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Résumé : Cet article décrit la synthèse, la caractérisation structurale par diffraction des rayons-X sur monocristal et les 

études spectroscopiques d’un nouveau complexe de Zinc(II) avec le (E)-1-(2-hydroxybenzylidène)thiosemicarbazide 

(H2L) de formule [Zn2(HL)2]∙2CH4O. Ce complexe a été obtenu par réaction d’une solution méthanolique de ZnCl2 et 

d’une solution méthanolique de la base de Schiff H2L. Il présente une structure dimérique ayant une géométrie pyramidale 

à base carrée légèrement déformée (τ = 0,098) avec un ligand mono-protoné η4-O,O,N,S tétradentate chélatant dans le 

plan basal. La position axiale est occupée par un atome de chlore Cl. Dans la structure cristalline, les dimères sont liés 

entre eux de manière alternée par différents types de liaisons hydrogène, particulièrement des liaisons de type D—H···Cl 

(D = O ou N), formant ainsi un réseau très dense d'interactions supramoléculaires. 

 

Mots-clés: Liaisons hydrogène; Complexe de Zn(II); Thiosemicarbazones; Structure cristallise; Diffraction des rayons X 

 

 

 

Chlorine as intermolecular hydrogen bonds acceptor in a new Zinc(II) complex 

from (E)-1-(2-hydroxybenzylidène) thiosemicarbazide: Synthesis, spectroscopic 

studies, crystal structure and Hirshfeld surface analysis  
 

 

Abstract : This paper describes the synthesis, spectroscopic studies, and single crystal X-ray analysis of a new Zinc(II) 

complex with ((E)-1-(2-hydroxybenzylidene)thiosemicarbazide (H2L) of the formula [Zn2(HL)2]∙2CH4O. This complex 

has been obtained by reacting methanolic solutions of ZnCl2 and the Schiff base H2L. It has a dimeric structure with a 

slightly distorted square pyramidal geometry (τ = 0.098) and a mono-protonated η4-O,O,N,S tetradentate chelating ligand 

in the basal plane. The axial position is occupied by a monodentate chloro ligand Cl-. In the crystal structure, the dimers 

are alternately linked to each other by different types of hydrogen bonds, particularly by weak intermolecular interaction 

involving chlorine atom D—H···Cl as hydrogen bond acceptor (D = O and N), thus forming a highly dense network of 

supramolecular interactions. 

 

Keywords: Hydrogen Bond; Zn(II) complex; Thiosemicarbazones; Crystal structure; X-rays diffraction 
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1. Introduction 

 

     À l'état solide, l'empilement cristallin des 

molécules est régi par des interactions 

supramoléculaires dues à des interactions électriques 

induites ou permanentes de dipôles moléculaires. 

Parmi ces interactions, la liaison hydrogène est 

l’interaction intermoléculaire la plus importante et la 

plus fréquemment étudiée [1]-[3] car pouvant  régir les 

conformations moléculaires et donc la fonctionnalité 

biochimique [4]. Elle est généralement définie comme 

une liaison (D—H···A) qui se forme entre un groupe 

donneur de protons D—H et un groupe accepteur A 
[5]. L'oxygène et l'azote sont les accepteurs de liaisons 

hydrogène habituels, cependant, des accepteurs 

halogène de liaisons hydrogène ont également été 

observés [6]-[11]. Les atomes d'halogène liés aux 

métaux de transition (A—M, M = métal de transition 

et A = F, Cl, Br, I) se sont aussi révélés être de bons 

accepteurs de liaisons hydrogène [12]-[15]. La présence 

de l'interaction D—H···A—M dans la première 

sphère de coordination influence de manière 

significative la structure et donc la réactivité des 

complexes [16]-[18]. Les thiosemicarbazones, et leurs 

complexes métalliques sont très réputés pour la 

formation de liaisons hydrogène et trouvent diverses 

applications en fonction de leurs atomes donneurs, 

de leur flexibilité et de leur capacité à se coordiner 

sous forme neutre ou déprotonée [19]-[21]. Les 

thiosemicarbazones sont des ligands chélatants et 

leurs complexes représentent des outils très utiles 

pour une variété de processus bio-inorganiques [22] . 

Les thiosemicarbazones agissent généralement 

comme ligands bidentate par l'intermédiaire des 

atomes d'azote et de soufre. La présence du OH 

phénol à une position chélatante comme dans le 

salicylaldéhyde (ou 2-hydroxybenzaldéhyde) 

thiosemicarbazide (H2L) schéma I-1, leur permet de 

se comporter également comme des ligands 

tridentate ou tétradentate [23]. L'exploration des 

propriétés antivirales, antibactériennes et 

antitumorales des thiosemicarbazones et de leurs 

complexes métalliques a suscité de nombreuses 

recherches liées à la catalyse et à leur activité 

biologique [24]. Nous présentons dans cet article la 

synthèse et la caractérisation structurale d'un 

nouveau complexe de Zinc(II) avec le (E)-1-(2-

hydroxybenzylidène)thiosemicarbazide présentant 

divers arrangements de liaison hydrogène. Ceux-ci 

impliquent l’atome de chlore lié au Zinc(II) et des 

molécules de solvant (méthanol), comprenant des 

interactions intramoléculaires O—H···Cl—Zn et 

N—H···Cl—Zn. 

 

 

 

2. Partie Expérimentale 

 

2.1. Produits et Matériels 

 

La thiosemicarbazide, le 2-hydroxybenzaldehyde et 

le sel métallique (ZnCl2) sont des produits 

commerciaux de la plus haute qualité chimique 

(Aldrich). Les solvants ont été purifiés selon des 

procédures standard. L'analyse élémentaire C, H, N 

et S a été réalisée par le laboratoire d'analyse du 

département de chimie (Aix-Marseille (France). Les 

spectres FTIR ont été enregistrés avec un 

spectrophotomètre Nicolet 5SXC FT-IR utilisant des 

pastilles KBr. Les spectres RMN ont été enregistrés 

à l’Université d’Aix-Marseille (France)  à l’aide d’un 

spectromètre bruker ARX 400 MHZ en solution dans 

le DMSO. 

 

 

 

2.2.  Synthèse de la base de Schiff (H2L) 

 

Dans un ballon de 100 ml, est introduit un mélange 

(3,45g ; 25 mmol)  de thiosemicarbazide et (3,05g, 

25 mmol)  de 2-hydroxybenzaldehyde, dans 20 ml de 

méthanol (Schéma 1). Le mélange a été porté à reflux 

pendant 2 heures. Après filtration à chaud du 

mélange, une poudre jaunâtre a été récupérée. Ce 

précipité a été lavé avec du méthanol et séché sous 

P2O5. R = 76,4 %. 

 

 
Schéma 1: Synthèse de la base de Schiff H2L 

 

(RMN-1H (DMSO, δ, ppm, 400 MHz): 11,5 (s, 1H, OH) ; 9,8 (s, 1H, NH); 8,4 (s, 1H, CH=); 8,2-6,8 (m, 4H, CHAr); 7,2 

(s, 2H, NH2)).13C-NMR (DMSO, δ, ppm, 400 MHz): 178,22 (C=S); 156,87 (CAr-OH); 140,26 (CH=N); 131,53 - 127,26 

- 119,73 - 116,52 (CHAr) et 120,80 (CAr-CH=). Analyse élémentaire de C8H9N3OS : % calculé : C(49,21); H(4,65); 

N(21,52); S(16,42) et % trouvé: C(49,12); H(4,56); N(21,43); S(16,31). 
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2.3. Synthèse du complexe 

 

     Dans un ballon de 100 ml, on introduit le ligand 

H2L (0,58g, 3 mmol) avec 10 ml de méthanol. On y 

ajoute le chlorure de zinc (ZnCl2) (0,41g ; 3 mmol) 

préalablement dissout dans 10 ml de méthanol 

(Schéma 2). Le mélange réactionnel qui précipite 

instantanément a été chauffé à reflux pendant 2 

heures et le contenu du ballon filtré à chaud; ensuite 

le filtrat est laissé en évaporation lente à température 

ambiante, le précipité est récupéré et séché sous 

P2O5. Après trois semaines, des cristaux de couleur 

jaune sont récupérés dans le filtrat. 

 

2.4. Etude cristallographique et détermination 

structurale 

 

     Un monocristal transparent sous forme 

prismatique, de dimension 0,73 × 0,54 × 0,33 mm est 

étudié par diffraction des rayons X (radiation Mo Kα, 

λ= 0.71073 Å) à une température de 100K. Il est 

monté sur le diffractomètre SuperNova, Dual, Atlas 

du laboratoire CRM2 et une pré-expérience a permis 

de juger de sa qualité. 60679 réflexions sont 

mesurées avec un facteur d’accord interne Rint égal à 

6,2 %. Les 8128 réflexions indépendantes 

sélectionnées sont corrigées du facteur de Lorentz-

polarisation à l’aide des programmes inclus dans le 

logiciel CrysAlis PRO [25]. Le phénomène 

d’absorption est corrigé en utilisant une intégration 

Gaussienne basée sur la morphologie du cristal 

(coefficient d’absorption μ = 2,34 mm-1). La structure 

est résolue et affinée respectivement par les 

méthodes de l’espace dual (intrinsec phasing, 

programme SHELXT) et des moindres carrés 

(programme SHELXTL) en utilisant le logiciel  

Olex2 [26]. La quantité minimisée est ∑ 𝑤(|𝐹𝑜|2 −
|𝐹𝑐|2)2 où 𝐹𝑜et 𝐹𝑐 sont respectivement les modules 

des facteurs de structures observés et calculés mis à 

une même échelle. Les facteurs résiduels non 

pondérés (R1) et pondérés (wR2) ou facteurs de 

reliabilité sont reportés dans le tableau 1. Les 

facteurs de déplacement atomique anisotrope pour 

tous les atomes non-hydrogène sont affinés. Les 

atomes d’hydrogène sont traités comme suit : les H 

liés à des carbones sont placés aux positions 

calculées et affinées en mode « riding » avec des 

distances C-H = 0,93 (CH) et 0,96 Å (CH3) , avec 

Uiso (H) = k x Ueq(C),  k = 1,5 pour les atomes de 

H du CH3, et k = 1,2 pour tous les autres atomes de 

H. Quant aux atomes d’hydrogène liés à l’oxygène et 

aux atomes d’azote, ils sont repérés dans les cartes 

de Fourier- différence et affinés isotropiquement. 

Nous avons utilisé une restreinte (O2—H2B à 0,974 

avec un écart type 0,02) pour une description précise 

du traitement de la longueur de liaison O—H de la 

molécule de méthanol. Les représentations 

cristallographiques sont réalisées à l’aide des 

programmes Mercury [27] et Diamond [28].   

 

 

 
 

Schéma 2: Synthèse du complexe 

 
 

Tableau 1: Données cristallographiques et conditions d’enregistrements 

1-Données cristallographiques 

Formule chimique                                                                    C16H16Cl2N6O2S2Zn2·2(CH4O) 

Masse moléculaire (g.mol-1)                                                                        654,19                

Système cristallin                                                                                    Quadratique                     

Groupe spatial                                                                                              I41cd                
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a, c (Å)                                                                                       14,13678 (4); 24,9563 (5) 

V (Å3)                                                                                                       4987,48 (5) 

Z                                                                                                                      8                                                

ρcalc (g/cm3)                                                                                                  1,742 
 

Coefficient d’absorption µ (mm−1)                                                               2,34 

Morphologie                                                                                                Prisme 

Dimension (mm)                                                                                0,73 × 0,54 × 0,33 

 

2-Conditions d’enregistrement 

Diffractomètre                                                                                   SuperNova, Dual, Atlas 

Radiation                                                                                            Mo Kα (λ= 0,71073 Å) 

Température (K)                                                                                              100                                                 

(sinθ/λ)max (Å-1)                                                                                                0,926 

Correction d’absorption                                                                      Intégration Gaussienne         

Facteurs de transmission Tmin / Tmax                                                           0,064; 1,000 

Nombre de réflexions mesurées                                                                      60679  

Nombre de réflexions indépendantes                                                               8128 

Facteur d’accord interne   Rint                                                                          0,062 

 

3-Conditions d’affinement 

Facteurs de reliabilité R1[F2 > 2σ(F2)], wR2(F2), S                               0,033; 0,081; 1,09 

Nombre de réflexions                                                                                       8128 

Nombre de réflexions utilisées                                                                7305 [F2> 2σ(F2)] 

Nombre de variables affinées                                                                             159 

Nombre de restreintes                                                                                            2 

Paramètre de Flack                                                                                          -0,007(5) 

Densités résiduelles maximale et minimale Δρmax, Δρmin (e Å−3)                   1,25; -0,74                                               
 

 
3. Résultats et Discussions 

3.1.  Etudes spectroscopiques du ligand H2L 

 

N

H
N

S

NH2

OH

1

2

3

4

5

6
7

8  
- Dans le spectre infrarouge du ligand H2L, les 

absorptions au voisinage de 3439-2974 cm-1 sont 

attribuées aux groupements NH2 et OH. La bande 

caractéristique observée à 1575 cm-1 est attribuée à la 

vibration C = N. Les bandes dans la région 3300-

3100 cm-1 sont attribuées aux vibrations ν (N-H) du 

fragment d'hydrazide [29]. La bande à 1210 cm-1 est 

assignable au groupement thione C = S. 

 - Le spectre RMN 1H présente les absorptions 

suivantes (solution dans DMSO). Les protons 

aromatiques du ligand apparaissent sous forme de 

multiplet entre 8,2 - 6,8 ppm et celui du groupe CH= 

sous forme de singulet à 8,4 ppm. Le spectre montre 

aussi des absorptions à 9,8 ppm et 7,2 ppm attribuées 

respectivement aux protons des groupes NH et NH2, 

alors que le proton hydroxyle sort sous forme de 

singulet à 11,5 ppm. Ces valeurs peuvent être 

comparées à celles de la littérature dont le proton 

hydroxyle du 2-hydroxybenzaldehyde est à 12,05 

ppm [30]. Cette différence de déplacement peut être 

due à la formation de liaison hydrogène 

intramoléculaire. 

 

- Le spectre du carbone 13 révèle la présence de huit 

pics correspondant aux différents atomes de carbone 

de la molécule. Les pics des carbones C1 et C2 

sortent respectivement à 178,22 et 156,87 ppm alors 

que celui du carbone iminique sort à 140,26 ppm 

montrant que la condensation a eu lieu. 

- Le spectre DEPT 135o détermine la nature des 

carbones. L’absence des pics (à 178,22; 156,87 et 

120,80) confirme la présence des trois atomes de 

carbone quaternaires dans le ligand. 
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3.2. Etudes spectroscopiques IR du complexe 
 

     Après coordination, le spectre IR du complexe a 

été comparé à celui du ligand. Il a été constaté que la 

vibration de la bande C = N dans le complexe est de 

1565 cm-1. La présence de nouvelles bandes à 1565 

et 1202 cm-1 montrant un passage à des fréquences 

plus basses est révélatrice de l'implication de l'atome 

d'azote du groupe azométhine (CH = N) et de l’atome 

du soufre dans la formation de liaisons métal-azote 

et métal-soufre. La bande à 3130 cm-1 est attribuée à 

ν(N ‒ H) [31], l'absence d'une bande à 3230 cm-1 (ν(O-

H)) combinée à l'apparition de la bande à 1202 cm-1 

(ν(C = S)) indique des preuves de la coordination du 

ligand aux ions métalliques sous sa forme mono-

déprotonée. 

 

3.3. Analyse structurale 
 

     L'analyse de la structure cristalline de ce composé 

montre qu'il est de nature dimérique. Il cristallise 

dans le système quadratique avec un groupe d’espace 

non-centrosymétrique I41cd. L’unité asymétrique 

représentée sur la figure 1, est constituée d’un ion 

Zn2+, d’un ligand (HL- ) tétradentate chélatant, d’un 

ion chlorure (Cl-) et d’une molécule de méthanol 

(MeOH). Les deux unités asymétriques formant le 

dimère sont reliées par un axe binaire, se trouvant au 

centre d’un cycle à quatre formé par deux atomes de 

zinc (Zn1, Zn1i) équivalents et deux atomes 

d’oxygène (O1, O1i) provenant de deux ligands HL-  

Comme indiqué plus haut, le ligand HL- est 

coordonné en mode tétradentate η4-O,O,N,S 

chélatant via ses atomes O1, N1 et S1, entraînant la 

formation de deux métallo-cycles : un cycle à six (A, 

salycilidène) et un cycle à cinq (B, 

thiosemicarbazide), figure 3. équivalents.  

Une vue Diamond du dimère et du polyèdre de 

coordination est présentée sur la figure 2. Chaque ion 

Zn2+ est coordonné par deux ligands HL- équivalents 

et un ligand chloro (Cl-), ce qui donne un polyèdre de 

coordination pyramidale à base carrée. L’atome de 

chlore (Cl1) occupe la position axiale avec une 

distance Zn—Cl égale à 2,314(6) Å et les atomes O1, 

O1i, N1 et S1 forment le plan de la base en position 

équatoriale. Le calcul du paramètre structural 

angulaire (figure 2) τ égal à 0,098 (paramètre de 

trigonalité τ = (β-α)/60) [32], [33] dans le polyèdre 

indique que la géométrie pyramidale carrée est 

légèrement déformée (tableau 3).  

 

 
Figure 1: Représentation de l’unité asymétrique, les ellipsoïdes 

de déplacements thermiques sont représentées à 50% de 

probabilité (programme Mercury 

 
Le ligand H2L est déprotoné au niveau de son 

groupement OH phénolique. Comme le cation 

métallique est dans un état d’oxydation +2 (Zn2+), 

l’électroneutralité du composé est assurée par 

chlorure (Cl-) et l’oxygène chargé négativement (O-

1). Ce qui démontre qu’il n’y a pas une déprotonation 

supplémentaire et que donc l’atome d’azote N2 est 

bien protoné, c’est-à-dire le ligand ne s’est pas thio-

énolisé. 

 

Tableau 2: Distances interatomiques (Å) autour du Zn2+ 

Zn1—S1i 2,381 (6) Zn1—O1 2,038 (1) 

Zn1—Cl1 2,314 (6) Zn1—N1i 2,136 (2) 

Zn1—O1i 2,032 (1)   

Code de symétrie : (i) −x+1, −y+2, z. 
 

Tableau 3: Angles de liaison sélectionnés (º) avec leur déviation standard. 

Cl1—Zn1—S1i 110,48 (2) O1i—Zn1—N1i 83,81 (6) 

O1i—Zn1—S1i 147,72 (6) O1—Zn1—N1i 141,86 (7) 

O1—Zn1—S1i 97,47 (5) N1i—Zn1—S1i 81,56 (5) 

O1—Zn1—Cl1 109,59 (6) N1i—Zn1—Cl1 106,28 (5) 

O1i—Zn1—Cl1 101,19 (6) C8—S1—Zn1i 98,04 (7) 

O1i—Zn1—O1          77,04 (6) 

Code de symétrie : (i) −x+1, −y+2, z. 
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Figure 2: Représentation du dimère (à gauche) et du polyèdre de coordination du Zn2+ (à droite)  (programme 

Diamond) 
 

 
Figure 3: Mode de coordination tétradentate η4-O,O,N,S chélatant du ligand HL- avec les métallo-cycles A et B  

 

3.4. Caractéristiques supramoléculaires 

 

L'empilement cristallin de ce complexe base de 

Schiff est déterminé par un large réseau de liaisons 

hydrogène : l’hydrogène le H3A de l’atome d’azote 

N3 de la partie thiosemicarbazide du ligand HL- 

forme une liaison bifide avec le Cl1 et l’oxygène O2 

de la molécule de méthanol Les valeurs des distances 

correspondantes sont indiquées dans le tableau 4. La 

projection de la structure dans le plan (�⃗�, 𝑐) montre 

une disposition alternée des dimères formant une 

couche supramoléculaire 2D à travers trois types de 

liaisons hydrogène O—H···Cl, N—H···Cl et N—

H···O (figure 4). Ces couches 2D sont à leur tour 

reliées par les mêmes types d’interactions 

supramoléculaires dans la troisième direction pour 

engendrer la structure 3D finale.  

Une particularité très intéressante de ce composé est 

la présence de liaisons hydrogène intermoléculaires 

D—H···Cl (D = O et N) impliquant un atome 

accepteur halogéné lié au cation métallique Zn2+ 

(figure 5). Les ligands chloro monodentate liés aux 

métaux ont été récemment identifiés comme de très 

bons accepteurs de liaison hydrogène , ayant le 

potentiel d'interagir avec les donneurs de liaison 

hydrogène de manière forte et anisotrope [6]. La 

distance Zn—Cl de 2,314 (6) Å (voir tableau 2) 

trouvée pour ce composé est en parfait accord avec 

celles trouvées dans la littérature [34], [35]. Dans ce 

complexe, le ligand chloro Cl- est impliqué dans 

deux types de liaison hydrogène : des liaisons 

hydrogène avec les   méthanols (O2—H2B···Cl1) 

inclus dans le réseau cristallin comme solvant et des 

liaisons hydrogène avec l’atome d’azote N3 du 

ligand H2L N3—H3A···Cl1 et N3—H3B···Cl1. La 

nature des forces d’interaction peut être décrite à 

l'aide du paramètre 𝑟𝐷−𝐶𝑙 selon la convention utilisée 

par Mandal [36] et Ghosh [37] et pour décrire des 

interactions similaires; la valeur de  𝑟𝑂−𝐶𝑙  est définie 

par 𝑟𝑂−𝐶𝑙 =  𝑑𝑂−𝐶𝑙/(𝑟𝑂  +  𝑟𝐶𝑙,ou  𝑑𝑂−𝐶𝑙 est la 

distance entre les atomes O et Cl et 𝑟𝑂, 𝑟𝐶𝑙 

représentent les rayons de van der Waals pour les 

atomes respectifs. Pour l'interaction intramoléculaire 

O---Cl  𝑟𝑂−𝐶𝑙 est 0,97, d’où une interaction 

intermoléculaire O—H···Cl modérée. Pour les 

liaisons hydrogène N—H···Cl nous avons également 

calculé les valeurs des interactions intermoléculaires. 

Les valeurs de  𝑟𝑁−𝐶𝑙   sont égales respectivement à 

de 1,04 et 1,01 pour les interactions N3—H3A···Cl1 

et N3—H3B···Cl1 indiquant que le chlore Cl1 lié au 

cation métallique Zn2+ agit comme un accepteur de 

liaisons hydrogène faible vis-à-vis l’atome donneur 

d’azote N3.
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Figure 4: Dimères formant une couche 2D dans la structure du composé montrant les liaisons hydrogène N2—H2···O2 

et O2—H2B···Cl1 inter-dimères 
 

 

3.5.  Analyse de la surface de Hirshfeld 

La surface de Hirshfeld est un outil très utile pour 

visualiser les interactions intermoléculaires au sein 

d'une structure cristalline [38]. En effet, elle représente 

la surface délimitée autour d'une molécule en 

fonction de la distribution électronique qui la sépare 

des autres molécules du cristal. L'analyse de cette 

surface a été réalisée avec le logiciel Crystal 

Explorer [39]. La représentation de la surface de 

Hirshfeld du dimère de ce composé a permis de 

mettre en évidence toutes les liaisons hydrogène et 

les interactions intermoléculaires dans la structure 

cristalline. La distance normalisée dnorm est une façon 

de représenter cette surface. Elle permet de faire une 

représentation impliquant des distances des contacts 

normalisées dans l’analyse. Une représentation dnorm 

de la surface de Hirshfeld autour du dimère étudié est 

reportée sur la figure 6qui montre les surfaces 

cartographiées dans la plage-0,6114 à 2,1047 Å. Elle 

montre également un gradient de couleur utilisé pour 

illustrer la nature ou le type d'interaction 

intermoléculaire existant entre la surface de la 

molécule analysée et les atomes des molécules 

avoisinantes. Les taches blanches indiquent des 

contacts limites de types C···O/O···C, C···C et 

C···Cl/Cl···C où les contacts intermoléculaires sont 

égaux à la somme des rayons de van der Waals des 

atomes considérés. Les taches rouges et bleues quant 

à elles indiquent respectivement des contacts 

intermoléculaires plus courts (contacts rapprochés 

H···H et H···Cl/Cl···H qui sont les plus dominant) et 

plus longs (pas de contact) que les rayons de van der 

Waals [40].  

 

 
 

Figure 5: Différents types de liaisons hydrogène présents dans la structure cristalline du complexe base de 

Schiff  
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Tableau 4: Distances et angles caractérisant les liaisons hydrogène 

D—H···A D—H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D—H···A (°) 

N2—H2···O2 0,86 1,96 2,789 (3) 162 

O2i—H2B···Cl1 0,98 (3) 2,56 (5) 3,222 (2) 125 (4) 

N3—H3A···O2 0,86 2,51 3,207 (3) 139 

N3i—H3A···Cl1 0,86 2,74 3,452 (2) 141 

N3ii—H3B···Cl1 0,86 2,53 3,337 (2) 156 

Codes de symétrie : (i) y, x+1/2, z−1/4; (ii) −y+2, −x+3/2, z−1/4. 

 

 
Figure 6: Représentation de la surface Hirshfeld en 

mode  𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚  autour du dimère visualisant la totalité des 

interactions intermoléculaires. Les traits en pointillé 

indiquent les liaisons hydrogène entre la molécule de 

solvant (MeOH) et le dimère 

 

     Les empreintes bidimensionnelles de la surface 

Hirshfeld constituent aussi une autre manière de 

représenter les informations contenues dans la 

structure cristalline. Elles permettent de révéler les 

atomes participant aux contacts rapprochés avec 

distribution de tous les couples (𝑑𝑖, 𝑑𝑒) sous forme 

de graphique [41], [42]. L’empreinte bidimensionnelle 

de la totalité des contacts intermoléculaires est 

montrée sur la figure 7(a). Le graphique représenté 

dans la figure 7(b) illustre l’empreinte 

bidimensionnelle des points (𝑑𝑖 , 𝑑𝑒)  associés aux 

atomes d'hydrogène (𝑟vdW = 1,20 Å). Il est 

caractérisé par une extrémité épaisse qui pointe vers 

l’origine selon la diagonale et qui correspond à 

𝑑𝑖  ~ 𝑑𝑒 ~1,12 Å, ce qui révèle la présence des 

contacts rapprochés H···H au sein du composé 

étudié. Ces contacts H···H ont la contribution la plus 

significative de la totalité des contacts 

intermoléculaires (33,0%). Le graphique de la figure 

7(c) montre également des contacts rapprochés 

H···Cl/Cl···H entre les atomes d'hydrogène à 

l'intérieur de la surface de Hirshfeld et les atomes de 

chlore à l'extérieur et vice versa. Ceux-ci sont 

caractérisés par deux points symétriques situés en 

haut à gauche et en bas à droite avec une somme 𝑑𝑖 +

𝑑𝑒 = 3Å. Ces données sont caractéristiques des 

liaisons hydrogène avec le chlore comme accepteur 

de pont d'hydrogène D—H···Cl. Ces contacts 

représentent 21,9% de la totalité des contacts 

intermoléculaires. 
 

 
Figure 7(a): Graphique 2D de la totalité des contacts 

entourant le dimère  
 

Dans la plupart des cas, cette contribution provient 

soit des interactions N3i—H3A···Cl1 et N3ii—

H3B···Cl1 entre les dimères, soit de l'interaction 

O2i—H2B···Cl1 entre les molécules de solvant 

(MeOH) et les dimères entraînant ainsi la formation 

de couches 2D infinie. 

La décomposition de l’empreinte bidimensionnelle 

montre aussi d’autres contacts plus ou moins 

significatifs qui contribuent à la stabilisation 

structure de ce composé à base de Schiff: 

H···C/C···H, (17,1%, figure 7(d)), H···S/S···H 

(9,0%, figure 7(e)), H···N/N···H (7,2%, figure 7(f)) 

et O···H/H···O (6,0%, figure 7(g)). 
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     L'étude de l'environnement de la molécule de 

méthanol (MeOH) dans l'unité asymétrique par 

analyse de la surface de Hirshfeld des contacts 

intermoléculaires a également été réalisée. Une 

représentation dnorm de la surface de Hirshfeld autour 

de la molécule de méthanol (MeOH) avec les 

graphiques d'empreintes digitales bidimensionnelles 

correspondantes est illustrée à la figure 8. Cette 

figure montre les surfaces cartographiées dans la 

plage de -0,6131 à 1,7157 Å. On note là encore que 

les contacts rapprochés (hydrophobes) H···H sont les 

interactions les plus importantes (41,3%) et se 

traduisent essentiellement par l'abondance de l'atome 

d’hydrogène à la surface de la molécule. Sur la figure 

8(b), les interactions montrées sur l’étiquette (1) 

correspondent au contact intermoléculaire 

rapprochés H···H où de = di = 1,10 Å. La somme de 

ces valeurs est inférieure à la somme des rayons de 

Van Der Waals (2,40 Å). Toujours en raison de cette 

abondance d'atomes d'hydrogène, on peut observer 

que les contacts intermoléculaires rapprochés les 

plus abondants après les contacts H···H sont les 

contacts H···C/C···H, qui représentent jusqu'à 

22,1%, figure 8(c). Les empreintes 

bidimensionnelles de la figure 8(d) illustrent la 

relation entre l'atome d'oxygène du méthanol 

(MeOH) avec les atomes d'hydrogène du ligand HL- 

dans la structure cristalline. Les contacts O···H 

représentés par une griffe dans ce graphique ont une 

contribution d'environ 16%. Les points rouges 

identifiés par l'étiquette (2) proviennent 

essentiellement des contacts O···H correspondant 

aux liaisons N—H···O [43]. On observe également 

que les différentes dimensions de ces taches 

rougeâtres sont dues à la force de l'interaction et à la 

distance entre les atomes. Les empreintes 

bidimensionnelles des autres contacts rapprochés 

plus ou moins significatifs (H···S/S···H : 9,1% et 

H···Cl/Cl···H : 8,6%) contribuant à la stabilisation 

de la structure sont aussi représentés sur la figure 8. 

 

 

 
 
 

 

Figure 7(b) à 7(g): Graphiques 2D représentant la contribution des contacts (b)H···H, (c)Cl···H/H···Cl, (d) 

C···H/H···C,  (e)S···H/H···S,  (f) N···H/H···N,  (g) O···H/H···O à la surface Hirshfeld englobant le dimère 
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Figure 8: Représentation de la surface Hirshfeld en mode  𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚  autour du MeOH avec les graphiques des 

empreintes bidimensionnelles correspondantes  

 

 

4. Conclusion 

 

     Un nouveau complexe [Zn2(HL)2]∙2CH4O est 

synthétisé par la réaction du dichlorure de zinc 

(ZnCl2) avec le salicylaldéhyde thiosemicarbazone 

en milieu méthanolique, la caractérisation et 

l'élucidation de la structure du ligand et du complexe 

réalisées par analyses élémentaires et 

spectroscopiques (IR, RMN 1H et 13C). Les données 

spectroscopiques montrent que le ligand est 

tridentate (O,S,N) avec le Zinc(II) (en présence du 

méthanol). L’étude structurale systématique par la 

diffraction des rayons X sur monocristal révèle que 

les liaisons hydrogène N2—H2···O2, N3—

H3A···O2 et O2i—H2B···Cl1 entre les dimères et 

les molécules de méthanol (MeOH) jouent un rôle 
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très important dans l’empilement cristallin. La 

coordination de l'ion chlorure Cl- au cation 

métallique Zn2+ en position axiale et la déprotonation 

du ligand assurent l'électroneutralité du complexe. 

De cette coordination résulte la formation de faibles 

interactions intermoléculaires N3—H3A···Cl1, 

O2i—H2B···Cl1 et N3—H3B···Cl1 montrant l'ion 

chlorure Cl- comme accepteur de la liaison 

hydrogène. L'analyse de la surface de Hirshfeld et du 

graphique des empreintes digitales 

bidimensionnelles, qui est une nouvelle méthode 

puissante de visualisation des interactions 

intermoléculaires, montrent que les contacts 

rapprochés dans la structure cristalline du complexe 

sont dominés par les interactions H···H, H··· 

Cl/Cl···H et H···C/C···H. Ces interactions jouent un 

rôle prépondérant dans la stabilisation des dimères à 

l'état solide et ces interactions ont également des 

signatures prédominantes dans les graphiques des 

empreintes digitales. 
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