditions expératemnte dérivé N'-ferrcénylméthyl-N'-
phénylbenzohydrazide, on obtient les voltamogramrissr l'annexe figurell). Les

paramétres électrochimiques calculés a partir damogrammes sont regroupés dans le
tableau 1V.13.

)

Milieu type de v Ipa Inc Epa | Epc EpaEpc | Eir l_a
Iélectrode | mvys | uA/en? | pAlen? | mV | mv mv mv | 't

50 6,1 5,9 | 559| 4435 1155 481 | 1,03

platine | 100 | 8,13 -8 569| 433 136 485 1,

300 | 12,97 | -13,32] 597 414 183 499 0

CH,Cl, 500 16 -17 | 620 405 215 508 O
carbone |20 11,5 | -10,82| 5825 447 135,5 496,95 1,0

_ 100 | 15,77 | -15,33] 596 431 165 500 1

Vitreux 350 | 25,4 -25,6 | 636 40" 231 516 O,

500 | 31,68 | -33,66] 660 385 275 5256 O
50 745 | -7,72| 460,5386,5 74 401 | 0,97
platne | 100 | 10,25| -10,81] 461 385 76 402 0|

300 | 16,6 | -17,26] 474 381 93 405 0,

CHsCN 500 | 20,6 21,7 475 380 95 411 o,
carbone |20 17,2 | -17,47| 465 392 73 402 0,
_ 100 23 24 | 468] 301 77 408 0,9

vitreux 300 38 -39,8 | 474] 381 93 409 0,

500 | 48,12 51 | 480 385 95 412 0,
50 9 -8,1 | 353| 2685 845 2795 1,11

EtOHq platine | 100 | 11,1 9,9 | 374 265 109 284 1,
300 | 16,88 | -15,85 372 258 114 206 1

500 21 21 | 375 250 125 301 1,

carbone |20 | 1393 [ -144] 3675 270 97,5 2955 0,9
_ 100 | 19,4 | -19.8| 372 258 114 207 0O,
vVitreux 7350 | 31,8 -31,8| 381 257 129 306 1,
500 | 40,4 | -40,6| 395 250 145 310 1,

Tableau 1V.13. Paramétres électrochimiques calculés a partir dekarfnogramme dbl-
N’-ferrocénylméthyl-N’-phénylbenzohydrazide enrggisur une électrode dwatine et une

électrode dearbone vitreux dans leen trois milieux

62




ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES DERIVES FERROCENIQUES thése de doctorat

En comparant les valeurs de potentiel de demi-vadgieccomposé étudié avec celui de
ferrocene (voir le tableau 1V.1) on constate gest déplacé vers les valeurs les plus positives.

Le composé étudié devient difficilement oxydable.

On voit, a partir de notre tableau 1V-13, iliésti-dessous , que la relatici)ﬁ est trés

i
lc

proche de 1, ce qui montre que le couplé étudiéstitar alors un systeme rapide et
réversible.

Pour déterminer le mécanisme réactionnel &efface électrode-électrolyte, on examine la
variation de la densité de courant cathodique etligme en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage.

Tableau IV.14. Variation de la densité de courant cathodique ebdigue en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage

type de v lpa uA/cn12 Ipc l,lA/CI'ﬂ2

] Vv

I'électrode v/
mvis CHaCl; | CHsCN [ EtOHyq | CHoCl, | CHsCN | EtOH,,
50 | 7.071 6,1 7,45 9 -5,9 -7,72 -8,1

platine | 100 | 10 [ 813 | 1025 11,1  -8| -1081 99
300 | 17.320 12,97 16,6 16,88, -13,32 -17,26 -15,85
500 | 22.36f 16 20,6 21 -17 -21,7 -21

50 | 7.071] 11,5 | 17,2 | 13,93 -10,82 -17.47 -14/4
100 | 10 | 15,77 23 19,4 -1533 -24  -19|8
vitreux 350 [ 17.32] 25,4 38 318| -256/ -39,8 -31,8
500 | 22.36 31,68 | 48,12| 40,4| -33,66 -51] -40

carbone

)

On remarque que le tracé de la fonctign= f(v/v) montre une variation linéaire (voir
'annexe figurel2 ) ce qui nous permet de conclgue la réaction électrochimique a
I'interface électrode-électrolyte est controlée [gadiffusion de I'espece électroactive, dans

notre cas d’étude c’est le dérivé N'-ferrcénylmétiyphénylbenzohydrazide.
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IV.6.ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE N-NITROBENZENE N- FERROCENYLMETHYLAMIDE

SUR ELECTRODE FIXE (PLATINE ET CARBONE VITREUX)

Avec I'application des mémes conditions expértales pour le dérivé N-nitrobenzéne N-

ferrocénylméthylamide, on obtient les voltamogramn(goir I'annexe figurel3). Les

parametres électrochimiques calculés a partir dmamogrammes sont regroupés dans le

tableau IV.15.
Milieu type de v Ipa Inc Epa | Epc EpaEpc | Eir l_a
I'électrode | mvys | uA/en? | pAlen? | mV | mv mv mv | 't
50 | 11.12 | -11.24] 567  46: 104 494  0)99
platine | 100 | 14.11| -14.17| 56§ 45/ 114 494  0/99
300 23 2455 591 444 147 507 0.94
CH,Cl, 500 | 28.44 | -30.33 610 435% 175 515 0]94
carbone |20 | 19-77] -21.19] 580 464 112 506 0]94
_ 100 | 26.94| -27.97] 589 455 134 508  0]96
VITeUX 7300 | 44.75 | -46.2| 624 441 183 525  0/97
500 | 55.72| -58.4| 635 425 210 530 0/95
50 9.72 -9.81 | 490 41355 765 4285| 0.99
platne | 100 | 13.31| -13.11] 487 414 73 428 1)01
300 | 21.14| -21.3| 489 411 78 428 0J99
CHsCN 500 | 27.62| -27.66] 485  41( 75 427 1
carbone |20 | 2L17[ -21.2] 4715 401 70.5 410 1
_ 100 29 -28.88| 472 392 80 410 1
VIteUX ™300 | 4927 | -49.76] 492 39 99 425 il
500 | 61.77| -629| 500 395 105 426 0los
50 4.63 -4.6 | 307.5235.5 72 241 | 1.01
EtOHq platine | 100 6.2 6.13| 313 230 83 255 1.01
300 9.6 | -10.28] 324 227 102 250 0.95
500 | 12.15| -12.83] 325 22( 105 250 0/95
carbone |0 8.65 | -8.58| 316.5 229 87.5 252 | 1.01
_ 100 | 12.33| -12.14] 314 23 77 246 1)02
VIreUX ™300 | 19.67 | -19.81] 324 224 96 252  0/99
500 | 24.75| -25.2| 33§ 23( 105 255 098

Tableau 1V.15. Paramétres électrochimiques calculés a partir dekarnogramme dbl- N-

nitrobenzéne N- ferrocénylméthylamide enregistréuse €lectrode dplatine et une

électrode dearbone vitreux dans leen trois milieux
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On fait une comparaison des valeurs de potentidled@-vague de composé étudié avec celui
de ferrocéne (voir le tableau IV.1) on remarqueil st déplacé vers les valeurs les plus

positives. Ainsi, le composé étudié devient difément oxydable.

On constate, a partir du tableau IV-15, quealeport

i—“ est trés proche de 1, le couplé
c
étudié constitue alors un systeme rapide et réversi

Afin de déterminer le mécanisme réactionnéindelface électrode-électrolyte, on étudie
la variation de la densité de courant cathodiquenetlique en fonction de la racine carrée de
la vitesse de balayage.

Tableau 1V.16. Variation de la densité de courant cathodique eddique en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage

typede | V . ipa LA/CIT i, LA/CIT
v

mv/s CHaCly | CHsCN [ EtOHyq | CHoCl, | CHsCN | EtOH,,
50 | 7.071] 11.12 | 972 | 4.63] -11.24 98] -46
platine | 100 | 10 | 1411] 1331 6.2[ -1417 -1311 6.3
300 | 17.32 23 21.14| 96 | -2455 -21.3 -10.28
500 | 22.36 28.44 | 27.62| 12.15 -30.38 -27.66 -12.B3
50 | 7.071] 19.77 | 21.17| 865 -21.19 -21.2 -8.58
100 | 10 | 26.94 29 12.33 -27.97 -28.88 -12)14
VIteUX 300 | 17.32] 44.75 | 49.27| 19.67 462 -49.76 -19.81
500 | 22.36 55.72 | 61.77| 2475 -584 -62.9  -25]2

I'électrode

(8

\\ =)

carbone

Le trace de la fonctiof), = f(~/v) montre une variation linéaire (voir 'annexe figl#) cela
permet de constater que la réaction électrochieni@gU’interface électrode-électrolyte est
contrdlée par la diffusion de I'espéce électroagtyans notre cas d’étude c’est le dérivé N-

nitrobenzéne N- ferrocénylméthylamide.
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IV.7.CONCLUSION

L’étude de comportement électrochimique ddgrivés N-acyl- N-phényl
ferrocénylméthylamides et N-Acyl-N'- Alkylferrocelnyethylhydrazides sur deux électrodes
(platine et carbone vitreux) et dans trois miligudichlorométhane, acétonitrile,,80, /
éthanol) a montré qu’il constitue un systeme rapiéeersible et monoélectronique.

Le mécanisme de la réaction d’oxydoréductiin couple ferrocéne/ferrocénium est
controlé par diffusion des réactifs, le tracé delémsité de courant des pics anodique en
fonction de la racine carrée de la vitesse de bagkayle potentiel est linéaire.

Les valeurdpa-Apc est trés grand par rapport a la valeur idéd&er(§) pour un systeme
mono-électronique, Cet écart peut étre attribu@elpart a la résistance non compenseée de la
solution et d’autre part a la cinétique lente dasfert électronique.

AEp pour les dérivés dans l'acétonitrile et le diohinéthane est plus grand que dans
H.SO, / éthanol, cette différence peut étre attribuéedifférence de coefficient de diffusion
des dérivés dans chaque milieu ou a la différeeda désistance de chaque milieu.

La valeur de f pour les dérives étudiés est plus grande que delleerrocene. Cette
différence peut étre expliquée par l'effet éledtraateur des groupements N-

alkylbenzoamidet N'-alkylbenzohydrazidejouté au ferrocene.
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V.1.INTRODUCTION

La radiocristallographie est devenue linstrumemtr gxcellence de ['étude de la
matiére a I'échelle de la molécule et de I'atome.

L'application des RX aux résolutions structuralestallines pose un probleme aux
cristallographes qui est la collection des donrdesliffraction. Avant, les intensités étaient
mesurées par des méthodes classiques sur degfilmbegraphiques, se basant sur l'intensité
de noircissement des taches de diffraction. Ceéhode simple mais laborieuse a permis la
résolution d'un grand nombre de structures.

La généralisation de linformatique et de l'autasmaé, a donné naissance a des
appareils de hautes performances pour les caldullese mesures. Le Diffractométre
automatique a 4 cercles et la chaine de prograndmeslcul, sont les outils indispensables a
tout cristallographe voulant faire des investigasiodans le domaine de la résolution

structurale.

V.2. DIFFRACTION DES RAYONS X PAR UN MONOCRISTAL

Le cristal est un solide a structure conéétd’atomes ordonnés dans un réseau périodique
et symétrique. Il a des propriétés de symétrie aescaxes directs et inverses, des miroirs,
des plans et des centres de symétrie.
Un cristal peut étre isotrope (méme indice de ofiva de la lumiere dans toutes les
directions) ou anisotrope (deux indices différaetdaas deux directions perpendiculaires).
Dans un cristal les plans réticulaires sont sépaeiésles distances caracteéristiqueg)(delon
la nature du cristal et la famille de plans congdéDans ces plans, les atomes sont associés a
des nceuds, lesquels forment le réseau cristaljaré V.1).
Un faisceau de rayons X incident de longueur d’onde sera réfléchi par uriamille de
plan (h, k, I) que dans la mesure ou il renconéielans sous un certain angléit angle de
Bragg (Figure V-1) tel que :

nA =2d,,siné (1)

A: longueur d’onde du faisceau de rayons X,
d: distance de deux plans réticulaires,
0: angle d’'incidence des rayons X

n: L'ordre de la réflexion.
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Rayon incident Rayon diffracté
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plan réticulaire

nceuds

Figure V.1 : Principe de la diffraction X

V.3. RESOLUTION STRUCTURALE SUR MONOCRISTAL

La diffraction des rayons X sur monocristal congtite meilleur outil, sans équivoque,
Pour I'investigation des architectures moléculafstaictures cristallines). Cette technique a
connu actuellement un développement spectaculgite. sera utilisée pour I'étude de la
structure des organométalliques.

Pour effectuer une résolution structur@enpléte sur monocristal, il faut suivre des
étapes bien précisées ; le schéma IV.1 montreineipe de la détermination d’'une structure

cristalline a partir d’'un monocristal [1].

Etude
Radiocristallographique préliminaire Affinement de la structure
Enregistrement des intensités Détermination de la structure
Réduction des données Correction d’absorption

Schéma V.1 : principe de la détermination d’'unetture cristalline a partir d’'un

monocristal
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V.4. ETUDE RADIOCRISTALLOGR APHIQUE PRELIMINAIRE

V.4.1. CHOIX DU CRISTAL

Les tailles des monocristaux utilisés pour la déteation des structures cristallines se
situent en général dans l'intervalle 100 - 600 amsr Deux effets contradictoires prévalent a
la définition de cet intervalle:
- Il faut que le cristal présente un volume diffeat suffisant pour espérer avoir des données
de bonne qualité.
- Il faut que le cristal soit suffisamment petitup@tre homogene dans le faisceau de RX.
Avant de procéder au montage d'un cristal, il pétute fort utile de faire une
observation de celui-ci en lumiére polarisée. Taustal" qui présente une figure d'irisation
est a écarter car il n'est sirement pas monodirstal
Si le cristal n'est pas stable & l'air il peut @iteoduit dans un capillaire [1].
V.4.2. LA SELECTION ET LE MONTAGE DES MONOCRISTAUX
Le choix du monocristal et son montage sur le gogibe sont des opérations trés délicates
qui requiérent beaucoup de patience, de ténacsiéritut de doigté.
Pour ce faire, voici résumées ci-apres, les étgpesious avons suivies :
P Les cristaux sont tout d’abord observés au micqpssmus lumiére polarisée.
Le choix du cristal résulte d’'un compromis entrentcessité d’obtenir un phénomene de
diffraction assez intense et celle d’atténuer ayimam les effets de I'absorption.
S'’il présente des imperfections sur une de ses fapes I'enregistrement des parametres, on
devra indexer les faces et faire une correctiobsbgption.
» Avec d'infimes précautions, car les cristaux stes fragiles, en utilisant souvent de
I'huile de paraffine (nujol); on isolera ceux sustieles d’étre retenus pour le montage.
Pour réduire les effets d’absorption et éviter tbevauchements (macles), nos cristaux
doivent avoir une taille de I'ordre de 0.2 a 0.5 ratmune forme assez réguliére. L'image

suivante est un exemple de cristaux sélectionnésladaliffraction :

Image V.1. Cristaux sélectionnés pour la diffractio
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Le cristal du complexe a base de Fer, avait umadaiubique, un bon cliché de diffraction;
celui de la structure & base de manganése avafoume irréguliere, on a du le tailler (pour
aplanir les faces) et le couper (pour normalisedienensions), tandis que celui du polymere
a base de nickel, il avait une forme cubique.

» Le cristal retenu paraissant bon, nous passonétapé du montage qui n'est pas des
moindres car, elle nécessite un grand doigté etdoeg de patience.

Le cristal est collé au moyen d'une colle liquide de la graisse, de préférence sur un
capillaire (image V.2a), lui-méme fixé sur un sugmu tige de montage(image V.2b), le tout
ne doit pas dépasser 30

mm et ce afin de porter idéalement le cristal antreedu goniométre.

Image V.2. a-un cristal collé sur un capillaire. Bige de montage

L’ensemble est maintenu a l'aide de pate a modslenis a I'abri de la poussiére, il sera
monté sur une téte goniométrique (image V.3), satidge ci-apres, dont le but est d’aligner

le cristal avec le centre du diffractomeétre.

Image V.3. une téte goniométrique
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V.4.3. REGLAGE DU CRISTAL ET LA RECHERCHE DE LA MAILLE
Apres centrage optique du cristal, opération quing¢ de faire coincider I'origine du

repére goniométrique avec l'origine du réseau régipe la recherche des réflexions (au
maximum 25) se fait par I'exploration systématiged'espace réciproque. Cette exploration
se fait a l'aide du programme Search a partir degipns initiale® ety. La recherche doit se
faire dans des zones différentes de I'espace oégiprobtenues en modifiant I'anglede
départ afin d'avoir une bonne répartition pour ééednination des parametres de la maille
cristalline et de la matrice d'orientation. Un pwgme d'indexation automatique permet de
déterminer les parametres de la maille et les @G k, 1, des réflexions enregistrées.
V.5. ENREGISTREMENT DES INTENSITES DIFFRACTEES
V.5.1.DISPOSITIF

L'enregistrement des intensités diffractéas Ip monocristal a été réalisé a l'aide d'un
diffractometre automatique a quatre cercles. Cleadifometre est constitué de :

- Un goniometre a 4 cercles.

- Une source de rayons X

- Un systeme de détection.
- Un ordinateur qui pilote et contréle le diffraptetre pendant toute la durée de la collection
des données grace au logiciel CAD-4[2].

Figure V.2- Diffractometre KAPPA CCD

Les quatre cercles correspondent a 4 rotations|egpe, o, y, 20. Les trois premiers
concernant le mouvement du cristal, et la quatrieroencerne le détecteur.

Les rotations ¢, o, ety ont pour objet d'amener chaque noeud du réseqarague dans le
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plan du cercle équatorial de la sphére d'Ewalcdrele B centré sur le cristal, fait tourner le
détecteur dans un plan horizontal pour intercelpteayon diffracté ainsi il recueille chaque

rayon diffracté.

C’est une procédure relativement complexe qui rsisesen plus de la connaissance
de la matrice d’orientation, la détermination daspgurs parameétres. Le but de cette opération

est d’obtenir la mesure de 'ensemble des réflexmpmprises dans un intervablgn-Omax

La valeur debmax (résolution), qui dépend de la qualité du cristat, un des parameétres a
déterminer avant de procéder a la collecte. Il ande méme du nombre des réflexes a
mesurer (qui dépend dig.ax du volume de la maille, de la symétrie...). Maiplapart des
cas, c'est un ensemble des plusieurs milliers éigsxions qui doivent étre mesurées dans les
conditions standards d’une collecte (un milliersntEsures par 24 heures) c’est une opération
qui, en général, va immobiliser le diffractometengant plusieurs jours : d’ou la nécessite
impérative de ne démarrer une collecte que si oéuai toutes les conditions pour que la

mesure conduise a une structure de qualité.
V.6.REDUCTION DES DONNEES

Les intensités diffractées sont enregistrées sulifftnactometre automatique ENRAF-
NONIUS MACH3 en utilisant une radiation MoK Les résultats de I'enregistrement
(parametre de la maille, matrice d'orientationestihtensités mesurées pour chaque réflexion
(hkl)) sont stockeés dans le fichier.dat.

Les intensités diffractées constituent la matiengdode la quelle dérive la structure
cristalline.

En effet, ces intensités diffractées sont liéesfaateurs des structures observés par la

relation:

miE  |Fobshial > (2)

Au niveau expérimental, les mesures de ces intensibnt affectées de plusieurs
erreurs. Les unes sont liées a l'angle de diffsacpolarisation et lorentz), et les autres sont
liées a la nature du cristal (absorption ...)

La correction de ces intensités est d'une impoet@apitale dans la détermination des

structures cristallines.
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Aprés l'enregistrement des intensités a l'aide diiffractomeétre automatique, un autre

programme utilise le fichier cad4.dat pour calcllietensité brute},, de chaque réflexion
L’intensité des pics de diffractions subit une ection du fond continu et s'exprime

par la relation suivante :

_ ATN(C - RB)
NPI

Iraw

©)

Avec :

ATN : le coefficient d'atténuation.

C : L'intensité brute en nombre de coups total mé&sspar le compteur.

B : nombre de comptage total sur le fond continu.

R : rapport du temps de comptage de la réflexi@t d& temps de comptage du fond continu
(souvent pris égal a 2).

NPI : vitesse de balayage

V.7. CORRECTION D’ABSORPTION

C'est une étape importante dans la déterminationedstructure cristalline qui se
répercute sur la qualité des résultats obtenus.

L'absorption des rayons X par la matiére a la foéenalassique traduisant I'absorption
d'une onde électromagnétique [3]. Si lo est l'isi@nincidente et 1 l'intensité transmise aprés
traversée d'une épaisseur L :

Il =exp™" (@)
Avec u coefficient d'absorption linéaire.
En utilisant I'expression d'absorption précédelateapport des intensités diffractées avec et

sans absorption est donné par[4] :

T :§exp —u(13+1,) dv (5)

I1 et I, sont respectivement la longueur du trajet du r@y@vant et apres la diffraction pour
un petit volume dv
V : étant le volume du cristal
T : est appelé facteur de transmission, il évaduidction d'intensité transmise par le cristal.
C'est un nombre inférieur a l'unité. La correctidabsorption consiste a diviser par T
l'intensité mesureée.

Tout le probleme réside dans la connaissance de d@igrnier devra étre calculé autant
de fois qu'il y a des plans diffractant enregigtr&e nombreuses méthodes ingénieuses ont

éte élaborées pour résoudre ce probleme. Deux deghde correction d'absorption sont
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proposées par le MOLEN : la méthode numérique emé&hode semi-empirique, leur
utilisation dépend de la forme du cristal.
* La méthode d'intégration numérique se subdivisdaux programmes :

1- Programme ABSCOR (absorption correction) [5]

Cette méthode d'intégration de Busing et Levy [§] atilisée pour les cristaux a faces
indéxables.

2- Programme SAC (sphérical absorption correction)

Ce programme est appliqué sur les cristaux de faphérique. Dans la pratique le facteur T
est déterminé pour un certain nombre de valeufs(datre 0° et 90° avec un pas de 5°) pour
les valeurs de” R< 10 avec p le coefficient linéaire d'absorptiom} et R le rayon du
cristal (cm).

Le programme "SAC" utilise les valeurs de T (ponuR donné) International Tables
for X-Ray Cristallography, Vol.ll, Tableau 5..3.6H
* La méthode semi-empirique est utilisée pour lestaux de forme quelconque. Elle repose
sur les deux programmes :

1 - Programme Psi-Scan :

Plusieurs méthodes pratiques utilisant le changemfigriensité d'une réflexion avec
un balayagep pour déterminer le facteur de transmission T §8][10] [11] cette méthode a
été utilisée pour la premiére fois par Fumas [12].

Le balayage en se fait par la rotation du cristal autour de la nolenau plan réciproque
diffractant, cela le maintient en position de Braggis le faisceau voit differemment la
géomeétrie du cristal [13] (possibilité de mesuree unéme réflexion dans des rotations
différentes).

La méthode de correction semi-empirique de NorthilliPs et Scott Mathews[14]
(Psi-Scan) requiert la mesure des angles azimugapgur une simple réflexion en effectuant
une rotation du cristal autour de l'axe du gonioenét Une courbe de transmission en
fonction dep est obtenue et fournit une correction des données.

2- Programme DIFABS :

La méthode de correction DIFABS [15] utilise lestéurs de transmission développés
en série de fourrier pour modéliser la difféerenoeeles facteurs de structure observeés et les
facteurs de structure calculés. Les coefficientsfalgrier sont obtenus en minimisant la

somme des carrés des résidusYRi).
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Cette méthode de correction n'exige pa®iaissance des dimensions du cristal ou du
coefficient d'absorption, elle nécessite que lacstire soit résolue et que la plupart des
atomes trouves soient affinés en mode isotropest Qlee méthode artificielle de correction
des F -

V.8.DETERMINATION DE LA STRUCTURE

La détermination de la structure d'un cristal c'&strecherche de la densité
électronique en tout point de la maille. Or la d@&nglectroniquep en tout point de
coordonnées X, y, z peut se calculer a partir dehgges de Fourier. En effet, la densité
électronique du cristal est une fonction périodittidBmensionnelle qui peut se développer en
série de Fourier et les coefficients du développensent les facteurs de structure (& un

facteur constant pres):

p(xyz) =

LR | F(hKI) | cos[Z(hx + ky + 12) -@(hkl)]  (6)
Vih k|

L'angle® est la phase du facteur de structure F.
V.9. AFFINEMENT DE L& STRUCTURE

Les structures obtenues sont affinées pour minml&art type entre les intensités
mesurées et calculées.

Les étapes successives de l'affinement d'unectateu cristalline dépendent du ou des
programmes utilisés pour cet affinement et pougédaération des synthéses de Fourier.
Les méthodes d'affinement se répartissent en dewxgs :

- Les méthodes basées sur l'utilisation des séedurier

- Les méthodes de moindres carrés.

Deux principes importants doivent étre respectés fmutes les méthodes d'affinement :
- D'abord le modele doit étre chimiquement raistiaa

- La conduite a adopter dépend des données etidgualité en particulier [1].
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V.9.1. QUALITE DE LA STRUCTURE

L’évolution de l'affinement peut étre vérifié pagsl facteurs de reliabilité R (facteur non

pondéré) et R (facteur pondére) défini par :

[Zlefrz-r2]T
SR T TS my] ] @

L _SIFIIR

Avec :

Fo: est le facteur de structure observé.
Fc: est le facteur de structure calculé.
o : pondération de la réflexion i.

La valeur de R dans le cas idéal a la fin'aifinement doit étre nulle, mais pratique
elle peut atteindre quelques centiemes en rais@n nadtiples erreurs qui affectent les
mesures.

L’écart entre le modele calculé et le modele réeldécrit par le facteur G.O.F (Goodness of

fit) défini par :

GoF= S=( Y[o(FPbs Fa)(n-p) )*2  (8)

Une structure correctement affinée se traduit par :

- Une certaine homogénéité des paramétres de eéépdents thermiques.

- L'absence de message du type "non-positive defilurs de raffinement des paramétres de
déplacements thermiques anisotropes.

-L'absence de résidus de densité électronique fisiatifis dans la synthése de Fourier-

différence finale.

- L'absence de réflexions de forte intensité dansie des intensités les plus mal calculées.

- Un facteur s (goodness of fit) voisin de l'unit& a un choix correct du schéma de

pondération.
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V.9.2.QUELQUES CONSEILS OU AVERTISSEMENTS POUR CONDUIRE UN AFFINEMENT

- Dans le cas d'un affinement par moindres carrés,dé&but d'affinement, ne jamais
affiner I'échelle et les facteurs de déplacemdr@miques simultanément.

- Pour les groupes polaires (non centrosymétriqildajt fixer l'origine en bloquant la ou
les coordonnées appropriées d'un atome lourd.

- Pour les atomes situés en positions spécialesésies quadratique, hexagonale et
cubique) il faut introduire des contraintes surdesrdonnées (se fait automatiquement dans
certains programmes).

- Pour l'affinement des facteurs de déplacemeng&nitgques anisotropes introduire les
contraintes propres a chaque site (se fait égalenaetomatiquement dans certains
programmes). Ces contraintes sont explicitées éates Cryst. 20 (1966) 147-150 ou dans
"International Tables for Crystallography, Vol. ®lathematical, Physical and Chemical
Tables, A.J.C. Wilson & E. Prince, ICluver AcaderRigblishers, London 1999.

- Affiner les structures avec un schéma de poniddrat raisonnable.
Pour les programmes qui affinent sur les F, utilis® schéma unitaire au départ puis opter
pour des schémas statistiques en fin d'affinement.

Pour les programmes qui affinent sur les F, deémeal de pondération statistiques doivent
étre utilisés pour tous les cycles.

- Inclure une correction d'extinction secondairesdée modéle si nécessaire. L'extinction
secondaire provient d'un probleme de diffractionltiple qui tend a réduire les intensités
mesurées et tout particulierement les plus fortie®es aux petits angles. Cet effet est plus
prononcé pour les données issues de cristaux ahelgraille. Trés souvent une correction
d'absorption, méme empirique, suffit a corrigertiphement les effets de I'extinction
secondaire.

- Il est impossible de déterminer par les méthodks diffraction classiques la
configuration absolue d'une structure chirale. kebjgme peut étre résolu en prenant en
compte la diffusion anomale.

Si le groupe est non centrosymétrique, il fautfiggrila configuration absolue (affinement
du parametre Flack x dans SHELXL ; x = 0 si la agunfation absolue est correcte, x =1 si la
configuration doit étre inversée) et la possibilit® macles (options TWIN et BASF dans
SHELXL).
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V.10. LES DIFFERENTS LOGICIELS UTILISES POUR L’ETUDE DES STRUCTURES

Pendant les 15 derniéres années, les techniquessdieition des structures sur des
monocristaux ont considérablement évalué. Les amnecentes (technologiques et
informatiques) permettant maintenant de localises oholécules plus complexes (protéines)

et accélérer le temps d’exécution [16].

Plusieurs méthodes et logiciels ont prouvé leuicatfté pour réussir dans les
différentes étapes du processus de résolutiontstale pour les données de la diffraction X

par les monocristaux.

Deux principes de résolution sont a la base ddupapt des logiciels: les méthodes
directes et la méthode de Patterson. Pour celaukesirs ont adopté simplement la tendance
générale dans la détermination de structure deaonistaux, en utilisant la Patterson et les
méthodes directes, incluant leurs améliorationsples récentes. Par exemple, le nouveau
SHELXS-97 [17] inclut de nouveaux développementssdas deux méthodes. La série de
programmes SHELX (versions SHELX-76, -86, -93, e®i7-TL) sont utilisées dans des 50%
de déterminations de structure de petites moléqggesr les monocristaux aussi bien que

pour les poudres).

Dans les années 1948-1987, la méthode de Pattardominé les méthodes directes
avec un rapport de 16/6. Depuis 1988, la tendastceerversée avec un rapport de 79/139.

L’affinement des structures est habituellemenecttfé par les synthéses de Fourier
appliguées aux "Jg{". Peu de programmes sont capables de donneryantteese de Fourier

comme un résultat .

V.10.1. LA METHODE DE L’ATOME LOURD

La méthode de l'atome lourd est efficace dans Il ca le motif cristallin
renfermerait un atome qui est nettement plus lougle les autres.
Cette méthode est basée sur le calcul de la fonde Patterson qui est par définition la

transformée de Fourrier du carré du facteur detstre, comme le montre la relation [18]:

1
P(uvvv)=;ZthZI\Fhkl\2exp(hu+ kv+Iw) )

v : étant le volume de la maille.

Contrairement & la densité électroniqdéxyz) (La transformée de Fourrier du facteur

de structure) dont les maxima conduisent aux ostiatomiques, les pics de Patterson
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conduisent aux distances inter atomiques, c'eseaid pic de Patterson de coordonnée (uvw)

indique gu'ils existent deux atomes de coordon(égsz;) et (%Y.z2) Avec :

U=Xi- X2
V=Y-Y
W=24-2

V.10.2. LES METHODES DIRECTES

Les méthodes directes sont basées swaleuls de statistique et de probabilité, pour
la détermination des phases. La connaissance @geseplpermet alors de calculer la densité
électronique et déduire les positions atomiques. puiowgrammes utilisés pour ces calculs
sont [19] [20]:

Normal : ce programme permet de calculer les fastda structure normalisés E(hkl) suivant

— "hki
la relation : E(hkl) T (10)
2. i
1
N: nombre d'atomes par maille.

fj : facteur de diffusion atomique de l'atome |.

Les deux méthodes de résolution (méthode de Rattetsles méthodes directes) permettent
de localiser les atomes lourds ou relativementdeuces synthéses de Fourrier différence (Le

programme DFOUR) sont décrites par la relationatie :
1 :
loobs_pcal :;thk2|“:0‘_“:c‘exp_ 2n(hX+ky+|Z) (11)
Pc: est la densité électronique calculée a partir desitions déterminées lors de la

résolution, c'est a dire a partir des facteurs d&uctire calculés Fc.

Po: est la densité électronique calculée a partir deseurs de structure observés Fo.
Les facteurs de diffusion atomiques utilisés pas thfférents programmes sont ceux
donnés dans «International Tables for X-Ray Clisgaaphy», Vol.IV, Tableau 2.2B [21].
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V.11. WINGX

La diffraction des rayons X sur monocristal constite meilleur outil, sans équivoque,
pour l'investigation des architectures moléculaifgsuctures cristallines). Cette technique a
connu actuellement un développement spectaculgite. sera utilisée pour I'étude de la

structure d’'un solide minérale.

Généralement, la résolution d'une structure clisgla partir des données de
diffraction des rayons X se fait soit : par la nogth de Patterson ou par la méthode directe
(résolution des problemes de phase des réflexiddsgi conduit a un model partiel ou
complet qui sera affiné et complété en utilisaniniéthode de moindres carrés. Au cours des

affinements, on doit minimiser le facteur de relighR défini par la relation V.7.

La détermination structurale sera fait&aide du Programme WINGX écrit par Louis
J. Farrugia ; département de chimie, université&tisgow. Glasgow G128QQ, UK. En fait
WinGX (boite noire) est une interface Windows geigmoupe I'ensemble des logiciels
nécessaires aux traitements de la plupart deséemasl cristallographiques entre autres le
SHELX.

La figure suivante montre la fenétre de WinGX alescdifférentes entrées possibles :

WinGX v1.64.05 : Crystallographic Programs for Windows @ 2003
File Model Data Absorb Solve  Refine Maps  Graphics  Analvse  Publish  Help

@ ABNISONRNEBE&RDE I CRER

JOBMAME  test1d HEL FILE  test11 DIRECTORY  c\documents and
ACTIVE MODIULE :none

Figure V.3. fenétre du programme WinGX

File : éditeur de texte et de fichier.

Model : logiciels d’analyse de la qualité des donnéést (e Wilson).

Data : logiciels de traitement des données (symétrijlpgroupe d’espace...).
Absorb : logiciels de correction d’absorption

Solve: logiciels de résolution des structures (SHELX$-...

Refine : logiciels d’affinement (SHELXL-97...).
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Maps : calcul de la synthese de Fourrier

Graphics : logiciels de dessin

Analyse: calcul géométriques des distances ; anglesygdods,...)

Publish : crée le fichier xxxx.cif nécessaire pour la pedtion dans Acta Cryst
Help : aide des logiciels

V.12. SHELX 97
SHELX est un logiciel pour la résolution, I'anatyst I'affinement des structures. Il
utilise les données expérimentales de la diffracties rayons X ou des neutrons, par les

monocristaux, les cristaux maclés et les poudistatines.

7. §XGRAPH - SHELX Graphical Editor - ouar-210.res 9[=0(E3]

File Edit Yiew Select Delete Model Refinement Help

SCREEM Menu
Track-ball action
(& % rotate
™ Z rotate
™ Translate
™ Zoom
Senaitivity

[ Bow Selection

v Display H-atorns
[~ Displap Q-peaks
v Display izolated atoms
I~ Display unit cell

[~ Label atoms
[~ Label H-atams
-

CURSOR atom
Mame
wia
w'b
E2]
Uij

Save IN5 file

Les algorithmes et leurs améliorations sbign sOre rigoureusement corrects et
conformes avec les méthodes modernes de praticaiallographique. SHELX est largement
utilisé et peut aussi servit comme une interfad@atres programmes
V.12.1.EVOLUTION DE SHELX

La premiere version de SHELX a été écrite a lad@s années 60, mais il a été
distribué seulement en 1976. Une mise a jour aeBectuée apres le développement des
méthodes directes de détermination de structur@ééeriture de la partie d’affinement par
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moindres carrés a été réalisée en 93. SHELX-86H&1L.XL-97[25] sont maintenant utilisés
dans la détermination de plus de 50% de toutestiestures cristallines de petites molécules.
Bien que SHELX ait été initialement proposé seul@mpour les structures a petites
molécules, des versions SHELX-93 et 97 sont maamtemtilisées pour l'affinement des

macromolécules (protéines) [22] [23] [24] .

SHELX-97 est un des logiciels récents; il comparte ensemble des programmes
permettant:
Le contrdle du groupe d’espace.

L'interprétation de la fonction de Patterson.

a

b

c. L'utilisation des méthodes directes pour détermiaesiphases.

d. Le calcule de fx, synthése de fourrier différence.

e. L'affinement des structures.

f. L’analyse géométrique des structures (distancegesnangles de torsion); la méthode des
moindres carrés (matrice compléter, bloc diagoaadic la possibilité d’attribuer I'action
d’anisotropie des vibrations thermiques des atoahes extinctions secondaires.

g. L’affichage des différents résultats.

V.12.3. DESCRIPTION DE SHELLX97

SHELX-97 comprend les cing programmes exécutables auiis:

SHELXS: Pour la résolution structurale par la fonction &eatterson et par les
méthodes directes

SHELXL: Pour laffinement des structures (SHELXH pour fisément des Larges
structures).

CIFTAB: Pour l'affichages des résultats dans le format CIF

SHELXA: Pour la correction d’absorption.

SHELXPRO: Programme d’interface pour les protéines.

Parmi ces cing programmes, seulement SHELXS et SiiEInt une grande importance.
Pour exécuter les deux programmes SHELXS et SHELOfli_a besoin de deux fichiers
d’entrée standards (sous forme ASCIl) de sorte de® fichiers d’entrée puissent étre
facilement transférés entre différents ordinatd@s Un fichier des réflexions name.hkl est

un fichier qui contient les informations et lestiastions nécessaires pour I'exécution des
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programmes. Aprés exécution, il y a création dexdiéchiers: name.res qui contient les
résultats peut étre édité ou renommé name.ins lgoprochain affinement de structure en
utilisant SHELXL; name.Ist ou sont stockeés les tietdes différents cycles de I'affinement de
la structure.
VI.12.4. LE FICHIER NAME.HKL

Le fichier name.hkl se compose d’'une ligne pareséfin écrit dans le format (14,
2F8.14) pour h, k, 1, 8, o(F?), et (facultativement) le batch number (numémusatiel). Ce
fichier doit étre terminé par une ligne a: h= k=0=R2= 0, 6(F,2)=0. Le batch number sert a
distinguer les groupes de réflexions mesurées gmgmment pour lesquelles des facteurs
d’échelle sont différents. Ce fichier name.hkl lestiuand I'instruction HKLF est présente a
la fin du fichier name.ins. En général, le fichiremme.hkl doit contenir toutes les réflexions
mesurées sans rejet des absences systématiques @ileixions équivalentes.
V1.12.5. LE FICHIER NAME.INS

Le fichier name.ins de SHELXL est semblable a cdeiSHELXS mais comporte
d’autre instructions telles que:
L.S. Pour définir le nombre des cycles d’affivent.
BOND Pour le calcul des distances interatomiquéssedingles des liaisons.
FMAP 2 Pour le calcul de la synthese de la densité éleiciue différence.
PLAN n Pour faire ressortir les n premiers pics intensgedynthése de fourrier différence.
OMIT Permet d’éliminer des réflexions données de faiiiknsité.
ACTA Pour créer les fichiers name.fcf et name.cifsdi@s quels sont regroupés tous les
résultats de la résolution structurale dans un &whestine a publier le travail.
Les instructions citées sont essentielles et naresgour I'exécution du premier affinement.

Le fichier name.ins d’instructions dans lequeltgespectées les conditions suivantes:
* Toutes les instructions débutent avec un mot deegaractéres (ou moins).
* Les chiffres et toute autre information suivantfommat libre.
* L’instruction désirée peut étre écrite en majuscuien minuscule.
* Des interlignes peuvent étre ajoutés pour améliarbsibilité.

* Tous les caracteres apres "' Ou '=' dans une dinstruction sont ignorés.
Les instructions TITL, CELL, ZERR, LATT, SYMM, SFA@t UNIT doivent étre
données dans cet ordre; et toutes les instructiomplémentaires doivent étre insérées entre

UNIT et la derniére instruction, qui est toujourkIHF.
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V1.12.6.XCAD4
Dans le cas ou les données expérimentales semmesgistrées initialement dans un
format autre que celui adopté par SHELX, il faubgéder a un changement des données.
Pour le cas du format des données enregistréaga t’'un diffractomeétre ENRAF-NONIUS
CAD4, un petit programme appelé xcad4 créé parrédepseur K. Harms[2Gbermet de
convertir les données vers le format spécifiquSd&LX.
Ce programme donne directement lgs?Fets (Fopd) corrigées du facteur de Lorentz-

polarisation suivant les relations:

2 2
F2o=lm (1g)  gF2)= AV IRIB g
LP NPI.LP

D’autres informations telles que les parametresrdsial (a, b, cq, B, v, et leur écart

type) sont aussi donnés et stockés dans le fictdaere.p4p, nécessaire pour SHELX Par
contre les paramétres d’enregistrementin(Mmax Omin, Omax @ matrice d’orientation) sont
stockés dans urf®fichier xcad4.Ist.
V.12.7. CHRONOLOGIE DES INSTRUCTIONS DANS LE FICHIER NAME.INS

Deux types de fichiers peuvent étre exécutés pd&L3I3, I'un pour les méthodes
directes et I'autre pour la méthode de Pattersarsttucture du fichier name.ins est semblable
(a quelques détails prés) pour les deux types atgefs. Les instructions dans les fichiers
name.ins respectent la chronologie présentée ddableau |.

Tableau I: Les instructions dans les deux typeBatiéers name.ins

Méthodes Directes La méthode de Psatte

TITL TITL

CELL CELL
ZERR ZERR
LATT LATT

SYMM SYMM
SFAC SFAC
UNIT UNIT

TREF PATT
HKLF HKLF
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VI.12.8. AFFINEMENT PAR SHELXL EN FONCTION DE F*

Traditionnellement la plupart des structures cltigtess ont été affinées en fonction de
F. Pour un monocristal de bonne qualité les pam@anggéométriques obtenus par I'affinement
basé sur toutes les valeurg $ont identiques & ceux obtenus par I'affinemerfoention de F
ou les valeurs degfelle que B< 3 o(F,) sont négligées [27].

Les valeurs des facteurs de reliabilité obtenusupaaffinement basé sur tous leg F
sont supérieurs a celles obtenus par un affinermerfonction des valeurs F &&). Il est
difficile d’affiner en fonction de toutes les vateude F en raison de la difficulté d’estimer
o(F) a partir des(F?) quand les F2 sont nuls ou (en raison des erepérimentales) négatifs.

Lors de la collecte des données expérimentalesjntessités de réflexions sont
mesurées et leur écart type, qui aprés les diversesctions donnent . et o(Fc?).
L’instruction HKLF3 permet a SHELXL, dans le casid’fichier des données expérimentales
basé sur § de transformer cet,fF2) en F26(F2)) et d’effectuer I'affinement.

Remarque: L'utilisation d’'un seuil pour ignorer des réflexi® de faible intensité peut
présenter des influences qui affectent principatenhes parametres d’agitation thermique.
Dans l'affinement final toute donnée expérimentdlgit étre utilisée sans omettre les
réflexions au-dessous d’un seuil donné, exceptérdéisxions qui souffrent des erreurs

systématiques.

VI.12.9.TRAITEMENT INITIAL DES INTENSITES DES REFLEXIONS

SHELXL rejette automatiquement les réflexions éysitiquement absentes. Les
réflexions restantes et moyennées sont contréléed’ipstruction MERG. Habituellement
I'instruction MERG 2 utilisée par défaut convientlas structures de petites molécules; les
intensités des réflexions équivalentes sont moyeneé les indices convertis en équivalents
par symétrie.

Deux critéres définis par:
F 2 _ F 2

FZ ons (o] moye
&igma:%[g—gfﬂ et I:§nt = Z bZ[F 2:2( ve) a4

Sont utilisés respectivement pour s’assurer deofaé qualité du monocristal étudié et lors
du choix du groupe d’espace. Pour des valeurs;@eOR. le choix du groupe d’espace est
judicieux et pour des valeurs dggR=>0.1 les intensités des réflexions sont tres faieleles

résultats obtenus ne reflétent pas la réalité.
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VI.12.10.LES FACTEURS DE RELIABILITES ET LE POIDS DE PONDERATION

La détermination des structures cristallines coe®s général a comparer les intensités
des réflexions observées expérimentalement, awemiensités des réflexions calculées a
partir d’'un model proposé. Pour vérifier la converge des deux models, des facteurs de
reliabilités sont définis par la relation V.7

Plus la concordance entre lgg €t les k5 est meilleure plus les valeurs de Rlet de

WR2 tendent vers zéro.

Le facteur de pondération ® = 1/ [62 (F,?) + (aP)2+bP]ou P= [2F2+Max(F.2,0)]/3
Avec a et b des constantes, est utilisé pour mjeger la convergence entre le model
expérimental et le model théorique propi@s3.

Un autre facteur (GOF= Goodness of Fit) défiar pa relation V.8 ou net p sont
respectivement le nombre des réflexions et le nembtal des parametres affinés, permet
d’apprécier la qualité de l'affinement effectuéus’ba valeur est petite, plus I'affinement est
bon.

VI.12.11.SYNTHESE DE FOURIER

La synthése de densité électronique ou encore é&ymtde Fourier différence est
présentée sous forme d'une liste de pics qui peatétitée et utilisée dans les prochains
affinements dans le but de déterminer des nouvptiegtions atomiques. Il est recommandé
gu’une synthése de densité électronique différanideexécutée a la fin de chaque affinement
car en étudiant l'intensité des pics, on peut dédéventuellement des nouvelles positions
atomiques. Si les intensités des pics de la syatties-ourier différence sont trop faibles, cela
veut dire que tous les atomes de I'unité asymétsaqnt été déja positionnés.
VI.12.12.VARIABLES LIBRES ET DESORDRE

L’'un des avantages de SHELXL est d'utiliser le apicdes variables libres (fv). Un
variable libre est un parameétre affinable qui p&ué employé pour utiliser une variété de
contraintes additionnelles, par exemple aux tauacalipation, aux facteurs d’agitation
thermique ou au désordre.

Les valeurs de départ pour tous les variables dilwent introduites a l'aide de
I'instruction FVAR. L'ordre des variables commera@artir de2, puisque le premier rang est
réservé automatiquement au facteur d’échelle global
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VI.12.13.TABLEAUX
Lors des affinements intermédiaires plusieurs patesa peuvent étre édités sous de
tableaux a 'aide des instructions suivantes:
BOND Pour afficher la longueur des liaisons et les andkeliaisons.
CONF Pour afficher les angles de torsion.
BIND Pour ajouter des liaisons spécifiques.
FREE Pour éliminer des liaisons spécifiques.

EQIV Pour déclarer n'importe quel atome équivalent gar&trie.

Le logiciel SHELX-97 inclut plusieurs programmesxgiaires tel que: SHELXA

[29], SHELXPRO et CIFTAB [22].
Shelxpro :Ce programme est une interface entre SHELXL, etlSt8ainsi que plusieurs
autres programmes utilisés dans le domaine deskaltwgraphie. Il est surtout destiné a
I'analyse des structures macromoléculaires (pregin
Shelxa:Le programme de correction d’absorption SHELXA bsiséles valeurs des
coefficients de la série de Fourier est comme dg@amme DIFABS [30lin moyen rapide de
vérification de la convergence de la résolutioncttrrale.
L’exécution de SHELXA, nécessite un premier fichreame.fcf que I'on peut créer par
SHELXL ° l'aide linstruction LIST 4 et un deuxiermename.raw obtenu en renommant le
fichier name.hkKil.
Les restrictions suivantes s’appliquent a l'utisa de SHELXA:

a) La structure ne doit pas présenter de macles.

b) Si une permutation d’axes est effectuée dans leeficname.ins, elle doit étre

appliguée dans le fichier name.hkl

Ciftab: CIFTAB est un programme qui permet d’enregistrex fésultats de la résolution
structurale dans le format CIF ( Crystal Informatigile) destine a faciliter la transmission
des données cristallographiques a travers lesugés@aormatiques. Ce programme permet
d’obtenir les résultats sous forme des tableautirdss a étre publiés dans les journaux
spécialisés. Le format CIF fournit également unsspmlité de transfért des données a partir

d’'un programme a un autre.
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L'instruction ACTA dans SHELXL crée les fichiers ma.fcf et name.cif qui
contiennent respectivement les données conceraesntéflexions et toutes les données qui
concernent les résultats.

Ces deux fichiers contiennent théoriquement toulgssinformations (a quelques
détails prés) qui concernent la structure étudiéss. informations telles que: couleur du
cristal, origine du cristal, température de fusianPeuvent étre ajouté a la main au fichier
name.cif.

Les fichiers du type name.cif constituent la soules bases de données CSD (Organic

Cristal Structure Database) et ICSD (Inorganict@riStructure Database).

VI.14.LA& CORRECTION D’ABSORPTION
L'utilisation du programme WinGX[31] perm#effectuer plusieurs types de corrections
d’absorption et de comparer les résultats entre eux
Les principaux facteurs affectés par la correctibabsorption sont les paramétres
thermiques anisotropiques[32].
Il y a trois méthodologies de base pour appliquee gorrection d’absorption aux
intensités des réflexions enregistrées.
1. Correction numérique exacte: analytique[33], Garsse [34], sphérique et cylindrique.
2. Correction Semi-empiriques: Psi-Scans [35]. CAMEXCEKEY [36] et Multiscan [37].
3. Correction affinée: DIFABS, XABS2 [38] et SHELXA.
Les Méthodes Numériques:

Il est consenti généralement que ledlenees corrections d’absorption sont fournies
par les méthodes analytigues ou Gaussienne. Cesndéthodes exigent I'indexation des
faces cristallines.

Les corrections sphériques et cylingegsont aussi des méthodes numériques, elles
s’appliquent aux cristaux dont la morphologie exéeest sphériques ou cylindrique, elles
sont peu utilisées vu que les cristaux peuvent Btoyés sous forme sphérique, mais
beaucoup de composés ne supportent pas ce trattem@eanique.

Les Méthodes Semi-Empiriques:

Les méthodes semi-empiriques Multiscan de BlesSBAMVEL-JOCKEY et Psi-
Scan de North et al sont basées sur des mesungésndités expérimentales supplémentaires
qui doivent étre effectuées pendant I'enregistrdmen
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La méthode Multiscan est implantée dans les progm@sn utilisant la correction
d’absorption: PLATON [39], SORTAYV [40] et SADABS ]} La méthode la plus utilisée

est Psi-Scan de North et al vu la facilité d’acjis des mesures expérimentales exigées.

Les Corrections affinées:

Les méthodes de correction d’absorptffimées DIFABS, XABS2 et SHELXA

sont seulement utilisées dans les derniers cydekatfinement de la structure, car elles

utilisent des données calculées sur la base dulrdedsructure proposee.

VI.15.LES AVANTAGES DU PROGRAMME SHELX-97

L'usage d'un logiciel particulier dépend de plusgeufacteurs: Colt et fonds

disponibles, facilité d'usage, données expérimesntahécessaires, systeme informatique
d’exploitation (VMS, UNIX, MAC, MS DOS...) et existémle programmes d’interface entre

ce logiciel et d’autres programmes.

Les principaux avantages de SHELX-97 sont:

>
>
>

Y

>

Performantes des méthodes (directes, Pattersdisges.
Possibilité de combiner méthodes directes et métldedPatterson.
Possibilité d'utilisation du programme PATSEE [42jur I'orientation de la
Molécule asymétrique dans la maille.
Méthode d’affinement recemment améliorée.
Facilité d’exécution des instructions.
Création des fichiers name.cif destinés a la pabbo et I'échange a travers les
réseaux informatiques.

Utilisé pour les structures de petites et des gramaolécules.

A cause de tous ces avantages, SHELX prend la grerplace parmi les logiciels utilisés

pour la résolution et I'affinement des structurastallines.

90



ETUDE STRUCTURAL thése de doctorat

V1. ETUDE STRUCTURALE DES DERIVES FERROCENIQUES
VI.1. INTRODUCTION

Dans ces derniéres années, la conception de noudéaivés ferroceniques avait un intérét
considérable, en raison de leur utilité dans lah®se organique [43], synthese asymétrique
[44] et la chimie médicinal@5]. Notre objectif est la synthése des dérivés femmues
contenant du groupement N- éthyl -N- phénylacyla@sidjui provient du fait que les
composés similaires, tels que les N-(ferrocénylylthenzéne-carboxamide posséde un
large éventail d'activités biologiques [46]. Enreutles dérivés ferrocénique contenant le
groupement N-éthyl-N- phénylacylamide sont capatkesubir une transformation facile en
une variété de deérivés ferroceniques fonctionnadlgnatiles. L’incorporation du groupement
N-éthyl-N-phénylacylamide au férrocéne pourraitrfoude nouveaux dérivés d'une grande
importante activité biologique - actifs contre ugrtain nombre de tumeurs — [47]. Dans ce
chapitre nous proposons la synthese et la carsati&m par diffraction des rayons X d'une

série de composes ferroceéniques.

V1.2. RESOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE N-PHENYL-N-ACETYL

FERROCENYLMETHYLAMINE (64&)

Pour les trois amides ferrocénique que nous alitudier dans ce chapitre nous avons
les mémes conditions de collections de donnéesedaires et d’affinement des structures.

Les intensités ont été collectées sur un diffraétioena 4 cercles Nonius Kappa
CCD[48] a température ambiante, utilisant la radiaKa de Mo ¢ = 0.71073 A).

La structure a été résolue par la méthode de l'attmuard. Les atomes lourd ont été
localisés par la méthode de Patterson les autoeseat ont été localisés en appliquant des

séries de Fourier différences tridimensionnelles.

L’étude structurale et la présentation des résultatmériques et graphiques ont été
réalisées a l'aide de I'ensemble des programmgmounisles dans WinGX dans le groupe
d’espace P21/n du systeme monoclinique avec lesnygdres de maille indiqués dans le

Tableau-ci-dessus.

Le modéle structural du composé a été proposé eaprégramme SIR (Semi

Invariants Représentation) [49]. L’affinement firdd la structure par le programme conduit
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aux facteurs de reliabilité non pondéré R =4.8%acetdéré Rw = 15.7% avec une estimation
de la variance de 1.06.

Les graphiques ont été realisés par les deux gmoges Ortep[50] et Mercury[51] .

Les conditions d’enregistrement des intensités ratifEes, les données

cristallographiques et les résultats d’affinememit sassemblées dans le tableau-VI.1.

Les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitétiermiques isotrope et anisotrope,
les angles de liaisons, les principales valeurs disteinces interatomiques sont consignés

respectivement dans les tableaux 2, 3 et 4.

Tableau VI.1 : Données cristallographigues et conditions d’entssnsent

Données cristallographigues : Conditions d’enregistrements:
Formule : GoHig Fe N O Diffractometre  Nonius Kappa CCD
Mr = 333.20 Balayage w/2

Systeme : Triclinique Omax = 30°

Groupe d'espace : P-1 Radiation K« Mo AKo, =0.71073A
a= 7.3440 (108 9865 réflexions mesurées
b=14.8310 (10 F(000)= 696

c=15.2670 (104

0=79.0940 (10)° Affinement :

B=79.6270 (10)° R=0.0481

y=87.5080 (10)° Rw=0.1574

Volume: v=1606.1(3/ S=1.0620

Nombre de motifs par maille : Z= 2
Densité calculée : 1.378g &

Coefficient d’absorption: 0.94m_r%1

Dimension (mm) : 0.1 x 0.07 x 0.05

Couleur : orange

Forme : aiguille
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Tableau VI.2 : coordonnées atomiques et facteurs d’agitation tioeren isotrope

)

équivalents
Atome X Y Z Ueq
Fel 0.4404 (4) 0.07270 (18) 0.3203 (2) 0.0504 (1(
01 0.040(2) 0.0388 (13) 0.1065 (12 0.098(8)
N1 0.807(2) 0.1250 (12) 0.0511 (11 0.060(6)
C1 0.212(4) 0.0119 (19) 0.2970 (19 0.095(12
C2 0.163(2) 0.0517 (12) 0.3718 (15 0.049(7)
C3 0.282(3) 0.0076 (14) 0.4374 (15 0.065(8)
ca 0.393(3) -0.0574 (14) 0.3914 (17 0.069(9)
C5 0.363(3) -0.0509 (16) 0.3080 (18 0.084(10
C6 0.497(3) 0.1890 (13) 0.2251 (15 0.066(8)
C7 0.499(3) 0.2081 (14) 0.3076 (17 0.079(9)
c8 0.631(3) 0.1546 (13) 0.3475 (15 0.068(8)
C9 0.727(2) 0.0921 (12) 0.2873 (11 0.036(6)
C10 0.629(2) 0.1198 (11) 0.2103 (13 0.051(7)
C11 0.673(3) 0.0763 (14) 0.1262 (14 0.066(8)
C12 0.741(3) 0.1915 (14) -0.0173 (15 0.058(8)
C13 0.677(3) 0.2773 (12) 0.0026 (14 0.061(8)
Cl4 0.598(4) 0.3370 (15) -0.0586 (18 0.081(10
C15 0.603(3) 0.3158 (15) -0.1417 (19 0.077(10
C16 0.672(4) 0.235(2) -0.162(2) 0.110(14)
C17 0.736(3) 0.1721 (15) -0.0948 (17 0.066(10
C18 0.994(4) 0.1008 (16) 0.0513 (16 0.074(10
C19 0.134(3) 0.1553 (16) -0.0251 (17 0.085(10
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V1.2.1. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE :

La structure de N-phényl-N-acétyl ferrocénylméthyilae de formule générale:&£
Hig Fe N O, est composée d’'une molécule de ferrocahesi composé d’'un atome de fer
entouré par dix atomes de carbone , un atome @agst relié aux trois groupements ;

méthyléne , phényle et acyle (fig.1). La (fig.2présente le contenu de la maille cristalline.

Figure 2: Contenu de la maille cristalline de N-phényl-N-étyl ferrocénylméthylamine
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—

Les figures 3a et 3b représentent deux projecsane plan(b'é) etle plar(a'b) .

o == I 0

Figure 3b: projection de la maille cristalline sur le pla(ﬁ,ﬁ)
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VI1.2.2. ENVIRONNEMENT DES ATOMES
VI.2.2.&. ENVIRONNEMENT DE L'ATOME DE FER

L'atome de fer posséde une coordinance 10, ilrstosné par 10 atomes de carbone
a des distances variant entre 18%t 2.088A. Ces valeurs sont en trés bon accord avec
celles trouvées dans la littérature. Les distar@e varient entre 1.3A et 1.49A. Les
angles des liaisons C-Fe-C varient entre 38t1.70. Le tableau 3 rassemble les valeurs des
distances et angles caractérisant le ferrocenelestfigures 4a, 4b, 4c présentent

I'environnement du fer.

(b)

Figureda : environnement de fer (ortep)
Figure4b :4c :distances et angles de liaison
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Tableau VI1.3: Distances interatomiqueéx et angles de liaison (°) Du ferroceéne :

Distances (A)

Angles de

liaisons (°)

Fe-C1=2.05(3)
Fe-C2=2.056(17)
Fe-C3=2.04(2)
Fe-C4=2.03(2)
Fe-C5=1.99(2)
Fe-C6=2.03(2)
Fe-C7=2.03(2)
Fe-C8=2.03(2)
Fe-C9=2.088(15)
Fe-C10=2.002(18)
C1-C2=1.37(3)
C1-C5=1.43(4)
C2-C3=1.48(3)
C3-C4=1.44(3)
C4-C5=1.31(4)
C6-C7=1.34(3)
C6-C10=1.40(3)
C7-C8=1.38(3)
C8-C9=1.49(3)
C9-C10=1.47(2)

C1 -Fel -C2 =38.8(10)
C4 -Fel -C9 =108.1(8)
C1-Fel -C3=67.7(10)
C4 -Fel -C10 =130.3(8
C1-Fel -C4 =65.6(10)
C5 -Fel -C6 =130.2(10
C1-Fel -C5=41.3(10)
C5 -Fel -C7=167.8(10)
C1-Fel -C6 =108.5(10
C5 -Fel -C8=149.9(9)
C1-Fel -C7 =130.1(10
C5 -Fel -C9 =113.4(8)
C1-Fel -C8 £68.4(10)
C5 -Fel -C10 =107.4(9
C1-Fel -C9 =147.6(9)
C6 -Fel -C7 =38.5(9)
C1-Fel -C10=115.9(9
C6 -Fel -C8 =66.4(9)
C2 -Fel -C3 =42.5(9)
C6 -Fel -C9 =70.4(8)
C2 -Fel -C4 =68.5(8)
C6 -Fel -C10 =40.6(8)
C2 -Fel -C5=69.0(9)
C7 -Fel -C8 =39.6(9)
C2 -Fel -C6 =114.6(8)
C7 -Fel -C9 =70.1(8)
C2 -Fel -C7 =109.4(8)
C7 -Fel -C10 = 66.8(8)
C2 -Fel -C8 =132.3(8)
C8 -Fel -C9 =42.4(8)
C2 -Fel -C9 =171.8(8)
C8 -Fel -C10 =67.7(8)
C2 -Fel -C10 =145.8(8
C9 -Fel -C10 =42.0(7)
C3 -Fel -C4 =41.3(9)
C3 -Fel -C5 =68.7(10)
C3 -Fel -C6 =148.8(9)
C3 -Fel -C7 =118.9(9)

C3 -Fel -C8 =110.8(9)
C3 -Fel -C9 =130.1(8)
C3 -Fel -C10 =170.0(8)
C4 -Fel -C5 =38.1(10)
C4 -Fel -C6 =167.4(9
)C4 -Fel -C7 =153.7(10)
C4 -Fel -C8 =121.5(9)
C2 -C1 -C5 =110(2)
Fel-C1 -C2 =70.8(14)
Fel-C1 -C5 =67.1(15)
Fel-C2 -C1 =70.3(15)
Fel-C2 -C3 =68.1(10)
C1-C2 -C3 =106.0(18)
Fel-C3 -C2 =69.4(11)
Fel-C3 -C4 =69.2(13)
C2 -C3 -C4 =104.1(18)
C3 -C4 -C5 =112(2)
Fel-C4 -C3 =69.6(12)
Fel-C4 -C5 =69.2(14)
C1-C5-C4 =108(2)
Fel-C5 -C4 =72.7(14)
Fel-C5-C1 =71.6(15)
C7 -C6 -C10 =108.1(19)
Fel-C6 -C7 70.7(13
Fel-C6 -C10 68.5(11)
Fel-C7 -C8 70.2(12)
Fel-C7 -C6 70.8(13)
C6 -C7 -C8 110(2)
Fel-C8 -C9 70.7(10)
Fel-C8 -C7 70.2(13)
C7-C8-C9 111.1(19)
Fel-C9 -C10 65.9(9)
C8 -C9 -C10 98.9(14)
Fel-C9 -C8 66.9(10)
Fel-C10-C11 124.8(13)
Fel-C10-C6 71.0(11)
Fel-C10-C9 72.1(10)
C6 -C10-C9 111.9(17)

97




ETUDE STRUCTURAL thése de doctorat

V1.2.2.B. ENVIRONNEMENT DE L'ATOME D’AZOTE

L'atome d’azote est entouré par 9 atomes de camdtame atome d’'oxygéne, le tableau
4 rassemble les valeurs des distances et anglest@asant I'environnement de I'azote. Et les
figures 5a, 5b, 5c présentent I'environnement @zofe et les distances et les angles de

liaison.

Figure5a : environnement de I'azote

(b) ) (c

Figure5b, 5c:distances et angles de liaison
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Tableau VI.4: Distances interatomiquesix et angles de liaison (°) Du Méthyléne-N-

phényleacitamide:

Distances (A) Angles de liaisons (°)
C10-C11=1.52(3) C12-N1-C18=124.7(18) | N1-C12-C17=120(2)
C12-C17 =1.27(3) C11-N1-C12=119.0(16) | C13-C12-C17=120(2)
C12-C13=1.40(3) C11-N1-C18=116.3(17) | C12-C13-C14=120(2)
C13-C14=1.35(3) N1-C18-C19=116(2) | C13-C14-C15=118(2)
C14-C15=1.36(4) Fel-C10-C11=124.8(13) C14-C15-C16=122(2)
C15-C16=1.35(4) C6-C10-C11=126.3(17) | C15-C16-C17=118(3)
C16-C17=1.38(4) C9-C10-C11=121.8(15) | C12-C17-C16=121(2)
C18-C19=1.53(4) N1-C11-C10=116.0(17) | O1-C18-N1=122(2)
01-C18=1.20(3) N1-C12-C13=119.3(19) | O1-C18-C19=122(2)
N1-C11=1.46(3)

N1-C12=1.43(3)
N1-C18=1.40(3)

V1.2.3. DESCRIPTION DE L’EMPILEMENT

La figure 6a montre la projection d’'une portion seau suivant I'axé en légere
perspective. Cette disposition montre une succestocouches infinies qui se développent
parallelement a la rangée [111]. Ces couches sairtemues entre elles par des interactions

de Van Der Waals. En réalité, ces couches sontéesnpar un double feuillet de ferrocene.
Ces feuillets se répétent le long de I'akéfig 6b).
La projection sur le plal(é,ﬁ) montre des couches de polyédres de ferrocene atb=0

b=1/2 ; entre ces couches de ferrocene se troleeparties organiques.

Figure6a:
enchainement sur

le pIan(B, 6)
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Figure6b: enchainement sur le

plan (é,é)

) :

Figure6C: enchainement

sur le plan(é,ﬁ)
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V1.2.4. LA COHESION CRISTALLINE

L'ensemble de la structure est maintenue par dssiis hydrogéne de type C-H ...O
qui assurent la cohésion de I'édifice cristallip.thbleau suivant représente les distances des

liaisons hydrogéne.

Tableau VI.5: les liaisons hydrogéne

Donneur-H-accepteur|  D-H]] H-A(A) | D-AA) | D-H...A(°)
C(11)-H(16A)...0(1) | 0.97 2.35 2.70 100
C(30)- H(19B)....0(2)| 0.97 2.30 2.66 101
C(1)-H(26)....0(1) 0.93 2.39 2.32 172
C(17)-H(36)....0(1) 0.93 2.58 3.48 162
C(36)-H(40)....0(2) 0.93 2.55 3.43 156
C(24)-H(115)....0(2) | 0.93 2.47 3.38 167

H3E™"

Figure7: liaisons hydrogéne de la molécule N-phényl-N-adéeyrocenylméthylamine
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V1.3. RESOLUTION ET AFFINEMENT DE L& STRUCTURE N-PHENYL-N-ETHANOYL

FERROCENYLMETHYLAMINE (6B)

Les intensités ont été collectées sur un diffraétoena 4 cercles Nonius Kappa
CCD[48] & température ambiante, utilisant la radiaKa de Mo ¢ = 0.71073 A).

La structure a été résolue par la méthode de l'attwmuard. Les atomes lourd ont été
localisés par la méthode de Patterson; les autoesea ont été localisés en appliquant des

séries de Fourier différences tridimensionnelles.

Les détails concernant les données cristallogragisigla collection des données et
I'affinement sont regroupés dans les tableaux si$va ous les atomes non hydrogéne ont été
affinés anisotropiqguement, les atomes d’hydrogeartedt® placés sur des positions calculées
(0.89—-1.07A).

La structure a été déterminée, aprés traitement’afsemble des données de
diffraction, a l'aide de la chaine de programmesd¥, ou le modéle structural a été
proposeé par le programme Sir 92[49].

L’affinement des coordonnées de tous demmes en tenant compte des facteurs
d’agitation thermique anisotropes a donné les valasuivantes (R = 0.0345, Rw =0.094,
GOOF =1.02).

Les résultats des affinements sont rassembléslelgaisieau 1.

Les positions atomiques et les facteurs d’agitatiibrermiques isotropes équivalents sont
consignés dans le tableau 2.
Tous les calculs ont été effectués a l'aide de Haine de programme WingX et les
illustrations graphiques ont été réalisées a l'ailds programmes de dessin ORTEP[50]
MERCURY[51]et DIAMOND.
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Tableau V1.6 : Données cristallographigues et conditions d’entssnsent

Données cristallographiques :
Formule : GoHs1 Fe N O
Mr = 347.23

Systeme : Monoclinic

Groupe d’espace : P21/n

a= 13.243(5/

b=7.983(5)A

c=15.248(5}A

o= 90°

B=94.873(5) °

y=90°

Volume: v= 1606.2(134 °

Nombre de motifs par maille : Z= 4
Densité calculée : 1.436 g &ém

Coefficient d’absorption: 0.943 rﬁrln

Dimension (mm) : 0.30 x 0.10 x 0.10
Couleur : jaune orange

Forme : aiguille

Conditions d’enregistrements:

Diffractomeétre  Nonius Kappa
Balayage w/@

Radiation K« Mo AKa =0.71073A
17305 réflexions mesurées
F(000)= 728

fmax = 27.5°fmin = 2.0°
h=-17-17

k=0-10

| =0-19

Affinement :
R=0.0345
Rw=0.094
S=1.02

CC
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Tableau VI.7 : coordonnées atomiques et facteurs d’agitation tioeren isotrope

équivalents
Atome X Y Z Ueq

Fel -0.07205(2) | 0.49470(4) 0.32287(2) | 0.0120(1)
01 -0.02583(12) | -0.0370(2) | 0.12249(11) 0.0219(5)
N1 0.07872(14) | 0.1884(2) 0.12672(12) 0.0141(5)
C1 -0.1314(2) 0.6766(4) 0.24094(19) 0.0336(9)
C2 -0.10901(19) |  0.7424(3) 0.3267(2) 0.0333(9)
C3 -0.16722(19) 0.6518(3) 0.38479(17) 0.0258(8)
ca -0.22434(18) |  0.5321(3) 0.33426(18)| 0.0241(8)
C5 -0.20237(19) |  0.5469(3) 0.24608(18)| 0.0291(8)
C6 0.07576(16) 0.4581(3) 0.29898(15) 0.0149(6)
C7 0.06561(17) | 0.4483(3) 0.39130(15) 0.0180(7)
c8 -0.00390(18) |  0.3169(3) 0.40553(15)| 0.0194(7)
C9 -0.03620(17) 0.2442(3) 0.32206(15) 0.0162(6)
C10 0.01261(16) | 0.3326(3) 0.25563(14) 0.0136(6)
C11 -0.00066(17) | 0.2992(3) 0.15814(14) 0.0157(6)
C12 0.17262(17) | 0.2652(3) 0.10723(15)| 0.0141(6)
C13 0.18984(17) | 0.2980(3) 0.02023(15)| 0.0176(6)
Cl4 0.27883(18) | 0.3783(3) 0.00174(17)| 0.0218(7)
C15 0.34874(18) 0.4293(3) 0.06959(17)| 0.0216(7)
C16 0.33187(18) | 0.3946(3) 0.15642(16)| 0.0215(7)
C17 0.24400(17) | 0.3110(3) 0.17538(15) 0.0169(7)
C18 0.05741(17) | 0.0230(3) 0.11059(14)| 0.0152(6)
C19 0.14211(17) | -0.0825(3) 0.07880(16)| 0.0185(7)
C20 0.11800(19) | -0.2690(3) 0.08018(17)| 0.0234(8)
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VI1.3.1.DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

Le dérivé a été préparé au Laboratoire/derisation et Promotion des Ressources
Saharienne VPRS de I'Université Kasdi Marbah der@laaet analysés par diffraction des
rayons X. Le composé cristallise dans le groupepidiee P21/n du systéeme monoclinique
avec les paramétres de malille : a= 13.24@(5327.983(5)& c:15.248(5)5\, [3=94.873(5) °.

Dans le dérivé N-phényl-N-éthanoyl ferrogéarméthylamine [Fe(gHs)(CisHigNO)],les
deux cyclopentadiényle (Cp) de férocéne sont peesgaralleles l'une a [lautre,
formant un angle diédre de 3,7(1)°. Le groupe aniithylene-N-phényleacitamide est
pratiguement perpendiculaire au plan de I'anneasubptitué, avec un angle de torsion C-N-
C-C de 101,3 (2)°, et les atomes N et O dont l'éblyke groupe sont coplanaires, avec un
angle de torsion C-N-C-O de - 0.7 (3)°. La figura #eprésente la structure. La (fig.2)

représente le contenu de la maille cristalline.

Figure 1: Ortep de la molécule de N-phényl-N-éthanoyl fecemylméthylamine
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Figure 2: Contenu de la maille cristalline de N-phényl-Nf&noyl ferrocénylméthylamine

—

Les figures 3a et 3b représentent deux projecsane plan(b'é) etle plar(a'b) .

Figure 3a: projection de la maille cristalline sur le pla@,é)

106



ETUDE STRUCTURAL thése de doctorat

Figure 3b: projection de la maille cristalline sur le pla(ﬁ,ﬁ)

Les distances C-C dans les deux cycles cyclopemntydi, varient entre 1.485et 1.433.

Ces valeurs sont en trés bon accord avec cetlegdes dans la littérature. Les distances Fe-
C varient entre 2.030 et 2.064. Les angles des liaisons C-Fe-C varient entre 3%91
178.55 d'autre part, I'atome d'azote est entouré par tbénes de carbone et un atome
d’oxygéne, le tableau VI.8 rassemble les valeuss distances et angles caractérisant le N-

phényl-N-éthanoyl ferrocenylméthylamine.

Tableau VI.8 : Distances interatomiqueéx et angles de liaison (°) Du dérivé N-phényl-N-

éthanoyl ferrocénylméthylamine :

Distances (A) Angles de liaisons (°)

Cl-Fe -C2 40.76(12) | C3 -Fe-C9 138.13(9)
Fe-C1 2.030(3) C4-Fe -C9 111.69(9)| C2-C1-C5 108.1(2)
Fe-C2 2.039(3) Cl-Fe -C3 68.10(11)| C3-Fe -C10 175.56(9)
Fe-C3 2.063(3) C4-Fe -C10 135.76(9)| C4-Fe -C5 40.02(11)
Fe-C4 2.061(3) Cl-Fe-C4 67.52(10)| Fe-C2-C3 70.64(14)
Fe-C5 2.045(3) C5-Fe -C6 134.61(10) C4-Fe-C6 174.58(10
Fe-C6 2.042(3) Cl-Fe -C5 40.34(11)| C1-C2-C3 107.7(2)
Fe-C7 2.056(3) | C5-Fe-C7 175.17(10) C4-Fe -C7 144.63(10
Fe-C8 2.055(3) Cl-Fe -C6 108.63(10) Fe-C3-C2 68.85(14)
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Fe-C9
Fe-C10
C1l-C2
C1-C5
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C6-C7
C6-C10
C7-C8
C8-C9
C9-C10
0-C18
N-C11
N-C12
N-C18
C10-C11
C12-C13
Cl12-C17
C13-Ci14
C14-C15
C15-C16
C16-C17
C18-C19
C19-C20

2.056(3)
2.044(3)
1.417(4)
1.405(4)
1.421(4)
1.407(4)
1.405(4)
1.428(3)
1.430(3)
1.424(3)
1.431(3)
1.433(3)
1.229(3)
1.484(3)

1.440(3)
1.368(3)
1.506(3)
1.390(3)
1.393(3)
1.391(3)
1.389(4)
1.389(4)
1.393(3)
1.515(3)
1.523(4)

C5-Fe -C8
Cl-Fe -C7
C5-Fe -C9
Cl-Fe -C8
C5-Fe -C10
Cl-Fe -C9
C6-Fe -C7
Cl-Fe -C10
C6-Fe -C8
C2-Fe -C3
C6-Fe -C9
C2-Fe -C4
C6-Fe -C10
C2-Fe -C5
C7-Fe -C8
C2-Fe -C6
C7-Fe -C9
C2-Fe-C7
C7-Fe -C10
C2-Fe -C8
C8-Fe -C9
C2-Fe -C9
C8-Fe -C10
C2-Fe -C10
C9-Fe -C10
C3-Fe -C4
C3-Fe -C5
C3-Fe-C6
C3-Fe-C7
C3-Fe-C8
C11-N-C12
C11-N-C18
C12-N-C18
C13-C12-C17
C12-C13-C14
C13-C14-C15
C14-C15-C16
C15-C16-C17

142.87(10
136.19(10
112.27(9)
176.69(10
108.31(10
140.34(11
40.77(9)
110.15(10
68.47(9)
40.52(10)
68.56(9)
67.55(10)
40.98(9)
68.02(10)
40.54(9)
112.33(10
68.44(9)
111.40(10
68.90(9)
138.25(11
40.74(9)
178.55(11
68.86(9)
140.49(10
40.91(9)
39.91(10)
67.63(10)
143.21(10
115.29(10
113.12(10
117.43(17
119.49(18
122.85(18
120.4(2)
119.4(2)
120.4(2)
120.0(2)
119.9(2)

C4-Fe-C8
Fe-C3-C4
Fe-C2-C1
Fe-C1-C2
Fe-C1-C5

C2-C3-C4

Fe-C4-C3

Fe-C4-C5

C3-C4-C5

Fe-C5-C1

Fe-C5-C4

C1-C5-C4

Fe -C6-C7

Fe-C6-C10

C7-C6-C10

Fe-C7-C6

Fe-C7-C8

C6-C7 -C8

Fe-C8-C7

Fe-C8-C9

C7-C8-C9

Fe-C9-C8

Fe-C9-C10

C8-C9-C10

Fe -C10-C6

Fe-C10-C9

C6-C10-C9

C12-C17-Ci16

O-C18-N
Fe-C10-C11
C6-C10-C9
C6-C10-C11
C9-C10-C11
N-C11-C10
N-C12-C13
N-C12-C17
0-C18-C19
N-C18-C19

C18-C19-C20

115.49(10)
69.97(14)
69.27(16)
69.97(16)
70.39(17)
107.4(2)
70.13(14)
69.37(14)
108.8(2)
69.27(16)
70.61(15)
108.0(2)
70.12(13)
69.58(12)
108.5(2)
69.11(13)
69.71(13)
107.9(2)
69.75(13)
69.64(13)
108.2(2)
69.62(14)
69.11(13)
108.1(2)
69.44(13)
69.98(13)
107.42(19)
119.8(2)
12.6(2)
125.75(16)
17.42(19)
126.5(2)
126.1(2)
113.44(18)
119.5(2)
120.1(2)
121.9(2)
116.56(19)
112.16(19)
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V1.3.3. DESCRIPTION DE L’EMPILEMENT

La figure 6b montre la projection d’'une portion diseau suivant 'ax@ en légére
perspective. Cette disposition montre une succestocouches infinies qui se développent
parallelement a la rangée [111]. Ces couches sairitemues entre elles par des interactions
de Van Der Waals. En réalité, ces couches sontéfesnpar un double feuillet de ferrocéne.

Ces feuillets se répétent le long de I'axgfig 6a).
La projection sur le plal(é,ﬁ) montre des couches de polyédres de ferrocene atb=0

b=1/2 ; entre ces couches de ferrocéne se trolegepharties organiques.

Figure6a:
enchainement sur le

plan (5, 6)

Figure6b:
enchainement

sur le plan(g, ¢)
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L.

Figure6C:
enchainement sur le

plan (5,6)

V1.2.4. LA COHESION CRISTALLINE

L'ensemble de la structure est maintenue par dssiis hydrogéne de type C-H ...O
qui assurent la cohésion de I'édifice cristallip.thbleau suivant représente les distances des
liaisons hydrogéne.

Tableau VI1.9: les liaisons hydrogéne

Donneur-H-accepteur|  D-$ H-A(A) D-A(A) | D-H...A(°)

C4—H4- - - O 1.07 2.50 3.292 (4) 130

Code de symétrie : (¥, y+1,z
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VI.4. RESOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE N-PHENYL-N-BENZOYL
FERROCENYLMETHYLAMINE (6C)

La structure a été déterminée, aprés traitement’afsemble des données de
diffraction, a l'aide de la chaine de programmesd¥, ou le modéle structural a été
proposeé par le programme Sir 92[49].

L’affinement des coordonnées de tous les atomegrmant compte des facteurs d’agitation
thermique anisotropes a donné les valeurs suivgRes 0.0399, Rw = 0.1228, GOOF =
1.087). Les résultats des affinements sont rasgenakains le tableau VI.10.

Les positions atomiques et les facteurs d’agitatiirermiques isotropes équivalents sont
consignés dans le tableau VI.11.
Tous les calculs ont été effectués a l'aide de Haine de programme WingX et les
illustrations graphiques ont été réalisées a l'alds programmes de dessin ORTEP[50],
MERCURY[51]et DIAMOND.

TableauVI1.10 : Données cristallographiques et conditions d’entegnsent

Données cristallographigues : Conditions d’enregistrements:
Formule : G4H,1 Fe N O Diffractometre Nonius Kappa CCD
Mr = 395.27 Radiation K« Mo AKo =0.71073A
Systeme : Orthorhombic 15771 réflexions mesurées
Groupe d’espace : Pca2l 3220réflexionautilisées

a= 9'381(5?‘ Mode de balayage/20
b=9.703(5)§ Omax = 25.02°pmin = 2.93°
c=20.660(5h h=-11511

a=90° k=-11-11

p=90° | = -24-24

y=90° F(000)= 824

Volume: v=1880.6(15) ®

Nombre de motifs par maille : Z= 4 Affinement :

Densité calculée : 1.396g €m R=0.0326

Coefficient d’absorption: 0.815rr{r1r1 Rw= 0.0807
Dimension (mr) : 0.01 x 0.1 x 0.05 | S=1.099

Couleur : dorée

Forme : aiguille
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Tableau VI.11:

coordonnées atomiques et facteurs d’agitation tlogmn isotrope

équivalents
Atome X Y Z Ueq

Fe 0.51478(4) 0.16493(8) 0.10895(2] 0.0139(1)

o) 0.5674(2) 0.1654(4) 0.34846(11) 0.0214(7)

N 0.7706(3) 0.2090(3) 0.29110(14) 0.0154(8)

C1 0.5126(4) 0.3100(5) 0.03477(19) 0.0233(11)
C2 0.4185(5) 0.1969(5) 0.02135(19) 0.0316(15)
C3 0.3134(4) 0.1911(5) 0.0712(2) 0.0349(15%)
C4 0.3441(5) 0.3014(5) 0.1156(2) 0.0283(12)
C5 0.4664(4) 0.3750(4) 0.09336(19) 0.0198(11)
C6 0.7249(4) 0.1207(4) 0.12810(16) 0.0169(9)

C7 0.6568(4) 0.0042(4) 0.09657(18) 0.0191(10)
C8 0.5396(4) -0.0404(4) 0.13634(19) 0.0198(11)
C9 0.5352(4) 0.0495(4) 0.19189(18) 0.0175(10)
C10 0.6495(3) 0.1492(5) 0.18725(15) 0.0149(9)
C11 0.6854(4) 0.2623(4) | 0.23561(16) 0.0153(9)
C12 0.9245(4) 0.2224(4) 0.28887(17) 0.0153(9)
C13 1.0033(4) 0.1383(4) 0.24665(18) 0.0193(13)
Cl4 1.1526(4) 0.1468(6) 0.24697(19) 0.0269(13)
C15 1.2225(4) 0.2383(5) 0.2888(2) 0.0273(13)
C16 1.1426(4) 0.3260(5) 0.3289(2) 0.0249(11)
C17 0.9934(4) 0.3197(5) 0.32904(19) 0.0199(11)
C18 0.6987(3) 0.1632(5) 0.34518(14) 0.0170(8)
C19 0.7887(4) 0.1061(4) 0.40013(17) 0.0179(10)
C20 0.7612(4) 0.1541(6) 0.46254(16) 0.0242(10)
c21 0.8417(5) 0.1036(5) 0.51403(19) 0.0310(13)
C22 0.9467(5) 0.0035(6) 0.5045(2) 0.0330(14)
C23 0.9718(5) -0.0479(6) 0.4425(2) 0.0303(14)
C24 0.8932(5) 0.0027(5) 0.39056(19) 0.0235(11)
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V1.4.1. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La structure de N-phényl-N-benzoyl ferrocenylmésimyine de formule générale
C.4 Ho1 Fe N O, est composée d’'une molécule de ferrocenesj composé d’'un atome de fer
entouré par dix atomes de carbone , un atome @asitrelié aux trois groupements ; deux

phényles et acyle (fig.1). La (fig.2) représemtedntenu de la maille cristalline.

Figure 1: Ortep de la molécule de N-phényl-N-benzoyl feréoyIméthylamine

Figure 2: Contenu de la maille cristalline de N-phényl-N-beoyl ferrocénylméthylamine
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—

Les figures 3a, 3b et 3c représentent trois priajestsur le plan(b'é) ,(é,é) etle plar(é'b).

Figure 3c: projection de la maille cristalline sur le pla(ai,é)
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VI1.4.2. ENVIRONNEMENT DES ATOMES
VI1.4.2.&. ENVIRONNEMENT DE L'ATOME DE FER

L'atome de fer posséde une coordinance 10, ilrestosné par 10 atomes de carbone
a des distances variant entre 2A34t 2.064. Ces valeurs sont en trés bon accord avec
celles trouvées dans la littérature. Les distar@es varient entre 1.4%0 et 1.433&. Les
angles des liaisons C-Fe-C varient entre 40e1070.78 Le tableau 3 rassemble les valeurs
des distances et angles caractérisant le ferrocéindes figures 4a, 4b, 4c présentent

I'environnement du fer.

(@) (b)

Figureda : environnement de fer (ortep)
Figure4b :4c :distances et angles de liaison
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Tableau VI.12: Distances interatomiqueéXet angles de liaison (°) Du ferrocéne :

Distances (A)

Angles de liaisons (°)

Fe-C1
Fe-C2
Fe-C3
Fe-C4
Fe-C5
Fe-C6
Fe-C7
Fe-C8
Fe-C9
Fe-C10
Ci1-C2
C1-C5
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C6-C7
C6-C10
C7-C8
C8-C9
C9-C10

2.056(4)
2.040(4)
2.044(4)
2.052(5)
2.063(4)
2.038(4)
2.031(4)
2.037(4)
2.039(4)
2.050(3)
1.410(6)
1.423(6)
1.420(6)
1.418(6)
1.411(6)
1.428(5)
1.433(5)
1.429(5)
1.428(5)
1.425(5)

Cl-Fe-C2
C4-Fe-C9
C1l-Fe-C3
C4-Fe-C10
Cl-Fe-C4
C5-Fe-C6
C1l-Fe-C5
C5-Fe-C7
C1l-Fe-C6
C5-Fe-C8
Cl-Fe-C7
C5-Fe-C9
C1l-Fe-C8
C5-Fe-C10
C1l-Fe-C9
C6-Fe-C7
Cl-Fe-C10
C6-Fe-C8
C2-Fe-C3
C6-Fe-C9
C2-Fe-C4
C6-Fe-C10
C2-Fe-C5
C7-Fe-C8
C2-Fe-C6
C7-Fe-C9
C2-Fe-C7
C7-Fe-C10
C2-Fe-C8
C8-Fe-C9
C2-Fe-C9
C8-Fe-C10
C2-Fe-C10
C9-Fe-C10
C3-Fe-C4
C3-Fe-C5
C3-FeC6
C3-Fe-C7

40.28(18)
110.68(16
68.07(16)
117.80(16
67.78(16)
115.94(15
40.41(16)
147.54(15
106.91(15
170.78(15
114.38(16
131.85(15
147.63(17
109.04(17
169.52(16
41.10(15)
129.87(16
68.99(15)
40.70(17)
68.77(14)
68.03(17)
41.04(13)
67.86(17)
41.12(15)
128.58(16
69.13(15)
106.59(17
69.32(16)
115.92(17
41.02(15)
1497(17)
69.07(17)
167.82(16)
40.79(15)
40.50(18)
67.91(17)
167.97(15
129.74(17

C3-FeC8  108.98(17
C3-FeC9  118.04(16
C3-Fe-C10 150.39(14)
C4-Fe-C5  40.10(17
C4-FeC6  149.20(17
C4-Fe-C7  169.58(17)
C4-Fe-C8  13D5(17)
Fe-C1-C2  69.2(2)
Fe-C1-C5  70.1(2)
C2-C1-C5  107.9(3)
Fe-C2-C1  70.5(2)
Fe-C2-C3  69.8(2)
C1-C2-C3  108.3(4)
Fe-C3-C2  69.5(2)
Fe-C3-C4  70.0(2)
C2-C3-C4  107.5(4)
Fe-C4-C3 69.5(2)
Fe-C4-C5 70.4(2)
C3-C4-C5  108.4(4)
Fe-C5-C1 69.5(2)
Fe-C5-C4 69.5(2)
C1-C5-C4 107.9(3)
Fe-C6-C7 69.2(2)
Fe-C6C10  69.93(19
C7-C6-C10  108.4(3)
Fe-C7-C6 69.7(2)
Fe-C7-C8 69.7(2)
C6-C7-C8 107.8(3)
Fe-C8-C7 69.2(2)
Fe-C8-C9 69.6(2)
C7-C8-C9 107.9(3)
Fe-C9-C8 69.4(2)
Fe-C9-C10 70.0(2)
C8-C9C10  108.6(3)
Fe-C10-C6  69.03(19)
Fe-C10-C9  69.18(19)
Fe-C10-C11  127.5(3)
)C6-C10-C9  107.3(3)
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V1.4.2.B. ENVIRONNEMENT DE L'ATOME D’AZOTE

L'atome d'azote est entouré par 12 atomes de carkbrun atome d’oxygéne, le
tableau 4 rassemble les valeurs des distancesgétsanaractérisant I'environnement de
I'azote. Et les figures 5a, 5b, 5¢ présentent flemnement de I'azote et les distances et les

angles de liaison.

Figure5a : environnement de I'azote

(b) ()

Figure5b, 5c:distances et angles de liaison
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Tableau VI.13: Distances interatomiquesid et angles de liaison (°) Du Benzoyle-N-

phényleacitamide:

Distances (A) Angles de liaisons (°)
C14-C15 1.385(6) | C11-N-C12 118.6(3) | C19-C20-C21 119.9(4)
C15-C16 1.388(6) | C11-N-C18 118.4(3) | C20-C21-C22 120.8(4)
C16-C17 1.390(5) | C12-N-C18 122.7(3) | C21-C22-C23 119.5(4)
C18-C19 1.510(5) |C13-C12-C17 120.5(3) | C22-C23-C24 120.3(H)
C19-C20 1.389(5) | C12-C13-C14 119.4(4) | C19-C24-C23 120.2(4)
C19-C24 1.393(6) | C13-C14-C15 120.5(4) | C6-C10-C11 126.3(3)
C20-C21 1.385(6) | C14-C15-C16 119.6(4) | C9-C10-C11 126.4(3)
C21-C22 1.375(7) C15-C16-C17 120.7(4) | N-C11C10 113.0(3
C22-C23 1.388(6) | C12-C17-C16 119.1(4) | N-C12C13 119.7(3
C23-C24 1.383(6) | O-C18-N 121.8(3) | N-C12C17 119.8(3
O-C18 1.224(3) | O-C18-C19 121.2(3)
N-C11 1.481(5) N-C18-C19 117.0(3)
N-C12 1.438(5) | C18-C19-C20 118.5(3)
N-C18 1.371(4) | C18-C19-C24 122.1(3)
C10-C11 1.501(5) | C20-C19-C24 119.3(4)
C12-C13 1.389(5)
C12-C17 1.395(6)
C13-C14 1.392(5)

VI1.4.3. DESCRIPTION DE L’EMPILEMENT

La projection sur le pIar{C,B) montre une succession de couches infinies qui se

développent parallelement a I'axe (figure 6a); entre ces couches de férrocéne sdr

les parties organiques.
La projection sur le plar(é,f)) montre un agencement des polyédres de ferrogene e

zigzag situées approximativement a b=0 et b=1/& di#érentes molécules sont retenues

entre elles par des interactions de type Van Deaal$\&t ponts hydrogénes.
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Figure6a:
enchainement sur

le plan(ﬁ, 6)

.;.‘. Y “ h

Figure6C: enchainement

sur le plan(é,ﬁ)

Gy

-
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figure6b; enchainement sur le plafg, ¢)
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VI.5. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA STRUCTURE N-(FERROCENYLMETHYL)-
2-NITROBENZENAMINE (11)
VI.5.1. ENREGISTREMENT DES INTENSITES

Les intensités des réflexions ont été enregistr@esaide d'un diffractométre
automatique Nonius Kappa CCD [48].muni d’'une arltiode en molybdénexa = 0.71073
A°) et d'un monochromateur a lame de graphite sdrmode de balayage/20. La
collection des données menée sur un cristal degouatarron et de dimension 0.3 x 0.1 x 0.1
mm® a été réalisée a température ambiante.
VI.5.2. RESOLUTION ET AFFINEMENT DE L& STRUCTURE

Etant donné le volume et la composition chimique aldistal, aucune correction

d’absorption n’a été effectuée sur les intensités.

L’étude structurale et la présentation des résultatmeériques et graphiques ont été
réalisées a l'aide de I'ensemble des programmegsonikles dans WinGX dans le groupe
d’espace P21/n du systéme monoclinique avec lesnpgdres de maille indiqués dans le
Tableau-ci-dessus. Tous les atomes non hydrogenh&ténaffinés anisotropiquement, les
atomes d’hydrogéne ont été placés sur des positiaicslées ( C-H = 0.93 A pour les H
atomes aromatique , et C-H = 0.97 A pour lesatbmes de méthyléne). et leurs facteur
d’agitation thermique a été défini comme isotragegtieUiso(H) = 1.2Jeq(C) .

Le modéle structural du composé a été proposé gagrdgramme SIR92 (Semi
Invariants Représentation) [49]. L’affinement firdd la structure par le programme conduit
aux facteurs de reliabilité non pondéré R =2.5%oetdéré Rw = 6.9% avec une estimée de la
variance de 1.05.

Les illustrations graphiques ont été réaliséesaidd’ des deux programmes de dessin :
ORTEP[50] et Mercury[51].

Les conditions d’enregistrement des intensités ratifEes, les données
cristallographiques et les résultats d’affinememit sassemblés dans le tableau 1.

Les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitétiermiques isotrope et anisotrope,
les angles de liaisons, les principales valeurs disteinces interatomiques sont consignés

respectivement dans les tabledlx14,15.
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Tableau VI.14 : Données cristallographigues et conditions d’entespisent

Données cristallographiques :
Formule : [Fe(GHs)(Ci2H11N20,)]
Mr =336.17

Systeme : Monoclinic,

Groupe d’espace : P2

a=10.3609 (3}

b=7.8700 (2K

c=17.7948 (7TRX

a=90°

B=93.043 (2)°

y=90°

Volume: v=1448.95 (8} °

Nombre de motifs par maille : Z= 4
Densité calculée : 1.54fcni®

Coefficient d’absorption: 1.05 it

Dimension (mr) : 0.3 x 0.1 x 0.1
Couleur : Rouge

Forme : aiguille

F(000)= 696

Conditions d’enregistrements:

Diffractometre  Nonius Kappa CC
Balayage w/2

Radiation k. Mo AKa =0.710734
14651 réflexions mesurées

3204 reflexionsutilisées
Mode de balayage/20

Omax = 27.4°9min = 1.2°

h=-13-13
k=-10-10
| = -22-522
Affinement :
R=0.025
Rw= 0.069
S=1.05
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Tableau VI.15: coordonnées atomiques et facteurs d’agitation tiggren isotrope
équivalents

Atome X Y Z Uiso*/Ueq
Fe 0.175327 (16)| 0.49618 (2) | 0.136596 (10 0.01155 (8
o1 -0.08310 (11)| -0.31659 (13 0.38282 (7 0.0288 (3)
02 0.09259 (10) | -0.23198 (13 0.33170 (7 0.0277 (3)
N1 0.13730 (11) | 0.09690 (15 0.31440 (7 0.0173 (2)
N2 -0.00760 (11)| -0.20171 (15 0.36602 (7 0.0190 (2)
C1l 0.34295 (12) 0.55527 (19 0.08304 (8 0.0196 (3)
H1 0.3849 0.4876 0.0491 0.024*
C2 0.24330 (13) 0.67691 (19 0.06407 (9 0.0219 (3)
H2 0.2089 0.7022 0.0160 0.026*
C3 0.20652 (13) | 0.75263 (18 0.13377 (10) 0.0244 (3)
H3 0.1437 0.8360 0.1382 0.029*
C4 0.28328 (13) 0.67775 (19 0.19565 (9 0.0224 (3)
H4 0.2788 0.7042 0.2464 0.027*
C5 0.36735 (12) 0.55548 (19 0.16420 (9 0.0195 (3)
H5 0.4272 0.4879 0.1911 0.023*
C6 0.13517 (12) | 0.24086 (17 0.12877 (8 0.0155 (3)
H6 0.1914 0.1558 0.1147 0.019*
C7 0.04727 (12) | 0.33367 (17 0.07798 (8 0.0163 (3)
H7 0.0373 0.3199 0.0261 0.020*
C8 -0.02175 (12)| 0.45125 (18 0.12293 (8 0.0162 (3)
H8 —0.0848 0.5271 0.1049 0.019*
C9 0.02341 (11) 0.43195 (17 0.20148 (8 0.0153 (3)
H9 —0.0059 0.4929 0.2420 0.018*
C10 0.12191 (11) 0.30137 (16 0.20541 (8 0.0144 (3)
Ci11 0.19956 (12) 0.23941 (18 0.27600 (8 0.0173 (3)

H11A 0.2846 0.2037 0.2619 0.021*
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H11B 0.2111 0.3334 0.3110 0.021*
C12 0.03771 (12) | 0.11221 (16 0.36170 (7 0.0141 (3)
C13 ~0.00039 (12)| 0.27404 (17 0.38947 (8 0.0161 (3)
H13 0.0417 0.3709 0.3735 0.019*
Cl14 ~0.09834 (13)| 0.29185 (17 0.43954 (8 0.0181 (3)
H14 ~0.1180 0.3994 0.4573 0.022*
C15 ~0.16826 (13)| 0.15031 (18 0.46392 (8 0.0201 (3)
H15 —0.2335 0.1634 0.4974 0.024*
C16 ~0.13745 (14)] -0.00804 (16)  0.43693 (9 0.0191 (3)
H16 ~0.1841 ~0.1025 0.4514 0.023*
C17 ~0.03569 (13)] -0.02881 (17)  0.38750 (8 0.0157 (3)
H10 0.1571 (19) ~0.001 (2) 0.3026 (12 0.028 (5)*

V1.5.3. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE
Les cristaux de dérivé ont été préparé au Laboeatde Valorisation et Promotion des

Ressources Saharienne VPRS déniversitée Kasdi Merbah de Ouargla, et analysés par

diffraction des rayons X. Le composé cristallisensl le groupe ’dspace P2a du systéme

monoclinique avec les paramétres de maibie :10.3609 (3)&, b= 7.8700 (2)5\, c=17.7948
(7)A , B=93.043 (2)°
La structure de N-(ferrocénylméthyl)-2-nitrobenagnne de formule générale
[Fe(GsHs)(C12H11N205)], est composée de deux entitaee molécule de ferrocene définie par
deux cyclopentadienyle (Cp) sont presque éclips@agtlléle, I'angle diédrale entre eux
étant 2,54 (1)°. L'un des anneaux Cp est subgtiéméin nitrobenzenamine groupe qui est
essentiellement perpendiculaire Cp substitué , aaed-C(H)-C-C Angle de torsion de 89,8
(2)° Lesdeux entitégle molécule ont des distances et des angles ngrmau

Les distances C-C dans les deux cycles cyclopertgie, varient entre 1.43et 1.4%\. Ces
valeurs sont en tres bon accord avec celles treugéas la littérature. Les distances Fe-C
varient entre 2.04 et 2.08\. Les angles des liaisons C-Fe-C varient entre 4@#974.23

d'autre part les distances C-C dans le nitrobemagreagroupe oscillent entre 1.378 et

1.438 sont en accord avec les valeur typique aromatiqud.884[53] Le tableau VI.16
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rassemble les valeurs des distances et anglegérisant le dérivé N-(ferrocénylméthyl)-2-
nitrobenzénamine. et la figure 1,2 présentémttep de la molécule et le contenu de la maille.

Figure 2: Contenu de la maille cristalline d&l-(ferrocenylméthyl)-2-nitrobenzenamine
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Les figures 3a, 3b et 3c représentent trois prigjestsur le pIan(B,é) ,(é,é) etle plar(é, 5).

]

Figure 3a,3b: projection de la maille cristalline sur le pla(ﬁ,é) ot (5,5)
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Figure 3c: projection de la maille cristalline sur le pla(lai,é)

Tableau VI.16: Distances interatomiqued) et angles de liaison (°):

Distances (A)

Angles de liaisons (°)

Fe—C3 2.0450 (14)
Fe—C6 2.0552 (13)
Fe—C10 2.0562 (13)
Fe—C9 2.0638 (12)
Fe—C4 2.0669 (14)
Fe—C2 2.0691 (14)
Fe—C8 2.0738 (12)
Fe—C5 2.0769 (13)
Fe—C1 2.0776 (13)
Fe—C7 2.0826 (13)
O1—N2 1.2423 (15)
02—N2 1.2549 (15)
N1—C12 1.3711 (17)
N1—C11 1.4790 (17)
N1—H10 0.830 (18)
N2—C17 1.4471 (17)
C1—C2 1.435 (2)
C1—C5 1.453 (2)
C1—H1 0.9300
C2—C3 1.445 (2)
C2—H2 0.9300
C3—C4 1.449 (2)
C3—H3 0.9300
C4—C5 1.432 (2)

C3—Fe—C6 174.23 (6)
C3—Fe—C10 142.98 (6)
C6—Fe—C10 41.54 (5)
C3—Fe—C9 112.44 (6)
C6—Fe—C9 68.95 (5)
C10—Fe—C9 41.13 (5)
C3—Fe—C4 41.26 (6)
C6—Fe—C4 144.34 (6)
C10—Fe—C4 111.60 (6)
C9—Fe—C4 107.04 (6)
C3—Fe—C2 41.13 (6)
C6—Fe—C2 134.76 (6)
C10—Fe—C2 174.42 (5)
C9—Fe—C2 144.32 (6)
C4—Fe—C2 69.45 (6)
C3—Fe—C8 108.74 (6)
C6—Fe—C8 68.34 (5)
C10—Fe—C8 69.41 (5)
C9—Fe—C8 41.27 (5)
C4—Fe—C8 132.87 (6)
C2—Fe—C8 114.18 (5)
C3—Fe—C5 68.49 (6)
C6—Fe—C5 115.06 (6)
C10—Fe—C5 108.15 (5)

Fe—C3—H3125.6
C5—C4—C3 107.29 (13)
C5—C4—Fe 70.17 (8)
C3—C4—Fe 68.56 (8)
C5—C4—H4 126.4
C3—C4—H4 126.4
Fe—C4—H4 126.5
C4—C5—C1 108.18 (13)
C4—C5—Fe 69.41 (7)
C1—C5—Fe 69.55 (7)
C4—C5—H5 125.9
C1—C5—H5 125.9
Fe—C5—H5 126.7
C7—C6—C10 109.39 (11)
C7—C6—Fe 70.56 (7)
C10—C6—Fe 69.27 (7)
C7—C6—H6 125.3
C10—C6—H6 125.3
Fe—C6—H6 126.5
C8—C7—C6 107.01 (12)
C8—C7—Fe 69.43 (7)
C6—C7—Fe 68.52 (7)
C8—C7—H7 126.5
C6—C7—H7 126.5
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C4—H4 0.9300
C5—H5 0.9300
C6—C7 1.4466 (19)
C6—C10 1.4579 (19)
C6—H6 0.9300
C7—C8 1.4382 (19)
C7—H7 0.9300
C8—C9 1.458 (2)
C8—H8 0.9300
C9—C10 1.4474 (18)
C9—H9 0.9300
C10—C11 1.5348 (18)
C11—H11A 0.9700
C11—H11B 0.9700
C12—C13 1.4292(18)
C12—C17 1.4346 (18)
C13—C14 1.3926 (19)
C13—H13 0.9300
C14—C15 1.4096 (19)
C14—H14 0.9300
C15—C16 1.3790 (19)
C15—H15 0.9300
C16—C17 1.4179 (19)
C16—H16 0.9300

C9—Fe—C5 132.24 (6)
C4—Fe—C5 40.42 (6)
C2—Fe—C5 68.87 (6)
C8—Fe—C5 172.26 (6)
C3—Fe—C1 68.33 (6)
C6—Fe—C1 111.03 (5)
C10—Fe—C1 134.27 (5)
C9—Fe—C1 172.94 (6)
C4—Fe—C1 68.62 (6)
C2—Fe—C1 40.50 (6)
C8—Fe—C1 145.71 (6)
C5—Fe—C1 40.94 (6)
C3—Fe—C7 133.71 (6)
C6—Fe—C7 40.92 (5)
C10—Fe—C7 69.88 (5)
C9—Fe—C7 69.22 (5)
C4—Fe—C7 172.91 (5)
C2—Fe—C7 109.79 (6)
C8—Fe—C7 40.49 (5)
C5—Fe—C7 146.44 (6)
C1—Fe—C7 115.69 (6)
C12—N1—C11 125.30 (12
C12—N1—H10 116.2 (13)
C11—N1—H10 118.1 (13)
01—N2—02 121.78 (12)
01—N2—C17 118.86 (11)
02—N2—C17 119.36 (11)
C2—C1—C5 108.55 (12)
C2—C1—Fe 69.43 (7)
C5—C1—Fe 69.51 (7)
C2—C1—H1 125.7
C5—C1—H1 125.7
Fe—C1—H1 126.9
C1—C2—C3 107.00 (13)
C1—C2—Fe 70.07 (8)
C3—C2—Fe 68.54 (8)
C1—C2—H2 126.5
C3—C2—H2 126.5
Fe—C2—H2 126.4
C2—C3—C4 108.99 (12)
C2—C3—Fe 70.33 (8)
C4—C3—Fe 70.18 (8)
C2—C3—H3 125.5

C4—C3—H3125.5

Fe—C7—H7 127.1
C7—C8—C9 108.81 (12)
C7—C8—Fe 70.09 (7)
C9—C8—Fe 69.00 (7)
C7—C8—H8 125.6
C9—C8—H8 125.6
Fe—C8—H8 126.9
C10—C9—C8 108.04 (12)
C10—C9—Fe 69.15 (7)
C8—C9—Fe 69.73 (7)
C10—C9—H9 126.0
C8—C9—H9 126.0
Fe—C9—H9 126.7
C9—C10—C6 106.74 (11)
C9—C10—C11 127.06 (12)
C6—C10—C11 126.19 (11)
C9—C10—Fe 69.71 (7)
C6—C10—Fe 69.19 (7)
C11—C10—Fe 125.33 (8)
N1—C11—C10 113.36 (10)
N1—C11—H11A 108.9

)C10—C11—H11A 108.9

N1—C11—H11B 108.9
C10—C11—H11B 108.9
H11A—C11—H11B 107.7
N1—C12—C13 121.41 (12)
N1—C12—C17 123.88 (12)

C13—C12—C17 114.71 (11
C14—C13—C12 122.34 (12

C14—C13—H13 118.8
C12—C13—H13 118.8

C13—C14—C15121.41 (12

C13—C14—H14 119.3
C15—C14—H14 119.3

C16—C15—C14 118.34 (12

C16—C15—H15 120.8
C14—C15—H15 120.8

C15—C16—C17 120.91 (12

C15—C16—H16 119.5
C17—C16—H16 119.5

C16—C17—C12 122.25 (12

C16—C17—N2 116.03 (11)
C12—C17—N2 121.70 (12)

g —
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V1.5.4. DESCRIPTION DE L’EMPILEMENT

La figure 6b montre une succession de couches iesfiqui se développent
parallélement & I'axd . Ces couches sont formées par un double feudldedtocéne. Ces
feuillets se répetent le long de I'age(fig 6¢) ; entre ces couches de ferrocéne se ¢érues
parties organiques.

La projection sur le plalié,ﬁ) montre la disposition des polyedres de ferrocane e
couches situées approximativement & b=0 et b=1R.nime, on peut envisager un
agencement des couches en zigzag situées appriwamant a a=1/3 et a=2/3. Ces différents
molécules sont retenues entre elles par des ittamade type Van Der Waals et ponts

hydrogenes.

Figure6a: enchainement sur le pla(ﬁ,f))
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figure6c: enchainement sur le pla(ﬁ,é)
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V1.5.5. L& COHESION CRISTALLINE

L'ensemble de la structure est maintenue par desaotions intermoléculaires de type
N—H...O, N—H...N, et des liaisons hydrogénes de type C-H ..uDagsurent la cohésion

de I'édifice cristallin. L’'ensemble des liaisongihygenes est reporté dans le tableau suivant.

Donneur-H-accepteur D-#) H-A(A) D-A(A) D-H...A(°)
N1—H10.....02 0.827 (16) 2.01(2) | 2.6511 (19)] 133.3 (18)
N1—H10.....N2 0.827 (16) 2.624 (19)| 2.961 (2) | 106.0 (16)
C4—H4.....02 0.93 2.57 3.283 (2) 134
C16—H16.....01 0.93 236 | 2.683(2) 100

Code de symétrie : (¥, y+1,z
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VI.6. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA STRUCTURE 1-PHENYL-2H-
CYCLOPENTA[DIPYRIDAZINE (12)

Les tentatives de synthese de 1-phényl-2H-cyclapdjpyridazine a été établies par
B.Terki et T. Lanez [52]. Dans les premiéres tewat pour connaitre la structure de ce

composé, ils ont interprété les spectres RNt *C et ils ont proposé la structure présentée

e
H
Cl

B

dans le schéma A qui suit :

o
__NH'Cr

Mais la seule méthode sans équivoque qui confiemstducture correcte du 1-phényl-2H-

cyclopenta[d]pyridazine schéma — B est la méthamdiffraction par RX.
V1.6.1. ENREGISTREMENT DES INTENSITES

La collection des données a été effectuée @pémture ambiante sur un diffractometre
Kappa CCD utilisant la radiation & du Mo (1 Mo K. = 0.71073 A) dans un domaine
angulaire allant de 1.62°-29.97° én sur un cristal de dimensions (0.02 x 0.02 x 0.3@y.m
Sur les 6863 réflexions enregistrées dans le dam@n -10— 10k : 0— 16 I: 0— 35),
seules 1225 réflexions avec 12 o (I) ont été utilisées pour la résolution structardles

données cristallographiques et les conditions égstrement sont consignées dans le tableau
VI.17:

V1.6.2. RESOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE
La structure a été déterminée, aprés traitement’afsemble des données de
diffraction, a l'aide de la chaine de programmesd, ou le modéle structural a été

proposeé par le programme Sir 92[49].
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La structure a été résolue par la méthode de l'attwuard. Les atomes lourd ont été
localisés par la méthode de Patterson. les autoesea ont été localisés en appliquant des
séries de Fourier différences tridimensionnelles.

L’affinement des coordonnées de tous les atomeemant compte des facteurs d’agitation
thermique anisotropes a donné les valeurs suivéiRte9.0841, = 0.1468, S=0.882).

Les résultats des affinements sont rassemblésleléaisleau VI.17.

Les positions atomiques et les facteurs d’agitatiiermiques isotropes équivalents sont
consignés dans le tableau VI.18.
Tous les calculs ont été effectués a l'aide de Haine de programme WingX et les
illustrations graphiques ont été réalisées a l'aids programmes de dessdrtep [50],
MERCURY[51]et DIAMOND.

Tableau VI.17 : Données cristallographigues et conditions d’entespisent

Données cristallographigues :
Formule : C13 H11 CI N2

Mr = 230.69

Systeme : Monoclinic,

Groupe d’espace : P2

a= 7.57850 (3R

b= 11.86030 (2}

c=25.14110 (TR

a=90°

B=90°

y=90°

Volume: v=2259.76 (8} °

Nombre de motifs par maille : Z= 8
Densité calculée : 1.356 g &m

Coefficient d’absorption: 0.309 it

Dimension (mr) : 0.3 x 0.2 x 0.2
Couleur : blanc

Forme : aiguille

F(000)= 960

Conditions d’enregistrements:

Diffractometre
Balayage w/@
Radiation K« Mo AKa =0.71073A
6863 réflexions mesurées

1225 réflexions utilisées

fmax = 29.97°fmin = 1.62°
h=-10-10

k=0-16

| =0-35

Affinement :

R=0.0841

Rw= 0.1468

S=0.882
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Tableau VI.18 : coordonnées atomiques et facteurs d’agitation tiogeren isotrope
équivalents
Atome X Y Z Uiso*/Ueq
Cl1 0.2763(12) -0.0188(6) 0.4023(3) 0.064(3)
N1 0.103(3) 0.1492(17) | 0.3423(8) 0.077(9)
H6 0.15832 0.08962 0.33189 0.0925*
N2 0.062(3) 0.160(2) 0.3951(8)| 0.071(9)
C1 0.104(4) 0.239(2) 0.2538(11) 0.063(13)
H1 0.17041 0.18094 0.23922 0.0749*
C2 0.055(4) 0.329(2) 0.2217(10) 0.067(11)
H2 0.09695 0.33366 0.18703 0.0795*
C3 -0.052(2) 0.409(2) 0.2405(9) 0.029(7)
H3 0.09599 0.46151 0.21643 0.0354*
c4 -0.100(4) 0.419(2) 0.2915(11)| 0.052(9)
H4 -0.16253 0.48128 0.30420 0.0620*
C5 -0.048(4) 0.326(2) 0.3255(10) | 0.054(10)
H5 -0.08205 0.32421 0.36104 0.0643*
C6 0.058(3) 0.234(2) 0.3036(11) 0.053(9)
C7 0.133(3) 0.0794(19) |  0.4244(9) 0.031(7)
c8 0.099(3) 0.091(2) 0.4841(9)| 0.027(8)
C9 -0.014(4) 0.165(2) 0.4984(11) 0.063(10)
H9 -0.07443 0.20511 0.47228 0.0749*
C10 -0.053(2) 0.188(2) 0.5550(10)|  0.050(8)
H10 -0.12472 0.24662 0.56712 0.0594*
C11 0.042(4) 0.103(3) 0.5909(12)| 0.080(14)
H11 0.02021 0.10494 0.62722 0.0918*
C12 0.158(4) 0.024(2) 0.5720(9)|  0.063(9)
H12 0.20620 -0.03009 0.59432 0.0743*
C13 0.202(4) 0.028(2) 0.5167(10) 0.047(8)
H13 0.29908 0.01144 0.50357 0.0568*
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V1.5.3. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

L'ortep de la molécule est présenté dans la figurece dernier possede 13 atomes de
carbone, 11 hydrogenes, 02 azotes et 01 chlorendlécule est composé de deux cycles

benzéniques qui sont reliés entre elle par un feagrGgNH-N-CCI-).

Le tableau VI.19 résume les distances inter atoesieal les angles de liaisons correspondants,

ainsi que leurs écarts-type.

Figure 1: Ortep de la molécule d&-phényl-2H-cyclopentald]pyridazine

Figure 2: Contenu de la maille cristalline de 1-phényl-2Hxclopenta[d]pyridazine
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—

Les figures 3a,b,c représentent trois projectiomdesplan (é, 6) , (a, ) etle pIar{B,é).

—

Figure 3: projection de la maille cristalline sur le pla(rﬁ, F:) ) (a, ) etle pIan(B,é)
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Tableau VI.19: Distances interatomiqued) et angles de liaison (°):

Distances (A) Angles de liaisons (°)

Cl -Ce 1.30(4) |[N2 -N1 €6 122(2) N2 -N1 -H6 119.00
c1 -C2 1.39(4)|C7 -C8 -C9  117(HC6 -Cl1 -H1 119.00
c2 -C3 1.34(3) |IN1 -N2 €7 112(2) C2 -C1 -H1 119.00
Cc3 -C4 1.34(4)|C7 -C8 -C13 117(C3 -C2 -H2 120.00
CcC4 -C5 1.45(4)|C8 -C9 -C10 122(2)C1 -C2 -H2 120.00
C5 -Cé 1.46(4)| C9 -C10 -C11 111(2)C2 -C3 -H3 118.00
CcC7 -C8 1.53(3) | C10 -Ci11 -Ci12 123(2)C4 -C3 -H3 118.0
Cc8 -Ci13 1.36(4)| C11 -Cl12 -Ci13 118(2)C5 -C4 -H4 123.0
c8 -C9 1.28(4) | C8 -C13 -Cl12 118(2)C3 -C4 -H4 122.00
c9 -Ci10 148(4)|C2 -C1 -C6 122(2)|C4 -C5 -H5 121.00
C10 -Ci1 1.534)|C1 -C2 -C3 120(2)|C6 -C5 -H5 120.00
C1l -Cl2 1.37(4)|C2 -C3 -C4 125(2)|C8 -C9 -H9 119.00
Cl2 -Ci13 143(3)|C3 -C4 -C5 115(2)|C10 -C9 -H9 119.00
Cl1 -C7 1.69(2) |C4 -C5 -C6  120(2)Cll -Cl0 -H10 125.00
N1 -C6 1.44(3)|C1 -C6 -C5 118(2)C9 -C10 -H10 125.00
N1 N2 1.37(3) [N1 -C6 -C5  113(2)Cl2 -Cl1 -H11 118.00
Cl -H1 0.9300 |[N1 -C6 -C1 128(2)|Ci0 -Ci1 -H1i1 119.00
N2 C7 1.32(3) |CI1 -C7 -C8119.6(17)|C13 -C12 -H12 121.00
C2 -H2 0.9300| CI1 -C7 -N2125.3(18)| C11 -Cl12 -H12 121.00
N1 H6 0.8600 | N2 -C7 -C8 114(2)C8 -C13 -H13 121.00
C3 -H3 0.9300|C9 -C8 -Ci13 126(2)C12 -C13 -H13 121.00
C4 -H4 0.9300 C6 -N1 -H6 119.00
C5 -H5 0.9300

C9 -H9 0.9300

C10 -Hi10 0.9300

Cl1 -H11 0.9300

Cl2 -Hi12 0.9300

C13 -H13 0.9300

Les distances carbone- carbone variant entre 1.28(é4t 1.53(4) A° (selon I'environnement
et la nature de liaison C-C) . les cycles benzé&smqnt une valeur moyenne de 1.37(4) A° ces
distances sont comparables a celle trouvées déittgidature [53]

La liaison C-Cl de 1.69(2)A° est plus courte devieur standard (1.77A°) ceci est
probablement due a la résonance de cycle phényle.

Les distances carbone-hydrogéne sont conformesliatences trouvées dans la littérature,
avec une moyenne de 0.93A°

Les angles C-C-C dans les cycles aromatiques vegigne 115(2) et 125(2) A° avec une
moyenne de 120 A°.
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V1.5.4. DESCRIPTION DE L’EMPILEMENT :

La projection de la structure sur le plan (a,bjufe 4b), montre que les molécules se
regroupent par des couches paralléles au plan (Bes)couches sont situées a a=0 et a=1/2 et
se répétent périodiqguement le long de I'axde la maille.

La figure 4a représente la projection de la stmectwr le plan (b,c); on distingue trés
clairement l'arrangement des molécules dans lauése

Dans la figure 4c, nous avons représenté la projede la structure sur le plan (a,c)

ou I'on remarque cette fois des couches approxieragnt paralléles a l'axa.

Figure4: enchainement sur le plaiﬁ,é) , (3,5) et(é,é)
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CONCLUSION GENERALE

Les objectifs de ce travail étaient de synsieét des dérivés ferroceniques et déterminer
leurs structures cristallines par diffraction dagons X. ainsi d'étudier leurs comportement

électrochimiques dans différents milieux.

Dans une premiere étape, nous avons syntledtisiidié la structure cristalline des quatre
nouveaux dérivés, Ces dérivés ont été caractépsésdiffraction des rayons X sur
monocristal a température ambiante. Nous avonsrdigte a l'aide de la chaine de
programmes winGX un certain nombre de parametregjue : le groupe d'espace, les
parameéetres de la maille...puis nous avons montré apse composés cristallisent dans
différents systemes cristallins et présentent desigements moléculaires différents dont la
cohésion et la stabilité sont assurées par unuésdanensionnel de liaisons hydrogene.

Ensuite, nous avons étudié le comportemesttréichimique des dérives N-acyl- N-
phényl ferrocénylméthylamides et N-Acyl-N'- Alkyifecenylmethylhydrazides sur deux
électrodes (platine et carbone vitreux) et danss tntilieux ( dichlorométhane, acétonitrile,
H.SOy/éthanol), cette étude a montré qu'il s'agit d'wstéme rapide, réversible et
monoélectronique. Le mécanisme de la réaction dosgduction du couple
ferrocene/ferrocénium est contrdlé par diffusios d&actifs, le tracé de la densité de courant
des pics anodique en fonction de la racine carecka diitesse de balayage de potentiel est
linéaire.

AEp pour les dérivés dans l'acétonitrile et le diotinéthane est plus grand que dapS® /
éthanol, cette différence peut étre attribue aiteérénce de coefficient de diffusion des
dérivés dans chaque milieu ou a la différence dédstance de chaque milieu.

Les résultats obtenus donnent une grande imporfamaela chimie de ferrocene , ce
qui ouvre plusieurs perspectives de recherche cladsmaine.
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Figure 1: Voltamogramme cyclique de dérivé N-ferrocénylméthphénylacetamide
enregistré sur une électrode diatine et une électrode dmrbone vitreux dans le CHCI,
10°M (A) (B),CHCN 10°M (C) (D) et dans I'éthan@lqueux210>M (E) (F) & différentes

vitesse de balayage
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Figure 7: Voltamogramme cyclique de dérivé N'-ferrocénylmiéitiy phénylacetohydrazide
3100 enregistré sur une électrodepiatine et une électrode dmrbone vitreux dans le
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Figure 9: Voltamogramme cyclique de dérivé N’-ferrocénylmiéitiy
phénylpropionohydrazide 3200 enregistré sur unetédde deplatine et une électrode de
carbone vitreux dans le CHCl, 10°M (A) (B),CHCN 10°M (C) (D) et dans I'éthanol

aqueux2103M (E) (F) a différentes vitesse de balayage
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Figure 10 :variation de la densité de courant de pic en famctle la vitesse de balayage
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Figure 11: Voltamogramme cyclique de dérivé N’-ferrocénylmiéitiy
phénylbenzohydrazide 3300 enregistré sur une éléetdeplatine et une électrode de
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aqueux2103M (E) (F) a différentes vitesse de balayage
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Figure 13: Voltamogramme cyclique de dérivé N-nitrobenzénkeiMecénylméthylamide

1000 enregistré sur une électrodepllatine et une électrode dmrbone vitreux dans le
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différentes vitesse de balayage
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Résumé

Dans ce travail trois amides ferrocéniques onsgtghétisés de la réaction du sel quaternaire
de l'iodure de ferrocénylméthyltriméthylammoniuml@hniline suivi par acylation avec les
anhydrides d’acides correspondants. Il s’agit desdes N-phényl-N-acétyl-, N-phényl-N-
éthanoyl et N-phényl-N-benzoylferrocénylméthylamiles produits obtenus sont caractérisés
par RMN C3 H' et RX. dautre part la synthése des hydrazidesodéniques N'-
ferrocénylméthyl-N’-phénylalcane(oubenzo)hydrazidegté réalisée en traitant I'iodure de
ferrocénylméthyltriméthylamonium par les N’-phéngine(ou benzo)hydrazides.

Ces dérivés se recristallisent dans un mélangeetbambl en produisant des monocristaux
plus ou moins stables.

La détermination structurale par diffraction des BX composés synthétisés a permis une
caractérisation complete et une description appditodes dérivés, la collection des données
a été realisée a température ambiante sur unadfreetre a 4 cercles Nonius Kappa CCD .
La détermination des structures et la présentatemrésultats numériques et graphigues ont
été réalisées a l'aide de I'ensemble des programisEsibles dans WinGX.

Le comportement électrochimique de dérivés syrgBgtia été mise en évidence par
voltammeétrie cyclique sur deux électrodes (platete carbone vitreux) et dans trois
milieux(dichlorométhane, acétonitrile, ,80/éthanol).Afin  d'établir les influences
électroniques des substituants sur le ferrocemeamprendre le mécanisme réactionnel sur
I'électrode. Les résultats obtenus ont montré guettiuction de chaque hydrazide et amide
ferrocéniquese déroule selon un processus éleatmaglement réversible monoélectronique,
Nernstien etcontrblé par diffusion.

Mots clés: Synthese, Diffraction des RX, dérivés ferrocéniguettammeétrie Cyclique.



