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abstract: On a préparé et caractérisé trois nouveaux complexes du Tb(IIl) et Eu(Ill), ayant les
formules: [Th(HL?)3(H,0),]Cls, [Eu(HL");NO5].(NO3),.2C,Hs0H et [Tb(HL");NO3].(NO5),.2H;0, ol
HL® = p-diméthyleaminobenzaldéhyde benzothiazolil hydrazone et HL® = p-méthoxy benzaldéhyde
benzothiazolil hydrazone. Les données analytiques et spectrales montrent que les ligands agissent
comme donneurs neutres et bidentés. Tous les trois complexes présentent de 1’émission luminescente
plus intense que celle des ligands pour la méme concentration de la solution.

Introduction

Les derniéres années on a observé un intérét particulier pour les composés de coordination
possédant des propriétés luminescentes et plusieurs nouvelles applications on leur a trouvé
[1+4].

Les recherches les plus nombreuses sont concentrées sur les composés des lanthanides, car
ceux-ci présentent des transitions électroniques conduisant a I’émission d’un spectre entier
de raies de fluorescence [5+7]. Ainsi, les lanthanides entrent dans la composition de
nombreux matériaux lumineux excitables par les rayonnements des domaines ultra-violet,
visible, infrarouge ou par les rayons X et les électrons.

Pendant que la fluorescence de la plupart des composés organiques a été utilisée dans les
recherches médicales, la luminescence des ions métalliques reste encore peu exploitée pour
ce domaine. Cela s’exElique par le fait que seulement quelques cations de la série des
lanthanides (Eu®, Tb®, Sm®") présentent de luminescence en solution, a température
ordinaire. La formation des complexes avec des ligands forts conduit a I’intensification de
la luminescence et a la supprimation de I’effet désactivant des molécules d’eau [1].

La perspective la plus captivante dans le domaine de la synthése des complexes
fluorescents est de les utiliser, surtout ceux du Tb(IIl) et Eu(Ill), comme alternative a la
radiographie, pour les usages médicaux [8,9].

En vue de I’importance théorique et des possibles applications pratiques, on a synthétisé et
caractéris€ trois combinaisons complexes du Tb(IIl) et Eu(Ill) avec deux ligands de la
classe des hydrazones: p-diméthyleaminobenzaldéhyde benzothiazolil hydrazone (HL?) et
p-méthoxy benzaldéhyde benzothiazolil hydrazone(HL®) (Fig. 1).
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Fig. 1 : Formules des ligands.

Partie expérimentale
Tous les réactifs utilisés sont de pureté p.a.

Préparation des ligands

On a préparé les ligands conformément a la méthode de Katz [10], par la réaction de
condensation de la p-diméthyleaminobenzaldéhyde, respectivement p-méthoxy
benzaldéhyde avec 2-hydrazinobenzothiazole, en quantités équimoléculaires, en méthanol,
a réflux (3h). HL* p.f. = 238 °C, composé jaune — orange; HL": p.f. = 198°C, composé
jaune-claire.

2-Hydrazinobenzothiazole a été obtenu a partir de 2-mercaptobenzothiazole et hydrate
d’hydrazine, en éthanol, en réfluxant le mélange réactionnel pendant 10h [11]; p.f. = 199°C.

Préparation des combinaisons complexes

Le complexe [Tb(HL*);(H,0),]Cl; (I) a été préparé par la méthode suivante: on a dissous
0,44 g (0,0015 moles) de ligand HL* en 35 ml d’éthanol, a réflux; a cette solution on a
ajouté 0,2265 g (0,0005 moles) de TbCl;.6H,O, dissous dans la quantité minimale

ensuite séparé par filtration a vide.

Le complexe [Tb(HL");NO;].(NO5),.2H,O (II) a été préparé en réfluxant pendant 3 heures
un mélange formé par 0,42 g (0,0015 moles) de ligand HL® dissous en 35 ml d’éthanol et
0,2265 g (0,0005 moles) de Tb(NO3);.9H,0 dissous en quantité minimale d’éthanol. Le
précipité formé, gris-verdatre, a été séparé par filtration a vide.

Pour la synthése du complexe [Eu(HL);NO5].(NO5),.2C,HsOH (III) on a préparé
préalablement le nitrate d’europium, en utilisant Eu,0;, par sa réaction avec de 1’acide
nitrique. La synthése du complexe a été réalisée comme suit: a une solution contenant 0,42g
(0,0015 moles) de ligand HL en 35 ml d’éthanol, on a ajouté une solution éthanolique
contenant 0,223 g de Eu(NOs);.6H,0. Le mélange réactionnel a été maintenu a réflux pour
3 h, en obtenant un précipité micro-cristallin, de couleur verte-claire, que 1’on a séparé par
filtration a vide.

L’analyse élémentaire et les déterminations de conductibilité molaire (en éthanol) donne les
résultats suivants:
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[Tb(HL?)5(H,0),]Cl; (I): trouvé (%): C, 48,05; N, 13,86; Tb, 13,41. Calculé (%): C, 48,42;
N, 14,12; Tb, 13,36; Ay = 195 Q 'cm’mol .

[Tb(HL");NO;].(NO5),.2H,0 (I): trouvé: C, 43,62; N, 13,20; Tb, 12,72. Calculé: C, 43,90;
N, 13,65; Tb, 12,92%; Ay = 134 O 'cm’mol .

[Eu(HL");NO;].(NO5),.2C,HsOH (II): trouvé: C, 45.48; N,12,92; Eu, 11,60. Calculé: C,
45,97; N, 13,13; Eu, 11,88%; Ay = 140 Q 'cm’mol ™.

La détermination de C, H et N a été faite par combustion, avec un appareil Carlo Erba
1180; les métaux ont été déterminés par I’analyse chimique classique, comme oxydes [12].

Les spectres infrarouge (4000400 cm') ont été enrégistrés & D’aide d’un
spectrophotometre  Spekord IR M-80 Carl Zeiss Jena. Les déterminations
thermogravimétriques ont été faites dans un intervalle de température compris entre la
température ordinaire et 1000°C, a 1’aide d’un appareil MOM Q-1500. Les mesuréments de
conductibilité¢ ont été réalisés sur un conductometre Phillips PR 9500, en solution
éthanolique 10°M. Les spectres de luminescence ont été enrégistrés sur un
spectrophotomeétre Perkin Elmer MPF, en solution éthanolique, a la temperature ordinaire;
largeur de la bande du monochromateur d’excitation: 5 mm; largeur de la bande du
monochromateur d’émission: 5 mm; sensibilité: moyenne.

Résultats et discussion

Le Tableau 1 donne les fréquences caractéristiques des spectres infrarouge des ligands et
des combinaisons complexes.

Tableau 1. Absorptions caractéristiques en IR pour le ligand et pour les complexes (Vinay, cm™)*

Vibration HL® I HL® 11 111
Vo - 3350 m - 3381 m 3413 m
Vi 3200 m 3195 m 3188 m 3187 m 3185 m
Veon 1619 m 16151 16111 1609 i 16131

Snirtven 1573 1 1570 1 1576 i 1576 1 1570 1

Snirtven 13531 13551 1377 i 1376 i 13771
V(oNO) B B B 1736 m 1730 m
(NO3) 1760 m 1758 m
VAN 942 m 950 m 940 m 942 m 942 m

pw (H20) - 905 f - _ _
Vino - 610 f - 620 f 655 m

i = intense; m = moyenne; f = faible

Les spectres infrarouge des ligands HL® et HL® présentent une absorption intense, a
1619 cm ™' et 1611 cm !, respectivement, attribuée a la vibration de valence du groupement
C=N [13+15]. L’abaissement de la fréquence vc_y dans les spectres des complexes est
d’accord avec la coordination du ligand par les atomes d’azote azométhinique.
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Les bandes caractéristiques a la vibration de valence du groupement NH secondaire
(3200cm ™) et aux vibrations couplées Syy+ven, apparaissant & 1573 cm ™, 1353 em ™' (HL?)
et 1576 em ', 1377 cm ™' (HL®) ne disparaissent pas dans les spectres des complexes. Ces
obsevations indiquent que la possible tautomérisation suivie par la déprotonation des
ligands ne se produit pas par coordination et ils agissent ainsi neutres et bidentés [16,17].

Dans les spectres IR des combinaisons complexes on observe aussi l’apparition de
nouvelles bandes, & 3350+3400 cm ™', dues a la vibration de valence de la liaison O-H de
I’eau (de coordination dans le complexe I et réticulaire dans le complexe II) et de 1’alcool
éthylique (complexe I1I) [13,17].

Les spectres des complexes II et III présentent, dans le domaine 1730<1760 cm', des
bandes caractéristiques a 1’ion nitrate. L’existence de deux bandes dans cette région est en
accord avec la présence du nitrate comme ligand bidenté [18]. La présence du nitrate
ionique est prouvée par des déterminations de conductibilité molaire.

Les spectres de tous les complexes présentent, a 610-655 c¢cm™', de nouvelles bandes par
rapport aux ligands, dues, probablement, aux vibrations métal-oxygéne [19,20].

L’analyse thermique montre, pour le complexe [Tb(HL?);(H,0),]Cl;, un processus
endothermique, de maximum a 225°C, correspondant a la perte de I’eau de coordination
[21]. Le processus exothermique, avec le maximum a 285°C est dii a la perte des anions
chlorure [22]. La décomposition du ligand organique se produit entre 320 et 650°C, dans un
processus fortement exothermique. Dans le cas du complexe [Tb(HL");NO;].(NO5),.2H,0,
la perte de masse commence & 95°C, par un processus endothermique (1’eau réticuliare). Le
processus exothermique, observé entre 225 et 275°C, avec le maximum & 245°C,
correspond a la perte du nitrate, tandis que le processus fortement exothermique, se
produisant entre 275 et 600°C, correspond & la perte du ligand organique. Pour
[Eu(HL");NO;].(NO;),.2C,HsOH, la perte du nitrate se produit entre 225 et 345°C (le
maximum étant & 305°C) et au-déla de cette température jusqu’a 620°C a lieu la perte du
ligand organique.

Les déterminations de conductibilit¢ molaire indiquent que les complexes sont des
électrolytes 1:3 (I) et 1:2 (II et III).

Les résultats présentés ont conduit aux conclusions suivantes:

— dans le complexe [Tb(HL");(H,0),]Cl; ’hydrazone agit comme ligand neutre et
bidenté, en coordinant par les atomes d’azote azométhinique; le nombre de
coordination du metal est 8;

—  dans les complexes [Tb(HL");NO5].(NO3),.2H,0 et [Eu(HL");NO5].(NO3),.2C,H;OH
I’hydrazone HL" agit aussi comme ligand neutre et bidenté; le nombre de coordination
est aussi 8, le nitrate étant bidenté dans tous les deux cas.

Les spectres d’émission luminescente. Le spectre d’absorption de p-diméthyleamino-
benzaldéhyde benzothiazolil hydrazone (HL?), enrégistré en réflexion diffuse, montre une
bande trés intense, centrée a 360 nm, due aux transitions t—7n*. L’excitation du ligand, en
solution éthanolique 10°M, a cette longueur d’onde, conduit a un spectre d’émission
fluorescente dont le maximum se situe a 445 nm (Fig. 2).
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Pour son complexe de Tb(III), le spectre d’émission luminescente, réalisé¢ dans les mémes
conditions mais a une concentration de 10™*M, présente un maximum & 430 nm (Fig. 2). On
observe que [Dintensit¢é de I’émission fluorescente augmente par complexation. Le
maximum de 1’émission peut-étre attribué aux transitions Dy — 'F; (J = 1+6), la transition
la plus intense étant D, — 'Fs [5,23].
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Fig. 2: Spectres de fluorescence du ligand HL® (1) et [Tb(HL");(H,0),]Cl; (2)

La durée de vie de I’état excité du complexe est inféricure a 1 ns. Une détermination précise
de cette durée de vie n’a pas été possible, étant donné que I’impulsion excitatrice du laser a
elle-méme une largeur de 3 ns.
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Fig. 3: Spectre de fluorescence du ligand HL".

Pour p-méthoxy benzaldéhyde benzothiazolil hydrazone (HL’) les maxima d’absorption se
situent a 256 nm (n—n*), 340 et 398 nm (t—>n*). Le spectre de fluorescence obtenu pour
le meilleur couple excitation/émission (273/328 nm), en solution éthanolique 10°M, est
présenté dans la Fig. 3. En excitant a 340 nm, en sensibilité haute, on observe deux autres
pics de fluorescence, a 384 et 406 nm.
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Le complexe [Tb(HLb)3NO3].(N03)2.2H20 présente, dans I’ulta-violet, trois maxima
d’absorption: 222, 256 nm (n—7*) et 340 nm (t—>7n*). L excitation a 256 nm, en solution

éthanolique 10°M, conduit & une émission fluorescente intense, située dans le domaine
290+450 nm (Fig. 4).
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Fig. 4: Spectre de fluorescence du [Th(HL");NO;].(NO3),.2H,0
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Fig. 5. Spectres d’émission normalisés du ligand HL® (1) et du [Eu(HL®);NO3].(NOs),.2C.H;0H (2)

Le complexe d’europium, [Eu(HL’);NO;].(NO;),.2C,HsOH, est le seul qui présente un
déplacement fort du maximum d’émission, vers le rouge, par rapport a celui du ligand
(Fig. 5). Le spectre d’émission fluorescente présenté dans cette figure a été obtenu par
excitation 281 nm (la longueur d’onde a laquelle 1’absorption est maximale), en éthanol,
solution 10°M. Le maximum d’émission a été trouvé a 410 nm. On connait que pour Eu*
le domaine caractéristique de 1’émission luminescente est 580680 nm, les transitions
responsables étant Dy — F; (J = 0+4) [5+7]. L’existence d’un maximum d’émission a 410



COMBINAISONS COMPLEXES DU Tb(III) ET Eu(IIl) ... 95

nm indique la réduction de Eu’" a Eu**, par le transfert d’un électron du chromophore au
métal [15]. La position du maximum correspond au domaine d’émission caractéristique a
Eu”" (entre 390 et 430 nm, di a la transition °P-, — 5S4, [6]).

Pour tous les trois complexes 1’émission est plus intense que celle du ligand correspondant
(pour la méme concentration de la solution), mais le temps de 1’émission étant trés court,
des analyses plus détaillées ont été inaccessibles.

Conclusions

On a préparé et caractérisé trois nouvelles combinaisons complexes du Tb(III) et Eu(IIl) en
utilisant comme ligands p-diméthyleaminobenzaldéhyde benzothiazolil hydrazone et
p-méthoxy benzaldéhyde benzothiazolil hydrazone. Les ligands et leurs complexes
présentent de 1’émission fluorescente assez intense en solution éthanolique. Le complexe
d’europium montre la luminescence la plus intense, ce qui indique une conversion efficace
de la lumiére incidente en lumiére émise.
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