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Introduction

Les polymeéres de coordination (PCs) ou MOFs (Metal-Organic Frameworks en anglais) sont
une famille de composés hybrides constitués principalement d’entités inorganiques métalliques
et d’entités organiques appelées ligands, qui forment par auto-assemblage des structures
étendues sur des réseaux monodimensionnels (1D), bidimensionnels (2D) et tridimensionnels
(3D) [1,2]. Ce qui conduit a la formation de matériaux multifonctionnels trés répandus
actuellement dans le domaine de la chimie des matériaux et le développement de nouveaux
composeés avec des structures fascinantes et des propriétés exceptionnelles. Ces dernieres ouvrent
aux polyméres de coordination un large éventail d’applications qui touchent a plusieurs
domaines, tels que I’optique [3-6], le magnétisme [7-9], le stockage de gaz [10-12], la catalyse et
photocatalyse [13-15], la biologie [16,17],.. . etc.

L’avantage avec les polymeres de coordination c¢’est la possibilité de moduler leurs structures
et leurs propriétés selon les applications visées. De plus, la disponibilité d’un large choix d’ions
métalliques et de molécules organiques permet de concevoir d’innombrables architectures avec

des propriétés différentes et distinctes.

Dans ce contexte, nous avons orienté notre travail vers 1’élaboration de polymeres de
coordination avec des propriétés optiques, trés recherchés actuellement dans le développement
de matériaux fonctionnels dédiés pour des applications en affichage [18], en lutte contre la
contrefacon [19,20], en détection de biomolécules [21,22], en télécommunication [23],...etc.
Pour ce faire, nous avons choisi les ions terres rares (Ln**) (configuration électronique : [Xe] 4f"
(n = 0-14)) comme centre métallique, en raison de leurs propriéteés luminescentes exceptionnelles
résultant des transitions électroniques f-f [24]. Sauf que cette luminescence n’est possible que si
I’excitation est centrée sur les ligands organiques et non pas sur 1’ion Ln®* [25-27], car les
coefficients d’absorption des ions Ln*" sont trés faibles a cause de Iinterdiction des transitions
électroniques f-f par les régles de sélection de Laporte [23,25]. Dans ce cas, le choix des ligands

est un parametre trés important lors de la conception de Ln-PCs luminescents.

Dans ce travail, nous avons sélectionné la 1,10-phénantroline comme ligand chélate
aromatique a systéme zm-conjugué, qui est une molécule rigide parmi les plus utilisées en chimie
de coordination, son caractére rigide lui permet de former des complexes stables avec la plupart

des métaux. Elle est aussi utilisee comme ligand antenne pour améliorer la fluorescence des ions
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métalliques faiblement absorbants, par transfert d’énergie, et ce grace a sa forte absorption des

irradiations UV résultant du systéme n-conjugué [28-30].

N |
N X
AN

1,10-phénantroline

Cependant, I’un des défis majeurs dans la conception de composés luminescents contenants
les ions Ln®", est de réduire ou d’éviter complétement I’effet de quenching qui se produit lorsque
les ions métalliques sont trés proches les uns des autres et que leur concentration est tres élevée
dans la structures. Pour cette raison, nous avons choisis d’associer a la phénantroline deux acides
dicarboxyliques, 1’acide fumarique et 1’acide succinique qui sont connus étre des ligands de
pontage appropriés a la formation de polymeéres de coordination [31-34] et qui vont jouer le role
d’espaceurs entre les centres métalliques et créer la distance intermétallique nécessaire Ln-Ln qui
va réduire I’effet de quenching qui pourrai agir négativement sur la luminescence de nos

COMpOSES.

HO XN OH HO OH

O O
Acide fumarique Acide succinique

A ce jour, seules deux eétudes sont réalisées avec ces deux associations de ligands

(phénantroline-acide fumarique [35], phénantroline-acide succinique [36]).

Récemment, les polymeéres de coordination suscitent un intérét considérable dans le domaine
de la biologie, notamment comme agents anticancéreux [37], antibactériens [38], anti-
inflammatoires [39],...etc. Dans ce contexte, nous avons entamé une étude par docking
moléculaire sur ’'un de nos polymeres de coordination a base de cérium, par 1’évaluation de son
pouvoir inhibiteur vis-a-vis de I’enzyme Anhydrase Carbonique IX humaine (hCA IX). Cette

enzyme contribue a la survie et a I’invasion des métastases cancéreuses. En effet, son inhibition

3



Introduction
|

est une stratégie prometteuse pour ralentir la croissance des cellules cancéreuses et les
sensibiliser aux traitements existants. Nous avons également déterminé ses caractéristiques
ADMET (absorption, distribution, métabolisme, excrétion et toxicité) pour évaluer son pouvoir

en tant qu’agent thérapeutique.
Ce manuscrit se compose de six chapitres :
Chapitre I : Polymeres de coordination et Terres rares

Ce chapitre présente les notions de base de la chimie de coordination et polymeéres de
coordination, il décrit aussi les caractéristiques principales des terres rares en se focalisant sur
leurs propriétés optiques. Il présente aussi I’intérét des polymeéres de coordination a base de

terres rares et leurs applications.

Chapitre 11: Etude bibliographique des polyméres de coordination & base de Ln**,

phénantroline, d’acide fumarique ou succinique

Ce chapitre met le point sur les travaux antérieurs ainsi que les structures de polymeres de
coordination a base de terres rares synthétisés a partir des ligands que nous avons utilisé dans

notre travail.
Chapitre 111 : Matériel et méthodes

Ce chapitre décrit les différentes méthodes de synthése utilisées lors de la conception des
polymeres de coordination présentés dans ce manuscrit. Il présente aussi les méthodes de

caractérisation et techniques employées pour 1’étude de nos composés.
Chapitre IV : Structures & base de Ln**/ phénantroline/ fumarate

Nous présentons dans ce chapitre trois séries de polymeéres de coordination, synthétisés a
partir d’ions Ln*, de phénantroline et d’acide fumarique, les modes opératoires de synthese, la
description structurale, 1’étude du comportement thermique ainsi que les propriétés optiques dans

le domaine du visible des composés des trois séries.
Chapitre V : Structure & base de Ln®*"/ phénantroline/ succinate

Ce chapitre rapporte la synthese, la description de la structure, le comportement thermique

d’une série de polymeéres de coordination de formule chimique : [Lny(suc)s(phen),], (Ln = Dy
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(1), Ho (2), Er (3) et Yb (4)). Il présente aussi les propriétés optiques des composés a base de Dy

et Yb dans le visible.
Chapitre VI : Etude de I’activité biologique du nouveau MOF [Ce,(fum)s(phen),(H,0);],

Ce chapitre est consacré a 1’étude par docking moléculaire de ’efficacité du nouveau MOF
[Cex(fum)s(phen),(H20)2], en tant qu’inhibiteur de 1’ Anhydrase Carbonique IX humaine. Nous
présentons aussi 1’analyse de ses propriétés ADMET (Absorption, Distribution, Métabolisme,
Excrétion et Toxicité) effectuée pour tester la viabilité de ce nouveau MOF en tant que candidat

thérapeutique.

Ce manuscrit se termine par une conclusion générale qui englobe tous les travaux et résultats

de ce projet de these ainsi que les perspectives.
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I. Historique de la chimie de coordination

C’est au XIX®™ siécle, que les premiéres lueurs de la chimie de coordination sont
apparues, lorsque Wolcott Gibbs (chimiste américain) et Frederick Genth (chimiste germano-
américain) avaient synthétisé les composés qu’ils ont appelé «les bases ammoniaque-
cobalt ». Ces composés étaient d’une trés grande stabilité et clairement différents des
compos€s organiques ou inorganiques usuels, ce qui a suscité ’attention des chercheurs a

trouver des explications et une structure convaincante pour ces composes [1].

En 1893, Alfred Werner (chimiste suisse) constata que le nombre de groupements liés a un
atome n’est pas nécessairement égal a son état d’oxydation. Ce qu’il lui a permis de décrire le
complexe formé entre le Co(Ill) et six molécules d’ammoniaque (NHj), comme étant
constitué¢ d’un centre métallique Co(Ill) entouré de six molécules d’ammoniaque disposées
aux sommets d’un octaédre (Figure 1. 1). Ce qui a été prouvé par la suite par plusieurs
expériences et a valu a Werner le prix Nobel de chimie en 1913, premier prix Nobel dans le

domaine de la chimie inorganique [1,2].

Alfred Werner, prix Nobel de chimie 1913
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H3N ""fn, ot NHj

| Swg

NH;

HaN

Figure 1. 1: (A gauche) la structure proposée par Alfred Werner pour le composé cobalt-
ammoniaque. (A droite) I’octa¢dre formé par les six molécules d’ammoniaque autour du

cobalt.

La chimie de coordination occupe une place primordiale dans la "science fondamentale™.
Elle étudie les propriétés physiques et physico-chimiques, la structure ainsi que la réactivité
des composés de coordination. Ce domaine est donc trés vaste et d’une grande complexité !
[3,4].

Geoffrey Alan Lawrance (Professeur a ’université de Newcastle, Callaghan, Australie) a
résumé ce domaine en une phrase : « La chimie de coordination est exigeante et frustrante,
mais elle récompense I'étudiant en révélant une diversité qui peut étre a la fois intrigante,
attrayante et gratifiante. Bienvenue dans le monde mystérieux et merveilleux de la chimie de

coordination - explorons-le ! » [4].

Apres la publication des premiers travaux de Werner concernant la chimie de coordination,
ce domaine de recherche a connu une grande évolution et a suscité 1’attention des chercheurs
a le découvrir davantage. D’innombrables travaux ont été effectués au cours des années, allant

du complexe métallique de Werner jusqu’aux MOFs (Metal-Organic Frameworks) [5].

La Figure I. 2 montre I’évolution des composés de coordination au cours du temps.

15



Chapitrel Polymeéres de coordination et Terres rares

MOFs a 3D

Complexes de Werner
1893 1972 1999
PR "
L &0 \
XVIIE™ sigcle 1959 1995
Bleu de Prusse Réseaux de coordination MOFs (Metal-Organic-Frameworks)

-

o

] i
/-g}{\ ) vy

f
f“'«m.rr-* £ _E }g
Y *“*mﬂ‘?*ﬂr &

Figure I. 2: L’évolution des composés de coordination au cours du temps.

I1. Les complexes et polymeres de coordination

11.1 Les complexes de coordination

11.1.1 Définition

Un complexe de coordination est un composé résultant de 1’association entre un ou plusieurs
élément(s) du bloc d ou f du tableau périodique appelé centre métallique et d’entités atomiques
ou moléculaires neutres ou chargés négativement, de type donneurs d’¢lectrons appelés ligands.

Les complexes sont des composés neutres ou chargé positivement ou négativement [6].

Un complexe peut étre mononucléaire, s’il contient un seul centre métallique, s’il contient
deux il est dit binucléaire, s’il posséde trois ou plus, on dit qu’il est polynucléaire ou bien
polymétallique [3].

La Figure 1. 3 montre un exemple de complexe mononucléaire.
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Figure 1. 3: Exemple de complexe mononucléaire & base de Sm*®" [7].

11.1.2 Sphére de coordination

Lorsque I’ion métallique est en solution, trois zones distinctes se manifestent autour de lui :

La 1% sphére de coordination : c’est le réseau formé par les ligands et les molécules de

solvant directement coordinées a 1’ion métallique.

La 2°™ sphére de coordination : cette région inclue également les molécules de solvant ainsi

que les ions liés indirectement (par des forces d’interactions) a 1’ion métallique.

La 3*™ sphére de coordination : Le solvant, n’est pas influencé par le métal et ne forme

aucune liaison avec lui [6].

11.1.3 Les ligands
Le terme ligand ou coordinat désigne 1’ion chargé négativement (exp : CI’), la molécule neutre
(exp : H20) ou I’ion moléculaire (exp : CH3COQ"), coordiné a 1’atome central (cation) et qui

posseéde au moins un doublet d’électrons libre [6,8].

Le ligand est dit mono-denté s’il forme une seule liaison avec 1’ion central (exp : NH3), poly-
denté¢ s’il forme deux liaisons ou plus, dans ce cas on peut aussi dire qu’il est bidenté, tridenté,

tétra-denté,...selon le nombre de liaisons qu’il crée avec le métal [6].

Le ligand peut étre aussi :
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= Ligand chélatant : c’est un ligand qui posséde plusieurs atomes donneurs d’électrons, ces
atomes sont disposés de mani¢re a ce qu’ils puissent se lier a plusieurs sites de

coordination du méme ion central et former un cycle chélate [9] (Figure 1. 4).

AN
HM\ /fNH
M
L/X \\\L
L L

Figure I. 4: Ligand chélatant représenté en rouge.

= Ligand pontant : c’est un ligand qui contient plusieurs doublets d’électrons libres qui lui
permettent de se coordiner a plusieurs cations métalliques en formant des ponts [9]
(Figure 1. 5).

Figure 1. 5: Ligand pontant représenté en rouge.

= Ligand ambidenté: c’est un ligand possédant deux atomes donneurs d’électrons
differents et qui une fois lié au métal il ne forme pas un cycle chélate en raison de

I’arrangement stérique [9] (Figure 1. 6).
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Figure I. 6: Ligand ambidenté représenté en rouge.

11.1.4 La liaison de coordination
La liaison établie entre le centre métallique et les ligands est une liaison covalente dative,
appelée aussi liaison de coordination, ou la paire d’électrons qui forme la liaison provient de

I’atome donneur du ligand [10].

La Figure I. 7 montre un schéma explicatif de la liaison de coordination.

F
O 9@)
Ag+ T 2 0 Q ®C:>N—Ag+—N<:>®
Déficient en
électrons -
RIChe en Liaison covalente de coordination

électrons

Figure 1. 7: Schéma explicatif de la liaison de coordination.

11.1.5 Coordinence et géométrie

Dans les composés organiques ou inorganiques ordinaires, le nombre de liaisons formées
entre I’atome central et les atomes ou molécules qui I’entourent est toujours égal a son
nombre d’oxydation. Par contre dans les composés de coordination, le nombre de liaisons

formées peut étre supérieur au nombre d’oxydation, dans ce cas il est appelé coordinence [3].

Parmi les facteurs qui influencent la coordinence d’un complexe : la taille de 1’atome

central, les interactions stériques et les interactions électroniques.

Les complexes de coordination adoptent plusieurs géométries selon le nombre de liaisons
formées autour du cation métallique. La coordinence varie généralement entre 2 et 12 selon la

nature de I’atome central ainsi que les ligands [3] (Figure 1. 8).

19



Chapitrel

Polymeéres de coordination et Terres rares

2-coord
linear

3-coord
trigonal plane

/\
A

4-coord
tetrahedron

4-coord
square plane

&> | oo

\ bipyramid

&

7-coord
mono-capped
trigonal prism

8-coord
hexagonal
bipyramid

8-coord
di-capped
octahedron

8-coord
trigonal prism

9-coord

tri-capped
trigonal prism

L—M—L

‘.u\\\L

1
|

Mooy
L/ \L L

,,,,,,

§ L
L”"\"hlﬁ"‘““l-
Ll | \\LL

L

L L
L In,\ /\\\\ L

L/' ./M\.‘\L
i L

L\\\\ g
4

>

N7

2
@

W
&3

5-coord
trigonal bipyramid

5-coord
square pyramid

6-coord
octahedron

6-coord
trigonal prism

7-coord
mono-capped
octahedron

8-coord
cubic

8-coord
square
antiprism

8-coord
dodecahedron

9-coord

mono-capped
square antiprism

L

M.,

LWy N
¢

L L
L”'X,. l .\\“\\L

L/T\L
L

L L
L@:M AL

L EE L
/4

M

w7 \“
0 L/ \L L

e
W /4
7\
L

L

Figure 1. 8: Résumé des différentes formes de polyedres de coordination selon la coordinence
(de22a9)[4]
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11.2 Les polymeres de coordination

11.2.1 Historique

Bien que le terme polymére de coordination soit défini pour la premiére fois en 1964 par
J.C Bailar (chimiste américain), lorsqu’il a comparé les polymeéres organiques aux composés
inorganiques qui peuvent étre considérés comme des especes polyméres [11], le premier
polymere de coordination synthétisé fut le « Bleu de Prusse » (Figure 1. 9) (c’est un pigment
bleu de formule chimique Fe;(CN)ig(H20), utilisé en meédecine dans le traitement des
intoxications au césium et au thalium), ce composé a été découvert accidentellement
par Johann Jacob Diesbach au début du XV 11 siécle [12].

Depuis cette découverte, plusieurs polyméres de coordination ont été synthétisés en
s’appuyant sur le concept de base de Werner ainsi que la théorie de coordination moderne
[13].

(a) (b)

Figure 1. 9: (a) le pigment Bleu de Prusse. (b) la structure cristalline du pigment Bleu de
Prusse de formule chimique Fe;(CN)1g(H20)x [14].

11.2.2 Définition

Les polymeres de coordination (PCs), sont des composés hybrides constitués d’ions
métalliques et de ligands organiques de types donneurs d’électrons (Figure I. 10), qui sont
liés principalement par des liaisons de coordination ainsi que d’autres faibles liaisons
chimiques telles que les liaisons hydrogéne et les interactions Van Der Waals, formant des
structures a des reseaux infinis monodimensionnels (1D), bidimensionnels (2D) et
tridimensionnels (3D) (Figure 1. 11) [15-17]. lls sont aussi appelés MOFs (Metal-Organic

Frameworks) dans le cas ou ils présentent des cavités moléculaires (pores) [17,18].
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On peut aussi les considérer comme étant 1’association d’une infinité d’entités de

coordination (complexes) liées entre elles par le biais de ligands de pontage.

Métal
O b o
M M-=-D
1
_,-JC/HD\
M M Solution --M.--D }\4
2
Ligands ?
c~—D ¢
D ?
D . /Q ?
D M
ff i
Q Autoassemblage

Figure 1. 10 : Schéma illustrant le principe de formation de polymeéres de coordination.

1D e M — D et C e D M ...
_ 3D
2 [ n o
[ [ /R
—/ T _/ R ’ o'f’ )) olf" ((
s 5 T WY I
J ¥ / KA R
/ i S e .
a 3 K D Gl B — M
/ / r( c-/"o { ,( ('_,-'0 /
e M B O D M 2 Vet y_ .~
/ /o |2 D w
/ /

Figure I. 11: Représentation schématique des polymeres de coordination a 1D, 2D et 3D
ayant des ligands organiques pontants avec au moins un atome de carbone (C) entre les

atomes donneurs (D).

11.2.3 Les principaux types de polyméres de coordination
L’autoassemblage entre les cations métalliques et les ligands polydentés conduit a la

formation d’une infinité de structures et d’architectures de polymeres de coordination avec
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une multitude de propriétés qui peuvent étre préalablement ciblées selon le choix de I’ion

métallique et des ligands.

Les polymeres de coordination peuvent étre classés selon leur dimension comme suit :

= Les polymeres de coordination monodimensionnels (1D) (Figure 1. 12): ce sont des
structures dynamiques ou les liaisons de coordination se propagent dans une seule
direction unidimensionnelle dans les réseaux polymériques, et que d’autres liaisons
faibles telles que les liaisons hydrogéne et interactions faibles comme les interactions

Van der Waals ou les interactions d’empilement n—t contribuent a leur stabilité et a

I’assemblage bidimensionnel ou tridimensionnel [19].

Figure 1. 12: Exemple de polymeére de coordination 1D [20].

= Les polyméres de coordination bidimensionnels (2D) (Figure 1. 13) : un polymére de
coordination est dit bidimensionnel si les centres métalliques et les ligands organiques
forment des liaisons de coordination dans deux directions de 1’espace pour donner des

réseaux étendus en forme de grilles carrées, de grilles rhomboédriques,...etc. [19].
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Figure 1. 13: Exemple de polymére de coordination 2D. [21]

= Les polymeres de coordination tridimensionnels (3D) (Figure 1. 14) : dans ce type de
polyméres de coordination, les liaisons de coordination établies entres les ions
métalliques et les ligands organiques s’étendent a ’infini dans trois directions en formant

des structures poreuses tres stables [19].

Figure 1. 14: Exemple de polymére de coordination 3D. [22]
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1. Les terres rares

I11.1 Historique et définition

Les terres rares ont été découvertes vers la fin du XVIII*™ siécle. L’yttrium fut le premier
élément découvert par Johan Gadolin (chimiste et minéralogiste finlandais) en 1794. Vers la fin
du XIX®*™ siecle, toutes les terres rares avaient été découvertes excepté deux éléments. Le
lutécium découvert en 1905 et le prométhium (radioactif) en 1947 juste apres la découverte des

réactions nucléaires [23].

Les éléments terres rares sont définis selon IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) comme étant les 15 éléments lanthanides (Z = 57-71) en incluant I’yttrium (Z = 39)
et le scandium (Z = 21) (Figure 1. 15) qui ont des propriétés extrémement voisines de celles des

lanthanides. Leurs ions trivalents sont représentés par le symbole Ln** ou Ln(lI1) [25].

TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

SEER Tk MOMERE ATOMIIUE ——1 101 MASSE ATOMIQUE
u e I I SYMBOLE CHIMIGUE —
1 na oty e IVE VE vib ViIIE
E m|.-| - 2 HOM DE LELEMENT ﬁ"\‘ " 13 14 15 1] 17 I:I..EI
o - -Hydrogéne | — = =
: Li | Be 'B|/C|N O|F|Ne
ke, || it i Py |

4 5 8 ' ™ T w ol v.]. Pt |
2t |Nb ME|TNF|FEP R hr,l|_upd._:" | Xe
- ial Tg w l:‘BhE:-"-E;- " nal= =]

Rf | Db Sg[BN| Hs [Mt|Ds Rg|Cn|NN| FI [Mc|

gferse]

Ce| Pr/N

| Eu Gd Tb|Dy | Ho

Terres rares

Figure 1. 15: Emplacement des terres rares dans le tableau périodique des éléments

chimiques.
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I11.2 Abondance des terres rares

La majorité des terres rares ne sont pas aussi rares que leur nom l'indique (Figure 1. 16),
car si nous prenons comme exemple le cérium, il est plus abondant dans la crodte terrestre que
le cuivre (60 ppm) ou le plomb (14 ppm) et presque tous les éléments terres rares a

I’exception du prométhium, sont plus présents que 1’argent (0,075 ppm) ou le mercure (0,08
ppm) [25].

Le terme "rare" a plutdt un contexte étymologique car a partir de la fin du XV®™ siécle, le
terme a éteé utilisé pour décrire quelque chose d'étrange, d'extraordinaire ou d'étonnant. Donc
cette appellation refléte le caractere unique et les propriétés exceptionnelles que possedent les
terres rares. Elle fait aussi référence a leur faible concentration, qui exige I’extraction de trés

grandes masses de matiére et cela revient trés colteux et nécessite beaucoup d’énergie [26].
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Figure I. 16: Abondance des terres rares dans la crodte terrestre en (ppm) [24].

111.3 Propriétés fondamentales des terres rares

= Configuration électronique :

La valence des éléments lanthanides est identique. Ils ont une configuration électronique

similaire a celle du Xénon [Xe], en ajoutant des électrons sur les orbitales 4f, 6s et 5d [27].
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Les terres rares sont caractérisées principalement par la sous-couche saturée 6s% la sous-
couche insaturée 5d* et du remplissage progressif des orbitales 4f" (n varie de 0 jusqu’a 14)
excepté les éléments, Scandium et I’Yttrium qui possédent les configurations [Ar] 4s® 3d" et
[Kr] 55 4d" respectivement [28]. Les 15 éléments lanthanides adoptent une configuration
électronique de type [Xe] 4f" 5d° 6s* mis & part les quatre éléments ; Lanthane, Cérium,
Gadolinium, Lutécium, qui présentent les configurations [Xe] 4f° 5d* 6s%, [Xe] 4f' 5d* 65
[Xe] 4f 5d" 65 et [Xe] 4f** 5d* 65 respectivement [29] (Tableau I. 1).

La régle de Klechkowski pour le remplissage des orbitales électroniques, n’est pas
respectée pour 1I’ensemble des terres rares car ces ¢léments sont caractérisés par la présence
d’¢lectrons dans la sous-couche 4f qui a cause du fort effet de blindage qu’elle subit par les

orbitales (5s, 5p, 6s et 5d) se contracte et devient plus stable.

Tableau I. 1: Configuration électronique des lanthanides [28].

Terres rares Configuration électronique

Lanthane (La) [Xe] 5d* 6s°

Cérium (Ce) [Xe] 4f' 5d" 65
Praséodyme (Pr) [Xe] 4F° 65°
Néodyme (Nd) [Xe] 4f* 65°
Prométhium (Pm) [Xe] 4 6s°
Samarium (Sm) [Xe] 4f° 6s°
Europium (Eu) [Xe] 4f" 65°

Gadolinium (Gd) [Xe] 4f'5d* 65
Terbium (Th) [Xe] 4F° 6s°
Dysprosium (Dy) [Xe] 4F" 65
Holmium (Ho) [Xe] 4f* 65°
Erbium (Er) [Xe] 4F 65
Thulium Tm [Xe] 4" 65°
Ytterbium (Yb) [Xe] 4f* 65°

Lutétium (Lu) [Xe] 4F 5d" 6s°
Scandium (Sc) [Ar] 4s”3d*
Yttrium (Y) [Kr] 5% 4d*
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= Degré d’oxydation :

L’état d’oxydation le plus stable pour les terres rares est (+111) (Tableau I. 2). La perte de
trois électrons de la couche de valence conduit a 1’ion trivalent (noté Ln (+III) ou Ln*") qui est
le degré d’oxydation le plus stable pour toute la série et qui convient & une configuration
électronique du type [Xe] 4f" pour les lanthanides et [Ar], [Kr] pour Scandium et Yittrium
respectivement. Certaines terres rares prennent des états d’oxydation autres que (+1III) a savoir
(+1I) et (+1V), ceci s’explique par la contribution des orbitales f inoccupées, demi-remplies ou

totalement remplies a la stabilité de 1’élément considéré [28,30].

Il est treés difficile d’atteindre le degré d’oxydation (+IV) pour les terres rares, car les
orbitales f sont relativement internes et sont protégés des champs extérieurs par les sous-

couches électroniques (5s et 5p) [31].

Tableau 1. 2: Degrés d’oxydation des éléments terres rares [28].

Terres rares Degrés d’oxydation
Lanthane (La) 3
Cérium (Ce) 3et4
Praséodyme (Pr) 3et4
Néodyme (Nd) 3
Prométhium (Pm) 3
Samarium (Sm) 2et3
Europium (Eu) 2et3
Gadolinium (Gd) 3
Terbium (Th) 3et 4
Dysprosium (Dy) 3
Holmium (Ho) 3
Erbium (Er) 3
Thulium Tm 3
Ytterbium (Yb) 2et3
Lutétium (Lu) 3
Scandium (Sc) 3
Yttrium (Y) 3
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= Le rayon ionique :

Le rayon ionique des ions Ln** décroit réguliérement avec ’augmentation du nombre
d’¢électrons de 1’orbitale 4f. Ceci est dii a ’effet de contraction lanthanidique qui se traduit par
I’augmentation de I’attraction du noyau sur les électrons externes, résultant de la faible
efficacité de 1’écrantage du noyau par les électrons de 1’orbitale f. Le rayon ionique diminue

de 1% a 1,5 % entre chaque terre rare [24] (Figure 1. 17).
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Figure 1. 17: Le rayon ionique le long de la série des terres rares [24].
= Lacontraction lanthanidique :

La contraction lanthanidique est le résultat d'un faible effet de blindage des électrons 4f.
L'effet de blindage est décrit comme étant le phénomene par lequel les électrons de la couche
interne protegent les électrons de la couche externe afin qu'ils ne soient pas affectés par la
charge nucléaire. Ainsi, lorsque le blindage est moins bon, cela signifie que le noyau chargé
positivement exerce une attraction plus grande sur les électrons, ce qui diminue le rayon
atomique. L'orbitale s est la plus protectrice, tandis que l'orbitale f est la moins protectrice
[32].
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Le rayon atomique de ces éléments diminue a mesure que le numéro atomique augmente,
cela est d0 au fait que les orbitales 5s et 5p penétrent dans la sous-couche 4f, de sorte que
I'orbitale 4f n'est pas protégée. Cette diminution de taille se poursuit tout au long de la série
[28].

IV. Laluminescence

L’émission de lumiére par les matériaux luminescents provient de deux mécanismes
différents, | ’incandescence et la luminescence.

L’incandescence c’est la lumiére émise par le matériau aprés ’avoir chauffé a de hautes
températures, elle ne dépend pas de la nature chimique du matériau mais de sa température.
Le soleil et les étoiles par exemple brillent par incandescence [33].

La luminescence ou émission de lumiére a froid, ce terme a été utilisé pour la premiére fois
en 1888 par le physicien allemand Eilhardt Wiedemann. La luminescence, c’est générer de la
lumiére a partir d’autres sources d’énergie et elle peut avoir lieu a température ambiante ou
méme a basses températures [34], elle s’applique sur toutes formes de matiére notamment
organique ou inorganique, condensée ou non, cristalline ou amorphe [35]. La luminescence
peut étre stimulée de différentes maniéres:

= La thermoluminescence : elle résulte du chauffage du matériau ou de la matiere qui a
son tour libére de 1’énergie stockée dans les défauts [34].

= La photoluminescence : elle se produit lorsque le matériau est irradié par des photons
[34].

= L’¢électroluminescence : elle se produit lors de 1’excitation de 1’échantillon par une
décharge électrique ou bien par un champ électrique [34].

= La chimiluminescence ou bioluminescence : elle résulte de 1’énergie libérée par une
réaction chimique [34].

Le phénomene de la luminescence est caractérisé par deux principales étapes : (1) une
source d'énergie fait passer un électron d'un atome de son état fondamental (énergie la plus
basse) vers un etat excité (énergie plus élevée) et (2) I'électron emet ensuite I'énergie absorbee

sous forme de lumiére, de sorte qu'il puisse revenir a son état fondamental [33] (Figure 1. 18).
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Figure 1. 18: Schéma explicatif du phénoméne de luminescence.

V. Luminescence des terres rares

V.1 Historique
Les orbitales 4f étant protégées de 1I’environnement de coordination par les orbitales 5s et
5p remplies, les niveaux électroniques des ions peuvent étre décrits de maniére analogue aux
niveaux électroniques atomiques a l'aide d'un hamiltonien dans I'approximation du champ
central avec des interactions électrostatiques de Coulomb, un couplage spin-orbite et enfin un
champ cristallin et des effets Zeeman ajoutés comme perturbations. Toutes ces perturbations
conduisent a une levée de la dégénérescence des niveaux électroniques et des transitions entre
ces niveaux éclatés sont observées expérimentalement. Ces transitions sont toutefois interdites
par la regle de parité, car il n'y a pas de changement de parité entre I'état excité et I'état

fondamental [36].

Le fait que cette émission ait été observée, a longtemps laissé les scientifiques perplexes !
Ce n'est que lorsque Judd et Ofelt ont proposé indépendamment leur théorie des transitions
dipolaires eélectriques induites que l'apparition de ces transitions a pu étre expliquee de

maniere satisfaisante [37].

Comme les transitions sont interdites, I'excitation directe des ions lanthanides n'est pas non
plus facile a réaliser, et c'est pourquoi I'émission sensibilisée est un moyen plus attrayant et

plus efficace sur le plan énergétique de promouvoir I'émission centrée sur les lanthanides. Elle
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a été décrite pour la premiéere fois par S.l. Weissman en 1942, quand il a réalisé que lorsque
des complexes d'Eu(lll) avec le salicylaldéhyde et le benzoylacetonato, ainsi que d'autres
ligands apparentés, étaient irradiés avec de la lumiére dans la gamme de longueurs d'onde
dans laquelle les ligands organiques absorbent, une forte émission rouge caractéristique de

I'Europium se produisait [38].

Aprés ces travaux fondamentaux, I'intérét pour la luminescence sensibilisée s'est répandu
dans la communauté scientifique, I'application potentielle des lanthanides a I'imagerie et a la

détection ayant été rapidement reconnue [39].

V.2 La luminescence des ions Ln**

La majorité des ions Ln** sont luminescents, mais certains sont plus efficaces en termes
d’émission que d’autres. Les propriétés émissives d'un ion Ln®* sont régies par la facilité avec
laguelle son état excité peut étre peuplé et les voies de désactivation non-radiatives

minimisées [34].

Les ions Ln** sont certes de trés bons émetteurs de lumiére et ils émettent dans un large
domaine de longueurs d’ondes allant de 1’ultraviolet (Gd*"), visible (Pr**, Sm*", Eu®*, Tb*",
Dy**, Ho*, Er**, Tm®") jusqu’au proche Infra-Rouge (Pr¥*, Nd**, Sm*, Dy**, Ho*, Er*,
Tm**, Yb*") (Figure 1. 19) mais ils possédent de trés faibles coefficients d’absorption € (0.1 &
10 M™*.cm™) de sorte que méme si les rendements quantiques (Q) atteignent des valeurs
importantes, la luminosité globale (L=Qxg) des composés luminescents contenant Ln* reste
faible, si les échantillons sont excités directement sur I’ion Ln**, qui se traduit par I’apparition

de bandes fines de faible intensité caractéristiques des ions Ln®* [34].

Les ions Ln®*" les plus intéressants en terme de luminescence sont Eu®* et Th**, car la
différence d’énergie entre 1’état fondamental et le premier état excité dans ces ions est ni
faible (pour provoquer des désactivations non-radiatives), ni trop grande (transitions
impossibles ou difficiles). La valeur de 1’écart énergétique entre le niveau fondamentale et le
premier état excité est estimée a 12300 et 14800 cm™ pour I’Eu®" et Th®" respectivement
(Figure 1. 20) [41].
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Figure 1. 19: Spectres d’émission de composés luminescents a base de Ln®" [40].

La Figure 1. 20 montre le diagramme d’énergie partielle des ions Ln** en milieu aqueux.
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Figure 1. 20: Diagramme d’énergie partielle des ions Ln** en milieu aqueux [41].
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Les ions Ln présentent une fluorescence, une phosphorescence ou bien souvent les deux

types.

La fluorescence ; est un phénoméne rapide autorisé par le spin. Sa rapidité s’explique par
le fait que 1I’émission respecte une des régles d’émission de photons de la mécanique

quantique (AS = 0) [42].

La phosphorescence ; transition S=0 — S=1 qui n’est pas permise par le modéle quantique,
mais qui est rendue possible a travers le passage d’un état singulet (S;) a un état triplet (T1)
(réservoir radiatif) par couplage spin-orbite. Cependant, la transition est plus lente a

s’effectuer [42].

La fluorescence cesse deés que I’excitation s’arréte tandis que la phosphorescence persiste

(Figure 1. 21).
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Figure 1. 21: (Gauche), Schéma explicatif montrant la différence entre la fluorescence et la
phosphorescence. (Droite), Spectre d’émission par fluorescence et par phosphorescence en

fonction du temps.

V.3 Durée de vie et rendement quantique
La durée de vie et le rendement quantique sont deux critéres parmi les plus importants qui

définissent les états excités des molécules luminescentes.

La durée de viet ; est défini comme étant de temps pendant lequel la molécule
luminescente reste en moyenne dans I’état excité avant que 1’émission n’ait lieu. Elle est

donnée par la relation suivante :
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1
‘E = eee——
Kr+Knr

k; : la constante de vitesse du processus de désexcitation radiatif.
knr : la constante de vitesse du processus de désexcitation non-radiatif.

Le rendement quantique Q; est I’'un des paramétres photophysique les plus importants dans la
caractérisation de matériaux luminescents. Il est donné par le rapport entre le nombre de

photons émis sur le nombre de photonsO absorbés, selon la relation suivante [43]:

=k X1

_lem _ Kr
Q " Iabs Kr+Knr
V.4 Phénomeéne de quenching
Le quenching est un processus de désexcitation non-radiative, ¢’est un véritable probléme
en luminescence des ions Ln et dans 1’¢laboration de matériaux luminescents a base de terres
rares, car il agit de maniére négative sur I’efficacité de leur émission en réduisant le temps de

vie d’émission. Il peut se produire selon différents phénomeénes a savoir, le quenching

vibrationnel et le quenching par concentration [34].

= Le quenching vibrationnel, c’est une voie de désactivation non-radiative en solution
aqueuse. Il se présente sous forme d’un transfert d’énergie vibratoire aux molécules
d’eau en particulier lors de la désactivation de 1’état excité. Le quenching dans ce cas
est di aux vibrations O-H et N-H lorsqu’ils se trouvent dans la sphére de coordination
des ions Ln [44].

Dans les années 1960, il a été reconnu que la dissolution des sels de Ln** dans le D,0 au
lieu de H,O entraine une émission beaucoup plus brillante pour I’'Eu®* et Tb**. En remplagant
I’atome d’hydrogéne par son isotope le deutérium, on réduit 1’écart énergétique entre les
modes vibratoires de 3600 cm™ pour les groupements O-H & 2200 cm™ pour les vibrations des
groupements D-O. Par conséquent, le nombre d’intermédiaires va donc étre plus important et

les désexcitations non-radiatives sont minimisées [34] (Figure 1. 22).

35



Chapitrel

Polymeéres de coordination et Terres rares

25

20

15

10

Figure 1. 22: Quenching vibrationnel des ions Eu** et Th** dans H,0 et dans D,O [39].
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Cette extinction de la luminescence peut étre réduite par :

mhwqo
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- Letravail a I’état solide ou en utilisant des solvants non-aqueux.

o

[ 5]

L]

e

=

do

Tb (111)

- En utilisant des ligands multidentates qui peuvent exclure des molécules d’eau de

I’environnement du métal.

- En utilisant des ligands chélatants qui tendent a encapsuler I’ion Ln.

» Le quenching par concentration, c’est un phénoméne qui se produit dans le cas de

luminophores a I’état solide. L'énergie d'excitation est transférée de proche en proche

entre les centres métalliques jusqu'a ce qu'un défaut soit atteint ou que des processus

non-radiatifs se déclenchent. Par conséquent, 1’énergic d’excitation est perdue sans

émission [44].

Ce phénomene peut étre évité en réduisant la concentration en centres métalliques dans le

matériau par :

- Les méthodes de co-dopage.

- La séparation des centres luminescents par des ligands étendus tels que les acides

dicarboxyliques flexibles.
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V.5 Sensibilisation de la luminescence par effet d’antenne
Afin d’améliorer la luminescence des terres rares, les chercheurs ont travaillé sur d’autres
possibilités d’excitation autre que I’excitation directe des ions Ln**. Ce processus est appelé

sensibilisation de la luminescence.

L’effet d’antenne est un processus de transfert d’énergie ou 1’excitation est effectuée sur
les niveaux électroniques des ligands organiques a forts coefficients d’absorption coordinés
aux centres métalliques (Figure 1. 23). Ce phénoméne s’effectue en trois principales

étapes [40]:

- Le ou les ligands organiques environnants absorbent le rayonnement et atteignent un
état excité singulet.

- L’énergie absorbée est ensuite dirigée vers un état donneur (état triplet) et est ensuite
transférée vers un ou plusieurs états excités des ions Ln**.

- Apres une conversion interne appropriée a un état émissif, une luminescence centrée

sur le métal est produite.

Ligand Ln3*

3T

1
! 1
J_h_
—
v

Transfer d’énergie

Absorption

——> Désexcitation radiative
----- » Désexcitation non-radiative

Figure 1. 23: Schéma explicatif de I’effet d’antenne.

V1. Applications des polymeéres de coordination & base de Ln**
Au cours des dernieres décennies, les polyméres de coordination a base de lanthanides (Ln-
CPs) ont attiré une attention accrue en tant que matériaux émergents multifonctionnels [45-

47].
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Les Ln-CPs sont des matériaux prometteurs pour les applications de luminescence a I'état
solide (SSL) dans les dispositifs d'affichage [48], de détection [49-50] d'émission de lumiére
blanche [51-53] et méme dans la lutte contre la contrefagon [54,55] en raison de leurs
propriétés luminescentes uniques, de leurs couleurs d'émission ajustables et de leurs diverses
émissions dans le proche infrarouge.

Les CPs a base de Ln** présentent certains avantages pour le développement de matériaux
luminescents :

- la variété des ions lanthanides en tant que centres métalliques et un grand nombre de
composés organiques en tant que ligands pour construire des Ln-CP ont permis de
produire une énorme quantité de nouveaux matériaux luminescents Ln-CPs.

- la luminescence des ions Ln** peut améliorer la qualité de la couleur des dispositifs
d'éclairage a semi-conducteurs (SSL), un grand défi pour les diodes
électroluminescentes inorganiques (LED).

- le rendement quantique et la stabilité thermique élevés et leur faible quenching leur
permettent de répondre aux critéres d'utilisation des dispositifs d'éclairage a semi-

conducteurs.

En outre, le développement d'une émission proche infrarouge (NIR) tres efficace dans les
Ln-CPs a I'échelle nanométrique permettra de les utiliser dans I'imagerie biomédicale dans les
cellules vivantes en raison de leur distinction trés efficace avec l'autofluorescence cellulaire

des espéces biologiques [40,56-58].

Les Ln-CPs présentent aussi des propriétés pharmacologiques comme anti-inflammatoires,
antibactériens, antiallergiques et anticancéreux. Les propriétés biologiques des Ln-CPs
résultent des ions Ln*" en raison de leur similitude avec les ions de calcium [59], ce qui
explique leur utilisation potentielle en médecine [60-62]. Les composés de coordination a
base de terres rares sont moins toxiques que de nombreuses substances organiques
synthétiques ou complexes trés abondants en métal, ce qui favorise la préparation de
polyméres de coordination a base d’ions Ln*", qui va non seulement réduire la toxicité des
PCs, mais aussi améliorer leur activité anti-tumorale et leur stabilité [63]. Ce qui leur ouvre
d’importantes applications dans le traitement des cellules cancéreuses et 1’administration des

médicaments [64-66].
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Chapitrell Etude bibliographique des polymeres de coordination a base de
Ln**, phénantroline et d’acide fumarique ou succinique

Dans ce chapitre, nous exposons les travaux antérieurs présentant des polymeres de
coordination incluant les terres rares comme centres métalliques ainsi que la 1,10-phénantroline

et I’acide fumarique ou succinique en tant que ligands organiques.

I. Structures a base de terres rares, de 1,10-phénantroline et d’acide fumarique
A ce jour, un seul travail de recherche qui étudie la combinaison phénantroline/ acide
fumarique comme ligands fixés sur des centres métalliques Ln*" dans I’élaboration de polyméres

de coordination a été rapporté [1].

Les structures cristallines des polyméres de coordination & base de Ln*', phénantroline et

acide fumarique sont présentées dans le tableau suivant (Tableau I11.1) :

Tableau I1. 1: Les composés rapportés par L. Huang et al (2004).

Réactifs Structure
[Lnz(fum)s(phen)2(H20):]n

Ln=1La (1) etPr(2)
Acide fumarique
1,10-phénantroline
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Parameétres de maille

La (1) Pr(2)
a (A) =9,0567(18) a (A) =9,013(3)
b (A) = 10,072(2) b (A) =9,999(3)
¢ (A) =10,610(2) ¢ (A) = 10,546(3)
o = 72,54(3) ° o = 72,551(5) °
B=7783(3)° B =77,538(5) °
y=70,02(3) ° y =70,006(5) °
Z=2 Z=2
V =861,4(3) A® V =845,2(5) A3
[Erx(fum)z(phen).]n
¢
1 e

2 1Y
Ln=Er (3) N o

Acide fumarique \ . °
1,10-phénantroline "

Parameétres de maille

Er (3)
a (A) =8,842(3)
b (A) = 9,352(4)
¢ (A) = 10,686(4)
o = 80,278(6) °
B = 76,543(6) °
y=73,357(5) °
zZ=2
V =818,4(5) A®
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L. Huang et al (2004) [1] rapportent trois polyméres de coordination synthétisés par voie
hydrothermale. L’analyse par DRX sur monocristal a révelé que les complexes 1 et 2 de formule
chimique [Lnz(fum)s(phen),(H20).], avec (Ln = La (1), Pr (2)) sont iso-structuraux . Les centres
métalliqgues dans 1 et 2 sont nona-coordinés, tandis qu’ils sont octa-coordinés dans 3
[Er2(fum)s(phen),],. Les modes de coordination des ligands fumarate et phénantroline sont
identiques dans les trois polymeéres de coordination et donc leurs structures cristallines sont trés

similaires.

Les trois polymeres de coordination cristallisent dans le systeme triclinique et le groupe
d’espace P 1. Dans les trois structures, les ions Ln(I11) sont pontés par les ligands fumarate selon
deux modes de coordination, formant des chaines polymeres a 2D assemblées en un réseau
supramoléculaire 3D par des liaisons hydrogene intermoléculaires et des interactions

d'empilement 7t-m.

I1. Structures a base de terres rares, de 1,10-phénantroline et d’acide succinique
Selon la bibliographique, il y a un seul article qui rapporte la synthese de polymeres de
coordination avec la combinaison phénantroline / acide succinique en tant que ligands coordinés

a des centres métalliques Ln** [2].

Les structures cristallines des polyméres de coordination & base de Ln**, phénantroline et

acide succinique sont présentées dans le tableau ci-dessous (Tableau 11.2) :

Tableau I1. 2: Les composés rapportés par C. B Liu et al (2006).

Réactifs Structure
{Eu(SA)15(phen)].(H20)}x

Ln=Eu (1)
Acide succinique
1,10-phénantroline
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Parameétres de maille

Eu(1)

a (A) = 8,754(4)
b (A) = 9,486(5)
¢ (A) = 11,988(6)
o =93,216(8) °
B =100,419(9) °
y =112,405(7) °
zZ=2
V = 896,6(8) A®

[Ln(SA)15(phen)],

Ln=Er (2), Yb (3)
Acide succinique
1,10-phénantroline

Parametres de maille

Er (2) Yb (3)
a (A) =7,334(3) a (R) =7,324(2)
b (A) =9,995(5) b (A) =9,992(3)
¢ (A) = 12,863(6) c(A) =12,862(4)
o =112,408(6) ° o =112,223(4) °
B=91,735(7) ° B =91,469(4) °
y = 97,678(6) ° y = 98,044(5) °
Z=2 z2=2
V =860,5(7) A® V = 859,5(4) A®
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C. B Liu et al (2006) [2] exposent la synthese par voie hydro/solvothermale de trois
polyméres de coordination {Eu(SA) s(phen)].(H20)}, (1) et [Ln(SA)1 s(phen)], ave (Ln = Er (2),
Yb (3)). L’analyse par DRX sur monocristal a montré que les complexes 1, 2 et 3 cristallisent

dans le systéme triclinique et le groupe d’espace P 1.

Les trois polymeres de coordination présentent également des réseaux a 2D qui sont reliés par
des liaisons hydrogene et des interactions aromatiques m-m pour former des structures

supramoléculaires a 3D.

C. B Liu et al (2006) [2] rapportent aussi le spectre d’émission de {EU(SA)1 s(phen)].(H20)}n
(1), enregistré dans le domaine (500-750) nm sous irradiation de longueur d’onde Aexc = 394 nm a
T = 93 K montre les pics correspondants aux transitions électroniques °Dg _, 'Fy (J = 0-4 ) de

1’ion Eu®" dans le visible.

I11. Conclusion

D’aprés cette recherche, trés peu de travaux ont rapporté la synthése et 1’étude de polymeres
de coordination a base d’ions terres rares (Ln3+) qui comportent la phénantroline ainsi que 1’acide
fumarique ou succinique comme ligands organiques. Ce qui a suscité notre intérét a choisir ces

ligands pour la synthese de nouveaux polymeres de coordination et étudier leurs propriétés.
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Dans ce chapitre nous présentons les différentes méthodes de synthése employees au cours de
I’¢élaboration de nos composés, nous décrivons aussi les différentes méthodes de caractérisations

et techniques utilisées pour identifier les composes en question et étudier leurs propriétés.

I. Méthodes de synthese des polymeéres de coordination

I. 1 Synthése Hydro/solvothermale
Le terme « hydrothermal » a été utilisé pour la premiere fois par le géologue britannique
Roderick Murchison (1792-1871) afin d’expliquer la formation de certains minéraux et roches

dans la nature par I’action de I’eau a de hautes températures et pressions.

E.T. Schafthual était le premier scientifique a reproduire ce procédé naturel pour synthétiser
des microcristaux en Quartz en 1845 [1].

Les premiers temps, cette méthode a été utilisée uniquement pour la synthese de zéolites,
ensuite elle a été développée et employée dans la fabrication de différents types de matériaux
jusqu’a ce que qu’elle devienne largement employée pour I’¢élaboration des complexes ou

composes de coordination [2,3].

La synthése hydro/solvothermale consiste a introduire les précurseurs ainsi que le solvant (eau
ou solvant organique) dans un autoclave (Figure I11. 1), muni d’un récipient en Téflon dont le
pourcentage de remplissage ne doit pas atteindre 35 % de son volume. L’autoclave est ensuite
soumis a de hautes températures (100°C-250°C) et a pression de vapeur élevée afin de bénéficier

de I’auto-assemblage du composé a partir de précurseurs solubles ou partiellement solubles [4].

Plusieurs paramétres jouent un r6le crucial dans la synthese hydro/solvothermale, a savoir la
température (de chauffe et du refroidissement), la pression, le pH du mélange réactionnel, la

nature des précurseurs et leur solubilité dans le solvant utilisé.

Cette méthode de synthése est tres efficace pour I’obtention de monocristaux avec un procédé

trés simple et non polluant [5,6].
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Réacteur en acier inoxydable Cylindre en téflon

Couvercle en acier
inoxydable

Joint
supérieur

\

Joint Couvercle du cylindre en téflon

inférieur

Barre a serrage

Figure 111. 1: Les composantes principales d’un autoclave.

1.2 Diffusion lente sur gel
La diffusion lente sur gel est I'une des méthodes de synthese qui permet 1’obtention de
monocristaux nécessaires pour 1’étude et la détermination de la structure des matériaux

synthétisés.

La synthese s’effectue a température ambiante dans des tubes a essai, dont la moitié inférieure
est remplie d’une solution de gel qui contient le(s) ligand(s), tandis que la moitié supérieure est
remplie d’une solution qui contient le sel métallique (parfois avec d’autres ligands) dissout dans

un solvant (ou bien I’inverse) (Figure I11. 2).

La formation de monocristaux est favorisée par la diffusion lente et ralentie de la solution
supérieure dans le gel offrant de trés beaux cristaux adéquats pour 1’analyse de DRX sur

monocristal [7,8].

Cette méthode donne de tres bons résultats mais son inconvénient est qu’elle donne de faibles
quantités de produits et la récupération des cristaux formés dans le gel est trop délicate et
difficile.
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Solution contenant

le métal (ou bien l= =

les ligands)

Formation
> de cristaux
Aprés quelques jours
— P
Gel + ligands (ou | \__/
bien le métal) ~

Figure I11. 2: Principe de la technique de synthése par diffusion lente sur gel.

1.3 Diffusion lente sur tubes fins
La diffusion lente sur tube fins est une autre méthode de diffusion qui permet la formation de
monocristaux de bonne qualité grace a ’effet de capillarité (Figure Il1. 3). Elle s’effectue a
température ambiante, dans des tubes de 0,3 cm de diametre contenant deux méelanges
réactionnels a base de solvants miscibles et avec des densités différentes ; les deux solutions
peuvent étre séparées par 1 ml de solvant pur (I’'un des solvants utilisés) pour garantir qu’il n’y
ait pas un contact direct entre les deux solutions a I’interface. Les cristaux commence a se former

apres quelques jours (ou parfois quelques mois) [9,10].

L’inconvenant de cette méthode est dans la durée de cristallisation qui est souvent trés lente
(des mois) ainsi que le rendement de la synthése qui est trés faibles et la difficulté rencontrée lors

de la récupération des cristaux.
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Figure I11. 3: Tube fin de 0,3 cm de diametre.

I1. Méthodes de caractérisation

11.1 Diffraction des Rayons X sur monocristal
La diffraction des Rayons X (DRX) sur monocristal est une technique de caractérisation de
matériaux cristallins a 1’état solide, elle permet la détermination de la structure cristalline ainsi
que la position des atomes et la symétrie interne d’un composé. Cette technique nécessite un
choix soigneux du monocristal qui doit répondre a certains critéres indispensables pour des
résultats fiables et exacts tels que la dimension (pas trop gros et pas trop petit) et la

monocristallinité (forme nette et surface uniforme).

L’analyse s’effectue a 1’aide d’un diffractométre de rayons X (RX) sur monocristal composé
principalement d’une source de RX, d’un détecteur d’intensité des faisceaux diffractés et d’un

goniometre.

La mesure consiste a placer le cristal sur une fine tige en verre fixée sur la téte goniométrique,
qui va permettre de faire tourner le cristal dans toutes les directions pour que le plan fasse un
angle 0 avec le faisceau de RX incident (loi de Bragg nk = 2Xdnxsin® verifiée) [11], une
grande partie de ce faisceau va étre absorbée par le cristal et 1’autre partie va étre diffractée et

collectée par le détecteur qui va I’interpréter par des taches de diffraction enregistrées sur un film
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photographique. La résolution, I’affinement et I’analyse structurale de la molécule se fait a I’aide
de plusieurs traitements par des programmes.

Dans ce travail, I’analyse DRX sur monocristal a été effectuée a 1’aide du diffractométre
BRUKER Kappa CCD, équipé d'un monochromateur de graphite utilisant les radiations MoKa.
(L =0,71073 A). Les structures ont été résolues a l'aide d'un algorithme Dual-Space et raffinée
sur F? par des techniques des moindres carrés de matrice compléte en utilisant les programmes
SHELX (SHELXT 2018/2 [12] et SHELXL 2018/3 [13]). Tous les atomes mis a part les atomes
H ont été raffinés anisotropiquement et I'absorption empirique multiscan a été corrigée en
utilisant le programme SADABS. Les atomes d’hydrogéne ont été placés dans des positions
calculées et raffinés en utilisant « riding model ». Les molécules de toutes les structures ont été
dessinées a I’aide du logiciel DIAMOND [14].

11.2 Diffraction des Rayons X sur poudres

La diffraction des rayons X sur poudres est une méthode de caractérisation non destructive.
Elle s’effectue sur les matériaux cristallins a 1’état de poudre, le résultat de cette analyse donne
des informations sur les différentes phases présentes dans notre échantillon (en comparant le
diffractogramme obtenu avec les diffractogrammes des bases de données) et vérifie sa pureté,
elle permet de déterminer la nature d’un échantillon (cristallin ou amorphe), elle aide aussi
parfois & remonter a la structure cristalline (parametres de maille, positions des atomes,...) du
composé analysé en utilisant la méthode de Rietveld [15].

L’analyse consiste a soumettre I’échantillon préalablement bien broy¢ (la taille des cristallites
doit étre réduite a environ 1-5 um) a un faisceau de RX monochromatique, en faisant varier
I’angle d’incidence et 1’angle de diffraction. L’échantillon, une fois en contact avec le faisceau
des RX absorbe la majeure partie du rayonnement et ’autre partie sera diffractée a certains
angles specifiques suivant la loi de Bragg (nA = 2Xdpxsin®).

0: Angle de diffraction (°), A: Longueur d’onde du faisceau de RX incident (A), d : distance

interatomique (A) et n : nombre entier.

La Figure I11. 4 présente un schéma descriptif du processus de diffraction.
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% nA = 2d sin

Figure 111. 4: Schéma descriptif du processus de diffraction [11].

Plusieurs parameétres doivent étre bien déterminés selon les besoins de 1’analyse ou les
résultats attendus tels que I’intervalle des 20 (°), le pas de scan ainsi que la durée de I’analyse.
Les données sont enregistrées a I’aide d’un diffractometre et les résultats sont interprétés sous
forme d’un spectre de diffraction qui donne I’intensité des pics en fonction de 26 (°) [11].

Dans ce travail, tous les diffractogrammes de poudre ont été enregistrés dans le domaine 5-60
° (20) a I’aide du diffractomeétre Rigaku Mini-flex 11 (LPCMC) (Figure 111.5), en employant les
radiations Cu-ka (A =1,5406 A) avec un pas de scan de 0,03 ° (20).

Cette analyse nous a aidés a vérifier I’originalité de nos composés avant de procéder a
I’analyse par DRX sur monocristal et aussi de confirmer ’isostructuralit¢ des composés de la

méme famille.
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Figure I11. 5: Diffractometre Rigaku Miniflex Il.

11.3 Spectroscopie Infra-Rouge
La spectroscopie Infra-Rouge (IR) est I’'une des techniques de caractérisation les plus
communes dans le domaine de la chimie organique et inorganique. Elle permet d’identifier les
groupements fonctionnels dans les matériaux organiques, de prévoir la composition d’un
échantillon ainsi que la nature des liaisons chimiques et de déterminer la conformation

moléculaire (isomérie) et la stéréochimie des composés [16].

L’analyse se réalise a 1’aide d’un spectrometre composé essentiellement d’une source de
radiations, d’un monochromateur et d’un détecteur. Un spectre IR est généralement obtenu en
irradiant 1’échantillon par un rayonnement IR et en déterminant quelle fraction du rayonnement
incident est absorbée a une énergie particuliére. L'énergie a laquelle apparait un pic dans un

spectre d'absorption correspond a la fréquence de vibration d'une partie de 1’échantillon.

Le spectre IR peut étre divisé en trois régions principales : le lointain IR (< 400 cm™), le
moyen IR (4000400 cm™) et le proche IR (13000-4000 cm™). La région (4000-400 cm™) est la
plus employée en analyse [17,18].

Dans notre travail, tous les spectres IR ont été enregistrés a température ambiante a 1’aide du
spectrométre PerkinElmer Spectrum 2 FT-IR ATR (LPCMC) (Figure Ill. 6), dans la
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région (4000-400 cm™) en employant la méthode ATR (Réflectance Totale Atténuée) et une
résolution de 4 cm™,
Dans notre étude cette analyse nous a permis de confirmer la présence et la fixation des

ligands aux centres métalliques.

Figure I11. 6: spectrométre PerkinElmer Spectrum 2 FT-IR ATR.

11.4 Analyse thermogravimétrique
L’analyse thermogravimétriqgue (ATG) est une méthode de caractérisation qui étudie le
comportement d’un matériau lorsqu’il est soumis a une variation de température. Elle détermine
la stabilité thermique d’un échantillon, la cinétique de décomposition d’un matériau et sa

température de dégradation.

La mesure se fait au moyen d’un analyseur thermique composé principalement d’une enceinte
¢tanche, d’un four, d’un thermocouple et d’une microbalance. Elle consiste a faire chauffer
I’échantillon a une vitesse de chauffe bien déterminée et fixe qui se fait généralement sous une
atmosphere inerte, en mesurant la variation de masse de 1’échantillon enregistrée au cours du

chauffage.

Les résultats de cette analyse sont donnés sous forme de thermogramme qui illustre les
différentes phases de décomposition de I’échantillon en présentant les pertes de masse en

fonction de la température [19,20].

Les thermogrammes présentés dans ce travail ont été enregistrés a 1’aide de I’analyseur
thermique Labsys Evo-gas option-TG-DSC 1600 °C (SETARAM) (LPCMC) (Figure I11. 7), en
utilisant un creuset en platine. Les mesures ont été réalisées sous atmosphere inerte (N2) dans

I’intervalle de température (23-1000) °C avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min.
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Cette analyse nous a permis d’étudier la stabilité thermique de nos composés ainsi que leur

température de dégradation.

Figure I11. 7: Labsys Evo-gas option-TG-DSC 1600 °C (SETARAM).
11.5 Photoluminescence
L’analyse de la photoluminescence est une technique spectroscopique qui permet d’étudier les
propriétés luminescentes des matériaux dans différents domaines d’émission. Elle est basée sur
I’émission de lumiére par une espéce chimique soumise a un rayonnement ultraviolet, visible ou
infrarouge, d’ou son nom « photoluminescence ». Elle permet aussi de mesurer le rendement
quantique et la durée de vie d’émission des composés luminescents et offre la possibilité

d’enregistrer les spectres d’absorption et d’émission.

La mesure consiste a soumettre 1’échantillon a une source de radiations (lumiére UV) a une
longueur d’onde bien déterminée, 1’absorption de ces rayonnements par 1’échantillon résulte un
spectre d’absorption qui correspond a une transition électronique de 1’état fondamental vers 1’état
excité. L’énergie absorbée est ensuite émise par 1’échantillon, cette réponse est récoltée par un

détecteur, traitée et interprétée par un spectre d’émission.

Dans ce travail, les spectres d’excitation et d’émission des composés luminescents ont été
enregistrés par le moyen d’un spectrophotometre Shimadzu RF-6000 (LPCMC) (Figure I11. 8).
Les mesures ont été collectées a température ambiante dans le domaine (UV-visible), en utilisant

les échantillons a 1’état solide.
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Figure I11. 8: spectrophotomeétre Shimadzu RF-6000.

I11. Docking (amarrage) moléculaire
La technologie du docking moléculaire présente actuellement un outil essentiel dans la
biologie moléculaire structurale et dans la conception de médicaments assistés par ordinateur
[21]. Elle a été appliquée pour la premiere fois par C. Levinthal en 1975 dans le but de
déterminer la disposition des molécules d'hémoglobine drépanocytaire (Hb-S) dans les fibres
tubulaires qui se forment a l'intérieur des cellules drépanocytaires et dans les solutions
concentrées de Hb-S désoxygenees [22].

Le Docking ou amarrage moléculaire est une technique de modélisation utilisée en
bioinformatique structurale, qui permet de générer les positions des liaisons et d’étudier les
différentes interactions ainsi que I’affinité entre les protéines (cible ou récepteur) et les substrats
activateurs ou inhibiteurs lorsqu’ils rentrent en interaction, afin de former un complexe stable

[23,24,25].

Cette technique nous a permis d’étudier les propriétés biologiques d’un nouveau polymere de
coordination que nous avons synthétisé et d’étudier son interaction avec une enzyme appelée
Anhydrase Carbonique 1X, enzyme qui aide dans la prolifération de cellules cancéreuses, afin

d’évaluer le pouvoir inhibiteur de notre composé contre cette enzyme.
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Chapitre IV

Structures a base de

Ln**/phénantroline/fumarate
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Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus ainsi que 1’étude effectuée sur trois
séries (a, b et ¢) de polyméres de coordination synthétisés a partir d’ions Ln**, de 1’acide
fumarique en tant que ligand flexible et espaceur ainsi que la 1,10-phénantroline comme ligand

aromatique rigide pour jouer le role d’antenne.

Nous décrivons dans ce qui suit, la structure cristalline des polymeéres de coordination
synthétisés pour la série a et b. Nous présentons également la caractérisation ainsi que le
comportement thermique des trois séries. Les propriétés optiques des polymeéres de coordination

a base de Ln®* émettant dans le domaine du visible ont été aussi étudiées.

I. Série a : [Lny(fum)s(phen),(H20),]n

I. 1 Synthese

L’élaboration des composés de cette série a été effectuée par méthode hydrothermale.

Les composés la, 2a et 3a ont été synthétisés a partir d’'un mélange de 0,28 mmol de
LnCl3.6H,0 (Ln = Ce (1a), Pr (2a) et Nd (3a)), 1,5 équivalent (0,42 mmol) d’acide fumarique et
de 1,5 équivalent (0,42 mmol) de 1,10-phénantroline monohydrate, le tout dissout dans 10 ml
d’eau bidistillée avec une conductivité de 1,2 uS/cm. La solution est maintenue sous agitation
magnétique pendant 1 heure. Ensuite, le pH du mélange est ajusté a 4 par 1’ajout de quelques
gouttes d’une solution aqueuse de NaOH (1M). La solution finale obtenue est transférée dans un

contenant en téflon de 25 ml.

La synthese a été réalisée dans un autoclave chauffé a une température de 150 °C pendant 3

jours, suivi d’un refroidissement jusqu’a 25 °C.

Le produit obtenu sous forme de monocristaux pour les trois syntheses a été récupéré par une

simple filtration, rincé a I’eau bidistillée et laissé sécher a température ambiante.

Les rendements des synthéses ainsi qu’un apercu des monocristaux vus sous microscope

optique sont présentés dans le tableau suivant (Tableau IV. 1):
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Tableau IV. 1: Rendement des synthéses des composés de la série a, couleur et apercu des

cristaux sous microscope optique.

Composé Rendement de la Couleurs des cristaux Apercu sous microscope
synthése

Ce (1a) 0,093 g (67,78 %) Monocristaux de

couleur jaune
Pr (2a) 0,137 g (95 %) Monocristaux de

couleur verte

Nd (3a) 0,106 g (74 %) Monocristaux de

couleur mauve

|. 2 Résolution et affinement de la structure

La structure de ces composé a été résolue a partir du composé a base de cérium, la résolution

a montré qu’ils correspondent a la formule : [Lny(fum)s(phen),(H20)]n.

l. 2. 1 Choix du monocristal

Au moyen d’un microscope optique (agrandissement x40), des cristaux jaunes en forme de

prisme avec les dimensions 0,323 x 0,153 x 0,053 mm?® ont été choisis délicatement de sorte

qu’ils soient adéquats en termes de taille, morphologie et d’homogénéité pour I’analyse DRX sur

monocristal (Figure 1V. 1).
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Figure V. 1: Photographie du cristal a base de Ce vu sous microscope optique.

I. 2. 2 Résolution structurale et description de la structure [Ce,(fum)s(phen)2(H20)2]n
Les données relatives a l'affinement des cristaux et de la structure finale du composé

[Ce,(fum)s(phen),(H20).], sont répertoriées dans le tableau qui suit (Tableau IV. 2):

Tableau IV. 2: Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et affinement du

composé [Cey(fum)s(phen),(H,0)2],.

Données cristallographiques

Formule brute Cis H13CeN,0Oy
Masse molaire (g.mol™) 509,42
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P1
Volume de la maille (A% 859,49(14)
Multiplicité Z, Z° 7:2,7:1
Densité calculée D, (g.cm™) 1,9683
Parametres de maille
a(A) 9,062(1)
b (A) 10,0608(5)
c(A) 10,603(1)
a (°) 72,545(6)
B (°) 77,57(1)
v (°) 69,959(6)

Collecte de données

Température (k) 293 (2)
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u (Mo-Ka) (mm™) 2,695
Domaine de 0 (°) 4,061-29,993
F(000) 498
Reflexions utilisées 5358

Affinement de la structure

R; 0,0327
WR; 0,0416
Parameétres 254

S 1,028
N° CCDC 2343651

= Description de la structure
Toutes les figures décrivant la structure ont été dessinées a I’aide du programme DIAMOND.

Pour des raisons de clarté, les atomes d’hydrogéne sont retirés dans certains cas.

La résolution structurale du composé a base de Ce a conduit & la formule générale
[Cex(fum)s(phen),(H20).].. Ce polymere de coordination cristallise dans le systeme triclinique
avec le groupe spatial P1. Il est iso-structural avec ses analogues a base de lanthane et de
praséodyme [1]. Son unité asymétrique contient un ion Ce**, un ligand de phénantroline, un

ligand et demi de fumarate et une molécule d'eau de coordination (Figure 1V. 2).
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%,

Figure 1V. 2: L’unité asymétrique de [Ce,(fum)s(phen),(H20)]n.

Dans le composé [Cex(fum)s(phen)»(H20),], chaque cation Ce** est nona-coordinné et le
polyédre formé autour de lui adopte une géométrie en forme de prisme trigonal tricappé déformé
(Figure 1V. 3). Ce polyédre de coordination est constitué par deux atomes d'azote (N1, Ny)
provenant d'une molécule chélate de phénantroline et sept atomes d'oxygéne (donneurs
d’¢électrons), qui proviennent de la molécule d'eau coordinnée (O;) et de cing molécules de

fumarate (Oy, O3, O4, Os, Os, Og) qui entourent 1’atome central.
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Figure IV. 3: Le polyédre de coordination formé autour de I’ion Ce** dans
[Cez(fum)s(phen)z(H20)z],.

Dans cette structure toutes les molécules d’acide fumarique sont entiérement déprotonées.

Les groupements COO™ des fumarate entourant l'ion Ce** adoptent trois modes de
coordination distincts. Trois fumarate sont coordinnés par le mode tridentate pontant/chélate par
ses deux groupements carboxylates (Figure IV. 4. Droite), tandis que les deux autres sont
coordinés en mode bidentate pontant par un groupement carboxylate et monodentates par le

second (Figure 1V. 4. Gauche).
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Figure 1V. 4: Les modes de coordination des ligands fumarate dans
[Ce(fum)s(phen),2(H20)2],.

Les distances intermétalliques entre deux Ce®* liés par les ligands fumarate sont de 8,4848 A
et 10,1054 A, tandis que celle entre deux Ce®*" adjacents pontés par des groupements
carboxylates est d'environ 4,144 A. Les principales distances intermétalliques Ce-Ce sont

représentées en pointillés jaunes dans la Figure 1V. 5.

La distance intermétallique moyenne (d = 2r) estimée entre chaque ion Ce** et les autres ions
Ce®" voisins est de 9,362 A. Cette valeur est calculée au moyen du modéle approximatif rapporté
dans la littérature. Selon ce modéle, le volume occupé par un cation Ln* est I’équivalent du

volume de 1’unité asymétrique divisé par Z (multiplicité de la maille) [2].
Voccupe’ = Vasym /Z
Dans notre cas : Voeepe = 429,745 A®

Ce volume est ensuite considéré comme étant une sphere virtuelle de rayon :

r=3/3V/4n

D’ou, r=4,681 A.
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Ce qui donne une distance intermétallique moyenne de 9,362 A. Cette distance est assez
bonne pour minimiser les transferts d’énergie intermétallique qui influencent négativement sur le
rendement de la luminescence, sachant qu’il est communément reconnu étre négligeable quand

les distances moyennes Ln-Ln sont proches ou supérieur & 10 A [3].

\
41445(5) A ',

L14456) A\ |/

Figure V. 5: Les principales distances intermétalliques Ce-Ce dans
[Cex(fum)s(phen)2(H20)z] .

Les longueurs des liaisons Ce-O entre chaque ion Ce®" et les atomes d’oxygéne des ligands de
son environnement de coordination, sont comprises entre 2,4035 A et 2,8132 A, la plus longue
liaison est celle formée entre Ce-Os (2,8132 A). Les longueurs des liaisons Ce-N formés entre
I’ion central Ce** et les atomes N de la phénantroline sont 2,6685 et 2,7321 A pour Ce-N; et Ce-
N respectivement.

Les longueurs de liaisons ainsi que les angles principaux formés entre les atomes d'oxygene,
les atomes d'azote et I'ion central Ce** sont répertoriés dans le Tableau IV. 3.
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Tableau 1V. 3: Les longueurs de liaisons (A) ainsi que les angles principaux (°) dans
[Cex(fum)s(phen),(H20),],.

Ce-O; 2,4032(15) Ce-Og 2,5883(15)
Ce-Os 2,4522(14) Ce-O5 2,6031(14)
Ce-Oy 2,4753(13) Ce-N; 2,6686(17)
Ce-Os 2,8132(15) Ce-N, 2,7319(16)
Ce-Os 2,4761(14)

0,-Ce-03 84,98(5) 04-Ce-Og 72,70(5)
0,-Ce-0, 133,15(5) 04-Ce-07 66,01(5)
0,-Ce-Os 155,54(5) 04-Ce-N; 84,90(5)
0,-Ce-Os 92,73(5) 04-Ce-N, 134,68(5)
0,-Ce-Og 140,98(5) 0s-Ce-Os 77,02(5)
0,-Ce-0; 67,21(5) 0s-Ce-Og 124,24(5)
0;-Ce- N; 81,27(5) Os-Ce-07 75,89(5)
0;-Ce-N, 73,74(5) Os-Ce-N; 150,97(5)
03-Ce-0, 133,18(5) Os-Ce-N;, 144,06(5)
05-Ce-Os 72,64(5) O6-Ce-Os 48,02(4)
03-Ce-Os 70,82(5) Os-Ce-07 128,77(5)
05-Ce-Og 93,99(5) Os-Ce-N; 71,73(5)
05-Ce-07 136,50(5) Os-Ce-N;, 68,75(5)
05-Ce-N; 134,28 (5) 0+-Ce- Os 129,33(4)
05-Ce-N, 73,11(5) 0-Ce-N; 75,60(5)
04-Ce-Os 78,62(5) 0+-Ce-N, 124,99(5)
04-Ce-Os 67,17(4) N;-Ce-N; 61,19(5)

Des chaines polymériques a 1D sont formées le long de I'axe a par la jonction des ions Ce par
Iintermédiaire des molécules de fumarate adoptant le mode de coordination tridentate
pontant/chélate. Ces chaines sont reliées le long de l'axe b par les groupements COO™ des
molécules fumarate qui sont liées en mode pontant bidentate et monodentate, ce qui conduit a la

formation d'une structure a 2D (Figure 1V. 6).
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Figure 1V. 6: Vue en projection du réseau a 2D de [Ce,(fum)s(phen),(H20)]x.

Un pseudo-réseau 3D (Figure 1V. 7) est obtenu grace aux interactions n-n qui se manifestent
entre les cycles aromatiques des ligands phénantroline paralléles et opposeés ainsi que les liaisons
hydrogene établies entre les atomes d'oxygene non coordinés (libres) (O,) des ligands fumarate
et les atomes d'hydrogene de la molécule d'eau de coordination (H;g) (Figure IV. 8). La

présence de ces interactions assure la stabilité du polymere de coordination formé.

Figure V. 7: Vue en projection du pseudo-réseau 3D de [Ce,(fum)s(phen)2(H20),]n.
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Figure IV. 8: Les interactions 77 ainsi que les liaisons H dans [Ce(fum)s(phen),(H,0),],

sont représentées par des pointillés violets et verts respectivement.
I. 3 Caractérisation des composés [Ln,(fum)s(phen),(H20)],

1. 3. 1 Diffraction des rayons X sur poudre

Nous avons confirmé 1’isostructuralité des trois composés de la série a par DRX sur poudre,
par comparaison des diagrammes de diffraction des RX sur poudre des composés 2a (Pr) et 3a
(Nd) au diffractogramme simulé du composé 1a (Ce), obtenu a partir de 1’analyse de diffraction

des RX sur monocristal.

La superposition des diffractogrammes de poudres de 2a et 3a avec celui simulé de la
(Figure 1V. 9) a montré qu’ils sont similaires, ce qui confirme que les trois polyméres de

coordination de cette série ont la méme structure cristalline et qu’ils sont iso-Structuraux.
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Figure 1V. 9: Le diagramme simulé de 1a (Ce) ainsi que les diagrammes DRX sur poudre de
2a (Pr) et 3a (Nd).

I. 3. 2 Spectroscopie infra-rouge

L'analyse par spectroscopie infra-rouge des composés 1la (Ce), 2a (Pr) et 3a (Nd) a montré
que les trois spectres IR sont similaires, par conséquent, seul le spectre de 1la (Figure 1V. 10)
sera discute ci-apres.

Le spectre IR de 1a confirme la présence des deux ligands (fumarate et phénantroline) par
I'apparition des pics caractéristiques des groupements COO" de I'acide dicarboxylique déprotong,
vers 1569 cm™ pour les vibrations d’élongation asymétriques Vasy €t 1365 cm™ pour les
vibrations d’élongation symétriques vsy [4-7]. En outre, les vibrations de déformation &

caractéristiques des liaisons C-H (hors du plan) du ligand phénantroline ont été observées autour
de 724 cm™ et 849 cm™ [8-10].

La fixation des deux ligands au centre métallique est confirmée par I'apparition de pics a de

faibles nombres d’onde vers 420 cm™, typiques des vibrations associées aux liaisons Ln-O et Ln-
N [11].
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Les spectres IR de ces composés montrent également la présence d'un faible pic autour de
3596 cm™ caractéristique des vibrations d'élongation des liaisons O-H (lié) de la molécule d'eau
de coordination [12].
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Figure 1V. 10: Spectres IR du composé 1a.

I. 3. 3 Analyse thermique
Le comportement thermique des trois polymeres de coordination de formule chimique
[Lnz(phen),(fum)s(H20)2]n a été étudié par analyse thermogravimétriqgue (ATG) et analyse

calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

Le comportement thermique des trois composés la, 2a et 3a est identique car ils sont iso-

structuraux [9,13]. Par conséquent, seul le composé 1a a base de Ce sera étudié ici en détail.

Les thermogrammes TG/DSC du composé la montrent que ce polyméres de coordination
passe par deux etapes de décomposition, la premiere se produit dans la plage de température 90-
170 °C et qui correspond a la perte de la molécule d'eau coordinnée (théorique : 3,53 %o,

expérimentale : 3 %), cette perte de masse est associée a un pic endothermique centré a 160 °C.
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Le polymere de coordination est ensuite stable jusqu'a 300 °C. La deuxiéme perte de masse se
produit & partir de 300 °C et correspond a la décomposition des ligands organiques (théorique :
52,16 %, expérimental : 52 %), cette perte de poids est trés rapide et traduite par un fort pic

endothermique centré a 440 °C.

Lorsque ce compose est chauffé a 1000 °C, le résidu est d'environ (théorique : 43,41 %,
expérimental : 45 %), constitué de 1’oxyde métallique Ce,O3. Comme le montre la (Figure 1V.
11).
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Figure IV. 11: Courbes TG/DSC du composeé la.
I. 3. 4 Propriétés optiques

I. 3. 4. 1 Propriétés luminescentes du composé [Pry(phen),(fum)s(H.0).], dans le visible

La (Figure 1V. 12. Gauche) illustre le spectre d'excitation du composé 2a a base de Pr, sous
irradiations de 688 nm. L'analyse montre une large bande d’absorption centrée a 295 nm
attribuée aux transitions ‘n— 'n*/n* caractéristiques du ligand 1,10-phénantroline, ce qui
indique que ce ligand présente un effet d'antenne efficace dans ce polymere de coordination
[13,14].
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Le spectre d'émission (Figure 1V. 12. Droite), enregistré sous irradiations UV de 295 nm,
présente des pics a 461, 488, 523, 538, 570, 608, 639, 688, 728 et 750 nm. Les pics d'émission

caractéristiques obtenus peuvent étre attribués aux transitions électroniques *P;—>H, ,*Po—>H.,

3p1—3Hs, *Po—°Hs, *P1—>°He, 2Po—°Het+*P1—F2, *Po—°F,, *P1—°Fas, Po—°Fs et *Po—°F,

respectivement [14]. L’apparition de tous ces pics est favorisée par la présence de la

phénantroline dans la sphére de coordination de I’ion Pr**. Sachant que 1’émission de 1’ion Pr**

n’est pas trés forte 4 cause de sa sphére de coordination (6s% 4f°%), ce qui prouve que Ieffet

d’antenne du ligand phénantroline est tres efficace dans cette série de polymeres de coordination.
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Figure 1V. 12: Spectres excitation/ émission du composé 2a a base de Pr dans le visible.

I1. Série b : [Lny(fum)s(phen).],

Il. 1 Synthése

La synthese des deux composés 1b et 2b avec (Ln = Yb (1b), Er (2b)) a été effectuée par la

méthode hydrothermale et avec les mémes conditions qu’avec les composés de la série a.

Les rapports molaires ainsi que les conditions de synthése sont rappelées dans le tableau

suivant (Tableau V. 4) :
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Tableau IV. 4: Les rapports molaires ainsi que les conditions de synthese des composés de la

série b.

LnCl3.6H,0 Acide Phénantroline | Solvant | pHdela | Température | Séjour dans
fumarique (H,O) | solution I’étuve

0,28 mmol | 0,42 mmol | 0,42 mmol 10 ml 4 150 °C 3 jours

Le produit obtenu sous forme de monocristaux pour les deux syntheses a été récupéré par une

simple filtration, rincé a I’eau bidistillée et laissé sécher a température ambiante.

Les rendements des synthéses ainsi qu’un apercu des monocristaux vus sous miCroscope

optique sont illustrés dans le tableau suivant (Tableau I1V. 5):

Tableau 1V. 5: Rendement des synthéses des composés de la série b, couleur et apercu des

cristaux sous microscope.

Composé Rendement de la Couleurs des Apergu sous microscope
synthése cristaux

- ‘."“ A
Monocristaux /f ////
4

Yb (1b) 0,060 g (44,00 %) incolores

Monocristaux de
Er (2b) 0,127 g (91,37 %) couleur rose

I1. 2 Résolution et affinement de la structure
Pour résoudre la structure des composés [Lny(phen),(fum)s],, 1’analyse DRX sur monocristal

a été réalisée sur les cristaux du composé a base d’Yb.

I1. 2. 1 Choix du monocristal
Au moyen d’un microscope optique (agrandissement x40), des cristaux incolores en forme de

prisme avec les dimensions 0,17 x 0,12 x 0,07 mm? ont été choisis délicatement de sorte qu’ils
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soient adéquats en termes de taille, morphologie et d’homogénéité pour I’analyse DRX sur

monocristal (Figure 1V. 13).

Figure 1V. 13: Photographie des cristaux a base d’Yb vus sous microscope optique.

I1. 2. 2 Résolution structurale et description de la structure [Yb,(fum)s(phen):],
Les données relatives a l'affinement des cristaux et de la structure finale du composé

[Yb2(phen),(fum)s], sont répertoriées dans le tableau suivant (Tableau 1V. 6):

Tableau 1V. 6: Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et affinement du

composé [Ybz(phen),(fum)s],.

Données cristallographiques

Formule brute C1sH11YbN,Og
Masse molaire (g.mol™) 524,33
Systéme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P1
Volume de la maille (A% 816,82
Multiplicité Z, Z° 7:2,7:1
Densité calculée D, (g.cm™) 2,13173
Coefficient d’absorption 5,766
Parametres de maille
a(A) 8,829(3)
b (A) 9,330(3)
c(A) 10,699(3)
a(°) 80,440(7)
B(®) 76,509(7)
v (©) 73,456(6)
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Collecte de données

Température (k) 150(2)

u (Mo-Ka) (mm™) 5,766
Domaine de 6 (°) 2,29-28,4
F(000) 502
Réflexions utilisées 7546

Affinement de la structure

R1 0,0516
WR; 0,0781
Parameétres 244

S 1,055
N° CCDC 2371803

= Description de la structure
Toutes les figures de la structure présentée dans ce qui suit ont été dessinées a 1’aide du
programme DIAMOND a partir du fichier CIF de la structure résolue. Pour des raisons de clarté,

les atomes d’hydrogene sont retirés dans certains cas.

L’étude structurale du composé a base d’Yb a mené a la formule : [Yb,(phen),(fum)s],. Ce
polymére de coordination est iso-structural avec son analogue a base d’erbium [1]. Nous

décrivons ci-apres brievement la structure du composé 1b.

Le polymére de coordination a base d'ytterbium cristallise également dans le systéeme
triclinique et le groupe d’espace P1. L'unité asymétrique est constituée d'un cation Yb**, d'une

molécule de phénantroline et d’une molécule et demie de fumarate (Figure 1V. 14).
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O)'@
Figure 1V. 14: L’unité asymétrique de [Ybz(phen),(fum)s],.

Chaque ion Yb®" est lié avec six atomes d'oxygéne (O, Oy, Os, O4, Os, O1) provenant de cing
ligands fumarate coordinés et deux atomes d'azote (N;, N2) du ligand chélate qui est la

phénantroline, formant ensemble un dodécaédre déformé autour de I’ion Yb*>* (Figure 1V. 15).

Figure 1V. 15: Le polyedre de coordination formé autour de 1’ion Yb3+ dans
[Yba(phen)a(fum)s],.

Les cing molécules de fumarate entourant I'ion central Yb** sont totalement déprotonées et

adoptent deux types de modes de coordination. Trois ligands fumarate sont coordinés en mode
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bidentate pontant par I'un de leurs groupements carboxylates et en mode monodentate par l'autre
groupement (Figure IV. 16. Gauche), tandis que les deux autres fumarate sont coordinés en
mode tridentate pontant/chélate a partir de leurs deux groupements carboxylates (Figure 1V. 16.
Droite).

Figure IV. 16: Les modes de coordination des ligands fumarate dans [Ybz(phen),(fum)sz],.

Les distances intermétalliques entre deux Yb** reliés par les molécules de fumarate sont de
7,771 A et 9,363 A, tandis que celles entre deux Yb** adjacents pontés par des groupements
carboxylates est d'environ 3,8401 A. La Figure 1V. 17 présente les principales distances

intermétalliques dans la structure du composé 1b.
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Figure IV. 17: Les principales distances intermétalliques Yb-Yb dans [Yb,(fum)s(phen).]..

La distance intermétallique moyenne (d = 2r) estimée entre chaque ion Yb*®" et les autres ions
Yb®" voisins est de 9,21 A. Cette valeur a été calculée de la méme maniére que pour le composé

a base de Ce (série a) en appliquant le modele approximatif rapporté dans la littérature [2].

Cette valeur est trés proche de la valeur au-dela de laquelle les transferts d’énergie
intermétalliques sont négligeables et qui est de I’ordre de 10 A. Ce qui veut dire que les

transferts d’énergie sont minimisés au maximum dans ces composés.

Les longueurs des liaisons Yb-O varient de 2,155 A & 2,564 A, la plus longue étant celle de
Yb, y, 2-O1(2x, -y, 1-2) (2,564 A) et les longueurs des liaisons Yb-N sont de 2,464 et 2,516 A pour
Yb-N; et Yb-N; respectivement. Les longueurs de liaisons ainsi que les angles formés entre les
atomes d'oxygeéne, les atomes d'azote et I'ion central Yb®" sont rassemblés dans le (Tableau IV.
7).
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Tableau 1V. 7: Les longueurs de liaisons (A) ainsi que les angles principaux (°) dans

[Yba(fum)z(phen)z]s.

Yb;-O; 2,292(3) Yb;-0O," 2,274(3)
Yb;-0O," 2,564(4) Yb;-Os' 2,155(3)
Yb;-0," 2,379(3) Yb:-N; 2,516(3)
Yb1-O3 2,263(3) Ybs-N, 2,464(4)
0:-Yb;-0O;" 75,63(11) 03-Yb:1-N; 142,41(12)
0:-Yb;-0," 127,09(12) 04"-Yb;-0, 73,57(12)
0:-Ybs-N; 147,69(13) 04"-Yb;-0;" 74,50(12)
0,"-Yb;-N; 108,68(12) 04"-Yb;-0," 82,89(12)
0:1-Ybi-N; 139,26(12) 04"-Yby-N; 138,75(13)
0:"-Yb;- N, 122,64(12) 04"-Yb;-N, 77,27(12)
0,"-Yb;-0," 52,38(11) Os-Yb;-0O; 83,26(13)
0,"-Yh;-N; 69,82(12) Os-Yb;-0," 156,38(13)
0,"-Yb;-N, 75,50(13) Os-Yb;-0," 149 ,65(12)
03-Yb;-0O;4 75,05(12) Os-Yb;-0O3 92,38(14)
03-Yb;-0O;" 72,18(12) Os5-Yb;-0," 109,76(13)
03-Yb;-0," 95,38(13) Os-Ybs-N; 83,77(12)
05-Yb;-0," 138,68(12) Os-Yb:-N, 80,50(14)
O3-Yb;-N; 76,06(13) N1-Ybs-N, 66,52(13)

(i) 2-x, 1-y, 1-z; (ii) 2-x, -y, 1-z

Les ligands fumarate adoptant le mode de coordination tridentate pontant/ chélate relient les

ions Yb** Ie long de I’axe a formant des chaines polymériques & 1D. Ces chaines sont reliées le

long de 1’axe b par les molécules fumarate qui sont en mode pontant bidentate et monodentate,

ce qui conduit a la formation d’un réseau a 2D (Figure 1V. 18).
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Figure 1V. 18: Vue en projection du réseau a 2D de [Yby(fum)s(phen)],.

Le pseudo-réseau tridimensionnel est assuré par des faibles interactions n-r (Figure 1V. 19),
entre les cycles aromatiques des ligands phénantroline paralléles et opposés ainsi que par des
liaisons hydrogéne établies entre les atomes d'oxygene non coordinés (Og) des ligands fumarate
et les atomes d'’hydrogéne des groupes C-H des ligands phénantroline des plans adjacents
(Figure 1V. 20).
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Figure 1V. 19:Vue en projection du pseudo-réseau 3D. Les interactions n-w sont représentées

par des pointillés bleus.

Figure IV. 20: Les liaisons hydrogene dans [Yb,(fum)s(phen),], sont représentées par des

pointillés violets.
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I1. 3 Caractérisation des composés [Ln,(fum)s(phen):],

I1. 3. 1 Diffraction des rayons X sur poudre

L’isostructuralité des deux polymeres de coordination de la série b a été vérifiée par analyse
de diffraction des rayons X sur poudre. La superposition du diffractogramme de poudre
expérimental du composé 2b (Er) a celui simulé par diffraction des rayons X sur monocristal du
composé 1b (Yb) a montré qu’ils présentent les mémes pics de diffraction (Figure 1V. 21). Cette
comparaison prouve que les deux polymeres de coordination de la série b sont iso-structuraux et

qu’ils ont la méme structure cristalline.

Er

Intensité (u.a)

U Yb (simulé)

I ! I ! I ! I !
10 20 30 40 50
26(°)

Figure IV. 21: Le diagramme simulé de 1b (Yb) ainsi que le diagramme DRX sur poudre de
2b (Er).

I1. 3. 2 Spectroscopie infra-rouge

Les spectres infra-rouge des polymeres de coordination 1b et 2b sont similaires. Nous
présentons dans cette section le spectre IR de 1b (Figure IV. 22). L’analyse confirme la
présence des deux ligands (fumarate et 1,10-phénantroline), par 1’apparition des pics typiques
des groupements carboxylates COO de I'acide fumarique déprotoné, vers 1587 cm™ et 1406 cm™

correspondant aux vibrations d’élongation asymétriques vasy et symétriques vsy respectivement
[4-7].
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Les pics des vibrations de déformation & caractéristiques des liaisons C-H (hors du plan) du

ligand 1,10-phénantroline sont observés autour de 725 cm™ et 845 cm™ [8-10].

L'apparition d’un pic aux faibles nombres d’onde vers 418 cm™, typiques des vibrations
d’¢élongation associées aux liaisons Ln-O et Ln-N, qui confirme la coordination des deux ligands

au centre métallique [11].

Le spectre IR du composé 1b montre I’absence du pic caractéristique des vibrations
d'élongation des liaisons O-H (lié) de la molécule d'eau de coordination. Ce qui confirme les

résultats de I’analyse DRX sur monocristal.
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Figure 1V. 22: Spectre IR du composé 1b.

I1. 3. 3 Analyse thermique
Le processus de décomposition thermique des deux composés 1b et 2b est identique car ils
sont iso-structuraux [9,13]. Par conséquent, seul le composé la a base d’YDb sera étudié ici en

détail.

Les courbes TG/DSC (Figure 1V. 23) du composé 1b montrent que la décomposition de ce

polymere de coordination s’effectue en une seule étape. Ce composé est stable jusqu’a 340 °C,
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puis une perte de masse de (théorique: 48,64 %, expérimental : 46,44 %) apparait dans
I’intervalle de température 340-900 °C, qui correspond a la décomposition des ligands
organiques, cette décomposition est associée a un pic endothermique centré a 470 °C.

En chauffant I’échantillon jusqu’a 1000 °C, le résidu final est de (théorique : 53,38 %o,

expérimental : 53,56 %) qui correspond a la formation de 1’oxyde métallique: Yb,Os.

IR E O o
| )
|
i
5 44% T
| (]
i --4 &
i il
: Qo
i S
| L6
53,56 i S
50 - | | - -8
E !
I ! - I ! I I d
200 340400 600 800 900 1000

Température (°C)

Figure IV. 23: Courbes TG/DSC du compose 1b.
11. 3. 4. 1 Propriétés optiques

11. 3. 4. 1 Propriétés luminescentes du composeé [Er,(fum)s(phen),], dans le visible

Le spectre d'excitation (Figure 1V. 24. Gauche) du composé 2b a base d’Er montre une large
bande d’absorption centrée a 325 nm, attribuée aux transitions ‘n— 7*/°n* caractéristiques du
ligand 1,10-phénantroline, ce qui révéle un effet d'antenne efficace de ce ligand [13,14]. Cette

bande d’absorption a été enregistrée sous irradiations de 550 nm.

Le spectre d'émission (Figure IV. 24. Droite), enregistré sous excitation avec des

rayonnements UV de 325 nm, présente deux bandes, la premiére centrée a 510 nm attribuée a la
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transition électronique *Hiio—’lis; et la seconde centrée & 538 nm attribuée & la transition

électronique *Ss;,—"l151,. Ces deux transitions sont typiques de I'ion Er®* [13,15].

xem: 550 nm A= 325 nm

Intensité (u.a)

T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘
280 300 320 340 360 380 400 460 480 500 520 540 560 580 600

Longueur d'onde (hm)

Figure 1V. 24: Spectres excitation/ émission du composé 2b a base d’Er dans le visible.

I11. Série c

I11. 1 Synthese

Quatre (04) composés ont été préparés par la méthode de synthése hydrothermale.

On a dissout 0,1 g (0,28 mmol) de LnCl3.6H,0 (Ln = Dy (1c), Eu (2¢), Sm (3c), Tb (4c), 1,5
équivalent (0,42 mmol) d’acide fumarique ainsi que 1,5 équivalent (0,42 mmol) de 1,10-
phénantroline monohydrate dans 10 ml d’eau bidistillée (conductivité¢ de 1,4 pS/cm). On a
ensuite soumis le mélange a une agitation magneétique pendant 30 minutes. Le pH de la solution
a été ajusté a 5 en ajoutant quelques gouttes d’une solution aqueuse de NaOH (1M). Le mélange

final a été transvasé dans un contenant en téflon de 25 ml.

Les syntheses ont été réalisées dans des autoclaves soumis a une température de 150 °C pour

une durée de 48 heures, suivis d’un refroidissement jusqu’a 25 °C.

99



ChapitrelV Structures a base de Ln**/phénantroline/fumarate
___________________________________________________________________________________________________________________________|

Les produits des 04 synthéses ont été obtenus sous forme de poudres microcristallines,

récupérés par filtration, rincés avec de 1’eau bidistillée et séchés a température ambiante.

I11. 2 Caractérisation des composés de la série ¢
Nous n’avons pas pu résoudre la structure de cette série de composés car les produits des
syntheses ont été obtenus sous forme de poudre cristalline. Nous avons essayé plusieurs
méthodes de synthese, a savoir la méthode hydrothermale, solvothermale, diffusion lente sur gel
et diffusion lente sur tubes fins en variant les paramétres et les conditions de synthése mais
malheureusement, nous ne sommes toujours pas arrivé a obtenir des monocristaux afin de

pouvoir les analyser par DRX sur monocristal et déterminer la structure de ces composes.

I11. 2. 1 Diffraction des rayons X sur poudre
Afin de pouvoir étudier 1’isostructuralité des composés 1c (Dy), 2¢ (Eu), 3c (Sm) et 4c (Tb)
de la série c ainsi que leur originalité, nous avons procédé a ’analyse de diffraction des rayons X

des poudres obtenues.

La superposition des diagrammes DRX expérimentaux des quatre composes (Figure 1V. 25)
montre qu’ils sont identiques et qu’ils présentent les mémes pics de diffraction, ce qui prouve

que ces COmposes sont iso-structuraux et qu’ils ont la méme structure cristalline.
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Figure 1V. 25: Les diagrammes DRX sur poudre des composés de la série c.

L’originalité de la structure des composés de la série ¢ a €té vérifiée en comparant le
diffractogramme de poudre de 1c avec les diffractogrammes simulés des deux série a et b
préecédemment décrite. Sachant que ces structures sont les seules qui existent avec 1’association

de Ln**, phénantroline et fumarate [1].

Les diagrammes DRX des trois structures sont superposés dans la Figure IV. 26. La
comparaison montre que la structure des composés de la série c est differente de celles de la série

a et b, ce qui confirme son originalité.
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Figure 1V. 26: Les diagrammes DRX de 1c, 1a et 1b superposés.

I11. 2. 2 Spectroscopie infra-rouge

Pour confirmer la présence des deux ligands (phénantroline et fumarate) dans la structure des
composés de la série ¢, nous avons analysé les échantillons 1c, 2c, 3c et 4c par spectroscopie IR.
Les spectres IR enregistrés sont identiques pour toute la série, de ce fait, seul le spectre de 1c

(Figure V. 27) sera décrit ci-apres.

La présence de la phénantroline est confirmée par 1’apparition de deux pics intenses vers 849
et 730 cm™, caractéristiques des vibrations de déformation & des liaisons C-H (hors du plan) des
cycles aromatiques de la phenantroline [8-10]. Tandis que les pics intenses qui se manifestent
autour de 1606 et 1551 cm™ ainsi que ceux vers 1420 et 1383 cm™ sont typiques des vibrations
d’¢longation asymétriques vasy €t symétriques vsy, respectivement, des groupements COO
confirmant la présence des ligands fumarate [4-7]. L’absence de fortes bandes entre 1730 et 1690
cm™ indique que les molécules d’acide fumarique sont totalement déprotonées dans cette

structure [16].
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La fixation des deux ligands au centre métallique est confirmée par 1’apparition d’un pic vers

420 cm™, associé aux vibrations d’¢élongation des liaisons Ln-N et Ln-O [11].
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Figure IV. 27: Spectre IR du composé 1c.
I11. 2. 4 Propriétés optiques

I11. 2. 4. 1 Propriétés luminescentes du composé 1c dans le visible

La (Figure 1V. 28. Gauche) présente le spectre d'excitation du composé 1c a base de Dy, sous
irradiations de 575 nm. Ce spectre montre une large bande d’absorption centrée a 320 nm
attribuée aux transitions ‘n— 7*/°1* caractéristiques du ligand phénantroline, ce qui indique que
ce ligand présente un effet d'antenne efficace dans ce composé. En plus d’un pic vers 387 nm

typique de la transition électronique intrinséque ®His,—*F7/» de Iion Dy3+ [13,14].

Le spectre d'émission (Figure IV. 28. Droite) enregistré sous irradiations UV de 320 nm,
présente trois pics a 480, 575 et 659 nm. Les pics d'émission obtenus peuvent étre attribués aux
transitions électroniques propres du Dy**, & savoir *Fe;—°Hisp, *Fon—"Hispn et *Fop—"Hiip

respectivement [17,18].
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La transition *Fe,—°H13, domine le spectre par un fort pic maximal & 575 nm, ce qui conduit
a une émission de lumiere mauve claire.

La durée de vie de ce composé est estimée a 0,00882 ms (8,82 ps). Cette valeur est
relativement élevee comparée a certaines rapportées dans la littérature pour les composés de
coordination & base de Dy** [19-22].
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Figure IV. 28: Spectres excitation/ émission du composé 1c a base de Dy dans le visible.

I11. 2. 4. 2 Propriétés luminescentes du composé 2c dans le visible

La (Figure 1V. 29. Gauche) représente le spectre d'excitation du composé 2c a base d’Eu,
soumis a des irradiations de 616 nm. Le spectre montre une large bande d’absorption centrée a
320 nm attribuée aux transitions intrinséques de la phénantroline 'n— *1*/°n*, ce qui prouve que
ce ligand joue bien son role d'antenne dans ce composé. Le spectre présente aussi quatre pics
vers 380, 394, 415 et 464 nm correspondants aux transitions €lectroniques de 1’ion Eu®*, & savoir

"Fo—°"Das, 'Fo—"L7, "Fo—"Lg, 'Fo—"Dj3 et 'Fo—"D, respectivement [13,14].

Le spectre d’émission (Figure 1V. 29. Droite) enregistré sous irradiations UV de 320 nm
montre la présence des pics des transitions électroniques typiques de ’ion Eu®* dans le domaine
du visible, soient ceux a 591, 616 et 696 nm assignés aux transitions électroniques *Do—Fy,
°Dy—'F, et °Dy—'F, respectivement [17,18,23].
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La transition *Dy—'F, domine le spectre par un pic intense maximal vers 616 nm, produisant

une émission de lumiére rouge.

La durée de vie de ce composé est de 1,6917 ms. Cette valeur est comparable voir meilleure

que celles rapportées dans la littérature des composés de coordination & base d’ions Eu®* [9,24-
29].
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Figure 1V. 29: Spectres excitation/ émission du compose 2¢ a base d’Eu dans le visible.

I11. 2. 4. 3 Propriétés luminescentes du composé 3c dans le visible

Le spectre d'excitation (Figure 1V. 30. Gauche) du composé a base de Sm enregistré sous
irradiations de 598 nm, montre une large bande d’absorption centrée a 320 nm attribuée aux
transitions intrinséques ‘n— 'n*/n* du ligand phénantroline qui révéle l'effet d'antenne efficace
de ce ligand. Ainsi qu’une succession de petits pics enregistrés entre 370 et 450 nm
correspondants aux transitions électroniques ®Hs;,—°Pap, “Gerz, *l13r2 , *Ga, *F32 propres a I’ion
Sm®* [13,14].

Le spectre d'émission (Figure 1V. 30. Droite), enregistré sous excitation UV de 320 nm,

présente quatre bandes d’émission centrées a 563, 597, 643 et 702 nm attribuée aux transitions

105



ChapitrelV Structures a base de Ln**/phénantroline/fumarate

électroniques “Gs;;—°Hs, *Gs—°His, *Gsp—C°Hay et *Gs—P°Hiyy respectivement. Ces quatre
transitions sont typiques de I'ion Sm** [13,18,23].

La transition “Gs;,—°H7, domine le spectre par un fort pic maximal & 598 nm, qui entraine
une émission de lumiére rouge.

La durée de vie pour ce composé est de 0,00967 ms (9,67 us). Cette valeur est comparable et

parfois mieux que certaines rapportées dans la littérature pour les composés de coordination a
base d’ion Sm®" [19,22,30].
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Figure 1V. 30: Spectres excitation/ émission du composé 3c a base de Sm dans le visible.

I11. 2. 4. 4 Propriétés luminescentes du composé 4c dans le visible

Le spectre d'excitation (Figure 1V. 31. Gauche) du composé 4c a base de Th présente une
large bande d’absorption centrée & 320 nm attribuée aux transitions ‘n— 'n*/n* typiques du
ligand phénantroline qui indique que ce ligand joue efficacement le réle d'antenne dans ce

composé [13,14]. Cette bande a été enregistrée en irradiant 1’échantillon par des rayonnements

de longueur d’onde de 545 nm.

Le spectre d'émission (Figure 1V. 31. Droite), enregistré sous excitation UV de 320 nm,

montre six pics caractéristiques des transitions électroniques de ’ion Tb** dans le domaine du
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visible. Ces pics apparaissent vers 488, 544, 584, 621, 646 et 676 nm, ils sont assignées aux
transitions électroniques 5D4—>7F6, 5D4—>7F5, 5D4—>7F4, 5D4—>7F3, 5D4—>7F2 et 5D4—>7F1,o

respectivement [17,18,23].

La transition °D;—'Fs domine le spectre par un fort pic maximal & 545 nm, responsable de

I’émission de lumiére verte.

La durée de vie pour ce composé est estimée a 0,54584 ms. Cette valeur est meilleure que
celles enregistrées pour les composés de coordination & base de Th** déja rapportés dans la
littérature [12,13,27,31].

A =545 nm A =320 nm
em exc
r\LLm
<
ja)
~ LL®
CU N~
3 f
P a’
(73] [Te)
[
[¢D]
1= <
= u
T l\LLm Qe
D<r T I\LLN ’\LLH
ot
o o
T I T I T I T I T I T I T I T I T I
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (hm)

Figure 1V. 31: Spectres excitation/ émission du composeé 4c a base de Th dans le visible.

IV. Conclusion
Trois séries de polyméres de coordination & base de Ln®" ont été préparées par méthode de

synthese hydrothermale.

Pour la série a de formule chimique [Ln,(fum)z(phen),(H20),], (Ln = Ce (1a), Pr (2a) et Nd
(3a)): la résolution structurale a révélé un pseudo-réseau 3D qui cristallise dans le systéeme

triclinique et groupe d’espace P 1. La stabilité de cette structure est assurée par des liaisons
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hydrogéne ainsi que des interactions d’empilement n-n. L’étude du comportement thermique de
cette série de composés a montré que ces polymeres de coordination sont stables jusqu’a 300 °C.
L’étude des propriétés optiques dans le visible du polymeére de coordination a base de Pr*" a
révelé que ce composé présente une bonne émission avec la présence de tous les pics des
transitions électroniques du Pr¥*. Sachant que I’apparition de toutes ces transitions est rarement
observée pour les composés & base de Pr¥*. Ce qui prouve que la phénantroline joue bien son role

d’antenne dans ce matériau.

Pour la série b de formule chimique [Lny(fum)s(phen),], (Ln = Yb (1b) et Er (2b)): 1’étude
structurale a montré que ces composés cristallisent dans le systéme triclinique, groupe d’espace
P 1, ils se présentent sous forme de pseudo-réseaux 3D dont la stabilité est assurée par des
interactions n-7 entre les cycles aromatiques de la phénantroline ainsi que les liaisons hydrogéne.
Ces deux polyméres de coordination sont stables thermiquement jusqu’a 340 °C. L’étude des
propriétés optiques effectuée dans le domaine du visible sur le polymeére de coordination a base
d’Er** a montré Iapparition des pics d’émission typiques de I’ion Er®*, qui peut étre expliqué par

le fort effet d’antenne exercé par la phénantroline dans ce composé.

En ce qui concerne la série ¢ : la structure des composés de cette série n’a pas été résolue car
les produits ont été obtenus sous forme de poudres microcristallines. Plusieurs syntheses ont été
réalisées en variant les différents parametres et testant plusieurs méthodes de synthese mais nous
n’avons pas pu obtenir cette série sous forme de monocristaux. Les composés de coordination de
cette série ont montré des propriétés optiques intéressantes lors de leur excitation avec des
rayonnements UV de 320 nm. Leurs spectres d’émission dans le domaine du visible ont montrés
de tres belles signatures avec 1’apparition des pics des transitions électroniques des ions Dy3+,
Eu®*, Sm*®* et Th**. Les durées de vie ont été estimées a 8,82 ps pour 1c (Dy*") ; 1,6917 ms pour
2¢ (Eu®) ; 9,67 us pour 3c (Sm*) et 0,54584 ms pour 4c (Th**), ces valeurs enregistrées sont
comparables ou parfois meilleures que certaines déja rapportées dans la littérature pour les

composés de coordination luminescents & base de Ln**,
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Ce chapitre présente les résultats de 1’étude menée sur une famille de quatre (04) polymeres
de coordination constitués d’ions Ln*, d’acide succinique comme ligand flexible et espaceur
ainsi que de la 1,10-phénantroline qui joue le role d’antenne dans ces composés.

Nous présentons la résolution structurale et la caractérisation des polymeéres de coordination
concus, leur stabilité thermique ainsi que 1’étude des propriétés luminescentes dans le domaine

du visible.

I. Synthése

Les composes de cette série ont été synthétisés par voie hydrothermale.

Un mélange de 0,02 mmol de LnCl3.6H,O (Lh = Dy (1), Ho (2), Er (3) et Yb (4)), 1
équivalent (0,02 mmol) de 1,10-phénantroline monohydrate, 1,5 équivalent (0,03 mmol) d'acide
succinique et 10 ml d'eau bidistillée avec une conductivité de 1,2 uS/cm a été agité pendant une
heure. Ensuite, le pH des solutions est ajusté a 5 en ajoutant quelques gouttes d'une solution
aqueuse de NaOH (1 M). Le mélange est ensuite transféré dans des contenants en téflon de 25
ml. La synthese a été effectuée dans des autoclaves, chauffés a 150 °C pendant 72 heures, suivi

d'un refroidissement jusqu’a 25 °C.

Les produits obtenus sous forme de monocristaux ont été récupérés par filtration, lavés avec

de I'eau bidistillée et laissés sécher a 1’air libre.

Les rendements des synthéses ainsi qu’un apergu des monocristaux sous microscope sont

regroupés dans le tableau suivant (Tableau V. 1):
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Tableau V. 1: Rendement des synthéses, couleur et apercu des cristaux sous microscope.

Composé Rendement de la Couleurs des cristaux Apercu sous microscope
synthése

Monocristaux de

Ho (1) 0,126 g (92 %) couleur jaune

Dy (2) 0,085g (62 %) Monocristaux
incolores

Er (3) 0,121 g (88,32 %) Monocristaux de

couleur rose

Yb (4) 0,123 g (90 %) Monocristaux

incolores

I1. Résolution et affinement de la structure
Les cristaux des composés a base d'Ho ont été analysés par DRX sur monocristal afin de

résoudre la structure.

I1. 1 Choix du monocristal
Des cristaux jaunes en forme d'aiguilles avec les dimensions 0,412 x 0,104 x 0,092 mm? ont
été soigneusement sélectionnés pour I'analyse DRX sur monocristal a l'aide d'un microscope
optique (agrandissement x 40) afin qu'ils soient convenables pour I’analyse en termes de taille,

de morphologie et d'homogéneité (Figure V. 1).
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Figure V. 1: Photographie des cristaux a base d’Ho vus sous microscope optique.

I1. 2 Résolution structurale et description de la structure [Ho(suc)s(phen):],
Le tableau suivant (Tableau V. 2) regroupe les données concernant l'affinement des cristaux
et la structure finale du composé [Hoz(suc)s(phen)]s :
Tableau V. 2: Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et affinement du

composé [Hoy(suc)s(phen),], .

Formule brute Cis His Ho N3 Og
Masse molaire (g.mol™) 519,24
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P1
Volume de la maille (A% 878,81(20)
Multiplicité Z, Z° 7:2,7: 1
Densité calculée D, (g.cm™) 1,96212
a(A) 7,3994(7)
b (A) 10,0582(4)
¢ (A) 12,940(2)
o (%) 112,454(6)
B() 91,89(1)

Y (°) 97,502(6)
Température (k) 293 (2)
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u (Mo-Ka) (mm™) 4,540
Domaine de 0 (°) 3,824-28,976
F(000) 502
Reflexions utilisées 4640

Affinement de la structure

R; 0,0467
WR; 0,0461
Parameétres 244

S 1,022
N° CCDC 2363321

= Description de la structure

Toutes les figures décrivant la structure ont été dessinées a 1’aide du programme DIAMOND.
Dans certains cas, les atomes d’hydrogéne sont retirés pour des raisons de clarté.

[Ho,(suc)s(phen),], cristallise dans le systéme triclinique, groupe d’espace P 1. Il est iso-
structural avec ses analogues a base d’ytterbium et d’erbium [1]. L'unité asymetrique de ce
composé est constituée d'un ion Ho®*, d'une molécule de 1,10-phénantroline et d*une molécule et

demie de succinate (Figure V. 2).

Figure V. 2: L’unité asymétrique de [Hoz(suc)s(phen),],.

Nous pouvons décrire la sphére de coordination de Ho®* comme étant un dodécaédre

triangulaire déformé (Figure V. 3). Chaque ion Ho®* est octacoording, il forme des liaisons avec
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deux atomes d'azote (N1, N2) provenant de la molécule chélate 1,10-phénantroline, et six atomes

d'oxygéne (O, Oz, O3, 04", 05", O¢") fournis par quatre molécules de succinate.

Figure V. 3: Le polyédre de coordination formé autour de Ho®* dans [Hoa(suc)s(phen),]..

Dans cette structure toutes les molécules d’acide succinique sont totalement déprotonées.

Les ligands succinate liés a l'ion central adoptent deux types de modes de coordination, un
succinate est coordiné en mode chélate bidentate par I'intermédiaire de ses deux groupements
carboxylates (Figure V. 4 .gauche). Il se présente en conformation anti avec un angle de torsion
de -180 ° (Cy13-C14-C14-Cy3).

Cependant, les trois autres succinate sont coordinés en mode bidentate pontant par un
groupement carboxylate et en mode bidentate chélate par le second (Figure V. 4 .droite), ils
prennent la conformation gauche avec un angle de torsion de 58,701 ° (C15-C16-C17-Cig).
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Figure V. 4: Les modes de coordination des ligands succinate dans [Ho,(suc)s(phen)z]..

Les distances entre deux ions Ho®" liés par les fonctions COO™ des ligands succinate sont de
6,4714 A, 7,3994 A et 9,2818 A. Tandis que la distance la plus courte (5,2809 A) est celle entre
deux Ho®" adjacents pontés par un seul groupement carboxylate du ligand succinate adoptant le
mode pontant/bidentate. Les principales distances intermétalliques Ho-Ho sont représentées dans
(Figure V. 5) en pointillés noirs.

La distance intermétallique moyenne (d = 2r) calculée entre chaque ion Ho®* et les autres ions
Ho®* voisins est de 9,434 A. Cette valeur a été calculée de la méme maniére que pour les
composés de la série a et b (Chapitre 1V) en appliquant le modele approximatif rapporté dans la
littérature [2].

Cette distance est suffisante pour réduire les transferts d'énergie intermétalliques qui ont un
impact négatif sur le rendement de la luminescence, sachant qu'il est communément reconnu que
ces transferts sont négligeables lorsque la distance moyenne Ln-Ln est proche ou supérieure a 10

A3].
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ChapitreV

Figure V. 5: Les principales distances intermétalliques Ho-Ho dans [Hoa(suc)s(phen)]..

Les longueurs des liaisons Ho-O formées entre chague Ho* et les atomes d’oxygéne des
succinate qui I’entourent varient de 2,223 A & 2,432 A tandis que celles des liaisons Ho-N sont
d'environ 2,53 A. Les longueurs de liaisons Ho-O ainsi que les angles établis entre les atomes
d'oxygene des ligands succinate et les atomes d'azote de la phénantroline autour de I'ion central
Ho>* sont donnés dans le Tableau V. 3.

Tableau V. 3: Les longueurs de liaisons (A) ainsi que les angles principaux (°) dans
[Hoz(suc)z(phen)z]s.

Ho;-O; 2,4166(21) Ho;-Os 2,3434(23)
Ho:-0, 2,4027(32) Ho1-Og 2,4326(18)
Ho;-O3 2,2231(21) Ho:-N; 2,5251(18)
Ho;-O4 2,263(3) Ho:-N, 2,5314(22)
0;-Ho;-0; 53,69(8) 03-Ho;-05" 137,21(8)
0;-Ho;-03 84,10(8) 03-Ho;-0¢" 82,51(8)
0;-Ho;-04" 145,79(7) 03-Hos- Ny 147,29(8)
0;-Ho;-05" 119,31(8) O3-Ho:-N, 82,76(8)
0,-Ho;-0g" 129,34(7) 04"-Ho;-05" 86,77(8)
0;-Hos-N; 79,00(7) 04"-Ho;-0g" 83,05(7)
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0:-Ho3-N, 72,14(7) 04"-Ho;-N; 87,79(8)
0,-Ho:-03 89,24(8) 04"-Ho;-N, 73,66(8)
0,-Ho;-04" 160,35(8) 05"-Ho;-0g" 54,77(7)
0,-Ho;-05" 79,94(8) 05"-Ho;-N; 75,35(7)
0,-Ho;-0¢" 77,48(9) 05"-Ho1-N; 136,38(7)
0,-Ho:1-N; 102,58(8) 06"-Ho1-N; 129,60(7)
0,-Ho;-N, 125,78(9) 06"-Ho1-N; 152,15(7)
03-Ho;-04" 90,79(8) N;-Hos-N, 65,50(7)

(iii) 1-x, 1-y, 1-z; (iv) -1+x, Yy, z

Les ions trivalents Ho sont liés le long de I'axe a par des molécules de succinate adoptant les
modes bidentate pontant et bidentate chélate, mais, le long de l'axe c, ils sont reliés par des
molécules de succinate adoptant le mode bidentate chélate, ce qui conduit a la formation d'une
structure a 2D (Figure V. 6).

Figure V. 6: Vue en projection du réseau a 2D de [Hoz(suc)s(phen),],.

Le pseudo-réseau 3D obtenu est assuré par de faibles interactions d'empilement m-w entre les
cycles aromatiques de chaque deux ligands phénantroline paralleles et opposés (Figure V. 7),
ainsi que les liaisons hydrogéne entre les atomes d’oxygéne des succinates et les atomes

d’hydrogéne des cycles aromatiques de la phénantroline (Figure V. 8).
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Figure V. 7: Vue en projection du pseudo-réseau 3D. Les interactions n-n sont représentées
par des pointillés bleus.

Figure V. 8: Les liaisons hydrogéne dans [Ho,(suc)s(phen);], sont représentées par des

pointillés violets.
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I11. Caractérisation des composés [Lny(suc)s(phen);],

I11. 1 Diffraction des rayons X sur poudre
La comparaison entre les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des composeés 2
(Dy), 3 (Er) et 4 (Yb) avec le diagramme simulé du composé 1 (Ho) obtenu a partir de I'analyse
de diffraction des rayons X sur monocristal est cruciale pour évaluer la pureté et 1’isostructuralité
de tous les composes de la série synthétisée.
La comparaison (Figure V. 9) a montré que les diffractogrammes sont superposables, ce qui

montre que les quatre composés de la série sont iso-structuraux et présentent la méme structure

cristalline.
Yb
)
=
Pt
é Er
=
.UMW
ﬂ Ho (simulé)
I ' I ' I ' I '

10 20 30 40 50
26(°)
Figure V. 9: Le diagramme simulé de 1 ainsi que les diagrammes DRX sur poudre de 2,3 et
4.

I11. 2 Spectroscopie infra-rouge
Tous les spectres IR des composés synthétisés sont similaires et confirment la coordination
des deux ligands succinate et phénantroline. L’analyse du spectre du composé 1 (Figure V. 10) a
révélée l'apparition de pics d'absorption intenses vers 1546 cm™ et 1442 cm™ attribués

respectivement aux vibrations d'élongation asymétriques et symétriques des groupements (COQO")
de I'acide succinique déprotoné [4] [5].
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Des vibrations de déformation (C-H) hors du plan caractéristiques de la phénantroline sont
observées a 847 et 728 cm™, ce qui prouve la présence de la molécule de 1,10-phénantroline
dans ces composés [6][7][8].

Les vibrations d'élongation des liaisons Ln-O et Ln-N apparaissent vers les faibles nombres
d’onde & 423 cm™ [9], ce qui confirme la fixation des deux ligands par l'intermédiaire de leurs

atomes donneurs, confirmé par I'analyse de diffraction des rayons X sur monocristal.
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Figure V. 10: Spectres IR du composé 1.

I11. 3 Analyse thermique

Le comportement thermique des polymeéres de coordination [Ln,(suc)s(phen),], a été étudié
par analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

Le processus de décomposition thermique des quatre composés 1, 2, 3 et 4 est identique car
ils sont iso-structuraux [7][10]. Par conséquent, seul le compose 1 sera étudié ici en détail.

Les courbes TG/DSC (Figure V. 11) de ces composes présentent une seule étape de perte de
masse entre 335 °C et 800 °C. Ces polyméres de coordination sont stable jusqu'a 335 °C, puis un
pic endothermique apparait vers 434 °C qui correspond a une perte de masse de (théorique :
56,17 %; experimental : 56,82 %0) attribuée a la décomposition des ligands organiques.

Apres chauffage jusqu'a 1000 °C, le résidu final correspondant a un mélange de Ln,Os3 et des

traces de ligands organiques est d'environ (théorique : 48,36 % ; expérimental : 43,18 %).
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Figure V. 11: Courbes TG/DSC du composé 1.
111.4 Propriétés optiques

I11. 4. 1 Propriétés luminescentes du composé [Dy,(suc)s(phen);], dans le visible
La (Figure V. 12. gauche) représente le spectre d'excitation du polymére de coordination a
base de Dy, soumis a une irradiation de 574 nm. L'analyse montre une large bande d’absorption

Y tn*fn* caractéristique du ligand 1,10-

centrée a 310 nm typique de la transition
phénantroline [10,11], ce qui indique que ce ligand joue bien le r6le d'antenne dans ce composé.
Le spectre d’émission (Figure V. 12. droite) enregistré sous irradiation UV de 310 nm montre
la présence des pics des transitions électroniques typiques de 1’ion Dy*>* dans le domaine du
visible, soient ceux a 481, 574, 659 et 765 nm assigneés aux transitions électroniques
*Fora—Hisiz, *Forz—Hizi, *Ferz—"Hi1 and *Foz—°Hagp, respectivement [10,12,13].
Le spectre est dominé par la transition électronique 4F9/2—>6H13/2 vers 574 nm, qui entraine

une émission de coloration mauve claire.

126



ChapitreV Structure & base de Ln*'/phénantroline/succinate

A =310 nm
“ exc
QN
3
T
[{e]
— Y
< N N
> > >
o
@D u I
=
5 T
[
) o
IS Ty
o
b
T
©

I:912_>

I
300 320 340 360 380 400 500
Longueur d'onde(nm)

|
600 700 800

Figure V. 12: Spectres excitation/ émission du compose a base de Dy dans le visible

I11. 4.2 Propriétés luminescentes du composé [Er,(suc)s(phen).], dans le visible

(Figure V. 13. gauche) le spectre d'excitation du polymeére de coordination a base d’Er
présente une large bande d’absorption centrée a 300 nm attribuée a la transition ‘n— ‘n*/n*
caractéristique du ligand 1,10-phénantroline qui révele I'effet d'antenne efficace de ce ligand
dans ce composé [10,11], cette bande a été enregistrée en irradiant 1’échantillon par des
rayonnements de longueur d’onde 510 nm.

Le spectre d'émission (Figure V. 13. droite), enregistré sous irradiation UV de 300 nm,
montre deux bandes caractéristiques des transitions électronique de I'Er** dans le domaine du
visible, la premiére centrée a 510 nm attribuée a la transition électronique 2Hy1—*is et la

deuxiéme centrée a 538 nm assignée a la transition électronique 4Sa0— s [10,14,15].
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Figure V. 13: Spectres excitation/ émission du composé a base d’Er dans le visible.

V. Conclusion

Une série de quatre (04) polyméres de coordination a été synthétisée par la méthode
hydrothermale. L’étude de leur structure par diffraction de RX sur monocristal a révélé la
formule suivante : [Lna(suc)s(phen).]n (Lh = Ho (1), Dy (2), Er (3) et Yb (4)). L’analyse
thermogravimétrique a montré que ces polymeéres de coordination sont thermiquement stables
jusqu’a 335 °C.

L’¢étude des propriétés optiques du polymere de coordination a base de Dy et celui a base d’Er
a été effectuée a 1’état solide dans le domaine du visible. Les spectres d’émission de ces deux
composés ont montrés de belles signatures, avec la présence de tous les pics d’émission
caractéristiques de leurs transitions électroniques dans le visible. Les spectres d’absorption ont
aussi présentés une importante bande d’absorption centrée a 310 nm pour le PC a base de Dy et
300 nm pour celui d’Er, attribuée aux transitions ‘t— ‘7*/n* typiques de la phénantroline. Ce
qui témoigne que les propriétés optiques des deux composes étudies resultent du fort effet

d’antenne de la phénantroline.
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I. Introduction

Les polymeres de coordination (PCs) ou MOFs sont aussi connus pour leur activité
biologique, qui a attiré et continue d’attirer jusqu’a présent ’attention des chercheurs pour
développer de nouveaux polymeres de coordination qui pourront étre des candidats prometteurs
comme antibactériens, anti-inflammatoires et anticancéreux. Ce qui a conduit & une évolution
significative dans le nombre de travaux visant des PCs présentant des propriétés biologiques [1-
5].

Le cancer, une maladie complexe et multifactorielle qui se manifeste par une augmentation et
une multiplication cellulaires incontrdlées, demeure un enjeu majeur pour la santé mondiale
malgré les avancées en matiére de diagnostic et de traitement. Le déreglement de différents
processus cellulaires, tels que la régulation du pH, est I'une des principales caractéristiques du
cancer, car elle joue un rdle essentiel dans le développement de la tumeur et la formation de
métastases [6-8].

L'anhydrase carbonique IX (AC IX), une enzyme transmembranaire qui a été identifiee
comme étant un facteur clé dans la régulation du microenvironnement tumoral, notamment dans
les conditions acides liées a I'nypoxie (inadéquation entre les besoins tissulaires en oxygene et
les apports) [9]. L’AC IX est présente dans de nombreuses tumeurs solides et joue un role dans
la survie des cellules cancéreuses, la prolifération et la formation de métastases [10].

Récemment, la recherche s'est orientée vers l'identification de nouvelles molécules qui
inhibent l'activité de I'AC 1X afin de perturber la croissance tumorale et stimuler les cellules
cancéreuses aux traitements existants [11]. Les MOFs a base de lanthanides se sont révélés étre
une option prometteuse dans I'immobilisation des enzymes en raison de leur stabilité thermique
et chimique exceptionnelle, ainsi que de leur fonctionnalité remarquable [12-14].

Il a été démontré que les métaux Ln peuvent potentiellement étre utilisés dans le traitement de
la tuberculose et la détection de biomolécules [15]. L’oxalate de cérium (Ce) a été aussi utilisé
pour traiter I'nyperémese gravidique (nausees extrémement severes et vomissements excessifs
pendant la grossesse) [16].

Dans ce contexte, nous avons étudié 1’activité biologique du nouveau MOF synthétisé a base
de cérium, de formule chimique [Ce,(fum)s(phen),(H,0),], 1a.

Nous présentons dans ce chapitre les résultats de I’é¢tude effectuée par la technique de docking
moléculaire pour évaluer ’efficacité de 1a en tant qu’inhibiteur de I’AC IX. Nous présentons

aussi I’analyse des propriétés ADMET (Absorption, Distribution, Métabolisme, Excrétion et
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Toxicité) de la effectuée pour tester la viabilité de ce nouveau MOF en tant que candidat

thérapeutique.

1. Analyse de docking moléculaire
L'analyse de docking moléculaire du Ce-MOF (1a) dans I'anhydrase carbonique IX (CA 1X)
(PDB : 5FL4) a éte réalisée a l'aide de UCSF Chimera [17] et de I'algorithme AutoDockVina
[18].

Il. 1 Préparation de la protéine et du Ce-MOF

La structure cristalline de I'anhydrase carbonique IX a été extraite de la base de données
Protein Data Bank (PDB) et préparée avec le programme Chimera en supprimant les molécules
d'eau, les hétéroatomes et les entités non-protéiniques tout en conservant le ligand co-cristallisé
(9FK) (Figure 1V. 1). La structure 3D du Ce-MOF (1a), obtenue par DRX sur monocristal, a été
convertie du format CIF au format mol2 a l'aide du logiciel OpenBabel pour I'optimisation

ultérieure de la géométrie et la minimisation de I'énergie.

(9FK) (a)

Figure VI. 1: La structure du ligand co-cristallisé (9FK).
I1. 2 Docking du Ce-MOF

Les simulations de docking ont été mises en place en définissant le site de liaison basé sur
I'emplacement du ligand co-cristallisé (9FK) et des paramétres de grille appropriés.
AutoDockVina avec Chimera a ensuite été utilise pour effectuer des simulations d'amarrage avec
des paramétres de recherche exhaustives. Les résultats de I'amarrage ont été analysés pour
identifier les modes de liaison et les interactions entre 1a et I'anhydrase carbonique IX. En outre,
une procédure de redocking a été menée pour le ligand co-cristallisé (9FK) afin de valider le

protocole de docking. La visualisation et l'analyse des conformations de docking et des
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interactions ont été effectuées a l'aide de Discovery studio et de Pymol pour comprendre les

interactions de liaison moléculaire entre le Ce-MOF (1a) et I'enzyme.

I1. 2 Interprétation des résultats

Avant d'effectuer les simulations de docking de la avec l'anhydrase carbonique IX humaine
(CAIX), une validation rigoureuse du protocole de docking moléculaire a été entreprise.
L'objectif était d'obtenir la plus faible valeur décart quadratigue moyen (RMSD) tout en
conservant le méme schéma d'interaction observe dans la structure cristalline et en minimisant le
score d'énergie de liaison. La valeur RMSD résultante pour CAIX a été déterminée & 0,72 A,
accompagneée d'une énergie de liaison de -33,05 kJ/mol, ce qui indique un résultat de validation
satisfaisant.

Les résultats de docking présentés dans le Tableau VI. 1 révélent des informations
importantes sur les interactions de liaison entre la et I'anhydrase carbonique IX humaine. Les
énergies de liaison calculées pour le ligand co-cristallisé (9FK) et 1a indiquent de fortes affinités
envers le site actif de I'AC IX, avec 1a présentant une énergie de liaison légerement inférieure de
-35,14 kJ/mol par rapport a -33,05 kJ/mol pour le ligand co-cristallisé.

Tableau VI. 1: Résultats du docking du Ce-MOF (1a) avec I'anhydrase carbonique IX

humaine (PDB:5FL4).

Energie de Interactions Hydrogen i
. . Interactions
Composé liaison Distance A
(k/mol) ( ) Hydrophobes
) Leul99,
Le ligand Co- N24-Thr200 (2,69),
o -33,05 Val130,
cristallisé (9FK) 023-Thr200 (3,01) L eu134
eu

021-Asn66 (3,08),
021-GIn71(2,99),

019-GIn71 (3,07), Leu199,
Ce-MOF (1a) -35,14 029-Thr200 (2,42), Val130,
H17-His68 (2,27), Pro203

030-His94 (3,60)
021-Ser69 (2,99)

La visualisation des complexes de docking (Figure VI. 2) permet de comprendre

I'arrangement spatial et les schémas d'interaction entre 1a et CA IX. L’examination détaillée met
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en évidence les résidus spécifiques impliqués dans la liaison hydrogene et les changements
globaux de conformation induits par la liaison de 1a.

L'analyse des interactions hydrogéne permet d'élucider les résidus clés impliqués dans la
liaison de la. Pour le ligand co-cristallisé, les interactions avec Thr200 sont importantes, avec
des distances de 2,69 A et 3,01 A observées. En revanche, 1a forme des liaisons hydrogéne avec
plusieurs résidus, dont Asn66, His94, GIn71, His68, Ser69 et Thr200, ce qui indique un profil
d'interaction plus large dans le site actif de I'AC IX.

Les interactions hydrophobes jouent un réle crucial dans la stabilisation des complexes
substrat-enzyme (le substrat dans ce cas représente le Ce-MOF). Le ligand co-cristallisé et 1a
présentent tous deux des interactions avec des résidus hydrophobes tels que Leul99 et Val130,
ce qui contribue a la stabilité globale des complexes. En outre, 1a présente des interactions avec
Pro203, ce qui améliore encore son affinité de liaison.

Ces résultats obtenus sont trés intéressants et offrent des perspectives pour le développement
de nouveaux agents thérapeutiques ciblant I’ Anhydrase Carbonique IX humaine.

Les Figures suivantes (VI. 2, VI. 3 et VI. 4) représentent les résultats de I’analyse des

interactions moléculaires entre 1a et I'anhydrase carbonique 1X.

A) (B)

Figure VI. 2: (A) : Simulation de docking de I'anhydrase carbonique IX et 1a analysée par
Discovery Studio, (B) : Examen détaillé des schémas d'interaction entre I'anhydrase
carbonique IX et 1a, mettant en évidence les liaisons hydrogéne en pointillés verts ; 1a en
batonnets et les résidus récepteurs en interaction en lignes jaunes.
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Figure VI. 3: Visualisation du complexe de docking en 2D a l'aide de Discovery Studio, avec
diverses représentations d'interactions.

©) D)

Figure V1. 4: (C) : représentation de l'interface d'interaction. (D) : Vue de la surface du
maillage de 1a et de I'anhydrase carbonique IX a l'aide de PyMOL.
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I11. Propriétés de ressemblance aux médicaments et analyse ADMET

Les proprietés de ressemblance aux médicaments et les caractéristiques ADMET de 1a ont été
évaluées afin de déterminer son potentiel en tant que candidat thérapeutique (Tableau VI. 2).
Notre analyse a révélé des attributs physicochimiques favorables, notamment un poids
moléculaire (PM) de 510,43 g/mol, une faible valeur LogP de 0,58 et une solubilité modeérée
(LogS) de - 4,43. En outre, il présente un nombre modéré d'accepteurs (HBA) et de donneurs
(HBD) de liaisons hydrogéne, ce qui suggere un potentiel d'interactions favorable avec les cibles
biologiques et s'aligne sur la regle des cing de Lipinski [19], ainsi que sur les criteres de Veber
[20] et d'Egan [21].

Les résultats de cette étude montrent une compatibilité avec les parametres de ressemblance
aux médicaments et renforcent le profil de similarité meédicamenteuse favorable de 1a, indiquant
son potentiel en tant que candidat thérapeutique viable.

Tableau V1. 2: Les propriétés de ressemblance aux médicaments de 1a.

— =~ L
22 % % |25 |E |2|2 |8 | B |&
Eg o 8 Q0| Q| =<t = x| 3 = ) (o))

> | | i | I | E = < c = D) > L

Non | Oui | Oui

o
=

la | 510,43 058 |-443 | 7 | 1| 88,76 | 9192 | 6

HBD: Nombre de donneurs de liaisons-H; HBA: Nombre d’accepteurs de liaisons-H; nRB : Nombre
de liaisons rotatives; AMR: Réfractivité molaire atomique

Le diagramme radar de biodisponibilité (Figure VI. 5) met également en évidence I'espace
physicochimique optimal pour les candidats-médicaments, Les résultats montrent un score de
biodisponibilité favorable pour 1a qui se situe dans la zone souhaitable pour les propriétés clés a

savoir, la lipophilie, la taille, la polarité, la solubilité, I’insaturation et la flexibilité.
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Figure V1. 5: Espace physicochimique pour 1a presenté dans I'analyse radar de
biodisponibilité. La zone rose définit la plage optimale pour chaque propriété, a savoir la

lipophilie, la taille, la polarité, la solubilité, I'insaturation et la flexibilité

En ce qui concerne les propriétés ADMET décrites dans le Tableau VI. 3, 1a présente des
caractéristiques prometteuses en matiere d'absorption, de distribution, de métabolisme,
d'excrétion et de toxicité. En ce qui concerne I'absorption, le ligand 1a présente une perméabilité
moyenne a travers les cellules Caco-2 et I'absorption intestinale humaine (AIH), ce qui indique
un potentiel d'absorption gastro-intestinale. Bien que sa capacité a pénétrer la barriere hémato-
encéphalique (BHE) soit elevée, ce qui suggere la possibilité d'une activité sur le systeme
nerveux central.

Sur le plan métabolique, 1a présente une inhibition minimale des principales isoenzymes du
cytochrome P450 (CYP) (CYP1A2, CYP2C19, CYP2C9 et CYP2D6), a l'exception du
CYP3AA4, pour lequel il agit comme un inhibiteur. Cette inhibition du CYP3A4 peut influencer
les interactions médicamenteuses et la clairance meétabolique, un aspect essentiel a prendre en
compte dans les études cliniques.

Du point de vue de I'excrétion, la présente une faible clairance (Cl), ce qui indique une
longue exposition systémigue et une accumulation potentielle.

En outre, I'népatotoxicité suscite des inquietudes, comme le montre sa réponse positive aux
tests d'hépatotoxicité. Bien qu'il ne présente pas de genotoxicité (mutagenése d’Ames) ni de
sensibilisation cutanée, les effets hépatotoxiques observés doivent étre considérés avec

précaution.
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Tableau VI. 3: Les propriétés ADMET de 1a.

Critéres Evaluation
Absorption- Pénétration BHE Elevée
Distribution cacoz Moyenne
Absorption intestinale humaine Moyenne
Inhibition du CYP1A2 Non
Inhibition du CYP2C19 Non
Métabolisme Inhibition du CYP2C9 Non
Inhibition du CYP2D6 Non
Inhibition du CYP3A4 Oui
Excrétion Clairance Faible
hERG Non
Mutagenéses d’ Ames Non
Sensibilisation cutanée Non
Toxicité Cancérogeénicité Non
Hepatotoxicité Oui
Corrosion oculaire Non
Toxicité respiratoire Non

IV. Conclusion

L’étude par docking moléculaire des propriétés biologiques du nouveau Ce-MOF de formule
chimique [Ce2(phen)2(fum)3(H20)2]n (1a) a révelé des interactions prometteuses et une forte
affinité entre 1a et I’Anhydrase Carbonique IX (AC IX), avec un large profil d’interaction dans
le site actif de ’enzyme (AC IX) en formant des liaisons avec un nombre important de résidus.

Les résultats de 1’évaluation des propriétés de ressemblance aux médicaments et des
caractéristiques ADMET, renforce le profil de similarité médicamenteuse de 1a, indiquant son
potentiel en tant que candidat thérapeutique viable. la a montré des caractéristiques
prometteuses en termes d’absorption, de distribution, de métabolisme, d’excrétion et de toxicité.
Cependant, les effets hépatotoxiques ainsi que la capacité élevée de 1la a pénétrer la barriere
hémato-encéphalique (BHE) remarqués doivent étre considérés avec précautions lors des études
cliniques.

Ces reésultats ouvrent la voie a de futures études visant a optimiser 1la et a développer de

nouveaux agents thérapeutiques anticancéreux ciblant I’AC IX humaine.
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Conclusion générale
L’objectif du présent projet de thése est de synthétiser de nouveaux polyméres de
coordination (PCs) a base de terres rares, de les identifier et d’étudier leurs propriétés optiques et

biologiques.

Dans notre travail, nous avons suivi la stratégie, développée réecemment dans notre laboratoire
(LPCMC), qui consiste a associer un ligand rigide et un ligand flexible pour la formation de
polymeres de coordination. Pour ce faire, nous avons sélectionné la 1,10-phénantroline comme
ligand rigide et I’acide fumarique ou succinique en tant que ligand flexible. Cette approche a
permis de synthétiser quatre séries de polymeéres de coordination a base de terres rares par voie

hydrothermale.

Les trois premiéres séries (a, b et c) ont été préparées a partir de LnCl3.6H,0O, de
phénantroline et d’acide fumarique. La résolution structurale par DRX sur monocristal des deux
premiéres séries (a et b) a révélé que les deux structures cristallisent dans le systéme triclinique,
groupe d’espace P 1 et présentent les formules suivantes : [Lny(fum)s(phen),(H20):], (Ln = Ce
(1a), Pr (2a) et Nd (3a)) pour la série a et [Lny(fum)z(phen),], (Ln = Yb (1b) et Er (2b)) pour la
série b. Ces deux séries de composés ont été caractérisées par spectroscopie IR, diffraction des
RX sur poudre et leur comportement thermique a été étudié par analyse ATG/ATD. L’analyse
thermique a montré que les deux series de PCs sont stables jusqu’a 300 °C et 340 °C pour la
série a et b respectivement. L’étude des propriétés optiques des composés émettant dans le
domaine du visible a été menée par I’enregistrement de leurs spectres d’excitation et d’émission.
Les spectres d’émission ont montrés de belles signatures avec 1’apparition de tous les pics

caractéristiques des transitions électroniques des Ln** en question.

Les composés de la troisieme série (c) ont été caractérisés par spectroscopie IR et diffraction
des RX sur poudre. Leur structure n’a pas été résolue car nous n’avons pas réussi a I’obtenir sous
forme de monocristaux adéquats pour I’analyse de DRX sur monocristal. Cette série de quatre
composés a été obtenue avec les ions Ln** suivants : Dy, Eu, Sm et Th. Nous avons étudié leurs
propriétés optiques dans le visible en enregistrant leurs spectres d’excitation et d’émission qui
ont tous montrés de trés belles signatures. Les mesures de leur durées de vie ont révelées des
valeurs trés intéressantes qui ont été estimées a 8,82 us pour 1c (Dy*"); 1,6917 ms pour 2c

(Eu*"); 9,67 us pour 3c (Sm**) et 0,54584 ms pour 4c (Tb*"), ces valeurs sont comparables ou
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parfois meilleures que celles déja rapportées dans la littérature pour les composés de

coordination luminescents a base de Ln®*.

La quatrieme série a été élaborée a partir de LnCl;.6H,0, de phénantroline et d’acide
succinique. La résolution structurale par DRX sur monocristal a révélé que les PCs de cette série
de formule [Lny(suc)s(phen),;], (Ln = Ho (1), Dy (2), Er (3) et Yb (4)) cristallisent dans le
systéme triclinique et groupe d’espace P 1. Les composés de cette série ont été caractérisés par
spectroscopie IR, diffraction des RX sur poudre et leur stabilité thermique a été étudiée par
analyse ATG/ATD qui a montré que ces PCs sont stables thermiquement jusqu’a 335 °C. Les
propriétés optiques des PCs avec des Ln®*" émettant dans le visible ont été aussi étudiées. Les
spectres d’émission ont également montrés de belles signatures avec 1’apparition de tous les pics

caractéristiques des transitions électroniques des Ln*" en question.

Nous avons également étudié les propriétés biologiques du PC & base de Ce** (de la série a)
[Cex(fum)s(phen),(H20)2], par docking moléculaire afin d’évaluer son pouvoir inhibiteur contre
I’anhydrase carbonique IX humaine (AC IX). Les résultats ont révélés des interactions
prometteuses entre ce PC et AC IX suggérant son potentiel en tant qu’inhibiteur de cette enzyme.
Les résultats de 1’étude des propriétés de ressemblance aux médicaments et des caractéristiques
ADMET (Absorption, Distribution, Métabolisme, Excrétion et Toxicité) ont confirmé la viabilité
de notre composé en tant que nouveau candidat thérapeutique.

Au terme de cette étude, nous confirmons que 1’approche qui consiste a associer un ligand
rigide et un ligand flexible est efficace et nous a permis d’obtenir des structures intéressantes
présentant des propriétés optiques et biologiques.

Les propriétés luminescentes obtenues pour ces composés sont trés intéressantes et pourraient
leur permettre de trouver des applications dans le domaine de la détection et la lutte contre la
contrefagon. En perspectives, nous prévoyons de poursuivre 1’optimisation de la cristallisation
des composés de la série ¢ qui correspond aux ions les plus luminescents. Il serait intéressant
aussi de synthétiser des composés hétéro-nucléaires afin d’étudier les transferts d’énergie entre
les centres métalliques.

La premiére approche de 1’étude des propriétés biologiques par docking moléculaire du PC a
base de cérium a donné des résultats trés encourageant. Nous envisageons de poursuivre cette

¢tude avec tous nos composés en vue d’une application en thérapeutique.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: In this study, a novel Cerium-based MOFs with 1,10-phenanthroline (phen) and fumaric acid (Hofum) has been
Cerium MOF hydrothermally synthesized as single crystal structurally characterized by X-ray diffraction, IR spectroscopy and

1,10-phenanthroline

v ic acid ATG measurements. This compound corresponds to the formula: [Cea(phen)a(fum)s(H20)2], (1), it crystallizes in
umaric acl

C . the triclinic system with space group P1, with the following parameters: a = 9.062(1) A, b = 10.0608(5) 10\, c=

arbonic anhydrase IX o R . N e

Molecular docking 10.603(1) A, a = 72.545(6) °, p = 77.57(1) °, y = 69.959(6) °, V = 859.49(14) A°, Z = 2.

ADMET The structure revealed 2D bridged polymeric chains where the adjacent Ce(IIl) atoms are bridged by fumarate
linkers with a mean intermetallic distance of about 9.36 A. H---O bonds link the 2D sheets leading to a pseudo 3D
network, while the stability of the structure is assured by a weak n-n stacking between parallel and opposed phen
ligands.

The Ce®* cation is nona-coordinated and it is in a distorted tricapped trigonal prism geometry.

Hirshfeld surface analysis was used to investigate the non-covalent intermolecular interactions and the
dominant H---O, H---C and H:--H contacts were quantified. The thermal properties of the considered coordination
polymer (I) are also discussed and disclose that (I) is stable up to 300 °C. Besides, this study explores the po-
tential of (I) as an inhibitor of the carbonic anhydrase IX enzyme (CA IX), a critical player in tumor microen-
vironment regulation. Through molecular docking simulations, we elucidate the binding interactions between (I)
and CA IX, the results suggest the efficiency of (I) as a CA IX inhibitor. Moreover, we assessed the drug-likeness
properties and ADMET characteristics of (I), providing valuable insights for its potential as a therapeutic agent.

1. Introduction minerals. The "rare"description recalls their low concentration in ores,
although the natural abundance is generally greater than that of silver or

Lanthanides (Ln) include the rare-earth elements. The "earth" in the gold [1]. Lanthanides are key metals group for applications in advanced
name "rare earths" is historically associated with the difficulty that materials, catalysis, imaging agents and lasers. They have also shown
chemists had in isolating them in a chemical form other than oxide-type extremely high application value in the field of biomedicine [2,3]. In
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Table 1

Crystal and final structure refinement data for (I).
Formula C36H26CeaN401 4
Formula weight (g.mol ') 1018.85
Crystal system Triclinic
Space group PT1
a (A) 9.062(1)
b (A) 10.0608(5)
cA) 10.603(1)
o (°) 72.545(6)
B 77.57(1)
v () 69.959(6)
V (A% 859.49(14)
7,7 Z:2,7:1
D. (g.cm™>) 1.968
T (K) 293 (2)
1 (Mo-Ka) (mm ™) 2.695
6 range for data collection (°) 4.061-29.993
F(000) 498

Data collected / unique 20,142 / 4988

R1 (I > 26(1) 0.0219
wRy (I > 26(D) 0.0399
R; (all data) 0.0327
wR,, (all data) 0.0416

S 1.028
CCDC number 2,343,651

that context, cerium oxalate has been used to treat hyperemesis grav-
idarum [4]. Furthermore, some Ln have showed antimicrobial proper-
ties and can potentially be used in tuberculosis and leprosy treatments
[5]. Thanks to their intrinsic luminescent capabilities, some bioprobes
based on lanthanide elements have been synthesized to detect bio-
molecules [4].

In recent times, Metal-Organic Frameworks (MOFs) have received
much attention as highly organized hybrid organic-inorganic materials
made of a particular metal ion and organic linker assembled by coor-
dination bonds to form an infinite crystalline network [6,7], with
fascinating structure [8,9]. MOFs have attracted extensive attention due
to their outstanding characteristics, such as good crystallinity, remark-
able multifunctionality, chemical stability, tunable topological struc-
ture, large specific surface areas and porosity. Therefore, they have
real-world applications in various fields, including nonlinear optics
[10-12], magnetism [13,14], storage [15], catalysis [16-19], drug de-
livery and cancer therapy [20-23].
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Cancer, a complex and multifactorial disease characterized by un-
controlled cell growth and proliferation, remains a significant global
health challenge [24]. Despite advancements in diagnosis and treat-
ment, cancer stills one of the biggest challenge of healthcare systems
worldwide [25]. One of the key hallmarks of cancer is the dysregulation
of various cellular processes, including pH regulation, which plays a
crucial role in tumor progression and metastasis [26]. Carbonic anhy-
drase IX (CA IX), a transmembrane enzyme, has emerged as a pivotal
player in tumor microenvironment regulation, particularly in acidic
conditions associated with hypoxia [27]. Overexpressed in a wide range
of solid tumors, CA IX contributes to cancer cell survival, invasion, and
metastasis, making it an opportunity for anticancer therapy [28]. Inhi-
bition of CA IX activity is a promissing strategy to disrupt tumor growth
and sensitize cancer cells to existing treatments [29].

Recently, identifying novel molecules inhibiting CA IX activity has
become a growing trend of research. Lanthanide-based MOFs have
emerged as a promising support material for enzymatic immobilization
compounds due to their high thermal and chemical stabilities and high

05 06
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Fig. 2. Asymmetric unit of (I). The thermal ellipsoids depict 50 % of the
probability level of the atoms.
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Fig. 1. IR spectrum of (I).
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Fig. 3. Coordination polyhedron of Ce®*ion in (I).

Table 2

Selected geometric parameters in (I).
Ce-O; 2.4032(15) Ce-O¢ 2.5883(15)
Ce-O3 2.4522(14) Ce-O7 2.6031(14)
Ce-O4 2.4753(13) Ce-N; 2.6686(17)
Ce-Os 2.8132(15) Ce-N, 2.7319(16)
Ce-Os 2.4761(14)
0;—Ce-O3 84.98(5) 04—Ce-O¢ 72.70(5)
0,-Ce-0,4 133.15(5) 04—Ce-0, 66.01(5)
0;—Ce-Os 155.54(5) 04—Ce-N; 84.90(5)
0;—Ce-Os5 92.73(5) 04—Ce-Ny 134.68(5)
0;—Ce-Og¢ 140.98(5) O5—Ce-Os 77.02(5)
0,—Ce-0, 67.21(5) 05—Ce-Og 124.24(5)
0;—Ce-N; 81.27(5) Os—Ce-0O; 75.89(5)
0;—Ce-Ny 73.74(5) Os—Ce-N; 150.97(5)
03-Ce-04 133.18(5) 05—Ce-N, 144.06(5)
0O3—Ce-Os 72.64(5) O¢—Ce-Osg 48.02(4)
03—Ce-Os 70.82(5) O¢—Ce-0O7 128.77(5)
03—Ce-O¢ 93.99(5) O¢—Ce-N; 71.73(5)
03-Ce-0y 136.50(5) O¢—Ce-N, 68.75(5)
0O3—Ce-N; 134.28 (5) 0;—Ce- Os 129.33(4)
0O3—Ce-Ny 73.11(5) 0;—Ce-N; 75.60(5)
04—Ce-Os 78.62(5) 0,—Ce-N, 124.99(5)
04—Ce-Os 67.17(4) N;—Ce-Ny 61.19(5)

level of functionality [30,31]. Lanthanides are special metals group with
electron shell [Xe]4d'6s?. They are usually stable as trivalent ions,
except for cerium and europium, which can exist as quadrivalent and
bivalent species, respectively. Chemistry of cerium depends strongly on
its oxidation state. Ce (III) exhibits properties typically observed for rare
earth elements, while Ce (IV) is mostly known for its oxidation behavior
[32,33].

In this study, we aim to explore the potential of a novel cerium-based
MOF compound; [Cez(phen)s(fum)3(H20)21, (I); as an inhibitor of CA IX
using computational docking techniques. We have chosen fumaric acid
(Hafum), as a bridging ligand suitable for the formation of coordination
polymers [34-36] and 1,10-phenanthroline (phen) widely used in the
development of complexes with chemotherapeutic and biological po-
tentials [37-40]. To our knowledge, there is only one research study
which considered the combination of these two ligands for the devel-
opment of lanthanide based MOFs [41]. Additionally, we seek to assess
the drug-likeness properties and ADMET characteristics of (I) to eval-
uate its potential as a therapeutic agent. By computationally modeling
the interactions between (I) and CA IX and analyzing its drug-likeness

Journal of Molecular Structure 1312 (2024) 138590

and ADMET properties, we aim to elucidate the binding mechanisms
and assess the inhibitory efficiency of (I) against CA IX. Our objective is
to provide comprehensive insights into the molecular interactions be-
tween (I) and CA IX, offering valuable information for the development
of novel cancer therapeutic agents targeting this enzyme.

2. Methodology
2.1. Materials and measurements

All experimental reagents were used as purchased without further
purification.

IR spectrum was performed at room temperature using a Perki-
nElmer Spectrum II model FT-IR spectrophotometer, employing ATR
method in 4000-400 cm ™! region with resolution of 4 cm™!. Powder X-
ray diffraction data were recorded on a Rigaku Mini flex-II diffractom-
eter employing the Cu-K, radiation (. = 1.5406 A) with scan step of
0.03° (20). The XRD diagram was registered on the range 5-60° (20). TG
analysis was measured with SETARAM thermal analyzer Labsys evo,
using crucibles of Platinum. The measurements were recorded under Ny
atmosphere from 23 to 1000 °C with 5 °C/min heating rate.

2.2. Synthesis of [Cez(fum)s(phen)2(H20) 21, (D

The title compound was synthesized from a mixture of 0.1 g of
CeCls-6H20, 0.045 g of fumaric acid and 0.070 g of 1,10-phenanthroline
monohydrate dissolved in 10 ml of bidistilled water. The solution was
maintained under magnetic stirring for 1 hour. The pH value of the
mixture was then adjusted to 4 by the addition of an aqueous solution of
NaOH (1 M). The mixture was transferred to a Teflon container (of 25
ml). The synthesis was carried out in an autoclave at a temperature of
150 °C for 3 days, followed by cooling to 25 °C: yellow single crystals
were collected by simple filtration. Yield: 0.093 g (67.78%).

IR data: )_1/ (cm™1): 3598 (w), 1568 (m), 1361 (s), 1198 (m), 1138
(w), 1103 (w), 1007 (m), 989 (m), 849 (s), 800 (s), 721 (s), 684 (s), 656
(s), 635 (m), 561 (m), 522 (m), 417 (m), 418 (m).

2.3. Crystallographic data collection

Suitable prism-shaped single crystals of (I) with dimensions 0.32 x
0.15 x 0.05 mm® were carefully selected under microscope. Data
collection were collected at 293 K on a BRUKER KappaCCD diffrac-
tometer, equipped with a graphite monochromator utilizing MoKa ra-
diation (A = 0.71073 A). The structure was solved by dual-space
algorithm and refined on F2 by full matrix least-squares techniques using
SHELX programs (SHELXT 2018/2 [42] and SHELXL 2018/3 [43]). All
non-H atoms were refined anisotropically and multiscan empirical ab-
sorption was corrected using SADABS program [44]. The H atoms were
placed at calculated positions and refined using a riding model. Depo-
sition Number 2,343,651 for (I) contain(s) the supplementary crystal-
lographic data for this paper. These data are provided free of charge by
the joint Cambridge Crystallographic Data Centre and Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe Access Structures service. Crystal and final
structure refinement data are listed in (Table 1).

2.4. Hirshfeled surface analysis

Hirshfeld surfaces analysis has been performed using the version
17.5 of Crystal Explorer program [45]. The molecular Hirshfeld Surfaces
(HS) was mapped in 3-D dporm, shape index, curvedness and fragment
Patch surfaces. The d,omwas plotted using a standard (high) surface
resolution and the associated 2-D finger print plot was displayed by
using the standard 0.4-3.0 A view with the d, and d; distance scales
displayed on the graph axes.
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Fig. 5. Projection view along c-axis of the 2D structure of (I).

2.5. Virtual screening

Molecular docking analysis of the (I) ligand in carbonic anhydrase IX
(CA IX) (PDB: 5FL4) was conducted using UCSF Chimera [46] and the
AutoDockVina algorithm [47]. Initially, the crystal structure of carbonic
anhydrase IX was retrieved from the Protein Data Bank (PDB) and
prepared in Chimera by removing water molecules, heteroatoms, and
non-protein entities while retaining the co-crystallized ligand (9FK). The
3D structure of the (I) ligand, obtained through crystallography, was
converted from its CIF format to the mol2 format using OpenBabel for
subsequent optimization of geometry and energy minimization. Docking
simulations were set up by defining the binding site based on the loca-
tion of the co-crystallized ligand (9FK) and appropriate grid parameters.
AutoDockVina within Chimera was then employed to perform docking
simulations with exhaustive search settings. Docking results were
analyzed to identify binding modes and interactions between (I) and
carbonic anhydrase IX. Additionally, a redocking procedure was con-
ducted for the co-crystallized ligand (9FK) to validate the docking

protocol. Visual inspection and analysis of docking poses and in-
teractions were carried out using Discovery studio and Pymol to un-
derstand the molecular binding interactions between the ligand and the
enzyme.

2.6. Drug likeness and ADMET analysis

Drug likeness and ADMET (Absorption, Distribution, Metabolism,
Excretion, and Toxicity) properties of the (I) ligand were assessed using
the software tools SwissADME (http://www.swissadme.ch/) and
ADMETlab 2.0 (https://admetmesh.scbdd.com/).

The smiles format of (I) was inputted into SwissADME and
ADMETlab 2.0 for analysis. SwissADME provided insights into key drug-
likeness parameters such as Lipinski’s Rule of Five, Ghose filter, Veber
rules, and Egan’s bioavailability score. These parameters include mo-
lecular weight (MW), Lipophilicity (AlogP), Solubility (Log S),
Hydrogen Bond Acceptors (HBA), Hydrogen Bond Donors (HBD), To-
pological Polar Surface Area (TPSA), and Atom Molar Refractivity
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Fig. 6. Fumarate ligand coordination modes in (I).

(AMR), among others. Additionally, ADMETlab 2.0 was utilized to
assess ADMET properties of MOF-Ce, including absorption across the
gastrointestinal tract (Caco-2 permeability and Human Intestinal Ab-
sorption, HIA), blood-brain barrier penetration, metabolic stability
(CYP450 inhibition), excretion (clearance), and potential toxicity
(Hepatotoxicity, Ames mutagenesis, skin sensitization, carcinogenicity,
and eye corrosion).

3. Results and discussion
3.1. IR spectroscopy

The infrared analysis of compound (I) confirms the presence of the
two ligands (fumarate and 1,10-phenanthroline), by the apparition of
the characteristic bands of COO™ groups of the deprotonated dicar-
boxylic acid, at 1571 cm ™~ for the asymmetric stretching and 1361 cm ™!
for the symmetric stretching [48]. In addition, the characteristic
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bending vibrations of C—H (out of plane) Of 1,10-phenanthroline ligand are
viewed around 727 cm ! and 849 cm ™! [49-51]. The binding of the two
ligands to the metal center is confirmed by the appearance of peaks at
low wavenumbers at 418 cm ™}, typical of Ce-O and Ce-N vibrations. The
IR spectra of compound (I) shows also the presence of small pick around
3598 cm ! characteristic of stretching vibration of O—H of water linked
molecule [52] (Fig. 1).

3.2. Structural description of (I)

The coordination polymer (I) including cerium with formula
[Cea(phen)y(fum)3(H20)s], crystallizes in the triclinic system with
space group P1. It is isostructural with analogous complexes of
lanthanum and praseodymium [41]. The asymmetric unit comprises one
Ce3+i0n, one 1,10-phenanthroline ligand, one and a half fumarate li-
gands and one coordinated water molecule (Fig. 2).

The nona-coordinated Ce>*cation is in a distorted tricapped trigonal
prism geometry (Fig. 3), formed by two nitrogen atoms from a chelating
1,10-phenanthroline molecule (N, N2) and seven oxygen atoms from
one coordinated water molecule and five carboxylate groups of five
different fumarate ligands, of which one carboxylate coordinates in a
chelating mode. The Ce-O bond lengths vary from 2.4032(15) A to
2.8132(15) ;\, and the Ce-N bond lengths are 2.6686(17) and 2.7319
(16) A for Ce-Nj and Ce-Ny, respectively. The bond angles around the
cerium atom range from 61.19(5) ° to 150.97(5) °. Selected geometric
parameters are assembled in Table 2.

The distances between two adjacent metal atoms bridged by
carboxylate groups is about 4.1445(5) A while that between two Ce(III)
linked by fumarate ligand range from 8.4848(6) A to 10.1054(1) A
(Fig. 4).

The mean intermetallic distance (d = 2r) estimated between two
close Ce(IIT) ions is about 9.36 A. This value has been calculated using
the approximation model provided in the literature [53]. This model
states that the volume occupied by an Ln(IIl) cation is equal to the
asymmetric unit’s volume divided by Z (lattice multiplicity). In our case,
Voceupied= 429.745 A3, this volume is considered as virtual sphere with a

Fig. 7. Projection view of the supramolecular 3D network of (I).
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Fig. 8. Simulated and powder X-ray diffraction patterns of (I).

Fig. 9. Hirshfeld surface of (I) mapped with d,,m(a), shape index (b), curv-
edness (c) and fragment patch (d).

radius r = 5.898 A.

The projection view of considered MOF structure along the c-axis,
shown in Fig. 5, illustrates that the 2D polymeric chains of (I) are formed
through bridging fumarate linkers. The 1,10-phenanthroline molecule
extend outward on opposite sides of the chains. The dinuclear species
with interatomic distance of 4.1445(5) A can be viewed as the building
unit. All carboxyl groups are deprotonated and three types of coordi-
nation modes of the five fumarate molecules surrounding Ce>" ion are
present: monodentate syn n"°:n! mode, bidendate syn—syn ps- n': n* mode
and chelating bridging py- n': n! mode (Fig. 6).

The 3D network of (I) is extended along the c axis (Fig. 7) where the

phenanthroline rings are stacked via aromatic 7---n interactions with
centroids distances of Cg1--Cgl = 3.4347(4) A and Cg2---Cg2 = 3.9737
4 i\, Cgl and Cg2 are the centroids of the (N;-Cs) and (C4-Co) rings,
respectively. Besides, the presence of coordinated water molecules
strengthens the supramolecular arrangement of (I). It can participate as
a hydrogen bond donor with neighboring chains via O7—H7s---O2 and
O7-Hya---7 interactions, at a distance of Hya---O2 = 2.00 A and Hya---Cgl
=2.724, respectively.

3.3. Powder X-ray diffraction of (I)

The comparison between the experimental powder X-ray diffraction
(PXRD) pattern and the simulated one obtained from single crystal X-ray
diffraction (SCXRD) analysis is crucial for assessing the purity of the
material. The PXRD pattern of (I) and the simulated one obtained from
SCXRD analysis are overlapped in Fig. 8. The similarity in shape be-
tween the two models provides strong evidence of the purity of studied
cerium-based MOF compound.

3.4. Hirshfeld surface analysis

Hirshfeld surface (HS) is a graphical tool for understanding in-
teractions nature and the most significant close contacts contributing in
the crystal packing of (I). The intermolecular interactions were visual-
ized by drawing the HS mapped over normalized contact distance dnorm
(covering the ranges — 1.2225 (red) to 0.9500 (blue)), shape-index,
curvedness and Fragment Patch surfaces. From the dponm map shown
in Fig. 9a, it can be seen that the regions with intense red color are
located over the lanthanide, the oxygen and the hydrogen atoms. These
hot spots are attributed to hydrogen bonds including the contacts of the
cerium and oxygen atoms of close molecules. The shape-index surface
(Fig. 9b), mapped in the range of — 1 A (concave) -1 A (convex), shows
red concave regions indicating the presence of aromatic stacking in-
teractions. The n---w interactions in the molecule are also designated by
flat regions on the curvedness surface (Fig. 9c) mapped from — 4 to 0.4
A. The fragment Patch surfaces (Fig. 9d), an additional colored prop-
erties of the HS surface, was mapped between 0 and 2 A. This color
patches mapping help the identification of the closest coordination
environment of the considered coordination polymer.
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Fig. 11. TG/ATD curves of compound (I).

The two dimensional fingerprint plot and the partial contributions of
different non covalent interactions to the molecular HS of (I) are shown
in Fig. 10. As expected, the contacts O---H appear to be the most abun-
dant contacts with a contribution of 28.2% followed by the contacts
C---H (25.8%) and H---H (22.4%). The red color spot located over the
cerium atom observed on dp,; map are attributed to the contact Ce---O
which contribute to the total HS with 6.7%. The fingerprint analysis
shows also that the contribution of C-C contact, which consolidates the
presence of n--- interaction, is about 6%.

3.5. Thermal behavior

The TG/TD curves of compound (I) demonstrate that there are two
decomposition steps, the first one occurs in the range of temperature
(90-170) °C that corresponds to the loss of coordinated water molecule
(theoretical: 3.50%, experimental: 3%), this loss of weight is associated
to an endothermic peak centered at 160 °C. The coordination polymer is
then stable until 300 °C. The second loss of weight occurs up of 300 °C
that corresponds to the decomposition of the organic ligands

(theoretical: 52.16%, experimental: 52%), this weight loss is reflected
by a strong endothermic peak centered at 440 °C. When heated to 1000
°C the residue is about (theoretical: 43.41%, experimental: 45%) which
is consisted of Ce;0O3 and traces of organic ligands as shown in (Fig. 11).

3.6. Molecular docking analysis

Prior to conducting the docking simulations of (I) with human car-
bonic anhydrase IX (CAIX), rigorous validation of the molecular docking
protocol was undertaken. This validation process involved self-docking
the co-crystallized ligand 9FK to establish the reliability of the protocol
in reproducing known binding interactions. The aim was to achieve the
lowest root-mean-square deviation (RMSD) value while maintaining the
same interaction pattern observed in the crystal structure, along with
minimizing the binding energy score. The resulting RMSD value for
CAIX was determined to be 0.72 A, accompanied by an energy score of
—7.9 kcal/mol, indicative of a satisfactory validation outcome.

The docking results presented in Table 3 reveal significant insights
into the binding interactions between (I) and human carbonic anhydrase
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Table 3

Docking results of (I) with the human carbonic anhydrase IX (PDB:5FL4).
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IX. The binding energies calculated for both the co-crystallized ligand
(9FK) and (I) indicate strong affinities towards the CA IX active site, with

Compound Binding energy Hydrogen

(kcal/mol)

interactions
(Distance A)

Hydrophobic
interactions

(I) exhibiting a slightly lower binding energy of —8.4 kcal/mol

Co-crystallized -7.9
ligand (9FK)

m -8.4

N24-Thr200
(2.69),
023-Thr200
(3.01)
021-Asn66
(3.08),
021-GIn71
(2.99),
019-GIn71
(3.07),
029-Thr200
(2.42),
H17-His68
(2.27),
030-His94
(3.60)
021-Ser69
(2.99)

Leu199, Val130,
Leul34

Leu199, Val130,
Pro203

LIPO

FLEX | ‘ SIZE

INSATU $ - - POLAR

Asn66 : asparagine 66 ; His94 : histidine 94 ; GIn71 : glutamine 71 ; His68 : INSOLU

histidine 68 ; Ser69 : serine 69 ;Thr200 : threonine 200 ; Leul99 : leucine 199 ;

Val 130 : valine 130 ; Pro203 : proline 203.

Fig. 13. Physicochemical space for the (I) ligand presented in bioavailability
radar analysis. The pink area defines the optimal range for each property which
are lipophilicity, size, polarity, solubility, unsaturation and flexibility.

Interactions
[ van der waais

[ conventional Hydrogen Bond
[ Carbon Hydrogen Bond

A92 A121 '

TRP
GIN vaL °, A210

Fig. 12. Molecular interaction analysis between (I) and an carbonic anhydrase IX (A) Computational docking simulation of carbonic anhydrase IX and (I) analyzed
via Discovery Studio. (B) Detailed examination of interaction patterns between carbonic anhydrase IX and (I), highlighting hydrogen bonds in green dotted lines;
ligand (I) as atom-type color sticks and interacting receptor residues in yellow lines. (C) Visualization of docking complex in 2D using Discovery Studio, with various
interaction representations. (D) surface representation of the interaction interface. (E) Mesh surface view of (I) and carbonic anhydrase IX using PyMOL.

Table 4
Drug-likeness properties of (I).
MW g/mol LogP Log S HBA HBD TPSA (A% AMR nRB Lipinski Ghose Veber Egan
08} 510.43 0.58 —4.43 7 1 88.76 91.92 6 Yes No Yes Yes

HBD: Num. H-bond donors; HBA: Num. H-bond acceptors; nRB:

Num. number rotatable bonds; AMR: atom molar refractivity.
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Table 5
ADMET properties of (I).
Criteria Evaluation
Absorption- BBB penetration Hight
Distribution Caco2 Medium
Human Intestinal Absorption Medium
Metabolism CYP1A2 inhibitor No
CYP2C19 inhibitor No
CYP2C9 inhibitor No
CYP2D6 inhibitor No
CYP3A4 inhibitor Yes
Excretion Clearance Low
Toxicity Human Ether-a-go-go-Related Gene No
inhibition
Ames mutagenesis Yes
Skin Sensitization No
Carcinogenicity No
Hepatotoxicity Yes
Eye Corrosion No
Respiratorytoxicity No
NuclearReceptor-AndrogenReceptor No
NuclearReceptor-EstrogenReceptor No

compared to —7.9 kcal/mol for the co-crystallized ligand.

The visualization of docking complexes in Fig. 12 provides a
comprehensive understanding of the spatial arrangement and interac-
tion patterns between (I) and CA IX. The detailed examination high-
lights the specific residues involved in hydrogen bonding and the overall
conformational changes induced by ligand binding.

Analysis of hydrogen interactions elucidates key residues involved in
ligand binding. For the co-crystallized ligand, interactions with Thr200
are prominent, with distances of 2.69 A and 3.01 A observed. In contrast,
(I) forms hydrogen bonds with multiple residues, including Asn66,
His94, GIn71, His68, Ser69 and Thr200, indicating a broader interaction
profile within the active site of CA IX.

Hydrophobic interactions play a crucial role in stabilizing ligand-
receptor complexes. Both the co-crystallized ligand and (I) exhibit in-
teractions with hydrophobic residues such as Leul99 and Vall30,
contributing to the overall stability of the complexes. Additionally, (I)
demonstrates interactions with Pro203, enhancing further its binding
affinity.

Recent studies by [54,55] have explored the design of novel in-
hibitors targeting carbonic anhydrase IX (CA IX). Both studies investi-
gated the molecular interactions and inhibitory potential of structurally
diverse compounds through molecular docking simulations. Kakakhan
et al. examined 1,2,3-triazole benzenesulfonamide derivatives, demon-
strating potent inhibitory effects against hCA IX and XII. Buza et al.
reported on benzenesulfonamides incorporating a 1,2,3-triazole scaffold
as inhibitors of various hCA isoforms, including CA IX. Both studies
highlighted the importance of tail modifications in enhancing inhibitory
potency and selectivity. These findings, coupled with our investigation
into the potential of (I) as a CA IX inhibitor through molecular docking
simulations, contribute to the understanding of structure-activity re-
lationships and offer insights for the development of novel anticancer
agents.

3.7. Drug likeness and ADMET analysis

The drug likeness properties and ADMET characteristics of (I) were
assessed to evaluate its potential as a therapeutic candidate (Table 4).
Our analysis revealed favorable physicochemical attributes, including a
molecular weight (MW) of 510.43 g/mol, a low LogP value of 0.58, and
moderate solubility (Log S) of —4.43. Additionally, it exhibits a mod-
erate number of hydrogen bond acceptors (HBA) and donors (HBD),
suggesting potential for favorable interactions with biological targets
and aligning with Lipinski’s Rule of Five, Veber, and Egan criteria. These
findings resonate with previous studies such as those by Giileg et al.
(2024) and Sever et al. (2020) [56,57], which similarly reported
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compatibility with drug likeness parameters and favorable bioavail-
ability scores for their investigated compounds targeting specific en-
zymes. For instance, Giile¢ et al. (2024) observed that all targeted
compounds, including the most potent inhibitor, exhibited excellent
compatibility with drug likeness descriptors. Similarly, Sever et al.
(2020) reported good drug-like properties and predicted high oral ab-
sorption rates for their thiazolyl-pyrazoline derivatives. The consistency
between our results and these studies reinforces the favorable drug
likeness profile of (I), indicating its potential as a viable therapeutic
candidate. The bioavailability radar plot in Fig. 13 further highlights the
optimal physicochemical space for drug candidates, with (I) positioned
within the desirable range for key properties.

Moving to the ADMET properties outlined in Table 5, the (I) ligand
demonstrates promising characteristics related to absorption, distribu-
tion, metabolism, excretion, and toxicity. In terms of absorption, (I)
shows medium permeability across Caco-2 cells and human intestinal
absorption (HIA), indicating potential for gastrointestinal absorption.
While its ability to penetrate the blood-brain barrier (BBB) is noted as
high, suggesting the possibility of central nervous system activity, the
possibility of side effects should be noted.

Metabolically, (I) exhibits minimal inhibition of major cytochrome
P450 (CYP) isozymes (CYP1A2, CYP2C19, CYP2C9, and CYP2D6),
except for CYP3A4, where it acts as an inhibitor. Such inhibition of
CYP3A4 may influence drug-drug interactions and metabolic clearance,
key aspect to consider in clinical studies.

Excretion-wise, (I) displays low clearance (Cl), indicating long sys-
temic exposure and potential accumulation. Moreover, concerns arise
regarding hepatotoxicity, as evidenced by its positive response in hep-
atotoxicity assays. While it does not exhibit genotoxicity (Ames muta-
genesis) or skin sensitization, observed hepatotoxic effects need to be
considered carefully.

4. Conclusion

In this investigation, a novel cerium-based MOF compound:
[Cea(phen)a(fum)3(H20)21, (I); is synthesized and characterized espe-
cially with single crystal XRD analysis, which confirms. a distorted tri-
capped trigonal prism geometry around the Ce3*cation formed by two
nitrogen atoms from a chelating 1,10-phenanthroline molecule and
seven oxygen donors, one from the coordinated water molecule and six
from fumarate molecules. HS analysis explored that the O---H, C---H,
H---H and =---n stacking interactions are responsible for the establish-
ment of the supramolecular assembly of the crystal packing. The thermal
properties of the complex explored that the coordination polymer is
stable until 300 °C. Our investigation reveals promising interactions
between (I) and CA IX, suggesting its potential as a CA IX inhibitor. The
assessment of drug-likeness properties and ADMET characteristics sup-
ports the viability of (I) as a therapeutic candidate. These findings lay
the groundwork for future studies aimed at optimizing (I) and devel-
oping novel cancer therapeutic agents targeting CA IX.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Two series of lanthanide-based coordination polymers (CPs) have been prepared by hydrothermal method, the
Laﬂthé_mid_es first serie [Pra(fum)s(phen)2(H20)21, (1a), [Lng(fum)s(phen),], (Ln=Er (2a), Yb (3a)) made from 1,10-phenan-
Coordmanor.l polymers throline (phen) and fumarate (fum) as ligands, and the second [Lny(suc)sz(phen)s], (Ln=Dy (1b), Ho (2b), Er
Phenanthr,()hne (3b)) made from 1,10-phenanthroline (phen) and succinate (suc) ligands. Single crystal XRD analysis was per-
Photoluminescence . N

Fumarate formed on 3a and 2b single crystals. The analysis revealed pseudo-3D networks for both compounds, assured by
Succinate H-bonds and z-r stacking interactions between the aromatic rings of each two parallel opposite phenanthroline

ligands. 3a and 2b crystalize in a triclinic system, P1 space group. Each Yb®>' and Ho>" is octa-coordinated
forming around him a distorted dodecahedron. The two series of CPs were characterized by Infra-Red spec-
troscopy, powder XRD and their thermal stability was studied by thermogravimetric analysis. Photoluminescent
properties of compounds 1a, 2a, 1b, and 3b were studied in visible region. Their emission spectra showed
interesting signatures, which suggest an efficient sensitization provided by phenanthroline ligand.

1. Introduction

Since the late 1990's [1], the field of coordination polymers and
MOFs (Metal-Organic Frameworks) has experienced exponential growth
due to their captivating structures, designs, and unique properties in a
variety of fields, including but not limited in energy/gas storage [2-5],
optics [6-14], magnetism [15-18], drug delivery and cancer therapy
[19-21], catalysis [22-27] and so on.

Among different kinds of metal ions constructed coordination poly-
mers, lanthanide-based coordination polymers exhibit intriguing optical
properties because of their unique f-f electronic transitions of trivalent
lanthanide ions (Ln = [Xe]4f" (n = 0 — 14) electron configuration) [28,
29] and offer wide applications on display technologies [27],
light-emitting materials [8,30,31], biosensing [32,33] and anticoun-
terfeiting [34,35].

* Corresponding authors.

However the luminescent emission of lanthanide-based coordination
polymers is hard to achieve because of the very low molar absorptivity
coefficient (¢ = 0.1 - 10 M'l.cm'l) of common lanthanide ions [36] and
not allowed forbidden f-f transitions of the electric dipole [37]. In order
to make f-f electronic transitions possible, luminescence sensitization
strategy also known as the "antenna effect" has been applied to construct
luminescent coordination polymers, by introducing ligands with high
molar absorptivity coefficient, such as aromatic or heterocyclic mole-
cules, which have the power to absorb UV radiations and then transfer
this energy by intramolecular energy transfer to the excited states of the
lanthanide ions, that will eventually generate their typical luminescence
by turning back to corresponding ground state. [36,38,39].

However, quenching phenomenon can present a severe issue when
designing luminescent coordination polymers, since a high concentra-
tion of luminescent metal centers can reduce the global luminescence of

E-mail addresses: belkacem.benmerad@univ-bejaia.dz (B. Benmerad), sabrina.belaid@univ-bejaia.dz (S. Belaid).

https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2024.141238

Received 25 November 2024; Received in revised form 19 December 2024; Accepted 24 December 2024

Available online 25 December 2024
0022-2860/© 2024 Published by Elsevier B.V.


mailto:belkacem.benmerad@univ-bejaia.dz
mailto:sabrina.belaid@univ-bejaia.dz
www.sciencedirect.com/science/journal/00222860
https://www.elsevier.com/locate/molstr
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2024.141238
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2024.141238

Y. Cheddani et al.

the compounds. The metal ion concentration can be reduced by incor-
porating extensible ligands such as dicarboxylic acids, that act like
connectors and spacers between the luminescent centers and create the
required distances Ln-Ln in order to reduce the intermetallic energy
transfer loss [40]. Moreover, dicarboxylic acids promote the formation
of coordination polymers with a variety of architectures since they
exhibit numerous binding modes [41-43].

In this context, in order to obtain coordination polymers with
luminescent properties, we selected two different dicarboxylic acids
(fumaric and succinic) with the same number of carbon atoms, one is
rather rigid while the other is flexible, as a suitable bridging ligand for
the formation of coordination polymers [44-48] and 1,10-phenanthro-
line, which is recognized as a good antenna for absorbing UV irradia-
tion [49-51].

To the best of our knowledge, there are few reports that investigated
on the combination of those ligands (1,10-phenanthroline/fumaric acid)
[21,52] and (1,10-phenanthroline/succinic acid) [53] on the elabora-
tion of lanthanide-based coordination polymers.

The present investigation reports the synthesis, structural charac-
terization and thermal behavior of two series of coordination polymers
with chemical formulas [Pry(fum)s(phen),(H20)2], (1a), [Lng(fum)s(-
phen),], (Ln = Er (2a) and Yb (3a)) and [Lny(suc)s(phen),], (Ln = Dy
(1b), Ho (2b) and Er (3b)). It also outlines the visible emission of 1a, 2a,
1b and 3b.

2. Experimental
2.1. Materials and measurements

All experimental reagents were used as purchased without further
purification.

IR spectra were performed at room temperature using a PerkinElmer
Spectrum II model FT-IR spectrophotometer, employing ATR method in
4000-400 cm™! region with resolution of 4 cm™.

Powder X-ray diffraction data were recorded on a Rigaku Mini flex-II
diffractometer employing the Cu-K, radiation (. = 1.5406 A) with scan
step of 0.03° (260). The XRD diagrams were registered on the range 5-50°
(20).

TG analysis was measured with SETARAM thermal analyzer Labsys
evo, using crucibles of Platinum. The measurements were recorded
under N, atmosphere from 23 to 1000 °C with 5 °C/min heating rate.

Emission and excitation spectra were registered with RF-6000
Spectrofluorophotometer by Shimadzu. The measurements were
collected in the region of (UV-visible) at room temperature using the
sample at solid-state.

2.2. Synthesis of CPs

2.2.1. Synthesis of [Pra(fum)s(phen)2(H20)21,

We followed the same experimental process described for the syn-
thesis of [Cey(fum)s(phen)s(H20)2], already reported by Y. Cheddani
et al. [21].

The compound 1a was synthesized by a mixture of dissolved 10 ml
bidistilled water which contains 0.28 mmol (0.10 g) of PrCl3-6H>0, 0.42
mmol (0.04 g) of fumaric acid and 0.42 mmol (0.08 g) of 1,10-phenan-
throline monohydrate. The solution was maintained under magnetic
stirring for 1 h. The pH value of the mixture was adjusted to 4 by the
addition of aqueous solution of NaOH (1M). The mixture was transferred
to a Teflon container (of 25 ml). The synthesis was carried out in an
autoclave at a temperature of 150 °C and autogenous pressure for 3
days, followed by slow cooling to 25 °°C.

Powder XRD pattern of la indicates that 1a is isostructural with
[Cea(fum)s(phen)2(H20)s2], [21] (Figure S3). Its structure was already
described by L. Huang et al. [52].

[Pro(fum)s(phen)2(H20)21, (1a): green single crystals. Yield:
0.137 g (95 %).

Journal of Molecular Structure 1327 (2025) 141238

IR data: y(cm'l): 3596(w), 1657(w), 1567(m), 1400(s), 1361(s),
1198(m), 1138(w), 1097(w), 1005(m), 989(m), 849(s), 800(s), 721(s),
690(s), 655(s), 635(m), 561(m), 520(m), 416(m).

2.2.2. Synthesis of [Lny(fum)s(phen)al,

The synthesis of compounds 2a and 3a with (Ln= Er (2a), Yb (3a)),
was carried out in the same conditions as compound 1a.

Powder XRD pattern indicates that 2a is isostructural with 3a
(Figure S4).

[Era(fum)s(phen)s], (2a): pink single crystals. Yield: 0.127 g
(91.37 %).

IR data: v(cm™): 1663(w), 1586(m), 1403(s), 1339(m), 1256(m),
1194(s), 1144(w), 1105(w), 1016(m), 989(m), 868(w), 846(s), 805(m),
773(w), 725(s), 700(s), 658(s), 584(m), 464(w), 418(m).

[Yby(fum)s(phen),] ,, (3a): colorless crystals. Yield: 0.060 g (44.00
%).

IR data: y(cm'l): 1660(w), 1577(m), 1404(s), 1338(m), 1262(m),
1193(s), 1143(w), 1105(w), 1012(m), 985(m), 863(w), 846(s), 805(m),
773(s), 724(s), 698(s), 659(s), 583(m), 566(m), 418(m).

2.2.3. Synthesis of [Lny(suc)s(phen)zl,

[Lny(suc)s(phen)s];, single crystals have been prepared by hydro-
thermal method.

A mixture of 0.26 mmol (0.10 g) LnCls-6H,0 (Ln=Dy (1b), Ho (2b)
and Er (3b)), 0.26 mmol (0.05 g) 1,10-phenanthroline monohydrate,
0.39 mmol (0.04 g) succinic acid and 10 ml bidistilled water was stirred
for 1 hour. Then the pH of the above solution was adjusted to 5 by
adding a few drops of an aqueous solution of NaOH (1M). The mixture
was transferred into 25 ml Teflon lined stainless steel autoclave and
heated for 3 days to 150 °C, followed by slow cooling to 25 °C.

Powder XRD patterns indicate that 1b, 2b and 3b are isostructural
(Figure S5).

[Dya(suc)s(phen)a], (1b): colorless single crystals. Yield: 0.085 g
(62 %).

IR data, v(cm'l): 1583(m), 1557(s), 1515(w), 1446(m), 1427(vs),
1349(w), 1330(w), 1302(w), 1211(w), 1173(w), 1099(w), 1049(w),
1002(w), 943(w), 910(w), 854(m), 810(w), 733(m), 672(s), 653(s), 571
(w), 527(w), 412(w).

[Hoa(suc)s(phen)s],, (2b): orange single crystals. Yield: 0.126 g
(92 %).

IR data, v(em™): 1588(m), 1558(s), 1518(w), 1447(m), 1427(vs),
1350(w), 1329(w), 1304(w), 1212(w), 1170(w), 1100(w), 1049(w),
1003(w), 943(w), 911(w), 854(m), 811(w), 724(m), 673(s), 649(s), 572
(m), 530(w), 418(m).

[Era(suc)s(phen)s], (3b): pink single crystals. Yield: 0.121 g
(88.32 %).

IR data, v(cm'l): 1593(m), 1544(s), 1508(m), 1435(vs), 1393(s),
1344(w), 1292(m), 1222(w), 1170(w), 1104(w), 966(w), 940(w), 887
(m), 866(w), 847(s), 803(w), 776(w), 725(s), 684(s), 637(m), 590(w),
557(s), 452(w), 413(m).

2.3. Crystallographic data collection

Suitable single crystals prism-shaped based on [Yby(fum)s(phen),],
(3a), and needle-shaped based on [Hoy(suc)s(phen)s], (2b) with di-
mensions 0.170 x 0.120 x 0.070 mm® and 0.412 x 0.104 x 0.092 mm®
respectively, were carefully selected. Data collection were collected at
150 K for 3a, 293 K for 2b on a BRUKER KappaCCD diffractometer,
equipped with a graphite monochromator utilizing MoKa radiation (A =
0.71073 A). The structures were solved by dual-space algorithm and
refined on F? by full matrix least-squares techniques using SHELX pro-
grams (SHELXT 2018/2 [54] and SHELXL 2018/3 [55]). All non-H
atoms were refined anisotropically and multiscan empirical absorption
was corrected using SADABS program [56]. The H atoms were placed at
calculated positions and refined using a riding model.

Deposition Number 2,371,803 and 2,363,321 for 3a and 2b
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Table 1
Crystal and final structure refinement data for [Yby(phen),(fum)s], (3a) and
[Hoy(suc)s(phen)z], (2b).

Formula C18H11YbN,Og (3a) C1g8H14HON,Og (2b)
Formula weight (g.mol™?) 524.33 519.24
Crystal system Triclinic Triclinic
Space group P1 P1

a (&) 8.829(3) 7.3994(7)

b (&) 9.330(3) 10.0582(4)
c(A) 10.699(3) 12.940(2)

a () 80.440(7) 112.454(6)
pC) 76.509(7) 91.89(1)

Y () 73.456(6) 97.502(6)

V (A% 816.8(4) 878.8(2)

Z,7 Z:2,7:1 Z:2,7:1

D, (g.cm™) 2.132 1.962

T (K) 150(2) 293(2)

1 (Mo-Ka) (mm'™) 5.766 4.540

6 range for data collection (°) 2.85-28.42 3.824-28.976
F(000) 502 502

Data collected / unique 10,844 / 4100 20,349 / 4640

Ry (I > 20(D) 0.0334 0.0274
wRy (I > 26(D)) 0.074 0.0432
R, (all data) 0.0516 0.0467
WwR; (all data) 0.0781 0.0461

S 1.055 1.022
CCDC number 2,371,803 2,363,321

IO ZO0 X

O @

Fig. 1. Asymmetric unit of [Yby(phen),(fum)s],. Symmetry code: (ii) 2-x, -y, 1-
z. Ellipsoids are drawn at the 50 % probability level.

respectively contain(s) the supplementary crystallographic data for this
paper. These data are provided free of charge by the joint Cambridge
Crystallographic Data Centre and FIZ Karlsruhe Access Structures
service.

Crystal and final structure refinement data are listed in (Table 1).

3. Results and discussion
3.1. Description of crystal structures

3.1.1. Structural description of [Yba(phen)(fum)s],
Ytterbium-based coordination  polymer  with
[Yba(phen)y(fum)s],, crystallizes in the triclinic system and P1 space
group. It is isostructural with previously reported coordination polymer
of erbium [52]. The asymmetric unit consists of one Yb3+, one molecule

formula

Journal of Molecular Structure 1327 (2025) 141238

Fig. 2. Yb®+ coordination polyhedron in [Yby(phen),(fum)s],. In inset, picture
of 3a single crystals viewed under microscope.

Fig. 3. Fumarate coordination modes in [Yby(phen),(fum)s],. Symmetry
codes: (i) 2-x, 1-y, 1-z; (ii) 2-x, -y, 1-z.

of phenanthroline and 1.5 fumarate ligands (Fig. 1). Each Yb>is coor-
dinated by six oxygen atoms from five fumarate ligands and two nitro-
gen atoms from a chelating 1,10-phenanthroline ligand; the
octa-coordinated Yb3" is forming a distorted dodecahedron geometry
(Fig. 2).

The five fumarate molecules surrounding Yb>* adopt two types of
coordination modes. Three fumarate ligands are coordinated by
bridging bidentate mode by one of carboxylate group and monodentate
by the second group: us-x0: kO’:xO’’ (Fig. 3. left), while the two others
are coordinated through two carboxylate groups by chelating bridging
tridentate mode: py-x20, O’:x0:x%0,0°"":x0"* (Fig. 3. right).

The intermetallic distances between Yb®* connected by fumarate
ligands vary from 7.7711(22) Ato 9.3673(24) A, while that between two
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Fig. 4. Selected intermetallic distances in [Yby(phen)y(fum)s]y,.

Fig. 5. Projection view along c axis of the 2D structure of [Yba(phen),(fum)s]s,.

adjacent Yb>* bridged by carboxylate groups is about 3.8401(9) A value beyond which the intermetallic transfers become insignificant

(Fig. 4). [58]. This indicates that this coordination polymer has the lowest
The mean intermetallic distance (d=2r) calculated between neigh- amount of intermetallic energy transfer possible that will not affect the

boring Yb3" is about 9.21 A according to the approximation model efficiency of the luminescence.

provided in the literature [57]. This value is quite close to 10 f\, the The Yb-O bond lengths range from 2.155(3) A to 2.564(4) .7\, the
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Fig. 6. n-m interactions in [Yby(phen),(fum)s], represented by blue broken lines.

Fig. 7. H-bonds in [Yby(phen),(fum)s], represented by purple broken lines.

longest among them is Yb (x, y, 2)-01(2-X, -y, 1-z) (2.564 A) and the Yb-
N bond lengths are 2.464(4) and 2.516(3) A. The angles formed between
oxygen atoms, nitrogen atoms and central ion (Yb®") vary from 52.38
(11) ° to 156.38(13) °. Selected geometric parameters are assembled in
(Table S1).

1D polymeric chains are formed along a axis by the linkage of two

Yb3* through fumarate molecules adopting bridging chelating tri-
dentate mode. The neighboring 1D chains are connected along b axis via
fumarate molecules with bridging bidentate and monodentate modes,
leading to 2D structure (Fig. 5).

A pseudo-3D network is formed through weak n-n interactions be-
tween parallel and opposed 1,10-phenanthroline ligands with main
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Fig. 8. The asymmetric unit of [Hop(suc)s(phen),],. Symmetry code: (iii) 1-x,
1-y, 1-z. Ellipsoids are drawn at the 50 % probability level.

Fig. 9. The coordination polyhedron of [Hoa(suc)sz(phen).],. In inset, picture of
2b single crystal viewed under microscope.

distance about 3.5272 A (Fig. 6) and hydrogen bonds founded between
non-coordinated oxygen atoms (Og) of fumarate ligands and hydrogen
atoms (Hgp) of the Cyp—Hyo group of phenanthroline ligands (Fig. 7).
Geometric parameters are reported in Table S3.

3.1.2. Structural description of [Hoz(suc)s(phen)zl,

[Hoy(suc)s(phen)s];, crystallizes in the triclinic system, space group
P 1 and is isostructural with analogous coordination polymers of ytter-
bium and erbium [53]. The asymmetric unit contains one Ho?’*, one
molecule of 1,10-phenanthroline and 1.5 molecules of succinate (Fig. 8).

The coordination sphere of Ho®>" can be described as distorted do-
decahedron (Fig. 9). Each Ho>" is octa-coordinated with two nitrogen
atoms (N3, No) from one chelating 1,10-phenanthroline and six oxygen
atoms (01,05,03,04,05,0¢) from four succinate molecules.

The four succinate ligands linked to the central ion adopt two types
of coordination modes, one succinate ligand is coordinated by chelating
bidentate mode through its two carboxylate groups: p-x20,0’:x%0*,0°”’

Journal of Molecular Structure 1327 (2025) 141238

Fig. 10. Succinate coordination modes in [Hoy(suc)s(phen),],. Symmetry
codes: (iii) 1-x, 1-y, 1-z; (iv) -1 + x, y, z.

(Fig. 10. left), it presents the anti-conformation with torsion angle —180
° (C13—C14—C14—Cy3). However, the three other ones are coordinated by
bridging bidentate mode by one carboxylate group and chelate biden-
tate mode by the second group: p3-x20,0’:x0’:x0’> (Fig. 10. right);
they assume the gauche-conformation with torsion angle 58 °
(C15—C16—C17—C1s)- . .

Ho-O bonds length range from 2.2231(21) A to 2.4326(18) A and Ho-
N is of approximately by 2.53 A The angles settled between oxygen and
nitrogen atoms being around each Ho>* cation, vary from 53.69(8) ° to
160.35(8) °. Selected geometric parameters are gathered in (Table S2).

The distances between two Ho>"ions linked by COO" functions of the
succinate ligands vary from 5.2809(8) Ato 9.2818(13) A. The shortest
distance (5.2809 A) is between two adjacent Ho>bridged by bridging/
bidentate carboxylate group of one succinate ligand (Fig. 11).

The mean intermetallic distance (d = 2r) calculated between each
Ho®* ion and the adjacent Ho®" ions is about 9.434 A This distance is ~
10 A, which means that succinate ligand has played his role as spacer to
lower the intermetallic energy transfer that could affect negatively the
efficiency of the luminescence.

Ho®" are linked along a axis through succinate molecules adopting
bridging and chelating bidentate modes, but are joined by succinate
molecules adopting chelate bidentate mode leading along c axis to form
2D structure (Fig. 12).

The pseudo 3D framework is formed by weak n-n stacking in-
teractions between the aromatic rings of each two parallel opposite
phenanthroline ligands (Fig. 13) and H-bonds between oxygen atoms of
succinate and hydrogen atoms of phenanthroline aromatic rings
(Fig. 14) with geometric parameters gathered in Table S4.

3.1.3. Comparison of the structures

Upon comparing the structures 3a and 2b with the one based on Pr
[52], we conclude that they all crystallize in the triclinic system with
space group P 1. The Ln* in 3a and 2b are octa-coordinated and form a
distorted dodecahedron; while in Pr-CP, Pr®* is nona-coordinated and
forms a distorted tricapped trigonal prism. Fumarate ligands adopt the
same type of coordination modes in 3a and Pr-CP including mono-
dentate mode, bridging bidentate mode and chelating bridging tri-
dentate mode. When comparing to the structure of 2b, we observe that
succinate ligands adopt two types of coordination modes; chela-
ting/bidentate and bridging/bidentate. A 2D networks are formed
through fumarate linkers in 3a and Pr-CP and succinate linkers in 2b.
However, all coordination polymers exhibit pseudo-3D networks
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Fig. 11. Selected intermetallic distances in [Hoo(suc)s(phen),],. Phenanthroline molecules and hydrogen atoms are omitted for clarity.

‘(” .

Fig. 12. Projection view of the 2D network of [Hoa(suc)s(phen),],. Hydrogen atoms are omitted for clarity.
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Fig. 13. Projection view of the pseudo 3D network of [Hos(suc)s(phen),]l,, n-n interactions are represented by blue broken lines. Hydrogen atoms are omitted

for clarity.

Fig. 14. Projection view along a axis of the pseudo 3D network of
[Hox(suc)s(phen),],. H-bonds are represented by purple broken lines.

supported by H-bonds and n-n stacking interactions.

3.2. IR spectroscopy

[Pra(fum)z(phen)2(H20)2] » and [Lnz(fum)z(phen)a] ,

Infrared spectra of compounds 1a, 2a and 3a (Figure S1) are similar,
so only IR spectrum of 1a is discussed. It confirms the presence of the
two ligands (fumarate and phenanthroline) in the structures by the
apparition of the characteristic bands of COO™ groups of the deproto-
nated dicarboxylic acid, at 1567 cm™® for the asymmetric stretching vi-
brations and at 1400 cm™ for the symmetric stretching vibrations [59].
Additionally to the characteristic bending vibrations of C—H (out of plane)
of coordinated phenanthroline ligand observed at around 849 cm™ and
721 em™ [49,60].

The fixation of the two ligands to the metal center is confirmed by the
appearance of a peak at low wavenumbers at 416 cm™, typical of Ln-O
and Ln-N vibrations [7].

Moreover, the IR spectrum of compound 1a shows the presence of a
weak pick around 3597 cm™ characteristic of stretching vibration of
O—H groups of coordinated water molecules [61].

[Lna(suc)z(phen)z]n

Infrared spectra of compounds 1b, 2b and 3b (Figure S2) are similar
and approve the coordination of both ligands (succinate and
phenanthroline).

The IR spectrum of 1b is discussed here, it shows the appearance of
intense absorption peaks at 1557 cm™ assigned to the asymmetric and
1427 cm’! for the symmetric stretching vibrations of the (COO") groups
of deprotonated succinic acid [62].

(C—H)out-of-plane bending vibrations are observed at 854 and 733 cm
! proving the presence of phenanthroline molecule in the structure [49,
60].

Ln-O and Ln-N stretching vibrations appear at about 412 cm™ con-
firming the connection of the two ligands to Ln>* through their donor
atoms [7].

3.3. Thermal behavior

3.3.1. [Pry(fum)s(phen)2(H20)21, and [Lny(fum)s(phen)zl,

The thermogram of 1a (Fig. 15) shows two decomposition phases.
The first occurs in the range 90-170 °C, which represents the loss of one
coordinated water molecules (theoretical: 3.50 %, experimental: 3 %).
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Fig. 15. TG/ATD curves of compound 1a.

100

53.56 ]
50

MOl JesH

T T
600 800 900 1000

Temperature (°C)

Fig. 16. TG/ATD curves of compound 2a.

This loss of weight occurs in conjunction with an endothermic peak
centered at 160 °C. The coordination polymer then remains stable up to
300 °C. The second weight loss starts from 300 °C, corresponding to the
degradation of organic ligands (theoretical: 52.16 %, experimental: 52
%); this loss of mass is indicated by a significant endothermic peak
centered at 440 °C. When heated to 1000 °C, the residual is about
(theoretical: 43.41 %, experimental: 45 %) which corresponds to the
formation of Pry0s.

The thermal behavior of 2a is similar with 3a one because they are
isostructural [7,49], so only, TGA/TD curves of 2a are explored.

The TGA/TD curves of compound 2a (Fig. 16) show that the com-
pound could keep stable until 340 °C, then a loss of weight about
(theoretical: 48.64 %, experimental: 46.44 %) appears in the range of
temperature (340-900 °C), which corresponds to the decomposition of
organic ligands. This decomposition is associated with an endothermic
peak centred at 470 °C. When heating up to 1000 °C, the residue is about
(theoretical: 53.38 %, experimental: 53.56 %) corresponding to the
formation of EryOs.
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Fig. 17. TG/ATD curves of compound 1b.
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Fig. 18. Excitation (Aem = 688 nm) (left) and emission spectra (right) (Aexe = 295 nm) of compound 1a.
3.3.2. [Lny(suc)s(phen)zl, which corresponds to a mass loss of (theoretical: 56.17 %, experimental:
The compounds 1b, 2b and 3b being isostructural, their thermal 56.82 %) attributed to the decomposition of the organic ligands.
behavior is similar [7,49]. Therefore, only compound 1b is explored and After heating up to 1000 °C, the final residue Dy,O3 generated is

discussed.

about (theoretical: 48.36 %, experimental: 43.18 %).

The TG/TD curves (Fig. 17) of the Dy compound exhibit one stage of
weight loss between 335 °C and 800 °C. This coordination polymer is
stable up to 335 °C, then an endothermic peak appears around 434 °C,

10
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Fig. 19. Excitation (Aem, = 550 nm) (left) and emission spectra (hexe = 325 nm) (right) of compound 2a.
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Fig. 20. excitation (Aey; = 574 nm) (left) and emission spectra (Aexc = 310 nm) (right) of compound 1b.

3.4. Optical properties

3.4.1. Visible luminescent properties of [Pra(phen)a(fum)3(H20)2],

Fig. 18 (left) illustrates the excitation spectrum of compound la
based on Pr®* under irradiation of 688 nm. It shows a wide absorption
band centered at 295 nm attributed to ‘m— lz*/°z* transitions,

11

characteristic of 1,10-phenanthroline ligand which indicates that this
ligand exhibits an efficient antenna effect in this structure [63].
Emission spectrum (Fig. 18. right) was recorded under excitation
wavelength of 295 nm. It displays characteristic emission peaks at 461,
488, 523, 538, 570, 608, 639, 688, 728 and 750 nm that can be assigned
to the typical transitions of P, 3P1—>3H§;,P0—>3H4, 3p,—~%Hs, 3Py—°Hs,
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Fig. 21. excitation (Aey; = 510 nm) (left) and emission spectra (Aexc = 300 nm) (right) of compound 3b.

°P1—°Hs, °Po—°He+’P1—°Fy, *Po—°Fy, *P1>Fs4, *Po—F3 and
3py—3F, respectively [7,64,65].

3.4.2. Visible luminescent properties of [Era(phen)a(fum)s],

Excitation spectrum (Fig. 19. left) of compound 2a shows a large
absorption band centered at 325 nm, attributed to 'n— n*/3n* transi-
tions characteristic of 1,10-phenanthroline which outlines an efficient
antenna effect provided by this ligand [7,64].

Emission spectrum (Fig. 19. right) was measured under irradiation of
325 nm, which exhibits two emission bands at 510 nm and 538 nm
assigned to Er®" the transitions 2Hj; /2—>4115/2 and 4S3 /2—>4115/2,
respectively [7,65].

3.4.3. Visible luminescent properties of [Dya(suc)s(phen)a],

Fig. 20 (left) presents the excitation spectrum of compound 1b based
on Dy under irradiations of 574 nm. The spectrum shows wide absorp-
tion band centered at 340 nm attributed to the transitions 'n— x*/3r*
characteristic of 1,10-phenanthroline ligand.

Emission spectrum (Fig. 20. right), registered under irradiations 310
nm, exhibits peaks at 481, 574, 659 and 765 nm corresponding to Dy3+
transitions *Fo,2—°Hys 2, *Fo/2—°Hu3/2, *Fo/2—~°H11,2 and *Fo/2—°Ho 2,
respectively [7,67-69].

3.4.4. Visible luminescent properties of [Era(suc)s(phen)zl,

The excitation spectrum (Fig. 21. left) recorded by irradiating com-
pound 3b at 550 nm shows a broad absorption band centered at 300 nm,
attributed to the transitions 'r— x*/3n* characteristic of the 1,10-phe-
nanthroline ligand that reveals the effective antenna effect of this ligand
in this structure [7,9].

The emission spectrum (Fig. 21. right), recorded under irradiations
300 nm, shows two bands characteristic of Er®" electronic transitions in
the visible range, the first centered at 510 nm attributed to °Hy; /2—>411 5/
2 and the second centered at 538 nm assigned to 483/2—>4115/2 [7,66].

12

4. Conclusion

In this paper we report the synthesis and structural characterization
of two series of lanthanide-based coordination polymers that crystallizes
in triclinic system, P 1 space group with formulas: [Pry(fum)s(-
phen),(H20)21, (1a), [Lny(fum)s(phen)q2], (Ln = Er (2a) and Yb (3a))
and [Lny(suc)s(phen)s];, (Ln = Dy (1b), Ho (2b) and Er (3b). The study
of their thermal behavior revealed that they remain stable up to 300 °C,
340 °C and 335 °C for [Pra(fum)s(phen)y(Ho0)2]1y, [Lng(fum)s(phen)s],
(Ln Er and Yb) and [Lny(suc)s(phen)s], (Ln = Dy, Ho and Er)
respectively. Emission spectra recorded in the visible region at room
temperature for the compounds based on Pr, Dy and Er suggest an
effective antenna effect of phenanthroline ligand, which pave the way
for constructing luminescent lanthanide-based coordination polymers.
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Résumé

Les polymeres de coordination (PCs) ou MOFs, sont des composés formés par
autoassemblage d’ions métalliques et de ligands organique. Les dernieéres décennies, ces
composés ont fait I’objet d’innombrables travaux de recherche, cela grace a leurs propriétés
intéressantes qui offrent un large éventail d’applications dans plusieurs domaines tels que,
I’optique, le magnétisme, la catalyse et la biologie. Dans ce travail, nous présentons quatre
séries de PCs. L’¢étude des propriétés optiques dans le domaine du visible de ces composés, a
montré de tres bonnes réponses et des durées de vie de luminescence trés intéressantes pour
les PCs & base de Dy**, Eu**, Sm** et Th**. L activité biologique d’un nouveau Ce-MOF a été
évaluée par docking moléculaire, en étudiant son pouvoir inhibiteur contre 1’enzyme
Anhydrase Carbonique IX humaine (hCA IX). Cette étude a confirmé 1’efficacité de notre
composé en tant que candidat thérapeutique.

Mots-clés : terres rares, polymeres de coordination, luminescence, fumarate, succinate,
phénantroline, Anhydrase Carbonique IX, docking moléculaire.

Abstract

Coordination polymers (CPs) or MOFs, are compounds formed by the self-assembly of metal
ions and organic ligands. Over the last few decades, these compounds have been the subject
of numerous research studies due to their interesting properties, offering a wide range of
applications in fields such as optics, magnetism, catalysis, and biology. We present in this
work four series of CPs. The optical properties of these compounds were investigated in the
visible range and showed promising results, particularly in terms of luminescence lifetimes
for CPs based on Dy**, Eu**, Sm®", and Tb*". The biological activity of a new Ce-MOF was
evaluated by molecular docking and its efficacy as a therapeutic candidate against the human
enzyme carbonic anhydrase 1X (hCA 1X) was studied, confirming its potential as an effective
therapeutic candidate.

Key-words: rare earths, coordination polymers, luminescence, fumarate, succinate,
phenanthroline, Carbonic Anhydrase 1X, molecular docking.
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