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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

La chimie des complexes a fait 1’0bjet de plusieurs recherches. Parmi elles, celle
concernant la complexation des ions métalliques par des molécules organiques, type base de
Schiff. Ces ligands, qui portent jusqu’a présent le nom de leur inventeur Hugo Schiff,
constituent une famille de composés organiques connus et étudiés depuis fort longtemps.

Le grand intérét accordé a ces composés est di principalement a leur procédé facile de
préparation, réalisé des fois en une seule étape, leur obtention avec de bons rendements, leur
grande stabilité thermique ainsi que leur grand pouvoir de coordination, en solution ou a 1’état
solide.

Vu leurs propriétés physico-chimiques trés variées, ces systemes sont appliqués dans
différents domaines de la chimie, a savoir, la catalyse, ’extraction liquide-liquide et en
corrosion, ou ils sont utilisés comme inhibiteurs dans de nombreuses réactions
(polymérisation...). Leurs propriétés antibactériennes, anti-inflammatoires et anticancéreuses
ont été testées avec succes.

On trouve que les ligands type base de Schiff ont été utilisés avec plusieurs métaux : Cu®,
Au**, Fe*, Li*, cr¥, ...

Le cuivre est un des rares métaux qui existe a I'état natif, ce qui explique probablement
qu'il fut le premier métal utilise par les hommes. Il a été trouvé dans plusieurs sites, et
notamment a Chypre, ce qui lui a donné son nom : Aes Cyprium (métal de I’Ile de Chypre)
simplifie par la suite en Cuprum. Il est difficile de situer exactement le moment de lI'apparition
des premiers objets en cuivre et la division classique en age de Pierre, de Bronze et de Fer
n'est pas nettement délimitée. 1l est vraisemblable que des outils et des armes de chasse en
cuivre sont apparus dés I'époque néolithique, vers 5000 ans avant J.C. Des objets en cuivre
datant du neuvieme millénaire ont été découverts en Irak.

De nos jours, le cuivre joue un rdle majeur pour diverses applications. Il est rarement
utilisé pur, sauf pour les conducteurs électriques et dans le cas ou l'on souhaite il peut
présenter une grande conductivité thermique. Par ailleurs les alliages de cuivre, sont trés
largement utilisés dans de nombreux domaines. Les plus célébres sont certainement le laiton
(Cu-Zn) et le bronze (Cu-Sn).



Nous nous sommes proposé dans ce travail, de réaliser dans le cadre de la préparation de
notre master en chimie inorganique, la synthése, la caractérisation des complexes symétriques
en choisissant un type de métaux de transition : le cuivre. Ces derniers sont obtenus par la
complexation du métal sur des ligands bases de Schiff tétradentés possédant dans leurs
structures une symétrie géométrique.

Le présent mémoire est réalisé dans le laboratoire de Chimie Inorganique et
Environnement (LCIE). 1l se présente sous forme de trois chapitres.

> Le premier donne un apercu bibliographique sur la synthése des ligands bases de
Schiff, ainsi que les complexes de métaux de transition obtenus a partir de ces ligands. Dans
cette partie bibliographique, nous aborderons une description générale des notions de base
concernant les complexes et les métaux de transition spécifiquement le cuivre, Puis on
accorde une attention particuliére aux complexes symétriques tétradentés. Ces derniers sont
obtenus & partir des ligands bases de schiff symétriques tétradentate spécialement de type
salen et salphen. On donne ensuite un rappel sur les applications de ce type de complexes.

» Le second chapitre débute par les différents produits utilisés. Ensuite les techniques de
préparation des deux bases de Schiff de type salen et de leurs complexes de cuivre(ll). En
plus on cite les principales méthodes d’études spectroscopiques usuelles comme la
spectroscopie infra rouge, UV-Visible, I’analyse élémentaire et la diffraction des rayons X en
poudre ainsi que les essais de solubilités et de cristallisations.

> Le troisieme chapitre sera consacré a la présentation des résultats réussis lors de cette
étude, ainsi que la discussion et la comparaison entre nos résultats obtenus et celle évoqués
lors de I’étude bibliographique.

> Laderniére partie de ce manuscrit est une conclusion générale sur nos travaux.
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Le présent chapitre est une étude bibliographique sur les complexes et les métaux de
transition précisément le cuivre, ainsi qu’'une généralité sur la synthese et les applications des

ligands bases de Schiff plus spécifiquement les ligands de types salen.

I. Les complexes

I.1.Définition

En chimie, un complexe est constitué d'un atome ou d’un ion central, qui est généralement
métallique et qu'on appelle le centre de coordination, et d’un réseau périphérique de
molécules ou d'ions qui I’entourent, ils sont a leur tour connu en tant que ligands ou d’agents
complexants. De nombreux composés contenant des métaux, en particulier ceux des métaux
de transition, sont des complexes de coordination.

Les propriétés chimiques de I’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de la
liaison entre I’ion métallique et les ligands et de I’arrangement géométrique de ceux-Ci
autour de I’ion central, lui-méme controlé par les propriétés électroniques de ’ion et des

ligands.

1.2.Types de complexes
La classification des complexes se base sur le nombre d’ions ou d’atomes centraux
qu’ils comportent. Les complexes dont les formules sont données dans le tableau 1 sont
organisés autour d’un seul ion central. Ce sont des complexes monomeétalliques (on dit
aussi mononucléaires). Si 1’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques
on la désigne par les termes bimétallique (binucléaire), trimétallique (trinucléaire),

polymétallique (polynucléaire).

Tableau 1: Exemple des complexes mononucléaires

Monométallique * Bimétallique * Trimétallique *
\ / a:zglilsrs
| b Q Q EX N
N N HOIO \ /O
\Cu/ O\AI<O N~2A.”X
—
A ) < iy
N N
\ O AN ®, \NIQ
/
s O R
AT Ary,
M
M=Li, Na )(‘ \Ob
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Dans les exemples ci-dessus, les ions métalliques sont éloignés les uns des autres. Lorsque
la distance diminue, il peut se former des liaisons métal-métal. Le complexe résultant est

appele Agrégat (cluster en anglais).

1.3.Structures geométriques des complexes

La structure géométrique d'un complexe de coordination dépend de son nombre de
coordination. Il est égal au nombre de ligands liés au métal. Les nombres de coordination les
plus fréquents sont 4 et 6. Le nombre de liaisons métal-ligand dépend de la taille, de
la charge et de la configuration électronique de I'ion métallique. La plupart des ions peuvent
accepter plusieurs nombres de coordination, adoptant alors des géométries différentes.

De nos jours, le nombre de coordination d'un atome est compris entre 2 et 12. Pour les
métaux de transition de la série 3d, qui incluent les métaux d'intérét biologique tels que le fer,
le manganese, le zinc, le cuivre etc. le nombre de coordination est habituellement compris
entre 4 et 6.

L’importance des propriétés des complexes est essentiellement imputable a la facilité de
synthese de ces composés ainsi que de leur versatilité structurale. Ces composés peuvent
former des liaisons de coordinence en particulier avec les métaux de transition a cause de

leurs propriétés complexantes.

Il. Lecuivre

I1.1.Introduction
Les métaux de transition présentent une sous couche d'orbitale d incomplétement occupée

en électrons. Les cing orbitales d se remplissent progressivement par acquisition de 1 a 10
¢lectrons, selon la régle de Hund. C’est un principe empirique, lorsqu’une couche
d’orbitale est occupée par des électrons, la distribution s’effectue de maniere a ce que les

électrons occupent un nombre maximal d’orbitales de cette couche.

11.2.Cuivre
Le cuivre est un métal de transition considéré comme un oligo-élément essentiel a la vie pour

tous les organismes vivants. Il possede de nombreuses propriétés indispensables au monde
d’aujourd’hui. Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu et de numéro atomique 29,
il appartient au groupe (IB) de la classification périodique des éléments. Un métal de

couleur rougeatre, il posséde une exceptionnelle conductivité thermique et électrique
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c’est un métal trés pur et trés résistant a la corrosion, mais aussi trés malléable. Le cuivre
posséde une orbitale S occupée par un seul électron sur des sous-couches totalement remplies,
ce qui permet la formation de liaisons metalliques tandis que le nickel, le cobalt et le reste des
métaux 3d ont I’orbital S totalement occupée sur des sous-couches partiellement remplies. On
le trouve usuellement, comme la plupart des métaux a usage industriel ou commercial, sous
une forme polycristalline.

Les composés de cuivre présentent quatre états d’oxydation :

Cu(l) souvent nommé cuivreux : La coordination du cuivre(l) est liée a sa
configuration électronique d* produisant une répartition symétrique de la charge
électronique. Cette situation favorise une disposition tétraédrique, exemple : chlorure de
cuivre(l) CuCl

Cu(ll) souvent nomme cuivrique : Le cuivre(ll) est le plus utile en comparaison avec les
autres composés, il adopte typiqguement une géométrie de coordination plan carre, parfois
octaédrique ; exemple : I’acétate de cuivre(ll) Cuy(OAC),

Cu(l) : Les composés de cuivre(lll) sont peu courants mais sont impliqués dans une
grande variété de réactions en biochimie non organique et en catalyse homogéne. Le cuivre
(I1) peut avoir une géométrie octaedrique, exemple : Hexafluorocuprate de potassium (1)
KsCuFe

Cu(1V) : Tels que les sels de CuFs* I’hexafluorocuprate(IV), il est trés rare.

11.3.Applications

On trouve les ¢léments de transition vraiment partout, de 1’industrie mécanique comme
éléments structuraux (fer, aciers, fonte) aux industriques électriques et électrotechniques
(conductivité magnétique), de I’industrie des pigments (fer-bleu de Prusse, titane, zinc...) a la
catalyse homogéne et hétérogene. L'utilisation des particules de cuivre noyés dans une
matrice polymere permettre le développement de nouveaux matériaux plastiques ayant un
comportement antimicrobien controlée*. En outre c’est un élément indispensable a de
nombreux processus vitaux, il est le coenzyme de nombreuses métalloprotéines comme
I’acide ascorbique oxydase et la tyrosinase, mais son rdle principal est la stimulation de la
synthese de I’hémoglobine. Par ailleurs, les complexes du cuivre (II) ont particuliérement
attiré l'attention comme des alternatives prometteuses pour agent anti tumoral® et comme

agents antiviraux et agents anti-inflammatoires®.
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I1l1. Les bases de schiff

Une grande famille de ligands et complexes de grand intérét est celle des bases de

Schiff qui furent ainsi nommées d’aprés le nom d’Hugo Schiff, chimiste Allemand

(1834 — 1915).

I11.1.Définition

Une base de Schiff est toute molécule comportant une fonction imine (C=N). Elle est le
produit de condensation d’une cétone ou d’un aldéhyde sur une amine primaire”®. Dans
cette définition la base de Schiff est synonyme d'azométhine lorsque le carbone n'est lié qu'a
un seul hydrogene et possédent donc une formule générale RCH=NR'". Le groupement imine
C=N est lié a travers I’atome d’azote a un groupement aryle ou alkyle et non pas a un
hydrogéne : ce sont des imines secondaires’.

Ry

\C:N—R
/

Ry

Figure 1 : Structure d’une base de Schiff.

Le R est un groupement alkyle ou phénylique ce qui rend la base de Schiff une
imine stable. Les bases de Schiff obtenues a partir des aldehydes aliphatiques sont
relativement moins stables et facilement polymérisables'®. Alors que celles des aldéhydes

aromatiques exhibent des effets mésomeéres induisant une meilleure stabilité'>*3.

111.2.Synthése

La figure 2 illustre a titre d’exemple le mécanisme de la réaction de synthése d’une base
de Schiff dans le cas général. En effet, une base de Schiff est le produit de la réaction
entre une amine primaire et un composé carbonylé (aldéhyde ou cétone) accompagnée
par [D’élimination d’une molécule d’eau. La synthése des bases de Schiff est réalisée
généralement dans un milieu alcoolique et souvent sous reflux. Dans le cas des bases de
Schiff aliphatiques, la réaction se produit en milieu acide comme catalyseur.

Cette réaction s’appelle 1'addition nucléophile des amines sur les aldéhydes ou cétones,

dans laquelle, au cours de la premiére étape, le carbonyle est protoné (catalyse acide).
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Figure 2 : Réaction de formation d'une base de Schiff

111.3. Type des complexes de bases de Schiff

Les ligands bases de Schiff peuvent étre classés selon leurs nombres de sites
chélatants, c’est pourquoi ces ligands sont susceptibles de se présenter sous une variété de
sites chélatants, communément appelés « dents » a savoir mono, bi, tri, tétra ou polydentés.

Les tétradentés sont les plus étudiés dans la littérature a cause de leur stabilité
accrue, induite par la sphére chélatante qui englobe parfaitement ’ion métallique. Cette
forme de complexe est observée dans celles des enzymes du cytochrome P450 présents
principalement dans le foie ainsi que dans celle de I’hémoglobine du sang.

D’autre part, la classification de ces complexes se fait selon la nature du ligand, on

distingue deux types de complexes : Complexe symétrique, Complexe non-symetrique.

111.3.a.Complexes symétriques
Les complexes bases de Schiff symétriques sont les plus étudiés et la grande partie des
contributions de la littérature est focalisée essentiellement sur les complexes tetradentés,
ils sont obtenus par condensation de salicylaldéhyde ou de ses derives avec une diamine

selon la figure 3.

16



)

—N N=—
NH,
2 N —
| NH 2H,0 OHHO
0] OH

Figure 3 : Schéma de réaction entre la salicylaldéhyde et une diamine *?

Ces ligands symétriques ont été décrits avec différents substituants en ortho et en para des
fonctions phénol ainsi qu’avec des connecteurs variés. Par extension les complexes
correspondants sont appelés des complexes symeétriques, ils sont connus pour étre de
bons chélateurs de métaux™>**. Les bases de Schiff obtenues a partir de 1’orthovanilline,
peuvent étre particulierement utiles pour la synthése de composés hétéro-métalliques

fl5

associant un métal de transition 3d avec, soit un élément 4f =, soit un alcalino-terreux®.

Il est & noter que ce modéle réactionnel a pour but la mise au point de nouvelles voies de
synthése permettant ainsi de nous éclairer sur le fonctionnement des systémes biologiques®’.

Concernant les complexes correspondants aux ligands symétriques, on peut citer les

1
I 8

travaux qui ont été rapportés par Gurumoorthy et coll™, qui ont synthétisé une série des

complexes bases de Schiff de Cu(ll).

(e . (e
® y
R OHHO R R e} \O

.
Y

CU(CIO,),.6H,0 ZHN_NH2
X: ethylene diamine, ortho-phenylene diamine

R: CH3, Br

Figure 4 : Schéma de réaction générale d’un complexe de cuivre

111.3.b.Complexe non-symétrique
Ils sont obtenus a partir des ligands non-symétriques dans lesquels on utilise des
demi-unités comme précurseurs de synthése. Les travaux consacrés a la synthése et la

caracterisation de ces composes sont peu nombreux, parmi eux : on signale que Adhikary et
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coll®, ont étudié la synthése des dérivés de bases de Schiff d’azido tridentates du
complexe de Cu(ll), ils ont isolé deux types de complexes ayant des propriétés magnétiques

différentes.

Figure 5 : Complexe de cuivre non-symétrique

En outre, Costes et coll?® ont synthétisé des complexes de cuivre de base de Schiff non-
symétriques d'un ligand ambidentate et des différentes diamines en absence et en présence

d’une base.

\/
/\
N

Figure 6 : Différents complexes non-symétrique de cuivre

I11.4.Propriétés complexantes des bases de Schiff
Les propriétés complexantes des bases de Schiff sont intimement liées a leurs
structures, leur stabilité ainsi qu’a leur caractére basique ou acide. De nombreux travaux
et ouvrages ont illustré le pouvoir complexant des bases de Schiff vis-a-vis de toutes sortes

de cations métalliques, aussi bien en solution qu’a I’ état solide.



Il est a noter que la valence de I’ion métallique fixe le nombre de sites de coordination
nécessaires pour former un complexe stable. Ce nombre est en général supérieur a la valence
normale du cation métallique®.

Les premiéres synthéses des complexes ont été tout d’abord issu des bases de Schiff
bidentées de type aniline salicylidéne, avec différents ions métalliques tels que le nickel(ll),
cuivre(Il), fer(Ill)... L’ensemble de ces études ont mis en relief un certain nombre de
résultats concernant le mode de coordination de ces systémes ainsi que leurs géométries®®?,

Au cours des derniéres années, le développement de cette chimie de coordination s’est
orientée vers la synthése et la caractérisation de ce type de complexes et particuliérement
celles de type salen en vue d’inventer dans ce domaine notamment et proposer des matériaux

ayant des propriétés intéressantes dans plusieurs applications en catalyse, électro-catalyse

et les activités antimicrobiennes et anti-inflammatoires.

I11.5.Ligand salen
La famille salen est une classe fondamentale de ligands en chimie de coordination, connue
depuis 1933%. L’intérét porté a ces composés s’est intensifié dans les années 1990 lorsque les
groupes de Jacobsen et Katsuki ont découvert que 1’époxydation énantiosélective d’alcénes
non fonctionnalisés pouvait étre catalysée par des complexes chiraux Mn(salen)**. Ceci a
fortement contribué a 1’accroissement du nombre de ces composés dans la littérature, et une

attention particuliére s’est portée sur 1’étude des propriétés de ceux-ci.

I11.5.a.Structure générale
Les ligands salens tétradentés sont constitués de deux moitiés salicylidénes jointes par un
pont. Ces ligands sont capables de complexer de nombreux métaux via les deux atomes
d’azote des imines (ou amines) et les deux oxygenes des phénols déprotonés. La nature

du pont module la géométrie autour de 1’ion métallique, voire figure 7.

tBu OH HO Bu t-Bu OH HO t-Bu

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

Figure 7 : Exemple de ligand salen tétradenté
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D’autre part, le pont o-phénylénediamine rend le ligand plan et hautement conjugué,
favorisant un environnement plan carré autour de 1’ion métallique. Ce type de ligand qui

contient un groupe phénolique dans I’amine, décrit le ligand salphen (figure 8).

t-Bu OH HO t-Bu MeO OH HO OMe

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

Figure 8 : Exemple de ligand salphen tétradenté

111.5.b.Synthese des ligands et complexes salen
Les premiers complexes de base de Schiff de type salen ont été synthétisés en 1933 par
condensation de deux équivalents de salicylaldéhyde avec 1’éthylénediamine en présence de
différents sels métalliques en une seule étape® le plus souvent dans un solvant protique
polaire (méthanol ou éthanol) pour former les deux imines et libérer deux molécules d’eau.
Plus tard, il est devenu plus commun de synthétiser et d’isoler dans un premier temps le

ligand salen puis de le métaller avec le sel métallique désiré.

X ~—N N
o —
H OH HO
1éq

O
- 2H,0
2¢éq

Figure 9 : Schéma réactionnel du ligand base de schiff

Ils sont souvent isolés directement de la solution de réaction par précipitation avec des
rendements quasi quantitatifs. Des versions chirales de ces ligands peuvent étre préparées par
exemple en utilisant des diamines chirales faisant office de pont (Figure 10 : cas de la

R,R-cyclohexanediamine).
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H lH
—N N=—

+
R OH H ar T>

OH HO R
HaN NH, - 2H,0
2 éq 1éq R R

Figure 10 : Schéma réactionnel du ligand base de schiff chirale

Les complexes métalliques de ligands salen sont préparés facilement a partir d’une
large variété de sels métalliques de métaux de transitions de la premiére et de la deuxiéme
ligne ainsi que des métaux des principaux groupes. Habituellement, la réaction de
complexation du ligand avec le sel métallique est réalisée dans un solvant de type alcool.
Lorsque le complexe désiré est soluble dans les solvants organiques, un exces de sel
métallique est typiquement utilisé pour favoriser la réaction, le reste du sel métallique pouvant
étre retiré par lavage avec de 1’eau par exemple. Les complexes métalliques sont purifiés par
recristallisation et parfois par chromatographie, bien que la plupart de ceux-ci se dégradent
dans ces dernieres conditions.

La synthése des complexes salen est facilement modulable ce qui permet par exemple
de faire varier I’encombrement stérique ou les propriétés électroniques de ces ligands en
modifiant le contre-ion (lorsque les complexes résultants ne sont pas neutres), la nature
du pont ou encore la fonctionnalisation du salicylaldéhyde. Ce type de ligand permet donc
d’accéder facilement a un trés grand nombre de structures différentes ce qui a certainement
contribué au succes de cette classe de ligands.

IVV. Applications

Au cours de ces dernieres décennies, les chercheurs ont prété une grande importance a la
syntheése et caractérisation des bases de Schiff et de leurs complexes métalliques, en vue de
les appliquer dans différents domaines de la chimie, a savoir : la chimie analytique, la catalyse
homogéne et hétérogéne®, I’industrie pharmaceutique, la médecine ainsi que activité
biologique?” comme agents antibactériens et antifongiques®. Ces applications ne se sont pas
limitées a I’échelle de laboratoire seulement, mais elles ont été extrapolées a 1’échelle
industrielle, faisant partie des systemes innovants les plus exploités dans le domaine de la

recherche.
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IV.1.Biologie

La vie se présente sous tellement de formes et a des échelles si différentes que la biologie
couvre un tres large spectre. On va suggeérer quelques exemples.

Les bases de Schiff dérivées d’amine condensée avec salicylaldehyde ou orthovanilline et
leurs complexes de nickel, zinc et de cobalt qui sont préparé par Hassan Keypour et coll?®; ont
montré une activité antibactérienne vis-a-vis des trois bactéries Gram-positives, trois autres
de Gram-négatives et aussi contre deux levures : C. tropicalis et C. albicans. Ils ont réalisé

aussi le clivage de I'ADN qui a été examiné en utilisant des expériences d'électrophorése sur

le gel.

Figure 11 : Complexes du Co, Ni et Zn respectivement

Les complexes du Fe(I1), Zn(11) et Ni(I1) qui sont préparé par Charef et coll*’, & partir d’un
dérivé d’amine et salicylaldehyde, sont utilisés comme un antioxydant, antibactérien et aussi

un antimicrobien vis-a-vis des bactéries Gram-positives et Gram-négatives.

VAR
ke

\—\; reflux

N=— OH
M: Cu, Ni, Fe, Zn
n:2,4
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Figure 12 : Complexe du cuivre

IVV.2.Pharmacologie

En pharmacologie, ces composés ont fait I’objet de nombreux travaux durant ces derniéres
décennies et acquierent actuellement une importance primordiale, tant sur le plan de la
recherche que sur le plan industriel, en s’intéressant principalement a leurs propriétés anti-
inflammatoires®, antifongiques®®®, activités antivirales®, anti tumeur et activités
cytotoxiques™.

Khairul I. Ansariet coll*®, ont analysé l'activité d'apoptose et anti-tumorales de plusieurs
complexes Mn(salen) et Mn(salphen) vers trois cellules cancéreuses humaines en culture et
non-cancéreuses différentes. Plusieurs complexes Mn-salen et -salphen ont montré une
sélectivité envers les cellules cancéreuses telles que des cellules MCF7 (cancer du sein),
CCL228 (cancer du cblon) et sur une MCF10 de cellule non cancéreuse normale (cellules

epitheliales du sein) indiquant leur application potentielle a la thérapie anti-tumeur.

X : H, OH, OMe

Figure 13 : Complexe de type salphen (a gauche) et de type salen (a droite)
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IV.3.Catalyse
Dans le domaine de la synthése chimique, les bases de Schiff sont souvent employées
comme intermédiaires réactionnels et leurs complexes métalliqgues comme catalyseurs dans
plusieurs types de réactions telles les réactions d’oxydation, de réduction, d’époxydation®’,
d’hydrolyse et les réactions électrophiles.

I®® sur activité catalytique ont été effectués

Les travaux de S. Yousef Ebrahimipour et col
principalement sur la réaction électrophile de l'indole avec aldéhydes dans le bromure de
tétrabutylammonium (TBAB) fondu pour obtenir bis (indolyl) dérivés du méthane. Les
résultats des études de ces complexes montrent que I’activité catalytique du premier complexe

est meilleure que celle du second (voir figure 14).

Figure 14 : Le premier complexe est a gauche, le deuxiéme est a droite

IV.4.Magnétisme
Le magnétisme moléculaire est un domaine de la chimie inorganique et organique a
I’interface avec la physique. Cette recherche qui étudie les propriétés magnétiques des
molécules a beaucoup évolué, elle ambitionne maintenant des aspects technologiques comme

le stockage, le contrdle et le traitement de I’information au niveau moléculaire.

Mostafa El-Behery et coll*®, ont synthétisé des complexes de cuivre, nickel, cobalt et de fer
a partir d’un seul ligand suivie de leur étude magnétique. Ils ont constate que le moment
magnétique du complexe binucléaire Fe (I11) est tres faible par rapport a la valeur calculée
pour les deux autres complexes et ils ont prouvé par la suite qu’il montre des interactions
antiferromagnétiques.

Susanta Hazra et coll*’, ont étudié les propriétés magnétiques des complexes cuivreux &
des températures variables (2 a 300 K), les résultats indiquent qu'il y a une faible interaction
ferromagnétique dans le premier complexe, tandis que les deux autres ont des interactions

antiferromagnétiques faibles.
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Figure 15 : Différents complexes cuivreux

SMMs : Single-Molecule Magnets (les molécules aimants en francais) sont des composés
métallo-organiques qui montrent un comportement paramagnétique au-dessous d’une certaine
température.

Les études de ces matériaux sont plus récentes, plusieurs chercheurs* s’intéressent a ce
domaine. Parmi eux, Jean Pascal Sutter et coll*’. 1ls ont synthétisé des complexes hétéro
nucléaires de type {3d-4f}, puis ils ont étudié les propriétés magnétiques de ces derniers et
I’'un des objectifs de leurs travail est d'étendre les fonctionnalités de type SMM a des

températures plus élevées pour ses complexes {3d-4f}.

Figure 16 : Complexe 3d-4f : Nickel-Gadolinium
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I. Réactifs et produits utilisés
Pour réaliser ce travail nous avons utilisé les réactifs et les produits suivants:

Salicylaldéhyde, O-vanilline, Acétate de cuivre, ortho-phenylenediamine, ethanol.

Salicylaldéhyde :

Nom selon UICPA : 2-hydroxybenzaldéhyde
Formule brute : C7HgO>
Masse moléculaire : 122.12g/mol

Température d’ébullition : 197 C°

Ortho-vanilline

Nom selon UICPA: 2-hydroxy-3-
methoxybenzaldehyde

Formule brute : CgHgO3

Masse moléculaire : 152.15g/mol

Température d’ébullition : 265 C°

ortho-phenylénediamine :

Formule brute : C5H4(NH2)2
Masse moléculaire : 108.144g/mol
Température d’ébullition : 257 C°

Acétate de cuivre :

Formule brute : (CH3C0O0Q),Cu.H,0

Masse moléculaire : 199.65g/mol

0
H
OH
H 0
F :OH
CHj3
o
NH,
Nom selon UICPA : benzene-1,2-diamine NH,
: J
J
J
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Dans notre étude nous avons utilis¢é un seul solvant qui est 1’é¢thanol, ses propriéetés

physicochimiques sont récapitulées dans le tableau suivant :

Tableau 2 : Les propriétés physicochimiques de 1’éthanol

Solvant Ethanol
Point d'ébullition 78°C.
Densité a 25 °C 0.78

Masse molaire (g/mol) 46

Formule brute CH3CH,0H.
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I1. Méthodes d’analyses et appareillages utilisées
I1.1.Spectrophotométrie infrarouge IR

Les techniques de spectrophotométrie infrarouge sont utilisées pour la détermination des
groupements fonctionnels permettant de proposer la structure d’un composé. Chaque liaison
présente des vibrations caractéristiques de fréquence bien déterminée. Ainsi, la spectroscopie
infrarouge est un trés puissant moyen de caractérisation pour identifier des groupements
moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et
leurs éventuelles interactions®.

Les spectres infrarouge des différents ligands et complexes ont été enregistrés dans un
domaine de fréquences allant de 400 & 4000 cm™ selon 1’appareil utilisé. Les analyses ont été
effectuées a I’aide d’une spectroscopie Infrarouge de type Matison Genes, du Laboratoire de
Chimie Inorganique et Environnement (LCIE), avec une pastille de bromure de potassium
KBr.

I1.2.Spectroscopie d’absorption dans I'UV-Visible
La spectroscopie UV-Visible permet ainsi d’accéder qualitativement a des renseignements
quant a la nature des liaisons présentes au sein de I’échantillon (via I’ordre de grandeur de
Amax €t €max) mais également de déterminer quantitativement la concentration d’espéces
absorbant dans ce domaine spectral (via la loi de Beer-Lambert). Pour I’analyse des
complexes la spectroscopie UV-Visible admet a connaitre les différentes transitions
électroniques™.
Les spectres UV-visible des bases de Schiff et de leur complexes métalliques ont été
enregistrés dans un spectrometre de type Perkin Elmer (Lambda25), entre 350 et 4000 nm,
dans des solvants de polarités différentes, en utilisant des cuves en quartz d’environ 1 cm

d’épaisseur.

I1.3.Analyse élémentaire
L’analyse ¢lémentaire consiste a déterminer les proportions d’atomes de chaque ¢lément

chimique dans la composition d’une substance. Les techniques actuelles permettent de
déterminer avec précision des teneurs pouvant aller jusqu’a des proportions de 10 avec des
appareils commerciaux. L’instrument d’analyse ne sait mesurer que la composition atomique

d’un milieu spécialement préparé.
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Les spectres d’analyse ¢élémentaire, ont été enregistrés au Laboratoire de Chimie de

Coordination (LCC) a Toulouse.

I1.4.Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique tres puissante car elle permet de déterminer
les positions des atomes dans un cristal, mais elle nécessite I'obtention de monocristaux. On a
obtenu des cristaux de bons qualités mais tant qu’on n’a pas 1’appareillage on a été obligé de

faire la diffraction des rayons X sur poudre.

Le spectre de DRX du ligand H,L,, a été réalisé au sein de Laboratoire de chimie des
polymeres a Oran. Les données ont €té collectées sur un diffractometre AXS
D8.ADVENCE.BRUKER avec une anticathode en cuivre (raie K, ; A=1.5418A°) a une
tension de 40kV et une intensité de 40 mA. Le balayage de 20 est effectué entre 1° et 69.99°,

avec un pas de 0.02°/s, le temps est de 0.25 s.
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1. Synthese des différents ligands et complexes

L’objectif de notre travail est de synthétiser des complexes bases de Schiff de cuivre de
type salphen symétrique. L’étude bibliographique sur ce type de complexes a révélé
I’obtention de nombreux composés distincts obtenus par les mémes réactifs selon des

conditions operatoires différentes.

En effet, il y a trois types de ligand qu’on peut réaliser a partir de la méme diamine et le

méme aldéhyde en changeant uniquement les conditions opératoires.

kel Q
BrdOH HO:%DfBr (ji
OMe MeO
H,L, HoLs H,L,
Figure 17 : Représentation des ligands

Dans ce domaine les travaux de Yang et coll *°

, ont permis 1’obtention de ligand de type
H,L, qui peut étre préparé convenablement a température ambiante a partir des quantites
molaires (1:2) d’ophenylenediamine et 5-bromo-2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde
respectivement.

Cependant, Xiaoping Yang et coll “, ont pu synthétiser un autre ligand dans I'éthanol
avec un reflux de dix heures, le résultat obtenu montre que ce dernier est converti en
benzimidazole H,L3 avec un rendement de 60%.

Par ailleurs F.Z. Chiboub Fellah et coll “’, et dans le but de refaire le ligand H;L3 ils ont pu
obtenir un autre ligand de type H,L4 avec un rendement de 44%. lls ont montré que la
meilleure fagon de réaliser ce dernier est d’appliquer un chauffage au reflux de quelque
heures suivie de refroidissement du filtrat de H,Ls.

Dans notre travail nous nous sommes intéressés aux ligands H,L, et ses complexes 3d
symétriques. Suivant le concept de ces articles, on a synthétisé des complexes cuivreux avec

différentes méthodes pour étre comparé par la suite.
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I11.1.Synthése des ligands
Généralement les bases de Schiff les plus étudiées, sont obtenues par condensation
de salicylaldéhyde ou de ses dérivés avec une diamine. La premiere étape dans cette réaction
est une attaque nucléophile de I’atome d'azote de I’amine sur le carbonyle du salicylaldéhyde
ayant pour résultat un compos¢ intermédiaire (carbinolamine) instable, 1’¢élimination de ce

dernier conduit 4 la formation d’une fonction imine®.

I11.1.a.Ligand H,L,

Pour la synthése du ligand L1, nous avons suivi la méthode décrite par Biyun Fang et coll
. Ces derniers ont synthétisé un ligand base de Schiff symétrique tetradenté a partir de I’o-
phénylenediamine et la salicyaldehyde sous reflux pendant 4 heures.

Mode opératoire

Dans un ballon de 250 ml, on met 2 mmole de salycilaldehyde (0.244g) puis on ajoute 1
mmole d’orthophénylénediamine (0.108g) le tout dissout dans 15 ml d’éthanol et on le laisse
sous reflux sous agitation magnétique pendant 4 heures. Apres refroidissement a température
ambiante et filtration sous vide, on a obtenu un précipité sous forme d’une poudre cristalline
orange clair, qui va étre lavé par la suite avec du diéthyléther. Aprés évaporation a I’air libre
du filtrat on a remarqué quelque grain brillant. La pureté du produit obtenu a été vérifiée a
I’aide d’une analyse par spectrophotométrie infrarouge (IR) et ’analyse élémentaire (AE).

Le rendement : 86.7%.

benzene-1,2-diamine C;i :©

2- hydroxybenzaldehyde
2-((E)-(2-((E)-2-hydroxybenzylideneamino)
phenylimino)methyl)phenol

Figurel8 : Schéma réactionnel de 1’obtention du ligand L1

I11.1.b.Ligand H,L,

Pour la synthése du ligand L2, on a suivi la méthode décrite par Wing-Kit Lo et coll*®,
dans laquelle ils ont préparé un ligand base de Schiff symétrique tetradenté a partir d’o-
vanilline et la 1-2-diaminobenzene, ils ont laissé le mélange réactionnel sous reflux pendant

une nuit.
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Mode opératoire

On mélange 2.2 mmole d’o-vanilline (0.335g) puis on ajoute 1mmol
d’orthophénylénediamine (0.108g) le tout dissout dans 50 ml d’éthanol dans un ballon et on
laisse le mélange sous reflux sous agitation magnétique pendants 6 heures. Apres
refroidissement a température ambiante et filtration sous vide, on a obtenu un précipité
marron, qui va étre lavé par la suite avec du diéthyléther. Aprés évaporation a 1’air libre du
filtrat on a obtenu des baguettes cristallines de couleur orange. La pureté du produit obtenu a
été vérifiée a ’aide d’une analyse par IR, I’AE et DRX poudre.

Le rendement : 88%.

NH;

2 4 &» ——N N—
- H20
OMe
i L. OH HO
2-hyl;je|'r(]);(g/|-dS‘;rr]T;%t:oxy benzene-1,2-diamine
OMe MeO

2-((E)-(2-((E)-2-hydroxy-3-methoxybenzylideneamino)
phenylimino)methyl)-6-methoxyphenol

Figure 19: Schéma réactionnel de 1’obtention du ligand L2

111.2.Synthése des complexes de cuivre

Dans notre synthése, deux voies peuvent étre utilisées. La premiére consiste a faire une
synthése du ligand d’abord ensuite le complexe (a partir du ligand) en se basant sur la

méthode de Wing-kit et coll®

qui ont synthétisé des complexes de zinc a partir des ligands
base de Schiff tetradentés en mettant en contact 1 mol de ligand et 1 mol d’acétate de zinc
sous reflux pendant une nuit. La deuxiéme est une synthése directe du complexe (effet de
gabarit) suivant Leire San Felices et coll® qui ont synthétisé des complexes de nickel et de
zinc a partir des dérivés de salicylaldehyde et des dérivés de diamine, la réaction se fait sous
agitation sans chauffage pendant 16 heures. En outre on a aussi synthétisé les complexes par
effet de gabarit sous reflux, pour obtenir la possibilité de comparer les résultats a la fin du

travail.

111.2.a.Synthése de CuL1

Synthése : CuLla

Mode opératoire (complexe de cuivre obtenu a partir du ligand) CuLla
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Dans un ballon Bicol, on met 0.1mmol de H,L; puis on ajoute 15ml d’éthanol, 0.1mmol
d’acétate de cuivre. Le mélange réactionnel est laisseé au reflux sous agitation magnétique
pendant 3 heures. Apres refroidissement a température ambiante, on filtre sous vide, on

obtient un précipité marron. La caractérisation du complexe a été faite a 1’aide de

EtOH ; ;

L1 + Acétate de cuivre -

spectrophotométrie infrarouge.

Le rendement : 65%

Figure 20: Schéma réactionnel de 1’obtention du complexe Cul1

Mode opératoire Complexes de cuivre obtenus par effet de gabarit

Dans cette partie on essaye de synthétiser le méme complexe que le précédent mais avec

un protocole et des conditions différentes.
Synthése : CuL1b’

Dans un ballon Bicol, on met 1.85mmol (0.200g) d’o-phénylénediamine et 3.79mmol
(0.462¢g) de salicyaldehyde dissoute dans 30ml d’éthanol, puis on ajout 3.5mmol (0.696g)
d’acétate de cuivre dissout dans 15ml d’éthanol. Le mélange réactionnel est laissé au reflux
sous agitation magnétique pendant 6 heures. Aprés refroidissement a température ambiante,
on filtre sous vide, on obtient un précipité marron et un filtrat vert.

Le rendement : 89%

Synthése : CuL1b’’

Dans un ballon Bicol, on met 1.85mmol (0.200g) d’o-phénylénediamine et 3.79mmol
(0.4629g) de salicyaldehyde dissoute dans 30ml d’éthanol, puis on ajout 3.5mmol (0.696g)
d’acétate de cuivre dissoute dans 15ml d’éthanol. Le mélange réactionnel est laissé sous
agitation magnétique pendant 16 heures. Apres refroidissement a température ambiante, on
filtre sous vide par un verre de frité, on obtient un précipité marron et un filtrat vert.

Le rendement : 90%
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111.2.b.Synthese de CuL2
Synthése : CuL2a

Mode opératoire (complexe de cuivre obtenu a partir du ligand)

Dans un ballon Bicol, on met 0.1mmol de H,L; puis on ajoute 15ml d’éthanol, 0.1mmol
d’acétate de cuivre. Le mélange réactionnel est laissé au reflux sous agitation magnétique
pendant 6 heures. Aprés refroidissement a température ambiante, on filtre sous vide, on
obtient un précipité marron. La caractérisation du complexe a été faite a 1’aide de
spectrophotomeétrie infrarouge.

Le rendement : 60%

EtOH
L2 + Acétate de cuivre - ——N N
N

OMe MeO

Figure 21: Schéma réactionnel de 1’obtention du complexe Cul.2

Mode opératoire Complexes de cuivre obtenus par effet de gabarit

Synthése : CuL2b’
Dans un ballon Bicol, on met 1.85mmol (0.200g) d’o-phénylénediamine et 3.79mmol

(0.576g) de o-vanilline dissoute dans 30ml d’éthanol, puis on ajout 3.5mmol (0.696g)
d’acétate de cuivre dissout dans 15ml d’éthanol. Le mélange réactionnel est laissé au reflux
sous agitation magnétique pendant 6 heures. Apres refroidissement a température ambiante,
on filtre sous vide, on obtient un précipité marron et un filtrat vert.

Le rendement : 80%

Synthése : CuL2b’’

Dans un ballon Bicol, on met 1.85mmol (0.200g) d’o-phénylénediamine et 3.79mmol
(0.5769) o-vanilline dissoute dans 30ml d’éthanol, puis on ajout 3.5mmol (0.696g) d’acétate
de cuivre dissoute dans 15ml d’éthanol. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation
magnétique pendant 16 heures. Aprés refroidissement a température ambiante, on filtre sous
vide, on obtient un précipité marron et un filtrat vert.

Le rendement : 82%
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Les deux bases de  Schiff  élaborées, a savoir la  2-((E)-2-
hydroxybenzylideneamino)phenylimino) methyl)phenol (L1) et la 2-(E)-2-hydroxy-3-
methoxybenzylideneamino)phenylimino)methyl)-6-methoxyphenol (L2) (figure 18,19) ainsi
que leurs complexes de cuivre(ll) ont été caractérisés par les spectroscopies infrarouge
(IR) et UV-visible.

Les spectres IR des deux ligands bases de Schiff L1 et L2 ainsi que ceux des réactifs de
départ correspondants, a savoir I’orthophénylénediamine et 1’ orthovanilline ont été réalisés a
I°état solide, dans une matrice de type KBr, entre 400 et 4000 cm™.

Le tableau 4 présente les bandes les plus caractéristiques des réactifs de départ
correspondantes.

. Pour I’orthophénylénediamine, il s’agit essentiellement de deux bandes
d’amine primére (NH) situées vers 3365 cm™ et 3386 cm™, une bande de C-N situées
vers 1274 cm™, deux bandes de(C=C) aromatique situées vers 1592 cm™ et 1458 cm’
Lainsi que celle de C-H aromatique situées vers 3232 cm™

. Pour I’orthovanilline, il s’agit principalement d’une bande forte et intense de la
fonction aldéhyde située a 1660cm™, une bande forte du groupement hydroxyle &
3415.79 cm™ ainsi qu’une bande forte et intense du groupement (C-OMe) & 1070.90cm”
1

o Pour la salicylaldehyde, on n’a pas pu le réaliser a 1’état liquide alors on a
interprété le spectre théorique. La principale bande de la fonction aldéhyde située vers
1663cm™elle est forte et intense ainsi que la bande du groupement hydroxyle qui est

situé vers 3200 cm™

Tableau 3: Fréquences d’absorption infrarouge caractéristiques des réactifs de départ.

Nombre d’ondes v (cm™)
Réactifs NH, (amine) | HC=0 (aldéhyde) C-OH
orthophénylenediamine 3365-3386 - -
orthovanilline - 1660 3415
salicylaldehyde - 1663 3200
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I. Caractérisations des ligands base de Schiff

I.1.Spectroscopie infrarouge
Pour les deux ligands bases de schiff, il s’agit principalement des deux bandes des
groupements imine (C=N), situées vers 1613 cm™ et 1612 cm™ pour L1 et L2 respectivement.
Ces nouvelles bandes caractéristiques qui sont absentes dans les spectres des réactifs de
départ, justifie la formation des ligands.
Les deux bases de Schiff présentent en outre d’autres absorptions caractéristiques dont :
e Une bande large et intense aux alentours de 3446.54 cm™ et 3446.82 cm™
correspondante au groupement hydroxyle de L1 et L2 respectivement.
e Une bande intense aux alentours de 3147.43 cm™ et 3157.79 cm™ représentant
le groupement fonctionnel N-Caromatique-
e Deux bandes intenses pour chaque ligand & 1585, 1448 cm™ et & 1586, 1469
cm correspondantes aux C=C du cycle aromatique.
e Une bande intense situé a 1276.52 cm™ et 1256.96 cm™ du groupement C-OH
de L1 et L2 respectivement.
e Une bande moyenne située vers 1077.17 cm™ correspondante & 1’OCHj3 du

ligand 2.

Tableau 4: Fréquences d’absorption infrarouge caractéristiques des bases de Schiff .

Nombre d’ondes v (cm™)

Ligands C=N O-H
L1 1613.01 3446.54
L2 1612.51 3446.82
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I.2.Analyse élémentaire

H2L1 . C20H16N202

Tableau 5: Résultat de I’analyse élémentaire.

%C %H %N

Expérimental 75.93 5.10 8.85
Théorie 75.68 5.42 8.64

HoL2 : CyoH2oN204
Tableau 6: Résultat de I’analyse élémentaire.

%C %H %N

Expérimental 70.20 5.36 7.44
Théorie 70.03 5.62 7.58

Les résultats expérimentaux sont comparables a celle de la théorie.

1.3.DRX poudre

Le spectre DRX de poudre pour H,L est représenté dans la figure 24 et le spec

tre

théorique™ dans la figure 25. Le tableau 8 refléte les principaux pics des deux spectres.

Counts

15000 H

10000 H

5000

2:Theta

Figure 24: le spectre expérimental
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Tableau 7: les différentes valeurs de 260

20
Expérimentale | 10 12 15 17 18 19 22 23 24 25 26 28 | >29
m m F f m F F m f m F m f
Théorie 10 12 15 17 18 19 22 | 225 | 24 | 255 | 265 | 28 | >29
m m F m F m m m f m F m f

m : moyen, f : faible, F : fort
Les résultats expérimentaux sont comparables a celle de la théorie, ce qui confirme que

nous avons le méme ligand.

Il.  Caractérisations des complexes
Comme nous lI'avons mentionné dans le chapitre précédent, la synthése de ces complexes

est basée sur trois méthodes différentes dans le but de faire une comparaison entre eux.

I1.1.Spectroscopie infrarouge

I1.1.a.CulLl
On a constaté un petit déplacement des fréquences d’absorption par rapport a la fréquence
du ligand L1. En effet, de la fonction imine se situe aux alentours de 1608.15 cm™ pour le
complexe CulLla, 1608.28cm™ pour le complexe CuL1b’ et 1608.41cm™pour le complexe
CuL1b’’, au lieu de 1613.01cm™pour le ligand. Ce déplacement peut étre interprété comme

une évolution de la densité d'électrons du systéme aromatique en raison de sa complexation®.
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Les bandes de vibration d’élongation de C-O phénolique ont été observées a 1243.68

cm™ pour le complexe Cul1a, 1243.95 cm™ pour le complexe CuL1b’ et 1244.15 cm™pour

le complexe CuL1b’’; ces valeurs sont faibles par rapport a celle du ligand 1276.52 cm™c’est-
a-dire qu’on peut confirmer la participation du groupement phénolique dans la formation du
complexe®.

La disparition de la bande hydroxyle dans les spectres des complexes Culla et CuL1b’
indique aussi la formation de ce dernier, par contre dans le spectre du complexe CuL1b’’ on
remarque la présence de cette bande on peut la suggérer comme une molécule d’cau liée (la
valeur théorique 3400-3415cm™)>*.

On a fait une comparaison entre les trois spectres d’infrarouge des complexes Cul.1 avec
les différentes méthodes de synthese utilisée, les spectres obtenus sont presque identiques, les
nombres d’onde des groupements fonctionnels sont comparables a part pour le groupement
hydroxyle qui est présent dans le complexe obtenu par effet de gabarit sous agitation qui est
différent, on peut dire que ce dernier contient une molécule d’eau liée au cuivre et par la on
obtient un complexe pentadenté. La totalité des bandes de vibrations de ces complexes sont

rassemblés dans le tableau 9.

Tableau 8: Fréquences d’absorption infrarouge caractéristiques des complexes de
salicylaldehyde.

CuLla CuL1lb’ CuLlb”

O-H - - 3436.54
N-C 3127.32 3130.96 3139.01
C=N 1608.15 1608.28 1608.42
C=C 1577.40 1577.63 1577.86
1522.92 1523.14 1523.41

C-0 1243.68 1243.95 124415
C-H plan 1023.96 1024.30 1024.52
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Les complexes CuL2a, CuL2b’ et CuL2b’’ ont été réalisés et plusieurs essais ont été

effectués pour chacun d’eux.

Complexe CuL2a

Premiérement on a suivi le protocole mentionné dans le chapitre Il mais on a obtenus des

résultats inadéquats, alors on a essayé de changer la durée du reflux, malheureusement aucune

amélioration n’a été constaté.

Les spectres IR pour les trois essais du complexe CulL2a indiquent que le produit n’est pas

pur mais c’est un melange de deux produits, on peut justifier ce résultat par la présence de

deux bandes caractéristiques aux alentours de 1640cm™ et 1610 cm™ pour les trois spectres.

Le tableau 10 représente le dédoublement dans la région 1600 cm™ du complexe CuL2a pour

les trois durées du reflux.

Tableau 9: La différence des fréquences d’absorption IR caractéristiques du complexe Cul.2a

2 heures 4 heures 6 heures
Bande 1 1640.70 1641.38 1640.89
Bande 2 1611.17 1610.42 1610.07
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Deux essais ont été effectués pour le complexe CuL2b’. Le premier avec un reflux de trois

heures, le deuxieme avec un reflux de six heures dont le résultat est Iégérement meilleur. Le

tableau 11 représente la différence entre les deux spectres IR.

Tableau 10: La différence des fréquences d’absorption infrarouge caractéristiques du

complexe CulL2b’
3 heures 6 heures
Bande 1 1640.49 1641.37
Bande 2 1610.77 1608.26
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Complexe Cul2b”’
Trois essais ont été faits pour le complexe CuL2b’’. Le premier avec une agitation de seize

heures, on n’a pas pu aboutir aux résultats escomptés, on a diminué le temps d’agitation a six
heures et ensuite a quatre heures. Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau ci-
dessous, le dernier essai a donné les meilleurs résultats avec une bande de C=N unique.

Tableau 11: Fréquences d’absorption infrarouge caractéristiques du complexe CulL2b”’

16 heures 6 heures 4 heures

O-H 3426.51 3415.96 3417.57
C=N 1611.58 1612.04 1611.34
Cc=C 1583.68 1583.83 1583.60
1540.14 1540.60 1539.88

C-0 1243.08 1242.76 1242.25
C-OMe 1075.44 1075.08 1075.12
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Figure 34: Spectre IR du complexe CuL2b’’ (16 heures)
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I1.2.Caractérisation par UV-Visible

Les spectres électroniques des ligands base de Schiff et leurs complexes ont été

réalisés entre 350 et 800 nm, a température ambiante, dans deux solvants de polarités
différentes, a savoir DMF et DMSO. La trés faible solubilité ou, I’insolubilité de ces

complexes dans les autres solvants tels que I’éthanol, méthanol... ne nous permet guere

d’effectuer leur absorption UV-visible.

I1.2.a.CuLl
Les spectres UV-vis de HyL; et ses complexes: CulLla et CulLlb’

DMF et HyL; et ses complexes CulLla, CuL1b’ et CuLlb’’ enregistrés dans le DMSO sont

enregistrés dans le

représentés dans les figures 37 et 38 respectivement.

> DMF:

4.0 i 4

Vi

G L]

T

Figure 37: Spectre visible de H,L; (—), CuLla (—) et CuL1b’ (—)

» DMSO:
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Figure 38: Spectre visible de H,L; (=), CuLla (—), CuL1b’ (—) et CuL1b’’ (—)

50



Les valeurs en nm des différentes bandes d’absorptions de ces solutions ainsi que leurs

coefficients d’extinction molaires € sont regroupés dans le tableau 13.

Tableau 12: Les valeurs en nm des différentes bandes d’absorption UV-vis de H,L; et ses
complexes.

Composant Spectroscopie €electronique
anm (e |. mole™. cm™)
Solvant DMF DMSO
H,L1 403.33 (26.52 10°) 407.75 (28.26 10°)
Culla 438.88 (30.84 10°) 478.42 (35.48 10°)
CuL1b’ 460.89 (33.53 10°) 478.48 (37.04 10%)
CuLlb” - 478.40 (33.707 10°)

Les deux ligands libres et leurs complexes métalliques présentent une seule bande
d’absorption dans la région du visible qui correspond a la transition d—d. Par contre dans la
région UV, on n’a pas pu obtenir des bons résultats.

Le ligand HjL, présente une bande a 403 nm et 407 nm dans les solvants DMF et DMSO
respectivement. Concernant les complexes, les longueurs d’onde sont différentes pour le
DMF alors qu’elles sont comparables pour le DMSO.

L’¢tude bibliographique sur ce type d’analyse nous a conduits aux résultats de P.
Gurumoorthy et coll *°. Ces derniers ont travaillé avec la méme diamine que la nétre et un
dérivé de salicylaldehyde. Les analyses ont été effectuées dans du DMF, ils ont trouvé trois
bandes caractéristiques : deux dans la région UV indiquant les transitions w — 7, n—m et
I’autre dans le visible, situé¢ vers 689 nm qui représente la transition d—d.

Pour les spectres analysés dans le DMSO, les longueurs d’onde et les coefficients sont

similaires.

11.2.b.CuL2
Les spectres UV-vis de H,L, et son complexe CulL2b’ enregistrés dans le DMF, H,L, et
ses complexes CuL2b’ et CuL2b’’ enregistrés dans le DMSO sont représentés dans les figures

39 et 40 respectivement.
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Les valeurs en nm des différentes bandes d’absorptions de ces solutions ainsi que leurs

coefficients d’extinction molaires € sont regroupés dans le tableau 14.
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Tableaul3: Les valeurs en nm des différentes bandes d’absorption UV-vis de H,L2 et ses

complexes
Composant Spectroscopie electronique
anm (g |. mole™. cm™)
Solvant DMF DMSO
HaL, 393.17 (26.497 10°) 404.71 (28.404 10°)
CuL2b’ 441.42 (24.907 10°) 478.41 (33.766 10°)
CuL2b”’ - 478.46 (36.505 10°)

Comme les précédents resultats, les bandes d’absorptions de ligand H,L, et leurs

complexes apparaissent seulement dans la région de visible. Tous les spectres des complexes

métalliques présentent une bande dans cette région qui represente la transition d—d.

Le ligand H,L, présente une bande a 393 nm et 404 nm dans les solvants DMF et DMSO

respectivement. Les longueurs d’onde dans les spectres €lectroniques des complexes sont

comparables pour le DMSO.

I1l1. Essais de solubilité

Le choix de solvants utilises a été baseé sur le principe de solubilité de chaque base

de Schiff et leurs complexes dans des solvants appropriés. Les différents tests de solubilité

effectués sont présentés dans le tableau 14.

Tableau 14: Les essais de solubilité

Ethanol Chloroforme DMF DMSO
Ligands et F C F C F C F C
complexes

L1 + + + + + + + +

L2 + + + + + + + +
CulLla + * - + + + + +
CulLlb + + + + + + + +
CulLlc + + + + + + + +
CulL2a - - + + - + + +
CulL2b - - - + + + + +
CulL2c - - * + - + + +
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F : essai a froid, C : essai a chaud, - : insoluble, + partiellement soluble, + : soluble

Les tests de solubilité ont été faits dans le but de I’analyse UV-Visible.

IVV. Essais de cristallisation

Les essais de cristallisation des deux ligands, sont basés sur les essais de solubilité, les
petits grains trouveés dans le ligand HL et les baguettes dans le ligand H,L, étaient fragiles et
facilement cassable.

Pour les complexes de salicylaldehyde et ortho-vanilline, on a obtenu des cristaux mais on
n’a pas pu connaitre leurs qualités parce qu’on n’a pas un microscope polarisant au sein du

laboratoire LCIE de Tlemcen.
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PERSPECTIVES

55



Conclusion

> La réalisation du présent mémoire nous a permis de synthétiser et caractériser un
ensemble de ligands et complexes de types bases de Schiff. Pour mener a bien ce travail, une
étude bibliographique a été effectuée préalablement pour détailler tous ce qui concerne ce
type de composés, a savoir leurs définitions, mode d’obtention, applications...

» Notre synthése a consisté donc a la préparation des ligands H,L; et H,L, par la
condensation d’une diamine et un dérivé d’aldéhyde suivi de la réalisation de ses complexes
de cuivre(ll) avec différentes méthodes. Ce qui nous a permis de maitriser les techniques de
syntheése et d’isolement par voie chimique, en général, et 1’exploitation des spectres des
différentes techniques d’analyse spectrale comme : I’infrarouge, I’UV-Visible, DRX poudre.

» La caractérisation des produits obtenus a permis de conclure la formation des
complexes mononucléaires escomptés.

» Il est important de souligner I’apport de ce travail pour la synthése et la caractérisation

des complexes de métaux de transition de type base de Schiff tétradentates.

Perspectives

» Ces ligands méritent d’étre étudiés de fagon plus approfondie dans la perspective de
les utiliser comme intermédiaires dans certaines réactions ainsi que comme agents
complexant des métaux de transition.

» Ces complexes ont un vaste impact dans plusieurs specialités tel que les domaines :

pharmaceutique, medical, biologique et magnétique.
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