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La chimie des complexes de métaux de transition (ou chimie de coordination) trouve ses racines dans
les travaux du chimiste Swiss Alfred Werner, qui a decouvert également le phénomene de
stéréochimie dans ces composés au 19éme siecle [1]. Les complexes de coordination ont fait I'objet
de nombreux travaux au cours des dernieres décennies [2—4], surtout ils ont connu un développement
étonnant du fait de leurs nombreuses applications en catalyse [5], en biologie [6] et en industrie

pharmaceutique [7].

Aujourd'hui, un intérét considérable a été porté pour les complexes de coordination a base des
ligands hétérocycliques azotés et oxygenés (les isoquinoléines, les pyridines, les sulfamides, les
acides benzoiques, ...etc.). Ces ligands possedent des cavités électroniques suffisamment riches en
électrons pour accueillir les ions métalliques, notamment le cobalt (Co). Les composés contenant des
hétérocycles sont des composés extrémement utiles en pharmacie et en médecine [8]. En effet, la
majorité des médicaments actuellement utilisés contiennent des hétérocycles dans leur composition
chimique. lls sont préparés par des méthodes peu onéreuses, tout en respectant 1’environnement en
particulier la non toxicité et la quantité de rejets lors des syntheses est donc un des défis majeurs de

la recherche en chimie pour les prochaines années.

La lutte contre les bactéries pathogenes constitue une nécessité pour protéger 1’état de santé
de I’étre humain. Mais malheureusement celles-ci sont en développement génétique permanent, cette

caractéristique leur permet d’acquérir une résistance aux antibiotiques [9].

Les especes réactives de I'oxygeéne sont des entités chimiques comprenant des radicaux libres
tels que I'anion superoxyde (O2¢"), le radical hydroxyle (¢*OH), le radical peroxyle (ROQ¢) et le radical
alcoxyle (RO¢), ainsi que des molécules non radicalaires comme le peroxyde d'hydrogéne (H20>) et
l'oxygéne singulet (*O2). Ces espéces sont bénéfiques pour les organismes vivants a faible
concentration [10]. Cependant, la production incontr6lée de ces especes accompagnée d'un
dysfonctionnement des systemes antioxydants provoque plusieurs altérations métaboliques et
endommage les macromolécules biologiques (lipides, ADN et protéines). Ainsi, cela pourrait
entrainer de nombreuses maladies telles que le cancer, le diabéte, I'asthme, le vieillissement, les

maladies cardiovasculaires, neurodégénératives et inflammatoires [11].

Pour ces raisons, les complexes métalliques a propriétés antimicrobiennes, antioxydantes et
également anti-inflammatoires semblent étre une recherche prometteuse pour concevoir
une nouvelle méthodologie thérapeutique de nouveaux composés efficaces dans les industries

médicales, pharmaceutiques et alimentaires, ainsi que dans d'autres domaines [12].
1
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Dans un deuxieme temps, la conductivité et la supraconductivité ont longtemps été réservées
aux composés inorganiques. Les propriétés conductrices des composés organiques sont remontées en
1954, lorsque deux chercheurs japonais mirent en évidence le caractére conducteur du bromure de
péryléne (o = 10' S.Q 1) [13]. En 1973 Cowan et ses collaborateurs [14] démontrent qu’en associant
le motif TTF (tetrathiafulvalene) avec un accepteur TCNQ (tetracyanoquinodimethane), un complexe
a transfert de charge cristallin formait présentant un comportement métallique a température
ambiante, avec une conductivité électrique qui atteint jusqu’a 500 Scm™ est comparable a celle des

métaux [15]. Ces résultats furent a 1’origine de plusieurs matériaux conducteurs et supraconducteurs.

Le TTF et ses dérivés ont été étudies pour leurs applications potentielles en raison de leur
faible potentiel d'oxydation et de leurs excellentes capacités de donneur d'électrons. Il a été démontré
que ces unités peuvent étre oxydées de maniére réversible en radical cation TTF* et dication TTF?*
[16]. En raison de cette stabilité, le TTF a été utilisé dans la thérapie du cancer (photothérapie
dynamique : PDT) par intercalation des molécules TTF avec des bases d’ADN en formant un
photosensibilisateur [17] . Le TTF-TCNQ a été utilisé dans les réactions enzymatiques, ces cristaux
sont incorporés dans les capteurs de glucose a haute performance [18]. En biomédecine, le TTF est
utilisé dans la fabrication des biosenseur pour la détection électrochimique du lactate de sueur

(technique de tatouage) afin d’évaluer le degré de 1’effort physique [19].

Parallélement, les domaines de la chimie computationnelle et théorique sont devenus des
outils complémentaires pour des expérimentations ultérieures, donnant des résultats au-dela des
possibilités expérimentales et dans des conditions parfaitement contrdlées de pureté, de pression, de
température, ...etc. IIs impliquent 'utilisation de méthodes de calcul théoriques pour déterminer une
représentation graphique de la géométrie ou de la configuration des atomes d'une molécule et évaluer
les propriétés physico-chimiques associées. Dans ce contexte, la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT) s'affirme de plus en plus comme une méthode fiable pour simuler certains phénoménes
chimiques dans lesquels I'énergie d'un systéme électronique est définie par sa densité électronique.
Elle est utilisée pour étudier les propriétés structurales, spectroscopiques et la réactivité chimique des

différents systémes.

Notre travail s’inscrit dans ce cadre de recherche et concerne, d’une part, la synthése et I’étude
des propriétés magnétiques et biologiques de nouveaux complexes de coordination a base des
héterocycles comme ligands et le cobalt comme centre de coordination. Et d’autre part, la préparation
et la détermination des propriétés de transport des matériaux cristallins de type complexes de transfert
de charge préparés entre un donneur d’électrons-n dérivé du tétrathiafulvaléne (TTF) et un accepteur

d’¢électrons-n le tétracyanoquinodiméthane (TCNQ).
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Ce manuscrit se réparti en trois chapitres :

Le premier chapitre résume une étude bibliographique sur les travaux antérieurs effectués sur
les complexes de coordination d’intérét biologique, il décrit également quelques rappels
bibliographiques sur les méthodes théoriques utilisées dans notre contexte. Il traite aussi quelques
nouvelles applications du motif TTF, suivi d’un bref rappel sur le développement des matériaux

moléculaires conducteurs et magnétiques a base des dérivés du TTF.

Le deuxieme chapitre est consacré a la partie expérimentale, synthese et caractérisation des
complexes de coordination et des complexes de transfert de charge a base de ligands dérivés du TTF,
ainsi que les méthodes de calcul théoriques utilisées. Enfin, les protocoles expérimentaux utilisés

pour 1’évaluation des activités biologiques et antioxydantes ont été décrits.

Le troisieme chapitre regroupe les résultats et la discussion, il est divisé en trois parties :

- Etude physico-chimique des complexes de cobalt (Il) par les méthodes spectrales et
thermiques.

- Etude biologique ; Activité antimicrbienne (in vitro), Activité anti-inflammatoire et Activité
antioxydante des complexes de coordination synthétisés.

- Etude des propriétés électriques des complexes de transfert de charge synthétisés a partir des

donneurs-rt tétrathiafulvaléne pyridines dissymétriquement substitués.

Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion générale.
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CHAPITRE I. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

.1. LES COMPLEXES DE COORDINATION

I.1.1. Historique sur les complexes de coordination

Tout au long du X1Xe siecle, une variété de composés inorganiques complexes a été préparée en faisant
réagir des sels métalliques avec des molécules organiques ou inorganiques neutres [20] . En 1892,
Alfred Werner, le grand chimiste Swiss, a proposé la théorie de la coordination [1]. Il a passé le reste
de sa carriere a I’agrandir et a I’affiner en recevant le premier prix Nobel de chimie en 1913 pour ses
travaux en chimie inorganique. Ces travaux ont mobilisé les chercheurs chimistes, physiciens et
théoriciens a développer la chimie coordination. Ce qui conduit en 1944 a la découverte de
I'anisotropie magnétique dans les complexes octaédriques par E.K. Zavoisky [21]. Entre 1950 et
1956, Sir Geoffrey Wilkinson a développé le concept d'effet chélate qui explique la plus grande
stabilité de certains composés de coordination [22]. Par la suite, leurs applications en chimie
analytique y compris les dosages colorimétriques et spectrophotométriques ont été envisagées
[23,24]. En 1962, la découverte de I'activation de C-H par les métaux, ouvre de nouvelles voies pour
la synthese organique [25].

Le prix Nobel de chimie 1973 a été décerné conjointement a Ernst Otto Fischer et Geoffrey Wilkinson
"pour leurs travaux pionniers, réalisés indépendamment, sur la chimie des composés
organomeétalliques dits sandwich", bien précisément les métallocénes.

Dans la période 1970-1977, des avancées en cristallographie ont conduit a la détermination de
structures complexes au niveau atomique [26,27]. Par la suite, les chercheurs ont montré I’importance
des complexes des métaux de transition dans le développement de la catalyse homogéne [28,29].

La théorie de Werner s'est avérée extrémement utile dans le développement des ions métalliques
impliqués dans des réactions biochimiques, et la formation de clusters, ou un certain nombre de centres
métalliques se réunissent dans un seul composé. D’ou, le développement de nouveaux ligands pour
les complexes de coordination, tels que les carbénes N-hétérocycliques (NHC) et les phosphines [30-
32].

En 2010, les complexes de coordination ont été appliqués dans la science des matériaux, y compris
l'utilisation des organomeétalliques (Metal-Organic Framework : MOF) pour le stockage et la
séparation des gaz [33,34].

En outre, de nouvelles applications des complexes de coordination en médecine ont été développées,
comme par exemple le cisplatine qui a été utilisé comme médicament anticancéreux [35,36]. La figure

1 montre quelques applications récentes des complexes de coordination.
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Figure 1. Quelques applications des complexes de coordination [37]

La fonctionnalisation de nanotubes de carbone multi-parois par des complexes moléculaires a
empilement-x a trouvé son application dans le domaine des catalyseurs, un exemple typique est celui

de la libération et I'absorption de Hz, ou le piégeage des molécules H: s’effectue via un mécanisme

de cyclisation a six centres stables [38] (Figure 2).

Figure 2. Catalyseurs tolérants au monoxyde de carbone pour I'évolution et I'absorption
d'hydrogene

Des études récentes se sont concentrées sur le développement de nouveaux complexes de
coordination pour la catalyse, parmi eux, l'utilisation de complexes biomimétiques pour I'activation

des petites molécules [39].
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La modélisation moléculaire joue un role de plus en plus important a la conception et a la découverte
de nouveaux complexes de coordination aux propriétés souhaitées et aussi, elle permet de fournir des
informations qui sont inaccessibles par I’expérience [40].

En 2023, les efforts ainsi poursuivis se sont concrétisés aux applications des complexes de
coordination en chimiothérapie et en imagerie, y compris l'utilisation de complexes radiomarqués
pour I'imagerie (TEP) [41].

1.1.2. Les complexes de coordination

Un complexe de coordination peut étre défini comme une entité composée d’un ou plusieurs atomes
métalliques constituant un coeur entouré d’un certain nombre de molécules ou d’ions appelés ligands
ou coordinats. Cette entité peut étre électriguement neutre, chargée positivement ou négativement ;
donc un ion métallique accepte une ou plusieurs paires d’électrons par des sites donneurs libres pour
former une liaison de coordination [42].
L’ensemble des complexes ont une formule générale comme suit :

[MXxL;]*
M : atome central (métal).
L : ligands pairs (apporte une ou plusieurs paires d’électrons au métal).
X : ligands radicalaires (apporte une ou un nombre impair d’électrons au métal).
Z : charge du complexe (si elle n’est pas nulle).
| : nombre de ligands de type L coordonnés.
X : nombre de ligands de type X coordonnés
Dans la formule d’un complexe, on indique I’ion métallique en premier, suivi des ligands chargées

négativement puis neutres et enfin ceux charges positivement [43].

1.1.3. Liaisons de coordination

La liaison de coordination est une liaison entre I’élément centrale et le ligand. Elle peut étre le résultat
d’une simple interaction électrostatique ou de véritables liaisons covalentes. Ces liaisons mettent
fréqguemment en jeu des doublets électroniques non-liants présents sur des atomes de ligands. Certains
ligands possédent plusieurs doublets libres, ils forment plusieurs liaisons avec un méme cation, on parle

alors de ligands polydentés et de complexes chélates [44].

1.1.4. Structure d’un complexe

La structure d’un complexe dépend généralement de son nombre de coordination, qui correspond au

nombre de liaisons entre les ligands et ’atome central. Le nombre de coordination d’un ligand est



CHAPITRE I. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

compris entre 2 et 9. Les nombres de coordination les plus fréquents sont 4 et 6. Le nombre dépend
de :

v La taille de I’atome ou de I’ion central,
v Des interactions stériques entre les ligands,

v' Des interactions électroniques.

La plupart des ions peuvent accepter plusieurs nombres de coordination, en adoptant alors des
géomeétries différentes.

Les métaux de transition de la série 3d, qui incluent les métaux d’intérét biologique et qui sont les plus
abondants sur terre tels que le fer, le manganeése, le zinc, le cuivre ..., leur nombresde coordination est
habituellement compris entre 4 et 6. Les métaux de transition des séries 4d et 5d peuvent avoir un
nombre de coordination plus grand (> 6) [45].

1.1.5. Généralités et propriétés des métaux de transition

Les éléments de transition forment de nombreux composés de coordination gréace a la présence de la
sous couche d’orbitales d incompléte [46]. Leur configuration externe reste en principe la méme, avec
une orbitale S saturée. Il y a cependant quelques exceptions (chrome, cuivre...) pour lesquelles
I’orbitale S n’est pas occupée que par un seul électron. En effet ces éléments posseédent de petits ions,
tres chargés avec des orbitales vides capables de recevoir des doublets électroniques, apportés par
d’autres groupes appelés ligands ou coordinats.

Tous les éléments de transition ont quelques propriétés communes :

Ce sont tous des métaux, relativement durs, dont les températures de fusion et d’ébullition €levées,
conduisent la chaleur et I’électricité. En plus, ils ont une faible électronégativité ; donc un bon caractére
réducteur. Enfin, ils peuvent former des ions a différents états d’oxydation, en raison de leur structure
électronique. Les éléments de transition et leurs composés présentent trés souvent des propriétés
catalytiques [47,48].

1.1.6. Le magnétisme

Les matériaux magnétiques moléculaires sont synthétisés par les chimistes a partir de molécules bien
choisies qui doivent posséder au sein de leurs structures un ou plusieurs électrons non appariés.

Le spin d’un électron peut étre comparé a une petite barre aimantée. Ainsi I’¢électron ressemble a un
aimant pouvant interagir avec un champ magnétique, ce qui produit une levée de dégénérescence de

spin et d’orbitales [49].

Tout corps placé dans un champ magnétique A acquiert une aimantation 3 , o I’induction magnétique

B totale dans la substance s’exprime de la fagon suivante :

7
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B =H + 4nM (1)

Dans le systéme international (SI), H et M s’expriment en A.m ™. La réponse du matériau vis—a—vis
de ce champ est caractérisée par une grandeur qui résume les propriétés magnétiques du matériau

nommée la susceptibilité magnétique y, si M est linéaire en champ alors :
M
X== )

La susceptibilité magnétique est sans unité. Par contre, la susceptibilité magnétique molaire tres
utilisée s’exprime en mol . Elle est la somme de deux contributions, celle due au diamagnétisme et

celle due au paramagnétisme :
x=x"+x" 3)

Lorsqu’une des deux grandeurs est majoritaire, le composé est hommé par ce comportement

majoritaire.

1.1.7. Les différents comportements magnétiques

a. Le diamagnétisme

La mati¢re est généralement diamagnétique. Ce phénoméne est dii a l’interaction du champ
magnétique avec le cortége électronique. En effet, lorsqu’un champ magnétique est appliqué a un
atome, ses électrons sont soumis a une force de Lorentz, et vont donc prendre une trajectoire circulaire.
Ces électrons vont alors créer un champ induit de sens opposé au champ appliqué [50]. Dans ce cas,
la susceptibilitée magnétique est négative et caractérisé par sa grandeur trés faible en valeur absolue.
Le diamagnétisme est une caractéristique des atomes de gaz rares. Cette forme de magnétisme peut

étre observée dans certains composés ou les ions possedent des couches électroniques complétes [51].

b. Le paramagnétisme

Le paramagnétisme est observe dans les solides qui possédent des électrons non appariés et par suite
un moment magnétique de spin (i) couplé a un moment magnétique orbital (i, ). En présence d’un
champ magnétique, les moments magnétiques tendent a s’aligner dans le sens du champ appliqué,
tandis que I’agitation thermique tend a les empécher. L’aimantation s’annule dés que le champ
magnétique est supprimé. A trés basse température I’agitation thermique étant minimal, et le moment
magneétique resultant est non nul. La susceptibilité paramagnétique est positive et superieur en valeur
absolue a celle observée pour un comportement diamagnétique. Cette forme de magnétisme est tres
sensible a la variation de température. Selon la loi de Curie, la susceptibilit¢é d’une maticre
paramagnétique est inversement proportionnelle a la température, Ou "C" est une constante parfois

appelée constante de Curie.
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C
X=7 4)
c. Le ferromagnétisme
Certains matériaux présentent une aimantation spontanée en absence de tout champ magnétique
extérieur. Un tel comportement suggere un arrangement régulier des spins électroniques et des
moments magnétiques. Cet arrangement est décrit par un alignement parallele de ces spins dans une

méme direction générée par des interactions dites ferromagnétique (Schéma 1).

T T
T
T T

Schéma 1. Alignement des moments magnétiques pour un composé ferromagnétique

L’aimantation dans un matériau ferromagnétique augmente brusquement en champ faible a la
température de transition Tc. Une aimantation spontanée apparait dans le matériau en dessous d’une
température critique Tc appelée température de Curie. Au-dela, de cette température, les spins se
comportent comme dans un systeme paramagnétique [50].

Les matériaux ferromagnétiques sont couramment utilisés dans les magnétoscopes (les bandes
d’enregistrement), les écouteurs, les voitures, les téléphones, ils sont utilisés dans les cartes de crédit

et les billets de banque etc....

d. L’antiferromagnétique et le ferrimagnétique

Contrairement aux substances ferromagnétiques, un matériau antiferromagnétique posséde un
magnétisme faible similaire au paramagnétisme dans le sens ou la susceptibilité est faible et positive.
Dans ce cas, la variation thermique de 1’inverse de la susceptibilité, mesurée sur une substance poly
cristalline, trouve son minimum a une température critique dite température de Néel TN. En dessous
de cette température, un tel comportement a pour origine 1’apparition d’un arrangement antiparallele
des moments magnétiques individuels présents dans le matériau sous forme de deux sous—réseaux
d’aimantations égales et opposées de sorte qu’en 1’absence de champ magnétique appliqué (Schéma

2), 1’aimantation totale est nulle.

TP TY
TP TY

Schéma 2. Alignement des moments magnétiques pour un composé antiferromagnétique

9



CHAPITRE I. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Le ferrimagnétisme correspond a des interactions entre proches voisins, mais entre des moments
d’amplitudes différentes, ce qui donne lieu a une aimantation résultante non nulle (Schéma 3). Notons

que la plupart des applications relévent du comportement ferrimagnétique : les ferrites (céramiques).

ML TLTL
g NN ANV AN AN

Schéma 3. Alignement des moments magnétiques pour un composé ferrimagnétique

1.1.8. Classification des matériaux magnétiques

Les matériaux magnéetiques sont généralement classés en deux catégories : les matériaux doux et les
materiaux durs (aimants permanents). Les matériaux magnétiques doux peuvent étre aimantés a 1’aide
de champs magnétiques faibles. Ils sont utilisés dans les machines électriques pour canaliser et
concentrer le flux magnétique. Les matériaux magnétiques durs conservent leur état d’aimentation
initial méme lors de I’application d’un champ magnétique relativement élevé. Ils sont utilises comme
source de champ magnétique dans les machines électriques. Sur la base du comportement en présence

d’un champ magnétique d’excitation, il existe quatre principaux types de matériaux (Tableau 1) [52].

Tableau 1. Susceptibilité magnétique des principaux types de matériaux magnétiques

Type de matériaux Susceptibilité magnétique (sans unite) Exemples
Diamagnétique —1x%x10-° Cu, Au
Paramagnétique 10-5410°3 Al, Pt
Ferromagnétique 50 210000 Fe, Ni, Co
Ferrimagnétique 3000 FeO, ZnO

1.1.8. Les théories de la nature des liaisons

De nombreuses approches ont été proposées pour expliquer la nature de la liaison dans les composés
de coordination tell que la Théorie des Liaisons de Valence (TLV), la Théorie du Champ Cristallin
(TCC), la Théorie du Champ Ligand (TCL) et la Théorie Orbitale Moléculaire (TOM).

1.1.8.1. Théorie des liaisons de valence

Cette théorie a été la premiére application réussie de la théorie des liaisons aux composés de
coordination. La théorie a été faite par Pauling, elle est étroitement liée a 1’hybridation et a la
géométrie des composés non complexes. L’idée de base de la théorie est que la formation d’un

complexe est une réaction entre une base de Lewis (ligand ; donneur d’électrons) et un acide de Lewis
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(métal ou ion metalligue ; accepteur d’¢lectrons) avec la formation d’une liaison coordonnée (liaison
dative) entre le ligand et le métal [53]. Les différents types d’hybridation et de géométries des

composés de coordination sont regroupés dans le tableau 2.

Tableau 2. Géométrie des différents types d’hybridation dans les complexes de coordination

Nombre de coordination Hybridation Géomeétrie
4 sp? Tétraédrique
4 dsp? Plan carré
5 sp3d Bipyramidale trigonale
6 sp3d?ou d?sp3 Octaédrique

1.1.8.2. Théorie du champ cristallin
La théorie du champ cristallin développée par Bethe [54], a été utilisée pour décrire la structure
¢lectronique des ions métalliques dans les cristaux, qui sont entourés des ions oxydes ou d’autres

anions en créant un champ électrostatique dont la symétrie dépend de la structure cristalline [55].

z z z
dyz dxy dy,
y y y
X X X
V4 z
d2 dzg
y y
X X

Figure 3. La distribution de la densité électronique dans les orbitales d

La figure 3 montre la distribution de la densité électronique dans les orbitales d. Les électrons du
ligand constituent un champ électrostatique autour du métal. Si ’on imagine d’abord un cas
hypothétique dans lequel les cing orbitales d sont placees dans un champ négatif a symétrie sphérique,
alors en raison de la répulsion entre le champ et les électrons d, tous les niveaux d seront augmentes

d’une quantité égale d’énergie [56].
1.1.9. Domaines d’application des complexes de coordination

Les complexes de coordination sont utilisés dans plusieurs domaines et de ce fait un grand nombre

de recherches ont été consacrées a 1’étude de ces composés.
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En chimie des solutions : les complexes de coordination ont été appliqués a la solubilisation
des métaux contenus dans un minerai tel que : 1’or est solubilisé comme un complexe cyanuré,
et dans la caractérisation de la présence d’une espéce chimique par la formation d’un
complexe coloré [57].
Pigments de coloration : D’exemple le plus célébre est celui du ferrocyanure ferrique de
potassium Fe''[Fe'(CN),] (Bleu de Prusse) qui est utilisé comme pigment [58].
Composés naturels : I’hémoglobine est un complexe octaédrique du fer (héme) qui est un
constituant essentiel du sang, ou I’eau et I’oxygene peuvent étre remplacés par CN~et CO en
formant des complexes plus stables (rapidement mortels) :

Hemoglobine — H,0 + O, — Hemoglobine — 0, + H,0 [59].
En médecine : en chimie antitumorale, le complexe [Pt!'(NH3),Cl,] est utilisé sous sa forme
active (Cis) dans le traitement du cancer par un mécanisme d’échange de ligands Cl1~ (labiles)
avec des atomes d’azote de I’ADN, ce complexe est responsable de la reproduction cellulaire
[7]. Une classe bien connue de médicaments organométallique pouvant étre relevée comme
celle des complexes d’or (I) utilisés dans le traitement de I’arthrite [60], tel que : I’auranofine
(complexe d’or) et les sels de bismuth (III) qui présentent une toxicité pour la bactérie
responsable des ulceres gastro intestinaux [61].
En biologie : les complexes de coordination ont montré diverses applications biologiques :
antifongique, antivirale, insecticide, anti—inflammatoire, anti—tumorale, cytotoxique et
antimicrobienne ; les bases de Schiff d’acide aminé et leurs complexes avec le Co et Fe
montrent une activité bactériostatique contre B. Sublitis, S. Aureus, E. Coli, et ... etc. [62].
En industrie : les biofilms sont employés pour traiter les eaux usées et les décharges, pour
dépolluer des sites contaminés et enfin, pour mobiliser les métaux lourds d’un sol ou d’un
déchet par un mécanisme de complexation (procédé de biolixiviation) [63].
En magnétisme : ils sont utilisés comme aimants moléculaires (taille étendue) ou molécules
a spin éleve (taille nano). Grzegorz Leniec et ses collaborateurs identifient de fortes
interactions antiferromagnétiques entre les complexes de Gd"! avec un moment magnétique
décroissant et la température [64].
En polymeére : ils sont utilisés notamment dans la dégradation de résines naturelles (gomme),
comme initiateur d’émulsion polymérique et la copolymérisation des monomeres de diényl
et vinyle, comme par exemple, les composés de fer [65].
Autres utilisations : les complexes de coordination ont été utilisés dans des domaines

diversifiés, comme celui des matériaux pour I’optique, électriques, catalytiques, magnétiques.
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Les matériaux microporeux de ces complexes sont ¢galement intéressants, c’est le cas des

complexes a base de ligands organiques azotés et oxygénés [66].

1.2. APPROCHES THEORIQUES ET METHODOLOGIES DE CALCUL

La modélisation moléculaire joue un réle de plus en plus important dans tous les domaines
scientifiques grace au développement des études empiriques. Elle permet de fournir des informations
qui sont inaccessibles par I’expérience ; en regroupant plusieurs domaines tels que la mécanique
moléculaire, la dynamique moléculaire et la chimie quantique. Cette derniere applique les principes
de la mécanique quantique aux systémes moléculaires pour faire résoudre 1’équation de Schrodinger
[67]. En effet, cette équation étant trés complexe, sa simplification en systéme d’équation mono-
électronique facilite sa résolution numérique ; notamment grace a quelques approximations. Ce qui
conduit au développement des ressources informatiques et des méthodes de calculs plus puissantes.
La connaissance de la structure électronique des molécules est trés importante pour comprendre la

géométrie, les propriétés et la réactivité d’un tel systeme.

1.2.1. Pourquoi la modélisation moléculaire ?

La science informatique est essentielle pour la recherche chimique. Les logiciels facilitent le
traitement et I'analyse des données et contribuent de maniere significative a la compréhension des
phénomenes scientifiques par le biais de représentations visuelles. Aujourd'hui, la recherche et la
synthése de nouveaux composés chimiques et biochimiques sont souvent associés a des études de
modélisation moléculaire. La chimie computationnelle peut étre définie comme I'application de
principes mathématiques et théoriques pour résoudre des problémes chimiques [68].

La modélisation moléculaire représente un ensemble de techniques et d'outils qui permettent
d'effectuer des investigations informatiques et de résoudre des problémes chimiques sans passer par
le laboratoire, elle permet de déterminer la représentation graphique de la géométrie des atomes dans

une molécule et d’évaluer les propriétés physico-chimiques de la molécule étudiée [69].

a. La mecanique quantique

Au tournant du XX€ siécle, les mystéres non résolus de la physique ont donné naissance a la discipline
de la mécanique quantique, une branche de la physique qui vise a expliquer les phénomeénes qui se
produisent dans les plus petites échelles dans la nature [70,71].

La chimie quantique est essentiellement basée sur la résolution de I'équation de Schrodinger, qui

décrit le mouvement des électrons et des noyaux dans les systémes moléculaires.
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b. La mécanique moléculaire
La mécanique moléculaire est une approche empirique basée sur des modeles mécaniques dans
lesquels les atomes sont assimilés a des sphéres dures non interpénétrées de masses données, tandis
que les liaisons et les angles de valence sont assimilés a des ressorts. L'idée d'assimiler des molécules
dans des modeles mécaniques revient a Andrews (1930), qui a étudié les grands systemes biologiques
a l'aide des méthodes de la mécanique moléculaire (MM). Les autres méthodes basées sur des
solutions approchées de I'équation de Schrodinger ne sont pas adaptées aux grands systémes
biologiques. Les méthodes de mécanique moléculaire (MM), également appelées méthodes de champ
de force, sont largement utilisées pour calculer la géométrie et les énergies des macromolécules en
ignorant les mouvements des électrons et donc les effets quantiques [72], cela permet :

+ D’étudier les systémes dans leur globalité : protéines et non plus seulement les acides aminés

; effet de solvant et force ionique adaptée.
+ D’explorer les surfaces d’énergie potentielle a I’aide des méthodes telles que la dynamique

moléculaire [73].

c. Dynamique moleculaire

Il existe différentes manieres de décrire la structure électronique des systemes moléculaires de
maniere quantique, la dynamique moléculaire consiste & étudier les trajectoires moléculaires en
appliquant les lois de la mécanique newtonienne classique [74].

En raison de la taille du systeme étudié et de I'échelle temporalle du processus de calcul, I'utilisation
de la mécanique quantique pour modéliser I'évolution d’un systéme dans le temps n'est généralement
pas incluse. L'algorithme calcule de maniere itérative les forces sur chaque particule pour trouver les
nouvelles positions d'une dite particule soumise a ces forces, puis calcule de nouvelles forces qui

déplacent la particule vers une nouvelle position [75].

1.2.2. Principe de la chimie quantique et I’équation de schrodinger

L'équation de Schrodinger a été proposée par le physicien autrichien Erwin Schrédinger en 1925,
c’est une équation fondamentale en mécanique quantique [67]. Il décrit I'évolution des particules
massives non relativistes au cours du temps et donc le méme principe que les relations fondamentales
de la dynamique en mécanique classique.

Ou, pour un systeme composé de N noyaux et n électrons en régime permanent I’équation de

Schrddinger est décrite par la relation suivante (Eq.5) :

Y(r,R) =E ¥(r, R) 5)
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Ou:

E : désigne I’énergie totale du systéme etudié a 1’état fondamental.

¥ : est la fonction d'onde qui contient toutes les informations sur les propriétés dynamiques du
systeme.

(r et R) : sont respectivement les positions des electrons et des noyaux

H est l'opérateur Hamiltonien non relativiste du systéme, qui réunit toutes les contributions
énergeétiques du systeme.

La résolution exacte de 1’équation de Schrodinger (Equation 5) est impossible dans les systemes
poly-électroniques et multiélectroniques. Cependant, il est possible d’arriver a des solutions

approchées grace a des approximations successives différentes.

1.2.3. Résolutions approchées

Nous pouvons simplifier 1’équation de Schrodinger en appliquant 1’approximation de Born-
Oppenheimer [76] ou le mouvement des noyaux est supposé plus lent que celui des électrons et la
distribution de ces derniers au sein d’une molécule dépend de la position des noyaux fixés. Il existe
plusieurs méthodes qui ont été congues et appliquées afin de résoudre I'équation de Schrodinger
multiélectroniques, parmi lesquelles celles considérant 1’énergie d’un systéme électronique comme

une fonctionnelle de sa densité, dites Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

1.2.4. La Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie fonctionnelle de la densité (en anglais, Density Functional Theory ; DFT) est une méthode
de calcul quantique qui permet, en principe, d'étudier les structures électroniques de maniere précise.
Au début des années 2000, c'était I'une des méthodes les plus couramment utilisées en informatique
quantique en physique de la matiére condensée et en chimie guantique en raison de son application
possible a des systemes de différentes tailles ; de quelques atomes a des centaines d'atomes. La DFT
est basée sur deux théoremes de Hohenberg et Kohn [77]. Le premier théoréme stipule qu'une densité
électronique donnée correspond a une seule fonction d'onde. Le deuxiéme théoréme suppose que la
densité électronique en fonction de I'énergie obéit au principe variationnel. Par conséquent, selon les
deux théoréemes de Hohenberg et Kohn, I'état du systeme électronique peut étre entierement compris
en déterminant la densite électronique du systeme électronique, et la densité électronique de I'état

fondamental peut étre obtenue en minimisant I'énergie du systeme.
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1.2.5. Approximations utilisées en DFT
L’objectif des développements récents dans le cadre de la méthode de la fonctionnelle de la densité
est de calculer I'énergie échange-corrélation. Nous présentons ci-aprés les fonctionnelles standards,

qui ont déja été largement utilisées.

a. Approximation de la densité locale

Dans I’approximation de la densité locale (LDA pour Local Density Approximation), la densité est
localement traitée comme un gaz uniforme d’électrons, ¢’est-a-dire variant peu localement. Méme si
en introduisant la densité de spin (LSDA pour Local Spin Density Approximation), ce type

d’approximation conduit généralement a des erreurs supérieures a 1’énergie de corrélation.

b. Approximation du gradient généralisé (GGA)

La méthode LDA est basée sur un modéle de gaz d'électrons et suppose donc une densité
électronique uniforme. Or, les systemes atomiques ou moléculaires sont souvent trés différents des
gaz d'électrons homogenes, et plus généralement, on peut considérer tous les systemes réels
comme inhomogenes, c'est-a-dire avec variation spatiale de la densité électronique. Des méthodes
dites GGA (Generalized Gradient Approximation), parfois appelées méthodes non locales, ont été
développées pour rendre compte de cette variation de densité en exprimant I'énergie d'échange et
de corrélation en fonction de la densité et de son gradient (le gradient et sa premiere dérivée).
Globalement, la fonction GGA est structurée selon deux types de procédures différentes. L'une de
nature empirique, consiste en une interpolation numérique des résultats expérimentaux obtenus
pour un grand nombre de molécules. On peut donner des exemples de fonctionnelles construites a
partir de cette procédure, fonctionnelles commutatives notées B (Becke88)[78], PW (Perdew-
Wang) [79] ou encore mPW (Perdew-Wang modifié) [80]. Le deuxiéme processus consiste a
construire des fonctionnelles basées sur les principes de la mécanique quantiqgue comme les
fonctionnelles d'échange B88 (Becke88) [81], P86 (Perdew86) [82] et PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) [83].

c. Fonctionnelles hybrides
Dés les années 90 et a coté de 1’expérimentation ; de nouvelles approximations apparaissent en
fournissant des énergies, des structures et des propriétés moléculaires. Ces approximations consistent
a ajouter a la fonctionnelle d'échange-corrélation de type Kohn et Sham un terme d'échange non local
provenant de la méthode Hartree-Fock.
La premiere fonctionnelle de type hybride incluant trois parametres a été proposée par Becke, en 1993
(B3) [84].
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1.2.6. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT)

Les propriétés des états excités et des énergies d'excitation en particulier, présentent un intérét
considérable, ou un certain nombre de stratégies ont été proposées par Kohn et Sham [85]. Cependant,
ces méthodes manquent de bases theoriques solides, mais fournissent des énergies d'excitation
calculées pour des molécules relativement grosses.

Une autre approche tout a fait différente basee sur la DFT en fonction du temps (TD-DFT) [86-88],
plus prometteuse pour le calcul des énergies d’excitation. C’est une extension de DFT ayant des bases
conceptuelles et informatiques analogues. Elle est basée sur les propriétés de 1’état fondamental, a
savoir les énergies orbitalaires.

Aujourd’hui, la méthode TD-DFT prend de I’ampleur dans le domaine de calcul de diverses
propriétés, en particulier les spectres d’absorption UV-Visible. Les énergies d'excitation par TD-DFT
peuvent étre calculées avec une précision de 0,1 eV mais la valeur réelle dépend de maniére

significative du systéme et du type d'excitation considéré.

1.2.7. Orbital Frontiéres moléculaires (FMOs)

Le calcul FMO permet d'expliquer la réactivité chimique des molécules et de prédire leurs activités
biologiques [89]. L'interaction entre HOMO et LUMO est un facteur important dans la définition
des interactions chimiques quantiques. Leur mécanisme d'action est connu en DFT sous le nom de
transfert de charge d'électrons. Plus 1’écart entre ces orbitales fronti¢ (AE = ELumo—Enomo) est
grand, plus la réactivité diminue. Les molécules a grand écart sont plus stables que les molécules a

petit écart, ces dernieres sont généralement plus polarisables [90].

1.2.8. Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP)

La surface ESP (ou MEP) permet d'estimer la réactivité des composes aux attaques électrophiles et
nucléophiles, aussi elle fournit des informations nécessaires pour les sites les plus réactifs du
systeme moléculaire [91-95].

Les valeurs de potentiel électrostatique a la surface sont représentées par cing couleurs différentes,
le potentiel varie dans I'ordre : rouge > orange > jaune > vert > bleu. Les régions les plus chargées
négativement sont caractérisées par le rouge ; il suggere les sites privilégiés d'une éventuelle attaque
électrophile. Tandis que, la valeur la plus positive qui apparait en bleu foncé, indique les sites
privilégiés pour une attaque nucléophile. Les valeurs MEP ont été calculées en utilisant la formule

suivante [96].

_ Ly p(r)
V() = 2 el e T ©)
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Ou V(r) représente le potentiel moléculaire électrostatique, Z, est la charge du noyau attribuée a
Ry, p(1") est la fonction de densité électronique de la molécule et r* est la variable d'intégration

fictive.

1.2.9. Etude de la nature de la liaison chimique

L’interaction entre un métal de transition (Co, Ni, Cu, ...) et un ligand reste encore mal connue parce
que la connaissance de la liaison se heurte souvent a I’insuffisance des modé¢les théoriques concernant
la liaison chimique. La difficulté de modéliser la liaison métal-ligand est intrinsequement liée a la
forte polarisabilité des métaux de transition qui possedent une structure électronique a couche d

ouverte.

a. Théorie des atomes dans une molécule (AlM)
En 1960, le professeur Richard Bader a développé une approche topologique basée sur I’étude de la
densité électronique (la théorie AIM) [97]. Cette approche est un modéle de chimie quantique qui
caractérise la liaison chimique et permet le calcul de certaines propriétés physiques en divisant la
molécule en volumes atomiques contenant chacun un noyau.
La particularité de la théorie AIM réside dans la distinction entre les différents types de liaisons a
partir de la densité électronique, plut6t que basées sur des considérations orbitales ou géométriques,
elle permettra de localiser des points critiqgues de densité correspondant a des spécificités
topologiques. Le point critique correspond a des points stationnaires du vecteur gradient de champ
lié a la densité de charge, V(r")= 0.
Quatre particularités topologiques sont identifiées et correspondent a un point critique :

e NCP : point critique du noyau (en anglais : nuclei critical point).

e BCP : point critique de la liaison (en anglais : bond critical point).

e RCP : point critique du cycle (en anglais : ring critical point).

e CCP : point critique du cage (en anglais : cage critical point).

Pour accéeder a ces points critiques, il faut parcourir la densité électronique p(r) et leur Laplacien
V2p(r). Espinosa et al., ont divisés l'interaction atomique en trois catégories selon I'énergie
potentielle V (r), le signe de la densité de 1’énergie électronique totale H (r) et I'énergie cinétique
lagrangienne G (r) [98-102]. La premiére classe représente l'interaction covalente pure (p (r) > 0,15,
V2p (r) <0, H (r) <0, | V| /G > 2). La deuxiéme classe est liée a une interaction pure en couche

fermée conditionnée par (p (r) < 0,07, V?p (r) >0, H (r) >0, | V |/ G < 1) et la troisiéme classe
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correspond aux interactions intermédiaires avec (0,07 < p (r) < 0,15, V?p (1) <0, H (1) <0, 1 < |V
|/ G<2).

b. Analyse de la décomposition d’énergie (EDA)

Ziegler-Rauk a développé I’approche de 1'énergie de dissociation des liaisons [103]. Celle-ci permet
de calculer I'énergie de liaison d'un systeme moléculaire et de le décomposer en différents fragments
chimiques d'intérét. Cette procédure donne un apercu pour étudier et quantifier les propriétés
chimiques et la nature de n’importe quelle liaison. L'énergie totale de liaison est divisée en trois
termes dont chacune a une signification physique spécifique, I'énergie orbitale (AE,;,) explique les

interactions entre les orbitales occupées et vacantes, I'énergie répulsive de Pauli (AE,,,;) et I'énergie

électrostatique (AE.st5). La séparation entre ces différentes contributions (Eq.7) donne un apercu a

la nature de la liaison [104].
BDE = AEg + AEy, = AEgle + AEpauli + AEor, = AEorb+pauli + AEgje (7

La somme des énergies des interactions orbitalaires et de pauli ; (AEpau1i + AEp), reflete la nature
covalente des interactions métal-ligand impliquées. La somme de I'énergie de répulsion de Pauli
(AEpauii), €t I'énergie électrostatique (AEcjst,) de leurs termes spatiaux reflétent la nature ionique des

interactions étudiées.

c. L’analyse NBO

En chimie quantique, une orbitale de liaison naturelle ou NBO [105,106] est une orbitale de liaison
calculée avec une densité électronique maximale. Les NBO font partie d'une séquence d'ensembles
d'orbitales naturelles localisées qui comprennent les « orbitales atomiques naturelles » (NAO), les
« orbitales hybrides naturelles » (NHO), les « orbitales de liaison naturelle » (NBO) et les
« orbitales moléculaires naturelles (semi-) localisées » (NLMO). Ces ensembles localisés naturels

sont intermédiaires entre les orbitales atomiques de base (AO) et les orbitales moléculaires (MO) :
Orbitale atomique — NAO — NHO — NBO — NLMO — Orbitale moléculaire

Les orbitales naturelles (localisées) sont utilisées en chimie computationnelle pour calculer la
distribution de la densité électronique dans les atomes et dans les liaisons entre atomes. 1ls ont le
"caractére d'occupation maximale” dans les régions localisées a un centre et deux centres de la
molécule.

Cette analyse permet d’obtienir des informations détaillées sur la charge électronique portée par

chague atome, I'ordre et la nature des liaisons.
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Dans le formalisme NBO, la densité électronique est decrite comme suit :

- Paires d'¢lectrons du cceur (CR),

- Paires d'électrons non liés (paires libres, LP)

- Paires d'électrons de liaison (liaison, BD),

Les deux derniers types de paires d'électrons constituent le squelette de la structure de Lewis. Les
NBO résiduels connus sous le nom de non-Lewis (NL) décrivent les effets de résonance associés a
la délocalisation. Ils correspondent aux lacunes qui existent dans une molécule donnée, avec une
description donnée par la théorie de Lewis [107]. Cette différence permet d'estimer la proximité

existante entre la fonction d'onde et le modele de Lewis associé au systeme étudié

1.2.10. Les Interactions Non-Covalentes (NCI Plot)
L'analyse des propriétés physiques et structurales des complexes de coordination et de transfert de
charge repose principalement sur le comportement d'un ensemble de liaisons covalentes, mais aussi
sur diverses interactions non covalentes.
Le principe analytique des différentes interactions non covalentes implique toutes les forces
d'échange entre les ions et les dipdles du systéme étudié. Typiquement, la distribution des dip0les
et des charges ponctuelles fait partie de la densité de charge apparente (p) [108,109].
La quantification la plus appropriée de la force (énergie) des interactions non covalentes est basee
principalement sur la variation et la distribution de p dans l'espace [110-112] ; pour décrire les
forces de van der Waals, il suffit d'analyser des régions de faible densité pour visualiser et quantifier
approximativement les interactions faibles [113]. La visualisation de I'ensemble d'interactions
permet d'exploiter et d'attribuer une couleur & chaque type d’interaction :

- Type | : Interactions stabilisantes (en bleu).

- Type Il : Interactions déstabilisantes (en rouge).

- Type Il : Interactions faibles (en vert).

La figure 6 représente les différentes isosurfaces de gradient coloré par signe AH)p dans I’espace

réel.
p>0 p augmente p=0 p augmente p=0
. R
Am<0 AMm) =0 Am)>0
A A
r A A\ - A\ 4 A\
Interactions fortes et attractives :  Interactions faibles; van der Fortes interactions répulsives ;
Liaison hydrogene waals; y compris dispersion encombrement stérique

Figure 4. Echelle de couleur pour la représentation des interactions NCI suivant un ordre croissant
de densité de charge [114]
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Les isosurfaces de la représentation 3D de I'ensemble des Interactions NCI, permet de classer les
interactions dans un systéme, selon la couleur des isosurfaces. Le rouge et le jaune représentent
respectivement les interactions fortement répulsives et faiblement répulsives, tandis que le bleu et

le vert représentent respectivement les interactions fortement attractives et faiblement attractives.

1.2.11. Les descripteurs globaux de réactivité

La théorie des Orbitales Moléculaires Frontiéres (FMO) [115,116] et le principe HSAB (Hard and
Soft Acides and Bases) [117] permettent de comprendre la réactivité et la sélectivité de certains
systemes chimiques. L'affinité électronique (A), le potentiel d'ionisation (I), I'électronégativité (y),
le potentiel chimique (w), la dureté chimique (n), la douceur chimique (S) et l'indice
d'électrophilicité () sont connus comme les descripteurs de réactivité globaux. Leurs valeurs sont
calculées a partir des énergies des orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO).

Selon le théoreme de Koopmans [96], le potentiel d'ionisation (1) et I'affinité électronique (A)

peuvent étre donnés par les équations suivantes [118] :

I = —Egomo A=—-Eymo (8)

L'indice d'électronégativité (), le potentiel chimique (u) et la dureté chimique (1) sont définis
comme suit [119,120] :

X=—Uu=- 1/2 (ELumo + Eromo) ©)
H= 1/2 (ELumo + Eromo) (10)
n = (ELumo — Enomo) (11)

La douceur chimique (S) est définie comme l'inverse de la dureté globale (1) :

s=1/ (12)

L'indice d'électrophilicité globale (w) introduit par Parr et al. [118] est donné comme suit :

w=H /2 . (13)
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1.2.12. Fonctions de Fukui

La fonction de Fukui (FF) [121-123] est I’un des descripteurs de la fonctionnelle de la densité locale
largement utilisée & modeler la réactivité chimique et le site de sélectivité [124-127].

En chimie la question la plus fréquente pour 1’étude de la réactivité locale est souvent « quel atome
ou groupement fonctionnel est plus réactif ? ». Pour répondre a cette question il faudra donc
condenser les fonctions de Fukui sur des atomes ou groupements fonctionnels [128]. La forme
condensée des fonctions de Fukui dans une molécule avec N électrons a été proposée par Yang et
Mortier [128] :

fi = ae(N+1)—qp(N) Pour une attaque nucléophile  (14)
fe = qr(N) —q(N—1) Pour une attaque €électrophile ~ (15)

1 Pour une attaque radicalaire 16
£ =5 (0N + 1) — gV = 1) ; (1)

gk (N) : population électronique de 1’atome k dans la molécule neutre
gk (N-1) : population électronique de 1’atome k dans la molécule cationique

gk(N+1) : population électronique de 1’atome k dans la molécule anionique

1.2.13. Docking moléculaire (Amarrage)

Le Docking (ancrage, amarrage ou arrimage moléculaire) est une technique informatique de calcul
dont le but est de prédire I'affinité et les interactions possibles entre deux molécules : un ligand
(substrats, activateurs ou inhibiteurs) et les acides aminés qui composent la structure protéique
(protéine cible ou récepteur). lls permettent la régulation de certains processus biologiques ainsi que
la transmission de signaux ou la catalyse de diverses réactions biochimiques, il est facile a mettre en
ceuvre et rapide par rapport aux méthodes expérimentales. Dans le domaine de la chimie théorique, il
est défini comme une méthode de prédiction de la conformation la plus favorable (position relative
et orientation) de deux molécules en interaction en formant un complexe stable. La connaissance de
cette conformation préférentielle permet alors d'estimer la force de liaison (binding affinity) entre ces
deux structures. Cependant, chaque programme d'amarrage differe des autres dans son algorithme
d'échantillonnage, la fagon dont il gere la flexibilité des ligands et des protéines, et sa fonction

d'évaluation complexe [129].

a. Les outils du Docking moléculaires

a.l. Le récepteur

La premiere approche majeure de I'étude et de la conception de molécules biologiquement actives par
modélisation moléculaire est celle qui est basée sur la structure des récepteurs. Celle -ci est basée sur

I'exploitation de la structure moléculaire tridimensionnelle de la proteine cible. Le PDB (Protein Data
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Bank) (http://www.rcsb.org/pdb/) est la base de reférence mondial d'informations sur la structure

tridimensionnelle des protéines et des acides nucléiques. Ces molécules proviennent de tous les

régnes biologiques.

a.2. Le ligand

Dans le Docking moléculaire, la sélection des ligands est une étape tres importante. Ce choix doit
étre pertinent car la spécificité du site actif ciblé évite les tests moléculaires inutiles, ce donneur doit
également étre sous forme 3D. Actuellement, il existe deux facons d'obtenir la structure chimique
d'un ligand donné : La premiéere est au niveau de la base de données de structures chimiques appelées
bibliothéques chimiques ou espaces chimiques.

La deuxieme approche consiste a utiliser des ligands issus de la PDB ou de la littérature, qui peuvent
étre construits a l'aide des logiciels de constructions moléculaires tels que Arguslab, ChemDraw,

Titan ou Sybil...etc.

b. Le processus du Docking
La procédure générale du Docking moléculaire (Schéma 4) comprend essentiellement deux étapes
complémentaires :

+ Le Docking proprement dit est I’étape de sélection, consiste a placer le ligand dans le site actif
de la protéine et a échantillonner les conformations, positions et orientations possibles, en ne
retenant que celles qui représentent les modes d’interactions les plus favorables.

+ Le scoring (ou fonction de score) est I’étape de classement qui permet d’évaluer ces
conformations par un calcul rapide de leur énergie d’interaction entre le ligand et la protéine,
c.a.d. donner un score aux conformations obtenues lors du Docking. Ce score permettra de

retenir la meilleure conformation parmi toutes celles proposées.
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Schéma 4. Les étapes typiques d’un Docking moléculaire

1.3. RAPPEL BIOLOGIQUE

1.3.1. Généralités sur les micro-organismes et les antimicrobiens

La lutte contre les bactéries nocives pour I'homme, les animaux, les plantes et de nombreux aliments
détruits ou altérés par leur reproduction est nécessaire pour protéger la santé humaine. Les premiers
signes d'une thérapie antimicrobienne réussie remontent a l'antiquité. Dans les civilisations égyptienne,
grecque, chinoise et arabe, des extraits de plantes auraient été utilisés a cette fin. Sans comprendre le
mécanisme d'action de ces remédes naturels, beaucoup d'entre eux sont appliqués jusqu’a nos jours. Avec
la découverte accidentelle de la pénicilline par Fleming en 1928 et la découverte d'autres antibiotiques
tels que la streptomycine, le chloramphénicol et I'érythromycine par Waksman en 1949, le

développement des médicaments antibactériens a progressé a travers le monde [130].

Les maladies infectieuses causées par des virus, des bactéries et des eucaryotes parasites sont un probléme
de santé publique qui a émergé au cours des derniéres décennies, avec de nouvelles dimensions et
caractéristiques. L'hygiéne et les antibiotiques ont été des armes tres efficaces pour contrdler ces maladies
infectieuses. L'augmentation de la mortalité associée aux maladies infectieuses est directement liée a
plusieurs micro-organismes qui présentent une résistance aux medicaments antimicrobiens. Le manque de

traitements efficaces est la principale cause de ce probléme [131,132].
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Les produits synthétiques se sont avérés étre d'excellents agents antimicrobiens. Ces derniéres années, on
s'est intéressé aux complexes de coordination contenant des ligands hétérocycliques, qui présentent des
activités biologiques spécifiques souvent associées a la présence de groupements organiques fonctionnels.
La microbiologie est définie comme I'étude des micro-organismes ou organismes invisibles a I'ceil

nu : virus, bactéries, algues, champignons et protozoaires (Figure 5).

Photo >
» ‘ ‘.
Taille 1um 0,01 um 10a 100 um 10 um
Organisation 1 cellule sans  Une capsule 1 cellule a 1 cellule a
noyau Matériel noyau noyau et paroi
génétique épaisse

Figure 5. Images microscopiques des différents micro-organismes [133]

1.3.2. Les Bactéries

Les bactéries sont des cellules procaryotes et leur ADN n'est pas situé dans le noyau. La majorité des
bactéries contiennent des structures circulaires d’ADN extra chromosomiques appelées plasmides.
Hormis le ribosome, il n'y a pas d'autres organites dans le cytoplasme et la taille du ribosome est plus
petite que celle des cellules eucaryotes. La structure bactérienne est représentée dans la figure 6.

Capsule

Membrane cellulaire
Chromosome (ADN)
Poil

" Cytopl
Ribosome — \ D) FerRme
Mésosome 3 e
Plasmide (ADN) — o) Flagelle

Figure 6. Structure générale d’une bactérie [133].
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1.3.3. Les classifications bactériennes

La forme des cellules bactériennes varie d'une espéce bactérienne a l'autre. Les plus courantes sont :

e Bactéries sous forme de « coques ou coccus » rondes, isolées, enchainées, groupées (nombre
variable de cellules) : Staphylococcus, Streptococcus, etc...

e Des « batonnets ou bacilles » bactériens allongés, séparés en chaines ou en amas, de longueur
et de diametres variables : Escherichia coli, Salmonella, Bacillus, etc... Les bacilles n‘ont pas
tous la méme forme, certains sont fusiformes ou s’incurvent « vibrions » et « spiralée »,
comme Treponema (Figure 7).

e Une classe particuliere de bactéries filamenteuses, proches des moisissures : les

actinomycetes.

La plupart des biologistes utilisent la coloration a Gram, ce qui permet de distinguer deux types de
bactéries : les bactéries Gram-positif bleu-violet et les bactéries Gram-négatif roses [134].

W Y @ 4 AL

Cocci Cocci en chaine Diplocoques Cocci en amas Coccobacile Bacile
(Streptocoque) (Pneumocoque) (Staphylocoque)
w4
Bacile fusiforme Vibrions Spirille Borrelia Treponeme Leptospire

Figure 7. Différentes formes de bactéries

La différence entre ces deux types se situe au niveau de leur membrane (Figure 8), les bactéries
Gram-positif ont une paroi cellulaire épaisse et continue (20 a 80 nm), cette derniére est constituée
principalement de peptides liés de maniére covalente a d'autres polymeres de la paroi cellulaire, tels
que l'acide téichoiques, les polysaccharides et phospholipides. Les Gram-négatif ont une couche
mince de peptidoglycane (5 nm a 10 nm) et une structure de membrane externe a I'extérieur de la

couche.
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Figure 8. Structure de la paroi des bactéries a Gram-négatif et a Gram-positif

Une classification simplifiee des bactéries selon leurs besoins en oxygene en tant que bactéries
aerobies ou anaérobies. Les bactéries aérobies vivent dans I'air ou dans un environnement contenant
de l'air. Elles font référence aux conditions de vie dans lesquelles l'air existe. En revanche, les
bactéries anaérobies vivent ou fonctionnent en absence ou en milieu dépourvu d'air. Lorsque leur
environnement est favorable, en termes de nutriments, de température, de pH, et d'oxygene, les
bactéries pourront alors survivre et se multiplier. Dans certains cas, les bactéries peuvent étre

significativement pathogeénes et provoque une maladie légére ou grave [134].

1.3.4. Especes bactériennes
Les agents pathogenes fréqguemment rencontrés dans les infections nosocomiales sont :

a. Escherichia coli
C'est une bactérie Gram-négatif de la famille des Enterobacteriaceae (Figure 9) qui se développe en
24 heures en milieu gélosé a 37°C, en formant des colonies rondes, lisses aux bords réguliers. Elle
est virulente (pouvoir pathogéne) provoque les infections intestinales (diarrhées) et extra-intestinales

(infections urinaires, méningites) [135].

4x
4

Figure 9. La bactérie Escherichia coli
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b. Pseudomonas aeruginosa
Ce sont des bacilles a Gram-négatif de la famille des Pseudomonas (Figure 10). Elles poussent
facilement en grandes colonies en milieu ordinaire a 30°C. Elles causent des infections cutanées chez
les bralés et se développent dans les poumons des personnes atteintes de mucoviscidose. Cela peut

également entrainer des infections des voies urinaires et des infections des branches [136].

Figure 10. La bactérie Pseudomonas aeruginosa

c. Staphylococcus aureus
Ce sont des Cocci a Gram-positif (environ 1 pm de diamétre) de la famille des Micro coccaceae
(Figure 11). La souche pousse abondamment en milieu gélosé (colonies de 1 & 2 mm de diamétre).
La culture est obtenue en 18 a 24 heures a 37°C.
Le plus souvent, les Staphylococcus aureus sont plus pathogenes pour I'nomme, ce sont des
commensaux de la peau et des muqueuses des humains et des animaux. Ce sont généralement des

abceés cutanés et muqueux qui se présentent sous forme d’abees superficiels ou profonds. [137].

Figure 11. La bactérie Staphylococcus aureus

d. Klebsiella pneumoniae
L’espéce Klebsiella pneumoniae (Figure 12) est un bacille a Gram-négatif, immobile, non sporulé,
anaérobie facultatif et qui appartient a la famille des Enterobacteriaceae. La croissance est obtenue
sur les milieux non sélectifs et selectifs pour le lactose ; apres 24 heures d'incubation a 37°C.
Les isolats de Klebsiella proviennent des eaux de surface, des eaux usées industrielles, du sol et du
bois. A cause de ce type de bactéries, diverses plantes et aliments peuvent provoquer une infection
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des voies urinaires et une co-infection bronchique dans la bronchite chronique, voire des abces

pulmonaires [138].

Figure 12. La bactérie Klebsiella pneumoniae

e. Streptococcus pneumoniae
Les Cocci a Gram-positif sont disposés en chaines, ils sont un métabolisme anaérobie mais qu'ils
peuvent étre cultivés en présence d'O2. Ce sont des bactéries exigeantes qui se distinguent des
staphylocoques par la présence de catalase [133].
Les streptocoques pathogénes Streptococcus pyogenes, Streptococcus galactis, ou streptocoques béta
hémolytiques et Streptococcus pneumoniae ou pneumocoque (Figure 13) provoquent le plus souvent

des infections superficielles ou profondes.

Figure 13. Image de la bactérie Streptococcus pneumoniae

f. Candida albicans
Le Candida albicans (Figure 14) est un champignon microscopique, également connu sous le nom
de levure, présent naturellement dans les muqueuses humaines, a savoir la bouche, les intestins,
l'eesophage et les muqueuses de la peau et des organes génitaux. Ce champignon est un commensal
saprophyte, c'est-a-dire qu'il se nourrit de matiére organique décomposée présente dans l'intestin : sa
présence est donc utile chez les personnes en bonne santé. En revanche, si des déficits immunitaires,
des déséquilibres hormonaux ou des traitements antibiotiques répétés alterent le microbiote intestinal,
celui-ci peut se développer anormalement, devenir pathogéne et provoquer des infections : c'est ce

gu'on appelle la candidose [139].
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Figure 14. La bactérie Candida albicans

1.3.5. Infections bactériennes

Les infections bactériennes sont responsables de maladies allant de I'angine bénigne aux épidémies
de choléra et de peste. Les bactéries sont des micro-organismes tres adaptables qui peuvent provoquer
des maladies graves ou une simple colonisation de la peau. Elles sont capables de survivre et de se
reproduire dans I'environnement. Certains forment des spores qui peuvent survivre pendant des

décennies.

1.3.6. Infections Fongiques

La plupart des champignons sont des saprophytes, a I'exception des champignons parasites
pathogénes qui peuvent infecter les plantes et les animaux. Or, les teignes, dermatophytes, sont pour
la plupart des champignons strictement parasites.

Le développement d'infections fongiques chez I'nomme et I'animal dépend souvent de facteurs
prédisposants tels que la présence de pathologies concomitantes (SIDA), d'événements associés
(chirurgie, traitement antibiotique, ...etc.) ou de facteurs environnementaux (conditions d'élevage
favorisant les contacts étroits, etc...) [140]. L'incidence des infections a levures a augmenté et leurs
localisations se sont diversifiées, le genre Candida, Candida albicans reste l'espece la plus
couramment rencontrée. Pathologiquement, le Candida albicans est a I'origine de 70 a 80 % des cas
humains de candidose. Dans les champignons ou pathologies fongiques, trois types de mycoses
humaines sont fréquentes et prévalentes : la dermatophytose, le pityriasis versicolore et la candidose
cutanéo-muqueuse (Figure 15). D'autres sont rares mais profondes et graves [141].

Figure 15. Mycoses cutanées

Les infections fongiques restent les plus graves et leur fréquence a considérablement augmenté ces
derniéres années, principalement en raison de I'augmentation du nombre de patients immunodéprimés

et des interventions médicales et chirurgicales invasives.
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1.3.7. Les antibiotiques

L'antibiothérapie est I'un des plus grands succes médicaux du dernier siécle. Avec la découverte de
la pénicilline par Alexander Fleming en 1928 et son utilisation pendant la Seconde Guerre mondiale,
de nombreuses familles d'antibiotiques ont été découvertes, ce qui a permis de réeduire
considérablement le taux de mortalité des maladies infectieuses au XXe siécle. Associés a certains
vaccins antibactériens, les antibiotiques se sont révelés efficaces contre les grandes épidémies :
tuberculose, 1épre, peste, ...etc.

Les antibiotiques sont des agents antibactériens non toxigques ou peu-toxiques pour le corps humain
ou animal. Tous ces antimicrobiens se caractérisent par leur mécanisme d'action, qui soutient leur
toxicité selective. 1l ne fait aucun doute que les antibiotiques sont I'un des groupes de médicaments
les plus largement utilisés en médecine. Dés la premiere moitié du XXe siecle, leur application
clinigue a fondamentalement modifié le pronostic des maladies infectieuses bactériennes. Cependant,
ces substances ont montré certains inconveénients et limites d'utilisation, qui peuvent se résumer

comme suit :

- Effets secondaires et toxicité des molécules antimicrobiennes sur I'organisme traité.
< Les bactéries infectieuses deviennent de plus en plus résistantes et résistent aux antibiotiques.
< Difficultés rencontrées dans le traitement des maladies nécessitant la destruction des bactéries

pathogénes indépendamment des défenses du patient (chez les patients immunodéprimés).

1.3.8. Types d’antibiotiques

Les antibiotiques peuvent étre des bactéricides qui stoppent le développement des micro-organismes
par mort cellulaire, avec ou sans lyse et a des doses plus élevées, soit bactériostatiques qui arrétent le
développement des micro-organismes par inhibition partielle ou totale de leur croissance et a faible

dose.

1.3.9. Parametres d’activité

L'analyse de I'activité d'un antibiotique donné contre les bactéries conduit a la définition d'un certain
nombre de paramétres quantitatifs et qualitatifs, pour chaque antibiotique, le diametre d'inhibition est
mesuré en millimetres (mm), et des inférences de sensibilité ou de résistance sont déduites. Deux
concentrations critiques d'antibiotiques sont définies [142] :

CMI : Concentration minimale inhibitrice. En pratique, la CMI est définie comme la plus faible
concentration d'antibiotique permettant une inhibition compléte (bactériostatique) de la croissance
bactérienne apres 18 a 24 heures a 37°C.

CMB : Concentration minimale bactéricide, c'est-a-dire la concentration la plus faible pouvant

détruire ou tuer (stériliser) 99,99 % des bactéries aprés avoir été en contact avec des antibiotiques
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pendant 18 a 24 heures. Le rapport de la concentration minimale bactéricide et de la concentration
minimale inhibitrice (CMB/CMI) permet de caractériser I'effet de I'antibiotique étudié sur une souche

bactérienne donnée :

< Lorsque le rapport CMB/CMI = 1, I'antibiotique est dit « bactéricide absolu »
- S’il est proche de 1, I'antibiotique est dit « bactéricide »

= S’il est supérieur & 2, l'antibiotique est dit simplement « bactériostatique ».

1.3.10. Les antifongiques
Les antifongiques sont des molécules capables de détruire spécifiquement les différents champignons
impliqués en mycologie médicale (fongicide), ou au moins de réduire leur prolifération

(fongistatique). lls sont classés en fonction de plusieurs données [142] :

< Selon la localisation du mycose (typiques et systémiques) ;

= Selon les cibles sur champignon (Paroi, Membrane, Noyau (ADN et ARN)) ;

« Selon la nature chimique : Les polyénes (L'amphotéricine B, La nystatine), les azolés (Le
miconazole, Le fluconazole...), les dérives pyrimidiques (Le 5-fluorocytosine), et les

échinocandines.

1.3.11. Mécanismes de la résistance aux antifongiques
Tout comme chez les bactéries, il existe deux types de résistances chez les champignons :

a. La résistance intrinséque : présente naturellement chez toutes les souches d’une méme
espéce ou d’un méme genre. Elle peut étre due a une concentration insuffisante de I'agent
antifongique dans la cellule ou a une faible affinité de I'agent antifongique pour sa cible.

b. La résistance acquise : induite par un processus de sélection génétique sous ’effet de
I’application répétée de médicaments antifongiques. Ce type est un processus dynamique qui

peut étre observé dans n'importe quelle espéce fongique et antifongique.

1.3.12. Evaluation de activité antibactérienne

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer I'activité antibactérienne in vitro, parmi lesquelles la
méthode de diffusion sur disques (Antibiogramme). C’est une technique utilisée en bactériologie
médicale appelée méthode de disques ou méthode par diffusion en milieu gélosé, elle consiste a
utiliser des disques de papier imprégnés des différents produits a tester, puis déposés a la surface
d’une gélose uniformément ensemencée avec une suspension de la bactérie a étudier. Apres
incubation, les colonies se développent a la surface de la gélose laissant des zones vierges autour des
disques appelées zones d’inhibition. Plus le diamétre de la zone d’inhibition est grand, plus la souche

est sensible a la substance testée, plus il est petit plus la bactérie est résistante. Donc, le diamétre de
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ces zones d’inhibition est proportionnel a I’activité antibactérienne de la substance sur la souche
testée. Les antibiotiques sont utilises comme des médicaments de référence (gentamicine et la

pénicilline).

1.3.13. Activité anti-inflammatoire

a. Les mécanismes d’inflammation

L'inflammation ou réponse inflammatoire est la réponse d'un tissu vivant et vascularisé a une
agression d'origine chimique, physique ou biologique pour maintenir son intégrité. L'inflammation
est souvent un processus bénéfique dont le but est de mobiliser le systeme immunitaire pour éliminer
les agents pathogénes et réparer les Iésions tissulaires. Parfois, I'inflammation peut étre préjudiciable
en raison de l'agressivité de I'agent pathogene, de sa persistance, du site de I'inflammation ou encore
du déreglement du processus inflammatoire.

La figure 16 illustre la séquence des événements impliqués dans la formation des foyers

inflammatoires [143], en particulier :

« Vasodilatation, permettant a de grandes quantités de sang de s'écouler dans les lésions
inflammatoires.

< Adhésion des leucocytes a I'endothélium vasculaire.

= Augmentation de la perméabilité capillaire, permettant I'exsudation des macromolécules.

- Migration des leucocytes, en particulier des neutrophiles et des monocytes, a travers
I'endothélium vasculaire jusqu'au site de l'inflammation.

< Activation des globules blancs (leucocytes) [144].

Epiderme

Microorganismes

Derme
gonflement

* médiateurs
chimiques

Vaisseau
sanguin

Figure 16. La réaction inflammatoire [143]
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b. Les anti-inflammatoires
Les anti-inflammatoires sont des médicaments qui réduisent ou inhibent le processus inflammatoire.
Il existe deux grandes classes d'anti-inflammatoires : les anti-inflammatoires non stéroidiens et les

anti-inflammatoires stéroidiens.

b.1. Les anti-inflammatoires non stéroidiens
Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) sont parmi les médicaments thérapeutiques les plus
utilisés dans le monde en raison de leurs propriétés anti-inflammatoires, antipyrétiques et

analgesiques. Actuellement, il existe plus de 50 AINS sur le marché mondial [144,145].

b.2. Les anti-inflammatoires stéroidiens

Les anti-inflammatoires stéroidiens (AlS) sont une grande classe de médicaments dérivés du cortisol
qui est le principal glucocorticoide surrénalien. Les glucocorticoides sont des substances dérivees du
cholestérol dont la production est stimulée par 1’hormone adrénocorticotrope (ACTH) libérée par

I'nypophyse antérieure selon le cycle nocturne [146].

1.3.14. Pouvoir antioxydant

Depuis ces dernicres années, I’importance accordée aux antioxydants naturels, en relation avec leurs
propriétés pharmacologiques et thérapeutiques, a augmenté considérablement. Des recherches
scientifiques dans diverses spécialités ont été développées pour la synthése de nouveaux composés a

partir de ligands organiques et des métaux de transitions.

1.3.15. L activité anti-radicalaire

Les radicaux libres sont génerés dans notre organisme sous I'action de divers déclencheurs externes
(UV, rayonnements ionisants, fumées de combustion, poussieres d'amiante et de silice, conservateurs,
médicaments, pesticides, solvants, etc...) et également dans le cadre des phénomeénes biologiques tels
que la respiration cellulaire.

Parmi ces radicaux libres, il existe des espéces réactives de I'oxygene telles que les radicaux
superoxydes ; (027), hydroxyle (OH") et peroxydes (ROO"), et les molécules peroxyde d’hydrogéne
(H20) et oxygeéne singulet (*Oy).

La production permanente de ces molécules réactives dans notre organisme peut s’avérer dangereuse
par ses dérivés actifs lesquels sont physiologiquement inévitables. Lorsque cet équilibre est perturbé

par les radicaux libres, un "stress oxydatif" se produit. Néanmoins, cette toxicité est contrdlée par la
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présence de systeme de defense efficace veillant a diminuer la concentration en radicaux libres. Ces
mécanismes de défense peuvent se résumer a:
-Des systemes enzymatiques spécifiques.

-Des antioxydants d’origine alimentaire ou synthétique.

Systéme antioxydants enzymatique Endogenes: Superoxyde dismutase, Glutathion peroxydase,
Catalase(s), Lipases, Protéases, Endonucléase (éliminent les molécules oxydées), Albumine, Ferritine

(complexent les ions divalents).

Systéme antioxydants d’origine Alimentaire: Vitamine E (les tocophérols), Vitamine C (acide
ascorbique), Taurine Caroténoides (lycopéne, lutéine...), Polyphénols, Minéraux et oligo-éléments
(le sélénium). De nombreuses méthodes ont été développées pour déterminer I'activité antioxydante

des aliments, des extraits ou de molécules de synthése.

1.4. MATERIAUX CRISTALLINS

1.4.1. Historique sur les matériaux cristallins

L’histoire des matériaux organiques conducteurs remonte a 1954, lorsque H. Akamatu a signalé que
le bromure de péryléne est hautement conducteur [147]. Suite a cette premiére découverte, en 1960,
une série de sels conducteurs a été synthétisé a partir de l'accepteur organique
tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) [148]. En 1962, Wudl et ses collaborateurs ont décrit la synthéese
d’une molécule donneur d'électrons-mt (TTF : tétrathiafulvaléne) [149], et bientbt suivie par les
premiéres mesures de conductivité du sel de chlorure de TTF [150]. Le pas fondamental a été franchi
en 1973 par Cowan et ses collaborateurs [151] avec la formation du premier vrai conducteur
"organométallique” de type complexe a transfert de charge (CTC) en associant I'accepteur TCNQ et
le donneur organique TTF : TTF-TCNQ (tetrathiafulvalene-tetracyanoquinoquinodimethane) [152—
154] (Figure 17). Ce matériau organique a montré une exellente conductivité (c3ok = 500 S.cm™,

osok = 10% S.cm™) comparable a celle des métaux (Cu : o300k = 6+10° S.cm?).
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Bromure de péryléne TCNQ TTF

Figure 17. Structures de bromure de perylene, TCNQ, et TTF
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Cette découverte a encouragé les chercheurs a synthétiser de nombreux matériaux organiques
conducteurs de type TTF-TCNQ présentant une conductivité élevee a température ambiante tel que :
(TSF-TCNQ) [155], (HMTSF-TCNQ) [156] et (HMTSF-2, 5-DMTCNQ) [157].

Malheureusement a basse température, la plupart des CTC subit une transition métal-isolant connue
sous le nom (transition de Peierls) due a la déformation structurelle qui est connue pour tous les
systémes monodimensionnels (Figure 18). A noter que dans le composé TTF-TCNQ, une transition

structurale et électronique a lieu en dessous de 60 K, conduisant & un comportement semi-conducteur.
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Figure 18. Sel a transfert de charge TTF-TCNQ ;(a) vue selon I’axe b, (b) Vue des piles de

donneurs et d'accepteurs.

Pour cette raison, les chercheurs ont fait de nombreux efforts pour améliorer et mieux comprendre
les performances et les propriétés conductrices de ces matériaux organiques. Ce qui conduit au début
des années 1980 a la découverte du premier sel d'ions organiques ou radicalaires supraconducteur a
base d'un dérivé du TTF ou les atomes de soufre sont remplacés par le sélénium : le
tétraméthyltétrasélénofulvaléne (TMTSF)2(PFe) a une pression de 13 kbar [158] (Figure 19), suivi
de la découverte du premier matériau organique supraconducteur a pression ambiante (TMTSF)2ClO4

[159]. Dans ces deux sels dits de Bechgaard, les donneurs se trouvent dans un état de valence mixte

(p=+ 0.5 (é¢/molécule)).
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Figure 19. Sel a valence mixte (TM-TSF)2PFs ; a) Vue selon I'axe a. b) Vue d'une pile de radicaux
cations
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En 1992, la synthese du premier systeme moléculaire a propriétés multiples adapté aux applications
dans le domaine électrique et magnétique a mobilisé les chimistes, les physiciens et les théoriciens.
Ce premier conducteur moléculaire incorporant des ions paramagnétiques a montré un état métallique
stable et une interaction ferromagnétique entre les ions Cu?*: (BEDT-TTF)3CuCls.H20 [160]. Les
efforts ainsi poursuivis se sont concréetises par la synthése du premier supraconducteur
paramagnétique : B-(BEDT-TTF)4(HsO) [Fe(C204)3](CeHsCN) Tc = 6-8 K par P. Day en 1995 [111].
Suivi en 2000 par la synthese du complexe ferromagnétique conducteur [BEDT-TTF]3[MnCr(C204)3]
[161] (Figure 20) et le sel (BETS)3[MnCr(ox)s] CH2Cl2 qui montre une aimentation a Tc = 5.3 K et
une conductivité électrique & température ambiante de I’ordre de (1 S cm™). Au-dessous de 150K, la
conductivité de ce sel diminué, indique un comportement semi-conducteur. La structure cristalline de
ce complexe révéle une alternance de couches constituées de molécules de donneurs organiques

partiellement oxydées.
";"} "5‘ ;’;‘i’q -:"?’.‘f‘x' f ; s,
e M E = I ¥ SS S8 ST SE S S

& fir%{} S}» ¢ 7 s s s s
%Y ﬁs v \}ﬁx{; gfﬂ?:ﬁiﬁﬂy [ IS>:<SI j

§° SRR,

e Soved! e BEDT-TTF
A &, A,F éﬁ) f?f ﬁf
° - o e e £ f : &
#' "’ Y X
ik
B S e e
(@) (b)

Figure 20. Structure du matériau hybride [BEDT-TTF]3[MnCr(C20.)3] : (a) Vue des couches
bimétalliques de [MnCr(C204)3] ; (b) Structure de la couche organique (BEDT-TTF).

En 2003, Miyazaki et ses collaborateurs [162] ont développé une nouvelle série de matériaux hybrides
organique/inorganique impliguant une coordination entre un métal de transition paramagnétique et
un dérivé du TTF, le TTF-CH=CH-py, ou les ligands se placent soit en position trans soit en position
cis (Figure 21). Leur oxydation par électrocristallisation a permis d’isoler des sels a cations radicaux
de formule [M(hfac)2(TTF-CH=CH-py)2](PFs)n.Solv, M = Cu'"', Mn'" qui sont soit totalement oxydés
(n=2) soit a valence mixte (n =1). Les propriétés magnétiques du complexe Cu(hfac)(TTF-CH=CH-
py)2 mesurées de 5 a 300 K, révelent un comportement paramagnétique qui correspond au spin isolé
S =1/2 du Cu(ll).
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Mn(hfac)2(TTF-CH=CH-py)

Figure 21. (a) structure cristalline du trans-Cu(hfac)(TTF-CH=CH-py)>, (b) structure cristalline du
Cis-Mn(hfac).(TTF-CH=CH-py)2

Suivant ce méme type d’approche, En 2006, N. Benbellat et ses collaborateurs ont réussi a lier de
maniére covalente le donneur TriMeTTF-CH=CH-pyridine, a la brique magnétique [M (hfac),]
(M=Co(ll), Cu(ll), Mn(ll) ou hfac = hexafluoroacétylacétonate), selon un mode de coordination
original pontant symétrique [2], suivi en 2012 par la synthése de complexe mononucléaire totalement
oxydé le [Cu(hfac).(4-methylthio-5-(3-picolylthio)-4,5-dimethylenedithio-TTF)2][PFe][3]. Le
complexe Coz2(PhCOO)4(TriMeTTF-CH=CH-py)2 (Figure 22) a montré un caractere paramagnétique
au-dessus de 70K. ce dimere de cobalt ouvre des perspectives intéressantes, pour la synthese et 1’étude

des matériaux bifonctionnels a valence mixte stables grace a la diversité des contres ions.

Figure 22. Co2(PhCOQ)4(TriMeTTF-CH=CH-py)2

Ces dernieres annees, le développement de micro- et nanostructures unidimensionnelles (1D) a regu

une attention considérable pour leurs applications électroniques magnétiques et optiques [163,164].
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Dans cette orientation, Xia et ses collaborateurs ont montré que la molécule donneur-n (EDT-TTF-
4-py = 4-éthylénedithiotétrathiafulvalenyl-pyridine) a une forte tendance a remonter le long d’une
direction spécifique et pourrait former des micro/nanocristaux de conducteur moléculaire magnétique
[165] (Figure 23).

Figure 23. La formation schématique des microstructures hybrides du EDT-TTF-4-py

En 2014, le TTF a été exploré comme matériau potentiel pour le stockage d'énergie, avec des études
portant sur son utilisation dans les supercondensateurs et les batteries [166]. Par la suite, ils ont
découvert la possibilité d’étre utilisés comme aimants moléculaires, présentant une forte anisotropie
magnétique et un comportement de transition de spin [167]. En 2017, ces matériaux a base de TTF
ont été étudiés pour leur utilisation potentielle en catalyse pour diverses réactions chimiques [168].
En 2019, les matériaux a base de TTF ont été explorés pour une utilisation en spintronique, avec le
développement des valves de spin dans des dispositifs électroniques [169].

En 2020, les matériaux a base de TTF ont montreé leur utilisation dans les transistors a effet de champ

organiques (OFET), en démontrant leur potentiel dans les dispositifs électroniques flexibles [170].
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Figure 24. L'intégration des matériaux a base de TTF dans les composites, les OFET, les matériaux
thermoélectriques et les biomatériaux [170]

Ensuite, des propriétés de fluorescence retardée thermiquement activée (TADF) ont été attribués aux
dérivés du TTF, ce qui les rend utiles dans le développement de diodes électroluminescentes
organiques (OLED) efficaces [171]. Ce motif a été étudié comme matériau potentiel pour la chimie

quantique, finalisé par le développant des qubits a base de TTF [172].
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Récemment, les matériaux a base de TTF ont montré une activité photo-catalytique efficace pour

diverses réactions chimiques [173].

1.4.2. Présentation générale du motif TTF et ses applications

1.4.2.1. Propriétés physico-chimiques du TTF
Selon Martin Bryce [174], le TTF s’oxyde de fagon réversible et séquentielle successivement en

espéces cation radical TTF* puis dication TTF?* (Schéma 5).

mf“' :{}{;}‘ ;J*"h"

TTF* TTF2
Molécule neutre Cation radical | Dication II
non aromatique sextet aromatique sextets aromatiques

Schéma 5. Les trois états d’oxydation du TTF

Le voltammogramme réalise sur le dérivé TTF illustre cette stabilité en observant deux vagues
d’oxydoréduction (E1”* = 0,34 V et E;” = 0,78 V (vs Ag/AgCl, CH3CN)) [175] dans une fenétre de

potentiels relativement accessibles (Figure 25).

Figure 25. Voltamogramme du TTF & 10 M, CHsCN, V = 100 mV.s, BusNPFs (102 M) / ECS
(Hg/HgaClL/KCl)
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Les dérives de TTF (Figure 26) favorisent la formation des dimeres en forme de feuilles tres empilées
ou bidimensionnels stabilisées par des interactions intermoléculaires n-n et de courtes interactions S-
--S plus petites que la somme des rayons de van der Waals du soufre [Rvow (S) = 3,7 A] [176].

Cette stabilité lui permet le développement des matériaux supraconducteurs [151,177], de structures

supramoléculaires [178] et des matériaux hybrides supraconducteurs et magnétiques [179].
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Figure 26. Conformation bateau et chaise adoptées par le TTF et ses dérivés a 1’état solide [174].

Enfin, la molécule de TTF est suffisamment stable chimiquement dans de nombreuses conditions de

synthese, a I'exception des milieux réactionnels fortement acides ou oxydants.

1.4.2.2. Evolution de la conductivité électrique du TTF-TCNQ en fonction de la température

Il est important de noter que les complexes organiques de transfert de charge présentent des structures
parfaitement ordonnées comme I’illustre I’exemple du TTF et TCNQ [160] ou les molécules
s'empilent le long de la direction "b", qui représente I'orientation de la chaine (Figure 27). Les

matériaux a une dimension (1D) présentent deux types de comportement : métallique et isolant.

Figure 27. Empilement de TTF-TCNQ

Dans la plage de température de 60 ~ 300K, la conductivité électrique diminue avec
l'augmentation de la température (ou la résistivité augmente avec Température), ce qui est
une caractéristique du comportement du métal. En dessous de 60K, on observe le
comportement inverse, le systéme devient isolant. Le passage d’un état a D’autre est

appelé transition métal-isolant (Figure 28).
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Figure 28. Evolution de la conductivité du complexe TTF—-TCNQ en fonction de la température
« Transition métal—-isolant » [180]

La conductivité électrique dans les matériaux organiques conducteurs nécessite la création d’une

bande de conduction qui a déja existé dans le cas des métaux (Schéma 6).

s--------------------------  Niveau de Fermi

HO TTF BV TCNQ Métal TTF/TCNQ Isolant TTF/TCNQ

Schéma 6. Création d’une bande de valence lors de la formation du TTF-TCNQ

Le réseau unidimensionnel (1D) présente de bons contacts intra chaines et aucun contact inter chaines.
Par conséquent, en dessous de la température de transition métal-isolant (TM-1), le réseau cristallin
subit des vibrations, créant un grand €cart d'énergie entre ’HOMO et ’LUMO. Les spins des ions
radicaux sont ensuite appariés en modifiant la périodicité du réseau et donc la distance
intermoléculaire le long de la chaine de donneurs ou d'accepteurs. Cela rend le systeme semi-
conducteur voire isolant. Ce phénomene peut étre évité en augmentant la dimensionnalité du matériau

[181] par deux méthodes : physique et chimique.

a. Meéthode physique
L'application d'une haute pression sur un matériau (1D) fait parfois disparaitre la transition métal-
isolant. Cette méthode conduit a un ordre moléculaire et peut réduire les distances interatomiques ou

intermoléculaires dans le réseau cristallin. Un exemple typique est le cas de (TMTSF)2PFe [158]. Il
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subit une transition métal-isolant a environ 12K a pression ambiante et devient supraconducteur a
12Kbar avec une température critique de 0,9K [182]. La figure 29 montre la projection de la structure

du sel (TMTSF)2PFg ou les colonnes ordonnées de donneur sont séparées par les anions.

(@) (b)

Figure 29. Recouvrement du SIR (TMTSF)2PFs, (a) systeme colonnaire
(b) courts contacts Se...Se et fortes interactions Se...F sous 1’effet de pression [158]
b. Meéthodes chimiques
Il existe également des conducteurs qui ne subissent pas de distorsion structurelle a basse température.
La plupart de ces matériaux sont des structures colonnaires avec de forts contacts inter chaines, qui
assurent la stabilité du réseau. lls forment ce que I'on appelle des systemes bidimensionnels (2D). De
ce fait I’ingénieric moléculaire a mis en évidence d'importantes possibilités de modifications
structurelles sur le motif TTF pour accéder a des matériaux pluridimensionnels. Parmi ces

modifications celles citées ci-dessous :

e Remplacement des atomes de soufre par des atomes de sélénium (Se) ou de tellure (Te).
e Augmentation du nombre d’hétéroatomes dans le donneur (polychalcogénation).
e Introduction d’une dissymétrie.

e Introduction d’un systéme 7 conjugué entre les hétérocycles 1,3 dithioles du TTF.

1.4.3. Généralités sur les matériaux organiques a base de TTF

e Conductivité électrique des matériaux cristallins
La conductivité électrique d'un materiau est la capacité a permettre le passage du courant. En fonction
de la valeur de conductivité a température ambiante (orT), les matériaux sont classés dans I'une des

trois catégories suivantes :

> Matériaux conducteurs : 1<o<10° dont font partie les métaux (Cu, Hg, métaux précieux).
> Matériaux semi-conducteurs : 10°<c<1 comme le silicium, le germanium, ...

> Matériaux isolants : 6<10° comme le soufre, le téflon, ...
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La conductivite mesuree a température ambiante est insuffisante pour caractériser les propriétés
électriques des matériaux. En effet, une autre notion importante concerne I’évolution de la
conductivité avec la température [183]. Deux cas peuvent généralement étre observés :
e Comportement meétallique : la conductivité augmente par 1’abaissement de la
température.

e Comportement semi-conducteur : la conductivit¢é diminue avec [’abaissement de

la température (Figure 30).
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Figure 30. Evolution de la conductivité en fonction de la température.

e Transition métal-supraconducteur
Parfois, certains matériaux ne suivent pas un modéle de croissance régulier lorsque la température est

abaissée. Leur résistivité devient quasi nulle en dessous d'une température critique (Tc), donc le

matériau devient supraconducteur (Figure 31).
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Température (K)

Figure 31. Transition métal-supraconducteur.
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1.4.4. Diverses classes de conducteurs organiques a base de TTF
1.4.4.1. Les polymeres conducteurs
Les polyméres conducteurs portant des unités TTF et leurs dérivés peuvent étre utilisés dans les
domaines des semi-conducteurs organiques (Figure 32), des affichages électrochimiques, des disques
vidéo pour le stockage d'informations et des résines de masquage [179]. Les résines sont caractérisées
par deux parametres :

e La sensibilité traduit la capacité d'une résine a subir une modification structurale sous

I'action d'un rayonnement.

e Le rapport de contraste ou la capacité de la résine a fournir une tres bonne résolution.

(o)
CH,CI CH,0 s s
[ = Fe
S S

Figure 32. Polymeres gr:;fcés par un dérivé de TTF [184]
1.4.4.2. Les dérivés du fullerene (C60)
Martin et col. [185] ont rapporté des matériaux organiques a base de TTF associés au fulleréne Ceo
via un lien accepteur appelé dyade TTF-A-Ceo (Figure 33), possédaient une densité électronique
hautement polarisables autour des molécules, une condition préalable aux propriétés optiques non
linéaires (NLO). Les effets NLO ont des applications dans la technologie laser et d'autres dispositifs

photoniques.
MeS s s SMe Me

Figure 33. : Les complexes de Ceo—tétrathiafulvaléne
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1.4.4.3. Les matériaux organiques cristallins
Les matériaux cristallins conducteurs en générale sont une combinaison de deux molécules ou plus
dans laquelle une fraction de la charge électronique est transférée entre les entités moléculaires. I
existe deux types de matériaux cristallins :

a. Les complexes de transfert de charge « CTC » DnAm
Ce sont des systemes stables, généralement obtenus par l'interaction entre un donneur riche en
électrons-rt (D) (tel que TTF) et un accepteur (A) d’électrons-n (tel que le TCNQ), qui sont issus de

I'échange d'électrons entre eux (Figure 34).

NC CN NC

S S ‘ S S
[~ (=<1
|

NC CN NC

z0

[S]

zZ0

Figure 34. Echange électronique entre TTF et TCNQ

La réaction d'oxydation entre le donneur (D) et l'accepteur (A) pour former le complexe peut

s'exprimer comme suit :

nD + mA = DnAm (CTCO)

b. Les sels d’ions radicaux « SIR » DnXm

Ce sont également des entités stables a I'état solide, qui résultent de I'association d'un donneur
d'électrons 7 (tel que TTF) et d'un contre-ion X (tel que BF4,, SCN-, PFs, ...). Cet anion (X°) assure
la neutralité électrique du systeme. La conductivité de ces matériaux est généralement de type
métallique, d'ou le terme « métaux organiques ».

-né
D » DnXm (SIR)

+
C X

c. Les matériaux hybrides organique-inorganique
Les matériaux hybrides organique/inorganique impliquant une coordination entre un métal de
transition paramagnétique et un TTF aromatique azoté 1i¢ par I’intermédiaire d’un pont conjugué

covalent ce qui permet d’envisager des matériaux a propriétés multiples (Figure 35).
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Figure 35. Complexe de coordination a base de cobalt et d’un dérivé TTF [186]

1.4.5. Facteurs responsables de la conductivité des matériaux organiques
Plusieurs études théoriques et expérimentales ont montré que la conductivité de tels systemes est

principalement attribuée a deux facteurs fondamentaux :

1.4.5.1. Facteur structural

a. Complexes de transfert de charge (CTC)
Des études structurales des CTC par diffraction des rayons X ont montré que deux types d'empilement
moléculaire peuvent exister :
Le premier est un empilement colonnaire alterné (sandwich) entre le donneur D et I'accepteur A
(Schéma 7). Cette disposition est préjudiciable a la délocalisation des électrons libres, conduisant a
des composés isolants. Un exemple typique est 1’hexaméthyleénetétrasélénafulvaléne-

tétracyanoquinodiméthane-(HMTF-TCNQ) [187].

DADAD
ADADA
DADAD

Schéma 7. Empilement colonnaires alterné

Le second est un empilement colonnaire formeé de colonnes donneurs et accepteurs juxtaposées
(Schéma 8). Par conséquent, les molécules donneurs et accepteurs doivent étre plutét planes avec un
faible encombrement stérique pour favoriser un empilement régulier du type séparé. Cette propriété

semble étre critique pour la conductivité de ces systemes.

47



CHAPITRE I. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

DADAD
DADAD
DADAD

Schéma 8. Empilement colonnaires separé

La delocalisation des électrons libres le long des piliers est avantageuse car ce motif d'empilement
permet un recouvrement orbital intra-pilier (intracolonnaire) efficace.

Cette disposition a été observée dans la structure cristalline du complexe conducteur TTF-TCNQ.
[188] (Figure 27).

b. Les sels d’ions radical (SIR)

Pour les SIR, les études structurales ont aussi montré que les matériaux conducteurs présentent le
plus souvent des structures régulieres de donneurs. Les anions (X°), qui assurent la neutralité
électrique du systeme, se placent entre les colonnes des donneurs (Schéma 9). En fonction de son
volume et de sa géométrie, le contre ion peut cependant influencer la régularité et méme le type

d'empilement des donneurs et de ce fait il peut modifier les propriétés de conduction.

Schéma 9. Empilement des SIR
Dans ce mode, les structures s'empilent comme des plaques pour former des colonnes moléculaires

séparées par des colonnes d'anions inorganiques (Figure 36). Il existe un fort chevauchement entre

les nuages d'électrons des molécules adjacentes le long de I'axe d'empilement [189].

(@) (b)

Figure 36. Recouvrements du SIR (TMTSF)2PFs
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(@) Les molécules organiques quasi-planaires s'empilent le long de I'axe a et sont séparées par des
anions PFe dans la direction c*. (b) Projection de la structure (TMTSF).PFs le long de la direction de
la pile. Cette projection montre en rouge I'emplacement des interactions inter-empilement dans la
couche donneuse (a, b) a travers les contacts courts Se---Se et en bleu les interactions donneur-anion
Se---F a contact court.

Il convient également de noter que certains SIR, en particulier ceux de la série BEDT-TTF, offrent
d'excellentes vues des supraconducteurs malgré I'absence de structures colonnaires séparée. Un
exemple représentatif est le supraconducteur de sel (BEDT-TTF).Cu (NCS). a Tc = 10,4 K (Figure
37).

Figure 37. Structure cristalline du (BEDT-TTF)2Cu(NCS).[190]

On note, que les conditions structurelles ne sont pas les seules a influencer la conductivité des

matériaux organiques. Il est également nécessaire de satisfaire certains facteurs d’ordre électronique.

1.4.5.2. Facteur électronique

La conductivité électrique des matériaux cristallins CTC et SIR a base de TTF peut s'expliquer par le
déplacement d'électrons libres le long des chaines donneurs et accepteurs. La présence d'électrons
libres et leur déplacement dépendent du taux de transfert de charge. Ce dernier stabilise le matériau
en minimisant I'énergie de formation des cristaux. On écrira généralement D*? A, pour signifier que
le transfert de charge n’est pas nécessairement complet. On peut citer ci-apres les différents types de

taux de transfert de charge.

a. Lescomplexes de transfert de charge (CTC)
Le transfert de charge entre le donneur D et I'accepteur A se traduit par la présence d'électrons libres
dans le complexe. Ce transfert de charges peut étre plus ou moins important et se caractérise par un
taux de transfert de charges p dont la valeur peut varier entre 0 et 1. Nous représentons trois cas de

transfert de charge :

49



CHAPITRE I. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

> Premier cas: p=0(D° A
Dans ce cas, le transfert de charge est nul. On a alors un complexe moléculaire isolant puisqu’il n’y

a pas d’électrons libres.

DO + AO —_— DOAO

» Secondcas:p=1(D", A)
Dans ce cas, le transfert de charge entre le donneur (D) et I'accepteur (A) est total. Le complexe est
donc ionique. Avec tous les donneurs (ou tous les accepteurs) d'un méme état d'oxydation, la
délocalisation des électrons libres implique la dismutation des radicaux cationiques (ou anioniques)
en dications (ou dianions) et espéces neutres, ce qui est énergétiquement défavorable (fort répulsion

coulombienne).

D° + A° — D+° —e

» Troisieme cas : 0<p<1 (D%, A%)
Dans ce cas, le transfert de charge est partiel. Les donneurs (ou accepteurs) existent dans différents
états d'oxydation, qui permet aux électrons libres de se délocaliser. Le complexe est alors conducteur
dans le cas d’une structure favorable (Figure 38). Ainsi, le taux de transfert de charge du complexe
conducteur TTF-TCNQ est de 0,59 [191].

p* D
e
D +. D ++
) .
D ° Energétiquement D
1é défavorable
+, ++
D D

Figure 38. Complexe conducteur a taux de transfert de charge partiel (cas ou p = 0,5)

b. Les sels d’ions radicals (SIR)

Les SIR doivent avoir des valences mixtes pour prétendre a la conductivité. Le SIR de la famille TTF
peut étre exprimé par la formule DnXm. L'anion X agit comme compensation de charge, ce qui
implique la regle n > m. La plupart des SIR conducteurs de la série TTF ont une stoechiométrique
(TTF)2(anion); tel que (TMTSF)2ClO4[159] (Figure 39).
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Figure 39. Structure cristalline de (TMTSF)2CIO4

51



CHAPITRE I1I.
PARTIE EXPERIMENTAL



CHAPITRE Il. PARTIE EXPERIMENTAL

CHAPITRE Il. PARTIE EXPERIMENTAL

1. Techniques de caractérisation physicochimique

Les spectres d'absorption IR sont enregistrés dans la région du nombre d'onde 4000—400 cm sur
un spectrometre Perkin—Elmer FT—IR en utilisant le mode ATR et des pastilles de KBr. Les spectres
électroniques UV-Visible sont enregistrés dans I'éthanol absolu (98%) et dans le DMSO dans la
gamme spectrale 190-1100 nm, sur un spectrophotométre UV-Vis modele Thermo Scientific
Evolution 220. Les mesures biologiques ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV -Vis
SHIMADZU UV-1700. Les points de fusion (non corrigés) sont déterminés a 1'aide d’un appareil
BUCHI a point de fusion scientifique (B-545) au niveau du laboratoire LCCE (Université de

Batna 1). L'analyse thermique est réalisée sur deux instruments thermiques :

- Labsys evo 1600 TG-DTA/DSC (Setaram) a I’Université de Rennes 1-France, les mesures sont
effectuées sur des échantillons d'environ 48 a 52 mg, chauffés a une vitesse de 10 °C/min dans des
creusets en platine sous atmospheére d'azote, dans la gamme 25 a 600 °C.

- Mettler Toledo TGA/DSC lab sys Evo-gas a une balance UMXZ1, en utilisant un creuset en platine
au Laboratoire d'Etude Physico-Chimiques des Matériaux (LEPCM) (Université de Batna 1), les
mesures ATG/DTA sont prises sur un échantillon de 21,2 mg sous une atmosphére d'argon, dans la

plage de température de 40 a 350 ° C a une vitesse de chauffe 20 °C/min.

La morphologie des complexes de transfert de charge synthétisés est déterminée au sein du laboratoire
de Physico Toxicologie, Pathologie Cellulaires et Moléculaires—-Biomolécules (LPTPCMB)
(Université de Batna 2), a ’aide d’un microscope Optical Technology (OPTECH), le grossissement
(Gr) utilisé : 10 X, 40 X.

2. Etude cristallographique par des rayons-X

Les mesures cristallographiques sont effectuées a 150 K a 1’aide de deux diffractometres :

- Un diffractométre Bruker APEX3 équipé d'un rayonnement Mo-Ka provenant d'un tube scellé
microfocus Incoatec (A =0, 71073 A).

- Un diffractométre APEXII Bruker-AXS équipé d'un rayonnement Mo-Ko monochromatique en
graphite.

Les structures sont résolues par des méthodes directes avec SHELXT raffinées par des techniques
de moindres carrés & matrice compléte basées sur F2 avec SHELXL a l'aide du programme WINGX.
La résolution est effectuée aussi par des méthodes directes avec SIR-97, ce qui révéle les atomes non-

hydrogene des molécules. Tous les atomes non-hydrogenes sont raffinés avec des parametres
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thermiques anisotropes. Les atomes H sont finalement inclus dans leurs positions calculees. Les

surfaces de Hirshfeld (HS) sont étudiées a I'aide du logiciel Crystal Explorer.

3. Les propriétés magnétiques

Les mesures de susceptibilité magnétique ont été enregistrées sur un "Systeme de mesure des
propriétés physiques (PPMS) de chez Quantum Design”, en appliquant un champ de 0.1 T. Les
courbes du produit yMT en fonction de la température sont étudiées, (yM est la susceptibilité

magnétique molaire par ion cobalt (I1)).

4. Etude structurale par la DFT

Le calcul théorique est effectué a I'aide des logiciels (ADF 2016, ADF 2023 et Gaussian 16) et la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT).

-L'optimisation de la géométrie de I'état fondamental (Ground State -GS-) des composés est réalisée
a I’état gaz au moyen du logiciel Gaussian 16 et GaussView 6.0. La densité fonctionnelle hybride
DFT/B3LYP (fonction d'échange non local a trois paramétres de Becke avec la fonction de
corrélation Lee — Yang — Parr)) et I'ensemble de bases combinées de 6-311G(d,p) sont appliquées
pour tous les atomes, la base LANL2DZ est ajouté pour le Cobalt. Les fichiers d'informations
cristallographiques (CIF) des composés étudiés sont utilisés comme point de départ pour effectuer
I’ensembles de calculs.

-Dans le cas du programme ADF (Amsterdam Density Functional), le calcul est traité au niveau du
GGA (Generalized Gradient Approximation), avec la fonction d'échange-corrélation BLYP (Becke
pour I'échange) ; Lee, Yang, Parr pour la corrélation), et la base TZP (Triple Zeta Polarisé).
L'approximation des corrections relativistes utilisant 1’hamiltonien ZORA (Zero-Order Regular
Approximation) est utilisée. Les paramétres d'intégration et les critéres de convergence énergétique
sont fixés & 6 et 10, respectivement. Les programmes DGrid/Basin et ChemCraft 1.4 sont utilisés
pour le calcul AIM et la représentation des points critiques, respectivement.

Le logiciel ChemDraw Ultra version 12.0 est utilisé pour la représentation des structures. Les graphes
et les spectres sont réalisés avec le programme Origin 2022.

5. Docking moléculaire
L’¢étude d'amarrage moléculaire est réalisée a l'aide du programme Autodock 4.1 vina. Les
structures cristallines des protéines sont isolées et téléchargées a partir de la base de données

(http://www.rcsb.org./pdb). Les erreurs sont résolues et les sites actifs probables des protéines sont

prédits a I'aide du logiciel Molegro Virtual Docker (MVD 7.0). La meilleure conformation ancrée
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avec I'énergie minimisée est analysée et les interactions Protéine-ligand sont visualisées a l'aide de
Discovery Studio Visualizer 2021 (BIOVIA)
(https://www.3dsbiovia.com/products/collaborativescience/biovia discovery—studio/ visualization—

download.php).

A : LES COMPLEXES DE COORDINATION

A.1l. SYNTHESE DES COMPLEXES DE COORDINATION

A.1.1. Synthése du complexe mononucléaire Dichloro-tetra Isoquinoléine -cobalt(I1)-
0.5hydrate (1) [Co(Is0q)4Cl2].0.5H20 (1)

Le complexe mononucléaire (1) est obtenu comme suit : (240 mg, 1 mmol) de CoCl2.6H.O sont

solubilisés dans un mélange éthanol/eau distillée (20 mL, 2:1), en agitant vigoureusement pendant 20

min. Ensuite, (0,24 mL, 2 mmol) d'isoquinoléine sont ajoutés goutte a goutte a la premiere solution

pendant 20 minutes. Aprés, le mélange réactionnel est maintenu sous agitation vigoureuse, a

température ambiante pendant 2h 30 min, puis laissé s’évaporer lentement. Apres cinq jours, avant

I'évaporation compléte du solvant, des cristaux roses sont obtenus et isolés (Figure 40).Rdt: 0.323g

(26 %); Pf: 200 °C.

Figure 1. Image microscopique du [Co(lsoq)4Cl2].0.5H20 (1)

A.1.2. Synthése du complexe binucléaires Di-p-benzoato-bis [benzoato-dipyridine-cobalt (11)]
Coz(u2(m1—n1)-Benz)2(ui—Benz)2(Pyr)4 (2)

(15 g, 1 eq) d'acide benzoique sont dissous dans I'éthanol a chaud (200 mL). La solution résultante

est agitée pendant 2h, filtrée sur (8,5 g) de carbonate de cobalt Il basique (2Co (CO3). 3Co (OH)) et

chauffée a reflux pendant 6h. Ensuite, (20 mL, 2 éq) de pyridine sont ajoutés a la solution éthanolique

résultante et chauffés a nouveau pendant 1h. Le mélange est immédiatement filtré pour éliminer les

especes n'ayant pas réagi. Les cristaux violets sont obtenus par 1’évaporation lente du solvent, puis

lavés avec de I'éthanol froid et séchés (Figure 41). Rdt: 2.5 g (5.3 %); Pf: 269.3°C.
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Figure 2. Image des cristaux du Coz(u2(n1—n1)—-Benz)z(ui—Benz)2(Pyr)s (2)

A.1.3. Synthese du complexe binucléaires Tetrakis(u-benzoato-k?>0:0")bis{[4-(dimethyI-
amino)pyridine-kN*]cobalt(11)} Coz(ui—Benz)s(DMAP)2 (3)

(244,3 mg, 2 mmol) de N,N-diméthyl-4-aminopyridine dissoute dans 7 mL d'eau distillée (chauffée
Iégerement pour dissoudre le ligand) est ajouté lentement au bout de 20 min sous agitation a une
solution de sel de Co préparée en dissolvant (240 mg, 1 mmol) de CoCl..6H.0 et d'acide benzoique
(241 mg, 2 mmol) dans 13 mL d'éthanol. Ensuite le mélange réactionnel est laissé sous agitation
vigoureuse pendant 2 heures, puis, filtré. Aprés 7 jours d'évaporation lente du filtrat a température
ambiante, des monocristaux noirs obtenus sont recueillis, lavés avec une quantité minimale
d'éthanol/eau (1/1) a froid et séchés a l'air (Figure 42). Rdt: 0.223g (14.2 %); Pf: 264 °C.

Figure 3. Image microscopique des cristaux du Coz(u1-Benz)s(DMAP)2 (3).
A.1.4. Synthése du complexe trinucléaire Cos(ui—Benz)s(ui—H20)2(Benz)s (H20)2 (4)
Une solution (240 mg, 2 mmol) de I’acide benzoique dans 7 mL d'eau distillée, est ajoutée lentement
pendant 20 minutes a température ambiante a une solution de (238 mg, 1 mmol) de CoCl,.6H20 dans
13 mL d'éthanol absolu. Le mélange est maintenu sous agitation vigoureuse pendant 2h30. Un agrégat

de monocristaux rose foncé est apparu apres 7 jours. Les cristaux formés sont recueillis, filtrés, lavés
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soigneusement avec une quantité minimale de mélange froid d'éthanol absolu/d'eau distillée, et
finalement séchés a l'air (Figure 43). Rdt: 0.192g (8%); Pf: 266 °C.

Figure 4. Image microscopique des cristaux du complexe (4)

A.2. ETUDE BIOLOGIQUE DES COMPLEXES DE COORDINATION

A.2.1. Matériels et méthodes

Afin d'obtenir des cristaux de haute qualité et d'obtenir de bonnes conditions de manipulation, la
purification des matériaux de départ s'est avérée étre une étape importante. Tous les solvants utilisés
dans les expériences ont été achetés aupres de PROLAB, MERK EUROLAB. Le 2,2-diphényl-1-
picrylhydrazyl (DPPH), I'acide trichloracétique (TCA), le ferricyanure de potassium (KsFe[CN]e), le
chlorure ferrique (FeCls), le diméthylsulfoxyde (DMSO), le peroxyde d'hydrogene (H20) et le
molybdate d'ammonium (NH4)2MoO4 ont été obtenus aupres de Sigma-Aldrich Chemie et
FlukaChemie. Les molécules de référence utilisées dans cette étude, a savoir le butylate
hydroxytoluéne (BHT) (C15H240), le butylate hydroxyanisole (BHA) (C11H1602) et I'acide ascorbique
(CeHsgOs), ont été achetées aupres de Sigma-Aldrich.

A.2.2. Activité antibactérienne

A.2.2.1. Micro-organismes :

L'activité antimicrobienne des complexes Co'" (1, 3, et 4) a été évaluée contre cing bactéries de
différents Grams et une souche de champignons. Parmi ces souches, quatre sont de référence de
I'’American Type Culture Collection dont Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Escherichia coli
(ATCC 25922), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 1117) et Candida albicans (ATCC 90029). Les
souches de pathologie clinique (Escherichia coli, Klebsilla pneumonae et Staphylococcus aureus) ont
été isolées du patient atteint et identifiées au Laboratoire de Microbiologie Centre Hospitalier
Universitaire-Batna (CHU-Batna).
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A.2.2.2. Activité antimicrobienne des complexes (1, 3 et 4)

Les complexes de cobalt (II) mentionnés précédemment ont été testés pour leurs activités
antimicrobiennes en utilisant la méthode de diffusion sur disque de gélose, contre cing souches
bactériennes dont deux a Gram-positif (Staphylococcus aureus ATCC 25923 et Streptococcus) et
trois a Gram-négatif (Escherichia coli ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa DMS 1117 et

Klebsiella pneumoniae) ainsi qu'une souche de champignon (Candida albicans ATCC 90029).

*
Incubation a 37 °C pendant 24 heures

Figure 5. Résumé de la procédure de 1’activité antibactérienne
Dans 5 ml de bouillon nutritif, une ou plusieurs colonies ont été dissoutes jusqu'a ce que les cellules
en suspension atteignent la turbidité de I'étalon 0,5 McFarland. Les inoculums bactériens ont été
étalés sur la surface de la gélose Muller Hinton a I'aide d'un écouvillon stérile. De plus, des disques
de papier Wathman d'un diamétre de 6 mm ont été découpés et stérilises a l'autoclave puis imbibés
de 10 pl des différentes concentrations (10, 5, 2,5, 1,25 et 0,625 mg/mL) des échantillons sont
soigneusement déposés a la surface de la gélose inoculée avec des pinces stériles (Figure 44). Le
DMSO a été utilisé comme contréle négatif tandis que la pénicilline et la gentamicine ont été utilisées
comme contréle positif. Les boites préparées ont été incubées a 37°C pendant 24 heures. L'activité
antibactérienne a été évaluée en mesurant le diametre de la zone d'inhibition en millimetres (mm) et
la valeur a été exprimée comme la moyenne + SD de trois essais (p < 0,05). Pour estimer l'activité
antifongique, la méme méthode expérimentale pour I'activité antibactérienne a été appliqué impliquée
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en utilisant la gélose de Sabouraud. En effet, les boites de Pétri ont été incubées a 30°C pendant 72
heures.

A.2.2.3. L'activité antibactérienne du complexe (2)

L'activité antibactérienne du complexe "di-p-benzoato-bis [benzoatodipyridine-cobalt (I1)" avec la
formule générale Coz(u2(mi—m1)-Benz)2(ui—Benz)2(Pyr)s a été évaluée par le test de diffusion sur
disque d'agar, contre six souches bactériennes. Une ou plusieurs colonies de chaque culture pure ont
été transférées dans 5 ml de bouillon nutritif. La suspension bactérienne a été homogénéisée et
incubée & 37 °C pendant 10-24 heures. Aprés incubation, une lecture de la densité optique (DO) de 1
mL d'inoculum a été effectuée par un spectrophotometre a 625 nm. L'opacité doit étre équivalente a
0,5 McFarland. Un échantillon de chaque inoculum a été utilisé pour inoculer des boites de Pétri
contenant du Mueller Hinton par la technique de I'écouvillonnage. Des disques de papier Wathman
(6 mm) ont été imprégnés de 10 pl des solutions des complexes testés a différentes concentrations
(62,5, 125, 250, 500 et 1000 pg/mL) et déposes soigneusement sur la surface de la gélose inoculée a
I'aide de pinces stériles. Les disques des contrdles négatifs ont été imprégnés de diméthylsulfoxyde
(DMSO) (Figure 45). Les boites de Pétri ont été incubées a 37 °C pendant 24 heures. Les essais ont
été réalisés en triplicata (trois boites pour chaque concentration de la solution et chaque souche). Les
résultats ont été donnés par les diametres des zones d'inhibition autour des disques produits et les
valeurs ont été exprimées en moyennes + SD de trois mesures (p < 0,05). La méme procédure
expérimentale pour l'activité antibactérienne a été appliquée pour estimer I'activité antifongique en

utilisant la gélose Sabouraud. Les boites de Pétri ont éte incubées a 30 °C pendant 72 heures.

Figure 6. Résumé du protocole de I’activité antibactérienne
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A.2.3. Activité anti-inflammatoire

A.2.3.1. Activiteé anti-inflammatoire des complexes (1, 3 et 4)

L'effet anti-inflammatoire in vitro des complexes métalliques (1, 3 et 4) a été testé a l'aide de la
technique de dénaturation de I'ovalbumine [192]. En bref, 2 mL de différentes concentrations des
complexes testés ou du médicament de référence ont été ajoutés a un mélange de 200 pl d'albumine
d'ceuf (provenant d'ceufs de poule frais) et de 2,8 ml de solution saline tamponnée au phosphate (PBS,
pH 6,4). Les solutions résultantes ont été incubées pendant 15 minutes a 37°C puis chauffées pendant
5 minutes a 70°C. Les absorbances ont été lues a 660 nm et les pourcentages d'inhibition de la

dénaturation des protéines ont été mesurés par la formule suivante :

% inhibition = 100 x [(Vs / Vc) - 1]

Ou, Vs : absorbance de I'échantillon, V¢ : absorbance du controle.

A.2.3.2. Activité anti-inflammatoire du complexe (2)

L'activité anti-inflammatoire a été testée par la méthode de dénaturation de 1'albumine d'ceuf décrite
par Sunmathi et ses collaborateurs [192]. 2 mL de différentes concentrations de I'échantillon ou du
diclofénac sodique comme médicament standard ont été ajoutés a un mélange réactionnel contenant
200 pl d'albumine d'ceuf (provenant d'ceuf de poule frais) et 2,8 mL de solution saline tamponnée
au phosphate (PBS, pH 6,4). Les solutions obtenues ont été incubées a 37°C pendant 15 min puis
chauffées a 70°C pendant 5 min (Figure 46). Apres refroidissement a température ambiante,
I'absorbance a été mesurée a 660 nm. Une solution témoin a été préparée en remplacant I'échantillon
par de I'eau bidistillée et le pourcentage d'inhibition de la dénaturation des protéines a été calculé

comme suit :

% Inhibition =100 x [Vs/ (Vc - 1)]

Ou, Vs : absorbance de I'échantillon, V. : absorbance du contréle. Chaque expérience a été réalisée
en triple et les résultats ont été enregistrés sous forme de moyenne (valeurs + SD).

Figure 7. L’activité anti-inflammatoire par la méthode de dénaturation de 1'albumine d'ceuf
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A.2.4. Activité antioxydante

A.2.4.1. Activité antioxydante des complexes (1, 3, et 4)

a. Activité de piégeage des radicaux DPPH
L'activité antioxydante des complexes Co'" (1, 3, et (4) a été estimée a I'aide du radical libre DPPH
[193]. En effet, 25 pl de différentes dilutions des échantillons (complexes ou standards) ont été
ajoutés a 975 pl de DPPH (0,025 mg/ml) préparé dans du méthanol. Le mélange résultant a été
maintenu a I'obscurité pendant 30 minutes a température ambiante. Les absorbances ont été mesurees

a517 nm. Le pourcentage d'inhibition de chaque échantillon a été calculé comme suit :

1% = [(ABlanc - Akchantilion)/ Aianc] X 100

b. Capacité antioxydante totale

La capacité antioxydante totale des complexes Co(ll) a été évaluée par la méthode au
phosphomolybdene [194]. 100 pL d'échantillons ont été combinés avec 900 pL de solution de réactif
(acide sulfurique 0,6 M, phosphate de sodium 28 mM et molybdate d'ammonium 4 mM). Les tubes
préparés ont été incubés pendant 90 minutes a 95°C. Apres refroidissement a température ambiante,
les absorbances ont été relevées a 695 nm contre un blanc. La capacité antioxydante des échantillons
a eté exprimée en pg d'équivalents d'acide ascorbique par mg de complexe (ug d'EAA/mg de
complexe).

c. Dosage du thiocyanate ferrique

Pour estimer la quantité de peroxyde produite au cours des premiéres étapes de I'oxydation des
lipides, le dosage du thiocyanate ferrique a été réalisé sur les complexes métalliques (1, 3 et 4), ainsi
que sur les molécules de référence (BHA, BHT, acide ascorbique et quercétine) par la méthode décrite
par Takao et ses collaborateurs en 1994 [195]. Le mélange réactionnel contenant 400 pL
d'échantillons (complexes Co" ou standards) a la concentration de 100 pg/mL, 400 pL d'acide
linoléique et 800 L de tampon phosphate (pH 7,4) a été incubé pendant 1 heure a 40°C. Une aliquote
de 100 pL des solutions résultantes a été ajoutée a 5 mL d'éthanol (70 %) et 100 pL de thiocyanate
d'ammonium (30 %).

Aprés 3 minutes, 100 uL de FeCl préparé dans de I'acide chlorhydrique (3,5 %) ont été ajoutés au
mélange. Les absorbances ont été lues aprés 7 jours a 500 nm. Le pourcentage d'inhibition de la

peroxydation lipidique a été calculé selon I'équation suivante :

|I’]h|b|t|0ﬂ (OA)) = (1' (Aechamillon / ABIanc)) X 100
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Analyse statistique

Les expériences ont été réalisées en triple et les résultats ont été donnés en moyenne * écart type (p
< 0,05). Les données ont eté analysées par ANOVA unidirectionnelle (GraphPad Prism 5) et par le
test de Tukey.

La Clsp a été utilisée pour estimer I'activité de piégeage des radicaux DPPH, la capacité antioxydante
totale, le pouvoir réducteur du fer, la capacité de piégeage du peroxyde d’hydrogene, et le pourcentage

d'inhibition pour déterminer les dosages anti-inflammatoires et de thiocyanate ferrique.

A.2.4.2. Activité antioxydant du complexe (2)
L'activité antioxydante du complexe Coz(u2(m1—n1)-Benz)z(ui—Benz)2(Pyr)s a été évaluée in vitro
via leur capacité a piéger les radicaux libres et a réduire les métaux de transition en utilisant quatre

techniques différentes.

a- Pouvoir antioxydant réducteur ferrique (FRAP)

Pour évaluer le pouvoir réducteur ferrique des complexes métalliques, 100 pL de solutions
d'échantillons ont été ajoutés a 500 pL de tampon phosphate (0,2 M ; pH 6,6) et 500 uL de solution
de ferrocyamide (1%). Le mélange a été incubé pendant 20 minutes a 50 °C, puis 500 puL de TCA
(10 %) ont été ajoutés.

Apreés incubation, le mélange a été centrifugé pendant 10 min a 3000 rpm. 500 uL de la solution
surnageante ont été mélangés avec 500 pL d'eau distillée et 100 pL de FeCls (0,1 %), les valeurs de
I'absorbance ont été enregistrées a 700 nm. L'activité antioxydante réductrice a été mesurée en
utilisant la courbe de calibration de I'acide ascorbique et les résultats ont été exprimés en ug EAA/mg
[196].

b- Capacité antioxydante totale (TAC)

La capacité antioxydante totale du complexe testé a été déterminée par le test au phosphomolybdéne
[196]. 100 pL de I'échantillon ont été ajoutés a 900 L d'un mélange de réactifs (acide sulfurique 0,6
M, phosphate de sodium 28 mM, et molybdate d'ammonium 4 mM). Les solutions préparées ont été
incubées a 95 °C pendant 90 minutes.

Aprés refroidissement a température ambiante, lI'absorbance a été lue a 695 nm. La capacité
antioxydante totale a été calculée selon la courbe d'étalonnage préparée a partir de I'acide ascorbique
et les résultats ont eté exprimés en pg EAA/mg.

c- Capacité de piégeage du peroxyde d'hydrogéne
L'essai de piégeage du peroxyde d'hydrogene a été realisé selon la méthode de Ruch et ses
collaborateurs [197]. Une solution de peroxyde d'hydrogene (H202, 43 mM) a été préparée dans un
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tampon phosphate (0,1 M, pH 7,4). Tous les échantillons (complexe Co (l1) et standards antioxydants)
ont été préparés a la concentration de 100 pg/mL dans le tampon phosphate. Les échantillons préparés
ont été ajoutés a 0,6 ml de solution de H20>. L'absorbance du mélange réactionnel a été lue a 230 nm
aprés 10 minutes d'incubation. La solution blanche contenant le tampon phosphate sans peroxyde

d'’hydrogeéne a éte utilisée pour calculer les pourcentages d'inhibition comme suit :
Activité (%) = [(Aslanc - Aschantilion)/ Aslanc] % 100

Asiank est I'absorbance du blanc et Asampie st I'absorbance de I'échantillon. Les expériences ont été

réalisées en triplicata et les résultats ont été transmis sous forme de moyenne (valeurs £ SD).

d- Activité de piégeage des radicaux DPPH
Le piégeage du radical libre DPPH a été estimé par la méthode décrite par Blois [193]. 25 pL de
solutions d'échantillons (complexes ou standards) a différentes concentrations ont été ajoutés a 975
pL de DPPH (0,025 mg/mL), puis le mélange a été maintenu dans I'obscurité a température ambiante
pendant 30 minutes (Figure 47). Le blanc a été préparé en ajoutant 25 pL de méthanol a 975 pL de
réactif DPPH et I'absorbance a été mesurée a 517 nm. Le pourcentage de l'activité de piégeage des

radicaux DPPH de chaque échantillon a été calculé comme suit :

Activité (%) = [(Aslanc - Aschantilion)/ Aslanc] % 100

Aglanc est I'absorbance du blanc et Acchantition €St I'absorbance de I'échantillon. Les expériences ont été

réalisées en triplicata et les résultats ont été transmis sous forme de moyenne (valeurs £ SD).

Figure 8. L’activité antioxydante par la méthode de piégeage du radical libre DPPH

Analyse statistique

Les résultats ont été donnés sous forme de moyennes + SD (p <0,05) pour trois repétitions pour
chaque échantillon et les valeurs ont été calculées par analyse de régression linéaire et exprimées en
: g EAA/mg pour la capacité antioxydante totale et le pouvoir antioxydant réducteur ferrique, IC50
pour le test de piégeage des radicaux libres DPPH et en pourcentage d'inhibition (%) pour les tests
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anti-inflammatoires et de piégeage du peroxyde d'hydrogene. Les différences significatives entre les
moyennes ont été déterminées par une ANOVA a sens unique, suivie du test de Duncan et toutes les

statistiques ont été réalisées a lI'aide de Graph Pad prism 5.04.

B : MATERIAUX CRISTALLINS

B.1. SYNTHESE DES COMPLEXES DE TRANSFERT DE CHARGE (CTC)

B.1.1. Synthese de Tétraméthyltétrathiafulvalene-tétracyanoquinodiméthane

| >_< | _ 1cNo Pf =267 °C

Rdt = 65%
TMTTF

Une solution miel (0,26 g, 1 mmol) de composé TMTTF dans 30 mL de CH2Cl. est mélangé a chaud
avec une solution verte (0,204 g, 1 mmol) de TCNQ dans 30 mL de CH2Cl.. Le mélange devient
instantanément noir ce qui indique la formation du matériau. Le bécher est couvert d’un papier
aluminium et placé a disposition stable dans le laboratoire pour assurer la bonne formation du
matériau. Des trous au niveau du papier aluminium sont nécessaires pour évaporer le solvant. Apres
quelques jours on constate la formation de cristaux sous forme de cheveux noirs, qui sont collectées

par filtration, rincés avec CH2Cl; froid et séchés a I’air libre (Figure 48).

Figure 9. Image microscopique du TMTTF-TCNQ
B.1.2. Synthése-de-4,5-Bis(2-cyanoéthylthio) -4°,5°-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathia-
fulvaléne- tétracyanoquinodiméthane (D1) .

Méme mode opératoire que pour le matériau TMTTF-TCNQ, obtenu avec (0,27 g, 1 mmol) de 4,5-
Bis(2-cyanoéthylthio) -4°,5’-(4-pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvalene (poudre orange) dans 30

ml de dichloroéthane.

63



CHAPITRE Il. PARTIE EXPERIMENTAL

N
“ | s . ¢ e Pf =214 °C
I >:< I . 1eng Rdt = 43%
s S s s CN
__/

Aprés un jour et a I’aide d’une pipette pasteur, une quantité d’hexane est ajoutée sur les parois du

bécher juste pour recouvrir le mélange. Apres quelques jours le precipité formé est alors filtré, lavé

avec de I’hexane et séché a l’air libre. Le matériau trouvé est sous forme d’une poudre noire

(Figure 49).

Figure 10. Image microscopique du 4,5-Bis(2-cyanoéthylthio)-4,5-(4-
pyridyléthylénedithio)tétrathiafulvalene —-TCNQ

B.1.3. Synthese de 4,5-benzo-4°,5’-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne tétracyano-
quinodiméthane (D2).

NZ
| . Pf = 213°C
X Is s:@ Rdt = 16%
| >_< - TCNQ
s s S

Méme mode opératoire que pour le matériau TMTTF-TCNQ avec (0,21 g, 1 mmol) de 4,5-benzo-
4’,5°-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne (poudre jaune) dans 30 mL de CH»Cl.. Le matériau
trouvé est sous forme des éguilles rouge (Figure 50).

Figure 11. Image microscopique du 4,5-benzo-4’,5’-(4-pyridylethylene- dithio) tétrathiafulvaléne—
TCNQ
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B.1.4. Synthese de 4,5-Diméthoxycarbonyl-4°,5’-(4-pyridyléthylénedithio) -tétrathiafulvalene-
tétracyanoquinodiméthane (D3).

NZ
Pf=163°C
COOCH,

|
N SIS: o isjli  eno | RAt=34%
s S S

COOCH;
Méme mode opératoire que pour le matériau TMTTF-TCNQ avec (0,24 g, 1 mmol) de 4,5-
diméthoxycarbonyl-4°,5-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne (cristaux noirs) dans 30 mL de

CH:Cl>. Le matériau est isolé sous forme de poudre noire (Figure 51).

wr

Figure 12. Image microscopique du 4,5-Diméthoxycarbonyl-4’,5’-(4-pyridyléthylenedithio)
tétrathiafulvaléne-TCNQ

B.1.5. Synthese de 4,5-triméthylénedithio-4°,5’-(4-pyridyléthylenedithio) -tétrathiafulvaléne

tétracyanoquinodiméthane (D4)

Pf=148°C

NF

\| s s s s
jome @ R
s s s s

Méme procédure avec les mémes étapes que pour le matériau précédant avec (0,24 g, Immol) de 4,5-
triméthylenedithio-4’,5’-(4-pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvaléne (poudre orange) dans 30 mL de

dichloroéthane. Le matériau est recueilli sous forme de cristaux noirs (Figure 52).

. ;

Figure 13. Image microscopique du 4,5-triméthylénedithio-4’,5’-(4-pyridyléthylenedithio)
tétrathiafulvalene-TCNQ
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B.1.6. Synthese de tétrathiafulvaléne — tétracyanoquinodiméthane (TTF - TCNQ)
Tf= 290°C

H H
s s NC CN
I : i I : : : i Rdt = 40 %
H ) S 4 NC CN

Méme procédure utilisée pour le TMTTF-TCNQ avec (0,09 g, 1 mmol) de TTF (poudre orange) dans

30 mL de dichloroéthane. Le matériau est obtenu sous forme de poudre noire (Figure 53).

Figure 14. Image microscopique du TTF-TCNQ
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CHAPITRE I11. RESULTATS ET DISCUSSION

A : LES COMPLEXES DE COORDINATION

A.1. ETUDE PHYSICOCHIMIQUE DES COMPLEXES DE COORDINATION

A.1.1. Etude du complexe de coordination Dichloro-tétraisoquinoléine- cobalt(11)-0.5hydrate
Co(lsoq)4Cl2 0.5H20 (1)

A.1.1.1. Etude Cristallographique du complexe Co(lsoq)4Cl2 0.5H20 (1)

Le composé (1) cristallise dans le groupe d'espace P21/n avec une molécule de solvant aqueux par
unité asymétrique du systéme monoclinique centrosymétrique, sous forme de deux complexes
Co(Is0q)4Cl2 (Col et Co2) (Figure 54). Un ligand isoquinoléine d'un complexe de cobalt est
désordonné (Figure 54-a). Au cours du raffinement, le ligand isoquinoléine de Col, portant I'atome
N4, a révélé de grands paramétres de déplacement anisotrope. Une autre molécule d’isoquinoléine
(marquée B) a été trouvée a proximité de la premiere (marquée A), les isoquinoléines A et B sont
assez coplanaires (I'angle moyen entre les deux plans construits avec les dix atomes d'isoquinoléine
est de 2,8(4) °, mais tordus de 180° et avec un angle N4B-Col-N4A de 17,2(2)°. Les facteurs
d'occupation des fragments d'isoquinoléine A et B ont été affinés en tant que variable libre pour A
et (variable libre 1) pour B et trouvés proches de 0,5. Pour les derniers raffinements, les facteurs
d'occupation ont ¢été fixés a 0,5 pour les isoquinoléines A et B. Le facteur d'occupation pour la
molécule de solvant de l'eau est trouvé puis fixé a 0,5. Les deux chlorures sont en position trans
pour les deux complexes Co(Isoq)+Clz (Col et Co2) et forment des angles similaires C1-Co-Cl ;
179,89(8)° et 179,86(6)° respectivement, alors que les plans des isoquinoléines sont en position

trans et forment des angles proches de 90° (Tableau 3).

Tableau 1. Les angles sélectionnés [°] pour le complexe (1)

Angle Valeur (°)
N1/N3 87.4(1)°
N2/N4A 88.1(3)°
N2/N4B 85.4(3)°
N5/N7 85.2(1)°
N6/N8 85.6(1)°

Les contacts impliquant la molécule d'eau sont de 3,12 (2)A avec CI3 du complexe Co2 et de
2,5084A avec H13 appartenant au complexe Co2. Le court contact OIW - O1W (1-x, 1-y, 1-z) de

2,41(3) A est pris avec précaution car le facteur d'occupation de la molécule d'eau est de 0,5.
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(a) (b)

Figure 1. Schéma d'étiquetage du composé (1) avec symétrie i : 1-x, 1-y, 1-z

Tableau 2. Données cristallines et affinement de la structure du composé (1)

Couleur de cristal Rose

Forme de cristal En forme d’aiguilles
CCDC n° 2255422

Formule empirique C144H112ClgC04N160
Formule de poid 2601.81

Température 150 K

Longueur d'onde 0.71073

Systéme du cristal Monoclinique

Groupe d'espace P 21/n

a[A] 19.464(4)

b [A] 16.993(3)

c [A] 20.732(3)

a[°] 90

B[°] 114.570(6)

v [°] 90

Volume [A%] 6236.3(19)

Z 2

Densiteé (calculée) 1.386

Coefficient d'absorption [mm™] 0.755

F(O000) 2680

Taille du cristal 0.66 x 0.21 x 0.15

Plage théta pour la collecte de données 2.160 to 27.500°

Plages d'indices 25<h<25;-22<k<22,-26<1<26
Réflexions recueillies 76153

Réflexions indépendantes 14242 [R(int) = 0.0674]
Méthode de raffinement Full-matrix least-squares on F2
Qualité d'ajustement sur F3 1.124

Indices R finaux [l > 2 sigma(l)] R1=0.0910, wR2 = 0.2164
Indices R (toutes les données) R1=0.1178, wR2> =0.2342
Différence la plus grande. pic et trou [e.A”] 0.858 et -1.222
Complétude a théta 25.242° 99.8 %
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Correction d'absorption Semi-empirique des équivalents
Max. et min. transmission 0.7456 et 0.5544
Données / contraintes / parameétres 14242 /0 / 828

A.1.1.2. Analyse de surface de Hirshfeld (ASH) du complexe Co(lsoq)4Cl2 0.5 H20 (1)

La visualisation des surfaces de Hirshfeld (SH) a été évaluée dans le but de I’investigation des
interactions intermoléculaires dans la structure cristalline obtenue.

Les figures illustrées par la suite montrent une vue du SH tridimensionnel des deux complexes
mononucléaires qui sont contenus dans la maille, la représentation des distances de contact
normalisées (dnorm) est donnée dans la plage de -0,3144 & 1,6157 u.a. Les indices de courbure et de
forme sont également présentés dans la gamme -4.000 a 0.400 u.a. et -1.000 a 1.000 u.a.,

respectivement (Figure 55).

H---Cl H---Cl

Contacts dnorm Courbure—contacts Indice de forme- contacts
C---H C---H C---H
Figure 2. Vues des surfaces de Hirshfeld cartographiées sur dnorm (gauche), courbure (au milieu)

et indice de forme (droite) pour le complexe mononucléaire (1), mis en évidence les interactions
intermoléculaires C---H et CI---H

La structure moléculaire du complexe (1) montre des dépressions circulaires intenses (en rouge)
sur la surface de Hirshfeld cartographiée dnorm, qui signifient des contacts H---Cl et C---H a savoir

H17---Cl4 (2,702A), H47---C12 (2,855 A), C3---H68 (2,708 A), C34A--H43 (2,650 A),
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C33A---H43 (2,646 A), C47---H31A (2,800 A), C48---H30A (2,726 A) et C49---H30A (2,794 A).

Une surface de couleur claire étendue indique des contacts plus faibles et des distances plus longues.

Le tableau 5 résume les courts-contacts interatomiques du composé (1).

Tableau 3. Résumé des courts contacts interatomiques (A) dans le composé (1)

Contact Distance  Opération  Contact Distance ~ Operation
A) de symétrie (R) de symétrie
(op.1)
cs1 -+ C15 3.355 X, Y, 2
H68 .- C3 2.708 XY,z H66 -+ Cl1 2.869 XY,z
H7L .- CI2 2.774 X, Y, 2 H66 -~ Cl4 2.878 X, ¥,z
H59 -~ H35A 2344 X, Y, Z H66 -+ C15 2.763 X, Y,z
C60 -~ H3BA 2.880 X, Y, Z H66 --- Cl6 2.744 XY,z
H60 --- C35A 2.880 X, Y, 2 c6e9 -+ H3 2.818 X, Y, Z
H60 -+ H35A 2312 X, ¥, 2 c70 -+ H3 2813 XY,z
H43 -~ C34A 2.650 X, Y, Z H38 - Cl1 2.764 X, ¥,z
H43 -+ C33A 2.646 X, Y, Z H47 -~ CI2 2.855 X, Y,z
Cc47 -+ H31A 2.800 X, Y,z cl4 - H17 2.702 X, Y, 2
c48 .- H30A 2.726 X, Y, Z H41 -~ H50 2.245 X, Y,z
C49 - H30A 2.794 X, Y, Z H37 -~ H58 2.331 X, ¥, 2
H52 .- C21 2.844 X, Y, Z H50 - Cl4 2.835 X, Y, 2
H52 .- (C22 2.858 X, Y, Z Cl3 - O1IW 3116 X, ¥,z
H57 - C5 2.897 XY, Z oww -+ C13 3.169 X, ¥,z
H58 -+ C8 2.885 X, Y, Z Oo1w -~ H13 2.508 X,y z
cél -+ H12 2.802 X, Y, Z ow -+ O1W 2408 XY,z

Les représentations d'empreintes digitales 2D ci-apres (Figure 56) montrent que les interactions
H---H, représentées par une pointe centrale, constituent la contribution majeure a la stabilité
cristalline de I’ordre de 49 % du SH total. Les contacts C---H/H:--C représentent 34% de la surface
totale de Hirshfeld. Ils apparaissent dans le tracé d'empreintes digitales 2D sous forme d'une paire
d'ailes. Un trés faible pourcentage des interactions de type liaison hydrogéne O---H/ H---O de
I’ordre de 2,2% de la surface totale de Hirshfeld a éte observé. Ces interactions s’établissent entre
une molécule d'eau située entre deux unités asymétriques et les atomes d'hydrogene du ligand
l'isoquinoléine. Ce type d’interactions est représenté dans la surface dnorm tridimensionnelle sous

forme de taches circulaires rouge pres des atomes d'hydrogeéne de I'isoquinoléine (Figure S5).

All 100% C-C55%
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H---H 49% Cl---H/H--- C18.7%

Figure 3. Les tracés d'empreintes digitales 2D du complexe (1) montrant les différentes zones de
contacts intermoléculaires (H---H, C---H/H---C, O---H/H---O, C---C, H---N/N---H, C---N/N---C,
C:--0,0:--0,Cl---O, Cl---H/ H--- Cl, et N---N)

En outre, d’autres interactions avec une contribution quantitative mineure a la durabilité de
I'empilement cristallin sont remarquées : C---C (5,5 %), H---N/N---H (0,1 %), C1---O (0,5 %) et
Cl---H/ H ---CI (8,7 %). La figure 57 illustre toutes les Contributions en pourcentage des contacts
interatomiques a la surface de Hirshfeld du complexe Co(Isoq)4Clz .0.5H20 (1).

8.7% 0%

B H--H

0,

49% MM c---HM--C
B o---HH---0
i c-c
- H---N/N---H
- C---N/N---C
Bl c--o
B 00
Il ci--0
[ ci---HH---Cl
B NN

0.5%

55%
34%/\

Figure 4. Contributions des contacts interatomiques a la surface de Hirshfeld du complexe (1)
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Pour I’investigation de la géométrie du complexe Co(Isoq)4Cl2 0.5H>0, il est nécessaire de calculer
les surfaces de Hirshfeld des centres métalliques de I’unité asymétrique (Figure 58). Les différentes
géométries de coordination autour des centres métalliques qui se reflétent également dans les

empreintes digitales 2D sont illustrées par la figure 59.

(@) (b)

Figure 5. Vue des surfaces de Hirshfeld calculées au niveau des centres ioniques du complexe (1),
en montrant (a) la distance de externe a la surface dans la plage de 1,0131 a 1,7496 A, (b) I’indice
de forme (shape—index) (S) de —1.0 a +1.0 (u.a.)

2.8

26

2.4

2.2

B

20 FEn

Co-H (12.5%)

1.0 o b
-
0.8 /
06 Co-N (62.6%)
di

06 08 TUO 12 T4 T8 T8 20 727 724 76 7238

Figure 6. Les représentations d'empreintes digitales bidimensionnels du complexe (1), en
considérant uniquement la surface de Hirshfeld du centre ionique

La figure 59 montre que l'ion Cobalt présente deux distributions alignées paralleles de points rouges
(de + di ~ 1,6 A; de: partie inférieure et di: partie supérieure) correspondent aux liaisons
coordonnées Co—N (62,6 %) et Co—Cl (24,9 %), respectivement, avec approximativement mémes

pentes ; (Co—Cl) > (Co—-N).
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A.1.1.3. Les spectres d’absorption FT-IR et UV-Visible du complexe Co(Isoq)4+Cl2 0.5 H20 (1)
Les spectres FT-IR (Figure 60) et UV-Visible (Figure 61) mis en évidence les différentes bandes

caractéristiques du complexe (1).
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o
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Transmitance
[
w
1

0.4 -
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T ' T b T ; T - T ' T : T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)
Figure 7. Le spectre FT-IR en mode ATR du complexe (1)
Le spectre FT-IR du complexe mononucléaire 1 montre une bond de vibration d’¢longation de la
liaison Co-Cl dans la région 725-539 cm™ et celle du Co-N vers 491 cm™!. Les vibrations d’élongation
des molécules d’eau apparaissent dans I’intervalle 3350-3200 cm™'. Les vibrations d’élongation des
liaisons C-H aromatiques apparaissent vers 3089-2919 cm™. La déformation de ces liaisons est

observé vers 1037 cm™! et hors du plan 4 989 cm’!.

0.8

Absorbance
o o
= =]
1 1

et
i
|

.

T . I . I . I : I . I : I
200 300 400 500 600 700 800

0.0+

Longueur d'onde (nm)

Figure 8. Le spectre d’absorption UV-Vis du complexe (1) (dans 1’éthanol)
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Le spectre d’absorption UV-Visible du complexe mononucléaire (1) fait apparaitre des bandes
d’absorption dans le domaine de 1’'UV dues aux transitions intra ligand n—n" et n—>n". Ou, les
transition m—n* apparaissent dans I’intervalle de 213 & 263 nm et les transition n—n* a 276 et 312
nm (Figure 61). La transition d—d des ions Co(Il) apparait a 517 nm. Ces résultats confirment

I’existence de la liaison ligand — métal.

A.1.1.4. Stabilité thermique du complexe Co(Isoq)4Cl2 0.5 H20 (1)

Dans le but de caractériser le complexe (1) isolé sous forme de solide et d’obtenir des informations
sur sa stabilité thermique, une analyse thermogravimétrique couplée a une analyse calorimétrique
différentielle a balayage (ATG—DSC) a été évaluée. Le thermogramme a été enregistré dans la plage
de température ambiante jusqu'a 600 °C a une vitesse de 10 °C/min, et sous une atmosphére d'azote.
Le thermogramme obtenu est donné dans la figure 62, les données des étapes de décomposition sont
résumées dans le tableau 6.

Comme premier apercu, les thermogrammes ATG-DSC obtenus indiquent que toutes les étapes de
décomposition sont présentées par une fusion suivie d'une évaporation, cela indique également qu'il

n'y a pas eu de dégradation oxydative de ce complexe.

100 -} - 0
R; B l L 0.0
80 - 5
Am/m (%)
60 DTG (%/sec) L 01 | 10
Flux de chaleur (pV)
40 - 15
U - -0.2
20
157 °C - -20
L} 1 - I ! 1 - I ' 1 - I -
0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)

Figure 9. Thermogrammes ATG-DTG-DSC du complexe mononucléaire (1)

Le thermogramme ATG peut étre analysé comme ayant quatre étapes de décomposition. La
premigere se situe a une température comprise entre 96 et 189 °C, ce qui montre des pertes de masse

d'environ 16% impliquant 1'élimination des molécules d'eau superficielles. Ce pourcentage peut étre
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un peu plus ¢levé que d'habitude, du fait des conditions de stockage (voir § de synthése). Cette perte
s'accompagne d'un fort pic endothermique a 157 °C (courbe DSC). La perte suivante, dans la plage
de température de 189 a 283 °C, peut étre due a la déshydratation des molécules de I'eau co-
cristallisées, est accompagnée d’une perte de masse d'environ 25%. Selon la littérature [198,199], le
sel de CoCl; est thermiquement tres stable jusqu’a 600°C. Les étapes de décomposition dans la plage
de température de 350 a 420 °C correspondent a 1'élimination des fractions organiques avec une perte
de masse, au total d'environ 40 %. Ceci est di a la perte des entités isoquinoléines (CoH7N) qui
s'échappent ensuite vers le volatil. Enfin, dans I’intervalle de 420 a 580 °C, le CoCl; et les oxydes

métalliques stables (Co304) donnent un résidu de 20 %.

Tableau 4. Les données de la décomposition thermique du composé mononucléaire (1)

Range de TG DSCrange DSC Pertede Contribution de la perte de

Température (Tmax) de (Tmax)  masse  masse et masse Résiduelle (%0)
(°C) (°C) Température (°C) (%)
Q)
96-189 164 129-190 157 16 Eau externe
189-283 225 194-273 226 25 Eau Coordonné
284-378 358 280-369 350 29 (CoH7N)
378-418 388 370-418 389 11 (CoH7N)
20

A.1.1.5. Etude des propriétés magnétiques du complexe Co(Isoq)+Cl2 0.5 H20 (1)

Les résultats de mesure de la susceptibilit¢é magnétique molaire du complexe mononucléaire
Co(Isoq)4Cl2 0.5HO (1)  effectuée  sur un  "Systtme de  mesure des
propriétés physiques (PPMS) de chez Quantum Design sont illustrés dans la figure 63. La mesure
du produit yMT en fonction de la température a été réalisée sur un échantillon sous forme de poudre
dans un intervalle de 2 a 300 K. La valeur de la susceptibilit¢ magnétique molaire (yMT) par ion
cobalt (IT) obtenue a température ambiante (300K) est d'environ 4,0 cm? K mol™'. Cette valeur est
beaucoup plus grande que la valeur de spin uniquement attendue de 1,875 cm?® K mol™! pour I'ion

cobalt (IT) mononucléaire (S = 3/2, g = 2,0).
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xuT (em® K mol™)
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Figure 10. Les données de susceptibilité magnétique molaire du complexe mononucléaire (1)
recueillies sous le champ appliqué de 0.1T
Au refroidissement, le produit yMT diminue progressivement jusqu'a atteindre un minimum 1,7

cm® K mol ™! a2 K, a coté d'une légere augmentation a 10 K, comme il a été déja remarqué dans
certains cas [200-202]. Le ralentissement en dessous de 80 K est attribué a l'effet de l'anisotropie
magnétique de l'ion cobalt (II) plutét qu'aux interactions intermoléculaires dues aux longues
distances entre les ions Co (II) [203]. Les résultats ont montré que le complexe étudié est

paramagnétique.

A.1.1.6. Etude structurale du complexe Co(Isoq)4Cl2 (1)
La structure optimisée du complexe (1) (Figure 64) est obtenue par la méthode DFT et le niveau
B3LYP/6-311G(d,p) et LANL2DZ pour les ions Co(ll).

Figure 11. Structure optimisée du complexe (1)
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a) Analyse des orbitales moléculaires frontiéres du complexe Co(Isoq)4+Cl2 0.5 H20 (1)

Le gap énergétique entre les orbitales moléculaires fronticres (OMFs), HOMO et LUMO, du
composé (1) a été évalué sur la base de la structure optimisée (Figure 64). Les orbitales fronticres
sont illustrées dans la figure 65. Au niveau de ’HOMO, nous pouvons remarquer que la distribution
¢lectronique est principalement délocalisée sur les ligands isoquinoléines et une Iégere localisation
sur le Co(I). Soulignant qu’une jonction ou un recouvrement orbitalaire n- m a été observé entre
chaque deux paires de fragments d'isoquinoléine dont I’un est perpendiculaire a I’autre. Tandis que
LUMO a montré une distribution principalement localisée sur le métal et les atomes du chlore ce
qui révele un transfert de charge Ligand—Métal (LM) et un transfert de charge Ligand—Ligand
(LL).

) 9
‘&‘&J

14‘ J

Figure 12. Orbitales HOMO et LUMO de la structure optimisée du complexe (1) en montrant la
distribution de la densité électronique

b) Analyse de I'orbitale de la liaison naturelle (NBO) du complexe (1)

L'interaction intense entre les donneurs et les accepteurs d'électrons de la structure (1) a été évaluée
en déterminant les énergies de stabilisation plus ¢élevées (E2). En raison du réle important de 1'effet
de la délocalisation, 1'é¢tude NBO a été réalisée pour étudier les interactions entre les liaisons dans
les environnements de coordination des ions Co(II). Les interactions donneur-accepteur pourraient
étre décrites comme un don d'électrons des NBO donneurs de paires non liées des atomes N et Cl

aux orbitales hybrides métalliques vides. Les résultats sont récapitulés dans le tableau 7. L'analyse
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NBO du complexe (1) indique que le doublet libre [LP(1)] de I’atome N et celui du Cl [LP(4)] sont
responsables des interactions importantes avec les orbitales anti-liantes de 1'ion Co (LP*), ils ont
été nommés interactions n/n*. L'énergie d'interaction entre 1'ion métallique et les atomes de chlorure
est supérieure a celle entre les ions métalliques et les atomes d'azote ; les liaisons Co-Cl sont plus
fortes que les liaisons Co-N. Donc, le don d'¢lectrons le plus fort est de I'orbitale a paire libre (LP)
des atomes de chlorure, [LP (4) Cl (65, 66)] vers les orbitales anti-liantes LP * (4) de 1’ion Co67.

La valeur énergétique E? est 77,85 kcal/mol.

Tableau 5. Les valeurs sélectionnées de I'énergie d'interaction du second ordre calculée (E?) des
liaisons métal-ligand dans le complexe (1)

Donneur —  Accepteur E2 (kcal/mol)
LP(1)N68 — LP*(6) Co67 35.02
LP (1) N69 — LP*(6) Co67 35.02
LP (1) N70 — LP*(6) Co67 35.02
LP (1) N71 — LP*(6) Co67 35.02
LP (3)Cl65 — LP* (4) Co67 24.59
LP (4)Cl65 — LP*(4) Co67 77.85
LP (3)Cl66 — LP* (6) Co67 24.59
LP (4)Cl66 — LP* (4) Co67 77.85

LP: Donneur de paire libre (N et ClI), LP* : Accepteur a orbital anti-liant de valence non rempli (Co)

La configuration électronique naturelle de 1'atome de Co a 1’état fondamental de ce complexe est
rapportée comme suit : Co 57 [core]4S(0.30)3d(7.38)4p(0.02)4d(0.01), les données fournies révelent

que Dorbital "d" coquille est plus vacant et le complexe octaédrique (1) contient un ion Co (d”).

¢) Les paramétres globaux de la réactivité du complexe mononucléaire (1)

Selon Domingo et Pérez, les résultats d'électrophilicité révelent que ce complexe a un caractere
électrophile fort (o> 1,5 eV) [204]. Par conséquent, la valeur de douceur (0,284 eV~1) conduit a
un processus de transfert de charge moyen qui suggére une réactivité biologique modérée. La valeur
¢levée de dureté (3,542 eV) indique une grande résistance a la déformation lors des petites
perturbations.

L'énergie d'ionisation élevée (5,525 eV) et la valeur négative du potentiel chimique (-3,754 eV)
(Tableau 8) indiquent que ce composé ne se décompose pas facilement en ses éléments. Selon le
concept d'¢lectronégativité de Pauling [204], le complexe a une grande capacité a attirer vers lui les

¢électron. Cela pourrait €tre un autre effet sur 1'affinité de liaisons envers les protéines bactériennes.
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Tableau 6. Les résultats des descripteurs globaux de réactivité pour le complexe (1)

En EL I |AEV)| n X n S ©
V) V) V) V) V) €V) | eV H | (V)

-5,525 | 1,983 | 5,525 | 1,983 | -3,754 | 3,754 | 3,542 | 0,284 | 1,989

Avec :Ey: Energie de HOMO, E;: Energie de LUMO. I=—-Ey, A=—-E, x=—un=- 1/2 (EL + Ep),

w=1/, (B, +Ey),n = (B, —Ey),S =1/ ctow=H
2 LBy, H)> M L H)» n 2n-

d) Potentiel électrostatique de surface (ESP) du complexe Co(Isoq)4Cl2 0.5 H20 (1)

A ce stade, la représentation 3D de la carte ESP du complexe (1) a été calculée au méme niveau
théorique que l'optimisation. La figure 66 indique que la région neutre avec un potentiel proche de
zéro se trouve autour des ligands aromatiques isoquinoléines. Les régions négatives se localisent
sur les atomes Cl.

Les zones positives entourent les hydrogénes périphériques. Ces résultats impliquent également que
ce complexe peut étre profondément lié au potentiel ¢€lectrostatique moléculaire positif des

microorganismes étudiés.

-7.123¢-2 [ E D 7.123e-2

Figure 13. La surface de potentiel électrostatique moléculaire du complexe (1) calculée au niveau
de la théorie B3LYP/6-311G(d,p)

e) Etudes par le Docking moléculaire du complexe Co(Isoq)4Cl2 0.5 H20 (1)

Le docking ou I'amarrage moléculaire a été évalué pour une meilleure compréhension des résultats
de I’activité biologique obtenues contre certaines bactéries cliniques. Cela donne un apercu sur les
interactions moléculaires qui s’établissent entre le composé synthétis¢ et les structures bactériennes
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correspondantes. La figure 67 regroupe, les structures cristallographiques des protéines
bactériennes testées expérimentalement (Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Streptocoque

pneumonie, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumonie), et la protéine ovalbumine.

d) Streptocoque pneumonie e) Ovalbumine f) Pseudomonas aeruginosa

Figure 14. Les structures des bactéries utilisées pour le docking moléculaire

Les résultats montrent que ce complexe mononucléaire peut se lier efficacement aux récepteurs,
entralnant des interactions distinctes (Figure 68). La plage de valeurs d'énergie de liaison calculée
est entre —11,0 kcal/mol et —6,6 kcal/mol.

Plus I'énergie de liaison relative est négative, plus la capacité de liaison a la protéine est forte. Les
résultats détaillés sont regroupés dans 1’annexe. Les résidus d'acides aminés ARG (36, 151) TRP
(32), ALA (208), GLU (211) et GLY (152, 209) constituent le site actif de la 1hnj—Gyrase A (E.
coli) avec un score de liaison de —8,9 kcal/mol. Le ligand (complexe 1) interagit dans le site actif
de la protéine de Staphylococcus aureus (1j1j—Gyrase A) via les acides aminés : GLU (62, 112),
PHE (232, 273, 306), HIS (47, 50), ASP (195), LEU (223), SER (82, 194), LYS (84), ARG (88),
GLY (49, 83), VAL (224), ALA (239) et PRO (53) avec un score de liaison de l'ordre de -8,7

kcal/mol.
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La protéine S. pneumonie (2xd5 Gyrase A) interagit avec ce ligand a travers les résidus d’acides
aminés : ARG (88, 350), LYS (84, 603), TYR (598), ASP (195, 453), GLY (49, 83), HIS (47, 50),
ALA (239, 345), LEU (223, 344), PHE (232, 341), GLN (348), SER (82) et VAL (224). La
conformation la plus stable a une affinité -10,0 kcal/mol.

Les résultats du docking moléculaire du composé (1) dans le site actif du P. aeruginosa (7bor-
gyrase A, C), montrent que la meilleure conformation a l'intérieur de cette protéine comprend les
résidus d’acides aminés suivants : ARG (A:248, C:77,208C, 219C), LYS (A:23, A:24,C:211), GLU
(C:90, C:205, C:216), ASP (A:22), ALA (C:26, C:212), SER (C:86), LEU (C:40) et ILE (C:215,
C:222), le complexe (protéine-ligand) posseéde également un excellent score de 1’ordre de -11,0
kcal/mol.

En plus, un score de -9,9 kcal/mol a été observé avec Klebsiella pneumonie a travers les acides
aminées LEU106, ILE10, LEU13, VAL17, ALA305 via des interactions hydrophobiques (Pi-
Alkyl).

Enfin, la modélisation de I’activité anti-inflammatoire a montré un score d'amarrage de —8,6
kcal/mol en utilisant la protéine ovalbumine (lova Gyrase B, D), les résidus d'acides aminés
responsables de I’interaction ligand-récepteur sont : GLU (B:261, B:212, D:129), VAL (B:43,
B:210, B : 389), ALA (B:46, D:87F), SER (D:319, D:87C, B:265), ASP (D:87B), LYS (B:42, D:69,
D:83A), et GLN (B:262).

Les interactions les plus courantes qui s’€tablissent entre le ligand et 1’accepteur conduisant a une
grande stabilit¢ du complexe (ligand-accepteur) sont Pi-Cation ; Pi—Anion, Pi—-Donneur, Pi-Pi
Empilé, Pi—Alkyl, Charges Attractives, les liaisons hydrogenes, ...etc.

Le complexe Co(Isoq)s+Cl2 0.5H>0 (1) a montré une bonne activité biologique vis-a-vis des bactéries
étudiées et la protéine ovalbumine malgré 1’absence des liaisons hydrogénes qui améliorent

généralement 1’activité biologique.

Les représentations 3D Les représentations 2D

ALA
ARG ;

5.20

4.90

5.295.15

6.16

4.76
4.16 3.68
s 3.82

3.55

Interactions

|:] Pi-Cation B Pi-Pi T-shapec
B PiPistacked Pi-Alkyl

81



CHAPITRE III. RESULTATS ET DISCUSSION

a) Escherichia Coli
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b) Staphylococcus aureus
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Figure 15. Les représentations 3D et 2D de la conformation la plus stable du complexe
mononucléaire (1) dans le site actif des protéines.

A.1.2. Etude du complexe de coordination Di-p-benzoato-bis [benzoato-

dipyridine-cobalt (II)] Co2(p2(n1—m1)-Benz): (Li—Benz):(Pyr)4 (2)

A.1.2.1. Etude cristallographique du complexe Coz(pu2(m1—n1)-Benz)2(ni—Benz)z(Pyr)s (2)

Le composé binucléaire (2) cristallise dans le groupe d’espace centrosymétrique P2;/c. La sphere de
coordination octaédrique désordonnée de Co' est constituée de 4 atomes d'oxygéne provenant de 3
ions benzoate ; ou 1'un agit comme (p1i1(n1—m1)—Benz) via aux atomes O1 et O2, deux ions benzoate
pontants centrosymétriques (u2(ni—ni1)—-Benz) grace a O'3 et 04 (i : -x, 1-y, 1-z) et deux atomes
d'azote (N1 et N2) provenant de deux molécules pyridines en position trans) (Figure 69). Les données

cristallographiques du complexes (2) sont récapitulées dans le tableau 9.
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Figure 16. Schéma d'étiquetage du complexe (2) avec une symétriei : -x, 1-y, 1-z

La spheére de coordination octaédrique des ions cobalt est déformée, avec des longueurs de liaisons
allant de 2.0170(14) a 2.2092(15) ° et des angles allant de 86.13(6)° a 106.56(6)°. Les parameétres
géométriques des fragments CO; p2-pontants et des pi-benzoates sont légerement différents, les
angles O-C-O de 125.2(2)° et 120.6(2)° respectivement (Tableau 10). Le cycle phényle du (n1—Benz)
forme un angle de 5.61(23)° avec le plan du CO,, le Co étant dans le plan du phényle avec
(0.0038(47) A en-dessus), alors que ceux du u2 -benzoate forment un angle de 10.55(7)°, 1'ion cobalt
est légérement en dehors du plan du cycle phényle (0.416(5) A en-dessous).

Tableau 7. Données cristallines et affinement de la structure du complexe (2)

Formula empirique Cuag Hao Co2 N4 Os

La masse (g/mol) 918.70

Température 150(2) K

Longueur d’onde 0.71073 A

Systeme Cristalline Monoclinique

Groupe d’espace P 2i/c

Dimensions de l'unité a = 125200(6)A, b = 8.2570(3)A, ¢ =
20.5277(10)A
B=100.456(2)°

Volume 2086.87(16) A®

z 2

Densité (calculé) 1.462 Mg/m®

Coefficient d’ Absorption 0.856 mm-1

F(000) 948

Range Théta pour la collection des donnés 1.654 to 27.502°.

Indices de ranges -16<h<15, -10<k<10, 0<I<26

Reéflexions collectés 7948

Réflexions Independent 4762 [R(int) = 0.0269]
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Completence de theta = 25.242° 99.9%

Méthode de Raffinements Full-matrix least-squares on F?
Data / restraints / paramétres 4762 /01280

Goodness-of-fit on F? 1.011

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0337, wR2 = 0.0867
Indices R (toutes les données) R1=0.0482, wR2 = 0.1019
Différence la plus grande. pic et trou 0.347 et -0.503 e A

Tableau 8. Longueurs de liaison sélectionnées [A] et angles [°] du complexe (2)

Distance Valeur Distance Valeur
Co-0(..) 2.0170(14) Co-0O(4)#1 2.0311(13)1
Co-0(2) 2.1515(14) Co-N(1) 2.1510(17)
Co-N(2) 2.1660(17) Co-0(1) 2.2092(15)
0(1)-C(1) 1.267(2) 0(2)-C(1) 1.268(2)
0(3)-C(8) 1.254(2) 0(4)-C(8) 1.257(2)
Angle Valeur Angle Valeur
0(3)-Co-O(4)#1 106.56(6) 0(3)-Co-N(1) 86.13(6)
0(3)-Co-N(2) 87.34(6) 0(3)-Co-0(1) 101.37(6)
0(3)-Co-0(2) 161.99(6) 0(2)-Co-N(1) 92.18(6)
0(2)-Co-N(2) 92.08(6) 0(2)-Co-0(1) 60.63(5)
O(4)#1-Co-0(2) 91.36(6) O(4)#1-Co-N(1) 90.14(6)
O(4)#1-Co-N(2) 97.77(6) O(4)#1-Co-0(1) 151.27(6)
N(1)-Co-O(1) 85.06(6) N(2)-Co-O(1) 90.05(6)
N(1)-Co-N(2) 170.91(6)

0(3)-C(8)-0O(4) 125.17(19) 0(1)-C(1)-0(2) 120.56(18)

Transformations de symétrie utilisées pour générer des atomes équivalents : #1 -x,-y+1,-z+1

A.1.2.2. La stabilité thermique du complexe Coz(p2(n1—n1)-Benz)z(ui—Benz)2(Pyr)s (2)

Les caractéristiques de décomposition thermique de ce complexe (2) ont été étudiées dans la gamme
de température [35-350°C], en utilisant des techniques d'analyse thermique (ATG et ATD) sous argon.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau 11. Le thermogramme ATG (Figure 70) montre trois
étapes de décomposition. Généralement, la décomposition dans 1'analyse TG se fait par perte partielle
de la partie organique. Soulignant que les liaisons Co-N sont moins stables que les liaisons Co-O,
cela peut étre du a I’effet mésomere des atomes d'oxygene. Le complexe (2) est thermiquement stable
jusqu'a 107,7 °C. Au-dela de cette température, la premic¢re décomposition intervient avec une perte
de poids de 22,87 % (4,848 mg), accompagnée d'un pic endothermique a 163,9 °C, qui revient a la
perte de quatre ligands pyridine (CsHsN), on note que selon 1’étude de 1'énergie de dissociation des
liaisons (EDA), la liaison Co-N est plus ionique que la liaison Co-O ce qui explique la perte des
molécules pyridines.

La deuxieéme décomposition a été détectée dans I’intervalle 177,8-248,3°C, indiquant une perte de

poids de 10,89% (2,309 mg). Les deux pics endothermiques successifs montrés sur le thermogramme
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ATD a 232,5 et 243,5 °C, dis a I'élimination de deux benzoates bidentés ((p2(m1—n1)-Benz)) et de
deux benzoates pontés (pi—Benz) respectivement ; ceci s'explique par la tension angulaire du

(n2(n1—m1)—Benzoate) qui présente moins de stabilité que les benzoates pontés. Le thermogramme

ATD présente un dernier pic endothermique a 269,3 °C correspond au point de fusion.
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Figure 17. Courbes ATG-ATD du complexe (2), masse de I'échantillon 21,2 mg, vitesse de
chauffage 10°C min-1, atmosphére : argon

Tableau 9. Les données de la décomposition thermique du complexe (2)

ATG ATD Nature Perte de Masse Décomposition Résidu*
Torange/oc Tmax.peaks/oc du piC %(mg) %(mg)
107-170 163.9 Endo 22.87 (4.848) 4(Pyr) 66.24

(14.043)
178-248 Endo 10.89 2(pn2(n1—m1)-Benz)
(2.309) 2(n1—Benz)
-—- 269.3 Endo 0.00 ---

* La masse résiduelle a été mesurée a 300 °C.

A.1.2.3. Etude spectroscopique IR du complexe Coz(p2(ni—-n1)-Benz)z(ui—Benz)2(Pyr)4 (2)

Le spectre Infra-Rouge expérimental et le spectre calculé du complexe (2) sont présentés dans la
figure 71. Les fréquences vibrationnelles théoriques ont été obtenues en utilisant la méthode BLYP et
I'ensemble de base TZP.

Le spectre IR expérimental présente une forte bande d'absorption & 1215¢cm™? correspond au mode
de vibration d'¢longation des liaisons C-O, cette bande est apparue dans le spectre théorique au

nombre d'onde 1291¢cm™1. Les bandes d'absorption a 1444 et 1489 ¢cm™?! attribuées au mode de
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vibrations d'élongation des C=C et C-C aromatiques, respectivement, sont observées a 1433 et 1476

Test

cm™! dans le spectre théorique. La vibration visualisée sur le spectre théorique a 678 cm™
identifiée comme les modes de déformation C=C et C-C aromatiques, expérimentalement, la bande
correspondante est observée a 686 cm™1. La bande a 1570 cm™?! correspond au mode de vibration
d'élongation de -C=N- aromatique, est observée sur le spectre calculé a 1576 cm™?1. La bande 4 1398
cm™1 attribuée au mode de vibration d'élongation de la liaison =C-N= aromatique, est apparue dans
le spectre calculé a 1303 cm ™. La vibration d'élongation des liaisons C-H aromatiques apparue dans
la région 3039-3062 cm™1, cependant ce mode est observé dans le spectre calculé a 3076 cm™1. Les
vibrations de déformation dans le plan du C-H ont été obtenues dans la gamme 1011-1050 cm ™1,
alors que les valeurs expérimentales sont apparues entre 1013-1073 cm™1. Les bandes d'absorption a
668, 680, 699, 702 et 746 cm™! dues aux modes de déformation hors plan des liaisons C-H

aromatiques, alors que dans le spectre expérimental sont détectées a 702, 720 et 767 cm™1 .
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Figure 18. Spectre infrarouge a transformer de Fourier (FT-IR) du complexe (2). a) Spectre
théorique, b) Spectre expérimentale
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Une bande de faible intensité provient de la vibration d'é¢longation de la liaison Co-O est observée a
567 cm™! expérimentalement et a 563 cm ™! théoriquement. Les vibrations de déformation du Co-O
sont détectées a 430 et 433 cm ™! dans le spectre IR calculé et le spectre expérimental, respectivement.
La bande de vibration d’élongation du Co-N est comprise entre 641-643 cm ™1, tandis que la vibration
de déformation correspondante se trouve a 468 cm™1. On note que la bande positionnée a 3434 cm ™1
est attribuée a la vibration des liaisons OH de I'eau comprimée dans la pastille de KBr.

En conclusion, les données expérimentales et théoriques sont complémentaires les unes aux autres.
Les valeurs des fréquences de vibration expérimentales et calculées sont proches en termes de

positions et d'intensités, ceci atteste de la fiabilité bien connue de la DFT au niveau GGA pour le

calcul des spectres vibrationnels [205].

A.1.2.4. Etude des spectres UV-Visible du complexe Coz(p2(n1-n1)-Benz)z(ui-Benz)z(Pyr)4 (2)

Le spectre d'absorption électrique du complexe (2) a été enregistré a 298 K dans la gamme de 190-
800 nm en utilisant le DMSO comme solvant (Figure 72). Dans la gamme UV, les longueurs d'onde
259 nm, 265 nm, 270 nm et 277 nm sont attribuées aux transitions n-n* des cycles benzoates et
pyridines, tandis que les bandes d'absorption dans la gamme [330-370 nm], représentent les transitons
n-*. Enfin, la gamme du visible montre une bande d'absorption a 552 nm correspond a la transition

d-d des ions Co(II).
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Figure 19. Spectre UV-Vis expérimental du complexe (2)

Pour une meilleure compréhension du spectre UV-Visible expérimental du complexe actuel, les

transitions €lectroniques, les énergies d'excitation €lectronique, la force d'oscillation, les contributions
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majeures et leurs caracteéres correspondants ont été étudiés. Les spectres électroniques expérimental
et théorique en phase gazeuse sont donnés dans la (Figure 73). Les résultats sont résumés dans le
tableau 12.

Les spectres présentés sont presque similaires en termes de forme. Les transitions sont
énergétiquement fortement sous-estimées au niveau du GGA, comme cela a déja été souligné avec
les spectres TD-DFT des composés organiques [206], et également avec quelques complexes
métalliques [207]. Le spectre théorique est significativement amélioré en utilisant le potentiel modele
SOAP développé par Baerends et al. [208], et encore plus avec les fonctionnels hybrides (B3LYP,
PBEO). Ceci est en bon accord avec les résultats trouvés par Liao et ses collaborateurs [209] lors de
I’étude des complexes d’iridium (III), et avec les conclusions de Latouche et ses collaborateurs [210]
qui ont obtenu le meilleur accord avec les fonctionnelles hybrides, et méme les transitions sont
surestimées avec la fonctionnelle séparée en gamme pour leurs complexes de Pt(II) ou Ir(Ill). Dans

notre cas, la fonctionnelle (CAMY-B3LYP) fournit un spectre trés proche du spectre expérimental.

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

]
S 14T : . =
S 0.76 [ '——Spectre Exg ]
o 1
g 0.38 [ | :
e = - S
076 [ | {—Calc-CAMY B3LYP |
0.38 [ | __
0.00 - | —
gi §—Ca|c B3LYP\ F
G o1f M :
2 ool : -
g0 T —Calc-PBEO ]
5022 :
‘g b LF/\A/\\ ]
= 0.00 | il . = A
g S ——cCalcSAOR 1
o o02f : .
T 01 : ;
g 0.0 L 1 'l 1 L 1 " 1 L . 1 -
£ & | Calc-PBE 2
i _:/\/\/\ ;
0.0 |- sruiflh . : 2
2l } T BLYP 2
0.2 C I .
0.1 I .
00— -, , “T—

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm)

Figure 20. Spectres UV-Vis électroniques expérimental (Exp) et simulés (Calc) du complexe (2)

Le calcul théorique indique que trois bandes peuvent étre observées : la premiére est un ML”CT [Co
— (u1—Benz)], la deuxiéme est un MLCT [Co —> Pyr], et la troisitme est un L’'MCT
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[(n2(n1i—m1)—Benz) —Co] avec un certain mélange de transition Co (d-d) (voir annexes). Ces bandes
théoriques montrent un grand décalage vers le haut dans les spectres GGA (BLYP et PBE) par rapport
au spectre expérimental, leurs bandes d'absorption au niveau de ces deux méthodes sont 387 nm, 460
nm, 552 nm pour PBE, et 409 nm, 479 nm, 569 nm pour BLYP.

Les mémes bandes sont observées a des valeurs de longueur d'onde plus petites : 373 nm, 402 nm, et
451 nm pour le modele SAOP. Les intensités de ces bandes d'absorption sont ordonnées du plus petit
au plus grand. De plus, le décalage rouge par rapport a I'expérience est réduit avec les hybrides PBEO
et B3LYP (PBEO plus réduit que B3LYP), les longueurs d'onde d'absorption correspondantes sont
258 nm, 315 nm, et 347 nm pour PBEQ. 286 nm, 346 nm, et 385nm pour B3LYP, leurs intensités sont
dans 1'ordre inverse par rapport aux valeurs d'absorption des bandes GGA précédentes.

Avec le spectre CAM-B3LYP, les bandes d'absorption sont obtenues a 226 nm, 281 nm, et 317 nm.
La valeur maximale de l'intensité de 'oscillateur a la longueur d'onde 226 nm (1,006 u.a.), représente
la transition électronique H-3— L+6 avec un transfert de charge métal-ligand [Co —(pni—Benz)].
Toutes les transitions situées dans le domaine UV, éventuellement sont étendués au proche violet. Les
bandes des transitions Co[d-d] sont & peine visibles, leurs valeurs de force d'oscillation sont au moyen

0,0001 u.a.

Tableau 10. Parametres optimisés sélectionnés pour le complexe (2) a I’état gaz : Les valeurs Acalc,
I'énergie totale, la contribution majeure, la force de l'oscillateur (f) et le caractére de transition
électronique

Aeale  Energie 1)) La Le caractére
(nm) (eV) (u.a) contributions
B3LYP
286 4.979 0.247 H-4—-L+6 (58.3%) Co —>(mi—Benz) (ML”CT)
H-4—>L+10 (14.3%) Co —Pyr (MLCT)
346 4.416 0.189 H-3->L+2 (47.5%) Co —>Pyr (MLCT)
H-4—>L+1 (37.9%) Co —>Pyr (MLCT)
H-6—>L+1 (11.0%) Co —>Pyr (MLCT)
385 4.077 0.033 H-12->L (25.8%) (n2(n1—m)-Benz)—>Co (’MCT)
H-18—L (65.9%) (ni—Benz)—Co
CAMY- B3LYP
226 7.455 1.006 H-3->L+6 (24.0%) Co —(m—Benz) (ML”CT)
281 6.839 0.209 H-4—>1L+2 (39.5%) Co —>Pyr (MLCT)
H-3->L+1 (35.1%) Co —Pyr (MLCT)
317 6.180 0.094 H-18—>L (31.9%) (n2(n1—n1)-Benz)—Co (MCT)
PBEO(
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258 5.596 0.325 H-5->L+5 (36.5%) Co —>(n1—Benz) (ML”CT)
315 5.003 0.261 H-3->L+2 (44.7%) Co —Pyr (MLCT)
347 4.706 0.093 H-20-L (51.4%) (p2(m—m)-Benz)—Co (L’MCT)
H-7->L+5 (34.7%)  (wm—Benz)/(p2(n1—m1)-Benz)—>Co (L’L”CT)
SAOP
373 3.304 0.078 H-6—>L+9 18.8% Co —(mi—Benz) (ML’CT)
H-6—>L+8 39.7% Co—(u2(n1—m1)-Benz) (ML”CT)
H-3—5L+12 13.8% Co —Pyr (MLCT)
402 3.085 0.156 H-1-L+14 (99.9%) Co —Pyr (MLCT)
451 2.364 0.259 H-10-L (66.0%) (p2(m—m)-Benz)—Co (L’MCT)
H-3->L+3 (21.7%) Co —Pyr (MLCT)
PBE
409 3.032 0.072 H-3-5L+16 (91.8%) Co —>(mi—Benz) (ML”CT)
479 2.582 0.157 H-3—>L+14 (98.4%) Co —>Pyr (MLCT)
569 2.170 0.279 H-7-L (49.2%)  (u-Benz)/(pu2(ni—n1) Benz)—»Co  (L”MCT) / (L’MCT)
H—L+3 (19.7%) Co—Co MC)
BLYP
387 3.201 0.073 H-4—>L+15 (99.9%) Co —>(ni—Benz) (ML”CT)
460 2.685 0.165 H-4—>L+12 (95.5%) Co —»Pyr (MLCT)
552 2.176 0.283 H-7-L (70.2%)  (ui-Benz)/(p2(ni—n1) Benz)—>Co  (L”MCT) / (L’MCT)
H-1-»>L+4 (17.6%) Co —Pyr (MLCT)
H-2—>L+5 (4.8%) Co—Co (MC)
H-1->L+4 (2.9%) Co—Co MC)
H-5->L+6 (2.4%) Co —>Pyr (MLCT)

H: HOMO, L: LUMO, M: Métal, CT: Transfert de Charge, L: Pyr (Pyridine), L”: p2(n1—n1)-Benz et L”’: (11—Benz)

A.1.2.5. Etude structurale du complexe Coz(p2(ni-n1)—-Benz)2(u—Benz)2(Pyr)a (2)

a) La structure optimisée du complexe Coz2(p2(ni—n1)—Benz)2(pi—Benz)2(Pyr)4 (2)

La structure moléculaire du complexe (2) a été entierement optimisée a leurs états ; neutre et oxydés

1+, 2+ et 3+ en utilisant la méthode DFT-BLYP au niveau de la base TZP (Figure 74).

Les résultats ont été comparés aux données cristallographiques du monocristal. Les parametres

géométriques : longueur des liaisons, angles et angles diedres sont regroupés dans le tableau 13.
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Figure 21. La structure moléculaire optimisée du complexe (2)

Tableau 11. Paramétres géométriques calculés et expérimentaux de la structure optimisée du
complexe (2) (longueur de liaison [A] et angles [°]

Valeurs Expérimentales

Valeurs Calculées

Degré d’oxydation 0) a+) 2+) (3+)
Longueur de

liaison

Co-0(3) 2.0170(13) 1.964 1.982 1.963 1.965
Co-0(2) 2.1514(13) 1.989 2.046 1.979 2.042
Co-N(2) 2. 1659(15) 1.975 1.992 2.009 2.018
O(1)-C(1) 1.267(2) 1.262 1.290 1.305 1.296
0(3)-C(8) 1.254(2) 1.302 1.289 1.282 1.292
Co-O(4)' 2.0310(12) 2.364 2.081 1.972 1.969
Co-N(1) 2. 1511(15) 1.980 2.003 2.019 2.027
Co-O(1) 2.2089(13) 2.499 2.099 1.971 2.047
0(2)-C(1) 1.268(2) 1.308 1.296 1.303 1.300
0(4)-C(8) 1.257(2) 1.254 1.268 1.278 1.284
Angles

0(3)-Co-0O(4) 106.55(5) 108.60 106.80 110.10 102.0
0O(3)-Co-N(2) 87.34(5) 90.70 92.40 92.20 92.40
0(3)-Co-0(2) 162.01(5) 165.30 160.60 158.40 158.80
0(2)-Co-N(2) 92.09(5) 89.60 89.30 89.00 88.10
0(4)'-Co-0(2) 91.35(5) 86.20 92.20 91.40 99.10
0(4)-Co-N(2) 97.76(5) 92.50 94.60 92.70 95.00
N(1)-Co-O(1) 85.07(5) 88.90 88.40 88.70 87.10
N(1)-Co-N(2) 170.92(6) 177.50 176.50 177.30 175.0
0O(3)-Co-N(1) 86.12(5) 89.80 88.30 89.20 89.00
0(3)-Co-0O(1) 101.38(5) 106.60 96.60 91.60 94.40
0(2)-Co-N(1) 92.18(5) 89.40 89.00 88.90 89.10
0(2)-Co-0O(1) 60.63(5) 58.70 64.20 66.80 64.50
O(4)'-Co-N(1) 90.14(5) 89.60 88.50 89.00 89.00
0(4)-Co-0(1) 151.27(5) 144.80 156.30 158.10 163.10
N(2)-Co-O(1) 90.06(5) 88.70 88.20 88.70 88.50
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0(3)-C(8)-0(4) 125.18(17) 126.60 127.40 128.60 123.30
0(1)-C(1)-0(2) 120.56(17) 121.50 116.90 113.10 114.40
Energie (eV) -643.2 -639.2 631.8 -619.6

Transformations de symétrie utilitées pour générer les atomes équivalents i: -x,-y+1,-z+1

Des interactions inter et intramoléculaires responsables de la stabilit¢ du complexe dimérique (2)
ont été observées. Tous les contacts intermoléculaires plus courts que les rayons de van der Waals
se développent dans le plan bc (Figure 75): entre I'hydrogeéne et I'atome d'oxygeéne O2 du pi-
benzoate 02---H18" = 2,477 A, O2---H16" = 2,597 A et entre le cycle phényle du p»-benzoate
C9---H22"=2,764 A. (ii : x, Yaty, 3/2-z ; iii : X, y+1, z ; iv : X, y-1, 2).

(b)

Figure 22. Vue selon I'axe 'b' cristallographique (a) : Interactions intermoléculaires (b) :
Interactions intramoléculaires

Des interactions intramoléculaires inter-ligands ont été observées (Figure 75-b) : entre H-pyridine
et O-(wm—Benz) H24:--O3 et HI19:--O4, entre H-pyridine et [I'atome d'oxygéne du
(n2(mi—m1)—Benz) ; H20---O1 et H15---O1 et entre les cycles cis pyridine H23---C17.

L'ion Co" se trouve dans une géométrie octaédrique déformée. Les longueurs de liaison calculées
(Co-O) sont comprises entre 1,964 et 2,364 A, non loin de la plage de valeurs expérimentales de
2,0170(13)-2,2089(13) A. Les longueurs de liaison (Co-N) en positions apicales montrent une
bonne corrélation entre les valeurs expérimentales et les vleurs théoriques. Une différence
remarquable a été observée au niveau des longueurs de liaisons chélatants Co-O et Co-N lors du
passage a 1’état oxydé (+1). Les longueurs de liaisons Co-O(1) et Co-O'(4) diminuent de 2,499 a
2,099 A et 2,364 a 2,081 A, respectivement. Tandis que, les longueurs de liaisons Co-O(3) et Co-
O(2) augmentent légérement de 1,964 a 1,982 A et de 1,989 4 2,046 A, respectivement.
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Le distances calculées/expérimentales (Co...Co) sont (4,764/4,518 A). Lors du passage a 1’état
oxydé (+3), I'angle O(4)#1-Co-O(1) augmente de 144,8° a 163,1°, cependant les deux angles O(3)-
Co-0O(1) et (O(1)-Co-O(2) diminuent de 106,6° a 94,4° et de 121,5° a 114,4°, respectivement, ceci
confirme que 1'oxydation s’effectuée au niveau des ions cobalt. Cette oxydation est confirmée par
la diminution de la longueur de liaison Co-O(1) (de 2,499 A 42,047 A), I’augmentation de la charge
Hirshfeld de 1’ion Co de 0,169 ¢” 4 0,274 ¢, et la diminution celle de I'atome d'oxygene O(1) de -
0,260 e"a -0,161 e ceci est du a l'effet mésomere donneur de 1'atome d'oxygene. L'angle O(1)-Co-
O(2) du (p2(mi—1)—Benz) a une tension angulaire élevée (calc/exp : 58,7/60,63(5)°), ce qui rend
les liaisons Co-O(1) et Co-O(2) faciles a détruire, tandis qu’un relaxation satiale de 1'angle O(3)-
Co-0i(4) du (n1—Benz) a été observée (calc/exp : 108,60°/106,55(6)°). Tous les cycles pyridine sont
perpendiculaires au plan des ligands benzoates ou les valeurs des angles calc/exp O(2)-Co-N(2) et
0i(4)-Co-N(1) sont 89.6/92.09(5)° et 89.6/90.14(5)°, respectivement. Les angles diédres
(mentionnés dans 1’annexe) C(9)-0(4)-Co—O(5) = 358,9° et C(9)-0O(2)-Co-0O(54) = 178,5°,

confirment la planéité de cette partie du complexe.

b) Analyse des orbitales moléculaires frontiéres (OMFs) du complexe (2)

A I'état neutre, les orbitales moléculaires frontiéres (OMFs), HOMO et LUMO, sont principalement
constituées d'orbitales Co — d, et O — p,, les atomes concernés sont O(1), O' (1), O (4), et O'(4).
HOMO-1 et HOMO-2 ont monté des orbitales Co — d,., tandis qu’une distribution sur les orbitales
N — py, C — pz et C — py des cycles pyrinidiques a été observée dans le cas de LUMO+1, LUMO+2
avec une faible localisation sur le Co — dy,_y,. Cependant "THOMO-3 présente Co — d,,_,, 6t 0 —
py ;et LUMO+3 a montré une distribution sur les orbitales O — d,,_,, et N — p,,. Tous les HOMO
et LUMO sélectionnées dans le complexe [Co,(u,(M; —11) — Benz),(u; — Benz), (Pyr),]** ont
montré des orbitales d des ions cobalt et quelques orbitales P des atomes d’oxygenes, a I'exception

LUMO+3, présente une localisation sur les cycles pyridine (Figure 76).

LUMO LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3
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HOMO HOMO-1 HOMO-2 HOMO-3

Figure 23. Présentation schématique des orbitales frontieres moléculaires du complexe (1+)

HOMO-1 et HOMO-3 du complexe [Co,(u,(n; — ny1) — Benz),(u; — Benz),(Pyr),]3* possédent
une distribution sur les orbitales Co — d,, et C — p,, des (u2(n1—n1)-Benzoates, "HOMO a montré

une C — p,. Cependant, ’HOMO-2 a apparu les orbitales Co — d,,, et les orbitales C — p,, du

(u2(n1—m1)—Benzoates et du p-Benzoates (Figure 77).

LUMO+2 LUMO+3

HOMO HOMO-1 HOMO-2 HOMO-3

Figure 24. Présentation schématique des orbitales frontiéres moléculaires du complexe (3+)

HOMO-1 et HOMO-2 du complexe dicationique présentent des orbitales bi-coordonnées des
benzoates C — p,, et HOMO-3 montre des orbitales C — p,, et Co — d,,,. Dans le cas de LUMO et
LUMO+1, la densité électronique est localisée sur O — pz, Co — dy,_y», tandis que les LUMO+2

et LUMO+3 sont majoritairement constitués d'orbitales Co — d,, (Figure 78).
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LUMO+3

HOMO HOMO-1 HOMO-2 HOMO-3

Figure 25. Présentation schématique (OMFs) du complexe dicationique (2)

Pour conclure, le gap énergétique entre HOMO et LUMO des états neutre et oxydeés 0, 1+, 2+ et 3+
sont 0,039 eV, 0,161 eV, 1,533 eV et 0,013 eV, respectivement. Ce qui révele une réactivité
chimique élevée pour le composé (2); ceci est traduit par les différentes interactions de transfert de
charge éventuelles qui ont lieu au sein du complexe étudié. L ensemble des résultats des (OMFs)

est présente dans le tableau 14 et la figure 79.

Tableau 12. Les énergies (E) et le percentage atomique (%) de quelque orbitales moléculaires (OMs)
du complexe (2) calculés par la méthode BLYP/TZP. (Ou: H=HOMO et L=LUMO).

Orbital L+3 L+2 L+1 L H H-1 H-2 H-3
Energie (eV) -1.748  -1.845 -1.884 -2.876 -2915 -3498 -3.590 -3.894
Co (%) 59.94 1774  5.84 73.38 84.41 88.20 9393  89.38
O (%) 9.95 3.41 0.00 4.89 9.57 5.11 1.24 3.62
N (%) 14.64 2042 22.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C (%) 2.37 50.51  60.87 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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H H-1 H-2 H-3
Figure 26. Présentation schématique des orbitales moléculaires frontiéres du complexe (2)

¢) L’analyse de la charge atomique de Hirshfeld (CAH) du complexe (2)

Dans un systtme moléculaire, l'analyse CAH exprime certaines propriétés telles que les
polarisabilités des liaisons, les structures électroniques, les moments dipolaires moléculaires et la
réactivité chimique. La CAH du complexe dimérique (2) a différents états oxydés est calculée a partir
des structures optimisées, les résultats sont résumés dans le tableau 15. La valeur CAH des ions cobalt
(IT) dans le complexe neutre est de 0,169 e-, un 1éger changement a été observé au niveau des états
d’oxydation (1+) et (2+) et devient 0,274 e- a 1'état (3+). L’environnement de coordination est chargé
négativement, ce qui montre l'existence d'une attraction électrostatique et un effet de donation des
ligands benzoates et pyridines. Ainsi, les liaisons Co-N et Co-O suggerent une contribution ionique.
Une diminution de charge a été constatée au niveau des atomes d’oxygene. Cependant la charge de
I’atome d’azote reste constante au cours de 1’oxydation. L’effet de rétro-donation a été vérifié au
niveau des charges atomiques des carbones carboxylate C(1) et C(8) qui augmentent avec I'état

d'oxydation ; de 0,166 a 0,200 e-, et de 0,172e- a 0,207 e- ; respectivement.
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Tableau 13. Les valeurs CAH calculées a différents états d’oxydation du complexe (2)

Degré d’oxydation (0) (1+) (2+) 3+)
Atome
Co 0.169 0.253 0.220 0.274
C(1) 0.166 0.178 0.197 0.200
O(1) -0.260 -0.228 -0.160 -0.161
0(2) -0.205 -0.188 -0.162 -0.166
C(8) 0.172 0.183 0.199 0.207
0i(4) -0.221 -0.216 -0.175 -0.164
0i(3) -0.198 -0.185 -0.172 -0.153
C(24) 0.045 0.050 0.051 0.051
C(20) 0.049 0.052 0.051 0.050
N(2) -0.042 -0.044 -0.043 -0.046
C(15) 0.048 0.051 0.050 0.049
C(19) 0.044 0.049 0.049 0.050
N(1) -0.042 -0.045 -0.042 -0.045
0Q3) -0.198 -0.185 -0.172 -0.153

d) Analyse AIM du complexe Coz(p2(n1—n1)-Benz)2(ni—Benz)2(Pyr)4 (2)

Douze points critiques de liaison (BCP) ont été observés au niveau de 1’environnement de
coordination (Co-N et Co-O) et treize autres faisant intervenir les interactions intramoléculaires
(Tableau 16, Figure 80 (a, b)). Une interaction électrostatique a été observée entre les ions cobalt
et les atomes de coordination des ligands, ceci est confirmé par les valeurs de la densité électronique
p(BCP) (0,03 et 0,1 (u.a.) et les valeurs positives de Laplacien (V?p(r) > 0). Deux liaisons Co-0'(4)
et Co-O(1) sont apparues moins ionique. On remarque également l'existence de deux types

d'interactions m---m, la premicre interaction a €té créé entre chaque paire cis-pyridine ; schématisée

par BCP13 et BCP13*.

Tableau 14. Parametres topologiques obtenus a partir de I'analyse AIM du complexe (2)

BCPs Type de Contact Distances (A) p(r) V2p(r) [V(NI/G(r) H(r)
(@)
BCP1* Co'-0/(2) 1.989 0.0829 0.4366 1.1266 -0.0158
BCP1 Co-0(2) 1.989 0.0829 0.4366 1.1266 -0.0158
BCP2* Co'-0i(1) 2.499 0.0349 0.1327 1.0687 -0.0024
BCP2 Co-0(1) 2.499 0.0349 0.1327 1.0687 -0.0024
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BCP3* Co'-N/(2) 1.975 0.0956 0.4844 1.1552 -0.0222
BCP3 Co-N(2) 1.975 0.0956 0.4844 1.1552 -0.0222
BCP4* Co' -Ni(1) 1.980 0.0950 0.4819 1.1541 -0.0219
BCP4 Co-N(1) 1.980 0.0950 0.4819 1.1541 -0.0219
BCP5* Co' -0i(4) 2.364 0.0363 0.1799 1.0212 -0.0010
BCP5 Co-0(4) 2.364 0.0363 0.1799 1.0212 -0.0010
BCP6* Co' -0i(3) 1.964 0.0860 0.5001 1.1050 -0.0147
BCP6 Co-0O(3) 1.964 0.0860 0.5001 1.1050 -0.0147
(b)

BCP13* Pyridine---Pyridine 5.0535 0.0004 0.0011 0.4835 9.71e-005
BCP13 Pyridine---Pyridine 5.0535 0.0004 0.0011 0.4835 9.71e-005
BCP14 0i(4)---0(4) 3.197 0.0069 0.0254 0.7478 0.0013
BCP15* Ci(24)-Hi(24)---0i(3) 2.433 0.0134 0.0573 0.8080 0.0023
BCP15 C(24)-H(24)---0(3) 2.433 0.0134 0.0573 0.8080 0.0023
BCP16* C(10)-H(10)---0/(2) 2.558 0.0079 0.0310 0.7186 0.0017
BCP16 Ci(10)-Hi(10)---0(2) 2.558 0.0079 0.0310 0.7186 0.0017
BCP17* Ci(19)-Hi(19)---0(4) 2.481 0.0093 0.0374 0.7675 0.0018
BCP17 C(15)-H(15)---0i(4) 2.481 0.0093 0.0374 0.7675 0.0018
BCP18* Ci(20)-H(20)---0O(4) 2.595 0.0109 0.0438 0.7805 0.0020
BCP18 C(20)-H(20)---0i(4) 2.595 0.0109 0.0438 0.7805 0.0020
BCP19* Ci(19)-H(19)---0'(3) 2.419 0.0130 0.0549 0.8132 0.0022
BCP19 C(19)-H(19)---0(3) 2.419 0.0130 0.0549 0.8132 0.0022

La deuxiéme interaction se situe entre les atomes O(4) et O'(4) au point critique (BCP14) avec une
distance de 3,197 A. De plus, les valeurs de densités électroniques et Laplacien 0,002 < p(BCP),
V2p(BCP) < 0,04 trouvées sont attribuées aux faibles interactions intermoléculaires C-H---O,

représentant les liaisons Hydrogénes comme il a été mentionné par Rozas et al. [211].
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Figure 27. Représentation AIM en montrant les différents BCPs du complexe (2). Les BCP sont
désignés par des spheres roses (les atomes H sont omis pour des raisons de clarité)

e) L'énergie de dissociation des liaisons (EDA) du complexe (2)

L'énergie de dissociation des liaisons des complexe (2) a été¢ évaluée pour le complexe (2) en
utilisant 'approche de Ziegler-Rauk [103]. Afin de calculer I’énergie de liaison du cceur de
coordination, trois fragmentations ont été considérées ; les cycles pyridines, le (u2(n1—n1)-Benz)
et la paire benzoates pontés (ni—Benz). L'énergie de liaison totale est divisée en trois termes ;
I'énergie orbitalaire (AE,.) qui explique les interactions entre 1'orbite occupée et l'orbite vacante,
I'énergie répulsive de Pauli (AEp,y;) et 1'énergie €lectrostatique (AEejsta). O (AEpayii + AEor)
donne le degré de covalence des liaisons. La séparation entre les différentes contributions (Eq. 7)

donne un apercu sur la nature de la liaison [212].
EDL = AEg + AEqrp = AEcistar + AEpauni + AEor (7)
A partir des résultats présentes dans le tableau 17, les liaisons Co — N, €t Co — Opep, Ont une

contribution ionique, ce qui est en bonne accord avec les résultats du CAH obtenus. En conclusion,

la liaison Co-(p2(ni1—m1)-Benz) est plus ionique que les Co-(pni—Benz).

Tableau 15. Energies de décomposition (eV) des liaisons Métal-ligands dans le complexe (2), ou :
Pyr = Pyridine, p2(ni1—n1)—Benz = benzoate bidenté, et u1—Benz = benzoate ponté

EDA(eV) Ionique (%) Covalente (%)
Co- Pyr +100.000 99 1
Co-p2(n1-n1)-Benz) +100.002 96 4
Co-(n1—Benz) +197.818 92 8
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f) Interactions non-covalentes (NCI Plot) du Co2(p2(m1-n1)-Benz)2(ui-Benz)2(Pyr)s (2)
Le NCI plot (Figure 81) a été présenté afin de caractériser les interactions intramoléculaires

responsables de la stabilité du complexe (2).

SCF_FANCI

l 0,727

0,559

Figure 28. Surface NCI du complexe (2). Le seuil de gradient est s = 0,35 u.a. et I'échelle de
couleurs est 0,143 <p < 0,726 u.a.

Des faibles interactions attractives inter-ligands entre les groupes -CH en position ortho des cycles
pyridines et des atomes d'oxygénes des ligands benzoates ; (0'(4)---H15-C(15), O(2)---H15-
C(15), 0(3)---H19-C(19), O(3)---H24-C(24), O(2)---H20-C(20), Oi(4)---H20-C(20), O(4)---H20-
C'20, 0'(2)---H'20-C'20, O'(3)---H19-C19 et O'(2)---H19-C(19) et entre les atomes d'hydrogéne du
ni—Benzoate et I'oxygéne de p2(r1—11)-Benz): (0'(2)---H(10)-C(10) et O(2)---H'(10)-C'(10)). Des
interactions intra-ligand ont ¢été également observées dans le ligand ponté (pi—Benz);
(O'(4)---H(10)-C(10), O(4)---H'(10)-C'(10), (O'(3)---Hi(14)-Ci(14), et O(3)---H(14)-C(14)). Méme
type d'interaction a été observé dans le ligand (p2(ni1— ni1)—Benz) ; (O(2)---H(7)-C(7), O(1)---H(3)-
C(3), Oi(1)---Hi(3)-C'(3) et O(2)---Hi(7)-C'(3)). Les cycles cis-pyridine ont montrés de fortes
interactions attractives inter-ligands de type n-m.

Une interaction répulsive de faible intensité a été observée entre O'(4) et O(4). Nous avons constaté

que le tracé NCI est en bon accord avec les résultats de I’AIM présentés précédemment.

g) Analyse du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) du complexe (2)
L’analyse MEP du complexe (2) (Figure 82) montre que le potentiel le plus négatif est autour des
atomes d'oxygéne, notamment O(1), et O'(1), ce qui sugggre les sites privilégiés pour une éventuelle

attaque ¢électrophile. Tandis que, les potentiels positifs ont été attribués aux atomes d’hydrogenes
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des ligands. Les atomes de carbones C/(8), C (8), C(1) et C' (1) se trouvent dans la région verte
représentant le potentiel neutre. L’analyse MEP prouve 1'existence des liaisons hydrogenes, ce qui

est en accord avec les études AIM et NCI.

) 0.123
0.0213

-0.0304

Figure 29. La surface 3D de potentiel électrostatique moléculaire du complexe (2)

h) Les paramétres globaux de la réactivité du complexe (2)

A partir des résultats des descripteurs de réactivité¢ globaux de la structure moléculaire neutre du
complexe Coz(p2(ni-n1)-Benz)z(ui-Benz):(Pyr)4 (Tableau 18), I'énergie d'ionisation élevée (2,915
eV) et la valeur négative du potentiel chimique (-2,895 eV) suggerent la stabilit¢ du
complexe (décomposition difficile en éléments). Les électrons du complexe présentent une faible
résistance a la déformation lors des petites perturbations (n = 0,039 eV). Un faible gap énergétique
indique une grande douceur chimique (S=25.64 eV ~1), ce qui prouve sa grande réactivité chimique
et biologique. La valeur trés élevée de l'indice d'électrophilicité (107,5 eV), suggére un bon
caractere €lectrophile du complexe.

Tableau 16. Les valeurs des descripteurs de la réactivité globale du complexe (2)

Paramétres Valeurs
Potentiel d’ionisation (/) 2915
Affinité électronique (A4) 2.876
Electronégativité (y) 2.895
Potentiel chimique (x) -2.895
Mollesse chimique (S) 25.64
Douceur chimique (77) 0.039
Indice d’¢électrophilicité (w) 107.5

* Toutes les valeurs sont données en (eV) a ’exception la Mollesse chimique est donnée en (eV ™1).
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i) Les descripteurs locaux de la réactivité du complexe (2)

Les plus probables sites nucléophiles, électrophiles ou radicalaires ont été déterminés en utilisant
le calcul des indices de Fukui. Ce mode de calcul est complémentaire au calcul MEP. Son
importance réside dans la modé¢lisation de la réactivité chimique et de la sélectivité du site
[213,214]. Ces indices sont exprimés en fonction de la variation des charges de Hirshfeld (q;) des
atomes, qui s'accompagnent d'une variation du nombre total d'électrons (N).

Les résultats des indices de Fukui présentés dans le tableau 19 montrent que les ions Co sont des
sites les plus réactifs via les attaques nucléophiles et les radicaux libres, suivis par les atomes
d'oxygeénes O(1) et O'(1). Les atomes d'hydrogénes H(6), H(11), H(12), H(13), Hi(6), H'(11), H'(12)
et Hi(13) sont trés réactifs vis-a-vis des attaques radicalaires. Les atomes de carbones C(2) et C'(2)

sont des sites les plus réactifs vis-a-vis les attaques €lectrophiles.

Tableau 17. Les indices de Fukui du complexe Coz(u2(n1-n1)-Benz)2(pi-Benz)z(Pyr)s (2)

Atome i fx i Atome fi fx fi
Co 0.084 -0.010 0.037 C13 0.012 0.014 0.013
H3 0.005 0.008 0.0065 C14 0.004 0.013 0.009
H4 0.01 0.017 0.0135 9 -0.005 0.014 0.005
H5 0.011 0.027 0.019 C8 0.011 0.005 0.008
H6 0.008 0.042 0.025 04 0.005 0.008 0.007
H7 0.000 0.017 0.0085 03 0.013 0.005 0.009
C3 0.005 0.010 0.008 H24 0.005 0.002 0.0035
C4 0.012 0.012 0.012 H23 0.012 0.006 0.009
C5 0.016 0.012 0.014 H22 0.014 0.005 0.0095
Ceo 0.010 0.013 0.012 H21 0.01 0.009 0.0095
C7 0.002 0.008 0.005 H20 0.002 0.003 0.0025
C2 -0.004 0.034 0.015 C24 0.005 0.001 0.003
C1 0.012 0.004 0.008 C23 0.013 0.003 0.008
01 0.032 0.015 0.024 C22 0.019 0.003 0.011
02 0.017 0.006 0.012 C21 0.011 0.002 0.0065
H10 -0.001 0.01 0.0045 C20 0.003 0.001 0.002
H11 0.008 0.047 0.0275 N2 -0.002 0.000 -0.001
H12 0.012 0.036 0.024 C15 0.003 0.001 0.002
H13 0.01 0.031 0.0205 C1e6 0.011 0.003 0.007
H14 0.002 0.013 0.0075 C17 0.018 0.004 0.011
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C10 0.001 0.016 0.009 C18 0.014 0.003 0.0085
C11 0.008 0.016 0.012 C19 0.005 0.001 0.003
C12 0.016 0.011 0.014 N1 -0.003 0.000 -0.0015

A.1.3. Etude du complexe de coordination Tetrakis(p-benzoato-x20:0") bis{[4-(di-
methylamino)pyridine-k/V!|cobalt(II)} Coz(pi-Benz)s(DMAP); (3)

A.1.3.1. Etude Cristallographique du complexe Coz(u—Benz)4(DMAP)2 (3)
La structure cristalline du complexe binucléaire [Co2(C7Hs502)4(C7H10Nz2)2] cristallise dans le

groupe d'espace monoclinique centrosymeétrique P21 / n, il se compose d'une roue a aubes de dicobalt

tétragonale, les pales étant les quatre ligands p-benzoate et l'axe des deux ligands 4-
(diméthylamino)pyridine (DMAP). Le schéma d'étiquetage est donné a la figure 83-a.

c21i

c1i  c1oi i ¥ Ci6i

Figure 83-b: Vue de la roue a aubes « paddle-wheel » de cobalt désordonnée du complexe (2) avec
symétriei: -x, 1-y, 1-z
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Les cycles phényle et la partie carboxylate du benzoate sont assez plans, les angles étant de 3,7(3)°
et 14,8(2) pour le benzoate avec O1-C1-02 et 03-C8-04 respectivement. Néanmoins, la roue a aubes
est perturbée car la partie carboxylate de deux aubes adjacentes forme un angle de 85,6(2) ° et I'axe
N1-Co...Co' forme un angle de 154,61(4)°, le contact Co-Co dans la roue & aubes est de 2,8360( 5)
A. Une vue de la roue & aubes « Paddle-wheel » est donnée a la figure 1-b. Le contact intermoléculaire
le plus court impliquant des atomes autres que I'hydrogéne est supérieur a 3,4 A, ce qui signifie que
la molécule est assez isolée.

Trois liaisons du cceur de coordination sont apparues homogénes Co—O [2,031-2,034 A], la
quatriéme liaison est un peu plus longue Co—O(4)#1 (2.1368(12) A). La distance Co—N(1) est de
[2,0470 (14)A] (Tableau 20).

Tableau 18. Valeurs de longueurs de liaisons du cceur de coordination du complexe (3).

Liaison Longueur de liaison (A)
Co—N(1) 2.0470(14)
Co—0(3) 2.0340(13)
Co—O(1) 2.0307(12)

Co— O(2)#1 2.0338(12)
Co—O(4)#1 2.1368(12)

Tableau 19. Les données cristallines et affinement de la structure Coz(u1—Benz)s(DMAP)2 (3)

Couleur de cristal Rose

Forme de cristal Batonnée
CCDC n° 2255421
Formule empirique C21H20CoN204
Formule de poid 423.32
Température 150 K
Longueur d'onde 0.71073
Systéme du cristal Monoclinique
Groupe d'espace P 2:/n

a[A] 10.1206(17)

b [A] 11.1405(16)
c[A] 17.212(3)

a[°] 90

B[°] 95.378(6)°

v [°] 90

Volume [A%] 1932.1(5)

Z 4

Densité (calculée) 1.455
Coefficient d'absorption [mm™] 0.918

F(000) 876

Taille du cristal 0.37x0.34x0.19
Plage théta pour la collecte de données 2.726 to 27.480°
Plages d'indices -13<h<11,-12<k<14,-22<1<22
Réflexions recueillies 15604
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Réflexions indépendantes
Méthode de raffinement

Qualité d'ajustement sur F3
Indices R finaux [l > 2 sigma(l)]
Indices R (toutes les données)

Différence la plus grande. pic et trou [e.A]

Complétude a théta

Correction d'absorption

Max. et min. transmission
Données / contraintes / parametres

4397 [R(int) = 0.0436]
Full-matrix least-squares on F?
1.047

R1 =0.0301, wR> = 0.0879

Ry =0.0337, wR2 = 0.091
0.341 et-0.421

25.242° 99.6 %
Semi-empirique des équivalents
0.840 et 0.719

4397/0/ 253

A.1.3.2. Analyse de surface de Hirshfeld (ASH) du complexe Coz(ui—Benz)s(DMAP)2 (3)

L’analyse de surface de Hirshfeld du composé (3) (Figure 84) a montré des contacts normalisés

(dnorm) dans la plage de -0,1259 a 1,4686 u.a. Leurs indices de courbure et de forme sont également

présentés dans la gamme -4.000 a 0.400 u.a et -1.000 a 1.000 ua, respectivement.

Contacts dnorm
O---HetH---H

Courbure—contacts Indice de forme— contacts
O---HetH---H O---HetH---H

Figure 31. Les tracés des surfaces de Hirshfeld cartographiées sur dnorm (gauche), courbure
(milieu) et indice de forme (droite) du complexe (3), mettant en évidence différents contacts
intramoléculaires

Les taches cartographiées rouges des contacts dnorm représentent les interactions O2---H11 (2,584

A) et H12---H10 (2,291 A). Ces interactions sont représentées par des régions orange et verte dans

les cartographiées de ’indice de forme et de courbure, respectivement (Tableau 22).

Tableau 20. Contacts interatomiques (A) dans le composé (3)

Contact Distance (A) Opération de symétrie
C9 - H21 2.857 —x,1-y, 1-z

02 - HI11 2.584 X,Y,Z

H7 -+ H10 2.386 X, Y, Z

H10 -~ H12 2.291 X, 1y, 1-z

C9 - H4 2.848 X,Y,Z
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Les représentations d'empreintes digitales 2D illustrent les différentes zones de contacts
intermoléculaires présentes dans le complexe (3); (H---H, C---H/H---C, O---H/H---O, C---C,
H:---N/N---H, C---N/N---C, C---0O, O---0, Cl---O, Cl---H/ H--- Cl, et N---N) (Figure 85). Les
interactions H---H ont une allure d’une pointe symétrique, constituent la contribution majeure a la

stabilité cristalline ; comprenant 49,6 % de la surface de Hirshfeld totale.

H---H 49.6% N---N 0.1%

Figure 32. Les représentations d'empreintes digitales 2D du complexe dimérique (3) mis en
évidence les différentes zones de contacts intermoléculaires
Les contacts C---H/H---C (36,4 %) apparaissent dans la représentation d'empreintes digitales 2D
sous forme d'une paire d'ailes. La stabilit¢ du composés (3) est principalement due a la formation
des interactions de type liaisons hydrogeénes intramoléculaires, a savoir les contacts H---O/O---H,
avec une proportion 11,3 %. De plus, d’autres interactions avec une contribution quantitative

mineure responsables a la durabilité de I’empilement cristallin ont été envisagées : C---C (0,7 %),
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H---N/N---H (1,5 %), C---N/N---C (0,5 %), et N---N (0,1 %). Les résultats quantitatifs de 1'analyse

de surface de Hirshfeld sont illustrés dans la figure 86.

0% 0%

0.5%

36.4% =0l

Figure 33. Contributions des contacts interatomiques a la surface de Hirshfeld du complexe (3)

Les empreintes digitales 2D de lion métallique du complexe (3) ont été présentées pour la méme

raison mentionnée précédemment.

(@) (b)
Figure 34. Vue des surfaces de Hirshfeld calculées des centres Co "', mis en évidence (a) la distance
externe (de) a la surface dans la plage de 1,0131 a4 1,7496 A, (b) I’indice de forme de —1.0 & +1.0

(u.a)
I I I I
de |
28 |
26 -
2.4/ - -
22H =
Rk
20/ e
T
18 T—N (18.8%) ‘
o .

-
g6 08 TOU T2 T4 16 18 20 22 724 26 28

Figure 35. Les représentations d'empreintes digitales bidimensionnels en considérant uniquement la
surface de Hirshfeld du centre Co'' du complexe (3).
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A partir de la figure 88 , la distribution des points rouges alignés au niveau du cceur de coordination
ont des pontes légérement différentes ; d. + di ~ 1,4 A (partie supérieure) et d. + di ~ 1,7 A (partie
inférieure) pour les liaisons Co — N et Co — O, respectivement. Ceci conduit a une géométrie
légerement déformée. Les bandes Co—O (69,6 %) sont dominantes par rapport aux bandes Co—N
(18,8 %), le pourcentage 11,6 % est attribué¢ aux interactions Co---H. La surface de Hirshfeld 3D
déformée au niveau de I’angle N1-Co—O4 (Figure 87) confirme la distorsion de la géométrie de

la pyramide a base carrée.

A.1.3.3. Les spectres d’absorption FTIR et UV-Vis du complexe Coz(u1-Benz)s(DMAP): (3)
Les spectres FT-IR et UV-Visible expérimentaux du complexe (3) sont présentés dans la figure 89, et
la figure 90, respectivement.

Le spectre FT-IR du complexe biucléaire 3 présente une bande de vibration d’élongation de la liaison
Co-O vers 432 cm™! et une bonde de vibration d’élongation de la liaison Co-N a 459 cm™'. la bonde a
3214 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison O-H des molécules d’eau. Les
vibrations d’élongation des liaisons C-H aromatiques apparaissent vers 3057-2925 cm™. La

1

déformation de ces liaisons est observé vers 1016 cm™ et hors du plan a 948 cm™. La bonde de

vibration d’élongation de la liaison C-O apparaitre & 1286 cm.
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Figure 36. Spectre FT-IR en mode ATR du complexe (3)
Le spectre d’absorption UV-Visible du complexe binucléaire (3) fait apparaitre des bandes

d’absorption dans le domaine de I’UV dues aux transitions intra ligand n—n" et n—>n". Ou, les

transition —n* apparaissent dans I’intervalle de 201 a 216 nm et les transition n—n* a 259 nm
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(Figure 90). La transition d—d des ions Co(II) apparait a 568 nm. Ces résultats confirment I’existence

de la liaison ligand — métal.

0.7

0.6

0.5 w

0.4

0.3

Absorbance

540 5RO 5B B0 620 4D GE0 6S0 700 720

0,2 4

0,1+

0,0

0,1 T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 37. Spectre UV-Vis du complexe (3) dans 1’éthanol

A.1.3.4. Stabilité thermique du complexe Coz(ni—Benz)s(DMAP)2 (3)
Le complexe (3) a ligand mixte présente une étape de déshydratation des molécules d'eau (2%) et

deux étapes de décomposition thermique (Figure 91).

100 Endol | 0.0 -5
80
L 01 [ 9
60 —
Amim (%)
DTG (%/sec) - 02 -5
Flux de chaleur (pV
40 - (HV)
- -0.3 |-10
20 +
287 °C
0 T T T T T T i T T T T T T 0.4 --15
0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)

Figure 38. L’analyse ATG-DTG-DSC du complexe (3)
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La déshydratation se déroule entre 133-169 °C, accompagnée d’un pic endothermique a 152 °C. La
premicre étape de décomposition a lieu dans I’intervalle 269-306 °C, correspond a la perte des
ligands DMAP (4%), accompagnée d'un pic endothermique a 287 °C.

La deuxieme décomposition s’effectue entre 306 a 456 °C, avec un pic endothermique sur la courbe
DSC a 390 °C, cela est dii au processus de fusion lors de la perte des ligands benzoate, avec une
perte de masse d'environ 78 %. La masse résiduelle (16 %) revient aux oxydes de cobalt (Tableau

23).

Tableau 21. Les données de la décomposition thermique du complexe (3)

Range de TG DSCrange DSC  Perte Contribution de la perte de

Temperature (Tmax) de (Tmax) de masse et masse Résiduelle (%0)
(°C) (°C) Température (°C) masse
") (%)
133-169 151 133-171 152 2 H.O
269-306 289 260-309 287 4 DMAP
306456 405 309-457 390 78 Benzoates
16

A.1.3.5. Etude des propriétés magnétiques du complexe Coz(ui—Benz)4(DMAP):2 (3)

A partir des données de la susceptibilite magnétique molaire du complexe (3) (Figure 92), la valeur
¥MT obtenu de I'ordre de 5,70 cm® K mol est beaucoup plus grande que la valeur d’un seul spin
(2,75 cm® K mol™1) pour un dimére des ions locaux indépendants S = 3/2, suggérant une contribution

du moment cinétique orbital [215].

3 dubmeerbipll C: “nﬂl

25- 5
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() (b)

Figure 39. Les donnees de la susceptibilite magnétique molaire du complexe (3) recueillies sous un
champ appliqué de 0.1T, (a) Pour un seul ion de cobalt, (b) Pour deux ions de cobalt

La valeur yMT diminue également progressivement a partir de la température ambiante jusqu’a 50

K, puis elle décroit rapidement jusqu'a température mesurée 2 K ou yMT= 0,1 cm® K mol™. Ce
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comportement est attribué a I'effet du couplage spin-orbite plutét qu'a l'interaction d'échange
antiferromagnétique produite entre les centres de cobalt (1) [216]. Les résultats obtenus révelent
un caractere paramagnétique du complexe (3).

A.1.3.6. Etude structurale du complexe Coz(n1—Benz)s(DMAP): (3)
a) La structure optimisée du complexe Co2(ni—Benz)4(DMAP): (3)
La structure optimisée du complexe (3) (Figure 93) est obtenue par la méthode DFT en utilisant la
base B3LYP/6-311G (d,p) pour tous les atomes, le potentiel LANL2DZ a été ajoutée pour 1’ion

métallique.

Figure 40. La structure optimisée du complexe Coz(ui—Benz)s(DMAP); (3)

b) Analyse des orbitales moléculaires frontiéres (OMFs) du complexe (3)

Les orbitales moléculaires frontiecres HOMO et LUMO du complexe Cox(pni—Benz)4(DMAP); (3)
(Figure 94) présentent deux types de transfert de charge ; métal—>ligand (MLCT) et métal centré
(MC). Au niveau de ’HOMO, deux interactions liantes ont été¢ observées ; entre les dimeéres ions
cobalt et entre 1’1on cobalt et I’atome d'azote de 1’unit¢ DMAP. Cependant, ’LUMO présente une

distribution de densité ¢lectronique le long des ions cobalt et des ligands benzoate.
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Figure 41. Les orbitales HOMO et LUMO de la structure optimisée du complexe (3) en montrant la
distribution de la densité électronique

¢) Analyse de l'orbitale de la liaison naturelle (NBO) du Co2(n1—Benz)4(DMAP)2 (3)

L'énergie d'interaction des ions métalliques avec les atomes d'oxygene est supérieure a celle entre
les 1ons métalliques et les atomes d'azote, donc les liaisons Co-O sont plus fortes que les Co-N ce
qui est en bon accord avec les résultats obtenus expérimentalement (ATG-DSC).

La valeur énergétique la plus élevée E2 (29,45 kcal/mol) correspond aux interactions suivantes :
LP (2)0O2—LP*(5)Co49, LP(2)0O4—LP*(5)Col, LP(2) O3—LP*(5)Col, LP(2)O5—LP*(5) Co49,
LP(2)O50—LP*(5)Col, LP(2)O52—LP*(5)C049, LP(2)O51—LP*(5)Co49 et LP(2)O53—
LP*(5)Co. Les résultats obtenus sont listés dans le tableau 24. Par symétrie, l'ion Co a 1’état
fondamentale est de configuration électronique :

Co [core]4S(0.34)3d(7.46)4p(0.03), cette configuration suggére un dimeére d’-d’.

Tableau 22. Les valeurs sélectionnées de I'énergie d'interaction de second ordre calculées (E2) des
liaisons métal-ligand dans le complexe (3)

Donneur —  Accepteur E2 Donneur —  Accepteur E2
(kcal/mol) (kcal/mol)
LP(1)02 — LP*(5)Co49 1194 LP(1)O50 — LP*(5)Col 11.94
LP(2)02 — LP*(5)Co49 29.45 LP(2)O50 — LP*(5)Col 2945
LP(1)04 — LP*(5)Col 1194 LP (1) 052 — LP*(5)Co049 11.94
LP(2)04 — LP*(5)Col 2945 LP(2) 052 — LP*(5)Co49 29.46
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LP(1)03 — LP*(5)Col 11.94 LP (1) 051 — LP*(5)Co49 11.94
LP(2)03 — LP*(5)Col  29.45 LP(2) 051 — LP*(5)Co49 29.46
LP(1)0O5 — LP*(5)Co49 11.94 LP (1) 053 — LP*(5)Col 11.94
LP(2)O5 — LP*(5)Co49 29.45 LP(2) 053 — LP*(5)Col  29.46
LP(1))N6 — LP*(5)Col 15.06 LP (1)N54 — LP*(5)Co49 15.06

LP: Donneur de paire(s) non-liant(s) (O, N), LP* : Accepteur a orbital anti-liant de valence non rempli (Co)

d) Les paramétres globaux de la réactivité du complexe Coz(pn1—Benz)s(DMAP): (3)

La valeur d'¢lectrophilicité révele que ce complexe a un caractére moyennement électrophile, par
conséquent, la valeur de douceur (0,257 eV™1) suggére une réactivité biologique modérée (Tableau
25). La valeur ¢levée de dureté (3.884 eV) indique une grande résistance a la déformation lors des
petites perturbations car la stabilit¢ moléculaire s'est avérée corrélée a la dureté [217]. L'énergie
d'ionisation élevée (4.719 eV) et la valeur négative du potentiel chimique (-2.777 eV) indiquent
que ce composé est difficilement a se décomposer a leurs éléments. La valeur d'¢lectronégativité

du complexe suggere un pouvoir moyennement fort d'attirer un électron vers lui.

Tableau 23. Les paramétres de réactivité globale du complexe (3)
En EL I A (eV) 1) % ] S (0]
€V) V) €eV) €V) €V) | V) | (VY| (eV)
—4.719 | -0.834 | 4.719 | 0.834 | -2.777 | 2.777 | 3.884 | 0.257 |0.992

e) Potentiel électrostatique de surface (ESP) du complexe Co2(pi—Benz)4(DMAP): (3)

La représentation 3D de la carte ESP du complexe (3) a été calculée au niveau de la théorie
B3LYP/6-311G(d,p) (Figure 95).
-6.658¢-2 [N ) I N s.658¢-2

Figure 42. La surface de potentiel électrostatique moléculaire du complexe (3)
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La région neutre avec un potentiel proche de zéro se trouve autour des systémes aromatiques
(DMAP et benzoate). Les atomes d'oxygeéne se situent dans les régions négatives. Les zones

positives entourent les hydrogénes périphériques.

f) Etudes par le Docking moléculaire du complexe Co2(ui—Benz)s(DMAP): (3)

Les résidus d'acides aminés ARG (36, 151) TRP (32), ALA (208), GLU (211) et GLY (152, 209)
constituent le site actif de la E. coli avec un score de liaison —7,9 kcal/mol. Le ligand interagit avec
la protéine Staphylococcus aureus (1jij) a traves : GLU (62, 112), PHE (232, 273, 306), HIS (47,
50), ASP (195), LEU (223), SER (82, 194), LYS (84), ARG (88), GLY (49, 83), VAL (224), ALA
(239) et PRO (53) avec un score de liaison de -9,0 kcal/mol (Figure 96 (a-f)). La protéine S.
pneumonie (2xd5) montre des interactions avec le composé (3) a travers les résidus d’acides
aminés : ARG (88, 350), LYS (84, 603), TYR (598), ASP (195, 453), GLY (49, 83), HIS (47, 50),
ALA (239, 345), LEU (223, 344), PHE (232, 341), GLN (348), SER (82) et VAL (224) avec une
énergie de liaison de -7,7 kcal /mol. Une bonne cohérence entre le ligand (3) et la protéine P.
aeruginosa (7bor) a été observée (-9,1 kcal/mol) vis-a-vis des résidus d’acides aminés : ARG
(A:248, C:77, 208C, 219C), LYS (A:23, A:24, C:211), GLU (C:90, C:205 , C:216), ASP (A:22),
ALA (C:26, C:212), SER (C:86), LEU (C:40) et ILE (C:215, C:222). Une autre meilleure
conformation a été trouvée entre le composé (3) et la protéine Klebsiella pneumonia (—9.1 kcal/mol)
vis-a-vis les résidus d’acides aminés suivants : GLN (A:21), VAL(A:44), VAL (A:49), VAL (A:17),
VAL(A:101), LEU(A:106), LEU(A:13), et ILE (A:10) et a travers trois types d’interactions :
liaisons hydrogenes, Sigma-P1i, et Alkyl-Pi.

Enfin, les résidus d’acides aminés responsables de la liaison du ligand-récepteur de I'ovalbumine
(lova Gyrase B, D) sont GLU (B:261, B:212, D:129), VAL (B:43, B:210, B : 389), ALA (B:46,
D:87F), SER (D:319, D:87C, B:265), ASP (D:87B), LYS (B:42, D:69, D:83A ), et GLN (B:262)
avec un score d'amarrage de —7,4 kcal/mol. Le complexe dimérique (3) a acquis seulement des
interactions de type liaison Hydrogéne avec les protéines Escherichia coli, Pseudomonas
aeruginosa, et I’ovalbumine. Les résidus d'acides aminés impliqués sont : ARG (151), ARG (248),
ARG (219) et LYS (69), dont les distances sont dans I’intervalle de [2,418-3,059 A]. Ces résultats

révelent une bonne activité antibactérienne et anti-inflammatoire du complexe (3) (Tableau 26).

Tableau 24. Les liaisons hydrogenes impliquées entre le composé (3) et la protéine bactérienne

Récepteur Résidu Distance (d <4, A)
Escherichia coli (PDB ID: 1hnj) ARG151:HE — O4 3.059
ARG151:HH22 - 04 2.953
Staphylococcus aureus (PDB ID: 1jij) / /
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Streptococcus pneumonie (PDB ID: 2xd5)
Pseudomonas aeruginosa (PDB ID: 7bor)

Klebsiella pneumonie (PDB ID: 3rp6)
Egg albumin (PDB ID: 1lova)

/ /
ARG248:HH22 — O3 3.011
ARG219:HH22 - 02 2.418

/ /
LYS69:HZ1 - O1 2.635

Les représentations 3D

Les représentations 2D

Interactions

D Attractive Charge |:| Pi-Anion

- Conventional Hydrogen Bond - Pi-Sigma
|:| Carbon Hydrogen Bond |:| Pi-Pi Stacked
D Pi-Cation |:| Pi-Akyl

a) Escherichia Coli

b) Staphylococcus aureus

Interactions

D Attractive Charge

- Unfavorable Negative-Negative
I Fi<cation

D Pi-Anion

[ Carbon Hycrogen Bond [
- Unfavorable Negative-Negative |:| Pi-Pi Stacked
I Fi-anion [ Prake

[_] P+oonor Hydrogen Bond

c) Streptococcus pneumonie
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Interactions
[ Atractve Charge I Peanion
- Conventional Hydrogen Bond - Fi-Sigma

I:l Carbon Hydrogen Bond I:' Pi-Alkyl
- Pi-Cation

d) Pseudomonas aeruginosa PAO1

Interactions
|:| Carbon Hydrogen Bond |:| Pi-alkyl
- Pi-Sigma

e) Klebsiella pneumonie

3.65
Vi

Interactions
[ Attractve Charge B Fication
Il Conventonal Hydrogen Bond [ Amide-Pistacked
] Carbon Hydrogen Bond [ Pkt

f) Ovalbumine

Figure 43. Les représentations 3D et 2D de la conformation la plus stable du complexe binucléaire
(3) dans le site de chaque protéine.
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A.1.4. Etude du complexe trinuclaire Cos(pi-Benz)s(pi-H20)2(H20)4(H20):2 (4)

A.1.4.1. Etude cristallographique du complexe Cos(p1-Benz)s(pz-H20)2(Benz)a(H20)2 (4)

Le complexe Cos(pi-Benz)s(pi-H20)2(H20)4(H20)2 (Figure 97) cristallise dans le groupe d'espace
centrosymétrique P—1, les données cristallographiques sont regroupées dans le tableau 27. Le
complexe est constitué de trois ions Co!, chaque deux ions cobalt sont liés entre eux via deux ponts

benzoate et deux molécules d’eau.

ii1-x,-y,2-z

Figure 44. Schéma d'étiquetage du complexe (4) (ii: 1-x, -y, 2-2)
L’ion central Co(4) présente une géométrie octaédrique plus ordinaire ot les atomes O(12) et O'i(12)
des ligands benzoates occupent les positions apicales avec des distances Co(4)-O(12) et Co(4)-
0i(12) 2.1139(15) A. Le plane carré est formé par les atomes d’oxygenes ; deux en position trans
appartiennent au ligands benzoate Co(4)-O(13) et Co(4)-O'(13) 42.0787(15) A, et deux autres aussi
en position trans proviennent des molécules d’eau Co(4)-O(19) et Co(4)-0'(19) a 2.0552(15)A.

Tableau 25. Données cristallines et affinement de la structure du complexe (4)

Couleur de cristal Rose foncée
Forme de cristal Batonnet
CCDCn° 2255423
Formule empirique C70He0C03025
Formule de poid 1477.97
Température 150 K
Longueur d'onde 0.71073
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Systeme du cristal

Groupe d'espace

a[A]

b [A]

c[A]

o [°]

B[]

v [°]

Volume [A®]

z

Densité (calculée)

Coefficient d'absorption [mm™]
F(00)

Taille du cristal mm?3

Plage théta pour la collecte de données
Plages d'indices

Réflexions recueillies

Réflexions indépendantes
Méthode de raffinement

Qualité d'ajustement sur F3
Indices R finaux [I > 2 sigma(l)]
Indices R (toutes les données)
Différence la plus grande. pic et trou [e.A]
Complétude a théta

Correction d'absorption

Max. et min. transmission
Données / contraintes / parametres

Triclinique

P-1

12.818(2)

16.921(3)

17.842(3)

71.738(7)

72.555(6)

73.051(6)

3421.5(10)

2

1.435

0.800

15220

0.280 x 0.220 x 0.160

2.470 to 27.465°

-14<h <16,21<k <21, 23<1<23
83992

15512 [R(int) = 0.0431]
Full-matrix least-squares on F2
1.020

R1=0.0435, wR> =0.1134
R1=0.0614, wR2 =0.1298
0.721et-0.714

25.242° 99.6 %
Semi-empirique des équivalents
0.7456 et 0.7008

15512 /60 /946

Transformations de symétrie utilisées pour générer des atomes équivalents : i = 1-x, -y, 2-z.

Par symétrie, chaque ion cobalt a I’extrémité est li¢ a quatre molécules benzoate ; deux pontées et

deux autres mono-coordonnées. Les deux liaisons de coordination avec les ligands benzoate mono-
coordonnées ; Co3-017 (2.1672 (15)) A et Co3-015 (2.1746(16))A sont apparus un peu plus longues
que celles des deux ligands benzoate pontés ; Co3-O11 (2.0593(16)) A et Co3-014 (2.0491(16)) A.
Deux molécules d'eau; Co(3)-O(19) et Co(3)-O(20) situés a des distances 2.1013(15) A et a

2.0836(16), respectivement, occupent les positions apicales de la sphére octaédrique. Les angles O-

Co-O varient entre 85.89° et 96.55°. L’irrégularité du cceur de coordination révele une géométrie

octaédrique déformée de 1’ion cobalt (Tableau 28).

Tableau 26. Les parameétres géométriques sélectionnés du complexe tri-nucléaire (4).

Liaison Distance (A) Liaison Distance (A)
Co(3)-0(20) 2.0836(16) Co(4)-0(19) 2.0552(15)
Co(3)-0(19) 2.1013(15) Co(4)-0(13) 2.0787(15)
Co(3)-0(17) 2.1672(15) Co(4)-0(12) 2.1139(15)
Co(3)-0(15) 2.1746(16) Co(4)-0"(19) 2.0552(15)
Co(3)-0(14) 2.0491(16) Co(4)-0(12) 2.1140(15)
Co(3)-0(11) 2.0593(16) Co(4)-0"(13) 2.0786(15)
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A.1.4.2. Analyse de la surface de Hirshfeld (ASH) du complexe (4)

La figure 98 montre une vue 3D des SH du composé trimére, des distances de contact normalisés
(dnorm) ont été représentées dans la plage de 0,6086 a 1,7633 u.a. Leurs indices de courbure et de

forme sont obtenus dans la gamme -4.000 a 0.400 u.a. et -1.000 a 1.000 u.a., respectivement.

Contacts dnorm Courbure—contacts Indice de forme— contacts
O---H O---H O---H
Figure 45.Représentations 3D des surfaces de Hirshfeld du complexe (4) : dnorm (gauche), courbure
(milieu) et indice de forme (droite), mis en évidence différents contacts intermoléculaires

Le complexe (4) présente des forts contacts de type liaison Hydrogeéne entre chaque deux
molécules adjacentes en formant un réseau cristallin qui ressemble a celui des oxydes lamellaires
[217]. Les molécules adjacentes se contactent via deux ponts similaires formés par des liaisons
hydrogenes. Ces liaisons hydrogenes inter-complexes s’établissent entre les deux hydrogenes de
la molécule d’eau coordonnée au cobalt de ’extrémité du premier complexe et les atomes

d’oxygéne appartient a deux différents groupements benzoates mono-coordonnées du deuxiéme
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complexe en formant un cycle a six centres ; O15---HIT (2,073 A), O17---H2T (2,062 A),
05---H3T (2,119 A) et O7---H4T (2,013 A).
De plus, un autre type de liaisons hydrogeénes entre les molécules adjacentes s’établit entre
I’hydrogeéne, en position ortho, du benzoate mono-coordonnée appartient au premier motif
complexe et I’oxygene du benzoate mono-coordonnée du deuxieme motif complexe ; O16---H63
(2,447 A), 06---H59 (2,343 A).
On note qu’une molécule d’acide benzoique et une molécule d’eau libres co-cristallisent avec une
molécule de complexe dans la maille cristalline grace aux liaisons hydrogénes suivantes :
- L’hydrogene en position ortho de 1’acide benzoique libre avec 1’oxygeéne du carbonyle d’un
ligand benzoate mono-coordonné.
- L’hydrogéne en position méta de 1’acide benzoique libre avec I’oxygeéne du ligand benzoate
ponté de 1’ion central.

- L’hydrogéne en position para est coordonné a une molécule d’eau libre.

La force des liaisons hydrogenes a été distinguée en se basant sur 1'échelle de couleur des taches,
allant du rouge foncé vers le rouge clair, la distance inter-atomes; O1---H68B (1,929 A)
représente la liaison hydrogéne la plus importante, suivi par O6---H59 (2,343 A), O8---H68B
(2,579 A), 03---H60 (2,611 A) et O3---H68B (2,760 A) (Tableau 29).

Toutes les surfaces bleu et orange vif autour des atomes et des cycles présentés dans le tracé
d'indice de forme correspondent aux interactions inter-complexes ; entre 1'orbitale sphérique de
l'atome d'hydrogéne du ligand benzoate et les orbitales p des cycles benzoates (recouvrement
maximal du cycle aromatique) : H19---n(Csi1-s6), H20---n(Cs1-56), H12--w(C30-34), H48-m(Cas-
28), H49---m(C23-28), H5" - m(Co-14), et H6- - -m(Co_14).

Tableau 27. Contacts interatomiques (A) dans le composé (4)

Contact Distance ~ Opération Contact Distance  Opération de
(A de Symétrie (A) Symétrie
06 - 09 2.540 X, Y, 2
08 -+ 09 2.552 X, Y,Z H25 -+ C31 2.858 X, Y, Z
05 020 2.827 X, Y, 2 05 -+ H3T 2119 X, Y, 2
o7 -+ 020 2761 X, Y,Z o7 -« HAT  2.013 X, Y, Z
o1 -+ 015 2826 X, Y, 2 H2T .- O17 2.062 X, Y, 2
o -~ 017 2774 X, Y,Z H1T -~ C43 2.826 X, Y, Z
02 -+ O1W 2926 X, Y, 2 HiT -~ 015 2.073 X, Y, 2
H6 - Cl4  2.862 X, Y,Z ci1 -~ H55 2.868 X, Y, Z
Cc7 -+ C53 3.363 X, Y, 2 ci2 -+ H54 2.826 X, Y, 2
c7 -+ H53 2774 X, ¥, 2 H27 -~ C39 2.851 2-X,1-y,1-z
H7 -+ C53 2.769 X, Y, 2 H19 -~ C53 2.863 X, Y, 2
H7 - H53 2387 X,Y,Z H19 -+ Cb4 2.890 X, VY, Z
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H14 - C46 2.836 X, Y,z 03 - H60 2611 XY,z
C15 - H3T 2797 X, Y,z 06 -~ C59 3104  2-x 1y, 1z
H17 - H52 2.367 X, Y,z 06 -+ H59 2343 2x 1y 1z
C18 .- H42 2834 X, Y,z 010 -~ H62 2693  2x 1y, 1z
H24 - H45 2.350 X, Y,z Cl0 - C64A 3264 2x1vy 1z
H24 - 015 2.690 X, Y,z Cll -~ CB65A 3381  2x 1y 1z
c25 .- C31 3333 X, Y,z c7 - OIW 3200 2x1vy1z

La représentation d'empreintes digitales 2D (Figure 99) indiquent que les interactions H:---H,
représentées par une pointe symétrique, constituent la contribution majeure a la stabilité cristalline,
soit 47 %. Suivi par les contacts C---H/H---C, qui représentent 31.5 % de la surface totale de
Hirshfeld. Ils apparaissent dans l'empreinte digitale 2D sous forme d'une paire d'ailes. Le reste des
interactions (O---H/H---O, C---C,H---N/N---H, C---N/N---C, C---O, O---0O, Cl---O, ClI---H/ H--- ClI,

et N---N) constituent la contribution mineure a la stabilité du complexe (4).

v
o

All 100% H---H47%

O---H/H---0 14.1% C--033%

v
QL ax : j
e ! :
= ;

e

0---0 1.5%

Figure 46. La représentation des empreintes digitales 2D du complexe (4) mis en evidence les
différentes zones de contacts intermoléculaires
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La stabilit¢ du composé (4) est principalement due a la formation des interactions de type liaisons
hydrogénes intramoléculaires fournis par les différents types de molécules d’eau coordonnées, a
savoir les contacts H---O/O---H, qui représentent une proportion significative d'environ 14,1 %. De
plus, d’autres interactions avec une contribution quantitative mineure a I'empilement cristallin ;
C---C(2,7%),C---0 (3,3 %) et O---O (1,5 %). Les résultats quantitatifs de 1'analyse de la surface
de Hirshfeld sont illustrés dans la figure 100.

0% 3.3% 15% 0% 0%

0% \
2.7%¥\§ \

-l
~

31.5%

%

B LA
B c--HH--C
B o-HH---0
- c---C
- H---N/N---H
- C-:N/N---C
46.9% B C--0
Bl o0
B ci-0
I cl---HH--cl
_ N---N

14.1%

Figure 47. Contributions en pourcentage des contacts
La géométrie de coordination des centres métalliques se refléte également dans les empreintes
digitales 2D illustrées dans la figure 101. Seulement les surfaces de Hirshfeld autour les atomes

métalliques sont pris en compte.

(@) (b)
Figure 48. Vue des surfaces de Hirshfeld calculées pour les centres Co (Il) ; a) la distance externe
(de) a la surface dans la plage de 0,9917 a 1,9903 A, (b) I’indice de forme (S) de —1,0 a +1,0 (u.a)

Dans la région d'empreinte digitale 2D du Co, les interactions interatomiques indiquent que I'atome
de Co a 85,4 % de contacts de type Co—O, et les 14,6 % de contacts restants sont attribués
a H---Co. Les points rouges alignés superposés pour de + di ~1,7 confirme la géométrie symétrique

de la coordination (Figure 102).
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Figure 49. Les tracés d'empreintes digitales bidimensionnels en considérant seulement la surface de
Hirshfeld du centre Co(ll) dans le complexe trinucléaire (4)

A.1.4.3. Spectres d’absorption IR et UV-Visible du complexe (4)

Les spectres d’absorption FT-IR et UV-Visible sont représentés dans la figure 103 et la figure 104,
respectivement.

Le spectre FT-IR du complexe trinucléaire 4 présente une bande de vibration d’¢élongation de la liaison
Co-O vers 440 cm™. Une bonde a 3242 cm™' correspond a la vibration d’élongation de la liaison O-H
des molécules d’eau. Les vibrations d’¢longation des liaisons C-H aromatiques apparaissent vers
3089-2919 cm!. La déformation de ces liaisons est observé vers 1023 cm™! et hors du plan a 998 cm’
1

. La bonde de vibration d’élongation de la liaison C=0 apparaitre a 1647 cm™ et celle du C-O a

1069 cm™'.
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Figure 50. Spectre FTIR du complexe (4) en mode ATR
Le spectre d’absorption UV-Visible du complexe trinucléaire (4) fait apparaitre des bandes

d’absorption dans le domaine de 1’UV dues aux transitions intra ligand n—n" et n—>n". Ou, les
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transitions m—7n* apparaissent dans I’intervalle [201-223] et les transitions n—n* a 260, 279 nm
(Figure 104). La transition d—d des ions Co(Il) apparait dans 1’intervalle 517-568 nm. Ces résultats

confirment I’existence de la liaison ligand — métal.
0.8
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Figure 51. Spectre UV-Vis du complexe (4) dans I’éthanol

A.1.4.4. Stabilité thermique du complexe Cos(ui—Benz)s(ni—H20)2(Benz)s (H20)2 (4)

Dans cette étude, quatre pics endothermiques a 96 °C, 129 °C, 265 °C et 391 °C sont observés sur
le thermogramme DSC (Figure 105). La premiere perte de masse se produit vers 88 °C, correspond
a la libération des molécules d'eau superficielles, ceci est cohérent avec la structure monocristalline.
6% du poids ont €té perdus entre 104 et 154 °C en définissant la deuxieme étape de décomposition,
cela fait référence a I'¢limination des molécules d'eau co-cristallisées (molécules d’eau de
I’extrémité et celle pontée - voir rayons X).

Un fort pic endothermique est observé a 129 °C. La deuxiéme perte de masse de 11 % (Tableau
30) se situe dans la plage de température de 210 a 290 °C, qui s'accompagne d'un pic endothermique
a 129 °C. Cette perte est probablement due a la dégradation de 1’acide benzoique libre (en tant
qu'impureté) dans la structure cristalline. A une température plus élevée, une derniére étape de
décomposition apparait sur les courbes ATG dans la plage de température de 291 a 469 °C. A ce
stade la perte de poids devient constante est représenté 64 % de la perte du poids totale, ceci peut
étre expliqué par la fusion des ligands benzoates décomposés.

En effet, ceci est confirmé par un pic endothermique dans le tracé DSC a 392°C, avec une
température maximale de dégradation (Tmax) 406°C. Un dernier petit pic endothermique apparait a
488 °C, sans aucune perte de masse, qui peut représenter le point de fusion du poids résiduel qui
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est d'environ 17 %. La composition

métallique ou a 1'oxyde métallique.

de la masse résiduelle peut étre attribuée au carbonate
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Figure 52. L’analyse ATG-DTG-DSC du complexe trinucléaire (4)

Tableau 28. Les données de la décomposition thermique du complexe trinucléaire (4)

Range de TG DSC range DSC Perte Contribution de la perte de
Temperature (Tmax) de (Tmax) de masse et masse Résiduelle (%)
(°C) (°C)  Température (°C)  masse
O (%)

70-103 88 66-101 92 2 Molécules d’eau non-coordonnés
104-154 128 102-160 129 6 Molécules d’eau Coordonnés
161-279 253 210-290 265 11 Benzoates non-coordonnés
291-469 406 291-424 392 64 Benzoates Coordonnées

--- --- 425-469 448

17

A.1.4.5. Etude des propriétés magnét
Les données magnétiques du complexe

Lors d’un refroidissement, le produit

iques du complexe (4)
(4) (Figure 106) confirment leur caractére paramagnétique.

YMT (9,2 cm® K mol™") décroit lentement a partir de la

température ambiante et atteint une valeur minimale 2,2 cm® K mol™! a 2 K.
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Figure 53. Les données de susceptibilité magnétique molaire du complexe (4) recueilliées sous le

champ appliqué de 0.1T.

A.1.4.6. Etude structurale du complexe trimere Cos(pu1-Benz)a(ui-H20)2(Benz)s (H20)2 (4)

a) La structure optimisée du complexe Cos(ni-Benz)4(n1-H20)2(Benz)s (H20):2 (4)

La structure optimisée du complexe tri-nucléaire (4) est obtenue au niveau de la méthode DFT,
LANL2DZ est appliquée aux ions Co(ll) et B3LYP/6-311G(d,p) pour le reste des atomes. Les
cycles benzéniques ont été remplacés par des groupements méthyles pour des raisons de calcul. La

structure optimisée est illustrée dans la figure 107.
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Figure 54. La structure optimisée du complexe (4)
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b) Analyse des orbitales moléculaires frontiéres (OMFS) du complexe (4)

A partir des représentations des orbitales frontieres du complexe (4) (Figure 108), la densité
¢lectronique de I’HOMO est principalement localisée sur I’ion cobalt central et leur environnement
de coordination. Cependant, au niveau de I’orbitale LUMO, un déplacement du nuage électronique
vers les cceurs de coordination des extrémités a été observé. Ce déplacement est accompagné par

des transferts de charge de type Métal>Métal et Métal—»Ligand.

Figure 55. Les orbitales HOMO et LUMO de la structure optimisée du complexe (4) en montrant la
distribution de la densité électronique

¢) Analyse de l'orbitale de la liaison naturelle (NBO) du complexe (4)

L'analyse des orbitales naturelles du complexe (4) indique que les énergies d'interactions entre l'ion
métallique centrale Co5 et les atomes du cceur de coordination sont supérieures a celle entre les
1ons métalliques des extrémités Co6 et Co25 et leurs ceeurs de coordination.

La valeur énergétique E2 au niveau de I’ion central est de I’ordre de 12 kcal/mol, ce qui correspond
a LP (2)O9—LP*(5)Co5, LP(2)O9—LP*(6)Co5, LP(2) 026—LP*(5)Cos5,
LP(2)026—LP*(6)CoS5, LP(2)028—LP*(5)Co5, LP(2)0O28—LP*(6)Co5, LP(2)O7—LP*(5)Co5
et LP(2)O7— LP*( 5)CoS. En note que ces liaisons sont plus fortes que celles attribuées aux Co6-

O et C025-0. Les résultats obtenus sont listés dans le tableau 31.
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Tableau 29. Les valeurs sélectionnées de I'énergie d'interaction de second ordre calculée (E2) des

liaisons métal-ligand dans le complexe (4)

Donneur — | Accepteur E2 Donneur — | Accepteur E2

(kcal/mol) (kcal/mol)
LP (1)O7 | — | LP*(5)Co5 1.20 LP(2)016 | — |LP*(5)Co6 | 3.02
LP(1)O7 | — | LP*(6)Co5 |6.95 LP(1)026 | —» |LP*(5)Co05 |1.20
LP(1)09 |— |LP*(5)Co5 |1.47 LP(1)026 | — |LP*(6)Co5 |6.95
LP(1)09 |— |LP*(6)Co5 |6.85 LP (20026 | — |LP*(5)Co5 | 10.31
LP(2)09 | > |LP*(5)Co5 |12.11 LP (2026 | —» |LP*(6)Co5 |12.11
LP(2)09 | — |LP*(6))Co5 |12.10 LP(1)028 | —» |LP*(5)Co5 |1.47
LP (1)O15 | — | LP* (6)Co5 6.52 LP(1)028 | —» |LP*(6)Co5 |6.85
LP (1)011 | — | LP* (4)Co6 0.74 LP (20028 | —» |LP*(5)Co5 |12.10
LP (2)O11 | —» | LP*(4)Co6 | 1.70 LP (2)028 | —» | LP*(6)Co5 |12.09
LP (2011 | —» | LP*(6) Co6 |0.78 LP (1027 | —» |LP*(5)Co025 |0.33
LP (1)013 | — | LP* (4)Co6 0.72 LP (1)029 | —» | LP*(5)Co025 |0.32
LP (1010 | — | LP* (5)Co6 0.32 LP(1)0O39 | —» |LP*(4)Co25 |0.74
LP (1)0O8 | — | LP*(5)Co6 0.33 LP (2030 | — |LP*(4)Co025 | 1.70
LP (1)034 | — | LP* (6)Co5 6.52 LP(2)030 | —» |LP*(6)Co25 |0.78
LP (1)029 | — | LP*(5)C025 |0.32 LP (2)032 | —» | LP*(4)Co25 | 1.66
LP (1)034 | — | LP* (6)Co5 6.52 LP (2032 | —» | LP*(6)Co025 | 0.79
LP (1)016 | — | LP* (4)Co6 0.07 LP(2)035 | —» |LP*(4)Co25 |1.29
LP (1)016 | — | LP* (5)Co6 0.27 LP (2)035 | —» | LP*(5)Co025 | 3.02
LP (2)016 | — | LP* (4)Co6 1.29

LP: Donneur de paire (s) isolée(s) (O), LP*: Accepteur a orbital anti-liant de valence non rempli (Co)

La configuration électronique naturelle des atomes de Co a 1’état fondamentale de ce complexe est

rapportée comme suit :

Co5 [core]4S(0.13)3d(4.17)
Co 25 [core]3d(3.60)4p(0.01)5S(0.14)
Co 56 [core]3d(3.60)4p(0.01)5S(0.14)

Les données fournies confirment que le complexe octaédrique possede une "d" coquille plus

vacante, et les ions Co (II ) sont a I’état [d”-d”-d"].

d) Les paramétres globaux de la réactivité du complexe (4)

Les indices globaux de la réactivité ont été calculés a partir des énergies des orbitales HOMO et
LUMO. Le complexe (4) a montré un caractére fortement électrophile (o = 2.598 (eV)), qui est
responsable de l'activité antioxydante. La valeur de douceur (0,314 eV~1) conduise a un processus
de transfert de charge important, donc une activité biologique ¢élevée. En appliquant le concept
d'électronégativité de Pauling, ce composé a une grande capacité a attirer un €lectron vers lui, grace
au grand nombre d'atomes d'oxygenes. Cela améliore 1'affinité de liaison vis-a-vis les protéines

bactériennes. Les résultats sont indiqués dans le tableau 32.
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Tableau 30. Résultats des descripteurs globaux de réactivité du complexe (4)
En EL | A (eV) 1) % ] S (0]

(V) (eV) (V) (eV) €eV) | V) [eVYH]| V)
-5.658 | -2.475 | 5.658 |2.475 |-4.067 | 4.067 |3.183 | 0.314 |2.598

e) Potentiel électrostatique de surface (ESP) du complexe (4)

La représentation 3D de ESP du complexe (4) a été réalisée a partir de la géométrie optimisée. La
figure 109 indique que la région neutre avec un potentiel proche de zéro se trouve autour des
groupements méthyles. Les atomes d'oxygeénes confirment leur nucléophilicité. Cependant, les
hydrogénes périphériques apparaissent dans la région faiblement ¢électrophile. Les groupements -
OH; des extrémités présentent un caractere fortement électrophile. Ces résultats impliquent que ce
complexe preuve leur aptitude d’étre profondément liés au potentiel €lectrostatique moléculaire

positif des microorganismes.

-5.529¢-2 G T P 5.529¢-2

Figure 56. La surface de potentiel électrostatique moléculaire du complexe (4)

f) Etude du docking moléculaire du complexe (4)

Les présentations 3D et 2D des interactions ligand-récepteur données dans la figure 110 (a-f), et les
interactions de type liaisons hydrogénes sont regroupées dans le tableau 33.

Les interactions entre le composé (4) et la protéine de chaque bactérie testée expérimentalement
sont comme suit :

Les acides aminés ARG (36, 151) TRP (32), ALA (208), GLU (211) et GLY (152, 209) constituent

le site active de I’E. coli (1hnj—Gyrase A) avec lequel le complexe tri-nucléaire s’interagit avec un
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score de liaison de —7,3 kcal/mol. Le ligand interagit également avec la protéine de Staphylococcus
aureus a travers les résidus d’acides aminés suivants : GLU (62, 112), PHE (232, 273, 306), HIS
(47, 50), ASP (195), LEU (223), SER (82, 194), LYS (84), ARG (88), GLY (49, 83), VAL (224),
ALA (239) et PRO (53) avec un score de -8,9 kcal/mol. La protéine S. pneumonia (2xd5) interagit
avec une énergie de liaison par affinité de -9,2 kcal/mol a travers les résidus d'acides aminés ARG
(88,350), LYS (84, 603), TYR (598), ASP (195, 453), GLY (49, 83), HIS (47, 50), ALA (239, 345),
LEU (223, 344), PHE (232, 341), GLN (348), SER (82) et VAL (224).

Une meilleure conformation dont 1’énergie de liaison ( -7,3 kcal/mol) est obtenue avec la protéine
P. aeruginosa (Tbor-gyrase A, C) via les acides aminés : ARG (A:248, C:77, 208C, 219C), LYS
(A:23, A:24, C:211), GLU (C:90, C:205 , C:216), ASP (A:22), ALA (C:26, C:212), SER (C:86),
LEU (C:40) et ILE (C:215, C:222).

Différents types d’interactions (Charges Attractives, Liaisons Hydrogénes Conventionnelles, ...) ont
été développés entre le ligand (4) et la protéine Klebsiella pneumoniae (PDB ID: 3rp6) : par les liens
d’acides aminés : LYS36, HIS157, ASP285, SER156, ARG103, ILE264, et VAL32 avec une affinité
de -8.5 kcal/mol. L’activité anti-inflammatoire a été modelée en utilisant la protéine ovalbumine
(PDB ID ; lova), les acides aminés responsables de cette activité sont : GLU (B:261, B:212, D:129),
VAL (B:43, B:210, B : 389), ALA (B:46, D:87F), SER (D:319, D:87C, B:265), ASP (D:87B), LYS
(B:42, D:69, D:83A ), et GLN (B:262). Le score de -6,6 kcal/mol indique une activité anti-
inflammatoire modérée.

Les liaisons Hydrogénes formées entre le ligand (4) et les protéines mentionnées précédemment
ont été trouvées avec des distances D—H---A comprises entre [1,761-2,779 A] (ou D : donneur, A :
accepteur). Cela est principalement mise en jeu par les résidus d’acides aminés suivant : TRP
(A:32), GLY (A:209), SER (A:82), PHE (A:232), GLU (A:349), SER (A:86), GLU (A:90),
HIS(A:157), ASP(A:285), LYS (A:42), GLU (A:261) et SER (A:265).

Tableau 31. Les liaisons hydrogénes impliquées dans le complexe (4) avec les protéines bactériennes
(d<4 A)

Récepteur Résidus Distance (A)
Escherichia coli (PDB ID: 1hnj) TRP32:HE1 - O6 2.256
GLY209:HN - 08 2.745
Staphylococcus aureus (PDB ID: 1jij) SER82:0 — H2T 2.765
SER82:0 — H1T 2.475
PHE232:0 — H2T 2.149
Streptococcus pneumonia (PDB ID: 2xd5) GLU349:0E2 — H1T 1.761
Pseudomonas aeruginosa (PDB ID: 7bor) SER86:HG — O3 2.478
GLU90:0E2 — H2T 2.381
Klebsiella pneumoniae (PDB ID: 3rp6) HIS157:HN — O6 2.368
HIS157:HD1 - O6 1.912
ASP285:0D2 — H2T 2.154
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ASP285:0D2 — H1T 2.477
Egg albumin (PDB ID: lova) LYS42:HZ3 - 010 1.908
GLU261:0E1- H2W 2.651
GLU261:0E1 - H1W 2.779
GLU261:0 — H2T 2.387
SER265:0G — H2T 2.038
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Figure 57. Les représentations 3D et 2D de la conformation la plus stable du complexe trinucléaire
(4) dans le site actif de chaque protéine
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A.2. EVALUATION DES ACTIVITES BIOLOGIQUES

A.2.1. Activité antimicrobienne des complexes de coordination

Les complexes synthétisés (1), (2), (3) et (4) ont été testés pour leur activité antimicrobienne par la
méthode de diffusion sur disque d'agar, contre six souches bactériennes et un champignon pathogéne
en utilisant différentes concentrations. Les résultats de 1'activité sont présentés dans le tableau 34 et
ont été comparés a la gentamicine et a la pénicilline comme médicaments de référence.

Les résultats de I'activité antimicrobienne ont montré que tous les complexes testés (1, 2, 3 et 4) ainsi
que les standards (pénicilline et gentamicine) étaient biologiquement actifs contre au moins quatre
souches microbiennes. De plus, les complexes métalliques (2), (3) et (4) ont révélé une bonne activité
contre toutes les souches a Gram-positives et a Gram-négatives testées avec des valeurs de
concentration minimale inhibitrice (CMI) allant de 2,5 mg/mL a 31,25 pg/mL.

Le complexe (2) s'est avéré le plus actif contre toutes les souches testées par rapport aux autres
complexes (1), (3) et (4). En effet, la plus grande zone d'inhibition a été observée contre la souche de
champignon C. albicans ATCC 90029 avec une valeur de CMI a 31,25 pg/mL. En outre, une forte
activité antibactérienne a été détectée contre toutes les souches bactériennes testées avec des valeurs
de CMI comprises entre 625 et 250 ng/mL. Le complexe (4) a montré une large zone d'inhibition
contre la souche a Gram-négative K. pneumonia avec une CMI de I'ordre de 312.5 mg/mL. Les
complexes testés (1), (3) et (4) n’ont montré aucune zone d’inhibition vis-a-vis la souche fongique C.
albicans. Cependant, tous les complexes métalliques testés étaient moins actifs par rapport aux
antibiotiques de référence.

La résistance aux antibiotiques est actuellement 1'une des menaces les plus graves pour la santé
mondiale, la sécurité alimentaire et le développement. Ce phénomene est causé par le mauvais usage
des antibiotiques, que les traitements soient trop courts/longs ou a des doses inappropriées. En
conséquence, un nombre croissant d'infections, telles que la pneumonie, la tuberculose ou la
gonorrhée, et la salmonellose, deviennent de plus en plus difficiles a traiter avec des antibiotiques
usagés qui perdent leur efficacité. Pour cette raison, il est nécessaire de développer de nouvelles
approches plus pratiques pour lutter contre ces pathologies.

Actuellement, ['utilisation de complexes d'ions métalliques comme agents antimicrobiens est I'une
des nouvelles stratégies utilisées pour inhiber la croissance microbienne. En effet, les complexes
d'ions métalliques sont absorbés dans les parois cellulaires des micro-organismes, ce qui perturbe les
processus respiratoires des cellules et empéche ainsi la synthése des protéines nécessaires a la

croissance ultérieure des micro-organismes [219].
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Les résultats de l'activité antimicrobienne pourraient s'expliquer par la bonne coordination de 1'ion

métallique avec les ligands chélateurs pyridine et benzoate, entrainant le chevauchement de 1'orbite

du ligand et le partage partiel de la charge positive de 1'ion avec les groupes donneurs, induisant une
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diminution dans la polarité de l'ion métallique. Ainsi, 1'amélioration du caractere lipophile du
complexe d'ions métalliques. Cela améliore la pénétration des complexes a travers les membranes
lipidiques, entrainant la désactivation des sites de liaison sur les enzymes des microorganismes
[220,221], la présence de ligands donneurs (N) comme les groupes pyridines et les effets chélateurs
dans le complexe Co'! peuvent contribuer a 'amélioration de I'activité antimicrobienne. De plus, le
role important du groupe benzoate en tant que ligand dans la délivrance de complexes aux cellules
bactériennes peut améliorer les effets antimicrobiens [222].

De plus, tous les complexes testés sont hydrosolubles montrant leur compatibilité avec les systémes
physiologiques humains et leur perspective pour la pharmacologie humaine apres des tests de toxicité

in vivo [222].

A.2.2. Activité antioxydante des complexes de coordination

Dans cette étude, les complexes Co™! (1, 2, 3 et 4) ainsi que les molécules de référence (BHA, BHT,
acide ascorbique et quercétine) ont été testés pour leurs activités antioxydantes en utilisant cing
méthodes différentes a savoir le piégeage des radicaux libres DPPH, la capacité antioxydante totale
(CAT), le pouvoir antioxydant réducteur du fer (FRAP), le piégeage du peroxyde d'hydrogéne (H202)
et Pactivité antioxydante par thiocyanate ferrique (FTC). En effet, tous les échantillons testés
agissent comme antioxydants dans la plupart des systémes testés et les résultats sont présentés dans

le tableau 35.

Tableau 33. Résultats des activités antioxydantes des complexes Co'' (1, 2, 3 et 4) et standards

Test DPPH? Test FTC * Test CAT *? Test H202 Test FRAP
Complexes/ ICso (ug/mL) % d’inhibition pg EAA/mg pr | % d’inhibition | pg EAA/mg pr
standards
1 ND 65.01£1.14 10.68 £0.013 NT NT
3 380.05+0.26 82.75+0.75 9.09 +0.043 NT NT
4 ND 54.0+0.32 7.29 £ 0.064 NT NT
2 24,8 +0,55 NT 29.23 +£0.008 65.78 £ 0.67 494 +0.01
BHAP 6.82 + 0.49 41.92+0.43 - NT -
BHT® 22.32+0.02 87.31+0.27 - NT -
Acide 3.10 + 0.002 61.86 = 1.26 - 62.32+0.26 -
Ascorbique ?
Quercetine b NT 46.07 £ 0.25 - NT B

2Les valeurs sont exprimées en moyennes + SD de trois mesures (p < 0,05), ® Composés de référence, NT : Non testé, ND : non détecté.

Dans le dosage au thiocyanate ferrique (FTC), le composé (3) a présenté une bonne activité
antioxydante avec un pourcentage d'inhibition égal a 82,75%, supérieur a celui des composés (1), (4),

BHA, quercétine et acide ascorbique. Mais, cette activité était 1égerement inférieure a celle du BHT
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(87,31%) a la concentration de 100 pg/mL. Les deux complexes (1) et (4) ont montré une forte activité
antioxydante que le BHA et la quercétine a la méme concentration.

La capacité antioxydante totale (CAT)des complexes testés (1-4) a été évaluée par la méthode au
phosphomolybdéne et les résultats sont exprimés en pg équivalents d'acide ascorbique par
milligramme de complexe en utilisant la courbe d’étalonnage de I'acide ascorbique (Figure 111). En
fait, le composé (2) a montré une forte activité antioxydante totale (29,23 + 0.008pug EAA/mg pr)

suivi respectivement par les composés (1), (3) et (4).

y = 47,199x + 0,0257
Rz =0,9981

1.5

Absorbance at 695 nm

0.0 T T 1
0 10 20 30

Concentration of ascorbic acid (ug/ml)

Figure 58. Courbe d'étalonnage de I'acide ascorbique pour 1’activité antioxydante totale (Moyenne
+ SD de trois essais)

La forte activité antioxydante observée dans le test au thiocyanate ferrique et la capacité antioxydante
totale pourraient s'expliquer par la polarit¢ des complexes testés. En effet, les antioxydants non
polaires peuvent présenter un pouvoir antioxydant plus fort dans les émulsions car ils se concentrent
dans la phase lipidique et les antioxydants polaires restent dans la phase aqueuse et sont donc moins
efficaces pour protéger les lipides [223].

Le complexe (2) a montré une forte capacité a piéger les radicaux libres DPPH avec un pourcentage
d'inhibition de 24,8 £+ 0,55% a une concentration de 100 pg/mL. De plus, les composés (3) et (4)
ont présenté une activité antioxydante modérée avec des valeurs de pourcentage d'inhibition a
54,75 + 0,56 et 32,53 +£ 0,77 %, respectivement a la concentration de 400 pg/mL. Cependant, cette
activité est inférieure a celle des molécules de référence.

Plusieurs chercheurs ont rapporté que 1'activité antioxydante des complexes de cobalt est plus active
que celle des ligands contre le radical libre DPPH [224,225]. Cela pourrait s'expliquer par le fait que
l'activité antioxydante des ligands libres augmente lors de la coordination avec un ion métallique,

entrainant l'acquisition d'un centre métallique supplémentaire pour le piégeage des radicaux libres
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par ces composes, ce qui induit une augmentation de la capacité de ces molécules a stabiliser les
¢lectrons non appariés et ainsi piéger les radicaux libres [226].

Dans le test FRAP, le complexe (2) a révélé une bonne capacité a réduire le fer, avec une valeur de
4,94 + 0,01 png EAA/mg pr. Ce résultat est en accord avec les données de Jafari et al., 2017 [227],
qui indiquent la forte activité du complexe de cobalt (II) pour réduire le fer III en fer II.

Les résultats d'activité antioxydante ont montré la capacité du complexe (2) a piéger les radicaux
libres H>O; avec un pourcentage d'inhibition de 65,78 £+ 0,67% par rapport a 1'acide ascorbique
(62,32 £ 0,26%) utilis¢é comme molécule de référence. Le peroxyde d'hydrogéne est une espece
moléculaire trés importante en raison de sa capacité a pénétrer les membranes biologiques. Cette
espéce réagit avec les ions métalliques comme le fer et le cuivre via des réactions de Fenton ou de
Haber-Weiss en présence d'O2¢™ pour générer des radicaux hydroxyles dans les cellules et peut
provoquer de nombreux effets toxiques [228]. La puissante activité de pi¢geage de H>O; observée
dans le composé (2) pourrait étre expliquer par les parameétres de réactivité locale obtenus par la
méthode DFT, qui indiquent que les atomes d'hydrogéne : H(6), H(11), H(12), H(13 ), H(6), H(11),
Hi(12) et H!(13) des cycles benzoate et pyridine, sont des sites trés réactifs vis-a-vis des attaques
des radicaux libres.

La puissante activité antioxydante des complexes (1-4) dans la plupart des essais pourraient étre
attribuée a la présence d'une configuration électronique a couche ouverte [229]. En fait, des
recherches antérieures ont rapporté que la complexation du métal de transition 3d avec des ligands
facilite le transfert d'électrons en augmentant 1'activité antioxydante des complexes [230].

En revanche, d'autres chercheurs ont attribué la forte activité antioxydante du complexe Co (II) a

la nature des ligands attachés [231-233].

A.2.3. Activité anti-inflammatoire des complexes de coordination

Les propriétés anti-inflammatoires in vitro des complexes Co'! (1, 2, 3, et 4) ont été testées pour
¢évaluer leur capacité a inhiber la dénaturation de 1'ovalbumine et les résultats sont illustrés dans les
figures 112 et 113. Selon les résultats obtenus, tous les composés testés et le médicament standard
(diclofénac) préviennent la dénaturation des protéines d'une maniére dépendante de la concentration.
A la concentration de 1 mg/mL, le composé (3) a montré l'effet anti-inflammatoire le plus élevé avec
un pourcentage d'inhibition de 35,23%, suivi du composé (1) (30,92%) et enfin le composé (4) qui a
montré 'activité anti-inflammatoire la plus faible a 2,71%. De plus, a une concentration de 4 mg/mL,
le complexe (2) a présenté un effet anti-inflammatoire modéré avec un pourcentage d'inhibition égal
a 11,48 %. En revanche, tous les complexes métalliques testés étaient moins actifs que le médicament

de référence qui inhibe complétement la dénaturation des protéines a la concentration de 1 mg/mL.
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Figure 59. Activité anti-inflammatoire in vitro des complexes Co'' (1), (3) et (4)
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Figure 60. Activité anti-inflammatoire in vitro du complexe (2)

La dénaturation des protéines est générée sous l'action de divers agents physiques et/ou chimiques
qui modifient la force électrostatique et hydrophobiques de disulfure ainsi que les liaisons hydrogene
des protéines, affectant leur solubilit¢ [234]. La dénaturation des composants protéiques
intracellulaires est associée a des 1ésions tissulaires, entrainant des maladies inflammatoires telles que
la polyarthrite rhumatoid. Par conséquent, il existe des preuves claires que la capacité des
médicaments ou des composés synthétiques a inhiber la dénaturation des protéines avec une activité
anti-inflammatoire potentielle [50].

En effet, plusieurs études ont montré que de nombreux anti-inflammatoires non stéroidiens tels que
le diclofénac, I'ibuproféne, le fenclofénac et I'acéclofénac ont des groupes acides carboxyliques dans
leurs structures provoquant une irritation gastrique [235]. Par conséquent, le composé (4) a présenté
l'effet anti-inflammatoire le plus faible avec une valeur de 2,71 % méme s'il contient sept groupes
carboxyle. Ce résultat pourrait s'expliquer par le recouvrement des groupements carboxyles sur le

complexe [236].
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B : LES MATERIAUX CRISTALLINS

Dans cette deuxiéme partie, nous allons présenter 1’é¢tude des matériaux cristallins de type complexes
de transfert de charge (CTC) préparés a partir des donneurs-n déja synthétisés par Dr BENBELLAT
Noura [160]. Ces molécules ont été choisies, d’une part comme donneurs d’électrons-m précurseurs
de matériaux cristallins (CTC) et d’autre part comme ligands de matériaux a propriétés €lectriques et
magnétiques dans le but d’établir dans le domaine des conducteurs-magnétiques, des interactions 7-
d entre les électrons de conduction de la partie organique et les spins localisés du systéme métallique
inorganique. Malheureusement, tous les matériaux hybrides synthétisés ont été isolés a I’état poudre,

de ce fait leur propriétés magnétiques n’ont pas été étudiés.

B.1. CARACTERISATION DES COMPLEXES DE TRANSFERT DE CHARGE
SYNTHETISES (CTC)

Pour obtenir les (CTC), nous avons utilisé la méthode de synthése directe d’oxydoréduction en
solution. Les deux constituants équimolaires dérivés du TTF et TCNQ sont dissous séparément dans
un méme solvant a 1’ébullition, puis les deux solutions chaudes obtenues sont filtrées. Ensuite, les
deux filtrats issus sont recueillis puis mélangés a chaud dans un seul bécher.

Deux complexes sont précipités a chaud sous forme de cristaux, d’autres sont précipités sous forme
de poudre ou de cristaux apres refroidissement lent de la solution résultante et évaporation partielle
du solvant. La réaction d’échange électronique entre le donneur (TTF) et ’accepteur (TCNQ), peut

étre résumée par 1’équation suivante :

nD + mA — Dmn"dAp?

B.1.1. Les morphologies des complexes de transfert de charge synthétisés
Les morphologies des complexes de transfert de charge synthétisés ont été obtenues a 1’aide d’un
microscope Optical Technology (OPTECH). Le grossissement (Gr) utilisé : 10 X, 40 X.

Les aspects morphologiques sont résumés dans le tableau 36.
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Tableau 34. Les morphologies des CTC prépareés

Donneur-Accepteur Solvant Résultats

Tétraméthyltétrathiafulvalene (TMTTF-TCNQ)) CH-Cl, Cheveux noirs

4,5 -Bis(2-cyanoéthylthio) -4°,5°- (4-pyridyléthylenedithio)-

. , \ . L (CH2)2Cl2 Poudre noire
tétrathiafulvaléne - tétracyanoquinodimeéthane (D1-TCNQ)

4,5-benzo-4’,5’-(4-pyridyléthylenedithio)-tétrathiafulvalene-

, e, CH2Cl2  Monocristaux rouges
tétracyanoquinodiméthane (D2-TCNQ)

4,5-diméthoxycarbonyl-4’,5’-(4-pyridyléthylénedithio) )
) _ o o CHxCl; Poudre noire
tétrathiafulvaléne-tétracyanoquinodiméthane (D3-TCNQ)

4,5-triméthylenedithio-4’,5-(4-pyridyléthylenedithio)

) _ . . o (CH2)2Cl> Cristaux noirs
tétrathiafulvaléne—tétracyanoquinodiméthane (D4-TCNQ)

4,5-tétracyanoethyléne tétrathiafulvalene (TCETTF-TCNQ)  Hexane Négatif
Tétrathiafulvaléne (TTF-TCNQ) (CH2)2Cl2 Poudre noire

B.1.2. Analyse des spectres infra-rouges des CTC synthétises

Les spectres infra-rouges ont été enregistrés a partir de pastilles KBr sur un spectromeétre (JASCOFI
/ IR 4100) a transformer de Fourier (F.T.I.LR). Le spectre IR permet de contrdler les propriétés
conductrices du matériau résultant en se basant sur I’apparition et la position de la bande d’adsorption
caractéristique du groupement CN. Les valeurs des bandes d’absorption attribuées au groupement
CN des complexes de transfert de charge synthétisés sont déduites a partir des spectres expérimentaux

infra-rouge, ces valeurs sont représentées dans le tableau 37.

Tableau 35. Fréquences de vibration du groupement CN des CTC synthétisés

N° Composé vCN (cm™?)
1 TCNQ 222.56
2 TMTTF -TCNQ 199.42
3 D1-TCNQ 2167,5
4 D2-TCNQ 2205,2
5 D3-TCNQ 2226,42
6 D4-TCNQ 2167.7

B.1.3. Calcul des Taux de transfert de charge (estimé par spectroscopie IR)
A partir des produits de références des sels de transfert de charge impliquant le TCNQ qu’on a pu

mettre en évidence une relation linéaire [237] entre la fréquence d’absorption des fonctions nitriles
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de I’accepteur TCNQ (Vcn) et le degré de transfert de charge p (la charge portée par 1’accepteur ou
le donneur), cette relation est illustrée par une droite représentée dans la figure 114. Les fréquences
de vibration Vcn et les taux de transfert de charge p des produits de références sont regroupés dans

le tableau 38.

Tableau 36. Fréquences de vibration VCN et taux de transfert de charge p des produits de références

Composé ven (cm™) p (e / molécule)
TCNQ 2227 0.00
TMTSF - TCNQ 2204 0.57
TTF-TCNQ 2202 0.59
TSF - TCNQ 2197 0.63
HMTTF - TCNQ 2195 0.72
HMTSF - TCNQ 2193 0.74
TCNQ, Na* 2187 1.00
1.2
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Figure 61. Fréquence d’absorption vCN (cm™) du TCNQ en fonction du degré de transfert de
charge p

A partir des spectres IR (enregistrés dans le KBr) des différents complexes préparés CTC, nous avons
pu déterminer les valeurs des fréquences d’allongement des groupements nitriles (vcn). Ces valeurs
sont reportées sur la droite tracée précédemment f(p) = ven (Figure 114), ce qui nous a alors permis
d’attribuer a chaque matériau une valeur approximative, de taux de transfert de charge (p). Ces

résultats sont regroupés dans le tableau 39.
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Tableau 37 Les résultats de taux de transfert de charge attribués aux CTC synthétisés.

Composé ven(em) p (e/molécule
TMTTF-TCNQ 2199,42 0,64
(D1) -TCNQ 2189,77 0,86
(D2) -TCNQ 2205,20 0,50
(D3) -TCNQ 2226,42 0,02
(D4) -TCNQ 2222,56 1,00

La valeur de p observée pour le matériau 4,5-Diméthoxycarbonyl-4’,5’-(4-pyridyléthylénedithio) -
tétrathiafulvaléne-tétracyanoquinodiméthane (D3-TCNQ) est voisine de 0, ceci semble indiquer que
le complexe est moléculaire. Dans le cas des matériaux Tétraméthyltétrathiafulvaléne-
tétracyanoquino-diméthane  (TMTTF-TCNQ), 4,5-Bis(2-cyanoéthylthio)  -4’,5’-(4-pyridyl-
éthylénedithio) tétrathiafulvaléne-tétracyanoquinodiméthane (D1-TCNQ) et 4,5-Benzo-4’,5’-(4-
pyridyléthylene-dithio) tétrathiafulvaléne-tétracyanoquinodiméthane (D2-TCNQ) ou les valeurs de
p observées sont entre 0 et 1, ceci indique que les complexes peuvent étre alors conducteurs. Le 4,5-
triméthylénedithio-4’,5’-(4-pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvaléne-tétracyanoquinodiméthane

(D4-TCNQ) présente un taux de transfert de charge totale donc le complexe formé est ionique.

B.1.4. Mesure de la conductivité électrique des matériaux cristallins

Les mesures €lectriques que nous avons effectuées sont principalement des caractéristiques courant
tension (I = f (V)). En variant la tension de polarisation de 0 — 20 V, le courant qui circule dans
I'échantillon est mesuré a 1'aide d'un pico-amperemetre (KEITHLEY 617). La mesure de la pente de
la caractéristique courant - tension conduit a la valeur de la résistance, a partir de la loi d’Ohm (V =
RI). Cette loi représente une variation lin€aire entre le courant et la tension (contact ohmique) (Figure

115).

e -

a
2 /

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
A
Figure 62. Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination de la résistance
électrique du matériau (D1) — TCNQ
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Donc a partir de cette courbe qui présente la caractéristique ohmique (I = £ (V)), on peut extraire la
pente qui nous a permet de calculer la résistivité de I’échantillon. A travers celle-ci, on peut déduire

la conductivité ¢ a températurte ambiante qui est donnée par 1’expression suivante :
o="waMp

o: La conductivité électrique du matériau (Q!' cm™).

R: La résistance (Q).

W: La largeur de 1’¢lectrode.

d: L°épaisseur de la pastille a caractériser.

L: La distance entre les deux électrodes.

e Calcul de la pente (%) a partir de la courbe du complexe (D1-TCNQ)

2) = Pente= tg(a) = 22— -
(R) = Pente= tg(a) = Tos 4,746.107- Q

e Calcul de la conductivité

_ L1 015 1
o= (W d) (R) 13. 0,074’746' 10

6=7,8210"2Q" cm]

Les résultats obtenus des matériaux CTC synthétisés sont reportés dans le tableau 40.

Tableau 38. Les résultats de mesure de la conductivité des matériaux obtenus

Matériaux d (cm) L (cm) W (cm) % @ o ('em™?)
(D1)-TCNQ 0,074 0,15 1,3 4,746.1012 7,823.1012
(D2)-TCNQ 0,069 0,19 1,3 0,909.10°° 1,925.10°°
(D3)-TCNQ 0,055 0,22 1,3 2.10° 6,154.10°
(D4)-TCNQ 0,066 0,20 1,3 1,083.10°° 2,524 .10

Malheureusement, la mesure de la conductivité réalisée sur des poudres compactées avec la méthode
de deux pointes a montré un caractére isolant pour tous les matériaux synthétises.

Les déterminations du taux de transfert de charge ont montré que les complexes TMTTF- TCNQ,
4,5 -Bis(2-cyanoéthylthio) -4’,5’- (4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvalene-tétracyanoquino-
diméthane (D1-TCNQ) et 4,5-benzo-4’,5’-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne-tétracyano-
guinodiméthane (D2-TCNQ) qui sont des isolants, présentent successivement des degrés de transfert
de charge partiels (0,64 é/molécule, 0,86 é¢/molécule et 0,50 é/molécule). Leurs structures présentent
probablement des défauts d’empilement (diades, tétrades.). La non planéité du donneur D2 a eté
confirmeé avec les RX, ou le groupement « benzo » se situé¢ dans le méme plan du ceeur TTF tandis
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que le cycle pyridine se trouve dans un plan perpendiculaire par rapport au plan TTF (Figure 116) ce
qui provoque 1’¢loignement des molécules de donneur les unes par rapport aux autres dans la méme

chaine.

H7 C7 C8 C4 st ¢y

c2 g3
.~

H6 c6 c5 c3 s2 ' £9
s4 s5 Je17
1
c10 S ci3 76
o
\ N1
C14
.

Figure 63. Vue du cceur donneur (D2) perpendiculairement au plan du groupe pyridine [55]

Cependant, le complexe moléculaire 4,5-diméthoxycarbonyl-4’,5’-(4-pyridyléthylenedithio)
tétrathiafulvaléne-tétracyanoquinodiméthane (D3-TCNQ), leur taux de transfert de charge est nul (p
= 0,02 é/molécule) et le complexe ionique 4,5-triméthylénedithio-4’,5’-(4-pyridyléthylene-
dithio)tétrathiafulvaléne—tétracyanoquinodiméthane (D4-TCNQ), leur taux de transfert de charge est
total (p = 1 é/molécule), ces valeurs sont déja une raison suffisante pour expliquer leurs contre-

performances électriques.

B.2. ETUDE STRUCTURALE DES MATERIAUX CRISTALLINS

B.2.1. L’optimisations des géométries
Les structures du donneurs mentionnés précédemment ont €t€¢ complétement optimisées a 1’état neutre

avec la fonctionnelle hybride B3LYP. Les structures optimisées sont données ci-apres :

B.2.1.1. Le 4,5-benzo-4’,5’-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne
La figure 118 représente la structure optimisée du 4,5-benzo-4’,5’-(4-pyridyléthylénedithio)

tétrathiafulvaléne.

i G2 L
Ha %’ & C2
%
Figure 64. Structure moléculaire optimisee du 4,5-benzo-4’,5’-(4-pyridyléthylenedithio) -TTF
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B.2.1.2. Le 4, 5-méthylenedithio-4’, 5°-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvalene
La structure moléculaire optimisée du 4,5-méthylénedithio-4’,5’-(4-pyridyléthyléne-dithio)

tétrathiafulvaléne est illustrée par la figure 119.

Figure 65. Structure moléculaire optimisée du 4,5-méthylénedithio-4’,5’-(4-
pyridyléthylénedithio) - TTF

B.2.1.3. Le 4, 5-triméthylénedithio-4’, 5-(4-pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvaléne
Le 4,5-triméthylénedithio-4’,5-(4-pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvaléne (Figure 119) a été
optimis¢ avec la méme fonctionnels utilisée pour la molécule 4,5-benzo-4’,5’-(4-

pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvaléne précédente.

=

Ib‘cm ‘-32 /w\ & %\ /@\ - & > —%

Hys Ca g % a

Cat Cs /
}u/ ¢ - E

“/ \%/ R
Figure 66. Structure moléculaire optimisée du 4,5-triméthylenedithio-4’,5’-(4-
pyridyléthylenedithio) -TTF

B.2.1.4. Le 4, 5-dipentylthio-4’, 5°-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne
La figure 120 représente la structure moléculaire optimisée du 4,5-dipentylthio-4’,5’-(4-

pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvaléne.
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Figure 67. Structure moléculaire optimisée du 4,5-dipentylthio-4’,5’-(4-pyridyléthylénedithio) -

TTF

B.2.1.5. Le 4, 5-Diméthyloxycarbonyl-4’, 5°-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne
La représentation structurale Ball-stick de la molécule 4,5-diméthyloxycarbonyl-4’,5’-(4-pyridyl-

éthylénedithio) tétrathiafulvaléne optimisée a 1’état neutre est illustrée dans la figure 121.

Figure 68. Structure moléculaire optimisée du 4,5-Dimeéthyloxycarbonyl-4°,5’- (4-
pyridyléthylénedithio) -TTF

B.2.1.6. Le 4,5- Bis(2-cyanoéthylthio) -4°,5’-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvalene
Ce dernier composé¢ 4,5-Bis(2-cyanoéthylthio) -4°,5’-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvalene a
été optimisé de la méme manicre que les TTFs précédents. La structure moléculaire est représentée

dans la figure 122.
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Figure 69. Structure moléculaire optimisée du 4,5- Bis (2-cyanoéthylthio) -4°,5’-(4-
pyridyléthylénedithio) TTF

Les résultats de calcul géométriques (longueurs de liaison, angles et angles di¢dres) obtenus sur tous
les TTF mono-pyridine dérivés du ET (BEDT-TTF) avec la fonctionnelle hybride : B3LYP a base

TZP sont discutés ci-apres.

B.2.2. Analyse des orbitales moléculaires frontieres (OMFs) des TTFs sélectionnés

Le tableau 41 représente les orbitales moléculaires (OM) de la structure optimisée des molécules de
type BEDT-TTF. Les orbitales HOMO (orbitale la plus haute occupé) et LUMO (orbitale la plus
basse vacante) jouent un role important dans le Transfert de Charge Intermoléculaires (en anglais
ICT), donc ces orbitales frontieres sont responsables a la conductivité des matériaux. Les
caractéristiques topologiques de ces niveaux énergétiques sont importantes pour interpréter la
stabilité cinétique et par conséquent le potentielle de la réactivité chimique et les propriétés

électriques.

Tableau 39. Présentation schématique des orbitales frontieres des TTFs sélectionnés

Compose HOMO (eV) LUMO

& o

P2-S30 (14.50%) Py-C8 (20.90%)
P2-S31 (13.29%) Py-N29 (17, 60%)
Enomo=-4.271 eV ELumo=-2.238 eV

Le 4,5-benzo-4’> ,5° -(4-
pyridyléthylénedithio)
tétrathiafulvaléne

148



CHAPITRE III. RESULTATS ET DISCUSSION

o =
£ £ ~ 2
= =
&Y 2= -
2in 25
gNEgs
E¥3E  Px-S29 (11.11%) Py-C8 (16.62%)
< gz» Px-528 (11.08%) Py-N32 (13.94%)
il) (o8 EHOMO =-4.209 eV ELUMO =-2.260 eV
o
S < o) D4
5 £ 2
Zugp '
2Lk Pz-532 (12.34%) Py-C8 (16.90%)
T3 Pz-S33 (10.84%) Py-N18 (14.20%)
"0_ = Enomo =-4.118 eV ELumo=-2.223 eV
S
3
in o
g o
+55 ~ S
£5 ~ :
N |
>£ %5 i
c = S
8 %fg Pz-S32 (13.43%) Pz-S57 (21.39%)
258 Pz-S38 (11.83%) Pz-S56 (17.89%)
< Eromo =-4.548 eV Eiumo = -2. 388 eV
a) N
|
2 D3
«
E % @ S
gCo ~
-y -~
< §§ 2
353<
ST E Pz-537 (13.59%) Pz-S33 (11.83%)
s o3 Pz-S38 (12.72%) Py-C6 (10.46%)
.g ~ Exomo =-4.514 eV ELumo=-2.813 eV
0
o
£ = :
> £ : S D1
k- S c o
2.53 <
23 csg ~
Smiz A
T -~ C .g
Q. BE
& T3S pzS37(1359% Py-C8 (21, 39%
0 ' S5 z (13,59%) y-C8 (21, 39%)
2, 5= Pz-S38 (12,72%) Py-N43 (17, 38%)
3 Enomo =-4.443 eV ELumo=-2.036 eV

149



CHAPITRE III. RESULTATS ET DISCUSSION

L 3

= o
Px-S1, S2, S3,54 (15 %) Py-S4, S2 (13%)
Px-C11, C10 (11%) Py-S1, S3 (12%)
Enomo =-4.709 eV ELumo=-1.054 eV

(04 o

5 i

[ N
Px-C5, C6 (16%) Px-C5, C6 (15%)
Px-N13, N14, N15, N16 Px-C9, C10 (7%)
(7%) ELumo =-5.056 eV

Exomo =-7.615 eV

Le gap énergétique calculé (HOMO-LUMO) pour les molécules étudiées sont : 2.033 eV, 1.949 eV,
1.895 eV, 2.160, 1.701 eV, et 2.407 eV, respectivement. Les orbitales HOMOs sont localisés
majoritairement sur le coeur TTF, tandis que les orbitales LUMOs sont réparties sur la partie
accepteur des systeémes étudies (benzeéne, cyanure, cycle dithiole, .....). Les résultats obtenus
concernant le gap énergétique des molécules étudiées sont classées dans 1’ordre suivant : 2.407
>2.033 > 2.160 > 1.949 > 1.895 > 1.701, donc la molécule 4,5-Bis (2-cyanoéthylthio)-4’,5’-(4-
pyridyléthyleénedithio) tétrathiafulvalene avec le gap (2,407 eV) est la plus stable des molécules
étudiés et la molécule 4,5-Diméthyloxycarbonyl-4’,5’-(4-pyridyl-éthyleénedithio) tétrathiafulvaléne
est la moins stable. L’étude théorique de transfert de charge entre les ligands synthétisés (TTF, D1,
D2, D3, D4) et la molécule accepteur (TNCQ) a été effectuée, les orbitales frontiéres moléculaires

sont représentées dans la figure 123.

Le gap énergétique entre les molécules donneur d’électrons-n et ’accepteur d’électrons-n varie entre
0.347 eV et 0.938 eV ou : TTF-TCNQ < D3-TCNQ < D1-TCNQ < D2-TCNQ < D4-TCNQ. Ces
résultats montrent qu’un transfert de charge peut avoir lieu aisément par émission des ¢électrons des
donneurs vers ’accepteur TCNQ conduisant aux matériaux conducteurs si la condition électronique
est favorable (transfert de charge partiel). Malheureusement, les résultats expérimentaux ont indiqué
que tous ces matériaux possedent un caractére isolant, alors cette contre-performance peut étre
expliqué par des défauts structuraux dans D’empilement des matériaux formés (ex : dimeres,

tétrameéres, ...etc.).

150



CHAPITRE III. RESULTATS ET DISCUSSION

Energie (eV)

TTF D1 D2 D3 D4 TCNQ

Figure 70. Diagramme énergétique des orbitales HOMO et LUMO des donneurs étudiés et
I’accepteur TCNQ.

B.2.3. Le potentiel électrostatique moléculaire
Le Potentiel électrostatique moléculaire (MEP en anglais) est couramment utilisé pour expliquer les
interactions €lectrostatiques dans divers systemes chimiques et pour savoir les sites qui sont concernés

par la réactivité (electorphilique, nucléophilie, ...).

Dans notre travail, le MEP des géométries optimisées est calculé par la méthode hybride B3LYP en
utilisant la méme base que ’optimisation TZP. Le graphique de surface de chaque composé est
représenté dans la figure 124. Les valeurs de potentiels électrostatiques sont classées par le code de
couleur (allant du Blue vers le rouge). Les valeurs les plus négatives caractérisées en rouge, indiquent
le site privilégi¢ a une attaque ¢lectrophile. Les régions les plus chargées positivement en bleu foncé
indiquent a son tour l'emplacement le plus favorisé pour une attaque nucléophile. Les potentiels les
plus négatifs sont concentrés autour des atomes d'azotes et beaucoup plus sur les atomes d’oxygenes.
Tandis que les potentiels positifs se situent a la périphérie, en particulier au niveau des atomes

d’hydrogenes des molécules.
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L’¢lectophilicité des atomes hydrogenes de I'unité BEDT-TTF est 1égérement prononcée. La couleur
verte représente la couleur intermédiaire (neutre). En passant du rouge au jaune, I’¢lectronégativité

diminue, du bleu clair au bleu foncé 1’électrophilicité augmente, comme le montre la figure 124.

Le MEP de la molécule 4,5-Diméthyloxycarbonyl-4°,5’-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne
suggere principalement une éventuelle attaque électrophile sur I'atome d'azote et les atomes oxygenes.
Les représentations 3D du Potentiel €électrostatique moléculaire du TTFs sélectionnés est montrée ci-

apres :

N 0.2y
0,244
0,144
U142
0. U4y
00390
-0.0533
-0.0537
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0,340
0.239
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-0.0715

SCE Couloe
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0,243
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-0.0597 .

0032
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Figure 71. Représentations 3D du Potentiel électrostatique moléculaire du TTFs sélectionnés.
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La chimie de coordination est devenue un sujet bralant dans les études récentes, notamment
celles avec des ligands organiques contenant des hétéroatomes comme sites de coordination,
fournissant un grand nombre de complexes utiles avec de nombreuses applications potentielles dans
des domaines diversifies telles que le domaine de la biologie (les activités antifongiques,
antibactériennes et anticancéreuses), le domaine des conducteurs et I’échange magnétique. Ces
propriétés sont directement reliées a la structure cristalline du complexe de coordination et/ou le
matériau cristallin.

Au cours de ce travail et dans un premier temps, nous avons synthétisé et caractérisé quatre
nouveaux complexes de coordination a base de ligands hétérocycliques oxygénés et/ou azotés et d’ion
cobalt (Il); mononucléaire (Co(lsoq)sCl> 0.5H20) (1), binucléaires (Co2(u2(mi1—n1)-Benz).
(u1—Benz)2(Pyr)s (2), Coz(ui-Benz)a(DMAP)2) (3), et trinucléaire (Cos(ui-Benz)s(ni-H20)2(H20)4
(H20)2) (4). Leurs structures ont été confirmées par les rayons X sur monocristal. Les complexes
mononucléaire et bi nucléaires se cristallisent dans un systeme monoclinique, cependant le complexe
tri-nucléaire se cristallise dans un systéme triclinique. Les ions centraux ont des géométries
octaédriques déformées, a 1’exception des ions cobalt du Tetrakis(u-benzoato-x20:0") bis{[4-(di-
methylamino)pyridine-xN*] cobalt(l1)} qui ont une géométrie pyramide a base carrée.

Des caractérisations supplémentaires ont été effectuées sur ces complexes de coordination par
des méthodes spectroscopiques (UV-Vis, FTIR), thermique (point de fusion, ATG, ATD, DSC) et
magnétiques dans le but d’étudier leurs propriétés physicochimiques. Les analyses thermiques ont
montré que tous ces complexes métalliques sont stables thermiquement, ou le complexe Coz(ui-
Benz)4(DMAP),) (3) est apparu le plus stable suivi par le complexe (Cos(ui-Benz)a(pi-
H20)2(H20)4(H20)2) (4), (Co(Isoq)4Cl2 0.5H20) (1) et (Coz(u2(ni1—n1)-Benz): (Li—Benz)2(Pyr)s (2).
L’étude des propriétés magnétiques a révélé un comportement paramagnétique des complexes (1),
3). et (4).

Nous avons également étudie les propriétés structurales, énergetiques et électroniques des complexes
synthétisés en utilisant des méthodes de modélisation moléculaire basées sur la théorie fonctionnelle
de la densité (DFT) avec des programmes (ADF2023, et GAUSSIAN). Les indices de réactivité ont
montré que les complexes synthétisés peuvent étre de bons candidats envers les structures des
protéines bactériennes grace a leur grande réactivité chimique.

Les interactions entre les ligands (complexes synthétises) et les sites actifs des protéines a travers les
acides aminés correspondant ont été étudiées par le Docking moléculaire. Le complexe (1) interagit

dans le site actif de la protéine S. pneumonie (2xd5 Gyrase A) en donnant une conformation plus
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stable a une affinité de -10,0 kcal/mol. Le complexe (2) interagit avec la protéine Staphylococcus
aureus (1jij) en montrant un score de liaison de -9,0 kcal/mol. Une meilleure conformation a été
trouvée entre le composé (3) et la protéine Klebsiella pneumonia avec un score (9.1 kcal/mol). La
protéine S. pneumonia (2xd5 Gyrase A) interagit avec le complexe (4) avec une énergie de liaison
par affinité de -9,2 kcal/mol

Les résultats obtenus ont montré une bonne corrélation entre les données expérimentales et
théoriques ce qui confirme la bonne fiabilité des méthodes théoriques utilisées.

Les propriétés biologiques des quatre complexes de coordination ; activité antibactérienne,
anti-inflammatoire, et antioxydante ont été évaluées par différentes techniques. Les résultats de
I’activité antimicrobienne par la diffusion sur disque d'agar contre six souches bactériennes et un
champignon pathogéne a révélé que les complexes synthétises (1, 2, 3 et 4) étaient biologiquement
actifs contre au moins quatre souches microbiennes. Les complexes métalliques (2, 3 et 4) ont montré
une bonne activité contre toutes les souches a Gram-positif et Gram-négatif testées, avec des valeurs
de concentration minimale inhibitrice (CMI) allant de 2,5 mg/mL a 31,25 pg/mL. Le complexe (2)
s'est avéré le plus actif contre toutes les souches testées. En effet, la plus grande zone d'inhibition a
été observée contre la souche fongique Candida albicans ATCC 90029 avec une valeur de CMI de
31,25 pg/mL

Les propriétes anti-inflammatoires de ces complexes ont été examinées également en
mesurant leurs capacités a inhiber la dénaturation de I'ovalbumine. A 1 mg/mL de concentration, le
composé (3) a montré I'activité anti-inflammatoire la plus élevée avec un pourcentage d'inhibition de
35,23%, suivi du composé (1) (30,92%), et enfin du composé (4), avec un pourcentage de 2,71 %.
Cependant, le complexe (2) a 4 mg/mL, a présenté un effet anti-inflammatoire modéré avec un
pourcentage d'inhibition égal a 11,48 %.
Enfin, I'activité antioxydante a été évaluée par différents méthodes parmi lesquelles (DPPH, FRAP,
dosage au thiocyanate ferrique, et ...), les résultats ont été¢ comparés avec des molécules de référence
(BHA, BHT, acide ascorbique et quercétine). Le complexe (3) a présenté une meilleure activité
antioxydante dans le dosage au thiocyanate ferrique avec un pourcentage d'inhibition égal a 82,75%.
Le composé (2) a montré une meilleure activité antioxydante totale (29,23 + 0.008ug EAA/mg par
rapport aux autres composés. Egalement, le méme complexe a montré une forte capacité a piéger
les radicaux libres DPPH avec un pourcentage d'inhibition de 24,8 + 0,55% a une concentration de
100 pg/mL. Aussi, ce complexe a révélé une meilleure capacité a réduire le fer, avec une valeur de
4,94 + 0,01 ug EAA/mg, et une capacité remarquable a piéger les radicaux libres H2O; avec un
pourcentage d'inhibition de 65,78 + 0,67% par rapport a lI'acide ascorbique (62,32 + 0,26%).

Dans un deuxieme temps, nous avons preparé des materiaux cristallins de type complexes de

transfert de charge (CTC) a partir des donneurs d’¢lectrons-n déja synthétisés dérivés du TTF et la
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molécule accepteur d’électrons-rn tétracyanoquinodiméthane (TCNQ). Malheureusement, les mesures
de la conductivité réalisées sur des poudres compactées avec la méthode de deux pointes révelent un
caractere isolant pour les quatre matériaux synthétisés. Les déterminations du taux de transfert de
charge ont montré que les complexes, 4,5 -Bis(2-cyanoéthylthio) -4°,5’- (4-pyridyléthylenedithio)
tétrathiafulvaléne-tétracyanoquino-diméthane (D1-TCNQ) et 4,5-benzo-4’,5’-(4-
pyridyléthylénedithio)tétrathiafulvaléne-tétracyano-quinodiméthane  (D2-TCNQ),  présentent
successivement un degré de transfert de charge partiel (0,86 é/molécule et 0,50 é/molécule).
Cependant, le complexe moléculaire 4,5-dimethoxycarbonyl-4’,5’-(4-pyridyléthylenedithio)
tétrathiafulvaléne-tétracyanoquinodiméthane (D3-TCNQ) a montré un taux de transfert de charge
nul (p = 0,02 é/molécule) et le complexe ionique 4,5-triméthylenedithio-4’,5’-(4-pyridyléthylene-
dithio) tétrathiafulvaléne—tétracyanoquinodiméthane (D4-TCNQ) leur taux de transfert de charge est
total (p = 1 é/molécule).

L’analyse des orbitales moléculaires des dérivés TTF sélectionnés et la molécule accepteur
(TCNQ) montre que I’orbitale HOMO de la géométrie du cceur TTF des dérivés donneurs est
responsable de ’effet de la donation. Cependant, I’orbitale LUMO est principalement délocalisée sur
le motif TCNQ ce qui confirme son caractére accepteur. Egalement, 1’étude théorique de ces dérivés
a montré un gap énergétique faible entre les orbitales frontiéres de ces derniers avec le TCNQ ; ce
qui permet aux électrons de la couche périphérique de se déplacer aisément vers LUMO de
I’accepteur, afin d’élaborer des matériaux conducteurs. En conclusion, les propriétés isolantes
reviennent a I’irrégularité de I’empilement colonnaire des matériaux synthétises.

Dans ce contexte, il serait intéressant de poursuivre notre travail par des études in vivo pour tester
I’efficacité et la toxicité de ces complexes de coordination afin de trouver la forme d’administration

idéale dans le but de développer de nouvelles molécules thérapeutiques.
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Données cristallographiques et conditions d’enregistrement et d’affinement pour le composé
Dichloro-tétraisoquinoléine- cobalt(l1)-0.5hydrate Co(lsoq)4Cl2 0.5H20 (1)

Formule brute

Masse moléculaire, g mol*
Systéme cristallin

Groupe d'espace

a[A]

b [A]

c[A]

o [°]

B[]

Y [°]

Volume [A%]

Z

Densité (calculée)

Coefficient d'absorption [mm™]
F(000)

Taille du cristal

Conditions d’enregistrement :
Température, K

Longueur d'onde, A

Gamme de théta pour la collecte (Omin ; Omax),°
Limite des indices

Conditions d’affinement :
Réflexions collectées
Réflexions indépendantes
Programme d’affinement
Correction d'absorption
Méthode de raffinement
Données / contraintes / parametres
G.O.F.enF?

Indices R finaux [I > 2 sigma(l)]
Indices R (toutes les données)

Différence la plus grande. pic et trou [e.A'S]
Complétude a théta
Max. et min. transmission

C144H112ClgC04N160
2601.81
Monoclinique

P 21/n

10.464(4)
16.993(3)
20.732(3)

90

114.570(6)

90

6236.3(19)

2

1.386

0.755

2680

0.66 x0.21 x 0.15

150

0.71073

2.160 ; 27.500
-25<h<25,-22<k<22,-26<1<26

76153

14242 [R(int) = 0.0674]
SHELXL-97

Semi-empirique des équivalents
Full-matrix least-squares on F2
1424210/ 828

1.124

R: =0.0910, wR, = 0.2164

R; =0.1178, wR, = 0.2342
0.858 et -1.222

25.242° 99.8 %
0.7456 et 0.5544

Coordonnées atomiques (x 10*) et paramétres de déplacement isotropiques équivalents (A% x 10%) pour le
composé Dichloro-tétraisoquinoléine- cobalt (11)-0.5hydrate Co(lsog)4Cl2 0.5H20 (1)

X y z U(eq)

C(1) 1630(3) 3642(3) 83(3)  31(1)
C(2) 1196(3)  3209(3)  366(3)  29(1)
C(3) 876(4) 3568(4)  798(3)  35(1)
C(4) 445(4)  3124(4)  1040(3)  41(2)
C(5) 323(4) 2317(4)  864(3)  40(2)
C(6) 644(4)  1953(4)  471(3)  38(1)
C(7) 1093(3)  2395(3)  212(3)  31(1)
C(8) 1453(4)  2067(3)  -192(3)  36(1)
C(9) 1876(4)  2541(3)  -422(3)  37(1)
N(2) 3130(3)  4696(3)  241(3)  32(1)
C(10)  3331(3) 4346(4)  861(3)  33(1)
C(11)  3593(3)  4753(4) 1515(3)  35(1)
C(12)  3750(4)  4370(4) 2161(3)  42(2)
C(13)  3984(4) 4785(5)  2769(4)  54(2)
C(14)  4067(5) 5605(6) 2761(4)  64(2)
C(15)  3925(4) 6005(5) 2152(4)  51(2)
C(16)  3674(4) 5583(4)  1498(3)  38(1)
C(17)  3482(4) 5945(4)  825(3)  40(1)
C(18)  3212(4) 5494(4)  233(3)  35(1)
C(19)  3979(4) 4810(4) -900(3)  38(1)
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C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
C(71)
C(72)
Cl(1)
Cl(2)
CI(3)
Cl(4)
Co(1)
Co(2)
N(1)
N(3)
N(5)
N(6)
N(7)
N(8)
C(28A)
N(4A)
C(36A)
C(35A)
C(34A)
C(29A)
C(30A)

4370(4)
3988(4)
4345(4)
3931(5)
3156(5)
2789(4)
3194(4)
2841(4)
8265(3)
8592(4)
8908(3)
9249(4)
9529(5)
9472(4)
9148(4)
8861(3)
8520(3)
6984(4)
6596(4)
6253(4)
5834(4)
5524(5)
5621(5)
6006(4)
6322(3)
6724(3)
7483(4)
7133(3)
7551(4)
7189(4)
6394(4)
5972(4)
6336(3)
5939(4)
6332(3)
8021(3)
8427(3)
8060(4)
8479(4)
9274(4)
9640(4)
9227(3)
9555(3)
9115(3)
3633(1)
1587(1)
6674(1)
8678(1)
2604(1)
7683(1)
1960(3)
3207(3)
8225(3)
7045(3)
7107(3)
8336(3)
2244(4)
1874(5)
1089(5)
675(4)
1045(4)
1830(4)
2200(5)

5175(4)
5470(4)
5837(4)
6065(5)
5948(4)
5619(4)
5371(3)
4996(4)
4461(3)
3983(3)
4303(3)
3842(4)
4203(4)
5020(4)
5484(4)
5122(3)
5578(3)
7420(3)
7854(4)
7480(4)
7882(5)
7474(5)
6659(5)
6249(4)
6644(4)
6267(4)
6997(4)
7410(3)
7740(4)
8120(4)
8163(4)
7857(4)
7466(3)
7135(4)
6741(4)
5088(3)
4781(3)
4490(4)
4205(4)
4190(4)
4457(4)
4764(3)
5062(4)
5352(4)
3105(1)
5002(1)
4983(1)
6954(1)
4035(1)
5975(1)
3333(3)
4715(3)
5261(3)
6620(3)
6667(3)
5380(3)
3095(4)
3421(4)
3433(5)
3119(5)
2794(4)
2782(4)
2456(5)

-1224(3)
-1921(3)
-2312(3)
-2999(4)
-3324(3)
-2958(3)
-2255(3)
-1867(3)

5392(3)
5077(3)
4631(3)
4272(4)
3846(4)
3743(4)
4082(3)
4534(3)
4895(3)
4857(3)
4268(4)
3612(3)
2962(4)
2348(4)
2330(4)
2939(3)
3586(3)
4237(3)
6930(3)
7312(3)
7978(3)
8334(3)
8028(3)
7372(3)
6990(3)
6317(3)
6005(3)
7219(3)
7904(3)
8317(3)
8981(3)
9254(3)
8865(3)
8175(3)
7734(3)
7089(3)
-273(1)

-1133(1)

5516(1)
6114(1)
-733(1)
5818(1)
-291(2)

-1224(2)

5304(2)
4846(3)
6317(2)
6820(2)
-2159(3)

-1776(3)

-2063(4)

-2734(4)

-3116(3)
-2829(3)
-3212(4)

40(1)
35(1)
45(2)
51(2)
49(2)
42(2)
33(1)
35(1)
31(1)
33(1)
31(1)
44(2)
52(2)
49(2)
39(1)
29(1)
28(1)
38(1)
44(2)
37(1)
50(2)
62(2)
56(2)
45(2)
33(1)
33(1)
33(1)
32(1)
38(1)
44(2)
46(2)
41(1)
31(1)
37(1)
35(1)
29(1)
30(1)
36(1)
46(2)
48(2)
40(1)
31(1)
34(1)
32(1)
64(1)
42(1)
38(1)
35(1)
32(1)
25(1)
32(1)
34(1)
26(1)
34(1)
31(1)
28(1)
42(3)
31(3)
44(3)
44(3)
51(4)
45(4)
63(5)
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C(31A) 1786(6) 2143(6) -3882(5) 66(5)
C(32A) 1001(6) 2155(7) -4169(4)  86(10)
C(33A)  630(5) 2480(6) -3787(4) 57(5)
O(W)  4992(7)  4965(11) 4417(6)  98(5)
C(28B)  1474(4)  3274(4) -2120(3)  40(3)
N@4B) — 2241(4) 3329(4) -1686(3) 30(3)
C(36B)  2766(3) 3019(5) -1909(3)  41(3)
C(35B)  2525(4)  2655(5) -2567(4)  41(3)
C(34B)  1757(4)  2601(4) -3002(3)  44(4)
C(29B)  1232(3) 2911(4) -2779(3)  47(4)
C(30B)  464(3) 2857(6) -3213(4)  55(4)
C(31B)  223(4) 2493(7) -3872(4)  73(7)
C(32B)  748(6) 2183(6) -4095(3)  70(7)
C(33B) 1515(5) 2237(5) -3660(3) 58(4)

Distances [en Angstréms] et angles interatomiques [en degrés] pour le composé
Dichloro-tétraisoquinoléine- cobalt (11)-0.5hydrate Co(ls0qg)4Cl2 0.5H20 (1)

C(1)-N() 1.313(7) N(1)-C(1)-C(2) 124.1(5)
C(1)-C(2) 1.411(8) C(1)-C(2)-C(7) 118.1(5)
C(2)-C(7) 1.415(8) C(1)-C(2)-C(3) 121.8(5)
C(2)-C(3) 1.422(8) C(7)-C(2)-C(3) 120.1(5)
C(3)-C(4) 1.370(9) C(4)-C(3)-C(2) 119.4(6)
C(4)-C(5) 1.413(10) C(3)-C(4)-C(5) 120.1(6)
C(5)-C(6) 1.364(9) C(6)-C(5)-C(4) 121.7(6)
C(6)-C(7) 1.415(8) C(5)-C(6)-C(7) 119.5(6)
C(7)-C(8) 1.413(8) C(8)-C(7)-C(6) 123.5(6)
C(8)-C(9) 1.371(8) C(8)-C(7)-C(2) 117.4(5)
C(9)-N(1) 1.368(7) C(6)-C(7)-C(2) 119.1(5)
N(2)-C(10) 1.320(7) C(9)-C(8)-C(7) 119.5(5)
N(2)-C(18) 1.367(7) N(1)-C(9)-C(8) 123.2(5)
N(2)-Co(1) 2.161(5) C(10)-N(2)-C(18) 118.0(5)
C(10)-C(11) 1.414(8) C(10)-N(2)-Co(1) 120.7(4)
C(11)-C(12) 1.405(8) C(18)-N(2)-Co(1) 121.2(4)
C(11)-C(16) 1.420(9) N(2)-C(10)-C(11) 123.8(6)
C(12)-C(13) 1.347(10) C(12)-C(11)-C(10) 122.4(6)
C(13)-C(14) 1.403(12) C(12)-C(11)-C(16) 120.1(6)
C(14)-C(15) 1.356(11) C(10)-C(11)-C(16) 117.4(5)
C(15)-C(16) 1.429(9) C(13)-C(12)-C(11) 120.2(7)
C(16)-C(17) 1.426(9) C(12)-C(13)-C(14) 120.3(7)
C(17)-C(18) 1.353(9) C(15)-C(14)-C(13) 122.0(7)
C(19)-C(20) 1.358(9) C(14)-C(15)-C(16) 119.2(7)
C(19)-N(3) 1.376(8) C(11)-C(16)-C(17) 117.8(6)
C(20)-C(21) 1.413(8) C(11)-C(16)-C(15) 118.2(6)
C(21)-C(22) 1.413(8) C(17)-C(16)-C(15) 124.0(6)
C(21)-C(26) 1.416(9) C(18)-C(17)-C(16) 119.2(6)
C(22)-C(23) 1.368(9) C(17)-C(18)-N(2) 123.7(6)
C(23)-C(24) 1.388(11) C(20)-C(19)-N(3) 122.4(6)
C(24)-C(25) 1.358(9) C(19)-C(20)-C(21) 120.2(6)
C(25)-C(26) 1.404(8) C(22)-C(21)-C(20) 124.6(6)
C(26)-C(27) 1.409(8) C(22)-C(21)-C(26) 117.9(6)
C(27)-N(3) 1.313(7) C(20)-C(21)-C(26) 117.4(5)
C(37)-C(38) 1.355(8) C(23)-C(22)-C(21) 120.3(7)
C(37)-N(5) 1.369(7) C(22)-C(23)-C(24) 121.1(6)
C(38)-C(39) 1.416(8) C(25)-C(24)-C(23) 120.3(6)
C(39)-C(44) 1.405(8) C(24)-C(25)-C(26) 120.3(7)
C(39)-C(40) 1.420(8) C(25)-C(26)-C(27) 122.1(6)
C(40)-C(41) 1.361(9) C(25)-C(26)-C(21) 120.0(5)
C(41)-C(42) 1.402(10) C(27)-C(26)-C(21) 117.9(5)
C(42)-C(43) 1.370(9) N(3)-C(27)-C(26) 123.8(6)
C(43)-C(44) 1.415(8) C(38)-C(37)-N(5) 122.9(5)
C(44)-C(45) 1.419(7) C(37)-C(38)-C(39) 120.3(5)
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C(45)-N(5)
C(46)-C(47)
C(46)-N(6)
C(47)-C(48)
C(48)-C(49)
C(48)-C(53)
C(49)-C(50)
C(50)-C(51)
C(51)-C(52)
C(52)-C(53)
C(53)-C(54)
C(54)-N(6)
C(55)-N(7)
C(55)-C(56)
C(56)-C(57)
C(56)-C(61)
C(57)-C(58)
C(58)-C(59)
C(59)-C(60)
C(60)-C(61)
C(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-N(7)
C(64)-N(8)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
C(65)-C(70)
C(66)-C(67)
C(67)-C(68)
C(68)-C(69)
C(69)-C(70)
C(70)-C(71)
C(71)-C(72)
C(72)-N(8)
CI(1)-Co(1)
CI(2)-Co(1)
CI(3)-Co(2)
Cl(4)-Co(2)
Co(1)-N(4B)
Co(1)-N(3)
Co(1)-N(1)
Co(1)-N(4A)
Co(2)-N(5)
Co(2)-N(7)
Co(2)-N(6)
Co(2)-N(8)
C(28A)-N(4A)
C(28A)-C(29A)
N(4A)-C(36A)
C(36A)-C(35A)
C(35A)-C(34A)
C(34A)-C(29A)
C(34A)-C(33A)
C(29A)-C(30A)
C(30A)-C(31A)
C(31A)-C(32A)
C(32A)-C(33A)
C(28B)-N(4B)
C(28B)-C(29B)
N(4B)-C(36B)
C(36B)-C(35B)
C(35B)-C(34B)
C(34B)-C(29B)

1.321(7)
1.356(9)
1.365(8)
1.395(10)
1.425(9)
1.430(9)
1.352(12)
1.401(12)
1.361(9)
1.393(9)
1.401(8)
1.300(8)
1.301(7)
1.426(8)
1.396(8)
1.414(8)
1.374(8)
1.410(10)
1.367(9)
1.427(8)
1.402(8)
1.364(8)
1.379(8)
1.316(7)
1.407(7)
1.412(8)
1.419(8)
1.365(8)
1.411(10)
1.357(10)
1.417(8)
1.410(8)
1.346(8)
1.382(7)
2.415(2)
2.4373(18)
2.4622(17)
2.4307(17)
2.163(5)
2.177(5)
2.189(5)
2.287(6)
2.158(4)
2.161(5)
2.175(5)
2.181(4)
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900

C(44)-C(39)-C(38)
C(44)-C(39)-C(40)
C(38)-C(39)-C(40)
C(41)-C(40)-C(39)
C(40)-C(41)-C(42)
C(43)-C(42)-C(41)
C(42)-C(43)-C(44)
C(39)-C(44)-C(43)
C(39)-C(44)-C(45)
C(43)-C(44)-C(45)
N(5)-C(45)-C(44)
C(47)-C(46)-N(6)
C(46)-C(47)-C(48)
C(47)-C(48)-C(49)
C(47)-C(48)-C(53)
C(49)-C(48)-C(53)
C(50)-C(49)-C(48)
C(49)-C(50)-C(51)
C(52)-C(51)-C(50)
C(51)-C(52)-C(53)
C(52)-C(53)-C(54)
C(52)-C(53)-C(48)
C(54)-C(53)-C(48)
N(6)-C(54)-C(53)
N(7)-C(55)-C(56)
C(57)-C(56)-C(61)
C(57)-C(56)-C(55)
C(61)-C(56)-C(55)
C(58)-C(57)-C(56)
C(57)-C(58)-C(59)
C(60)-C(59)-C(58)
C(59)-C(60)-C(61)
C(62)-C(61)-C(56)
C(62)-C(61)-C(60)
C(56)-C(61)-C(60)
C(63)-C(62)-C(61)
C(62)-C(63)-N(7)
N(8)-C(64)-C(65)
C(64)-C(65)-C(66)
C(64)-C(65)-C(70)
C(66)-C(65)-C(70)
C(67)-C(66)-C(65)
C(66)-C(67)-C(68)
C(69)-C(68)-C(67)
C(68)-C(69)-C(70)
C(71)-C(70)-C(69)
C(71)-C(70)-C(65)
C(69)-C(70)-C(65)
C(72)-C(71)-C(70)
C(71)-C(72)-N(8)
N(2)-Co(1)-N(4B)
N(2)-Co(1)-N(3)
N(4B)-Co(1)-N(3)
N(2)-Co(1)-N(1)
N(4B)-Co(1)-N(1)
N(3)-Co(1)-N(1)
N(2)-Co(L)-N(4A)
N(3)-Co(1)-N(4A)
N(1)-Co(L)-N(4A)
N(2)-Co(1)-CI(1)
N(4B)-Co(1)-CI(1)
N(3)-Co(1)-CI(1)
N(1)-Co(1)-CI(1)

116.9(5)
119.3(5)
123.8(6)
119.4(6)
121.2(6)
121.0(6)
118.8(6)
120.3(5)
118.9(5)
120.8(5)
122.6(5)
123.0(6)
119.5(6)
123.8(6)
118.3(6)
117.8(6)
120.0(7)
121.3(7)
120.7(8)
119.9(7)
123.5(6)
120.2(6)
116.2(6)
125.0(6)
123.5(6)
121.0(5)
122.0(6)
117.0(5)
120.0(6)
119.7(6)
121.3(6)
119.9(6)
119.0(5)
123.0(6)
118.0(5)
119.0(6)
122.8(5)
124.2(5)
121.9(5)
118.1(5)
120.0(5)
119.8(6)
120.4(6)
121.0(6)
120.4(6)
124.5(6)
117.0(5)
118.4(5)
120.2(6)
123.5(5)
171.8(2)
91.30(18)
84.4(2)
91.34(18)
93.0(2)
177.23(19)
171.0(2)
92.5(2)
84.7(2)
88.76(14)
84.3(2)
90.73(14)
90.17(14)
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C(34B)-C(33B)
C(29B)-C(30B)
C(30B)-C(31B)
C(31B)-C(32B)
C(32B)-C(33B)

1.3900
1.3900
1.3900
1.3900
1.3900

N(4A)-Co(1)-CI(1)
N(2)-Co(1)-CI(2)
N(4B)-Co(1)-CI(2)
N(3)-Co(1)-CI(2)
N(1)-Co(1)-CI(2)
N(4A)-Co(1)-CI(2)
CI(1)-Co(1)-CI(2)
N(5)-Co(2)-N(7)
N(5)-Co(2)-N(6)
N(7)-Co(2)-N(6)
N(5)-Co(2)-N(8)
N(7)-Co(2)-N(8)
N(6)-Co(2)-N(8)
N(5)-Co(2)-CI(4)
N(7)-Co(2)-CI(4)
N(6)-Co(2)-CI(4)
N(8)-Co(2)-CI(4)
N(5)-Co(2)-CI(3)
N(7)-Co(2)-CI(3)
N(6)-Co(2)-CI(3)
N(8)-Co(2)-CI(3)
Cl(4)-Co(2)-CI(3)
C(1)-N(1)-C(9)
C(1)-N(1)-Co(1)
C(9)-N(1)-Co(1)
C(27)-N(3)-C(19)
C(27)-N(3)-Co(1)
C(19)-N(3)-Co(1)
C(45)-N(5)-C(37)
C(45)-N(5)-Co(2)
C(37)-N(5)-Co(2)
C(54)-N(6)-C(46)
C(54)-N(6)-Co(2)
C(46)-N(6)-Co(2)
C(55)-N(7)-C(63)
C(55)-N(7)-Co(2)
C(63)-N(7)-Co(2)
C(64)-N(8)-C(72)
C(64)-N(8)-Co(2)
C(72)-N(8)-Co(2)
N(4A)-C(28A)-C(29A)
C(28A)-N(4A)-C(36A)
C(28A)-N(4A)-Co(1)
C(36A)-N(4A)-Co(1)
N(4A)-C(36A)-C(35A)
C(36A)-C(35A)-C(34A)
C(29A)-C(34A)-C(35A)
C(29A)-C(34A)-C(33A)
C(35A)-C(34A)-C(33A)
C(30A)-C(29A)-C(34A)
C(30A)-C(29A)-C(28A)
C(34A)-C(29A)-C(28A)
C(29A)-C(30A)-C(31A)
C(30A)-C(31A)-C(32A)
C(33A)-C(32A)-C(31A)
C(32A)-C(33A)-C(34A)
N(4B)-C(28B)-C(29B)
C(28B)-N(4B)-C(36B)
C(28B)-N(4B)-Co(1)
C(36B)-N(4B)-Co(1)
C(35B)-C(36B)-N(4B)
C(34B)-C(35B)-C(36B)
C(35B)-C(34B)-C(29B)

99.3(2)
88.24(14)
98.8(2)
90.16(14)
89.07(14)
83.6(2)
176.89(8)
178.17(19)
91.92(17)
87.67(18)
89.88(16)
90.58(17)
177.32(19)
90.41(13)
91.37(14)
88.62(15)
89.38(14)
89.52(13)
88.70(14)
91.26(15)
90.74(14)
179.86(6)
117.6(5)
122.7(4)
119.7(4)
118.3(5)
119.8(4)
121.7(4)
118.3(5)
121.3(4)
120.3(4)
117.8(5)
121.7(4)
120.4(4)
118.7(5)
120.7(4)
120.6(4)
117.0(5)
122.2(4)
120.5(4)
120.0
120.0
117.1(3)
122.6(3)
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
118.9(3)
120.5(3)
120.0
120.0
120.0
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C(35B)-C(34B)-C(33B)  120.0
C(29B)-C(34B)-C(33B)  120.0
C(30B)-C(29B)-C(34B)  120.0
C(30B)-C(29B)-C(28B)  120.0
C(34B)-C(29B)-C(28B)  120.0
C(31B)-C(30B)-C(29B)  120.0
C(32B)-C(31B)-C(30B)  120.0
C(31B)-C(32B)-C(33B)  120.0
C(32B)-C(33B)-C(34B)  120.0

Données cristallographiques et conditions d’enregistrement et d’affinement pour le composé Di-u-benzoato-bis
[benzoato-dipyridine-cobalt (11)] Coz(p2(ni—n1)-Benz)z (mi—Benz)2(Pyr)s (2)

Formule brute C48 H40 Co2 N4 08
Masse moléculaire, g mol*? 918.70

Systéme cristallin Monoclinique

Groupe d'espace P21/c

a[A] 12.5200(6)

b [A] 8.2570(3)

c[A] 20.5277(10)

a[°] 90

B[°] 100.456(2)

v [°] 90

Volume [A3] 2086.87(16)

z 2

Densité (calculée) 1.462

Coefficient d'absorption [mm™] 0.856

F(000) 948

Taille du cristal 0.4x0.36x0.3

Conditions d’enregistrement :

Tempeérature, K 150(2)

Longueur d'onde, A 0.71073

Gamme de théta pour la collecte (6 . ;0 _ ), ° 2.366 ; 27.502

Limite des indices -16<h<15, -10<k<10, 0<I<26
Conditions d’affinement :

Réflexions collectées 7947

Réflexions indépendantes 4761 [R(int) = 0.0269]
Programme d’affinement SHELXL-97

Correction d'absorption Semi-empirique des equivalents
Méthode de raffinement Full-matrix least-squares on F2
Données / contraintes / parametres 4761/0/280

G.O.F.enF? 0.925

Indices R finaux [I > 2 sigma(l)] R1 = 0.0336, wR2 = 0.0866
Indices R (toutes les données) R1 = 0.0468, wR2 = 0.0933
Différence la plus grande. pic et trou [e.A?] 0.339 et -0.455
Complétude a théta 25.242° 99.9 %

Max. et min. transmission 0.7456 et 0.6153

Coordonnées atomiques (x 10%) et paramétres de déplacement isotropiques équivalents (A% x 10°) pour le
composé Di-p-benzoato-bis [benzoato-dipyridine-cobalt (11)] Coz(u2(mi—m1)-Benz)z (ui—Benz)2(Pyr)s (2)

X y z U(ea)

Co 1247(1)  5217(1) 5940(1) 17(1)
o)  2936(1) 4799(1) 6449(1)  22(1)
0(4) 296(1)  4026(2)  4058(1)  23(1)
0(2)  1808(1) 6307(1) 6893(1)  22(1)
0(3)  1205(1) 3943(2) 5098(1)  24(1)
N@2)  1777(1) 7273(2) 5426(1)  21(1)
N(L) 902(1) 2958(2)  6381(1)  20(1)
C(8)  1156(1) 3938(2)  4482(1)  18(1)
C(1)  2733(1) 5656(2) 6923(1)  19(1)
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C(2)  3593(2) 5931(2) 7521(1) 20(1)
C(15)  1544(2) 1682(2) 6316(1)  24(1)
C(9)  2200(1) 3731(2) 4225(1)  18(1)
C(14)  3194(2) 3797(2)  4659(1)  23(1)
C(20)  2840(2) 7580(2) 5461(1)  26(1)
C(10)  2178(2) 3429(2)  3556(1)  25(1)
C(7)  3406(2) 7002(2) 8016(1)  28(1)
C(19) 94(2)  2721(2)  6714(1)  24(1)
C(24)  1081(2) 8198(2) 5014(1)  26(1)
C(23)  1406(2) 9423(2)  4631(1)  30(1)
C(16)  1394(2)  172(2) 6570(1)  26(1)
C(3)  4584(2) 5141(2) 7586(1)  28(1)
C(22) 2492(2) 9688(2)  4660(1)  32(1)
C(21) 3228(2) 8762(2) 5089(1)  33(1)
C(6)  4206(2) 7273(3) 8566(1)  37(1)
C(13)  4152(2) 3549(2)  4420(1)  33(1)
C(18)  -109(2) 1245(2)  6992(1)  31(1)
C(17)  552(2) -57(2) 6912(1)  29(1)
C(12)  4119(2) 3226(3) 3754(1) 37(1)
C(4)  5383(2) 5419(3) 8143(1)  38(1)
C(11)  3138(2) 3158(3) 3323(1)  35(1)
C(5) 5190(2) 6474(3) 8626(1)  41(1)

Distances [en Angstréms] et angles interatomiques [en degrés] pour le composé
Di-p-benzoato-bis [benzoato-dipyridine-cobalt (11)] Coz(u2(m1—m1)-Benz)z (u—Benz)2(Pyr)s (2)

Co-0(3) 2.0170(13) 0(3)-Co-O(4)#1 106.55(5)
Co-O(4)#1 2.0310(12) 0(3)-Co-0(2) 162.01(5)
Co-0(2) 2.1514(13) 0(4)#1-Co-0(2) 91.35(5)
Co-N(1) 2.1511(15) 0(3)-Co-N(1) 86.12(5)
Co-N(2) 2.1659(15) O(4)#1-Co-N(1) 90.14(5)
Co-0(1) 2.2089(13) 0(2)-Co-N(1) 92.18(5)
Co-C(1) 2.5099(19) 0(3)-Co-N(2) 87.34(5)
0(1)-C(1) 1.267(2) 0(4)#1-Co-N(2) 97.76(5)
0(4)-C(8) 1.257(2) 0(2)-Co-N(2) 92.09(5)
0(2)-C(1) 1.268(2) N(1)-Co-N(2) 170.92(6)
0(3)-C(8) 1.254(2) 0(3)-Co-0(1) 101.38(5)
N(2)-C(24) 1.339(2) 0(4)#1-Co-0(1) 151.27(5)
N(2)-C(20) 1.343(2) 0(2)-Co-0(1) 60.63(5)
N(1)-C(19) 1.334(2) N(1)-Co-O(1) 85.07(5)
N(1)-C(15) 1.346(2) N(2)-Co-O(1) 90.06(5)
C(8)-C(9) 1.506(2) 0(3)-Co-C(1) 131.67(6)
C(1)-C(2) 1.497(3) O(4)#1-Co-C(1) 121.39(6)
C(2)-C(3) 1.386(3) 0(2)-Co-C(1) 30.34(5)
C(2)-C(7) 1.398(3) N(1)-Co-C(1) 87.91(6)
C(15)-C(16) 1.377(3) N(2)-Co-C(1) 91.75(6)
C(9)-C(10) 1.391(3) 0(1)-Co-C(1) 30.30(5)
C(9)-C(14) 1.394(3) C(1)-0(1)-Co 88.11(11)
C(14)-C(13) 1.391(3) C(8)-O(4)-Co#1 135.43(12)
C(20)-C(21) 1.381(3) C(1)-0(2)-Co 90.66(11)
C(10)-C(11) 1.390(3) C(8)-0(3)-Co 148.74(12)
C(7)-C(6) 1.385(3) C(24)-N(2)-C(20)  116.83(17)
C(19)-C(18) 1.389(3) C(24)-N(2)-Co 122.22(13)
C(24)-C(23) 1.387(3) C(20)-N(2)-Co 120.65(13)
C(23)-C(22) 1.367(3) C(19)-N(1)-C(15)  117.25(16)
C(16)-C(17) 1.381(3) C(19)-N(1)-Co 124.85(12)
C(3)-C(4) 1.395(3) C(15)-N(1)-Co 117.90(12)
C(22)-C(21) 1.384(3) 0(3)-C(8)-0(4) 125.18(17)
C(6)-C(5) 1.383(3) 0(3)-C(8)-C(9) 117.80(16)
C(13)-C(12) 1.386(3) 0(4)-C(8)-C(9) 116.95(16)
C(18)-C(17) 1.385(3) 0(1)-C(1)-0(2) 120.56(17)
C(12)-C(11) 1.379(3) 0(1)-C(1)-C(2) 120.03(16)
C(4)-C(5) 1.374(3) 0(2)-C(1)-C(2) 119.40(16)
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0(1)-C(1)-Co 61.59(9)
0(2)-C(1)-Co 58.99(9)
C(2)-C(1)-Co 178.27(14)
C(3)-C(2)-C(7) 119.57(18)
C(3)-C(2)-C(1) 120.36(17)
C(7)-C(2)-C(1) 120.07(17)
N(1)-C(15)-C(16) 123.11(18)
C(10)-C(9)-C(14) 119.58(17)
C(10)-C(9)-C(8) 120.22(17)
C(14)-C(9)-C(8) 120.17(17)
C(9)-C(14)-C(13) 119.75(19)
N(2)-C(20)-C(21) 123.26(18)
C(9)-C(10)-C(11) 120.30(19)
C(6)-C(7)-C(2) 120.2(2)
N(1)-C(19)-C(18) 123.48(17)
N(2)-C(24)-C(23) 123.33(18)
C(22)-C(23)-C(24)  118.95(19)
C(15)-C(16)-C(17)  119.02(18)
C(2)-C(3)-C(4) 119.8(2)
C(23)-C(22)-C(21)  118.8(2)
C(20)-C(21)-C(22)  118.8(2)
C(5)-C(6)-C(7) 119.7(2)
C(12)-C(13)-C(14)  120.16(19)
C(17)-C(18)-C(19)  118.31(18)
C(18)-C(17)-C(16)  118.83(18)
C(11)-C(12)-C(13)  120.28(19)
C(5)-C(4)-C(3) 120.2(2)
C(12)-C(11)-C(10)  119.9(2)
C(4)-C(5)-C(6) 120.6(2)

Données cristallographiques et conditions d’enregistrement et d’affinement pour le composé
Tetrakis(u-benzoato-k*0:0’) bis{[4-(dimethylamino)pyridine-kN']cobalt(I1)} Coz(ui-Benz)s(DMAP): (3)

Formule brute

C21 H20 Co N2 O4

Masse moléculaire, g mol* 423.32
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace P21/n

a[A] 10.1206(17)

b [A] 11.1405(16)
c[A] 17.212(3)
a[°] 90

B[°] 95.378(6)

v [°] 90

Volume [A3] 1932.1(5)

Z 4

Densité (calculée) 1.455
Coefficient d'absorption [mm™] 0.918
F(000) 876

Taille du cristal 0.37x0.34x0.19
Conditions d’enregistrement :

Température, K 150(2)
Longueur d'onde, A 0.71073
Gamme de théta pour la collecte (6 . ;0 _ ), ° 2.180; 27.480

Limite des indices
Conditions d’affinement :

-13<h<11, -12<k<14, -22<1<22

Réflexions collectées 15607
Réflexions indépendantes 4400 [R(int) = 0.0436]
Programme d’affinement SHELXL-97

Correction d'absorption

Méthode de raffinement

Données / contraintes / parametres
G.O.F.enF

Indices R finaux [1 > 2 sigma(l)]

Semi-empirique des equivalents
Full-matrix least-squares on F?
4400/01/253

1.197

R1 =0.0302, wR2 = 0.0880
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Indices R (toutes les données) R1 =0.0366, wR2 = 0.1043
Différence la plus grande. pic et trou [e.A”] 0.632 et -0.824
Complétude a théta 25.242° 99.7 %

Max. et min. transmission 0.840 et 0.719

Coordonnées atomiques (x 10*) et paramétres de déplacement isotropiques équivalents (A% x 10%) pour le
composé Tetrakis(u-benzoato-k?0:0’) bis{[4-(dimethylamino)pyridine-kN*]cobalt(11)} Coz(ui-Benz)s(DMAP).
()

X y z U(eq)

Co 1279(1)  5396(1)  5299(1)  15(1)

0(@)  -248(1) 3970(1) 3828(1)  21(1)

0(3)  1922(1) 3930(1) 5930(1)  28(1)
O(1)  1765(1) 4628(1)  4295(1)  20(1)
0(4) -88(1)  3374(1) 5416(1)  28(1)
N(1)  2830(1) 6582(1) 5423(1)  17(1)
N(2)  5989(2) 9024(1) 5661(1)  28(1)
C(9)  1114(2) 2015(2) 6263(1)  18(1)
C(17)  4969(2) 8232(2) 5584(1)  21(1)
C(l)  994(2) 4055(1) 3810(1)  16(1)
C(2)  1600(2) 3405(1) 3169(1)  17(1)
C(18)  5014(2) 7180(2) 5131(1)  21(1)
C(19)  3950(2) 6407(2) 5073(1)  20(1)
C(8)  972(2) 3191(2) 5838(1)  20(1)
C(16)  3794(2) 8414(2) 5949(1)  24(1)
C(10)  2105(2) 1872(2) 6871(1)  24(1)
C(15)  2785(2) 7587(2)  5853(1)  23(1)
C(14)  242(2) 1079(2) 6069(1)  26(1)
C(7)  814(2) 2714(2) 2638(1)  23(1)
C(21)  7161(2) 8833(2) 5254(1)  31(1)
C(11)  2199(2) 820(2) 7303(1)  29(1)
C(3)  2962(2) 3460(2) 3115(1)  24(1)
C(20)  5985(2) 10021(2) 6208(1)  35(1)
C(13)  351(2)  20(2)  6489(1)  36(1)

C(12)  1314(2)  -98(2) 7112(1)  34(1)
C(6)  1375(2) 2067(2) 2064(1)  31(1)
C(5)  2727(2) 2113(2) 2013(1)  34(1)

C(4)  3519(2) 2807(2) 2539(1)  32(1)

Distances [en Angstréms] et angles interatomiques[en degrés] pour le composé
Tetrakis(u-benzoato-k*0:0’) bis{[4-(dimethylamino)pyridine-kN]cobalt(11)} Coz(ui-Benz)s(DMAP); (3)

Co-0(1) 2.0307(12) 0(1)-Co-O(2)#1 163.15(5)
Co-O(2)#1 2.0338(12) 0(1)-Co-0(3) 91.43(5)
Co-0(3) 2.0340(13) 0(2)#1-Co-0(3) 92.59(5)
Co-N(1) 2.0470(14) 0(1)-Co-N(1) 96.66(5)
Co-O(4)#1 2.1368(12) 0(2)#1-Co-N(1) 98.09(5)
Co-Co#1 2.8360(6) 0(3)-Co-N(1) 105.01(6)
0(2)-C(1) 1.264(2) 0(1)-Co-O(4)#1 87.07(5)
0(3)-C(8) 1.265(2) O(2#1-Co-O(4)#1l  84.36(5)
0(1)-C(1) 1.261(2) 0(3)-Co-O(4)#1 163.17(6)
0(4)-C(8) 1.255(2) N(1)-Co-O(4)#1 91.82(6)
N(1)-C(15) 1.346(2) 0(1)-Co-Co#1 81.10(4)
N(1)-C(19) 1.347(2) 0(2)#1-Co-Co#l 82.08(4)
N(2)-C(17) 1.354(2) 0(3)-Co-Co#l 100.34(4)
N(2)-C(21) 1.449(3) N(1)-Co-Co#l 154.61(4)
N(2)-C(20) 1.457(3) O(4)#1-Co-Co#l 62.86(4)
C(9)-C(14) 1.387(2) C(1)-0(2)-Co#l 124.92(11)
C(9)-C(10) 1.389(2) C(8)-0(3)-Co 104.76(11)
C(9)-C(8) 1.500(2) C(1)-0(1)-Co 126.32(11)
C(17)-C(16) 1.411(2) C(8)-O(4)-Co#1 147.51(13)
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C(17)-C(18) 1.411(2) C(15)-N(1)-C(19) 116.03(14)
C(1)-C(2) 1.499(2) C(15)-N(1)-Co 121.96(11)
C(2)-C(7) 1.387(2) C(19)-N(1)-Co 122.01(11)
C(2)-C(3) 1.392(2) C(17)-N(2)-C(21) 120.55(16)
C(18)-C(19) 1.374(2) C(17)-N(2)-C(20) 120.78(16)
C(16)-C(15) 1.373(2) C(21)-N(2)-C(20) 118.44(15)
C(10)-C(11) 1.386(2) C(14)-C(9)-C(10) 119.54(16)
C(14)-C(13) 1.383(3) C(14)-C(9)-C(8) 120.63(15)
C(7)-C(6) 1.387(3) C(10)-C(9)-C(8) 119.81(15)
C(11)-C(12) 1.379(3) N(2)-C(17)-C(16) 121.98(16)
C(3)-C(4) 1.391(3) N(2)-C(17)-C(18) 122.09(16)
C(13)-C(12) 1.386(3) C(16)-C(17)-C(18)  115.93(15)
C(6)-C(5) 1.380(3) 0(1)-C(1)-0(2) 125.23(15)
C(5)-C(4) 1.387(3) 0(1)-C(1)-C(2) 117.46(15)
0(2)-C(1)-C(2) 117.30(14)
C(7)-C(2)-C(3) 119.45(16)
C(7)-C(2)-C(1) 120.24(15)
C(3)-C(2)-C(1) 120.27(15)
C(19)-C(18)-C(17)  119.68(16)
N(1)-C(19)-C(18) 124.30(16)
0(4)-C(8)-0(3) 124.40(16)
0(4)-C(8)-C(9) 117.52(15)
0(3)-C(8)-C(9) 118.08(15)
C(15)-C(16)-C(17)  119.89(16)
C(11)-C(10)-C(9) 120.67(16)
N(1)-C(15)-C(16) 124.17(16)
C(13)-C(14)-C(9) 119.87(17)
C(6)-C(7)-C(2) 120.63(18)
C(12)-C(11)-C(10)  119.23(17)
C(4)-C(3)-C(2) 119.64(17)
C(14)-C(13)-C(12)  120.06(18)
C(11)-C(12)-C(13)  120.57(18)
C(5)-C(6)-C(7) 120.03(18)
C(6)-C(5)-C(4) 119.68(18)
C(5)-C(4)-C(3) 120.57(19)

Données cristallographiques et conditions d’enregistrement et d’affinement pour le composé
Cos(u—Benz)s(u—H20)2(Benz)s (H20)2 (4)

Formule brute

C70 H60 Co3 025

Masse moléculaire, g mol* 1477.97
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d'espace P-1

a[A] 12.818(2)

b [A] 16.921(3)
c[A] 17.842(3)
a[°] 71.738(7)

B [°] 72.555(6)

v [°] 73.051(6)
Volume [A3] 3421.5(10)

z 2

Densité (calculée) 1.435
Coefficient d'absorption [mm] 0.800
F(000) 1522

Taille du cristal 0.280 x 0.220 x 0.160
Conditions d’enregistrement :

Température, K 150(2)
Longueur d'onde, A 0.71073
Gamme de théta pour la collecte (6, ;6 2.470 ; 27.465

Limite des indices
Conditions d’affinement :

-14<h<16, -21<k<21, -23<I<23
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Réflexions collectées

Réflexions indépendantes
Programme d’affinement
Correction d'absorption

Méthode de raffinement

Données / contraintes / parametres
G.O.F.en P

Indices R finaux [I > 2 sigma(l)]
Indices R (toutes les données)
Différence la plus grande. pic et trou [e.A'B’]
Complétude a théta

Max. et min. transmission

83992

15512 [R(int) = 0.0431]
SHELXL-97

Semi-empirique des equivalents
Full-matrix least-squares on F?
15512/ 60/ 946

1.020

R1 =0.0435 wR2 = 0.1134

R1 =0.0614, wR2 = 0.1298
0.721 et -0.714

25.242° 99.6 %
0.7456 et 0.7008

Coordonnées atomiques (x 10*) et paramétres de déplacement isotropiques équivalents (A% x 10%) pour le
composé Cos(u—Benz)s(u—H20)2(Benz)s (H20): (4)

X y z U(eq)
C(1) 7407(2) 5548(1) 5549(1)  18(1)
C(2) 6416(2)  6282(1)  5430(1)  21(1)
C(3) 6573(2)  7093(2)  4979(2)  28(1)
C(4) 5650(2)  7764(2)  4887(2)  37(1)
C(5) 4571(2)  7639(2)  5243(2)  36(1)
C(6) 4414(2)  6836(2) 5687(2)  32(1)
C(7) 5332(2) 6163(2) 5777(2)  26(1)
C(8) 9050(2)  3794(1)  4476(1)  18(1)
C(9) 9140(2)  3443(1) 3770(1)  19(1)
C(10)  9716(2) 3791(1) 2991(1)  22(1)
C(11)  9862(2) 3421(2) 2360(1) 27(1)
C(12)  9436(2) 2710(2) 2498(2)  31(1)
C(13)  8844(2) 2372(2) 3272(2) 31()
C(14)  8698(2) 2738(1) 3903(2)  24(1)
C(15)  8398(2)  4108(1) 7773(1)  19(1)
C(16)  7879(2) 4275(1) 8602(1)  23(1)
C(17)  6852(2) 4076(2) 9050(1)  28(1)
C(18)  6360(2) 4293(2) 9788(2) 37(1)
C(19)  6889(3)  4692(2) 10084(2)  43(1)
C(20)  7929(3) 4861(2) 9658(2)  44(1)
C(21)  8424(2) 4657(2) 8915(2)  33(1)
C(22) 10194(2) 2086(1) 6360(1)  22(1)
C(23) 10709(2)  1156(1) 6656(1)  23(1)
C(24) 10049(2)  568(2) 7112(1)  27()
C(25) 10560(3) -278(2)  7408(2)  37(1)
C(26) 11721(3) -527(2) 7261(2)  40(1)
C(27)  12375(2) 58(2)  6809(2)  36(1)
C(28) 11873(2)  897(2) 6499(2)  30(1)
C(29)  7611(2) -444(1) 9442(1)  20(1)
C(30)  8655(2) -1103(2) 9606(1)  28(1)
C(31)  9670(2) -859(2) 9417(2)  48(1)
C(32) 10641(3) -1470(2) 9533(2)  64(1)
C(33) 10605(3) -2324(2) 9828(2)  56(1)
C(34)  9596(3) -2567(2) 10036(2)  47(1)
C(35)  8610(2) -1958(2) 9941(2)  34(1)
C(36) 5881(2) 1251(1) 10498(1)  18(1)
C(37) 5857(2) 1571(1) 11206(1)  19(1)
C(38)  5333(2) 1200(1) 11994(1)  21(1)
C(39) 5248(2) 1542(2) 12630(1)  26(1)
C(40)  5688(2) 2243(2) 12489(2)  33(1)
C(41)  6229(2) 2606(2) 11706(2)  33(1)
C(42)  6312(2) 2271(2) 11066(2)  25(1)
C(43)  6553(2)  913(1)  7188(1)  19(1)
C(44)  7113(2)  725(1) 6370(1)  22(1)
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C(45)  8111(2) 973(2) 5917(1) 26()
C(46)  8650(2)  738(2) 5195(2)  33(1)
C(47)  8198(3)  270(2) 4912(2)  37(1)
C(48)  7189(3)  44(2) 5344(2)  38(1)
C(49) 6650(2)  268(2) 6078(1)  30(1)
C(50)  4635(2) 2916(1)  8611(1)  21(1)
C(51)  4070(2) 3835(1) 8349(1)  23(1)
C(52)  4687(2) 4460(2)  7938(1)  27(1)
C(53) 4129(2) 5307(2) 7705(2)  34(1)
C(54) 2972(3) 5521(2) 7848(2)  38(1)
C(55) 2361(2) 4898(2) 8247(2)  37(1)
C(56)  2903(2) 4060(2) 8508(2)  28(1)
C(57)  7900(2) 8291(2) 2009(2)  42(1)
C(58)  7540(3) 7589(2)  2468(2) 57(1)
C(59)  8286(4) 6799(3) 2716(3) 77(2)
C(60)  7887(4) 6102(3) 3221(3)  68(1)
C(61) 6808(3) 6130(2) 3490(2)  54(1)
C(62) 6018(3) 6844(2) 3277(2)  55(1)
C(63) 6365(3) 7565(2) 2776(2)  53(1)
0(21)  7116(3) 9064(3) 1748(2)  104(1)
0(22)  9102(3) 8272(4) 1718(3) 143(2)
C(64A) 7678(3) -2885(2) 6947(2)  23(1)
C(65A)  7420(20) -2567(8)  7580(5)  30(1)
C(66A) 6951(3) -3015(2) 8389(2) 32(1)
C(67A)  6734(4) -2674(2) 9004(3)  24(1)
C(68A) 6824(3) -1855(2) 8915(3)  29(1)
C(69A)  7281(4) -1400(3) 8160(4)  33(1)
C(70A)  7543(3) -1731(3) 75133)  37(1)
O(23A)  75448) -3719(5) 7021(5) 117(3)
O(24A)  8197(8) -2409(6)  6104(4)  124(3)
C(64B)  7252(6) -2129(4)  8143(4)  23(1)
C(65B)  7490(50) -2422(18) 7502(11) 30(1)
C(66B)  8006(6) -1960(5)  6696(5)  32(1)
C(67B)  8163(10) -2341(6) 6099(6)  24(1)
C(68B) 8187(6) -3124(4) 6133(5)  29(1)
C(69B)  7655(9) -3629(7)  6914(7)  33(1)
C(70B)  7419(7) -3246(5) 7515(6)  37(1)
0(24B)  6723(14) -2470(11) 8983(7) 124(3)
0(23B)  7343(17) -1273(9) 8081(11) 117(3)
Co(1) 10000 5000 5000  14(1)
Co(2)  8217(1) 3631(1)  6289(1)  16(1)
Co(3)  6689(1) 1429(1) 8678(1)  17(1)
Co(4) 5000 0 10000 15(1)
o)  8362(1) 5712(1) 5261(1)  24(1)
0()  7197(1)  4829(1) 5949(1)  25(1)
0B3)  9557(1)  4374(1)  4329(1)  24(1)
O(4)  8472(1) 3466(1) 5150(1)  26(1)
O()  7869(1)  3774(1)  7499(1)  22(1)
0(6)  9306(1) 4327(1)  7403(1)  26(1)
O(7)  9152(1)  2346(1)  6644(1)  21(1)
O(8)  10829(1) 2552(1) 5870(1)  33(1)
0(0)  9721(1) 4036(1) 6018(1)  17(1)
O(10)  6808(1) 3071(1) 6701(1) 21(1)
O(11)  7754(1)  266(1) 8985(1)  27(1)
0(12)  6689(1) -668(1) 9754(1)  22(1)
0(13)  5377(1)  664(1) 10651(1)  22(1)
O(14)  6384(2) 1619(1) 9811(1)  26(1)
O(15)  7020(1)  1309(1)  7445(1)  22(1)
O(16)  5672(1)  653(1)  7567(1)  26(1)
O(17)  5679(1) 2695(1) 8317(1)  22(1)
O(18)  4032(1)  2419(1) 9101(1)  29(1)
O(19)  5236(1)  957(1) 8960(1)  17(1)
0(20)  8046(1) 2017(1) 8259(1)  22(1)




ANNEXES

13

| O(1w)

6195(3)

4679(2)  4740(3)

97(1) |

Distances [en Angstréms] et angles interatomiques[en degrés] pour le composé

Cos(u1—Benz)s(mi—H20)2(Benz)4 (H20)2 (4)

C(1)-0(1) 1.253(3) 0(1)-C(1)-0(2) 125.9(2)
C(1)-0(2) 1.263(3) 0(1)-C(1)-C(2) 117.13(19)
C(1)-C(2) 1.510(3) 0(2)-C(1)-C(2) 116.95(19)
C(2)-C(7) 1.387(3) C(7)-C(2)-C(3) 118.9(2)
C(2)-C(3) 1.394(3) C(7)-C(2)-C(1) 120.5(2)
C(3)-C(4) 1.390(3) C(3)-C(2)-C(1) 120.6(2)
C(4)-C(5) 1.387(4) C(4)-C(3)-C(2) 119.8(2)
C(5)-C(6) 1.379(4) C(3)-C(4)-C(5) 120.8(2)
C(6)-C(7) 1.388(3) C(6)-C(5)-C(4) 119.4(2)
C(8)-0(3) 1.251(3) C(5)-C(6)-C(7) 120.0(2)
C(8)-0(4) 1.261(3) C(2)-C(7)-C(6) 121.0(2)
C(8)-C(9) 1.514(3) 0(3)-C(8)-0(4) 127.0(2)
C(9)-C(14) 1.391(3) 0(3)-C(8)-C(9) 116.76(19)
C(9)-C(10) 1.396(3) 0(4)-C(8)-C(9) 116.24(19)
C(10)-C(11) 1.392(3) C(14)-C(9)-C(10) 119.3(2)
C(11)-C(12) 1.387(4) C(14)-C(9)-C(8) 119.9(2)
C(12)-C(13) 1.393(4) C(10)-C(9)-C(8) 120.67(19)
C(13)-C(14) 1.389(3) C(11)-C(10)-C(9) 120.0(2)
C(15)-0(6) 1.252(3) C(12)-C(11)-C(10) 120.5(2)
C(15)-0(5) 1.270(3) C(11)-C(12)-C(13) 119.6(2)
C(15)-C(16) 1.508(3) C(14)-C(13)-C(12) 120.1(2)
C(16)-C(21) 1.394(3) C(9)-C(14)-C(13) 120.6(2)
C(16)-C(17) 1.394(3) 0(6)-C(15)-0(5) 125.3(2)
C(17)-C(18) 1.392(3) 0(6)-C(15)-C(16) 117.06(19)
C(18)-C(19) 1.380(4) 0(5)-C(15)-C(16) 117.60(19)
C(19)-C(20) 1.384(5) C(21)-C(16)-C(17) 119.5(2)
C(20)-C(21) 1.390(4) C(21)-C(16)-C(15) 119.2(2)
C(22)-0(8) 1.251(3) C(17)-C(16)-C(15) 121.2(2)
C(22)-0(7) 1.275(3) C(18)-C(17)-C(16) 119.7(2)
C(22)-C(23) 1.507(3) C(19)-C(18)-C(17) 120.4(3)
C(23)-C(24) 1.394(3) C(18)-C(19)-C(20) 120.1(2)
C(23)-C(28) 1.393(3) C(19)-C(20)-C(21) 120.1(3)
C(24)-C(25) 1.393(3) C(20)-C(21)-C(16) 120.1(3)
C(25)-C(26) 1.390(4) 0(8)-C(22)-0(7) 124.7(2)
C(26)-C(27) 1.381(4) 0(8)-C(22)-C(23) 117.4(2)
C(27)-C(28) 1.388(4) 0(7)-C(22)-C(23) 117.86(19)
C(29)-0(11) 1.252(3) C(24)-C(23)-C(28) 119.9(2)
C(29)-0(12) 1.259(3) C(24)-C(23)-C(22) 121.4(2)
C(29)-C(30) 1.510(3) C(28)-C(23)-C(22) 118.6(2)
C(30)-C(35) 1.393(4) C(23)-C(24)-C(25) 119.6(2)
C(30)-C(31) 1.393(4) C(26)-C(25)-C(24) 120.1(3)
C(31)-C(32) 1.390(4) C(27)-C(26)-C(25) 120.3(2)
C(32)-C(33) 1.384(5) C(26)-C(27)-C(28) 120.0(3)
C(33)-C(34) 1.382(5) C(27)-C(28)-C(23) 120.2(2)
C(34)-C(35) 1.395(4) 0(11)-C(29)-0(12) 126.3(2)
C(36)-0(13) 1.255(3) 0(11)-C(29)-C(30) 116.4(2)
C(36)-0(14) 1.261(3) 0(12)-C(29)-C(30) 117.27(19)
C(36)-C(37) 1.513(3) C(35)-C(30)-C(31) 119.6(2)
C(37)-C(42) 1.391(3) C(35)-C(30)-C(29) 120.2(2)
C(37)-C(38) 1.395(3) C(31)-C(30)-C(29) 120.1(2)
C(38)-C(39) 1.392(3) C(32)-C(31)-C(30) 120.1(3)
C(39)-C(40) 1.380(4) C(33)-C(32)-C(31) 120.1(3)
C(40)-C(41) 1.392(4) C(34)-C(33)-C(32) 120.0(3)
C(41)-C(42) 1.390(3) C(33)-C(34)-C(35) 120.5(3)
C(43)-0(16) 1.253(3) C(34)-C(35)-C(30) 119.5(3)
C(43)-0(15) 1.269(3) 0(13)-C(36)-0(14) 126.9(2)
C(43)-C(44) 1.508(3) 0(13)-C(36)-C(37) 116.91(19)
C(44)-C(49) 1.388(3) 0(14)-C(36)-C(37) 116.22(19)
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C(44)-C(45) 1.395(3) C(42)-C(37)-C(38) 119.6(2)
C(45)-C(46) 1.387(3) C(42)-C(37)-C(36) 119.6(2)
C(46)-C(47) 1.383(4) C(38)-C(37)-C(36) 120.70(19)
C(47)-C(48) 1.385(4) C(39)-C(38)-C(37) 119.9(2)
C(48)-C(49) 1.397(4) C(40)-C(39)-C(38) 120.4(2)
C(50)-0(18) 1.258(3) C(39)-C(40)-C(41) 119.8(2)
C(50)-0(17) 1.271(3) C(42)-C(41)-C(40) 120.1(2)
C(50)-C(51) 1.501(3) C(37)-C(42)-C(41) 120.1(2)
C(51)-C(52) 1.391(3) 0(16)-C(43)-0(15) 125.0(2)
C(51)-C(56) 1.394(3) 0(16)-C(43)-C(44) 117.47(19)
C(52)-C(53) 1.395(3) O(15)-C(43)-C(44) 117.49(19)
C(53)-C(54) 1.383(4) C(49)-C(44)-C(45) 119.4(2)
C(54)-C(55) 1.381(4) C(49)-C(44)-C(43) 119.4(2)
C(55)-C(56) 1.383(3) C(45)-C(44)-C(43) 121.2(2)
C(57)-C(58) 1.335(5) C(46)-C(45)-C(44) 119.9(2)
C(57)-0(21) 1.438(5) C(47)-C(46)-C(45) 120.5(2)
C(57)-0(22) 1.465(5) C(46)-C(47)-C(48) 120.0(2)
C(58)-C(59) 1.426(5) C(47)-C(48)-C(49) 119.7(3)
C(58)-C(63) 1.448(5) C(44)-C(49)-C(48) 120.4(2)
C(59)-C(60) 1.369(6) 0(18)-C(50)-0(17) 124.9(2)
C(60)-C(61) 1.312(6) 0(18)-C(50)-C(51) 117.1(2)
C(61)-C(62) 1.365(4) 0(17)-C(50)-C(51) 118.01(19)
C(62)-C(63) 1.370(5) C(52)-C(51)-C(56) 119.6(2)
C(64A)-C(65A) 1.316(8) C(52)-C(51)-C(50) 121.3(2)
C(64A)-0(23A) 1.431(8) C(56)-C(51)-C(50) 119.1(2)
C(64A)-0(24A) 1.519(8) C(51)-C(52)-C(53) 119.5(2)
C(65A)-C(66A) 1.442(9) C(54)-C(53)-C(52) 120.4(3)
C(65A)-C(70A) 1.430(8) C(55)-C(54)-C(53) 120.0(2)
C(66A)-C(67A) 1.317(5) C(54)-C(55)-C(56) 120.2(3)
C(67A)-C(68A) 1.380(5) C(55)-C(56)-C(51) 120.3(2)
C(68A)-C(69A) 1.374(8) C(58)-C(57)-0(21) 120.5(3)
C(69A)-C(70A) 1.350(7) C(58)-C(57)-0(22) 120.5(3)
C(64B)-C(65B) 1.305(15) 0(21)-C(57)-0(22) 118.9(4)
C(64B)-0(23B) 1.454(13) C(57)-C(58)-C(59) 122.5(4)
C(64B)-0(24B) 1.454(12) C(57)-C(58)-C(63) 123.3(3)
C(65B)-C(66B) 1.463(16) C(59)-C(58)-C(63) 114.2(4)
C(65B)-C(70B) 1.418(15) C(60)-C(59)-C(58) 121.0(4)
C(66B)-C(67B) 1.348(11) C(61)-C(60)-C(59) 121.6(3)
C(67B)-C(68B) 1.299(10) C(60)-C(61)-C(62) 122.5(4)
C(68B)-C(69B) 1.471(13) C(61)-C(62)-C(63) 118.6(4)
C(69B)-C(70B) 1.338(12) C(62)-C(63)-C(58) 122.1(3)
Co(1)-0(9)#1 2.0444(15) C(65A)-C(64A)-0(23A)  122.0(5)
Co(1)-0(9) 2.0445(15) C(65A)-C(64A)-0(24A)  121.7(5)
Co(1)-O(1)#1 2.0898(15) 0(23A)-C(64A)-0(24A)  116.2(5)
Co(1)-0(1) 2.0898(15) C(64A)-C(65A)-C(66A)  122.6(6)
Co(1)-O(3)#1 2.1038(15) C(64A)-C(65A)-C(7T0A)  122.5(6)
Co(1)-0(3) 2.1039(15) C(66A)-C(65A)-C(70A)  114.8(6)
Co(2)-0(4) 2.0535(16) C(67A)-C(66A)-C(65A)  120.2(5)
Co(2)-0(2) 2.0839(16) C(66A)-C(67A)-C(68A)  123.4(4)
Co(2)-0(9) 2.1039(15) C(69A)-C(68A)-C(67A)  118.7(4)
Co(2)-0(10) 2.1134(16) C(68A)-C(69A)-C(70A)  119.7(4)
Co(2)-0(5) 2.1463(16) C(69A)-C(70A)-C(65A)  122.7(5)
Co(2)-0(7) 2.1538(15) C(65B)-C(64B)-0(23B)  121.6(11)
Co(3)-0(14) 2.0491(16) C(65B)-C(64B)-0(24B)  131.1(12)
Co(3)-0(11) 2.0593(16) 0(23B)-C(64B)-0(24B)  106.8(11)
Co(3)-0(20) 2.0836(16) C(64B)-C(65B)-C(66B)  122.3(13)
Co(3)-0(19) 2.1013(15) C(64B)-C(65B)-C(70B)  124.7(13)
Co(3)-0(17) 2.1672(15) C(66B)-C(65B)-C(70B)  112.6(11)
Co(3)-0(15) 2.1746(16) C(67B)-C(66B)-C(65B)  114.4(9)
Co(4)-0(19) 2.0552(15) C(66B)-C(67B)-C(68B)  130.5(10)
Co(4)-O(19)#2 2.0552(15) C(69B)-C(68B)-C(67B)  116.6(8)
Co(4)-O(13)#2 2.0786(15) C(68B)-C(69B)-C(70B)  112.2(9)
Co(4)-0(13) 2.0787(15) C(65B)-C(70B)-C(69B)  130.9(11)
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Co(4)-0(12)
Co(4)-O(12)#2

2.1139(15)
2.1140(15)

0(9)#1-Co(1)-0(9)
0(9)#1-Co(1)-O(1)#1
0(9)-Co(1)-O(L)#1
0(9)#1-Co(1)-0(1)
0(9)-Co(1)-0(1)
O(1)#1-Co(1)-0(1)
0(9)#1-Co(1)-O(3)#1
0(9)-Co(1)-0(3)#1
O(1)#1-Co(1)-O(3)#1
0(1)-Co(1)-O(3)#1
0(9)#1-Co(1)-0(3)
0(9)-Co(1)-0(3)
O(1)#1-Co(1)-0(3)
0(1)-Co(1)-0(3)
0(3)#1-Co(1)-0(3)
0(4)-Co(2)-0(2)
0(4)-Co(2)-0(9)
0(2)-Co(2)-0(9)
0(4)-Co(2)-0(10)
0(2)-Co(2)-0(10)
0(9)-Co(2)-0(10)
0(4)-Co(2)-0(5)
0(2)-Co(2)-0(5)
0(9)-Co(2)-0(5)
0(10)-Co(2)-0(5)
0(4)-Co(2)-0(7)
0(2)-Co(2)-0(7)
0(9)-Co(2)-0(7)
0(10)-Co(2)-0(7)
0(5)-Co(2)-0(7)
0(14)-Co(3)-0(11)
0(14)-Co(3)-0(20)
0(11)-Co(3)-0(20)
0(14)-Co(3)-0(19)
0(11)-Co(3)-0(19)
0(20)-Co(3)-0(19)
0(14)-Co(3)-0(17)
0(11)-Co(3)-0(17)
0(20)-Co(3)-0(17)
0(19)-Co(3)-0(17)
0(14)-Co(3)-0(15)
0(11)-Co(3)-0(15)
0(20)-Co(3)-0(15)
0(19)-Co(3)-0(15)
0(17)-Co(3)-0(15)
0(19)-Co(4)-O(19)#2
0(19)-Co(4)-O(13)#2

0(19)#2-Co(4)-O(13)#2

0(19)-Co(4)-0(13)
0(19)#2-Co(4)-0(13)
0(13)#2-Co(4)-0(13)
0(19)-Co(4)-0(12)

0(19)#2-Co(4)-0(12)
0(13)#2-Co(4)-0(12)
0(13)-Co(4)-0(12)

0(19)-Co(4)-O(12)#2

O(19)#2-Co(4)-O(12)#2
O(13)#2-Co(4)-O(12)#2

0(13)-Co(4)-O(12)#2
0(12)-Co(4)-O(12)#2
C(1)-0(1)-Co(1)
C(1)-0(2)-Co(2)
C(8)-0(3)-Co(1)

180.0
93.21(6)
86.79(6)
86.79(6)
93.21(6)
180.0
90.47(6)
89.53(6)
91.62(7)
88.38(7)
89.53(6)
90.47(6)
88.38(7)
91.62(7)
180.00(8)
89.53(7)
93.81(6)
97.29(6)
90.69(7)
90.35(7)
171.16(6)
176.83(6)
90.40(7)
89.35(6)
86.14(6)
89.14(6)
175.01(6)
87.59(6)
84.86(6)
90.66(6)
91.84(7)
91.66(7)
89.77(7)
93.20(6)
96.55(6)
171.90(6)
88.61(7)
175.65(6)
85.89(7)
87.75(6)
176.48(6)
90.74(7)
85.95(6)
88.89(6)
88.65(6)
180.0
88.76(6)
91.24(6)
91.24(6)
88.76(6)
180.0
93.26(6)
86.74(6)
89.21(6)
90.79(6)
86.74(6)
93.26(6)
90.79(6)
89.21(6)
180.0
135.72(14)
132.84(14)
137.18(14)
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C(8)-0(4)-Co(2) 131.24(14)
C(15)-0(5)-Co(2) 127.44(14)
C(22)-0(7)-Co(2) 124.79(14)
Co(1)-0(9)-Co(2) 116.74(7)

C(29)-O(11)-Co(3) 133.72(15)
C(29)-0(12)-Co(4) 134.15(14)
C(36)-0(13)-Co(4) 137.13(14)
C(36)-0(14)-Co(3) 132.22(14)
C(43)-0(15)-Co(3) 127.27(14)
C(50)-0(17)-Co(3) 124.25(14)
Co(4)-0(19)-Co(3) 116.63(7)

Parameétres optimisés sélectionnés pour le complexe (2) en phase gazeuse. Les valeurs A, , I'énergie totale, la
contribution majeure, la force de I'oscillateur (f) et le caractere de transition électronique sont rapportés

hcalc Energie (f) (@u.)  Contributions Caractere
[nm] (eV) Majeure
BLYP
386 3.301 0.063 H-4oL+17  (99.2% Co—( p2( mi—n1) -Benz) (ML’CT)
387 3200 073 HaoLas  (999% Co —(ui-Benz) (ML”CT)
400 3.108 0.045 H-3-5L+16  (38.0% Co —(w-Benz) (ML”°CT)
406 3.040 0.037 H-19-L ( 99.4% (m-Benz) - Co
H-9-L (38.0% (m-Benz) — Co
428 2.893 0.112 H-2-L+18  (94.5% Co—>( p2( mi—n1) -Benz) (ML'CT)
431 2.866 0.139 H-13-L (36.5% ( p2( mi-n1) -Benz) —>Co (L’'MCT)
H-5-5L+13  (35.3% Co—Pyr (MLCT)
H-4-L+5  (10.0% Co—Co (MC)
438 2.658 0.159 H-95L (41.1% (m-Benz) - Co
H-65L+12  (33.1% Co—Pyr (MLCT)
447 2.799 0.165 H-6L+11  (34.29% Co—>( w( mi—n1) -Benz) (ML’CT)
H-5-L+8 (26.5% Co —»>(u—Benz) (ML”’CT)
H-4—L+13 (19.6% Co—(w-Benz)
449 2.743 0.158 H-55L+9  (76.9% Co—>( w( mi—n1) -Benz) (ML’CT)
457 2.608 0.138 H-4>L+9  (83.5% Co—>( wa( mi—n1) -Benz) (ML’CT)
H-4—L+8 (6.4% Co —»(w-Benz) (ML’°CT)
460 2. 685 0.165  f 45L+12 (95)- 5% Co —Pyr (MLCT)
463 2.670 0.113 H->L+19 (99.3% Co—Pyr (MLCT)
477 2.573 0.071 H-4->L+8  (85.3% Co —(w-Benz) (ML’°CT)
H-4—L+9 (7.9% Co—>( w( mi—n1) -Benz) (ML’CT)
484 2.544 0.072 H-3->L+11  (93.9% Co—>( w( mi—n1) -Benz) (ML’CT)
490 2.526 0.079 H-3—->L+10 (40.7% Co—Pyr (MLCT)
H-5-5L+5  (311% Co—Co (MC)
H-65L+4  (17.0% Co—Co (MC)
505 2.444 0.158 H-3-5L+7  (99.0% Co —»(w-Benz) (ML*°CT)
519 1.815 0.259 H-2-L+5  (34.0% Co—Co (MC)
H-1-L+4  (215% Co—Co (M)
H-65L+4  (11.4% Co—Co (MC)
524 2.374 0.283 H-5-5L+6 (71.5% Co—Pyr (MLCT)
H-6-L+6  (17.4% Co—Pyr (MLCT)
525 2.358 0.271 H-5-L+5  (35.1% Co—Co (MC)
H-65L+4  (33.7% Co—Co (M)
H-2—>L+5 (8.29% Co—Co (MC)
535 2.314 0.225 H-2—L+13 (43.2% Co—Pyr (MLCT)
H-6-L+2  (37.4% Co—Pyr (MLCT)
H-5-L+1 (9.0% Co—Pyr (MLCT)
539 2.222 0.162 H-4-L+4  (584% Co—Co (MC)
H-6-L+3  (3L7% Co—Pyr (MLCT)
544 2.277 0.101 H-2-L+12  (98.7% Co—Pyr ( MLCT)
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70. 2% (w-Benz) /(p(ni-n) Benz) (L”MCT) /
552 2.176 0. 283 H- 7L ( | o (L)
H- 1—L+4 (17]. 6% Co —»Pyr (MLCT)
H-255L+5 (4. 8% Co—Co (MC)
H-1-L+4 (2. 9% Co—Co (MC)
H- 55L+6 (2.4% Co —»Pyr (MLCT)
554 2.235 0.027 H-L+18 (199.9% Co—( w2 ni-n1) -Benz) (ML’CT)
562 2.200 0.007 H-25L+9  (96.7% Co—( w2 ni-n1) -Benz) (ML’CT)
571 2.165 0.005 H-2—5L+8 (77.8% Co —(w-Benz) (ML>°CT)
H-3—->L+4 (14.8% Co—Co (MC)
586 2.079 0.006 H-3-5L+3  (88.1% Co—Pyr (MLCT)
H-4—L+6 (9.9% Co—Pyr (MLCT)
605 2.042 0.008 H-1-L+7  (99.4% Co —(w-Benz) (ML>’CT)
620 1.962 0.005 H-4—L+1 (80.1% Co—>Pyr (MLCT)
H-5-L+1 (6.8% Co—Pyr (MLCT)
H-3—L+2 ( 6.4% Co—>Pyr (MLCT)
658 1.822 0.004 H-2-L+6  (80.2% Co—>Pyr (MLCT)
H-1-L+3 ( 6.4% Co—>Pyr (MLCT)
H-6-L (5.6% Co—Co (MC)
699 1.723 0.0004 H-1-L+5 (53.4% Co—Co (MC)
H-2->L+4 (44.7% Co—Co (MC)
795 1.554 0.005 H-2-L+1  (94.7% Co—Pyr (MLCT)
CAMY- B3LYP
226 7. 455 1. 006 H- 3L+6 (20;1-(). 0 Co —>(w—-Benz) (ML”’CT)
H-16—> L+1  (28.3%) (n2(mi-n1)-Benz)— Pyr (L’LCT)
H-15— L+2 (24.0%) (n2(mi—m1)-Benz)— Pyr (L’LCT)
H— L+40 (25.8%) Co > Pyr (MLCT)
H-17— L (80.9%) (wm—Benz)— Pyr (L’LCT)
235 7.326 0.558 H-2— L+6 (47.5%) Co —>(u—Benz) (ML’CT)
H-2—L+7  (20.1%) Co — (2(ni1—n1)—Benz) (ML’CT)
H-1—» L+12 (19.3%) Co > Pyr (MLCT)
H-1— L+12 (22.7%) Co > Pyr (MLCT)
H-1— L+9 (49.7%) Co — Pyr (MLCT)
H-> L+33 (42.6%) Co — (pa(ni-m1)-Benz) (ML’CT)
H-> L+31 (38.8%) Co —(u—Benz) (ML”CT)
Ho L+42 (63.5%) Co —(-Benz) (ML”’CT)
H—> L+40 (26.2%) Co — Pyr (MLCT)
H5-L+3  (26.6%) Co — Pyr (MLCT)
H-3— L+4  (24.8%) Co — Pyr (MLCT)
H-30— L (20.9%)  (uami—mi)-Benz)/ (w-Benz) >Co  (L'MCT)/ (L’MCT)
H-1->L+5  (36.9%) Co —»(u1—-Benz) (ML’CT)
H-29- L (39.6%)  (u2(mi—m1)-Benz)/ (wi-Benz) >Co  (L'MCT)/ (L”’MCT)
H-22- L (82.8%) Pyr — Co (LMCT)
H-5— L+2 (32.1%) Co —> Pyr (MLCT)
H-9— L (52.8%) (n2(n1i—n1)-Benz)— Co (L’MCT)
281 6. 839 0. 209 H- 4—>L+2 (3(%- 5 Co —Pyr (MLCT)
H- 3—5L+1 (3(y56. 1 Co —>Pyr (MLCT)
H— L+27 (31.2%) Co — Pyr (MLCT)
H-26— L (63.0%)  (u2(mi—n1)-Benz)/ (w-Benz) »>Co  (L'MCT)/ (L"MCT)
H-1- L+3 (35.8%) Co—> Pyr (MLCT)
H— L+25 (49.7%) Co —»(u1—-Benz) (ML’CT)
H—> L+28 (32.5%) Co —>(p2(ni—n1)—-Benz) (ML’CT)
298 6.519 0.034 H-1->L+2  (50.8%) Co — Pyr (MLCT)
H-2— L+1 (42.0%) Co — Pyr (MLCT)
H— L+24 (52.5%) Co — Pyr (MLCT)
H— L+27 (32.5%) Co — Pyr (MLCT)
Ho L+22 (71.8%) Co —»(u—Benz) (ML’CT)
H-11-> L (46.2%) (w—Benz) - Co (L’ MCT)
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317 6. 180 0. 094 H- 18-L (30/3- 9 ( m2(mi—n1) -Benz) —»Co (L’MCT)
H-15- L (60.1%) (12(ni—n1)-Benz)— Co (L'MCT)
H-17— L (28.9%) (w-Benz) — Co (L”MCT)
H-18— L (68.8%) (u2(ni—n1)-Benz)— Co (L'MCT)
340 4.969 0.008 Hos L+17 (99.4%) Co — (pa(ni—m1)-Benz) (ML’CT)
Hos L+16 (92.4%) Co — Pyr (MLCT)
365 6.210 0.027 H-19- L (80.8%) (wi-Benz) — Co (L"MCT)
H-s L+13 (75.5%) Co — Pyr (MLCT)
Hos L+7 (99.2%) Co —(-Benz) (ML”CT)
Hos L+7 (90.8%) Co —(pa(n1-11)-Benz) (ML’CT)
H-4— L+19  (36.1%) Co— Co (MC)
505 4.397 0.004 Hos L+12 (98.1%) Co — Pyr (MLCT)
Hos L+11 (97.0%) Co — Pyr (MLCT)
H— L+9 (83.0%) Co — Pyr (MLCT)
H-1-> L+19  (37.6%) Co— Co (MC)
586 4.095 0.005 Hos L+6 (81.0%) Co —(-Benz) (ML”CT)
688 5.450 0.0002 H-6- L (42.9%) Co— Co (MC)
H5- L (50.1%) Co— Co (MC)
H— L+4 (34.5%) Co — Pyr (MLCT)
823 3.652 0.001 Ho L+3 (64.2%) Co — Pyr (MLCT)
B3LYP
282 4.823 0.172 H—s L+33 (82.8%)  Co —(p2(ni-m1)—Benz) (ML’CT)
H-4— L+6 (58.3%) Co —(wi—Benz) (ML”’CT)
286 4. 979 0. 247 H- 45L+6 (50% 3 Co »(u-Benz) (MLCT)
H- 4L+10 (10;;- 3 Co—Pyr ( MLCT)
H-3— L+5 (84.9%) Co —(w—Benz) (ML’CT)
H-6—L+4  (55.0%) Co—Pyr (MLCT)
Hos L+27 (55.0%) Co —Pyr (MLCT)
H— L+25 (55.0%)  Co —(p2(ni—n1)-Benz) / (u—Benz) (ML’CT)/ (ML*’CT)
H-17— L (76.2%)  (u—Benz) »Co (L’MCT)
346 4416 0.189  H-3oLs2 (0.5 Comfyr (MLCT)
H- 4>L+1 (30}3 9 Co —)Pyr (MLCT)
H- 6 5L+1 (10;5 0 Co —)Pyr (MLCT)
H-13— L (83.1%)  (pa(mi—mi)-Benz) »>Co (L'MCT)
H-1->L+3  (69.0%) Co—Pyr (MLCT)
380 4.083 0.030 H-1>L+2  (58.6%) Co—Pyr (MLCT)
385 4. 077 0. 033 H-125L (2(5&- 8 (w(ni—n1) -Benz) >Co (L’MCT)
H-185L  ( 6(;;- 9 (w-Benz) —Co (L”MCT)
H—s L+19 (99.6%)  Co —Pyr / (pa(mi—11)-Benz) (MLCT) / (ML’CT)
558 5.208 0.0002 H-1 L+14  (43.2%) Co—Co (MC)
H-1-L+13  (38.0%) Co—Co (MC)
616 2.642 0.003 Hos L+12 (96.7%)  Co —>Pyr (MLCT)
713 3.726 0.005 H-5- L (50.6%) Co —Co (MC)
SAOP
326 3.636 0.078 H-29-> L (55.5%)  ((ni—n1)—-Benz) — Co (L'MCT)
H-8—> L+l  (99.7%) (w—-Benz) / (ua(mi—n1)-Benz) »Pyr  (L’LCT)/(L’LCT)
H6-> L+13  (87.1%) Co—»Pyr (MLCT)
H-4—> L+13  (58.0%) Co —Pyr (MLCT)
H-6— L+9 (65.5%) Co —(u—Benz) (ML”’CT)
373 3. 304 0.078 H-6-5L+9  18.8% Co —(u-Benz) (ML’CT)
H- 65L+8 39.7% Co— (p(m—n1) -Benz) (ML’CT)
H- 3-5L+12 13.8% Co —Pyr (MLCT)
400 3.074 0.073 H-23— L (42.9%)  (w-Benz) / (ua(mi-ni)-Benz) »Co  (L”’MCT) / (L'MCT)
H-1> L+14  (99.9%) Co —Pyr (MLCT)
402 3. 085 0.156  H-1-L+14 (99.9 Co—Pyr (MLCT)

%



ANNEXES 19
H-10— L (66.0%)  (ua(ni—n1)-Benz)—Co (L'MCT)
451 2. 364 0. 259 H- 10-L (60/3- O (w(n-m) -Benz) >Co (L"MCT)
H- 3—-L+3 (20/3' 7 co —Pyr (MLCT)
H-4—>L+1  (58.0%) Co—Pyr (MLCT)
H—> L+18 (99.7%)  Co —>(p2(mi—n1)-Benz) (ML’CT)
H-2— L+4 (93.4%) Co —Pyr (MLCT)
H-1>L+5  (61.2%) Co—Co (MC)
H-14— L (98.6%)  (p2(mi—n1)-Benz)—Co (L’MCT)
536 2.301 0.002 H-1->L+2  (97.8%) Co—Pyr (MLCT)
558 2.167 0.001 H-7— L (90.9%)  (w—Benz)—Co (L”MCT)
632 1.947 0.003 H—> L+8 (69.1%)  Co —(p2(mi—n1)-Benz) (ML’CT)
704 1.374 0.0001 H-5- L (71.1%) Co —Co (MC)
PBEO
258 5.596  0.325  H-5-L+5 (30/%- 5 Co —»(u-Benz) (ML™CT)
H-3— L+8 (37.2%) Co —Pyr (MLCT)
H— L41 (79.9%) Co —(p2(ni—n1)-Benz) (ML’CT)
H-29- L (70.8%)  (wi—Benz) / (p2(mi—n1)-Benz)—>Co (L”MCT) / (L'MCT)
H3—L+2  (44.7%) Co—Pyr (MLCT)
315 5,003 0.261  H-3-L+z (A7 coopyr (MLCT)
H— L+22 (97.6%) Co — (u—Benz) (ML”’CT)
H-l-L+2  (56.6%) Co—Pyr (MLCT)
H-2— L+1 (37.0%) Co —Pyr (MLCT)
H-20— L (51.4%)  (p2(mi—n1)-Benz)—Co (L’MCT)
347 4.706 0. 093 H- 20-L (5(;&- 4 (w(mi-n) -Benz) >Co (L’MCT)
H- 7-5L+5 (30;;' 7 (m2(mi-m) -Benz) —(wi-Benz) (L°L™CT)
369 4.619 0.032 H-19- L (75.7%)  (w—Benz)—>Co (L”MCT)
H-> L+19 (88.9%) Co —> Pyr (MLCT)
585 2.909 0.003 Hos L+12 (90.5%) Co —Pyr (MLCT)
671 2.642 0.004 H-s L+6 (92.5%)  Co —(lu—Benz) (ML”CT)
738 3.870 0.0002 H-7— L (55.6%) Co —Co (MC)
PBE
381 3.245 0.071 H-4— L+18  (99.4%) Co —(pa(i—n1)-Benz) (ML’CT)
409 3. 032 0.072  H-3-5L+16 (90/10)' 8 Co —»(u-Benz) (ML™CT)
469 2.634 0.136 H6-L+7  (39.7%) Co—(w—Benz) (ML”CT)
H-4— L+12 (35.9%) Co—(u—Benz) (ML’’CT)
H-5— L+8 (18.6%)  Co —(wu—Benz) (ML*’CT)
472 2.623 0.119 H-1-> L+16  (99.6%) Co —(u-Benz) (ML”CT)
479 2.582 0.157  H-35L+14 (9(;;- 4 Co »Pyr (MLCT)
H-4—>L+9  (8L.7%) Co —((mi—n1)-Benz) (ML’CT)
H-3-—> L+11  (94.5%)  Co —>(ua(mi—n1)-Benz) (ML’CT)
H3—L+7  (984%) Co—(w-Benz) (ML”CT)
536 2.307 0.255 H5L+6  (64.7%) Co—Pyr (MLCT)
H-5— L+4 (25.3%) Co —Pyr (MLCT)
H-4—L+6  (61.9%) Co—Pyr (MLCT)
H-2— L+13 (94.9%) Co —Pyr (MLCT)
: (49.2 (w-Benz) /(p(m-m) Benz) (L”MCT) /
569 2. 170 0. 279 H- 7L % s (LMCT)
HoL+3 Uo7 oo (MC)
H-1— L+14  (90.7%) Co —Pyr (MLCT)
H2-L+9  (97.3%) Co —(ua(ni—m1)-Benz) (MLCT)
H-3— L+4 (58.1%) Co—Co (MC)
H-3— L+4 (34.4%) Co—Co (MC)
631 1.960 0.005 H-1L+7  (99.2%) Co —(w-Benz) (ML”CT)
H-4— L+l  (832%) Co— Pyr (MLCT)
680 1.759 0.003 H2—>L+6  (77.7%) Co—>Pyr (MLCT)
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760

781
852

1.587
2.634
1.564
1.434

0.001
0.001
0.007
0.011

H-1- L+4
H-4— L+12
H— L+9
H-1—- L+2
H— L+3

(58.2%)
(35.9%)
(73.4%)
(45.5%)
(43.0%)

Co —Co
Co —>Pyr
Co —(m2(mi1—n1)-Benz)
Co —>Pyr
Co —»Co

(MC)
(MLCT)
(ML’CT)
(MLCT)
(MC)

P. aeruginosa

S. aureus

C. albicans

Résultats de I’activité antimicrobienne du complexe Dichloro-tétraisoquinoléine- cobalt(l1)-0.5hydrate
Co(ls0q)4Cl2 0.5H20 (1) contre les six souches bactériennes (en duplicata)

E. coli

Streptocoque

K. pneumoniae
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P. aeruginosa S. aureus C. albicans

Résultats de I’activité antimicrobienne du complexe Tetrakis(u-benzoato-x?0:0’) bis{[4-(dimethylamino)-
pyridine-kN*]cobalt(I1)} Coz(ui-Benz)s(DMAP): (3) contre les six souches bactériennes (en duplicata)

Streptocoque

P. aeruginosa S. aureus C. albicans

Résultats de ’activité antimicrobienne du complexe Cos(pui—Benz)s(iu—H20)2(Benz)s (H20)2 (4)

E. coli Streptocoque
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P. aeruginosa

S. aureus C. albicans

Résultats de I’activité antimicrobienne de médicament de référence (Gentamicine)

Pseudo ATCC 1117 Pseudo ATCC
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Staph P

C. albicans K. pneumonie
Résultats de I’activité antimicrobienne du complexe Di-p-benzoato-bis [benzoato-dipyridine-cobalt (11)]
Coz(p2(n1—m1)-Benz): (u1—Benz)z(Pyr)s (2) contre les six souches bactériennes (en duplicata)

Pseudo ATCC 1117 Pseudo ATCC
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C. Albicans

K. pneumonie

Résultats de ’activité antimicrobienne de médicament de référence (Gentamicine)

(la Gentamycine et la Pénicilline)

Staph. AATCC

Résultats du Docking moléculaire des composés synthétisés (1) , (3), et (4) ciblant les protéines bactériennes (E.
coli, K. pneumonie S. aureus, S. pneumonig, P. aeruginosa, ...) et activité anti-inflammatoire (albumine d'ceuf).

Affinité Interactions contraignantes
(kcal/
mol) Type d’interaction Résidu d'acide aminé
Code Cible: E. coli (PDB ID: 1HNJ)
@) -89 Pi-Cation A:ARG151
Pi-Cation ;Pi-Donneur Liaison Hydrogene A:ARG151
Pi-Pi empilé A TRP32
Pi-Pi empilé A TRP32
Pi-Alkyle A:ARG36, A:ALA208,
A:ARG151
(2 -79 Charges attractives A:ARG36, A:ARG151
Liaison hydrogéne conventionnelle A:ARG151
Liaison Carbone Hydrogene A:GLY?209
Pi-Cation ;Pi-Donneur Liaison Hydrogene A:ARG36, A:ARG151
Pi-Anion A:GLU211
Pi-Sigma A:GLY152
Pi-Pi empilé A TRP32
Pi-Alkyle A:ARG151
3 -7.3 Charges attractives A:ARG36, A:ARG151

Liaison hydrogene conventionnelle
Liaison Carbone Hydrogene
Pi-Cation ;Pi-Donneur Liaison Hydrogene

ATRP32, A:GLY209
A:GLY152
A:ARG36
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Pi-Cation
Pi-Pi empilé
Pi-Alkyle

A:ARGI151
ATRP32
A:ARGI151

Cible: Staphylococcus aureus (PDB 1D: 1J1J)

() -87 Liaison Carbone Hydrogene A:GLU112
Pi-Anion A:GLU62, A:GLU112
Pi-Pi empilé A:PHE306
Pi-Pi empilé A:PHE273
(2 -9.0 Charges attractives AHIS47
Pi-Cation A:HIS47
Pi-Anion A:ASP195
Pi-Sigma ALEU223
Pi-Pi empilé AHIS47
Pi-Alkyle A:PRO53
Amide-Pi empilé A:SER194; ASP195
3) -89 Pont de sel; Charge attractive A:LYS84
Charges attractives A:LYS84, A:ARGS88
Liaison hydrogene conventionnelle A:SER82, A:PHE232
Liaison Carbone Hydrogene A:GLY49, A:GLY83
Pi-Cation A:HIS47
Pi-Anion A:ASP195
Pi-Donneur Liaison Hydrogene A:HIS50, A:VAL224
Pi-Sigma A:LEU223, A:VAL224
Pi-Pi empilé A:HIS47, A:HIS50
Pi-Alkyle A:ALA239, A:LEU223
Cible: Streptococcus pneumonia (PDB ID: 2XD5)
@) -10.0 Pi-Cation A:ARG350, A:LYS603
Pi-Cation ;Pi-Donneur Liaison Hydrogene A:LYS603
Pi-Pi empile A TYR598
Pi-Alkyle A:LYS603
(2 -7.7 Liaison Carbone Hydrogene A:ASP453
Pi-Anion A:ASP453
Pi-Donneur Liaison Hydrogéne A:GLN348
Pi-Sigma A:ALA345
Pi-Pi empilé A:PHE341
Pi-Alkyle A:LEU344, A:ALA345
3) -9.2 Pont de sel; Charge attractive A:LYS84
Charges attractives A:LYS84, A:ARGS8
Liaison hydrogéne conventionnelle A:SER82, A:PHE232
Liaison Carbone Hydrogene A:GLY49, A:GLY83
Pi-Cation A:HIS47
Pi-Anion A:ASP195
Pi-Donneur Liaison Hydrogéne A:HIS50, A:VAL224
Pi-Sigma A:LEU223, A:VAL224
Pi-Pi empilé A:HIS47, A:HIS50
Pi-Alkyle A:ALA239, A:LEU223
Cible: Pseudomonas aeruginosa (PDB ID: 7BOR)
(1) -11.0 Pi-Cation A:ARG248, A:LYS24

Pi-Anion

C:GLU90
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Pi-Sigma A:ASP22, C:ARG208
Pi-Alkyle C:ARG208, C:ILE215,
C:LYS211, A:ARG248,
C:ALA212, ALYS23,
ALYS24
(2 -91 Charges attractives A:ARG248, C:ARG208,
C:ARG219
Liaison hydrogéne conventionnelle A:ARG248, C:ARG219
Liaison Carbone Hydrogene C:GLU205
Pi-Cation A:ARG248, C:ARG208,
C:ARG219
Pi-Anion C:GLU216
Pi-Sigma C:ILE215
Pi-Alkyle A:LYS24, ALYS23,
A:ALAZ26, C:ARG208,
C:LYS211, C:ALA212,
A:ARG248
3 -7.3 Charges attractives C:ARG219
Liaison hydrogene conventionnelle C:SER86, C:GLU90
Liaison Carbone Hydrogene C:SER86
Pi-Anion A:ASP22
Pi-Sigma C:LEU40
Pi-Alkyle C:ARG219, C:ILE222,
C:ARG77
Cible: ovalbumine (PDB ID: 10VA)
(1) -86 Liaison Carbone Hydrogene B:GLU261
Pi-Anion B:GLU261
Pi-Donneur Liaison Hydrogene B:GLU212
Pi-Alkyle B:VAL210, B:VAL389,
B:ALA46
(2 -74 Charges attractives D:LYS69
Liaison hydrogéne conventionnelle D:LYS69
Liaison Carbone Hydrogene D:GLU129, D:SER319,
D:SER87C
Pi-Cation D:LYS69
Amide-Pi empilé D:ASP87B ; SER87C
Pi-Alkyle D:ALA87F, D:LYS69
(3) -6.6 Pont de sel; Charge attractive B:LYS42

Charges attractives
Liaison hydrogéne conventionnelle

Pi-Sigma
Amide-Pi empilé
Pi-Alkyle

B:LYS42

B:LYS42, B:GLU261,
B:SER265

B:VALA43, B:GLU261
B:GLU261 ; GLN262
B:ALA46, D:LYS83A




RESUME

La synthése des complexes de coordination & base des ligands hétérocycliques et des matériaux
cristallins fait I’objet de nombreuses études actuelles en raison de leurs innombrables applications
dans des domaines aussi variés, notamment en biologie, en magnétisme, ...
L’objectif de ce travail était de synthétiser de nouveaux complexes de coordination a base de cobalt
et de ligands organiques, possédant des propriétés magnétiques et de trouver leurs applications dans
le domaine de la biologie en plus de synthétiser des matériaux cristallins de type complexes de
transfert de charge a propriétés électriques.
Dans ce cadre, nous avons synthétisé quatre nouveaux complexes de coordination : mononucléaire
(Co(ls0q)sCl2 0.5H20), binucléaires  (Coz(u2(ni—m1)-Benz)(mi—Benz)2(Pyr)s),  Coz(wi-
Benz)4(DMAP),), et trinucléaire (Cos(pi-Benz)s(pi-H20)2(H20)4(H20)2).
En plus, nous avons prépare quatre nouveaux complexes de transfert de charge a partir des dérivés
du TTF dissymétriquement substitués :

e Le 4,5-Benzo-4’,5’-(4-pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvalene

e Le 4, 5-Triméthylenedithio-4’, 5-(4-pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvalene

e Le 4, 5-Dimethyloxycarbonyl-4°, 5’-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvalene

e Le 4,5- Bis(2-cyanoethylthio) -4°,5’-(4-pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvalene

L’ensemble de ces nouveaux complexes de coordination est caractérisé par des méthodes
spectroscopiques (IR, UV-Visible), et thermiques (ATG, ATD, et DSC). Les cristaux de bonne
qualité ont permis une détermination structurale via les rayons-X. Les interactions responsables de la
stabilité de I’empilement cristallin de ces composés sont étudiées par 1’analyse des surfaces de
Hirshfeld. Ensuite, ces complexes ont été I’objet des tests d’activités biologiques ; antimicrobienne,
anti-inflammatoire et antioxydante. Les interactions possibles entre les sites actifs des protéines et les
ligands (complexes de coordination) ont été étudiées par le Docking moléculaire. Les mesures
magnétiques pour trois complexes révelent un comportement paramagnétique. La théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) est utilisée pour interpréter les résultats obtenus expérimentalement
(Infra-Rouge, UV-Vis, Activités biologiques, ...). Les mesures de conductivité réalisées sur des
poudres compactées des complexes de transfert de charge révelent un comportement isolant pour tous

les CTC synthétisés.

Mots clés : Complexes de coordination, Complexes a transfert de charge, Théorie de la fonctionnelle

de la densité, Activités biologiques, Magnétisme, Conductivité électrique.



ABSTRACT

The synthesis of coordination complexes based on heterocyclic ligands and crystalline materials is
the subject of numerous current studies because of their innumerable applications in such varied

fields, in particular in biology, magnetism, ...etc.

The objective of this work was to synthesize new coordination complexes based on cobalt and organic
ligands having magnetic properties and find their applications in the biological field in addition to

synthesize crystalline materials of charge transfer complex type with electrical properties.

In this context, we have synthesized four new coordination complexes: mononuclear (Co(lsoq)sCl>
0.5H:0), binuclear (Coz(p2(mi—m1)-Benz)2 (ni—Benz)2(Pyr)s, Coz(ui-Benz)s (DMAP)), and
trinuclear (Cos(u1-Benz)s(ni-H20)2(H20)4(H20)z).

In addition, we have prepared four new charge transfer complexes from dissymmetrically substituted
TTF derivatives:

* 4,5-benzo-4',5'-(4-pyridylethylenedithio) tetrathiafulvalene

* 4, 5-trimethylenedithio-4', 5-(4-pyridylethylenedithio) tetrathiafulvalene

« 4, 5-Dimethyloxycarbonyl-4', 5'-(4-pyridylethylenedithio) tetrathiafulvalene

* 4,5-Bis(2-cyanoethylthio)-4',5'-(4-pyridylethylenedithio) tetrathiafulvalene

All of these new coordination complexes are characterized by spectroscopic (IR, UV-Visible) and
thermal (ATG, ATD, and DSC) methods. The good quality of the obtained crystals allowed structural
determination via X-rays. The interactions responsible for the stability of the crystal packing in these
compounds are studied by the analysis of Hirshfeld surfaces. Then, these complexes were the subject
of biological activity tests; antimicrobial, anti-inflammatory, and antioxidant activity. The possible
interactions between active sites of proteins and ligands (coordination complexes) have been studied
by molecular docking. Magnetic measurements for three complexes reveal paramagnetic behavior.
The density functional theory (DFT) is used to interpret the results obtained experimentally (Infra-
Red, UV-Vis, biological activities, ...etc.). The conductivity measurements carried out on the
compacted powders of the charge transfer complexes reveal an insulating (isolate) behavior for all
synthesized CTCs.

Keywords: Coordination complexes, Charge transfer complexes, Density functional theory,

Biological activities, Magnetism, Electrical conductivity.



uaidla

O uaall & sum e (o Ay sl ) gall g dusilatiall e dadlal) da 5 1) e A Loyl jill Calaies aiiad o
Lzl 5 ceba¥) ale i Lo Y e gite OVl (8L jean ¥ ) Liliphs Juady 400 el al)
pailiad Ll i) 4 gamal) o g g Ly KU e aaiad saas Jag) 5 Ciltine qaiaal 1) Jeall 138 Cangy
il A0 <l Ay ) ol Chlane il I ABLYL ¢ oo sl gl Jlaall d Lgilindat alay) GlIXS 5 dplaling
Al Sl
Aol (Co(150G)4Clz 0.5H20) 3 sill dgalal :3asia (5o Claiae day )i gty Liad ¢ Sland) 128 d
Blgall A8y Cop(pa(mi—mi)-Benz):  (ui—Benz)z(Pyr)s,  Coz(mi-Benz)a(DMAP),;) 3l il
i il Jiil apas Claasa day )l alaely licd ¢ @lld ) 48LaYl (Cos(pa-Benz)a(pa-Hz0)2(H20)a(Hz0)z).
oblie e S5 Aol dulall LS el ) Ciliide (g

Okl LS el (8 (A O3 (e n-4)-"5"4-5 5% e

Callall W el (e (AU OO Cp m-4)-'5'4- o A (O S -'5'4 e

Coalall L el (o (AW O (py ju-4)-"5'4- Jii s S Sl Jiie S -5 e

Gl LS el (L (AU OO i e-4 )-'5'4- (b J) sw-2) A -5 e
GBsb AxdY) 5 ol peadl ciad AaiY) Ldpdall (3 5kI0 o28 saaadl Ll Sl Cliiee aes (ailad Jidad g
Gladae Je Jpasll s (ATG / ATD / DSC /_leai¥) ddasi) &y ) yall (3 kall 5 (A jall-dasadial)
Al L8V e IS aaa e Lee ¢ B A 55 b &) ol JSE e day) il
ALad pa mlanl Jilad JUA e LS all e 4oLl ASeal ) il e ALy pusall ke liil) Al )
L) lalasy adilall GldliadS ¢ ol sl Jaliill il LAY Cilaasall oda Ciaad ¢ Slld 2ay
52uSY) Clolicas
sl alsal 5 yla e dal 5l g i g pall Adadil) ) gall (p Alaiaall e Ll Al jy S
Adada o) ABUBKY A5 lay cheadinl Aaeahalize | b Aads <3 Ll Cuiy Claae DA Aalalizall culull)
¢ Ayl Al (358 AaiY) ol pead) it AxsV1) Gy jad Lale J sanll & il il sl (DFT)
i) Jail) claieal dda sriae gaabue Aoy pal 3l ABLN g CliS (AL ¢ A ) sl AdaiY)
A el Lgianda e
Gioa ol gl Al ¢ Aids ) AESH Ak ¢ Aaadl WD dfea ¢ Jay) il Colaiae sdgalidal) cilalSt)
Al Sl 48U ¢ dpundalinall



Journal of Molecular Structure 1273 (2023) 134331

- 5 . . Journal of
Contents lists available at ScienceDirect MOLECULAR

STRUCTURE

Journal of Molecular Structure

journal homepage: www.elsevier.com/locate/molstr

Combined experimental, computational studies (synthesis, crystal n
structural, DFT calculations, spectral analysis) and biological
evaluation of the new homonuclear complex Di-pu-benzoato-bis
[benzoatodipyridine-cobalt (II)]

Oussama Khaoua?, Noura Benbellat®d* Samira Zeroual?, Soumia Mouffouk?®,
Stéphane Golhen¢, Abdelkrim Gouasmia¢, Henry Chermette€, Hamada Haba®

a Laboratoire de Chimie des Matériaux et des Vivantes: Activité & Réactivité (LCMVAR), Département de chimie, Faculté des sciences de la matiére,

Université de Batna-1, Algérie

b Laboratoire de Chimie et Chimie de I'Environnement, Département de chimie (LCCE), Faculté des sciences de la matiére, Université de Batna-1, Algérie
€Univ Rennes, CNRS, ISCR (Institut des Sciences Chimiques de Rennes)—UMR 6226, F-35000 Rennes, France

d Laboratoire des Matériaux Organiques et Hétérochimie, Faculté des sciences et de la technologie, Université Larbi Tébessi, Tébessa, Algérie

¢ Institut des Sciences Analytiques de Lyon, UMR 5280 CNRS-Université Lyon 1,F-69622 VILLEURBANNE Cedex, France

ARTICLE INFO

Article history:

Received 25 April 2022

Revised 10 October 2022
Accepted 11 October 2022
Available online 12 October 2022

Keywords:

Binuclear complex

X-ray crystallography

DFT

UV-Vis electronic properties
Biological activities

ABSTRACT

A binuclear cobalt(Il) benzoate complex with pyridine as auxiliary ligands has been synthesized and iden-
tified by UV-Vis, IR spectroscopy, and TG-DTA analysis. The molecular structure of the complex was de-
termined by single-crystal X-ray diffraction (SCXRD). Thermogravimetric analysis shows two steps decom-
position of the present complex. The Co (II) ions are in a distorted octahedral environment [CoN,QO4]. The
crystal structure was stabilized by different intramolecular/ intermolecular interactions, including Van der
Waals, hydrogen bonding, donor-acceptor, and 7- interactions between the pyridine rings. Furthermore,
all density functional theory (DFT) calculations have been performed in the gas phase using the GGA-BLYP
functional and the TZP basis set, and for the Time-Dependent Density Functional Theory (TD-DFT) calcu-
lations, several functionals have been used, namely the GGA BLYP and PBE, the hybrids B3LYP and PBEO,
the SAOP potential model, and finally the range-separated CAMY-B3LYP functional with the TZP basis set.
Good consistency was observed between the calculated and the experimental results. The bond dissoci-
ation energies (BDE) were calculated using the fragment analysis. The intermolecular interactions were
investigated through the Molecular Electrostatic Potential (MEP) and supported by Hirshfeld charges anal-
ysis. To characterize the non-covalent interactions in the complex, (NCI plot) index has been computed
and supported by AIM analysis. Also, the global and local reactivity descriptors have been calculated to
highlight the reactive sites in the molecular structure. Moreover, the antimicrobial activity was evaluated
by agar disk diffusion assay against seven pathogenic strains, and the antioxidant activity was estimated
using four different techniques. In addition, the in vitro anti-inflammatory activity was assessed by the
albumin denaturation method.

© 2022 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

hibit interesting applications which have been expanded to phar-
macological and biological activities such as antimicrobial [5], anti-

Coordination chemistry of transition metals based on Co has
gained importance for its capability to bind dioxygen reversibly [1].
Especially, those possessing an auxiliary ligand have been a sub-
ject of intensive research in recent years [2-4]|. On the purpose
of their interest structures, some of these hybrid compounds ex-

* Corresponding author at: Chemistry, University of Batnal, Batna, Algeria.
E-mail addresses: noura.benbellat@univ-batna.dz (N. Benbellat),
Henry.Chermette@univ-lyon1.fr (H. Chermette).

https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2022.134331
0022-2860/© 2022 Elsevier B.V. All rights reserved.

inflammatory [6]anticancer [7], antidiabetic, antimalaria [8], and
antioxidant activities in addition to their catalytic properties in re-
dox reactions [9], benzoate is used as an antimicrobial agent in ed-
ible coatings [10]. Also, sodium benzoate is used in cosmetic and
food industries. The nitrogen atoms of heterocyclic ligands like iso-
quinoline and pyridine are easily coordinated to the metal center
[11]. The impressive effectiveness of antimicrobial agents has stim-
ulated their extended and frequent applications in human and an-
imal health. This created selective pressure on microbial groups,
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which led to the emergence of resistant microbes. Therefore, it
is necessary to find novel strategies for the improvement of new
drugs that target multiple cellular processes to enhance their effi-
cacy against multiple micro-organisms, including bacteria, viruses,
and fungi. Recently, antibiotic development studies have shown
that metal ion complexes caused various types of damage to mi-
crobial cells due to membrane degradation, protein disruption, and
oxidative stress. These particular modes of action, together with
the wide range of 3D geometries that metal complexes can adopt,
make them suitable for the development of new antimicrobial
drugs [12].

Reactive oxygen species (ROS) are chemical species compris-
ing free radicals such as superoxide anion (O, ~), hydroxyl radi-
cal (HO.), peroxyl radical (ROO-) and alkoxyl radical (RO-), as well
as non-radical molecules like hydrogen peroxide (H,0,) and sin-
glet oxygen (10,). These species are beneficial to live organisms
at low concentrations [13] However, the uncontrolled production
of these species accompanied by a dysfunction of the antioxidant
systems causes several metabolic alterations and damages the bio-
logical macromolecules (lipids, DNA, and proteins). Thus, this could
lead to many diseases such as cancer, diabetes, asthma, aging,
cardiovascular, neurodegenerative, and inflammatory diseases [14].
Therefore, research on metal complexes with antioxidant proper-
ties is a promising strategy for the development of new effective
antioxidants useful in medicine, pharmaceutical, and food indus-
tries, as well as other fields [15].

The aim of the present paper is the synthesis, characterization,
spectroscopic analysis, DFT calculations, and biological activities of
the new cobalt (II) coordination complex based on pyridine and
benzoate ligands. To the best of our knowledge, there are no pre-
vious reports on experimental and theoretical calculations, as well
as biological properties of the studied compound di-p-benzoato-bis
[benzoatodipyridine-cobalt (II)], also named by the (u-benzoato)-
(u-benzoato)-bis(benzoato)-[tetrakis(pyridine)]-di-cobalt.

2. Materials and methods
2.1. Materials

In order to obtain crystals of high quality and to achieve good
handling conditions, purification of starting materials was found
to be an important step and hence, the recrystallized salts were
used for the growth of crystals of the studied material. All solvents
used in the experiments were purchased from PROLAB, MERK EU-
ROLAB. 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH), trichloroacetic acid
(TCA), potassium ferricyanide (K3Fe[CN]g), ferric chloride (FeCls),
dimethyl sulfoxide (DMSO), hydrogen peroxide (H,0,), and ammo-
nium molybdate (NH4);Mo0,4 were obtained from Sigma-Aldrich
Chemie and FlukaChemie. The reference molecules used in this
study as butylate hydroxytoluene (BHT) (Cy5H,40), butylate hy-
droxyanisole (BHA) (Cy1H4g0,) and ascorbic acid (CgHgOg) were
purchased from Sigma-Aldrich Co, ST Lowis, Mo.

2.2. Characterization techniques

The FT-IR spectrum was registered in the 400-4000 cm~'region
with a Perkin-Elmer spectrometer using ATR techniques. The elec-
tronic spectrum was recorded in DMSO as solvent with a spec-
trophotometer UV-Vis Thermo Scientific Evolution 220 model in
the 240-800 nm region. UV-Vis spectrophotometer SHIMADZU UV-
1700 was used for the biological measurements. Thermal analysis
was realized on a Mettler Toledo TGA/DSC lab sys Evo-gas system
using a UMX1 balance and platinum crucible. TG/DTA measure-
ment was taken on a 21.2 mg sample in argon atmosphere, within
the 40-350°C temperature range at Batna-1 University. Crystallo-
graphic data of purple crystal were collected at 150K on an APEXII
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Bruker-AXS diffractometer equipped with graphite monochromated
Mo-Ko radiation. The structure was solved by direct methods
with SIR-97 [16], which revealed the non-hydrogen atoms of the
molecules. Refinement was performed by full-matrix least-square
techniques based on F2 with SHELXL [17] with the aid of the
WINGX [18] program. All non-hydrogen atoms were refined with
anisotropic thermal.

2.3. Micro-organisms

The bacterial strains from the American Type Culture Collection
(Escherichia coli ATCC 25922, Staphylococcus aureus ATCC 25923,
Pseudomonas aeruginosa ATCC 1117) and the fungi strain (Can-
dida albicans ATCC 90029), as well as the pathogenic bacteria (Es-
cherichia coli, Klebsillapneumonae and Staphylococcus aureus), were
supplied by the Laboratory of Bacteriology, University Hospital
Center-Batna (CHU).

2.4. Biological activities

2.4.1. Antimicrobial activity

The antibacterial activity of the complex “di-p-benzoato-
bis [benzoatodipyridine-cobalt (II)” with general formula Co,(u,
(n1—n1)—Benz),(u1—Benz),(Pyr), was evaluated by the agar disk
diffusion assay [19], against six bacterial strains. One or several
colonies from each pure culture were transferred into 5 mL of nu-
trient broth. The bacterial suspension was homogenized and incu-
bated at 37°C for 10-24 hours. After incubation, a reading of the
optical density (OD) of 1 mL of inoculum was made by a spec-
trophotometer at 625 nm. Opacity must be equivalent to 0.5 Mc-
Farland. A sample from each inoculum was used to inoculate Petri
dishes containing Mueller Hinton by swabbing technique. Wath-
man paper discs (6 mm) were impregnated with 10 pL of the
tested complex solutions at different concentrations (62.5, 125,
250, 500, and 1000 pg/mL) and filed carefully on the surface of
the inoculated agar with sterile forceps. The discs of the nega-
tive controls were impregnated with dimethyl sulfoxide (DMSO).
The Petri dishes were incubated at 37°C for 24h. The assays were
performed in triplicate (three boxes for each concentration of the
solution and each strain). The results were given by the diame-
ters of zones of inhibition around the discs produced and the val-
ues were expressed as means + SD of three measurements (p <
0.05). The same experimental procedure for antibacterial activity
was applied to estimate antifungal activity using Sabouraud agar.
The Petri dishes were incubated at 30°C for 72 hours.

2.4.2. Antioxidant activities

The antioxidant activity of  the Coy(ma(n1—n1)
—Benz),(u1—Benz),(Pyr)scomplex was evaluated in vitro via
their ability to scavenge free radicals and to reduce transition
metals using four different techniques.

2.4.2.1. Ferric reducing antioxidant power (FRAP). To evaluate the
ferric reducing capacity metal complex, 100 pL of sample solutions
were added to 500 pL of phosphate buffer (0.2 M; pH 6.6) and 500
pL of ferrocyamide solution (1%). The mixture was incubated for 20
min at 50°C and then, 500 pL of TCA (10 %) were added. After in-
cubation, the mixture was centrifuged for 10 min at 3000 rpm. 500
uL of the supernatant solution were mixed with 500 pL of distilled
water and 100 pL of FeCl; (0.1 %), the values of the absorbance
were recorded at 700 nm. The reducing antioxidant activity was
measured using the calibration curve of the ascorbic acid and the
results were expressed as pg EAA/mg [20].
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2.4.2.2. Total antioxidant capacity (TAC). The total antioxidant ca-
pacity of the tested complex was determined by phosphomolyb-
denum assay [20]. 100 pL of the sample were added to 900 pL of
reagents mixture (0.6 M sulfuric acid, 28 mM sodium phosphate,
and 4 mM ammonium molybdate). The prepared solutions were
incubated at 95°C for 90 min. After cooling at room temperature,
the absorbance was read at 695 nm. The total antioxidant capac-
ity was calculated according to the calibration curve prepared from
ascorbic acid and the results were expressed as ng EAA/mg.

2.4.2.3. Hydrogen peroxide scavenging capacity. The hydrogen per-
oxide scavenging assay was performed according to the method of
Ruch et al. [21]. A solution of hydrogen peroxide (H,0,, 43 mM)
was prepared in phosphate buffer (0.1 M, pH 7.4). All the sam-
ples (Co (II)-complex and antioxidant standards) were prepared at
the concentration of 100 pg/mL in phosphate buffer. The prepared
samples were added to 0.6 mL of H,0, solution. The absorbance of
the reaction mixture was read at 230 nm after 10 minutes of incu-
bation. The blank solution containing the phosphate buffer without
hydrogen peroxide was used to calculate the percentages of inhibi-
tion as follows:

ACtiVity (%) = [(ABlank_ASample)/ABlank] x100

Aglank is the absorbance of blank and Agyppe is the absorbance
of the sample. The experiments were performed in triplicate and
the results were transmitted as mean (values + SD).

2.4.2.4. DPPH radical scavenging activity. The scavenging of the free
radical DPPH was estimated by the method described by Blois [22].
25 nL of sample solutions (complex or standards) at different con-
centrations were added to 975 pL of DPPH (0.025 mg/mL), then the
mixture was kept in the darkness at room temperature for 30 min-
utes. The blank was prepared by adding 25 pL of methanol to 975
pL of DPPH reagent and the absorbance was measured at 517 nm.
The percentage of DPPH radical-scavenging activity of each sample
was calculated as follows:

Activity (%)= [ (ABlank_ASample) /ABlank] x100

Agjank is the absorbance of blank and Agyppe is the absorbance
of the sample. The experiments were performed in triplicate and
the results were transmitted as mean (values + SD).

2.4.3. Egg albumin denaturation method

The anti-inflammatory activity was tested by egg albumin de-
naturation method described by Sunmathiet al. [23]. 2 mL of dif-
ferent concentrations of the sample or diclofenac sodium as a stan-
dard drug were added to a reaction mixture containing 200 pL
of egg albumin (from fresh hen’s egg) and 2.8 mL of phosphate-
buffered saline (PBS, pH 6.4). The obtained solutions were incu-
bated at 37°C for 15 min and then heated at 70°C for 5 min. After
cooling at room temperature, the absorbance was measured at 660
nm. A control solution was prepared by replacing the sample with
double-distilled water and the percentage of inhibition of protein
denaturation was calculated as follows:

% inhibition = 100x[(Vs/Vc)—1]

Where, Vg: absorbance of the sample, Vc: absorbance of con-
trol. Each experiment was done in triplicate and the results were
recorded as a mean (values + SD).

2.4.4. Statistical analysis

The results were given as the means + S.D (p <0.05) for three
replicates for each sample and values were calculated by linear re-
gression analysis and expressed as: pg EAA/mg for total antioxi-
dant capacity and ferric reducing antioxidant power, ICsq for DPPH
free radical-scavenging assay and as a percentage of inhibition (%)
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for the anti-inflammatory and hydrogen peroxide scavenging as-
says. Significant differences between means were determined by
one-way ANOVA, followed by the Duncan test and all the statistics
were carried out using Graph Pad prism 5.04.

3. Computational details

Full geometry optimization was carried out in the gas phase on
the dimeric cobalt complex at their neutral, 1+, 2+ and 3+ oxi-
dation states, by the density functional theory (DFT) method us-
ing the ADF quantum chemistry package [24]. The starting geom-
etry for the calculation was taken from the experimentally single-
crystal structure. All the calculations were treated at the General-
ized Gradient Approximation (GGA) level, with the BLYP exchange-
correlation functional [25] (Becke for exchange [25]; Lee, Yang, Parr
for correlation [26]), with the TZP basis set. The vibrational fre-
quency computations were performed to ensure that the achieved
optimized geometry represents local minima. The Time-Dependent
DFT (TD-DFT) method [27] has been applied to calculate the ex-
cited states of the dimeric motif in gas phase. Their corresponding
electronic transitions at the singlet and triplet spin states are in-
vestigated. An AIM analysis was performed with DGrid/Basin pro-
gram [28], the critical points were represented by the Chem craft
1.4 program [29]. The Bond Decomposition Energy (BDE) developed
by Ziegler [30] gives information on the type of links. It can be
expressed by three terms; orbital energy, electrostatic interaction,
and Pauli component. The calculation of the “Non-Covalent Interac-
tion” plot (NCI plot) and the molecular electrostatic potential prop-
erties have been investigated. Fukui indices were calculated using
the analytical method considering Hirshfeld atomic charges. The
gap energy, ionization potential (I), electron affinity (A), chemical
potential (i) and hardness (n) can be calculated by the Koopmans’
theorem [31], softness (S), electronegativity (x) and global elec-
trophilicity index (w) were all examined using the equations (3-8)
[32-34].

4. Results and discussion
4.1. Preparation of the complex

The synthesis of the title complex was carried as follows: 15 g,
(1 eq) of benzoic acid were dissolved in hot ethanol (200 mL). The
resulting solution was stirred for 2h, filtered into (8.5 g) of basic
cobalt II carbonate (2Co (CO3). 3Co(OH);) and heated under reflux
for 6h. Then, 20 mL, (2 eq) of pyridine was added to the resulting
ethanolic solution and heated for 1 hour again, and immediately
filtered to remove unreacted species. The violet single crystals pre-
cipitated on coaling, washed with cold ethanol and dried, yielded
2.5 g (5.3 %).

4.2. Description of the molecular structure

The centrosymmetric dinuclear Coy(wo(n1—n1)—Benz)y(wq1—
Benz),(Pyr), compound crystallizes in the centrosymmetric P24/c
space group (Details are given in Table 1). The distorted octahedral
coordination sphere of Co'' is made up of 4 oxygen atoms from 3
benzoate ions, one acting as w1(7n1-171) thanks to O1 and 02 atoms,
two centrosymmetric bridging (t,(n1-17) benzoate ions thanks to
03 and 04! (i: -x, 1-y, 1-z) and two nitrogen atoms (N1 and N2) in
trans positions from two pyridine molecules) (see Fig. 1).

The octahedral coordination sphere of cobalt ions is distorted,
with bonds lengths ranging from 2.0170(13) to 2.2089(13)° and an-
gles from 86.12(5)° to 106.55(5)°. The geometries of CO, fragments
of u, bridging and of i benzoates are quite similar with 0-C-O
angles of 125.18(17)° and 120.56(17)° respectively (see Table 2). The
phenyl ring of the ; benzoate form an angle of 5.61(22)° with the
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Table 1

Crystal data and structure refinement for Co,(tt2(1n1—11)—Benz),(u1—Benz),(Pyr),.
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Empirical formula

C48 H40 Co2 N4 08

Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data |/ restraints /| parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

918.70
150(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P 21/C

a = 12.5200(6)A, b = 8.2570(3)A, ¢ = 20.5277(10)A

B= 100.456(2)°.

2086.87(16) A3

2

1.462 Mg/m3

0.856 mm-1

948

2.366 to 27.502°.

-16<h<15, -10<k<10, 0<1<26
7947

4761 [R(int) = 0.0269]

99.9 %

Full-matrix least-squares on F2
4761 /0 / 280

0.925

R1 = 0.0336, wR2 = 0.0866
R1 = 0.0468, wR2 = 0.0933
0.339 and -0.455 e.A-3

Fig. 1. Labelling scheme of Co,(u2(n1—n1)—Benz), (1 —Benz),(Pyr), with symmetry i: -x, 1-y, 1-z

CO, plane, the Co'' being in the phenyl plan (0.0044(43) A above)
whereas those of the w, benzoate form an angle of 10.55(7)°, the
cobalt ion is 0.416(4) A below the phenyl ring.

The present molecular structure was fully optimized at their
neutral and oxidized states 1+, 2+, and 3+ using the DFT-BLYP
method at TZP level of theory (see Fig. 2). The results were com-
pared to the X-ray crystallographic parameters (Table 2). All the
chelating calculated geometrical parameters, bonds length, angles,
and dihedral angles concern one cobalt (II) ion and its environ-
ment.

According to the structure represented in (Fig. 3-a), all inter-
molecular contact shorter than the van der Waals radii are devel-
oped in the bc plane: between hydrogen and oxygen atom 02 from
iibenzoate 02...H18 = 2.477 A, 02...H16/ = 2.597 A and be-
tween phenyl ring of from p,benzoate C9...H22V = 2.764 A. (ii:
X, Vo+y, 3/2-z; iii: X, y+1, z; iv: X, y-1, z). The intramolecular inter-
actions (Fig. 3-b) do exhibit two forms: the first type is observed

between the H-pyridine and O-(x;—Benz) ring H24..03 and
H19---04, the same type of interaction is also observed between
H-pyridine rings and oxygen atom of the (uy(n1—n1)—Benz);
H20.-.-01 and H15---01. The second type is the chelation contacts,
it is observed between cis pyridine rings, they are mentioned as
H23...C17.

In addition to the intermolecular/intramolecular interactions
present in the studied structure (Fig. 3. a - 3. b), the pair of bridged
benzoates controls the stability of the dimeric complex. The Coll
ion is found in a deformed octahedral geometry caused by the
variation in the (Co-O) bond lengths. The calculated (Co-O) bond
lengths are in the range of 1.964-2.364 A, not far from the ex-
perimental values range 2.0170(13)-2.2089(13) A. The Cobalt (II)
ion coordinates two nitrogen atoms in the apical positions. Exper-
imental and theoretical (Co-N) bond lengths values show a good
correlation. A remarkable difference is observed in the Co-O and
Co-N chelating bond lengths values when comparing the neutral
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Table 2
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Selected calculated and experimental geometrical parameters bond lengths [A] and an-

gles [°] for the complex.

Experimental values

Oxidation state  (0)

Calculated values

Bond length

Co-0(3) 2.0170(13)
Co-0(2) 2.1514(13)
Co-N(2) 2. 1659(15)
0(1)-C(1) 1.267(2)
0(3)-C(8) 1.254(2)
Co-0(4)! 2. 0310(12)
Co-N(1) 2. 1511(15)
Co-0(1) 2.2089(13)
0(2)-C(1) 1.268(2)
0(4)-C(8) 1.257(2)
Bond angles

0(3)-Co-0(4)! 106.55(5)
0(3)-Co-N(2) 87.34(5)
0(3)-Co-0(2) 162.01(5)
0(2)-Co-N(2) 92.09(5)
0(4)!-Co-0(2) 91.35(5)
0(4)!-Co-N(2) 97.76(5)
N(1)-Co-0(1) 85.07(5)
N(1)-Co-N(2) 170.92(6)
0(3)-Co-N(1) 86.12(5)
0(3)-Co-0(1) 101.38(5)
0(2)-Co-N(1) 92.18(5)
0(2)-Co-0(1) 60.63(5)
0(4)!-Co-N(1) 90.14(5)
0(4)!-Co-0(1) 151.27(5)
N(2)-Co-0(1) 90.06(5)
0(3)-C(8)-0(4) 125.18(17)
0(1)-C(1)-0(2)  120.56(17)
Energy (eV)

(0) (1+) (2+) (3+)
1.964 1.982 1.963 1.965
1.989 2.046 1.979 2.042
1.975 1.992 2.009 2.018
1.262 1.290 1.305 1.296
1.302 1.289 1.282 1.292
2.364 2.081 1.972 1.969
1.980 2.003 2.019 2.027
2.499 2.099 1.971 2.047
1.308 1.296 1.303 1.300
1.254 1.268 1.278 1.284
108.60 106.80  110.10 102.0
90.70 92.40 92.20 92.40
16530 160.60 158.40  158.80
89.60 89.30 89.00 88.10
86.20 92.20 91.40 99.10
92.50 94.60 92.70 95.00
88.90 88.40 88.70 87.10
177.50 176,50 177.30  175.0
89.80 88.30 89.20 89.00
106.60  96.60 91.60 94.40
89.40 89.00 88.90 89.10
58.70 64.20 66.80 64.50
89.60 88.50 89.00 89.00
14480 15630  158.10 163.10
88.70 88.20 88.70 88.50
126.60 127.40 128.60  123.30
12150 11690 113.10 114.40
-643.2 -639.2 -631.8 -619.6

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms i: -X,-y+1,-z+1.

Fig. 2. Optimized molecular structure of Co,(tt2(1n1—n1)—Benz),(w—Benz),(Pyr),.

state with the first oxidized state: the bond lengths Co-O(1) and
Co-0i(4) decrease from 2.499 to 2.099 A and 2.364 to 2.081A, re-
spectively (see Table 2). The calculated/experimental (Co...Co) dis-
tances are (4.764 | 4.518 A). When increasing the oxidation order
from the neutral to 3+ oxidized state, the bond angle O(4)#1-
Co-0(1) increases from 144.8° to 163.1°, while O(3)-Co-O(1) and
(0(1)-Co-0(2) angles decrease from 106.6° to 94.4° and from 121.5°
to 114.4°, respectively, thismay indicate that the oxidation mecha-

nism concerns the cobalt ions. The cobalt oxidation is confirmed
by the decrease of the Co-O(1) bond length value (from 2.499 A
to 2.047A), and the increases in Co Hirshfeld atomic charge value
from 0.169 e~ to 0.274 e~ with respect to the same oxidation order,
whereas it decreases in the case of oxygen atom O(1) (from -0.260
e~ to -0.161 e, see Table 4). This change in atomic charge and Co-
O bond length could be explained by the donor mesomeric effect
of the oxygen atom. The bond angle O(1)-Co-0(2) has a high angu-
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-0

Fig. 3. View down crystallographic ‘b’ axis (a): Intermolecular interactions contacts (b): Intramolecular interactions contacts

lar tension (calc/exp: 58.7/60.63(5)°), which makes the links (Co-
0) easy to be destroyed, while the opposite angle O(3)-Co-O(4)!
is more stable (calc/exp: 108.60°/106.55(6)°). From these results,
we notice that the metal ions lie in a deformed square plane. The
angles O(2)-Co-N(2) and 0O(4)i-Co-N(1) with the values (calc/exp:
89.6/92.09(5)°) and (calc/exp: 89.6/ 90.14(5)°) respectively, con-
firm that all pyridine rings are perpendicular on the plane which
contains the benzoate ligands. The dihedral angles (mentioned in
SI) C(9)-0(4)-Co-0(5) = 358.9° and C(9)-0(2)-Co-0(54) = 178.5°,
confirm the planarity of this part of the complex.

4.2.1. Energy and HOMO-LUMO Analysis

In the neutral state, the frontier molecular orbitals (FMOs),
HOMO, and LUMO are mainly constituted by Co—d, and O —
p; orbitals, the concerned atoms are O (1), O (1), O (4), and
0! (4). HOMO-1 and HOMO-2 display a Co—dy, orbitals while
the LUMO+1, LUMO+2 are located on the N - p;, C—p; and
C — px orbitals of the pyridine rings and a low localization on
the Co—dy_, orbitals. The HOMO-3 is made up by Co—dyy_y»
and O — py orbitals, while the LUMO+3 concerns Co—dy,_,, and
N — py orbitals. All the selected HOMOs and LUMOs in the complex
[Coy (12 (1 — 1) — Benz), (g — Benz), (Pyr),]'* are centered on
the cobalt ions d-orbitals and some of oxygen p-orbitals, the
LUMO+3 excepted, which is centered on the pyridine rings (see-
Fig. S1). In the [Co(u2(n1 —n1) — Benz), (g — Benz), (Pyr) 4>+
the HOMO-1 and HOMO-3 are centered on the Co— dy;and C —
pyorbitals of the (u,(n1—n;)—Benzoates. The HOMO is centered
on the C— p, orbitals. However, the HOMO-2 is located on the
(m2(n1—n1)—Benzoates, p-Benzoates C — py orbitals and the Co—
dyy orbitals (see-Fig. S3). On the dicationic complex, the HOMO-
1 and HOMO-2 are centered on the bicoordinated benzoates C —
pyorbitals. The HOMO-3 is centered also on the C — py orbitals
in addition to the Co— dyorbitals. The LUMO and LUMO+1 are
localized on O — pz, Co—dy,_y, orbitals, while the LUMO+2 and
LUMO+3 are mainly made by Co— d,, orbitals (see-Fig. S2). As a
conclusion, in the studied compound, the lower energy gap that
separates the occupied orbitals (HOMOs) from the unoccupied or-
bitals (LUMOs) at the neutral, 1+, 2+ and 3+ oxidized states are
0.039 eV, 0.161 eV, 1.533 eV, and 0.013 eV respectively. This sug-

gests a high chemical reactivity and low kinetic stability. These val-
ues can explain the different eventual charge transfer interactions
that take place within the studied complex. The results of the or-
bital molecular boundaries analysis are shown in Table 3 and Fig. 4.

4.3. The Hirshfeld atomic charge analysis (HAC)

In a molecular system, the (HAC) [35]analysis enlighten some
properties such as the polarizabilities of the bonds, electronic
structures, molecular dipole moments, and the chemical reactivity.
The Hirshfeld atomic charge of the title dimeric complex at differ-
ent oxidized states are computed from the optimized structure, the
results are summarized in Table 4. The HAC value of the cobalt (II)
ions in the uncharged complex is 0.169 e, it is barely varied when
applying the formal charge (1+) and (2+) and it becomes 0.274 e~
at (3+) oxidized state. The atoms directly attached to the metal ion
(Nitrogen and Oxygen) are negatively charged, that shows the exis-
tence of an electrostatic attraction and donation effect of benzoate
and pyridine ligands. So, the Cobalt-Nitrogen and Cobalt-Oxygen
bonds suggest ionic contribution. The nitrogen HAC is unchanged
at all the oxidation states, while those of oxygen atoms decrease as
previously noticed. The results also indicate that the carbon atoms
of bridging carboxylate C(8) are the poorest electron site with an
atomic charge of about (0.172 e~ ). Coming after, the carbon C(1) of
the pq—benzoate holds q = 0.166 e~. Their atomic charges increase
with the oxidation state of the system C(1) from 0.166 to 0.200 e,
and C(8) from 0.172 e~to 0.207 e~. All other carbon atomic charges
C(20), C(19), C(15), and C(24) remain unchanged during oxidation.

4.4. AIM calculation: topological parameters at bond critical points
(BCPs)

To understand the various intramolecular/intermolecular inter-
actions in molecular systems which play an important role in crys-
tal structures, a topological study was performed using Atoms in
Molecules theory developed by Bader [36,37]. It provides a descrip-
tion of molecules and more particularly of their chemical bonds.
This theory is based on the study of the electron density p(r) and
their Laplacian VZp(r). A BCP represents the topological descrip-
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Table 3

Energy (E) and atomic percentage (%) of some molecular orbital (OMs) of the
Coy(2(n1—n1)—Benz), (1 —Benz),(Pyr)scalculated by the BLYP /| TZP method. (where: H=HOMO
and L=LUMO)

Orbital L+3 L+2 L+1 L H H-1 H-2 H-3
Energy (eV) -1.748 -1.845 -1.884 -2876 -2915 -3498 -3590 -3.894
Co (%) 59.94 17.74 5.84 73.38 84.41 88.20 93.93 89.38
0 (%) 9.95 341 0.00 4.89 9.57 5.11 1.24 3.62
N (%) 14.64 20.42 22.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

C (%) 237 50.51 60.87 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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H H-1

Fig. 4. Schematic presentation of the frontier molecular orbitals of the complex Coy(t2(1n1—n1)—Benz), (11 —Benz),(Pyr)s.

tion of the interaction between pair of atoms. Furthermore, Es-
pinosa et al. divided the atomic interaction into three categories
according to the Potential energy V(r), sign of the Total electron
energy density H (r), and the Lagrangian Kinetic energy G(r) [38-
42]. The first class represents the pure covalent interaction (p (r)
> 015 V2p (r) < 0,H (1) <0, | V| /G > 2). The second class
is related to a pure closed-layer interaction conditioned by (p (r)
<007 VZp (r)>0,H(r)>0,| V| /G < 1) and the third class
corresponds to the intermediate interactions with (0.07 < p (r) <
0.15, V2p (1) < 0,H(r) < 0,1 < | V|| G < 2). Twelve BCP in each
coordinate Covalent bond (Co-N and Co-0) and thirteen others re-
ferring to the intramolecular interactions were observed, Table S5

H-2 H-3

and Fig. S4 (a, b). The p(BCPs) at cobalt bonds lie in the 0.03-0.1
(a.u.) range. The strong local depletion (Laplacian > 0) confirms
an electrostatic interaction between cobalt and oxygen or nitrogen
atoms of ligand. The bands Co-N(2), Co-N(1), Co-0(3), and Co-0(2)
are more ionic than Co-0'(4) and Co-O(1). We notice also the exis-
tence of two types of 7.7 interactions, the first one was founded
between each pair of cis-pyridine rings, at BCP13 and BCP13* with
pyridine---pyridine distances 5.054 A. The second is localized be-
tween O(4) and 0(4) atoms at the BCP14 crossed by the symmet-
ric axis in (0.000, 0.000, 0.000), with O(4)---0i(4) distance about
3.197 A. Furthermore, the bond critical points studies along the C-
H---0 intermolecular paths show that the electron densities p(BCP)
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Table 4
Hirshfeld charge analysis of the dimer complex at different
oxidation states using BLYP functional and TZP basis set.

Oxidation state  (0) (1+) (2+) (3+)
Atom
Co 0.169 0.253 0.220 0.274
C(1) 0.166 0.178 0.197 0.200
0o(1) -0.260 -0.228 -0.160 -0.161
0(2) -0.205 -0.188 -0.162 -0.166
C(8) 0.172 0.183 0.199 0.207
0i(4) -0221 -0216 -0.175 -0.164
0i(3) 0198 -0.185 -0.172  -0.153
C(24) 0.045 0.050 0.051 0.051
C(20) 0.049 0.052 0.051 0.050
N(2) -0.042 -0.044 -0.043 -0.046
C(15) 0.048 0.051 0.050 0.049
C(19) 0.044 0.049 0.049 0.050
N(1) -0.042 -0.045 -0.042 -0.045
0(3) -0.198 -0.185 -0.172 -0.153
Table 5

Decomposition Energies (eV) of the bonds Metal-ligands in the
studied complex, where: Pyr = Pyridine, 1,(n;—n1)—Benz = biden-
tate benzoate, and ;¢ —Benz= bridged benzoate.

BDE(eV) Ionic(%)  Covalent (%)
Co- Pyr +100.000 99 1
Co-p»(n1—1m)-Benz)  +100.002 96 4
Co-(p1—Benz) +197.818 92 8

values are in 0.002-0.04 (a.u.) range and the Laplacian V2p(BCP)
values are found in a 0.002-0.04 (a.u.) range. According to Rozas
et al,, it is a typical range for H-bonding interactions [43]. In addi-
tion, the positive values of p(BCP) and V2p(BCP) are characteris-
tics of weak H-Bonding interactions [44].

4.5. Bond Decomposition Energy analysis (BDE)

The Bond Dissociation Energy was evaluated for the present
dimeric complexusing Ziegler-Rauk approach [30]. It allows the
calculation of the binding energy of a molecular system and de-
composes it into different interest chemical fragments. The proce-
dure gives an insight into the nature of the bonds. We have consid-
ered three cases of fragments to calculate their binding energy to
the central cobalt ions; the pyridine rings, the (u,(177—n1)—Benz),
and the pair of bridged benzoates (;—Benz). The total binding
energy is divided into three terms, Orbital energy (AE,;) which
explains the interactions between occupied and vacant orbital, the
repulsive Pauli’s energy (AE,,,;;) and Electrostatic energy (AEg,)-
The separation between the different contributions (Equation 1)
gives an overview of the nature of the link [45].

BDE = AEgr + AEqp = AEeistar + AEpauii + AEg (1)

AEp,y + AEq, give the degree of covalence of the bonds.
From the results shown in Table 5, the bonds Co— Npyr and Co —
Openzhave an ionic contribution, which confirms the results ob-
tained from the Hirshfeld charge. The bond Co-(u,(171—71)—Benz)
is more ionic than Co-(u—Benz) bonds.

4.6. Non-covalent interaction(NCI plot)

The (NCI plot) [46-48] has been presented in order to charac-
terize the intramolecular interactions in the dimeric complex. Ac-
cording to the isosurfaces color code, red and yellow represent the
repulsive and weak repulsive interactions respectively, while blue
and green represent the attractive and weak attractive interactions,
respectively. The general observation of the NCI plot index is pre-
sented in Fig. 5.
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We notice that the weak attractive interactions are located
between the -CH groups in the ortho-position of pyridine rings
and benzoate oxygen atoms; (0i(4)---H15-C(15), O(2)---H15-C(15),
0(3)---H19-C(19), 0(3)---H24-C(24), 0O(2)--H20-C(20), 0i(4)--H20-
C(20), O(4)--Hi20-Ci20, 0i(2) ---Hi20-Ci20, 0i(3).-H19-C19 and
0i(2)--H19-C(19). This type of interaction is also observed in
(11—Benz) which is represented by: (0i(4)--H(10)-C(10) and
0(4)---H(10)-C(10). The same type of interaction is observed in
Wl —m1)-Benz): (0(2)--H(7)-C(7), O(1)-+H(3)-C(3), O(1)--HI(3)-
C!(3) and 0'(2)---H!(7)-C'(3)). Strong attractive -7 interactions are
observed between cis-pyridine rings. Other interactions are shown
between the hydrogen atoms of p;—Benzoate and the oxygen
of u,(n1—n1)—Benz): (0{(2)--H(10)-C(10) and O(2)--Hi(10)-Ci(10))
contact. The pq—Benzoate itself represents this type of interac-
tions (0'(3)---Hi(14)-Ci(14) and O(3)---H(14)-C(14). The low intensity
of repulsive interactions is observed only between 0(4) and O(4)
(0(4)---0(4)). The NCI plot confirms the AIM results and suggests
that the C-H---O interactions control the stabilization of the assem-
bly.

4.7. Molecular electrostatic potential (MEP) analysis

The electrostatic interactions (weak intermolecular and hydro-
gen bonding) have been evaluated using the same level of the-
ory as the optimization. The 3D MEP surface provides the nec-
essary information for the most reactive sites in the molecu-
lar system [49-53]. The electrostatic potential values at the sur-
face are represented by five different colors, the color-coded sur-
face indicates that the potential increase in order: red < or-
ange < yellow < green < blue. The most negatively charged re-
gions are characterized by red; it suggests the favored sites for
a possible electrophilic attack. While, the most positive value
which appears in dark blue, indicates the favored sites for a nu-
cleophilic attack. The MEP values were calculated for the com-
plex Cop(uo(n1—n1)—Benz),(w1—Benz),(Pyr)4using the following
formula [31].

2 PIY) 4o
YO=2 ®on T won™ @

where V(r) represents the electrostatic molecular potential, Z,is
the charge of nucleus allocated at R4. and p(r’) is the electron den-
sity function of the molecule and r’ is the dummy integration vari-
able. Fig. 6 shows that the most negative potential is concentrated
around the oxygen atoms, especially the O(1), and Oi(1), which
suggests the favored sites for a possible electrophilic attack. The
green region is concentrated around the carbon atoms, it repre-
sents the neutral potential. The deepest green color is around the
Ci(8), C(8), C(1) and, Ci(1), whereas the positive potentials are pe-
ripheral at the external H atoms of the ligand units. The MEP re-
sults prove the existence of H-bonding in agreement with AIM and
NCI index studies (§ 4-4 and § 4-6).

4.8. Global reactivity descriptors

Electron affinity (A), lonization potential (I), Electronegativ-
ity (x), Chemical potential (u), Chemical hardness (7), Chemi-
cal softness (S), and Electrophilicity index (w) are known as the
global reactivity descriptors. Their values are calculated from the
frontier molecular orbitals energies (HOMO and LUMO). The cal-
culations are investigated on the uncharged molecular structure
Coy(mo(n1—n1)—Benz),(w1—Benz),(Pyr),. According to Koopmans’
theorem [31], the ionization potential (I) and electron affinity (A)
can be donated by the following equations [34]:

I'=—Eyomo A= —Eumo (3)
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Fig. 6. The 3D MEP surfaces of the complex at the neutral state calculated with DFT-BLYP method at TZP basis set.
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The electronegativity (x) index, the chemical potential (i) and Table 6 » )

chemical hardness (17) are defined as [32,33]: Global reactivity  descriptors — of ~the

] Coz(p2(n1—n1)-Benz)y (1 —Benz)y(Pyr)s.

X =— i =—"/(Ewmo + Enomo) (4) Parameters Values

Ionization potential (I) 2915

W= ]/2 (Ewmo + Exomo) (5) Electron affinity (A) 2.876

Electronegativity (x) 2.895

Chemical potential (@) -2.895

— (E _E 6 Global chemical softness (S) 25.64

n ( Mo HOMO) ( ) Global chemical hardness (y)  0.039

The chemical softness (S) is defined as the inverse of the global Electrophilicity index () 107.5
hardness (77): *All values are given in (eV) with the ex-
1 ception of the global chemical softness S is

S= /,7 (7 given in (eV-1).

The global electrophilicity index (w) as introduced by Parr et al.
[34] are donated as:

W= l/«z/z (8) eV) suggest the stability of the title compound which means that
n it will not decompose easily into its elements. The electrons of

From the results shown in Table 6, the high ionization energy the complex present a low resistance to the deformation during
(2.915 eV) and the negative value of the chemical potential (-2.895 the small perturbations (7 = 0.039 eV). Low gap energy indicatesa
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high chemicalsoftness (S= 25.64 eV~!) of the title compound, this
proves its high chemical and biologicalreactivity. The very high
value of the electrophilicity index (107.5 eV), suggests a good elec-
trophilic character of the complex.

4.9. Local reactivity descriptors

The most probable nucleophilic, electrophilic, or radical sites
are investigated on the molecular structure. It leads to some re-
activity indexes not accessible with other quantum methods, such
as the Fukui functions which are given by:

f = <3§,ﬁ,r))
v(r)

p(r) is defined as the electronic density of the system and N their
electrons number at the constant external potential v(r). These de-
scriptors are often condensed on atomic values calculated using
different approximations such as Hirshfeld [35], Mulliken [54], or
natural orbital [55] by exploitation of the electronic population
around an atom (k). Its importance lies in modeling the chemical
reactivity and site selectivity [56,57]. In the aim of our study, they
are given in terms of the variation of the Hirshfeld charges (gq;) of
the atoms, which is accompanied by a change in the total num-
ber of electrons (N)in the dimeric complex, these can be written
respectively as:

(9)

For electrophilic attack v =q(N+1) —q(N) (10)
For nucleophilic attack  f” = qx(N) — qx(N — 1) (11)
For radical attack  f2 = 1/2(qx(N + 1) — g (N — 1) (12)

Where g, (N), (qx(N+ 1) and q,(N — 1) are the electronic pop-
ulation of k atom in neutral, anionic, and cationic molecule respec-
tively. Parr and Yang have shown that the atoms with higher val-
ues of the Fukui function (f,) are more prone to reactivity under
the corresponding types of attack. [58] The results shown in Ta-
ble S6 are carried out using single point calculations. They indi-
cate that the Co! ions (Co and Co') are the most reactive sites for
the attacks of nucleophilic and free radical, followed by the oxy-
gen atoms O(1) and Oi(1). The hydrogen atoms H(6), H(11), H(12),
H(13), H(6), Hi(11), H!(12), and Hi(13) are very reactive to the rad-
ical attacks because the corresponding C-H bonding is weakened
under the effect of the Hydrogen bonding. The carbon atoms C(2)
and Ci(2) are the most reactive sites prone to electrophilic attacks.

4.10. Infra-red analysis

The experimental and the calculated IR spectra of the com-
plex Coy(u2(n1—n1)—Benz),(u1—Benz),(Pyr), have been investi-
gated. The theoretical vibrational frequencies were obtained by us-
ing the BLYP method and the TZP basis set. The corresponding
spectra are shown in Fig. 7.

4.10.1. C-0 vibrations

The experimental IR spectrum exhibits a strong absorption band
at 1215 cm~'which may be assigned to the stretching vibration
mode of C-O bonds. It is found in the theoretical spectrum at wave
number 1291 cm~1.

4.10.2. C-C, C=C vibrations

The experimental infrared spectrum shows absorption bands at
1444 and 1489 cm™! attributed to the stretching vibrations mode
of the aromatic C=C and C-C, respectively. In the calculated spec-
trum, they are observed at 1433 and 1476 cm~!. The vibration
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predicted in the theoretical spectrum at 678 cm~lis identified as
the aromatic C=C and C-C deformation modes. In the experimen-
tal spectrum, it is observed in 686 cm~1.

4.10.3. -C=N- vibrations

The experimental infrared spectrum displays a band at
1570 cm~! corresponding to the stretching vibration mode of
the aromatic-C=N- It is absorbed in the calculated spectrum at
1576 cm~1.

4.10.4. =C-N= vibrations

The experimental infrared spectrum reveals a band at
1398 cm~! attributed to the stretching vibration mode of the
aromatic =C-N=. It is observed in the calculated spectra at
1303 cm~.

4.10.5. C-H vibrations

The stretching vibration mode of the aromatic C-H bonds ap-
pears in the region 3039-3062 cm~!, which is observed in the cal-
culated spectrum at 3076 cm~!. In-plane C-H bending vibrations
were obtained in the range 1011-1050 cm~!, while the experimen-
tal range values are 1013-1073 cm~!. The absorption bands at 668,
680, 699, 702 and 746 cm~! are due to the out-of-plane bending
modes of C-H bonds in the calculated spectrum. In the experimen-
tal spectrum, they are detected at 702, 720, and 767 cm~!.

4.10.6. Metal - ligand vibrations

A weak band at 567 cm~!comes from the stretching vibration
of the M-O linkage of the Co-O groups, while in our calculation
this absorption band is found at 563 cm~!. The bending vibrations
of Co-0 are detected at 430 and 433 cm~! in the calculated and
experimental IR spectra, respectively. The vibration band of the Co-
N is found in the range of 641-643 cm~', while the corresponding
out-of-plane bending vibration is located at 468 cm~!. We have to
mention that the band positioned at 3434 cm~! is assigned to the
vibration of OH bonds of water compressed in the KBr pellet.

In conclusion, the experimental and theoretical data are com-
plementary to each other. Indeed, the theoretical spectrum pro-
vides a help in the determination of the nature of the vibrations.
The experimental and calculated values of the vibration frequen-
cies are close in terms of position and intensity, attesting the well-
known reliability of DFT at GGA level for the calculation of the vi-
brational spectra [59].

4.11. UV-Visible absorption

The optical absorbance spectrum of this crystal was recorded
at 298 K in the range of 190-800 nm in DMSO as solvent (Fig. 8).
In the UV range [190-400 nm], the wavelengths 259.1 nm, 264.7
nm, 270 nm, and 277 nm may represent the sr-7* transitions of
the benzoate and pyridine rings while the absorption bands in the
range [330-370 nm], may refer the n-w*of the benzoate ligands.
However, the visible spectrum recorded in the range of 400-800
nm reveals the absorption band at 552.4nm may due be to the d-d
transition of the cobalt (II) ions.

For a deeper understanding of the experimental UV-Visible
spectrum of the present complex; electronic transitions, elec-
tronic excitation energies, oscillating strength, major contributions,
and their corresponding character have been investigated. The
calculated UV-Visible spectra were performed using the Time-
Dependent Density Functional Theory (TD-DFT) [27,60,61], employ-
ing the PBE gradient-corrected exchange-correlation functional of
Perdew-Burke-Ernzerhof [62], the BLYP exchange-correlation func-
tional by Becke [63], and Lee, Yang, and Parr [64], two well-
established hybrid functionals (B3LYP [65], PBEO [66]), the SAOP
potential model [67] and the range-separated CAM-B3LYP [68],
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Fig. 7. Fourier-transform infrared (FT-IR) spectra of the Co,(u2(11—n1)—Benz),(u;—Benz),(Pyr)scomplex. a) Theoretical spectrum, b) Experimental spectrum in KBr pellet.

with the TZP basis set [24]. The experimental and theoretical elec-
tronic spectra in gas phase are given in Fig. 8. The results are sum-
marized in Table 7.

The experimental and calculated wavelength spectra are almost
similar in terms of the shape of the spectra, which, at theoreti-
cal level show three bands clearly visible with the hybrid function-
als. Their relative intensity is, however, strongly dependent on the
class of the functional (GGA, hybrid, range-separated). Moreover,
the transitions are energetically strongly underestimated at the
GGA level, as it is already pointed out in TD-DFT benchmarks of or-
ganic compounds [69-71], and also of a few metal complexes. [72-
75] The theoretical spectrum is significantly improved when using
the SOAP model potential developed by Baerends et al. [67], and
even more with hybrid functionals (B3LYP, PBEQ). This agrees with
the good agreement found by Liao et al. in their study of iridium
(IIT) complexes [76], and with the conclusions of Latouche et al.
[72] who obtained the best agreement with the hybrid functionals,
and even overestimated transitions with the range-separated func-
tional for their Pt(II) or Ir(Ill) complexes. In our case, the range-
separated functional CAM-B3LYP [68], as implemented in ADF with
a Yukawa potential to separate the short/long ranges [77], (CAMY-
B3LYP) delivers a spectrum which is also very close to the experi-
mental one. Indeed, it could also deliver underestimated transition

1

wavelengths, since the truncation of the experimental spectrum in
the UV domain provides only a superior limit of the peak position.

All theoretical calculations indicate that three bands may be ob-
served: the first one is a ML"CT Co — (u1—Benz), the second band
is MLCT Co — Pyr, the third one is L'MCT (u,(n1—n1)—Benz) —Co
with some mixture of Co-d-d transition (see-Table S7). These theo-
retical bands show a large redshift in GGA spectra (BLYP and PBE)
with respect to the experimental spectrum, their absorption bands
at the level of these two methods are 387 nm, 460 nm, 552 nm for
PBE, and 409 nm, 479 nm, 569 nm for BLYP. The same bands are
observed at smaller wavelength values: 373 nm, 402 nm, and 451
nm for SAOP model. The intensities of these absorption bands are
ordered from smallest to largest. Further, the red shift with respect
to experiment is reduced with hybrids PBEO and B3LYP (PBEO more
reduced than B3LYP), the corresponding absorption wavelengths
are 258 nm, 315 nm, and 347 nm for PBEO. 286 nm, 346 nm, and
385 nm for B3LYP, their intensities are in reverse order compared
to the previous GGA band absorption values. With the CAM-B3LYP
spectrum, the absorption bands are obtained at 226 nm, 281 nm,
and 317 nm.

The maximum value of the oscillator strength is reached
at the wavelength 226 nm (1.006 a.u.), representing the H-
3— L+6 electronic transition with a Metal-Ligand-Charge-Transfer
Co —(uq1—Benz). All the transitions are in the UV domain, possibly
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Fig. 8. Experimental (Exp) and simulated (Calc) electronic UV-Vis spectra of Co,(u2(n1—11)—Benz), (1 —Benz),(Pyr)s.

extended to the near purple. The bands from Co-d-d transitions are
assumed to be hardly visible, their oscillator strength values are in
the average of 0.0001 a.u(f = 0.00074 a.u.). Unfortunately, the lim-
itation of the experimental spectrophotometer does not let access
the bands at wavelengths smaller than 250 nm (vacuum UV).

4.12. Biological activities

4.12.1. Antimicrobial activity

The  Coy(uo(n1—n1)—Benz), (1 —Benz),(Pyr)y,complex  was
tested for its in vitro antimicrobial activity in the open conditions
under visible/white light by the agar disk diffusion assay against
six bacterial strains and one pathogenic fungi using different con-
centrations. The results of the antimicrobial activity are presented
in Table 8 and are compared with gentamycin and penicillin as
commercially available drugs.

The tested complex was found to be active against all the
tested strains. Indeed, the greatest zone of inhibition was observed
against the fungi strain C. Albicans ATCC 90029 with a minimum
inhibitory concentration value at 31.25 pg/mL. Moderate antibac-
terial activity was detected against all the tested bacterial strains
with values of MIC ranging from 62.5 to 250 pg/mL.

Metal ion complexes are absorbed into the cell walls of mi-
croorganisms, which disrupt the respiratory processes of cells and
thus prevent the synthesis of proteins necessary for the further
growth of microorganisms. Consequently, the use of metal ion
complexes as antimicrobial agents is essential for inhibiting micro-
bial growth [78]. The results of antimicrobial activity could be ex-
plained by the good coordination of the metal ion with the chelat-
ing pyridine and benzoate ligands, resulting in the overlap of the
ligand orbital and partial sharing of the positive charge of the ion
with the donor groups, inducing a decrease in the polarity of the
metal ion. Thus, itenhances the lipophilic character of the metal
ion complex. This improves evidently the penetration of the com-
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plexes through the lipid membranes, leading to the deactivation of
the bonding sites on enzymes of the microorganisms [79,80]. Ac-
cording to Kouris et al. [81], the presence of N-donor ligands like
the pyridine groups and the chelating effects in the Co (II) com-
plex may contribute to the enhancement of antimicrobial activity.
Moreover, the important role of the benzoate group as a ligand in
delivering complexes to bacterial cells may improve the antimicro-
bial effects [82].

4.12.2. Antioxidant activities

The antioxidant properties of the synthesized complex were
evaluated using four different methods namely DPPH and H,0,
radical scavenging activities, total antioxidant capacity and ferric
reducing antioxidant power. The tested complex and the reference
molecules (BHA, BHT and ascorbic acid) showed antioxidant ac-
tivity in all the tested systems and the results are illustrated in
Table 9.

The results of the antioxidant activity indicated the potent ca-
pacity of the tested complex to scavenge free radicals H,0, with
a percentage of inhibition at 65.78 + 0.67% compared to ascor-
bic acid as reference. Moreover, a good antioxidant ability to re-
duce iron and molybdenum transition metals was observed in TAC
and FRAP assays, with values of 29.23 4 0.008 and 4.94 + 0.01 pg
EAA/mg, respectively. But, in the DPPH test, the Co (II)-complex ex-
hibited a moderate antioxidant activity with a value of 24.8 + 0.55
% at the concentration of 100 pg/mL, compared to BHA, BHT, and
ascorbic acid as references.

The result of the FRAP test is in agreement with data from Jafari
et al. [83], which indicated the high activity of the cobalt (II) com-
plex to reduce iron Il into iron II. In addition, Benhassine et al.
[84] reported the moderate antioxidant activity of Co(IlI)-complex
in DPPH assay which is consistent with the results of the present
study.
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Table 7
Selected optimized parameters for the complex Coy(i2(171—11)—Benz),(u;—Benz),(Pyr), in gas phase. The values A, total energy, major contribution, the
oscillator strength (f) and the electronic transition character are reported.

Journal of Molecular Structure 1273 (2023) 134331

Acalc [nm] Energy (eV)  Oscillator Strength (f) (a.u.)  Major contributions Character
B3LYP
286 4,979 0.247 H-4—L+6 (58.3%) Co —(u1—Benz) (ML"CT)
H-4—L+10 (14.3%)  Co —Pyr (MLCT)
346 4.416 0.189 H-3—L+2 (47.5%)  Co —Pyr (MLCT)
H-4—L+1 (37.9%) Co —Pyr (MLCT)
H-6—L+1 (11.0%)  Co —Pyr (MLCT)
385 4.077 0.033 H-12—L (25.8%)  (u2(n1—n1)-Benz)—Co (L'MCT)
H-18—L (65.9%)  (u1—Benz)—Co
CAMY- B3LYP
226 7.455 1.006 H-3—L+6 (24.0%)  Co —(u1—Benz) (ML"CT)
281 6.839 0.209 H-4—L+2 (39.5%) Co —Pyr (MLCT)
H-3—L+1 (35.1%)  Co —Pyr (MLCT)
317 6.180 0.094 H-18—L (31.9%)  (u2(n1—n1)—-Benz)—Co (L'MCT)
PBEO
258 5.596 0.325 H-5—L+5 (36.5%)  Co —(u1—Benz) (ML"CT)
315 5.003 0.261 H-3—L+2 (44.7%)  Co —Pyr (MLCT)
347 4.706 0.093 H-20—L (51.4%)  (u2(n1—n1)-Benz)—Co (L'MCT)
H-7—L+5 (34.7%)  (u1-Benz)/(u2(n1—n1)-Benz)—>Co  (L'L"CT)
SAOP
373 3.304 0.078 H-6—L+9 18.8% Co —(u1—Benz) (ML'CT)
H-6—L+8 39.7% Co—(p2(n1—n1)—Benz) (ML"CT)
H-3—>L+12 13.8% Co —Pyr (MLCT)
402 3.085 0.156 H-1-L+14 (99.9%) Co —Pyr (MLCT)
451 2.364 0.259 H-10—L (66.0%)  (u2(n1—n1)-Benz)—Co (L'MCT)
H-3—L+3 (21.7%)  Co —Pyr (MLCT)
PBE
409 3.032 0.072 H-3—L+16 (91.8%) Co —(u1—Benz) (ML"CT)
479 2.582 0.157 H-3->L+14 (98.4%)  Co —Pyr (MLCT)
569 2.170 0.279 H-7—L (49.2%)  (u1-Benz)/(u2(n1—n1)—-Benz)—Co  (L”"MCT) | (L'MCT)
H—L+3 (19.7%)  Co—Co (MC)
BLYP
387 3.201 0.073 H-4—L+15 (99.9%) Co —(u1—Benz) (ML"CT)
460 2.685 0.165 H-4—L+12 (95.5%)  Co —Pyr (MLCT)
552 2.176 0.283 H-7-L (70.2%)  (u1-Benz)/(u2(n1—n1)-Benz)—Co  (L"MCT) | (L'MCT)
H-1->L+4 (17.6%)  Co —Pyr (MLCT)
H-2—L+5 (4.8%) Co—Co (MC)
H-1-L+4 (2.9%) Co—Co (MC)
H-5—L+6 (2.4%) Co —Pyr (MLCT)

Where H: HOMO, L: LUMO, M: Metal, C: Charge, T: Transfer, L: Pyr (Pyridine), L’: jt2(n1—n1)-Benz and L”: (i1 —Benz).

Table 8

Results of the antimicrobial activity of Co,(u2(n1—n1)—-Benz),(i—Benz),(Pyr),.

Inhibition zone (mm)

Dilution (mg/mL)  E. coli ATCC 25922  E. coli K. pneumonae  S. aureus ATCC 25923  S. aureus  P. aeruginosa ATCC 1117  C. albicans ATCC 90029
1 15+ 03 10+£03 12+03 10 + 0.6 12+£01 8+05 26 + 0.1

0.5 9402 8+0.1 8+0.1 8+03 9+02 7+03 20 + 04

0.25 7 +£0.5 - - 8+0.2 8+ 03 - 15+ 03

0.125 - - 8+ 0.5 - - 11 £ 0.6

0.0625 - - - - - 9+ 06

MIC(ng/mL) 125 250 250 62.5 125 250 31.25

Values expressed are means + SD of three measurements (p < 0.05). (-) No zones of inhibition around the discs. MIC: the minimum inhibitory concentration.

Hydrogen peroxide is a molecular species, which is very im-
portant because of its capacity to penetrate biological membranes.
This species reacts with metal ions like iron and copper via Fen-
ton or Haber-Weiss reactions in the presence of O, ~ to generate
hydroxyl radicals in cells and can cause many toxic effects [85].

Table 9

Antioxidant properties of Coy(t2(11—11)—Benz),(u1—Benz),(Pyr)y.

Extract and standards

DPPH assay® % of inhibition

H;0,assay?® % of inhibition

FRAP assay® pg EAA/mg

TAC assay * pg EAA/mg

Co complex
BHAP

BHT®

Ascorbic acid®

24.8 + 0.55
98.08 + 0,86
94.05 + 0.9
96.1 +£ 0.18

65.78 + 0.67

NT
NT

62.32 + 0.26

4.94 + 0.01 29.23 + 0.008
NT NT
NT NT
NT NT

@ Values expressed are means =+ SD of three measurements (p < 0.05).
b Reference compounds; NT: not tested.
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The powerful antioxidant activity of the tested complex in all most
assays could be assigned to the presence of an open-shell elec-
tronic configuration in cobalt (II)-complex which exhibits a bet-
ter antioxidant activity [86]. In fact, previous research reported
that the complexation of 3d-transition metal with ligands facili-
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Fig. 10. TG-DTA curves of the dimeric cobalt complex, sample mass 21.2 mg, heating rate 10°C min~!, atmosphere: argon.

tates electron transfer increasing the antioxidant activity of com-
plexes [87]. In contrast, other researchers attributed the strong an-
tioxidant activity of the Co (II)-complex to the nature of attached
ligands [88-90]. It is very important to mention that the experi-
mental results are in good agreement with the local reactivity pa-
rameters obtained by the DFT method, which indicate that the hy-
drogen atoms: H(6), H(11), H(12), H(13), Hi(6), Hi(11), Hi(12), and
Hi(13) of the benzoate and pyridine rings, are very reactive sites
for the attacks of free radicals.

4.12.3. Anti-inflammatory activity

The in vitro anti-inflammatory activity of di-p-benzoato-bis
[benzoatodipyridine-cobalt (II)] complex and diclofenac sodium as
standard drug was evaluated by egg albumin denaturation test
and the results were expressed as percentage of inhibition. The
data revealed that the tested complex and standard drug prevent
the denaturation of albumin in concentration dependent manner
(Fig. 9). Diclofenac showed the maximum percentage of inhibi-
tion (99.23%) at the concentration of 4 mg/mL. Moreover, at the
same concentration the tested complex exhibited a moderate anti-
inflammatory effect with a percentage of inhibition at 11.48 %. The
moderate anti-inflammatory activity of cobalt (II)-complex could
be attributed to the interactions between the active centers in the
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tested complex with the aliphatic region around the lysine residue
on the albumin protein [91].

4.13. Thermogravimetric analysis (TG-DTA)

The thermal decomposition characteristics of the present com-
plex have been investigated in the range of temperature [35-
350°C], using thermal analytical techniques (TGA and DTA) under
argon.The results are collected in Table 10. The TG-thermogram
(Fig. 10) shows three steps of decomposition. Generally, the de-
composition in TGA analysis comes via partial loss of the organic
moiety. The Co-N bonds are less stable than the Co-O bonds. It is
explained by the mesomeric effect of oxygen atoms.

The title complex is thermally stable up to 107.7°C. Above
this temperature, comes the first step of the decomposition with
weight loss of 22.87 % (4.848 mg), accompanied by an endother-
mic peak at 163.9°C. It is stable up to 140.8°C on the DTA thermo-
gram, which reasonably accounted for the loss of four pyridine lig-
ands (CsHsN), according to BDE analysis which shows that the Co-
N connection is more ionic than Co-O. The second stage was de-
tected at 177.8-248.3°C intervals, displaying a weight loss of 10.89%
(2.309 mg). Two successively endothermic peaks are shown on the
DTA thermogram at 232.5 and 243.5°C may due to the removal
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Table 10
Thermal results TG-DTA of Co,(u2(n1—n1)—Benz), (1, —Benz),(Pyr),.
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TG T°range/°C DTA Trmax-peaks/°C Peak nature

Mass loss %(mg)

Decomposition assignment Residual %(mg)

Stage (I) 107-170 163.9 Endo 22.87 (4.848) 4(Pyr) 66.24
Stage (II) 178-248 Endo 10.89 (2.309) 2(p2(n1—n1)-Benz) 2(u1—Benz)  (14.043)
Stage (III) — 269.3 Endo 0.00 -

Process under argon atmosphere, the residual mass was measured at 300°C

of two bidentate benzoate ((u,(71—n1)—Benz)) and two bridged
benzoates (1—Benz) respectively; this is explained by the angu-
lar force of the (u,(n1—n1)—Benzoate) which presents less stabil-
ity than the bridged once. The DTA thermogram exhibits a final
endothermic peak at 269.3°C corresponding to the melting point

5. Conclusion

In this paper, the complex Coy(ma(n1—m1)
—Benz),(u1—Benz),(Pyr); has been synthesized and charac-
terized. X-ray crystallographic analysis revealed that pair of cobalt
(I) ions are coordinated by two bridged benzoate ligands, each
cobalt has two pyridine rings and (u,(17;—n1)—Benzoate with
(0-Co-0) band angle of about 60°. The synthesized compound
has been characterized by different spectroscopic and analytical
techniques such as UV-Visible analysis, FT-IR and Thermal analysis
(TG and DTA). Density Functional Theory (DFT) calculations were
used to achieve more details and accuracy in the assignment of
the experimental data, also to explain some physical and chemical
properties such as the band gaps of materials, the energies of
dissociating molecular, the origin of the electronic transitions in
UV-Vis absorption spectrum, the intermolecular/ intramolecular
interactions and the chemical reactivity. The optimized molecular
geometry shows that the Co (II) ions coordinated in a slightly
distorted octahedral environment, where the (Co-O) bond length
variations are in 2.031-2.209 A range. All the donating sites are al-
most in the same plane, the pyridine rings are in apical octahedral
positions. The Hirshfeld atomic charges analysis suggests that the
highest concentration of the negative charge is located around the
oxygen atoms especially O(1), while the Co atom, C(8), and C(1)
have the highest electronic deficit; they are the most prone to a
nucleophilic attack. This is in good agreement with the features
of a MEP plot. The calculated band gaps suggest a high chemical
reactivity and low kinetic stability of the complex at different ox-
idation states; the dicationic state is founded slightly more stable
than the other oxidation states. The studied molecular structure
shows many types of intramolecular/intermolecular, attractive and
repulsive interactions. They were investigated using the NCI plot
and AIM analysis; - interactions located between cis-pyridine
rings are founded. All of these interactions control the stability of
the complex. The bond dissociation energies results mention that
all cobalt ion-ligand bands have ionic contributions. Moreover,
the electronic spectrum provided assignments for characteristic
absorption bands. Good agreement between the experimental and
the calculated frequencies has been observed. The thermal anal-
ysis revealed that the complex is thermally stable up to 107.7°C.
However, the melting point is at 269.3°C. Furthermore, the present
investigation indicates interesting in vitro biological activities.
Indeed, it can be concluded that the tested complex could be used
as a good agent with antioxidant properties against pathological
damage due to free radicals inducing inflammations and infec-
tious diseases. Moreover, the results of the antimicrobial activity
encourage in silico/docking study of this metal complex with mi-
crobial genomes. This could give better insight into metal-genome
interactions at the molecular level.
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