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INTRODUCTION GENERALE

La chimie des complexes a fait I'objet de plusietgsherches. Parmi elles, celle
concernant la complexation des ions métalliquasdes molécules organiques, base de
Schiff. Ces ligands, peuvent se présenter sousefalm différents types ayant des sites
coordinats de nature variée et se définissent commensemble de produits chimiques
comportant un ou plusieurs groupements iminesdig largement utilisés en médecine pour
le traitement de plusieurs maladies et en indudaies la lutte contre la corrosion. lls peuvent
aussi avoir une vaste application dans le domaingraltement des eaux a cause de leur
grande capacité de complexation des métaux ddttemnsotamment dans la récupération des
métaux lourds dans les effluents nocifs industoelsles éléments radioactifs dans les déchets

nucléaires.

Les travaux que nous avons traités dans ce mérseisstuent dans le cadre de la
synthese par voie chimique d’'un nouveau ligance libes schiff tétradentate de formule
CoeH200:N; et de ses complexes vis a vis des métaux de ticms§tu(ll), Ni(ll), Cd(ll) et
Co(ll).

-Ainsi, le premier chapitre rappelle les travauliographiques effectués sur les
bases de Schiff et leurs complexes.

-Le second chapitre porte sur les principales od#h d’études notamment
spectroscopiques et électrochimique telles (iY;\Wis, RMN'H , SM et
Voltampérométrie cyclique) ainsi que sur la synghespérimentale du ligand
etudié et de ses complexes vis a vis des métauramkgtion de Cu(ll), Ni(ll),

Cd(Il) et Co(ll) et leur caractérisation par lesthugles d’analyse.

-Le troisieme chapitre porte sur la discussionrdesltats obtenus.

-Enfin, ce travail est cléturé par une conclusiéndyale et ses perspectives.



Chapitre 1

Géneralites et rappels bibliographiques



| -1 Les composés azotés

Les molécules contenant un atome d'azote formengronpe de composés de trés
grande importance en pharmacologie HEij.effet, plusieurs molécules azotées ont desseffet

biologiques tres puissants sur les étres humaingesetinimaux. Il suffit de penser a la

Figure-1: Molécule de la benzidine

benzidine (Figure-1),

Le 4.4’-Diamino 1-1'- diphényle (benzidine) est composé bien connu. Dans le passeé il a
été employé couramment dans différents secteuentsgues. En tant que matériaux

primaires dans la fabrication des teintures azof2gslLes dérivés de Benzidines jouent

également un réle important dans la biologie déules et I'essai clinique comme objet de

valeur souillant des réactifs. [3-5] particulierethe@n raison de leurs propriétés redox, ce
composeé a été également utilisé avec succés coramposé clé de proton ou électron -

conduites des machines moléculaires

| - 2 Les Bases de Schiff

C'est en 1864 que la premiere synthése des composggues fut réalisée par Schiff

[6]. C'est ainsi que ces composés ont pris ensoit@iom (bases de Schiff).

Une base de Schiff est définie comme étant le firddune réaction d’amine primaire avec
une cétone ou un aldéhyde. Le produit obtenu suilearséquence réactionnelle ci-dessous,

renferme une fonction iminique:
BN \ & |
/

R2

" 1
N -
HO + C—N - R—CQ\I—R
2 R/ (\‘
o+
AN

Figure-2 : Réaction de formation d'une base de Schiff [7].
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On note que dans cette réaction, I'éliminationeheul est nécessaire pour pouvoir déplacer
I'équilibre vers la formation de la fonction iminig ; qui est la base 8ehiff

La mobilité des hydrogenes liés a 1l'azote permaedgnt des condensations avec les

aldéhydes aliphatiques : il se forme des imindsesa«< les bases &ehiff'»[8].

Cette réaction s'appelle 1'addition nucléophileadeses sur les aldéhydes ou cétones, ou au
cours de la premiére étape, le carbonyle est grdtatalyse acide).

Analysons la réaction du propanal sur F'ammoniuaom@e exemple :

O +
P ) ,OH _OH
CH—C—H H ——> CH—C—H — CH—C—H

H OH H
w20 |
cZHS—C\k?n[l—crg —= CH—T:—ITI—CHg

H
H H H
£ '
SOH 7 (|3H2
—_— + —_— —_— —_—
P, N == e
H H H
"OH,

+
CH;—C—N—CH, <=2 CH—C—N—CH,+HO

H H H H
— e N— <—> CH—C=—=N—CH,+H*
CHg (|: | CH <=—= CH T? s+ H
H “H H

Figure—3: Exemple de formation d'imine [9].



Un autre exemple d'imine dans un milieu acide :

oH

i

OH
C—H ‘C‘:—H +‘C—H
SEEE AR}
OH H
H H
.
O 0RO
|
C=N
" @ \@
H

Figure -4 : Mécanisme de formation de base de Schiff damsiliau acide [10].

O O—I

| - 2-1 Classification des bases de Schiff:

A la base de nombreux sites de coordination, or pgser les ligands, bases de

Schiff, selon plusieurs structures:mono, bi, tri, tétrataehexa et heptadentate comme suit:

| - 2-1-a Base de Schiff monodentate :

C’est une moléculequi posséde un sesite de fixation a I'atome métalliguelle cede

au métal central un doublet non liant aee€ationd'une liaison.

Cette base est illustrée par 1'exemple qui suéivaisla réaction de la méthyl-amine avec le

benzaldéhyde suivie par une déshydratation:



i )
4 EtOH / \CH3
+ — CH, ————————>
HN 3 H,0
Figure -5: Exemple d'une base de Schiff monodentate.

Signalons toutefois que dans ce type de ligandgtdaence d'un seul atome d'azote
( N ) comme donneur d'électron ne peut stabilisecdmplexe [11], bien que Kuzmina et
coll [12] aient pu former, avec les ligands illustrés @gure-6), un complexe de

palladium stabilisé par 1'interaction : Pd... .H.

Figure-6: Complexe de Pd a base de Schiff monodentate.

| - 2-1-b Base de Schiff bidentate :

Ce genre de base de Schiff peut exister sous fder@usieurs types. Les bidentates

peuvent étre O,0 ou bien N,N tels que les compsas@ants :

Q1
/ —_— [—
H,NCH,C Wy 4 7N
N NN —N —
O e LR
Glycicinate 22" biypridyl 1,10-phénanthrolline

Figure-7 : Exemples de bases de Schiff bidentates [13].



RZ\C—N/ o F|<2 Tz
Ri— g THo=—= Néc\ c¢c\ A
\C—N/ . N
RZ 1 Rs Rl

Figure-8: Exemple de base Schiff bidentate NN donneurs (@omformes).

De plus, on peut trouver des ligands bases def chienant des sites N,O donneurs :

OH

—NF
H

Figure-9 : Exemple de base de Schiff bidentate NO donnedis [1

| - 2-1-c Base de Schiff tridentate :

L'utilisation des ligands tridentates dans la chide coordination fournit un moyen
facile pour stabiliser les métaux de transitiotestéléments donneurs qui profitent de I'effet
chélate [15]._i.eles ligands tridentates qui ont un site (ONO) damnréagissent avec les

métaux de transition pour donner des hétérocytddses [16].

OH

Figur -10 : Base de Schiff tridentate (ONO donneurs) [17].



On peut trouver également une base&dhifftridentate (NON) qui peut étre présentée
par la réaction du salicylaldéhyde avec le méthyldiamine dans un rapport 1:1.

0 \
C—H EtOH C=N-(CH,),.NH
+ HZN-(CHZ)Z-NH2
H0
OH H

Figure-11: Base de Schiff tridentate (NON donneurs) [18].

\J

| -2-1-d Base de Schiff tétradentate :

Les bases de Schiff tétradentates sont les pludiéét en vue de l'obtention des
complexes car elles présentent une grande hahiltéordiner les ions métalliques, et les
complexes ainsi formés s'averent étre stabilisdeparstructures relatives. Un grand nombre
de ces bases de Schiff dérive de l'acétophénonesaliteylaldéhyde ou autres composeés

apparentés

* Type NNOO (N,O,) donneurs :

H
(”) H (CHz)z
—H —N N C
2<)fC +  HN—(CH),—NH, LSS \/©
OH
Salicyladéhyde Ethyléne diamine Base de Schiff (imine)

Figure—12: Exemple d'une base de Schiff tétradentate (NNOMelans) [19].

* Type NNNO (N3;O) donneurs :

CH
o CH,
= i
~ N T_H
NN
N AN

Figure -13 Base de Schiff tétradentate (NNNO donneurs).[20]



| - 2-1-e Base de Schiff pentadentate :

* Type NNOOO donneurs (NO3) ©

H H
AN -
- C=N o N :C/
OH
“oH HO
Figure-14: Base de Schiff pentadentate,(§ donneurs) [21].

* Type N3;O,donneurs :

Figure-15: Base de Schiff pentadentates(¥ donneurs) [22].

| - 2-1-f Base de Schiff hexadentate

H H
N ./
C=N N=—C
OH HO
OH HO

Figure -16: Exemple d'une base de Schiff hexadentate [28, 24



| - 2-1-g Base de Schiff heptadentate,(§ donneurs):

]
(CH ), (CH,), . (CH2),
! !
| | |
CH CH CH
i .OH :/L OH /©:OH
R R R R R R
(a): R=t-Bu, n=m=p=3. (d): R=H, n=m=p=3
(b): R =t-Bu, n =m=3, p=2. (e): R=H, n=m=3, p=2.
(c): R=t-Bu, n =m=p=2. (H: R=H, n=m=p=2;

Figure-17. Base de Schiff heptadentate;(4 donneurs) [25].

| -2-2 L’importance des bases de Schiff :

Les Bases de Schiff en métal de transition jouentble essentiel spécialement dans
la médecine, les systémes biologiques et les indast.e champ de la médecine a été témoin
d'une augmentation du nombre de complexes aveaddanthérapeutiquear exemple :

a) comme nucléase artificielle

Actuellement, il y a un intérét considérable au el@ppement des nucléases
synthétiques. L'utilité de tels composés s’étendlele emploi comme outils en biologie
moléculaire du développement de nouveaux médicanpenéntiels a visée anticancéreuse ou
antivirale. A titre d’exemple les dérivés du sal®heN - bis (salicylidene) éthylenediamine

(Figure- 18) complexeés a différents métaux, comstit des nucléases artificielles.

OH HO—
_ Ne—
A4
saléne

Figure-18: N,N’-bis(salicylidene) éthylenediamine



Ces molécule sont connues pour étre de bons chidales métaux.la déprotonation
des fonctions du ligand salénique fournit une d®wharge négative qui, avec des cations
doublement chargés permet d’obtenir des complegages. Des aménagement fonctionnels
peuvent étre réalisés au niveau du noyau aromatigumaractere visait conférer aux salenes

une meilleure affinité pour les acides nucléiques.

aa
5 Ho_©

Figure-19: 2,9-bis(2-hydroxyphényl)-1,10-phénanthroline

L’interaction de complexes avec I'’ADN dépend du ahét la meilleure stabilisation
est obtenue avec le complexe du métal de transifiette stratégie a pour but d’améliorer la
reconnaissance de '’ADN et d’induire ainsi une feaile coupure, ou bien une coupure trés
sélective.

Le mécanisme de transactivation de I'expressioffigue du virus du sida de type 1
(VIH-1) nécessite l'interaction de la protéine Tathe en acide aminés basique) avec une
région réponse d’'un ARN appelé TAR. L'inhibition Heteraction Tat-TAR constitue une
nouvelle approche pour une thérapeutique antiGaldype des composés comportent une

chaines latérale basique ont donc été étudiés.
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RNA Pol I

Complexe d'antiterminaison constitué par la pr&diat du VIH et de
plusieurs protéines cellulaires

Elément TAR reconnu par Tat et cycline T

b) comme catalyseur chimigue

Les complexes base de Schiff de (vanadyle) samdiguutilisés en chimie comme
catalyseur dans la transformation de divers conmgpf2§, et notamment :
- L’électroréduction de £€en HO [27, 28].

L’époxidation des oléfines [29]

L’oxydation énantiosélective de sulfure en sxyie [30, 31].

L’addition asymétrique de cyanure de triméthyjyes sur des aldéhydes [32].

| —3-1 Les Métaux de transition :

Les métaux de transition ont été ainsi appelésepgrcils semblaient assumer la
transition entre les éléments a caracteres mataBigirés prononcés et les non-métaux
(anciennement métalloides). Dans le tableau de Meralf, ils constituent un pont entre les
deux classes d'éléements [33].
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transition-melalgroup

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

3B 4B 5B 6B 7B —— 8B 1B 2B
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
39 40 41 42 43 44 45 46 47 48
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
57 72 73 74 75 76 77 78 79 80
La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
89 104 105 106 107 108 109 110 111 112
Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt

La caractéristique principale des métaux de tremsiést de présenter une couche
d'orbitales d incomplétement saturée en électrares 5 orbitales d se remplissent

Figure-24: La passerelle des métaux de transition

progressivement par acquisition de 1 a 10 électsmien une des regles de Hund .

Une des régles de HUND

C’est le principe empirique

électrons, la distribution s’effectue de maniereeaque les électrons occupent un nombre

. lorsqu’une couche rditales est occupée par des

maximal d'orbitales de cette couche.

s 25

[ I_ILI_I m LlLIlLIlUITlITlITlITlITlI -

1s 25

2o [ [ [0 |u| m ]LI]LI]L ITlITlITlITlITlI D

Figure-25: un exemple d’orbitale 3d completement remplie ez

1s Zs

Fe ..I_Ill_lleLllLliLllTllTlTlTlTl -

15 25
III_IM_IleLllLliLIINITITITITI D
1z 25

3+..|_ILI_IEL1LI1LI1UITITITITITI D

Figure-26 : des orbitales 3d completement remplie : le fer
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Les orbitales 3d du fer non ionisé sont incompl&etmemplies : elles ne
contiennent que 6 électrons (le maximum pour cetigche étant 10, comme le rappelle
I'exemple précédent). Cette particularité explitpiearactere paramagnétique intense du fer.

Le nombre d'électrons célibataires atteint un maxmdans les cas de Fe 5.

Discussion sur les propriétés des métaux de transih :

- Faible électonégativité : caractere électrapatnc caractere réducteur

- potentiel redox %% /5P sauf pour GiiCu

- Rayons covalents, métallique, ionique quiemtrpeu  r(M") ~0.75 A

- Températures de fusion élevée (sauf Zn)>1000°C

- Métaux durs et conducteurs (Cu)

- Plusieurs degrés d’oxydation possibles

- Composés paramagnétiques, colorés\ii@+2)

- Complexe en coordinence [6] et [4]

- Les oxydes des degrés supériedts (1 ) sor® basiques : MnO+@» Mn(OH)

- Les oxydes des degrés inférieures (6  somj acides : CrgaH,G— H,CrO,

- Degrés d’oxydations les plus cotea +2 et +3
Degré +1 Observém@u, Ag, Au
Degré 0 Observarmes nétaux carbonyles ou les composés sandwich

(dans ces composes, le métal tend a adopter EHisiu

électronique d’'un gaz — 18 électron de valence)

Les rayons ioniques : ils sont sensibles amghcristallin.

Propriétés chimiques :

Excepté les éléments de la premiere colonne (Set ¥a), la plupart des métaux
d'élémentsd sont peu réactifs vis a vis de l'eau a températudénaire. Au contact de
I'atmosphere, ils se recouvrent d'une fine pelicdloxyde qui protege le métal d'attaque
chimique dans les conditions standards. Notons lquéer a I'état métallique subit des
phénomeénes de corrosion si importants qu'ils caeatia la destruction du métal pour former
la rouille (oxyde de Fe (Ill) : K©3).

Quant au cuivre, il réagit avec I'humidité et l& garbonique de I'air et forme au cours
de cette réaction du carbonate hydraté vert. Glegui est responsable du manteau vert des

toits de cuivre.
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Degrés d'oxydation et chimie redox

La chimie des élémentd est largement gouvernée parftamation d'ions. Les
métaux de transition étant dans leur grande majoréds électropositifs (I'électronégativité
n'excéde pas 2.5, cas de l'or), ils forment fadleimdes complexes. Leur caractéristique la
plus importante est la gamme étendue dedegré d'oxydation

Exemples de : St (seulement) , Zii (seulement DO du zinc)
Tous les autres éléments de la période peuvent avanoins 2 degrés d'oxydations.
Exemple de cuivre :

Le cuivre entre dans la composition d'un grand nmendle sels au degré d'oxydation Il

ou I, par exemple : Cugbu CuCl..

Du fait de ces nombreux degrés d'oxydation staldeslémentd possédent donc une
chimie redox tres riche. Les degrés d'oxydatioériefirs donnent un caractére réducteur a
I'espéce considérée, tandis que les degrés d'eaydatipérieurs donnent un caractere
oxydant. Le vanadium, le chrome et le manganesele®mspéces dont la chimie rédox est la
plus intéressante. En effet, de nombreuses réactibiisées en chimie analytique font

intervenir ces ions
Eléments de transition en biologie :

Les métaux de transition, notamment le fer, le ryile manganese, le cobalt et le
molybdéne, sont des catalyseurs des peroxydaiidgjles. Leur structure électronique leur
permet d'étre complexés par des ligands (ou chgteau moyen de liaisons de coordination
laissant libres leurs liaisons de valence. Les dexgs métalliques ainsi formés permettent la
fixation d'O, sur des molécules organiques.

Les hémes groupements prosthétigues d'un grand nombre s des
cytochromes, de I'hémoglobine et de la myoglobswnt constitués par un atome de fer
complexé par une porphyrine. Aux trés faibles catregions (ordre de la micromole), ils
catalysent énergiquement la peroxydation des lipiBes traces d'hémoglobine provoquent le
rancissement du lard, c'est- a-dire la peroxydat@sgraisses non saturées de cet aliment.
Exemple :
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CHz  pont CH=CH> CHz CH=CH2x

methénigue ;
/&_\_ A A!\ vingy) //!'{_\ g
v \'i:\// \b\\ // \:\\ P = 3 \t\ rd \Q\
i 7 ; . _ - : o N
S [ T ey GHa=tHS [ cHs
ot - O NH  N=—= J N | N—=
A - - “ B ™
methenique < pont & -
4 \1\\ /_;‘/rnethé mique '\\?'Q\_\ _,.»F e‘\., e
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Figure-27 : la porphyrine (& gauche) et son association aamete fer pour former un
héme (a droite)[34]

| -3-2 Les métaux du bloc d :

Le Nickel :

Il a été isolé d'abord et reconnu comme élémentQuanstedt dedans 1751, puis
dérivé en forme pure par Richter en 1804. Le m@tahd son nom de "allemand Nickel de
deux mots et de “kupfernickel', qui signifient weNick (ou Satan) et vieux cuivre de Nick,
respectivement. L'abondance du nickel dansrtdite terrestre est seulement 84/kg, le
24eme élément le plus abondant. On le trouve dampdupart des météorites, en particulier
dans les météorites ou les sidérites de fer, alés du fer. Sa concentration moyenne en eau
de mer est 0.56 deg/mL.

Le nickel est I'un des composants principaux duanagrrestre, comportant environ
7%.1l est brillant Argenté-blanc ; structure aaithe cubique face au centre ; malléable ;
ferromagnétique ; densité 8.908 g/cm3 a 20°C ;tduBeB Mohs ; fontes a 1,455°C ; se
vaporise a 2,730°C ; résistivité électrique 6.9¢rofim-cm a 20°C ; 0.190 erg/s.cm2 total de
I'émissivité 0.045, 0.060 et a 25, a 100 et a OPespectivement ; module d'élasticité
MPA 206.0x103 (tension), module d'élasticité MPA6K103 (cisaillement) ; Le coefficient
de Poisson 0.30 ; section efficace de neutronsnilgele (pour la vitesse de neutron de 2.200
m/s) : absorption 4.5 granges, granges de la settimsversale 17.5 de réaction ; insoluble

dans l'eau ; se dissout en acide nitrique diluggedement soluble dans le HCL dilué et le

H,SO, insoluble dans la solution ammoniacale.
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Les applications les plus importantes du métal idkeh comportent son utilisation
dans de nombreux alliages. De tels alliages sonplay@s pour construire le divers
équipement, navires de réaction, mettant d'aplashbpleces, le missile, et les composants
aérospatiaux. Le métal soi-méme a quelques uidisatimportantes. Des anodes de nickel
sont utilisées pour le nickelage de beaucoup dewuméton précieux pour augmenter leur
résistance a la corrosion. Nickel et raney du niskat employés dans I'hydrogénation ou la
déshydrogénationatalytique des composés organiques comprenarmiéfases, des graisses,

et des pétroles.

Exemple:
CHOOC—(CH,),CH= CHCH-— CH, CHOOG—(CH,)—CH;
Ni
‘CHOOC— GrHgs + H, — ‘CHOOC— GrHss
CHOOC — C_Hj, CHOOC —CH,

L'activité antifongique des complexes de nickel t& démontrée par des étsde
préliminaires avec les complexes cristallograplsquaractérisés des ligands glycoside-
contenants de triamine, qui empéchent la croissda@andida pathogerabicans ddevure
[35].

Le Cobalt :

La plupart du cobalt sur terre est répandu dansoldges. On le trouve également dans
le charbon et des sols, et aux concentrationsage thez les animaux et les plantes. C'est un
élément essentiel pour des plantes et des anintamxnfe vitamine B12). Son absence chez
les animaux peut causer la croissance, I'anénie rte retardée d'apetite. L'élément a été

détecté en méteorites et dans les atmospheredailesa’autres étoiles.

Il est un métal Argenté-blanc ; se produit dasaxdmodifications allotropique au-
dessus d'un large COBALT 231 la gamme des tempérile la forme fermé-emballer-
hexagonale cristalline est connue comme alphada@tforme cubique face au centre est la
béta (ou gamma) forme. L'alpha forme prédomine #ampératures jusqu'a 417°C et
transforme a la béta forme allotropique au-dessusette température ; densité 8.86 g/cm3 ;
dureté de fonte (Brinnel) 124 ; fontes a 1,493%@ yaporise a 2,927°C ; La température de
curie 1,121°C ; resistivité électrique 5.6 microbm-a 0°C ; Module de Young 211 Gpa
(3.06x107psi) ; Le coefficient de Poisson 0.32lulsle en acides dilués.
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L'utilisation importante du cobalt est dans la fedion de divers résistant a
l'usure et des superalliages. Ses alliages ontréndet haute résistance a la corrosion
et oxydation a températures élevées. Le Cobalta@loactif est employé dans la
radiographie et la stérilisation de la nourritlre Cobalt 9 Dans des complexes de
Co (Ill) contenant moutarde-comme des ligands dat d&crits en tant qu'élément d'un
programme pour concevoir les prodrogues hypoxie<ses pour le traitement contre le
cancer. Les complexes sont congus pour libéregrimspes actifs de moutarde d'azote lors de
la réduction (sélectivement dans le tissu hypoXigleela Co cinétiguement inerte (lll) a Co
labile (11) [35].

Exemple :complexe de dithiocarbamate
[Co(R)L]" [L\N,N-bis(2-chloroethyl)éthylamine diamine

Le cuivre:

Le cuivre (symbole Cu, masse atomique 28ue3anétal qui a une couleur rose tres
particuliére, de structure électronique extern®48t. Le cuivre est un trés bon conducteur
thermique et électrique ; il réagit trés lentemanec HCI concentré. La plupart des
composés de cuivre (Il) se dissolvent facilementsdiéeau en donnant I'ion hydraté bleu
(Cu (HO)s)*et (CuCh,2H,0) [36].

Les propriétés déterminant les emplois du cuivrdeeses alliages sont par ordre
d'importance: la conductivité électrique, la résistance a la asion, la conductivité

thermique, la malléabilité, 1'aptitude au soudageidrasage, les propriétés fongicides [37].

Le cadmium:

Le cadmium (symbol€d, masse atomique 48) est un corps solide métallitpsse
dans la méme colonne du tableau périodique quenkz # existe généralement comme
impuretés dans le minerais de zinc. C’est un nmdtal, blanc bleuatre, ductile et malléable. II
réagit avec les halogénes pour formé des selsdirigm tel que CdGlqui se présente sous

forme des cristaux incolores et solubles dans J'Eaméthanol, I'éthanol et les cétones.

Le degré d’oxydation de cet élément de couple (@) le plus courant est Il et son
potentiel chimique E° (Cd/ C = -0.4 V/IENH .Ces principaux dérivés sont I'oxy@dO,
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I'hnydroxyde Cd(OH) on connait des sels complexes homogéne tels gqlyeeiCddCh 2H,0
qui sont trés soluble dans 'eau , les alcoolegtktones [36].

| -4 Les complexes

Alfred Werner (1866-1919, prix Nobel en 1913), Unnuiste alsacien qui a passé une
grande partie de sa vie a Zurich, est considérénwmre fondateur de la chimie de
coordination. A la fin du 19 e siécle, on se pobaducoup de questions sur les composés des
métaux de transitions, que I'on savait analyser. é&x&mple, les solutions de chlorure de
cobalt dans 'ammoniaque,a partir desquelles otaitsdes produits correspondant a une
analyse élémentaire CoCI3x6NH3. Des formules teljee celle-ci furent proposées, par

analogie avec la chimie organique :

NH5-Cl
F
Co'— NH3— NH3— NH3- NH5Cl

\
NHs- CI

C’est en 1893 que Werner eut l'inspiration que denbre de groupement fixés sur
I'ion métallique n’est pas forcément égal a son hmd’oxydation. D’ou les trois postulats
qu'il proposa :
1) - Les métaux possédent deux types de valemejénce primaire qui correspond a la
formation de I'ion et une valence secondaire, guiespond au hombre de groupements
fixés sur I'ion métallique.
La valence primaire correspond mombre d’oxydation
La valeur secondaire correspondremmbre de coordination.
2) - La valence primaire est satisfaite par dess.idans I'exemple ci-dessus, trois ions
chlorures Cl.
3) La valence secondaire est satisfaite par des (jpositifs ou, le plus souvent, négatifs) ou
par des molécules.
Dans I'exemple ci-dessus : les 6 molécules d’amamni
On écrira donc la formule du complexfCo(NH3)¢]Cls. Le cation [Co(NH)g]*" est I'entité

complexe, raison pour laquelle on I'écrit entregpdineses carrées.
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4) - Les valences secondaires sont dirigées vesspdsitions fixes de I'espace autour de
I'atome central [38].

H‘L.
H
Ho / HHH
H,:T._;----. __.__32_:_...---',,-| !
H-\-\. f-/f:\-.-.--- .-"-'- .-o-H
i N/ o
H | ™H
B H .

Le polyédre dont les sommets sont constitués paattemes directement liés a l'ion

métallique s’appelle Ipolyedre de coordination.

| -4 -1 les complexes métalliques

Un complexe est constitué d’'un ion métallique cdrdur lequel viennent se fixer un
certain nombre de molécules neutres ou d’ions,lappgands. Les propriétés chimiques de
'assemblage qui en résulte dépendent de la ndtuda liaison entre I'ion métallique et les
ligands (ion-dipdle, ionique) et de l'arrangememopétrique de ceux-ci autour de I'ion
central, lui-méme contrdlé par les propriétés émitiues de I'ion et des ligands.

Deux exemples d’arrangements octaédriques sorgnigssci-dessous, dans lesquels
'assemblage se fait soit par liaisons ion-dipdte éntre le cation et le dipdle de I'eau) ou
ion-ion (entre le cation et le chlorure. L’arrangarchois est octaédrique, une géométrie que
'on retrouve souvent dans les complexes des catimgtalligues 3d, (c’est-a-dire de la

premiere série de transition). [39- 41].
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Lorsqu’un ion s’entoure de ligands pour former omplexe, on parle de réaction de
complexation. Ces réactions provoquent souvent des changerdent®uleur, démontrant
que les propriétés électroniques des complexes diffétentes de celles des réactifs de
départ.
Exemple : complexes de Co Il

L’existence des deux types de valence (primairgeebndaire) peut étre démontrée a
'aide des deux complexes [Co(9NH3)s|Br et [Co(Br)(NHs)s]SOs. Dans le premier
compose, le sulfate est fixé sur lI'ion Co lll, aajue dans le deuxieme composé c’est le
bromure qui est lié a Iion métallique. La dissauat de ces composés provoque leur

dissociation électrolytique libérant du bromure glde premier cas et du sulfate dans le
second cas :

AGNO: » AgBry
H,0 -
[Co(S0O.)(NH;)5]Br ———= [Co(SO4)(NH;)s]” + Bri{ag)
s

-
BaCl, * rien

AgNO,; , rien
H.0 ,f/
[CO(BriNH:):1S0: ——» [Co(Br)(NHs)s]” + SO4(aq)

T
BaCl, ™ BaSO.y
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|-4-2 Types de complexes

La classification des complexes se base sur le rowliiibns (ou d’atomes) centraux
gu’ils comportent. Les complexes dont les formudeat données ci-dessus sont organisées
autour d'un seul

ion central. Ce sont des complexemométalliques (on dit aussi

mononucléairds Si I'entité complexe comporte deux ou plusieurssionétalliques on la

désigne par les termesbimétallique (binucléaire), trimétallique (trinucléaire),
polymétallique (polynucléairé.
n OHz 4y OHz y OHz |°
I 1
0 \ 0 OH
Cl\“‘inf I\T HG“L‘:’/ e e
“K r
C,x‘ cr““| ch‘xcf’xc}f”mm
1 |
Cl oH, H OH; H OH;

Bimétallique, Nbv Trimétallique, Cr

Dans les exemples ci-dessus, les ions métallispeiséloignés les un des autres. Lorsque la
distance diminue, il peut se former des liaisontatm@étal. Le complexe résultant est appelé
Agrégat (cluster en anglais)

cl | - oc e
CO _Fe
Ch i cl /N
C,xRE—RE‘x Dcr:ie"ﬁg co
| | ¢l oc™ | "“xi"lf{
Cl cl co Fle
n co |
bimétallique trimétallique
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| -5 Formation des complexes de coordination

Une autre caractéristigue des métaux de transisinla facilité de former des
complexes avec des molécules porteusgzades d'électrondesligands. Ceux-ci s'unissent
aux métaux de transition par un type de liaisoniqadiere, dite decoordination(ou liaison
dative), nettement plus faible que la liaison deatence [33].

La liaison de coordination est une mise en commumedou plusieurs paires

d'électrons, en provenance de la couche 2S dudjgamec des orbitales vides du métal

TS 45 ip
DD 0 g (g1 (g g
T LIl
. L L L
A

DDDED, B BRE
-.I E I _:' \.I H !.__I _.!"'.._I !'L':
B

Fel' complexé “low-apin”

Figure-28: la liaison coordinative est considérée comme umation de paires
d’électron en provenance de la molécule ligand ). 3 peut aussi la définir

comme une mise en commun de ces paire¢B)'é

c!in 4
e l—CH, CH.—C-.
'$) Boww ww c )
5 ON—N

-~ CH; CH;,—C

Figure-29: L'éthylénediamine- tétraacétate (EDTA).En rouges latomes porteurs

de paires d’électrons susceptibles d’étre missoemmun avec les atomes de fer.
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Figure-30: a. Complexe EDTA-fer. B.Ligand EDTA

A gauchele complexe EDTA-fer. Le fer possede 6 sites derdioation (traits verts), tous
occupeés ici par les atomesloueurs « de paires d’électron, colorésrenge. Noter que
I'étage d’oxydation du fer n’est pas indiqué, dapeut étre 2 ou 3 ; pour étre complexé, le
métal doit évidement étre ionisé. A draitea molécule d’EDTA est figurée décolorée .

| - 5-1 Nombre de coordination (ou coordinence) &tructure des complexes

Une vaste gamme de coordinence est possible (déménmat de 2 a 9),
Les valeurs les plus fréquentes sont 4 et 6,

Trois facteurs déterminent la coordinence d'un derep:

1) - Lataille de I'atome ou de l'ion central,

2) - Les interactions stériques entre les ligands,

3) - Les interactions électroniques [42].

Grande variété des géométries de coordinationgsid structurale)

23



Déformations importantes de ces géométries

dans le cas des systemes biologiques

> &+~

tnmngulor planas pyramxkal sjumre plamar wetraledinl
sy prymmiifnl irangzulor bipymeniidal st eddiml

| - 5-2 Facteurs qui influencent la préférence mét-ligand :

Les facteurs qui influencent les interactions adidse de Lewis théorie HSAB sont :
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1. Nature acide (dur-mou) du métal &base (dure-@)al ligand :

Tableau 1:
Metals, lons, molecules ligands
HARD HARD
H* Md®  AP* sQ Oxygen ligands in®{CO:*, NO'5,PQ>
Na& c& cd° ca ROPH, (ROYPOy,CH;COO,0H
K* Mt Crt RB,0, and crown ethers nitrogen
Vo2 G&* ligandsNiftls,NoHa, RNH,, CI

=3

il

LH

MoO3®**
INTERMEDIATE INTERMEDIATE
Fet*, Ni?*, zr?*,Co?t, Cu*,P* BrSQ?, nitrogen ligands in N®
Srt*, RFY, Au®*, SO, No' NN,
N)—>
<\ v

SOFT SOFT
cu Pt Pt4 Sulfigdnds in RSH,RS,R2S,R3P
Aut  PB* RNC,CNCO, R, I', S0%.
T Hg*
Ag" cd* (RS)POy, (ROXp(O)S
Hg**, Pd

Les acides et les bases durs et mous sont iderdiéiéacon empirique par la

Variation de la stabilité des complexes (i. e. tante de formation Kf) qu'ils

forment,

- Les métaux durs sont peu polarisables (plmsdtal est petit et chargé plus il est dur) ;
- Les métaux mous sont polarisables (i. e., ieiage d* électrons est déformable) ;

- Ligands durs : petit, peu polarisable et petitarge négative ;
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- Ligands mous : grand et polarisable ;
- Les acides durs ont tendance a se lier aux loases, les acides mous aux bases molles.

2. Interprétations de la dureté

- Les interactions acide dur - base dure sonnéislement électrostatiques ;
- Les interactions acide mou - base molle sorgresdlement covalentes ;
Autres contributions a I'enthalpie libre de forroatdu complexe (donc a Kif) :
1) - Le réarrangement des substituants deidte et de la base qui peut étre
nécessaire pour permettre la formation dapiexe.
2) - Larépulsion stérique entre les subsatits de I acide et de la base.

3) - La compétition avec le solvant,(®).

| -5-3 Conséquences de la coordination pour leétal :

N
SHHTHT
Etatligl-spn
EEEEE | AR
¥ hitales 3d oe FaZT e
Swr.n ;Iamrﬁple;t:tiur- L ‘52 E
A A ek
Etatlow-gpm

Orbitales 3d de Fe?t
apres comnplexation

AWEC UR Iiﬁn.‘l L

Figure-31 : Evolution de la multiplicité d’'un métal selon lataee du ligand

Avant la complexation, les orbitales d sont au mé@meau énergétique (on dit
gu'elles sontiégénéréaqFigure 30. A). La complexatiorieve ladégénérescena clivele
niveau énergétique géhsous-niveauxXFigure30.B). Généralement3 orbitales sont sur le
sous-niveau le plus bag'est le cas de la (Figug®. B).

Deux cas sont possibles et sogpprésentés sur la (Figui@0.B) :
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a) la complexation a libéré une faible énerE ; les sous-niveaux sont sépapas une

faible différence d'énerg@ 12 et les électrons suivent la regle de Hund en se

répartissant sur un maximum d'orbitales : c'ettliEigh-spin. Pour le Fequi
compte 6 électrons 3d, 4 électrondaédires sont produits. Le fer est

paramagnétique (ferromagnétisme).

b) Zest plus éleved | ZZest plus grande qul 12; les électrons restent sur le

sous-niveau le plus bas : c'est I'ébat-spin F€* rassemble tous ses électrons sur les
3 orbitales basses; tous les électsons appariés; le paramagnétisme fait place au
diamagnétisme.

Dans le cas du fer ferrique ¥qui ne compte plus que 5 électrons 3d, il n'y auran

électron célibataire dans le complda®-spin avec un paramagnétisme plus faible.

L'énergie de clivage (ou dmlitting) varie selon la nature du ligand : I'EDTA crée uarop

faible et un état high-spin. L'anion cyanure faiverse [33].

| -6 Description de I'interaction métal-ligand:

Théorie du champ cristallin :

C’est ladescription de la liaison chimique dans les compagécoordination sur la
base d’un modeélmnique

Métal Ligand

g+ [+ - q

4 L

Energie de liaison: g* . g
—
Le «Champ cristallin»: champ électrostatique d0 a I'interaction erggeligands et les
orbitalesd du métal de transition

Les étapes de Théorie du champ cristallin

1) - Dans un ion métallique a I'état gazeux, les 5Stalds d sont dégénérées (posseédent la

méme énergie)

27



lon libre

2) - Si un champ magnétique sphérique de charggadcées autour du métal, les
Orbitales augmentent leur énergie erorage la répulsion électrostatique entre le
champ négatif et les électrons des aldst Les orbitales d restent dégénérées

Distribution sphérique de ligand

3)- Si l'interaction avec des ligands réels, en noniimielocalisés suivant certaines
directions, certainsaeseront soumis a une répulsion électrostatique fpible que
d’'autres.

Complexe métallique réel
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| -7 La chimie des métaux de transitions au servicde la médecine

L'influence des métaux dans les processus biologigsi

La chimie des métaux de transition dans les psusebiologiques est une discipline
assez jeune mais qui connait actuellement un g@ssticulier. En effet, cela ne fait qu'une
cinquantaine d'années que l'on applique systéngatigat les principes de la chimie
inorganique pour élucider le rdle que jouent lesamé dans les systemes biologiques [43]. Le
réle primordial que jouent les espéces métalliqdass les processus biologiques est
maintenant clairement établi [44, 45].

A titre d'exemple, on peut citer le fer qui, soes $ormes ionisées Feou F€*, est
intimement impliqgué dans les mécanismes biologigless enzymes catalysant les réactions
avec l'oxygene (Figure-32 ), que ce soit par Fmtdiaire d'une liaison a un groupement
porphyrine/heme (comme dans I'hémoglobine ou leatybme P450), ou non [46, 47]. Le
zinc est par ailleurs un composant de l'insulirdisipensable a la régulation du métabolisme
du sucre. Les ions KNa', et C&" jouent également des rdles importants dans leepsos
physiologiques, hotamment au niveau de la transomski signal neuronal [48] . Des métaux
aussi divers que le cuivre, le zinc, le fer, le garese, le cobalt, le nickel, le molybdene ou le
vanadium font partie intégrante de nombreux enzynapelés métalloprotéines, qui

catalysent une multitude de réactions chimiquespmhsables a la vie [44]

2
Fe + 00 — » (FeOZ)

|_a ot |_a ot ion perferryl

2+ 3+
(FeOZ) +RH ————> Fé , R:OOH

La1 ot poly insaturé La1 ¢t hydrolipo peroxyde
3+
2+
Fe Fe
+ AH —_— > | + A
Lact L

Figure-32: Lactest un ligand actif tel que I'ADP, transférant @céilons de FEe-a

I'oxygene avec lequel il forme un ion perferryégable d'oxyder des molécules telles que
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les acides gras insaturés. Aprés cette oxydagdierlest devenu ferrique et doit étre
réduit en Fe+ par un réducteur AH (acide ascorbique, par ex.).

Pointant lecuivre comme élément essentiel a la vie

Le cuivre est un des principaux éléments métaligndispensables a tout organisme
vivant. En solution, il peut adopter deux étagesydiation différents et se trouver ainsi sous
la forme Cliou C{*. Cette propriété fait de lui un cofacteur clé ddasiombreuses réactions
enzymatiques d'oxydoréduction, engendrant soitrangssus de transfert électronique, soit la
liaison, I'activation et la réduction de I'oxygemeléculaire, de l'ion superoxyde (Figure-33),
des nitrites ou du monoxyde d'azote [49, 50].

OOA\]_ o) OA\]
T+t lOZ +4+ loz
u Cu
l /I\OOA\ /t\o O/T\
. Voo
cu’ cu’

Figure-33: Transports d'électron, au cours de l'activitéad@OD Cu-Zn, aboutissant a la

formation d'HO..

L'utilisation des métaux en médecine :

Allant du traitement du cancer aux agents de astdr

Si prés de 30 éléments atomiques sont essentlalsurvie des mammiferes a sang
chaud, on peut exploiter quasiment tout le table@tiodique pour concevoir de nouveaux
composés thérapeutiques ou agents de diagnosiftdbleau). Cela élargit le champ d'action
de la chimie médicinale traditionnelle qui se l@mititjusqu'il y a peu a quelques éléments
comme I'hydrogene, le carbone, l'azote, I'oxygémgahosphore, le soufre et les halogenes
[52].
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Tableau 2: Tableau périodique

H He
Ii | Be B s N | D F | Ne
Na | Mo Al si P 5 C1 | Ar

E |Ca| S [Ti| V |Cr|Mn|Fe |Co| N [Cu|Zn | Ga| Ge| As | 5e | Br | Kr
Eb|Sr | Y |Zr |Nb |Mo| Tc |Eu | BRh | Pd (Ag ([Cd | In | Sn | Sh | Te | I | Xe
Cs |Ba|La* | Hf ([Ta | W |[Re |Os | Ir | Pt |Au (Hg | T1 | Pb | Bi | Po | At [ En

Fr | Ra | Acs#=
* |Ce |Pr (Nd|Pm|5m|Eu|Gd|Th |Dy |Ho | Er ([Tm| Yb | Lu

# ([Th|Pa| U |[Np|Pu |Am|Cm | Bk | Cf | Es (Fm | Md | No | Lr

les éléments essentiels a la survie des mammigenat représentés en rouge. Parmi
les métaux, de nombreux autres éléments en bleudénbuché sur des applications

thérapeutiques.

Depuis une centaine d'années, la chimie inorganiqéé&e introduite d'une maniere
plus rationnelle en pharmacologie : les compos&snagux ont, au début du siecle passé, fait
leurs preuves dans le traitement de la syphiligjisaque I'on utilisait des cyanures d'or pour
combattre la tuberculose ou des composés a bas@raiae pour traiter les leishmanioses
(maladies parasitaires de la peau). En 1929, deleeimés francais utilisaient des dérivés de
l'or pour traiter l'arthrite rhumatoide, une teciud toujours largement utilisée a I'heure
actuelle [51, 53]. Depuis, de nombreuses équipeRrEssent de plus prés aux potentialités
des composés métallo-organiques en recherche pbeutigue, que ce soit dans le cadre des

thérapies anticancer, de la mise au point d'agent®ntraste, ou d'inhibiteurs enzymatiques

Parmi les médicaments métallo-organiques les @lébres, on peut citer le cisplatine
et ses dérivés de seconde génération comme leptatine utilisés tres largement dans le
traitement du cancer [54, 55]. De méme que des lExep de titane et toute une série de
complexes d'autres métaux ont également été prepasmme candidats anti-
cancéreux.Certains complexes au ruthénium (Il) ldy ¢nt des activités anti-tumorales
prometteuses6, 57].

D'autres classes bien connues de meédicaments orétglniques peuvent étre
relevées comme celle des complexes d'or (I) usildans le traitement de l'arthrite, avec par
exemple l'auranofine [58], Ou celle des sels dembih (l1l) [59] qui présentent une toxicité

pour la bactérie responsable des ulcéres gasastimaux.
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De nombreux dérivés du vanadium ont notamment étépogés comme
insulinomimétique dans le traitement du diabétexies molécules sont a I'étude parmis
lesquels le BMOV (Bis maltolato)-oxo vanadium (Figu34).
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Figure-34 : Complexes métallo-organiques utilisés dansdigetment du cancer (Cisplatine,

Carboplatine, Titanoceéne, Budotitane), de l'ahf@uranofine), de l'ulcere ( BSS ), du
diabete (BMOV).

De plus, parmi les métaux utilisés en médecineauve le cuivre et ses complexes
qui occupent une place de choix [60]. On distinguacipalement trois types d'utilisation
thérapeutique du cuivre (principalement sous sandoiCif*) : dans le traitement des

inflammations, des agressions infectieuses ou erdm®certains cancers.
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Beaucoup d'anti-inflammatoires na@raidiens classiques (AINS), tels que l'aspirine
et ses dérivés, ont une activité accrue et présemmins de toxicité gastro-intestinale

lorsqu'ils sont complexés au cuivre [61]. (Figus-3

P
E | o =1x 1w
5 - Y = MY /Ej

0 o _Q/y_* . ~ _
i OCOCH, (GH,),NGHO—GU—0GHN(GH),

l\\_.
o

o1 o
yr—{'.u—- ,C_L" c"’?‘ f“r«/ \\0 |
HyCOC P N
'. N " ~Ng—0
Y e | ~OCOCH, G.-f H\[“?Mi“
= S
b. C.

Figure-35: Anti-inflammatoires non stéroidiens classiquesipl@xés au cuivre (ll) [62].

Deux types de complexation ont été relevés pospitime: (a.) un complexe mononucléaire a
deux ligands, (b.) un complexe binucléaire a quaends. En (c.) on retrouve la structure du
piroxicam, un anti-inflammatoire trés répandu, c@rg au cuivre.

Enfin, la recherche anticancéreuse, fodesdcces du cisplatine et de ses dérivés,
explore de plus en plus les potentialités des cexasl métalliques. Dans ce domaine
également, le cuivre et ses complexes occupentplae de choix. Plusieurs exemples
intéressants peuvent étres cités en (Figure-36).
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Figure-36. Exemples de complexes au cuivre utilisés datiezment du cancer.
a. Complexe d'un ligand de type thiosemicarbazaee & cuivre. b. Casiopeina II-Gly. c.
Molécule bi-fonctionnelle formée par un complexecaivre avec un ligand de type salen, la
fonction R servant a ancrer la molécule dans lebidobrin d'’ADN. d. Domaine de liaison
métallique au sein de la Bléomycine, avec R1 etcB&espondant respectivement a un
domaine de liaison a I'ADN et a un dissacharideC@nplexe Cu-TETA, les groupements

carboxylates non chelatants servant au couplagep&ptide ou un anticorps

Les métaux jouent un réle structural et/ou fongtElrdans de nombreux enzymes. |l
est possible d'inactiver un enzyme en agissanhaamn de ces métaux endogenes, par
exemple en complexant le métal ciblé par un ligactd , les mécanismes d'inhibition sont
envisageables comme la liaison d'un complexe noétatjanique avec certains résidus du site
actif de I'enzyme ciblé qui ne peut plus, dés iotsragir avec son substrat naturel.On peut
citer une étude portant sur l'inhibition de la tlone et de la thermolysine la spécificité de
I'inhibiteur est assurée par le ligand organisaremgéomeétrie plane autour d'un ion de cobalt
(1), alors que les positions apicales du complpgemettent une interaction directe avec une
histidine impliquée dans le mécanisme catalytiqeiéahzyme [63, 64JFigure-37).
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Figure-37: Complexe au cobalt inhibant la trombine et la

thermolysine. Un des ligands en position apicale X est
échangé par I'histidine catalytique.

L'hydroxy- salicylidene-éthylenediami®alen) est un produit naturel utilisé dans le
traitement de nombreux cancers humains dont I'ADNtpen outre étre clivé par des
complexes a base d'hydroxy-salicylidene-éthylementia Salen (Figure-38) [65, 66]. Ces
complexes Salen-Cu sont couplés a des groupemieintgqoes permettant un ancrage dans

I'ADN. Le clivage est ensuite initié par un mécamésd'oxydoréduction générant des radicaux
libres.

NG A
Cu ;
{,f o7 g i W
N .: .:
Figure-38 : Molécule bi-fonctionnelle formée par un complexe au

cuivre avec un ligadwitype salen, la fonction R servant a ancrer
molécule dans le double brin d’ADN.

Les complexes base de Schiff ont aussi gagné temeece biologique, et leur

antibactérien, antiproliferative ou mutagenic lesppiétés ont aussi été enquétés [67].
On peut citer un exemple
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|-8 Rappel sur les syntheses et les caratsations des
Ligands bases de Schiff et de leursngplexes:

| -8-1 Synthése par voie chimique

Les années récentes ont témoigné d’'une grandeitqudimtérét pour la synthese et la
caractérisation des complexes qui contiennent dessbde Schiff comme ligands due a leurs
applications comme catalyseurs pour beaucoup diaids Parmi les travaux consacrés a la

synthése de ces complexes on peut citer.

K.Hussain Reddy et col[68] qui ont synthétisé une série de complexes
macrocycliques du Ni (Il) et Cu (ll), en utilisafitacetylacétone avec les différentes diamines
aromatiques et aliphatiques suivantes: 1,2-diantaoe; 1,2-diaminopropane; 1,2-
diaminobenzene; 1,3-diaminobenzene; 1,2-diaminet@uCes complexes sont caractérisés par

l'analyse élémentaire, la conductivité, la RMNR,I'&tc....

/R\‘ CH,

N
H3C/ w

Hs
a)R=1,2-GH,4 IR=1,2- GH4
b)R=1,3- GH4 gR=1,3- GH4
C)R=3,4-CHC¢H3 h)R=3,4-CHCsH3
d) R=CGH,4 e) R=1,2-GHe

Figure -39: structure des complexes synthétisés



Yudhvir. S, Charma et coll [69] ont aussi synthétit caractérisé par des méthodes
spectroscopiques et électrochimiques, un liganc lies Schiff tetradentate le bis (2, 5-
dihydroxy acétophénone) éthylenediamine et ses lexep de Cu (I) monomérique et
dimérique. L'analyse par la spectroscopie ultrattel et visible montre une bande
d'absorption du complexe entre 500 et 600 nm, dadransition des électrons d'orbitales d-d.
De plus, ils ont confirmé l'attachement de Cu dilec les sites d'oxygene (O) et d'azote (N) du
ligand par la spectroscopie infrarouge (I.R). Atipadle ces résultats ils ont proposé une

géomeétrie tétraédre de Cu (Il) pour les deux strastmono et dimérique suivantes :

X /
Cu
o Yol ol e H%@o\ >o ax
SN N
= N==< D \N
X
X - Anion

Figure- 40 Structures mono et dimérique des complexes diséke

Les propriétés électrochimiques des complexes das8chiff deCu (Il) contenant un
groupement pyrroliqgue ont été mises en évidencdapasltampérométrie cyclique par J. Losada
et coll [70]. Leurs résultats montrent la formation d'uimfisur la surface d'électrode de
travail (électrode modifiée). L'étude de son cont@arent électrochimique indique que la
variation de l'intensité du courant de pic estdireéavec la racine carrée de la vitesse de
balayage, confirmant ainsi que le processus éleicine de réduction est contrélé par la
diffusion des espéces électroactives. Lors de deékn UV-visible de la variation de la
longueur d'onde en fonction du potentiel appligisépnt attribué 1'apparition des bandes vers
( 365 - 400 ) nm aux transitionso* du ligand, et les bandes dans le domaine du leisb
610, 658 et 662 nm aux transitions §#d, 72], avec un déplacement des longueurs d'onde

résultant de la réduction du métal central Cu@y(l).

La synthése d'un ligand base de Schificrocyclique et son complexe de Ni(ll) a été
réalisée par Andrewlet coll [73] par une réaction de condensation dw2,: 6-
dicarbonylpyridine avec une quantité de diamincegétit les sels de Ni(ll) hydratés, pour
former un diimine et tetraimine. Les résultats algse de cette synthese par les techniques
analytiques (IR, RMN 'H, UV-vis) montrent que letioa métallique Ni(ll) s'attache avec

deux sites d'oxygene (20) et trois sites d'azd@ {@&mant une structure mononucléaire.
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Les complexes de Co(ll), Ni(ll) et Cu(ll) d'un digd base de Schiff tétradentate [bis
(2- hydroxyanil) acetylacetone], " 2-[{I- methyl{8- hydroxyphenyl)imino]butylidene}
aminophenol ", ont été préparés et caractériséslfzralyse élémentaire, 1'IR et la
conductimétre grace a M. Salavati- Niasari et £odl. Les résultats montrent que le ligand
base de Schifforme un anion bivalent avec les donneurs tétratlern$0,. L'influence de la
température, du solvant et du temps a été étudiea géaction d'oxydation. lls ont constaté

que la température a un effet sur la sélectivitd-dryclohexéene-I-(t-butylperoxy).

HSCW CH3
| |
©:N Ni@
OH HO
Figure -41: Structure du ligand base de Schiff tétradentatthstise.

Jian-ning Liuet coll [75] ont synthétisé la base &ehifftétradentate et son complexe
de Ni (I) selon les étapes suivantes :

- Formation du composé (A) suite au schéma ci-amsso

+
NaNO _
— 0°C, h

OHC
OHC j@
HO N__N© - HO
Na,CO,,0°C ,1h

(A)

La présence de deux molécules de (A) avec unéaul@ d'O-phényldiamine donne le

ligand :
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OH
2 @NZNGCHO +

(A)

80°C,2h
C:N N= \

H

(H,L)

La derniere étape c'est lI'addition de l'acétatenidkel [Ni (CH;COO) ;] sur le
ligand (HL) qui donne le complexe désiré (voir la structure)

Ni (CH3COO), + HpL Et OH . NiL + 2CH,COOH
80°C, 2h
@NZN o, _O NZN@
M
7N\
C—N N—=C
/ AN
H H

Figure -42: Structure du complexe base de Schiff avec M = Ni

| - 8-2 Synthése par voie électrochimigue

La synthese par voie électrochimique directe despbexes est I'une des méthodes de

la chimie inorganique et organométallique. En saitit le métal comme une anode
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sacrificielle. D.G. TukPure et Coll. [76] ont développé un nouveau procédé de la sgathé
électrochimie des complexes, en appliquant unaderaix bornes de deux électrodes l'une
constituant I'anode formée du métal, dont la diggmh engage l'ion de ce dernier dans la
complexation en présence du ligand en solution.

M + nHL MLn + n/2H
—>

Parmi les travaux qui ont été consacré a la syathiss complexes par voie
électrochimique on trouve celui desus Sammartiet Coll. [77] qui ont synthétisé également
des complexe neutre, mono et polynucléaire de Ga(l) , Ni(ll) , Zn(ll) et Cd(ll) , du
ligand heptadentate N,N-bis (3- hydrox salicylidien1,3 dimino,2- propanol. Les données
physico-chimiques montrent la formation des comgéermono et polynucléaires et que les
ions métalliques sont retenus par des ponts d'oxydans les complexes polynucléaires .lls
ont confirmé que les complexes du Nickel () etCluivre (II) ont une structure tétraédrique
et plane carrée respectivement, par contre les lexepde Zinc (1) et de Cadmium (ll) sont

des structures héxa-coordinat et le complexe dalc@h de géométrie pseudo octaédrique.

Les méme auteurs [78] ont synthétisé égalementvpa électrochimique des
complexes de Co(ll),Ni (II), et Cu(ll) mono et polycléaire avec les ligands &ehiffN,N'-
bis (3 hydroxy salicylidene ) 1,2- diaminopropahkil(*) N,N™- bis (3 hydroxy salicylidene )
1,3- diaminopropane) (?) et N,N -bis (3 hydroxy salicylidene ) 1,4 diamingane(HL?).
La caractérisation de ces complexes par des métkpdetroscopiques et magnétique
montrent que le ligand participe dans la complexatavec une structure tetradentate
dianionique NO, dans les complexes mononucléaire et une structexadentate tétra
anioniques dans les complexes polynucléaires.rtsconclu que les complexes de Ni (ll)
mono et polynucléaire présente une géométrie tiitaée avec les ligands {H) et (HiL°)
et une géométrie plane carrée avec le ligantl )HHPar contre, les complexes de Cu (ll) et Co

(I) présentent une structure polynucléaire et mwvirennement octaédrique respectivement.

40



Chapitre 11

Partie experimentale



TECHNIQUES GENERALES ET PARTIE PRATIQUE :

[I-1 Technigues générales :

Les mélanges naturels étant essentiellement hégesgLe premier travail du chimiste
consiste a:

* isoler chaque corps pur du mélange naturel (anatyseediate).
» déterminer sa formule brute (analyse élémentaidétermination de masse molaire).

Reste alors a connaitre sa formule développée;acdise la nature du squelette carboné,

de la (ou des) fonction(s) ainsi que sa (ou lepos)tion.

L'ensemble des ces recherches constitue I'anapstidnnelle organique, qui ne nous
donne pas assez de précisions d'ou la nécessitéirdeappel aux méthodes physiques qui
sont essentiellement les méthodes spectroscopiglles.présentent l'avantage d'étre rapides
et de ne nécessiter que quelques mg de produit eflass utilisent un matériel souvent tres

codteux [79].

Il - 1-1 la chromatographie

La chromatographie est une technique de sépardtém puissante, mais aussi

considérablement complexe [80].

Historiguement, I'apparition de ces techniqguesaeta a 1903, date a laquelle le

botaniste russe M.Tswett a réalisé la séparatigrigiaents végétaux de la chlorophylle [81].
La période d’extension de la chromatographie d’gtismn commenca en 1931 [82].

Les séparations par chromatographie mettent en ecedes techniques basées sur des

propriétés physiques générales des molécules.Opaéiés sont :
- la tendance d’'une molécule a se dissoudre datiguide (solubilité).
- la tendance d’'une molécule a se lier a un sdirgament divise (adsorption).

- latendance d’'une molécule a passer a I'étatwapu a s’évaporer (volatilité).

Chromatographie sur couche mince (C.C.Nl:

L’apparition de la chromatographie sur couche miremonte a 1938 (Ismailor et
Shraiber) [82].
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La pureté des produits a été vérifiée sur des pkge gel de silice (Macherey-Nagel,
couche 0,2 mm, gel de silice avec indication deorlscence UV254), en utilisant le

dichlorométhane comme éluant.

La C.C.M met essentiellement en jeu deux variables nature de la phase
stationnaire (couche mince) et la nature de la ehasbile (mélange de solvants de
développement).

La phase stationnaire est constituée d’'une pouldyea quatre substances les plus
utilisées: gel de silice (acide silique), aluminexyde d’aluminium), kieselguhr (terre
d’infusoire) et cellulose. La phase mobile est porte quel solvant ou mélange de solvants
[80].

La chromatographie éclairée (D.C.F.C)

La séparation de notre produit synthétisé dansentavail a été faite par cette
technique en utilisant un verre fritté qui est rémpr du gel de silice, le verre fritté est élué
par le dichlorométhane.

Cette technique est moins colteuse, rapide et di@bennes séparations ;

Les traits distinctifs sont 'usage d’aspiratiorutdt que la pression positive, et 'usage des
volumes prédéterminés du mélange d’éluant perneecalonne de fonctionner a sec chaque
fois avant d’ajouter les prochaines portions dwasat.

Les quantités de gel de silice et des solvanterdignt de la quantité du produit a
séparer. Le verre fritté utilisé doit étre comptéemt rempli par le gel de silice et I'aspiration
doit étre appliguée au méme temps en pressantrfaceuvers le bas pour I'emballer

hermétiquement dans la colonne.

Le verre fritté est élué par le solvant le mgwoaire en gardant la surface du gel de
silice couverte par le solvant jusqu'a ce qu’il@mmencé a passer dans le récipient. Le gel
de silice est alors laissé sécher sous aspiratiermélange du produit a séparer doit étre
dissout dans le minimum de solvant et induit aurseindu verre fritté suivi par I'addition

supplémentaire de portions consécutives du solu#ise.

Chaque fraction rassemblée dans le récipient diat@ntrélée par la chromatographie sur
couche mince (C.C.M) et le chromatogramme doit @#eeloppé pour déterminer les

composants présents.
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Les fractions que contiennent les mémes produis ¢ méme valeur fR doivent
étre combinées et le solvant évaporé pour donnerédkantillons purs pour des analyses

supplémentaires.

La chromatographie sur colonne:

La chromatographie sur colonne est le procédé chmagraphique le plus utile pour
séparer des quantités importantes de composés purs.

La séparation des difféerents solutés résulte, damssysteme approprie, de la
migration différentielle de « bandes » dans unemmu¢ de phase stationnaire. Si le mélange
initial est complexe, les fractions obtenues camtient plusieurs solutés, tandis que des
mélanges plus simples pourrant étre fractionnéso&rtés purs. Dans toutes les applications
de la chromatographie sur colonne, le mélange areemst introduit (dépbt d’épaisseur
minimale) au soumet de la colonne d’absorbant osuggort matériel. L’addition de solvant
produit la migration vers le bas des différents posgs, et les bandes sont recueillies a la

sortie de la colonne.

Dans la chromatographie sur colonne, la phas®mstaire est placée dans un tube
cylindrique, habituellement en verre, fermé a uxiéeité par une valve ou un robinet, on
peut remplir la colonne avec l'adsorbant ou aveddaillie, ou suspension, obtenue en
mélangeant I'adsorbant avec un solvant. Si la cwosst remplie & sec. On ajoute la phase
liquide mobile ensuite, de maniere a ce que l'alemar soit toujours en contact avec un

liquide.

Le niveau du liquide dans la colonne est abgigsgu’au sommet de l'adsorbant ;
I’échantillon & fractionner, dissous dans un minimde solvant est alors verseé sur la colonne
pour développer le chromatogramme. Le liquide ayraverseé la colonne apparait au bas. Au
contraire de la CCM, le mélange de solvants peetrémplace en cours de développement,

en général par un mélange plus polaire.

Si I'adsorbant et les solvants sont convenatdsssubstances a séparer se déplacent
vers le bas de la colonne a des vitesses diff&yaritapparaissent donc dans l'effluent a des

moments différents.
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Il - 1-2 La spectroscopie

La spectroscopie est basée sur I'étude des ini@mactentre la matiére et un
rayonnement électromagnétique. Ces interactions rsmmbreuses, les plus intéressantes et
les plus étudiées font appel au phénomene d’abgorptelui- ci peut étre défini par sa
fréquence, sa longueur d’'onde et son nombre d’'d8d8g les méthodes spectroscopiques
utilisées pour l'analyse qualitative et quantitatidle composés inorganiques et organiques
sont basées sur I'émission et I'absorption desmagments UV- Visible et infrarouge par

especes atomique et moléculaire [84].

La spectroscopie infrarouge (I.R):

L'infrarouge est le domaine classique des molécubeganiques donnant des
informations sur les groupements fonctionnels prissdans une molécule. Les modes de
vibration d’un groupement chimique dépendent fogetndu reste de la molécule, chaque

molécule produit un spectre d’absorption que lticesactéristique [85].

Le domaine qui représente le plus grand intéoétr pe chimiste est trés limité et
s’étend de 4000 & 660 cnhes molécules absorbent I'énergie de ces radm@onmodifiant

leurs énergies de vibration [86].

L’'absorption de linfrarouge s'observe pour des pteres métalliques liés par
covalence qui sont généralement actifs dans lamégfrarouge de grande longueur d’ondes.

Beaucoup d’informations utiles concernant ces cengs ont été réalisées [84].

Spectroscopie Ultra violette (UV-visible) :

Un spectre ultra violet est une courbe, précitsmvariations d’absorption d’énergie
d’'une substance soumise au rayonnement ultraviolet
Le tracé de cette courbe représente, en efféelisité de I'absorption en fonction de

la longueur d’onde ou de la fréquence.

La région UV du spectre s’étend de 10 a 400 nmsrappareil usuel ne permet le

tracé des spectres que pour des longueurs d’'ongésiesures a 190 nm [83].

*Loi de BEER-LAMBERT :

A une longueur d’onde spécifique pour substanmende, il y a un rapport entre
I'absorbance A, le nombre de molécules (la conedéintr)c, la longueur du chemin traverksé
appelé aussi le trajet optique (I'épaisseur denbBétillon) exprimée en cm, et une constante
appelée le coefficient d’extinction spécifique dadique lintensité de I'absorption. Ce
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dernier dépend de la maniere dont est expriméeot@entration. Si la concentration est
exprimée en g/le est appelé coefficient d’extinction spécifique. I8i concentration est
exprimée en moles /k est appelé coefficient d’extinction molaire (I'alpgtivité molaire).

Cependant cette loi est définie par I'équation anie :
Logdl) =«el.c

Cette loi exprime le fait que la diminution de ténsité lumineuse est proportionnelle

au nombre de particules qui s’absorbent.

La Résonance Magnétigue Nucléaire:

Les spectres RMN de ligands et des complexes tintobtenus en utilisant le
dimethylsulfoxide deuteré (DMSQO) comme solvant ave@ppareiBruker (300 MHz)

La RMN est une méthode d’étude de la matiere geétéadéveloppée dans les

nombreux domaines. La RMN concerne a la fois I'Btatide et I'état solide, elle est

basée sur les propriétés magnétigues de certaipguroatomiques .Elle est la plus
performante des techniques spectroscopiques castar@’est la premiere méthode

utilisée par les chimistes organiciens pour déteemia structure des molécules.

Cette technique peut étre utilisée pour les élémpassédant un nombre de protons
et de nucléons simultanés impairs. Les atome#id&’C *°F et®'P sont les plus étudiés.

L'absorption de I'énergie par le proton se traduéir un signal de résonance (le
déplacement chimique, exprimé en p.p.m (partie mdtion), est caractéristique de
I'environnement du proton en question. Chaque zalee déplacement chimique
correspond a un type de proton bien précis, lesnsités relatives des signaux sont

proportionnelles au nombre de noyaux, ce qui ficéncore leur identification.

La spectroscopie R.M.N ne remplace pasg fait pas double usage avec les deux
autres techniques UV-visible et infra rouge (UV-eisIR) ; au contraire, elle apporte des
renseignements structuraux sur I'enchainement despgments CH dans la molécule
organique. L'ensemble des méthodes spectroscopitjaaalyse IR, UV et RMN aident a

déterminer les structures de molécules méme tnépliguées [87].
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Spectrométrie de masse

Parmi les méthodes analytiques, la spectrométeéenthsse occupe une place
privilégiée grace a ses caracteéristiques : semgl@t limite de détection inégalées, variéte
des applications (physique atomique, cinétique rd@stions, géochronologie, ainsi que
toute forme d’analyse chimique quantitative ou gatle, en particulier en biomédecine,
en contréle de [I'environnement et pour les réadticon-molécule) et détermination de

parameétres thermodynamiquas%, K, etc... [88].

La simplicitéfondamentale de la spectrométrie de masse estrggidel’'on se réfere
a sa définition : il s’agit de I'analyse de fragrtedion de particules chargées, issus d’'une
molécule soumise a un bombardement a impact, éhegtre, atomique (FAB) ou encore
chimique. Les renseignements ainsi obtenus soétielirement combinés pour reconstruire

la formule moléculaire [89].

Pour l'analyse des substances organiques, la epwdtiie de masse consiste dans
une premiére étape a produire en phase gazeuderdede cette substance, par exemple,

par impact électronique :

v

M+ e M + 2e

Cet ion moléculaire va se fragmenter. On remarquprd s'agit d'un radical
cation, a nombre impair d'électrons. Il pourra demoomme fragments soit un radical et
un ion a nombre pair d'électrons, soit une molécetleun nouveau radical cation.
Insistons d'emblée sur la nécessité de bien dis¢éinges deux sortes d'ions et de les noter

de maniére appropriée :

Ces deux catégories d’ions ont des propriétés chies différentes. Chacun des
ions primaires obtenus directement a partir denl'moléculaire peut a son tour se

fragmenter, et ainsi de suite.

Les ions ainsi obtenus sont ensuite séparés d'dpugsmasse, et détectés en
proportion de leur nombre. On obtient ainsi le $pede masse de la molécule, qui peut

étre présenté sous forme de tableau, ou sous fgraphique (figure-36).

46



m/ | Abondance | m/z | Abondance i
, : e | b
z | relative relative g i ; B
12| 0,33 28 6,3 g E P G
it . J,
13 0,72 29 6,4 i 1 f?ﬁ*"
gl BT
14| 24 30 3,8 i i i
R Loy
15 13 31 100 £ R
5 i § i
16 0,21 32 66 ] b n i
i i n
17 1,0 33 0,93 ! " ?f%;*
F S K.t ST— ;Pk:f'ra-d.'.";n'n'k-wr.:-—-wwm‘.?-_.v
18 0,9 34 ~0,1 i " 4&# ;%%‘

Figure 36: Spectre de masse par impact électronique du matharésenté sous
forme graphique et tabulaire

La plupart des ions produits ont une charge comedant a la perte d'un électron.

Il peut cependant y avoir des ions multichargas, sgront alors détectés suivant le
rapport de masse au nombre de charges, en premamt gharge unitaire celle de
I’électron. On notera q la charge totale des ianls, charge de I'électron et z le nombre

de charges de I'ion d’ou bien entendu :
Q=2ze et e=16%C

Les ions fournissent des informations sur la naetréa structure de la molécule
qui les a produits. Dans le spectre d'une substpnoe, I'ion moléculaire, s'il est présent,
sera le dernier du spectre, suivi toutefois de pmsespondant a la présence d'isotopes,

et donner la masse moléculaire de la substance.

La plupart des molécules subissent une ionisaiimple (z=1). On a ainsi séparé les
divers ions selon leur masse :
*le pic associé a la masse la plus importante iegtic parent ; il donne directement la masse
molaire cherchée.
*mais l'intérét du spectre ne se limite pas a cdl@n parent a subi des fragmentations. La
connaissance de ces fragments donne des renseigsgmécieux sur les types de liaisons et
la structure moléculaire.
-le pic le plus abondant dit pic de base est défnmime valeur 100 de I'abondance relative. Il

correspond a la fragmentation la plus probable
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-Enfin : I'obtention de groupe de pics est di adeisons :
-I'énergie du faisceau d’éleasd70eV) permet de rompre toutes les liaisons
-I'effet isotopique : le cart®naturel contient 1.1% de I'isotopiE.

| -1-3 Voltampérométrie cyclique

La Voltampérométrie cyclique est une méthode patdghamique treés utilisée en
électrochimie pour I'étude préliminaire des systéréectrochimiques [90]. Elle apporte par
une expérience simple et rapide de nombreusesmiatosns sur le comportement du
systeme redox fixé a la surface de I'électrode.teCetéthode consiste a appliquer a
I'électrode un potentiel variant linéairement emdton du temps par rapport a une
électrode de référence

Ou:
E=i +vt

E : potentiel de I'électrode indicatriceq(t).

Ei : potentiel initial appliqué a I'électrode.
v : vitesse de balayagesdE/dt (v/s).

t: temps(s)

Le principe général de cette méthostel’ebtention d’'une réponse (le courant) a
I'excitation (le potentiel) responsable de la reactelectrochimique désirée. Cette opération

est réalisée en effectuant un balayage de potentiel

Dans la voltampérométrie cyclique, la diffusicst & seul mode de transport mis
en jeu pour les substances actives, la migratiantagours assurée par un électrolyte

support.

La voltampérométrie cyclique permet d’appréderdegré de réversibilité du
processus électrochimique en appliqguant un sigmahgulaire a une électrode immobile
dans une solution non agitée. L'allure de la couvibtampérométriqgue ainsi que ces
principales grandeurs sont représentées sur leefiguivante :
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Figure-38: Allure générale de la courbe voltampérométrigueestgrandeurs
caractéristiques

Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique.

Epa, Epc : Potentiels de pic anodique cathodique.

Epa/2, Epc/2 : Les potentiels a mi- hauteur despadique et cathodique.

AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc.

Parmi les avantages de cette méthode on peut citer

-la rapidité des mesures.
-la possibilité de stopper une suite de réaction®eant sur I'étendue du potentiel balayé : ce

qui permet d’éviter la détérioration des microéledes solides.

-I'étude de la réoxydation des produits a I'éled&o
-'analyse des solutions et la concentration degpé@ss présentes méme a faible

concentrations.
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Technigue électrochimique:

L'étude des propriétés électrochimi) du ligand et de ces complexes a été
effectuée par voltampérométrie cyclique dans utialeeen verre a double paroi thermostatée
a 25c° sous atmosphere inerte assuré par l'azatsegua chasser I'oxygene gazeux qui
pourrait étre électroactif. Cette cellule est mutiien couvercle permettant l'introduction de
trois électrodes : £ Eyy et Ber,

L’enregistrement des courbes intensité —potenselagsuré par un potentiostat type

Voltalab 32 (Radiometre) assisté par micro—ordunate

L'électrode de travail est nettoyss polissage a I'aide de papier émeri de faible
granulométrie. Elle est ensuite rincée avec dauldatillée puis avec I'acétone et enfin séché

avec du papier Josef, avant chaque manipulation.
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1I-2 PARTIE PRATIQUE :

[1-2-1 Les Reéactifs et produits utilisés

- 4,4’-diaminobiphenyl (Benzidrine) (Fluka);
- Salicylaldéhyde (produit Fluka);
-Dihydoxybenzaldéhyde (produit Fluka ) ;
- Chlorure de cuivre CugbH;0 ;
- Chlorure de nickel NiGI6H,O ;
- Le perchlorate du tetrabutylammonuim (TBAP), mibd=luka recristallisé et conservé a
I'abri de I'humidité.
Il -2-2 Les Solvants:
Dans notre étude nous avons utilisé les solvamnarsis:

* L'éthanol : c'est un solvant protique, ses propriétés phyhiotiques sont les suivantes :

Point d'ébullition 78°C
Densité a 25 °C 0,79
Constante diélectrique 24,6

Masse molaire (g/mol) 46
Formule brute GaH,OH

* Le dimethyleformamide: (DMF) d'origine FLUKA>99%

Point d'ébullition 153,0°C

Point de fusion -60,5°C
Densité a 25 °C 0,9445
Masse molaire 73 g/mol
Formule brute f7;NO

I -3 Techniques et caractérisation physico-chiigues:

Il -3-1 Chromatographie sur couche mince

La pureté des produits synthétisés a été contiiéeouche mince en utilisant des

plaques en gel de silice.

La révélation des produits réactionnels a étégéala I'aide d'une lampe UV, model
Fischer
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Il -3-2 Spectroscopie Infrarouge i.r

Py

Les spectres i.r des produits synthétisés on @léséd sur un appareil SHIMADZU
série 2000 (FTIR).Les échantillons solides ontpéé&parés sous forme de pastille en présence

de kbr et en appliquant une pression de 05 tonnes.

Il -3-3 Spectroscopie UV- visible

Les spectres UV on été réalisés a l'aide d'un spg@daitometreUV-300 UNICAM. Le

DMF a été utilisé comme solvant.

Il -3-4 Résonance Magnétigue Nucléaire (RMN)

Les spectres RMN 1H a été réalisée sur un ap@RaICKER 250MHz a l'université
de Constantine utilisant le DMSO-D6 comme solvant.

Il -3-5 Détermination du point de fusion:

Les températures de fusion des produits synthébeégté évaluées a l'aide d'un
appareil wangner and Munz Heizbark system KoflgetyVME indiquant des valeurs de
températures < 260°C. Cette mesure a été realis@&partement de Génie des Procédés de

I'Université de Sétif.

Il -4 Technigues et caractérisation électrochimgues:

Les mesures électrochimiques on été réalisées gamun potentiostat /galvanostat
model PJT 120-06 A, d'un générateur de signaux J8 & d'un enregistreur XY SEFRAM.

Les voltammogrames on été réalisés dans une cabrgortant une électrode de
travail en carbone vitreux (3mm de diametre), upatre électrode en platine (Imm de
diamétre) et une électrode au calomel saturée ehdé&ant comme référence.

Le carbone vitreux et le platine sont polis avee pate diamantée de 1um (Mecaprex-
presi -PM) avant chaque expérience.
En ce qui concerne les électrodes préparatifsgliestrodes de travail sont des feutres de

carbone (10* 10* 10mm) d'origine carbone lorraine.
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-5 Mode opératoires :

I1-5-1 Synthese du ligand HL ( CgH20N205) :

H\/ N\
OH HO

o

Dans un ballon de 100 ml surmonté d’'un réfrigéresit introduit un mélange de
salysaldéhyde (0.3 g, 2.5 mmol) et 4,4’- diaminbleipyle (0.2 g, 1.0 mmol) dans 20 ml
d’éthanol absolu. Le mélange a été porté a refandpnt 6 heures sous une forte agitation.
Apres repos et refroidissement, le produit a dt&fpuis lavé abondamment a I'éthanol. La
poudre jaune récupérée a été purifiée par la tqabnde chromatographie (DCFC) ensuite
recristallisée de nouveau dans I'éthanol et idemtfomme étant le ligand.H (0.3 g, 0.7
mmol, 73%) p.f. > 260°C.

Les spectres RMNH, UV, i.r et masse aussi bien que I'analyse éléaiensont en accord

avec la structure proposeée.

Il - 5-2 Synthése du complexe Cd. (CygH18N20-Cd) :

2%

Cd

H—c / c—H
N

\
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Dans un ballon de 100 ml muni d’'une agitation méagné et d’un réfrigérant a reflux
on a introduit le ligand BL (0.1 g, 0.25 mmol) et des chlorure de cadmiumQl)d(0.1g, 0.5
mmol) et de I'’éthanol absolu 10 ml. Le mélange tiéaael a été chauffé a reflux pendant 24
heures ensuite ramené a la température ambianteoritenu du ballon a été filtré puis le
solide lavé avec du méthanol plusieurs fois. La.®.Qlu solide a indiqué la présence d’'une
tache majeure avec une trainé d'impuretés. Le jpradt donc purifié et recristalliser de
nouveau en utilisant le solvant [EtOH / MeOH (1/%)¥pour donner une bonne quantité de
poudre de couleur marron et identifiete comme dmmomplexe CdL (0.54 g, 0.1 mmol,
45%) p.f. >260°C.
Les spectres RMNH, i.r., UV et masse ainsi que la microanalysefieéit la structure
proposée.

Il - 5-2  Synthése du complexe NL [C2¢H15N-0(NiCl>),]

Dans un volume de 5 ml d'éthanol absolu, on dis@d8 g, 0.5 mmol) du ligand
base de Schiff préalablement préparé. On ajou6 (@, 2.0 mmol) de chlorure de nickel
hydraté, dissout dans 5 ml d'éthanol absolu ethanifée le mélange a 50 °C pendant 3h. Le
précipité qui s’est formé a été maintenu sous agitapendant 24h. Le complexe métallique
est récupére par filtration, lavé plusieurs foi&thanol (5x10ml), séché puis maintenu sous
vide. La pureté du produit a été veérifiee par C.Celisa température de fusion dépassant les
260°C n’a pu étre déterminée avec preécision.

Ce composé organométalliqgue a été donc identifilnnoe étant le complexe
[(NiCl3),L].2H,0 (0.17 g, 0.26 mmol, 57%) p.f. >260°C.

Les spectres RMNH, i.r., UV et masse ainsi que la microanalysejfieéit la structure

proposeée.
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Il - 5-2  Synthése du complexe CIL (CagH1gN20-Cu)

H—cC

\

/N@@}“\C_H
O/ - ™~

O

Dans un ballon tricol, on met (0.26g, 2.0 mmol)ctiorure de cuivre hydraté dissous
dans 5ml d'éthanol absolu, avec (0.39g, |.0 mmwllghnd base de schiff H dissous aussi
dans un volume de 5ml d'éthanol absolu. Le ligastchputé goutte a goutte a la solution de
cuivre. Le ballon est attaché a un réfrigérantfluxe chauffé dans un bain d'huile et sous
agitation. Le mélange réactionnel est laissé pangldreures sous atmospheére d'azote et sous
reflux dans I'éthanol a la température T=50°C. Wécpité de couleur marron s’est formeé et
a été ensuite recupéré par filtration, lavé detroid fois a I'éthanol absolu, puis séché dans
un dessiccateur sous vide.

Ce produit a été identifie comme étant le compl€xL (0.27g, 0.6 mmol, 60%) p.f.
>260°C. Les spectres RMMH, i.r., UV et masse ainsi que la microanalysefieét la

structure proposée.

Il - 5-2  Synthése du complexe Cd. [C2eH1gN02(CoCly),]
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Dans un ballon tricol de 100 ml muni d’'une agitatimagnétique et d’un réfrigérant a
reflux on a introduit le ligand # (0.1 g, 0.25 mmol) et des chlorure de cobalt hiéhk
(CoCb) (0.08g, 0.65 mmol) et de I'éthanol absolu 10 Inel. mélange réactionnel a été chauffé
a reflux pendant 24 heures ensuite ramené a lpéeture ambiante. Le mélange brute a été
filtré puis le solide lavé avec du méthanol plussefois. La C.C.M. du solide a indiqué la
présence d’'une tache majeure. Le produit est damifiép et recristalliser de nouveau en
utilisant les solvants éthanol - méthanol (1\) your donner une bonne quantité de poudre
de couleur marron et identifiée comme étant legere (CoCl).L (0.1g, 0.15 mmol, 60%)
p.f. >260°C.

Les spectres RMNH, i.r., UV et masse ainsi que la microanalysefieéit la structure

proposée.
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Chapitre III

Resultats et discussions



RESULTATS ET DISCUSSION

Depuis le premier rapport de leur coordination am&taux, les bases de Schiff
constituent une classe importante de ligands quiéth étudiés largement dans la chimie.
Ceci est di principalement a la facilité de leymstlséses et de leurs capacités catalytiques
[91]. lls sont aussi utilisés dans la constructierstructures supramoléculaires [92, 93].

Plusieurs complexes de métaux de transition bt tridentate bases de Schiff
contenant des atomes d'azote et d'oxygéne jouenble important dans les systemes
biologiques et représentent des modeéles intéressamime les métallo-enzymes qui sont
efficaces et catalysent la réduction des systenmisagienes et dioxygene [94, 95]. En outre,
les dérivés macrocycliques de ces bases de Sxtiifité reconnus pour leur fonctionnement
biologique fondamental telle que la photosyntheseleetransport d'oxygéne dans les

mammiféres et autres systémes respiratoires [96, 97

En revanche, il y a un grand intérét de la recleeddms la chimie des complexes de
métaux des bases de Schiff tetradentat@,Nd0 a leur capacité de former des composés avec
un systéeme dioxygené et pouvoir donc catalyseédaation des systemes dioxygenes. Les
ions métalliques dans les complexes forment unposd avec un systeme dioxygéne par
transfert de charges. Ces complexes sont donc eoattendus caractéristiques d'effets
catalytiques: par exemple, le complexe de chrongeeauthénium avec une large variété de
bases de Schiff qui ont des atomes donneurs tels\gD, et N, autour de l'ion métallique
ont été utilisés comme catalyseurs dans les o#mctide carbonylation, d'hydrogénation,
d’hydroformylation et d’époxydation [98, 99].

Donc c’est a partir de tout ¢a, gu’il a été coasidvalable de développer quelques
nouveaux squelettes macrocycliques (base-métalpguent de multiples sites donneurs
dans le but de les utiliser dans la complexatiecdes métaux de transition. Le présent
travail décrit la synthése, la caractérisatioraetdltamétrie cyclique des complexes dé*Ni
Cd*, Cd* et de Ca@', dérivés de la condensation du 4,4'-diaminobipleemvec le 2-
hydroxybenzaldéhyde.

Cette syntheése consiste a former aisamment ledipase de Schiff , car les bases de
Schiff tetradentates, en général, se forment efgges minutes aprés la mise en contact des
amines et des fonctions carbonylés en solution tétimnol, a température ambiante ou a
50°C
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La deuxieme étape, c’estla complexation du liganétal-base de Schiff) par action
des quatres chlorures des métaux a 50 °C.

Toutes les séquences réactionnelles de la synthaisale sont représentées selon le schéma
suivant [100-105]:

0 —
py)
Py
Py

M;= Cd" et Cd"

M,= Cd* et N
Enfin, le ligand synthétisé et dans de nombreugastions possede une réactivité
différente spécialement au niveau des sites chdtatala condensation de 2-
hydroxybenzaldehyde avec le 4,4'-diaminobiphenyhglieu EtOH absolu dans un rapport
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molaire 2:1 a donné naissance a la base de Sc¢HHE). Cette base a été utilisé comme
ligand tetradentate pour coordonner les chloratesCd, Ni' et Cd qui ménent aux
complexes ol le rapport de (métal — ligand) étditdans le cas du Emu du N, et 1:1
dans le cas du Cdet du Cl . Tous les composés ont été caractérisés parlysana
élémentaire, infrarouge, spectroscopie UV-visilR®&IN-'H , spectroscopie de masse SM et
dsc. Cette étude a été confirmée par voltamméyakageie aussi bien pour le ligand que pour

leurs complexes.

Tous les produits étaient solides et ont été gwifioit par chromatographie ou par
recristallisation qui par la suite ont été ideBsficomme étant des produits d’addition
nucléophile. Le temps réactionnel s’étale entreedrés pour le produit le plus réactif a 2

jours pour le moins. Les données des ces produitsrassemblées dans le tableau suivant :

Tableau 3 Propriétés et données analytiques du ligane sed complexes.

_ Formule Rend.| Anal. Elem. Obtenue,(calc.)
Produit Couleur
brute (%) C H N
79.3 5.0 6.7
H>L Jaune GsH20N2Oo 73
(79.5) (5.1) (7.1)
62.9 3.9 5.9
CdL Orange| GH1gN2O.Cd| 45
(62.1) (3.6) (5.5)
. Co6H18N202 45.1 4.1 4.5
[(NiCl;),L].2H,O | Jaune . 57
(NiCI2),2.2H,0 (45.5) (3.2) (4.1)
CaeH18N20, 46.2 3.1 3.9
(CoCh).L Marron 60
(CoCh)2.2H,0O (45.7) (2.6) (4.2)
68.7 3.9 6.1
CuL Marron | GgHi1sN2OCu | 60
(68.5) (3.7) (6.5)

60



I -1 SYNTHESES ET CARACTERISATIONS
Il -1-1 La préparation du ligand H-L :

Le mélange de 4,4'-diaminobiphenyle avec le 2-bwyglvenzaldehyde dans un rapport
(1:2) a eté chauffé sous reflux pendant 6 heurés EuMené a température ambiante. Le
composé organique a éte filtré, lavé plusieurs ffaisl’éthanol puis séché. Le produit obtenu
de cette réaction est celui qui est représenté aauih

H\/“ N\

OH HO

Structure (a)

En réalité, cette réaction d’addition nucléophiéity en théorie, donner deux types de

produits : structuréa) et aussi structurg)

OH

Structure (b)

Cependant, la réaction n'a apparemment pas epdieudonner un produit isolable du
genre (b) a 50 C°. Du moment que la réaction d’addition éaphile de la benzidine avec
I'hydroxybenzaldéhyde n’a donné qu’'un seul prod{@tdition sur les deux sites), les
processus ne devront pas étre compétitifs et ftaodiest donc consécutive pour les deux
groupes carbonylés. Le produit obtdja) a été identifié par la considération de son RMN-
'H montrant la symétrie de la molécule et sur laebdes évidences spectroscopiques infra-

rouge (i.r.), ultraviolet (UV) et spectroscopie dasse. L'analyse élémentaire a établi la
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formule empirique comme étant48,0N,0,), et la présence de I'ion Ma m/z 392 dans le
spectre de masse, a donné la formule moléculaigé,N,0..

Le spectre RMNH présente les absorptions suivantes (solution @aMSO). Les
protons aromatiques du ligand apparaissent somsefate multiplet & 7.7 - 6.92 p.p.m.,
attribués au proton du phényle et du bipyridyl.dpectre montre aussi des absorptiods a
9.3 p.p.m. désignée pour le proton du groupe azunegtalors que le singule®al3.1 p.p.m.
est typique du proton hydroxyle. Ces valeurs peuvére comparées avec celles de la
littérature dont le proton hydroxyle du  Ydhoxybenzaldehyde ou du 2-hydroxyacéto-
phénone est reporté&al2.05 p.p.m. [106, 107] Cette différence de dépiaent en fait est du
a la formation de liaison hydrogéné intramolécelaiDans le cas de notre ligangLH
I'interaction est exclusivement avec I'azote dougr azomethine comme le montre la figure

suivante :

ppm 12 10 T T T T T T T 8 T '6

Figure-43 Spectre RMN*H global du ligand (bL).

Le spectre i.r. enregistré en milieu solide suttipasde KBr est en accord avec la
structure(a). L'absence du groupement NHest tres significative prouvant que I'addition
s’est passée sur deux sites carbonylés de deugcule$s d’hydroxybenzaldéhyde et par

conséquent la molécule est symétrique.
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Il présente des absorptions au voisinage de 3838-2m" attribuées aux (O-H et C-
H str.) phénolique et aromatique. Les autres alisop a 1620 et & 1457 &mtoutes les
deux fortes sont assignées respectivement aux (&€=Net (C-N str.). Le plus surprenant
dans ce spectre, c'est que I'absorption (C-O apparait & 1282 chplutdt qu’au voisinage

habituel 1350 cificomme le montre la figure qui suit :

Figure-44: Spectre i.r du Ligand ¢H).

La totalité des bandes de vibration de ce compmsérassemblées dans le tableau
Suivant :

Tableau 4 Bandes de vibrations caractéristiques du Ligahdl)

Groupement Fonctionnel| Nombre d’ondes (cnt) Intensité de
'absorbance
C=N 1620 Forte
c=C 1572 Forte
C—-N 1457 Tres forte
O-H etC—-H arom 3454-2938 Fortes
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Le spectre électronique UV-visible de ce compossgnmte une longueur d’'onde A a
max 366 Nm d’'une absorbance de 1.154 A°. Cette beeadrit se déplacer vers des énergies

plus faibles en cas de complexation réelle avealétaux.

2808 l 208 l ‘oa l Eﬂlﬂ l EQa ] 100 i gaa
Alnm

Figure-45: Spectre électronique du ligand (bl

Le spectre de masse a exposé lioh Mm/z 392 qui confirme la formule
moléculaire comme étant,g1,0N,O,. L'autre pic, observé a m/245, est di au fragment
(CHNO). Le spectre de masse détaillé est enrégisins la figure suivante :

Figure-46: Spectre de masse du ligangIl(H
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Il -1-2 La réaction du ligand H-L avec les chlorures de nickel

Le ligand précédemment synthétisé a été transf@méomplexe métallique par
action du sel de chlorure de nickel. La réactapres 6 heures a 50 °C, a donné lieu a un
produit la ou le rapport (Métal-Ligand) était 2(structure c). Celui-ci a été récupéré par
filtration, lavé plusieurs fois par des gouttelstte’éthanol ayant été préalablement
désoxygéné par barbotage d’azote, recristallisé@itendans I'éther de pétrole-40 °C et enfin
séché sous vide. Le rendement presque quantitatinepris entre 70-80 %. Ce complexe est
identifié sur la base de I'analyse élémentaire @éments C, H, et N qui ont donné des
valeurs consistantes avec la formule empiriqugHGN2O, (NiCl,),.2H,0), et I'évidence

spectroscopique qui suit:

a a

Structure (c)

Le spectre RMN'H (220 MHz) tiré & partir d’'une solution de faibdencentration
donne des informations crédibles & propos de tectsire du complexe (NL). L'apparition
de I'absorption, par rapport au spectre du ligarady 10.2 p.p.m. ( solution dans DMSO )
est treés indicative. Elle représente le nouveatoprodu groupe azométhine mais ce qui est
tres remarquable, dans ce spectre, c’est queofptisn du proton du OH du 2-
hydroxybenzaldéhyde introduit est absente bienlgumlayage a été fait jusqu’a 15 p.p.m.,
ce qui est révélateur que la complexation a bielea et que les atomes d’oxygéne des deux

OH sont maintenant directement liés au métal (Ni).
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Figure-47: Spectre RMN*H du complexe NiL

Le spectre (i.r.) du complexe hydraté présenteathssrptions & 3037 chattribuée
au (C-H str.) aromatique et 1456 tnyui est assignée au (C=C str.). L’absorption de la
fonction imine (C=N str.) est persistante aux alarg de 1599 cth et montre bien le
déplacement bathochrome de cette bart#amontrant la présence du métal qui assure la
délocalisation électronique entre les deux panikeénoliques de I'amine et regroupe les

autres bandes de vibration caractéristiques demegle complexes.
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Figure-48 Spectre i.r du complexe métallique"Ni
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La totalité des bandes de vibration du complexeickel sont rassemblées dans le
tableau ci-dessous.

Tableau 5 bandes de vibration caractéristiques du compleke.N

Groupement Fonctionnel Nombre d’'ondes (cmi) | Intensité de I'absorbance
C=N 1599 Forte
C=C,C-N 1456 Forte
C—-H arom. 3037 faible
O-H 3360 Large
M-O 528 Forte
M-N 493 Forte

Le spectre UV- visible de ce complexe présente longueur d’onde distinct a A
max = 370 nm d’'une absorbance de 0.262 A°. Ce quéart dire a partir de ces valeurs c’est
que lorsqu’ on passe du ligand au complexe, il ynadéplacement des bandes vers des
energies plus faibles. Ce phénomene est attribuéaie a la forte conjugaison qui apparait
apres la complexation de I'ion central qui jouerdée d’'un pont assurant la jonction de la
conjugaison entre les deux noyaux aromatiquese@ateur de. na.x est donc en accord avec
la complexation et peut servir comme évidenceetbfirmation au résultat préalablement
obtenu en infrarouge lors de I'observation de geffathochrome sur la bande de vibration du
groupement azométhiniqgue (C=N). L’ensemble dedf&&xentes analyses est en accord avec

les structures proposées pour le ligand et son lexmole nickel.

= M @ A = ®m m @ ta =
]

1 1
o o o o (=] [= ] [« ] pry —_ s

100 . oo . oo I 5::u . -1 100 . Hul:l
inm

Figure-49: Spectre électronique UV du complexé' INi
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Le spectre de masse du produit hydraté a montiéruM™ & m/z685.4 qui confirme
la formule moléculaire comme étants1sN202(NICI2),.2H,0, un pic de base a m202

(bbb =) et d'autres fragments d’hydrocarburesdaks cccc et cccc. Le spectre détaillé est

comme Ssuit :
Figure-50: Spectre de masse du complex&LNi
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Il -1-3 La réaction du ligand H-L avec les chlorures de cadmium

La aussi, Le ligand précédemment synthétisé a&@téformé en complexe métallique
par action du sel de chlorure de cadmium. L’additapres 6 heures a 50 °C, a donné lieu a
un produit qui a été récupéré par filtration, lgphésieurs fois par des gouttelettes d’éthanol
ayant été préalablement désoxygéné par barbotagetd, recristallisé ensuite dans I'éther de
pétrole-40 °C et enfin séché sous vide. Le rendépresque quantitatif et compris entre 40-
50 %. Le complexe de rapport molaire 1 : 1 a éghtiflé postérieurement sur la base des
évidences spectroscopiques i.r., UV et la speatpecde masse. La microanalyse des

éléments C, H et N sont en accord avec la formrmlgirique (GeH1sN20-Cd ).
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Le spectre i.r. présente des absorptions & 3440 atnibuée a la vibration
d’élongation de (O-H) de I'eau (complexe tres dalesa l'air). Les autres absorptions a
2997, 1600 et 1282 ¢ sont assignées respectivement aux (C-H, C=N et<B\ Les
liaisons de coordination sont présentes au voisirey 574 cf et de 438 cr attribuées
aux liaisons (M-O) et (M-N) respectivement.
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Figure-51: Spectre i.r du complexe métallique "Cd

La totalité des bandes de vibration de ce compmsérassemblées dans le tableau ci-

dessous.
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Tableau & bandes de vibration caractéristiques du complexeadmium CH_.

Groupement Fonctionnel | Nombre d’ondes (cnt) Intensité de
'absorbance
C=N 1600 Forte
C-0 1282 Moyenne
C-N 1250 Moyenne
C-H arom. 2997 Moyenne
O-H 3440 Large
M-O 574 Forte
M-N 438 Forte

Le spectre électronique UV-visible de ce compossgnmte une longueur d’'onde A a
max = 368 nm d’'une absorbance de 0.373 A°. Cette darebt déplacée vers des énergies

plus faibles apres la compléxation.
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Figure-52: Spectre électronique du complexe'Cd

Le spectre de masse a exposé lioh Mm/z502.8 et qui confirme la formule

moléculaire comme étant,£1,0N,O.Cd. Les autres pics, observés a n245 et sont dus
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aux fragments (CHNO) et (CHON) respectivement. pectre détaillé est enregistré dans la

figure suivante :
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Figure-53: Spectre de masse du complexé [Cd

Il -1-4 La réaction du ligand H-L avec les chlorures de cuivre

Dans la réaction du ligand avec le sel de cuier@rbduit de rapport molaire 2 :1 n'a
pas été détecté. Au lieu de ¢a, un complexe liggtalne contenant aucun atome de chlore
et dans un rapport [(Métal-Ligand) 1 : 1]. Cettenplexation est semblable a celle du
cadmium et indique que la formation des liaisortssda des deux atomes d’azote du ligand,
avec une seule molécule de métal, est possildkessieux doubles liaisons (C=N), dans
I'intermédiaire, sont a une distance commode papae a I'élément métallique Cu. Par
exemple, le ligand B est un systéme cyclique qui n’est pas rigideagtconséquent, il peut

subir ce type de complexation.

Le composé ClL a été identifié en considérant ses spectresrg’de I'UV et de

masse. La microanalyse a établi la formule empirigpmme étant (GH1sN.O.Cu ), €t la
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présence de I'ion Ma m/z453.4 dans le spectre de masse a donné la formuiksculaire
CzeH 18N zozc u.

/QQ\
\

/

Le spectre (i.r.) du complexe présente des alisogpé 2989 ci attribuée au (C-H
str.) aromatique et 1450 &mqui est assignée au (C=C str.). L'absorption déotation
imine (C=N str.) est persistante aux alentours 5821 cmi et montre bien le déplacement
bathochrome de cette band#émontrant la présence du métal qui assure la al&ation
électronique entre les deux parties phénoliquekad@ne et regroupe les autres bandes de

vibration caractéristiques de ce genre de complexes
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Fiqure-54: Spectre i.r du complexe métallique "Cu
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La totalité des bandes de vibration de ce compos€rassemblées dans le tableau ci-
dessous.

Tableau7 bandes de vibration caractéristiques du complexeadmium CIL.

Groupement Fonctionnel | Nombre d’ondes (cnt) Intensité de
'absorbance
C=N 1582 Forte
cC-0 1282 Moyenne
C-—N 1250 Moyenne
C—-H arom. 2989 Moyenne
M-O 542 Forte
M-N 453 Forte

Le spectre électronique UV-visible de ce compossgnmte une longueur d’'onde A a
max = 370 nm d’'une absorbance de 0.365 A°. Cette darebt déplacée vers des énergies

plus faibles apres la compléxation.

Figure-55: Spectre électronique du complexe' Cu
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Le spectre de masse du produit a montré un idnaMn/z 685.4 qui confirme la
formule moléculaire comme étantd1gN-O,Cu, un pic de base a mB93 (bbb =) et

d'autres fragments d’hydrocarbures tels que 247 @t Le spectre détaillé est comme suit :
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Figure-56: Spectre de masse du complexé [Cu

Il -1- 5 La réaction du ligand H-L avec les chlorures de cobalt

La réaction du ligand # avec les chlorures de cobalt a été complete lezuées et
elle a produit le composeé-1:2 seulement avec mr&odement (60%). Le systeme de ce

composé est le suivant :

La structure de ce produit a été assignée par gieadwec le complexe de nickel, et confirmée
par ses spectres d'infrarouge, de I'UV-visible etndasse. L’analyse élémentaire du C,H et N

a donné des valeurs en accord avec la formule ampi{GeH1sN20, (CoCh)2)n.
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Le spectre i.r. présente des absorptions & 3623 atnibuée a la vibration
d’élongation de (O-H) de I'eau (complexe trés dalasa l'air). Les autres absorptions a
2990, 1595 et 1242 ¢t sont assignées respectivement aux (C-H, C=N et<B\ Les
liaisons de coordination sont présentes au voisimey 586 cim et de 497 cm attribuées

aux liaisons (M-0) et (M-N) respectivement.

2300 3630 3200 2500 2420 2001 1800 1G] 1430 1207 4000 £a0 EC 400
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Figure-57: Spectre i.r. du complexe o

La totalité des bandes de vibration de ce compos€rassemblées dans le tableau ci-

dessous.

Tableau7 bandes de vibration caractéristiques du complexeadmium CHL.

Groupement Fonctionnel | Nombre d’ondes (cnt) Intensité de
'absorbance
C=N 1595 Forte
C-0 1282 Moyenne
C-N 1242 Moyenne
C-H arom. 2990 Moyenne
M-O 586 Forte
M-N 497 Forte
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Le spectre électronique UV-visible de ce compossgnmte une longueur d’'onde A a
max 380 Nnm d’'une absorbance de 1.25 A°. Cette baprdmid se déplacer vers des énergies

plus faibles en cas de complexation réelle avealétaux.
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Fiqure-58 Spectre électronique du complexe'Co

Le spectre de masse du produit a montré un idnaMn/z 650.1 qui confirme la

formule moléculaire comme étantd1gN.O,(CoCl2), un pic de base a mB805.1 (bbb =) et

d'autres fragments d’hydrocarbures tels que ccccatc. Le spectre détaillé est comme suit :
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Figure-59: Spectre de masse du complexé€ICo

76



Ill-2 ETUDE ELECTROCHIMIQOUE
Etude du ligand et de ses complexes de nickel, caidmm, cuivre et de cobalt :

Il -2-1 Interprétation du comportement du ligand seul:

Le voltamogramme d'oxydoréduction du ligand dandolmaine de balayage allant de
1.8 a -1.8 V/IECS, avec une vitesse de balayagddenl/s (figure-60) présente deux pics
anodiques situés a +1.05 et +1.60 V/ECS qui sofits alx oxydations irréversibles du
groupement bipyridyl -(N-Ph)et un seul pic cathodique situé a +0.32 V/ECSespondant

a un pic de réoxydation de la forme réduite (C=N).
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Figure-60: Voltamogramme du ligand enregistré en milieu (DMBAP O, 1 M) ;
v = 100mV/s, et électrode de @iben Pt enregistré entre + 1.8 et -1.8.

Depuis que le ligand utilisé dans cette étudetn’eas oxydé ou réduit dans le
domaine du potentiel appliqué de facon irréversitdecomportement électrochimique des
complexes a montré des réponses semblables qurapmnir étre considérées comme la

somme de la réponse individuelle du métal et gank.

[l -2-2 Interprétation du comportement du complexe de nickel:

Le voltamogramme cycliqgue du complexe de Ni(ll) emjistré dans un domaine de
potentiel allant de -2.0 & +1.8 V/ECS et & une entration de 1 M en milieu DMF-TBAP
présente deux pics cathodiques situés a -1.50¥1.40V qui correspondent a la réduction

du groupe imine (C=N) c'est-a-dire la réductiorNi& en N alors qu’au cours du balayage
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inverse, trois pics anodiques sont présents. Ul@p@ent qui est absent dans le
voltamogramme cyclique du ligand libre est situé0.47 V/ECS. Ce pic peut étre associé a
l'oxydation irréversible de Nien N{'. La réponse électrochimique du composé de Nigi) e
en accord avec celle décrite précédemment poucdeslexes de nickel dans le méme

solvant [108].
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Figure-61: Voltamogramme du complexe de Ni (Il) enregisinérélieu (DMF-TBAP
O, 1 M); v =100 mV/seélrode de travail: Pt, entre -2.0 et 1.8 V/ECS.

Il -2-3 Interprétation du comportement du complexe de cadmium:

Le voltamogramme d'oxydoréduction du complexe dimiam dans le domaine de
balayage allant de 1.8 a -1.8 V/IECS, avec unessate®e balayage de 100 mV/s (figure-62),
présente un pic anodique situé a +0.45V qui esi thiréoxydation de Cdpour donner de
nouveau le Clicoordonné. Le processus de la réduction localisd.43V correspond & la
réduction de Clen Cd°.
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Figure-62: Voltamogramme du complexe de Cd(ll) enregistréndieu (DMF-TBAP
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0O, 1 M); v =100 mV/s, électrode devéif Pt, entre -1.8 et +1.8 V/IECS

Il -2-4 Interprétation du comportement du complexe de cuivre:

Le voltamogramme cyclique d'oxydoréduction du camelde Cu(ll) dans le domaine
de potentiel compris entre -1.8 a +1.8 V/ECS (FegbB) donne les pics d'oxydation et de
réduction suivants: trois pics cathodiques sit@spectivement a -0.41 V/ECS, +0.1 V/ECS
et +0.78 V/ECS et deux pics anodiques situés réispatent a +0.32 V/ECS et +1.3 V/ECS.
Ce dernier pic est di a l'oxydation du groupentgmygridyl -(N-Ph), alors que l'autre est

dd a l'oxydation du complexe de cuivre CuL.
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Figure-63:  Voltamogramme du complexe de Cu (Il) enregish milieu (DMF-TBAP
0, 1 M); v =100 mV/s, électratietravail: Pt, entre -1.8 et +1.8 V/ECS.

Il -2-5 Interprétation du comportement du complexe de cobalt:

Le voltamogramme d'oxydoréduction du complexe dealtodans le domaine de
balayage allant de 1.8 a -1.8 V/ECS, avec unesetele balayage de 100 mV/s (figure-64)
présentde pic cathodique a - 1.46V correspondant a laattah de Co(ll) complexé.

L' électro-oxidation de Coen C& de cette espéce, en plus de celles du ligandef s
presque aux mémes valeurs potentielles que chllégand HL), apparait a +0.46V. Cette
valeur est en accord avec celle publiée précédetnmoein les complexes du cobalt dans le
méme solvant [109].

79



160,04
80,0:
60,0-
400-
20,0.-

I {uA)

0.0
-20.0+

-40,0 -

,6(},0 LALLM RLINL N B S s e s e e
20 15 10 -05 00 05 1.0 15 20
E (V/SCE)

Figure-64: Voltamogramme du complexe de Co (Il) enregistréndieu (DMF-TBAP
0O, 1 M); v =100 mV/s, électratketravail: Pt, entre -1.8 et +1.8 V/ECS.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Conclusion:

- La réalisation du présent travail nous a permisnditriser les techniques de synthese
et de séparation par voie chimique, en généerdlexgloitation des spectres des différentes
techniques d’analyse spectrale (comme [l'i.r., 'Wsible, la RMN et la spectroscopie de
masse) d’'une part, et celle de la voltamétrie qyelid’autre part.

- Il est important de souligner I'apport origina¢ a¢e travail par la synthese et la
caractérisation des complexes de métaux de ti@msitase de Schiff tétradentates a partir
d’'un acide aminé qui est la benzidine.

- Notre synthése a consisté donc en la prépardtidigand (HL) par la condensation
du 4,4’-diaminobiphenyle et du 2-hydroxybenzaldéhyd de ses complexes de nickel(ll),
cuivre(ll), cobalt(ll) et du cadmium(ll).

- La caractérisation des produits obtenus a pedwiconclure a la formation de
complexes mononucléaires dans le cas des deux xnéay Cd et binucléaires dans le cas
de Niet Co.

Perspectives

- Cette diamine qu’est la benzidine mérite d’étredi&e de facon plus approfondie
dans la perspective de la voir utilisée comme iméeliaire dans certaines réactions
enzymatiques de voie métabolique.

- Le produit de sa combinaison a d’autres compoadsonylés peut donner lieu a des
ligands intéressants susceptibles de se coordirsdauires métaux de transition pouvant
donner lieu a des complexes prometteurs dans leaidempharmaceutique et médical
notamment en chimie thérapeutique pour leur utibsgacomme moyens d’information, ou

encore, d’élimination des éléments métalliques icémnés toxiques dans I'organisme vivant.

81



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1]. K.B.G. Torssell; Natural Product ChemistryViachanistic and biosynthetic approach to
secondary metabolism, Wiley & Sons, Bath, UK, 408Q3)

[2]. A.l. Vogel; Practical Organic Chemistry (5tt.g Longman, London, 49 (1991) .

[3]. B. Vaisman, A.M. Konijin et E. Fibach; Acta Eaatol,101(1999), pp

[4] Y. Jing, S. Nakajo, L. Xia, K. Nakaya, Q. Fai®&,Waxman et R. Han; Leuk. R@8,
43-50 (1999).

[5]. L. Liu, Z. Yulan et X. Qian; Dyes Pigmen&Q, 17-21 (2004).

[6]. H.S.Schiff; Ann.Chim., (Paris},31, 118 (1964).

[7]. S.Dyagi, et Y.Degani; The chemistrry of thelmane —nitrogen double band, 71 (1970).
[8]. N.L.Allinger et call; Chimie organique, EditiadVI® Graw-Hill, Paris, (1976).

[9]. C. Ouahes ; Chimie inorganique, sciences bitioatix et sciences de la nature, (1988).
[10]. C. Ouahes; Chimie inorganique, Ed., O.P.[07 3L988).

[11]. R.J. Burt, Leigh et C. J. Pickett; J. Cherac.SChem. Comm.,940 (1996).

[12]. B.F. Watkins, J.R. Behling, E.Kariv et L.L.N&r; J. An. Chem. Soc97, 3549 (1975).
[13]. Université de Fribourg ; Chimie générale, pamsivirtuel suisse (CVS), Copyright
(2005).

[14]. S. Dutta et A. Chakratvortipolyhedron13,1811 (1994).

[15]. C.Y.Wong et R.MDonald; Inorg. Chem35, 325 (1996)

[16]. Y.Li, Y. Liu, W. Buo, J. Guo, et Y.Wang; Cime Commun, 155 (2000).

[17]. V.Barda, J.Varquez, F.Lopez, R.Santillan\dtarfan; J.Org.-met.Chen&90, 23,
(2005).

[18]. R.Manchauda; Coord. Chem. Red. 144 (1995).

[19] T.L.Sidall, N.Miyaura, J.C.Huffman et J.K..Eli; J. Chem. Soc. Chem.Com., 1185
(1983).

[20]. M.S.Ray, R.Bha Hacharya, S.Chaudhuri, L.R&Bocelli, et G.Mukhopadhyay,
A.GhsoshPolyhedron 22, 617 (2003).

[21]. M.Mikuriya et A.Kawamori; Chem.Lett., 1095935).

[22]. M.Amirnasr, K.J.Schenk, Schenk, S.MeghdanMeviorshedi;Polyhedron(2005).

[23]. L.Salmon et all ; Chem. Com., 762 (2003).

[24]. T.Le Borgne et all ; Chem, Eur, 8,,773 (2002).

82



[25]. S.Salehzadeh, S.M.Nouri, H. Keypour, et MgBarzadeh Polyhedron 24, 1478

(2005).

SCHIFF PHAR

[26]. T. HIRAO; Redox reaction via vanadium induadédctron transfer, J. Inorg. Biochem.
80, 27-330 (2000).

[ 27 ].Y. N. Belokon, B. Green, N. S. Ikonikkov, Morth et T. Pansons; Optimizing
catalysts for the asymmetric addition of trimetbyanid to aldehyde and ketones,
Tetrahedron57, 71-779 (2001).

[28]. Z. LIU et F. C. ANSON; Schiff base complexaf vanadium (lll, IV, V) as catalysts
for the electroreduction of Qo H,O in acetonitrile, Inorg. Chem4, 1329-1333 (2001).

[ 29 ]. K. Nakajima, M. Nojima, Toriumi et K. Fugif Crystal structures of [ VO ( sal-L- ala (
OCH3 )( CH30H) ] ( sal-L- ala = N-salicydene-L-Lamate ) and [( VO(sal-L-
ala)]20)2.2CH2CL2, and the catalytic activity oéfle and related complexes on asymmetric
oxidation of methyl phenyl sulphide with t-butyldrpperoxide, Bull. Chem. Soc. Jp62,
67-769 (1989).

[30]. C.J. Chans, J.A.Labinger et H.B. Gray; Aecodpoxydation of olefins catalyzed by
electronegative vanadyl salen complexes, InorgnC}#6, 5827-5930 (1997).

[31]. J. Halpern, et K.N.Raymond; "At the interfamfe@norganic chemistry and biology," Proc
Natl Acad. Sci., U S A10Q(7), 3526 (2003).

[32]. H.B.Gray., "Biological inorganic chemistry #te beginning of the 21st century." Proc
Natl Acad. Sci., U S A10Q(7), 3563-3568 (2003).

[33]. M. Gerloch et EC.Constable ; Transition meta¢mistry, Editions VCH., Weinheim,
New York, Tokyo, 211 (2000).

[34]. B. Meunier et J. Bernadou; Active iron-oxaddron-peroxo species in cytochromes
P450 and peroxidases; oxo-hydroxo tautomerism watter-soluble metalloporphyrins. In
Metal-oxo and metal-peroxo species in catalytidakons, Springer, Berlin, 1-35 (2000).
[35]. P. Pradyot; Handbook of inorganic chemic®sGraw-Hill, (2003).

[36]. H.S Schiff; Ann. Chim.131, 118 (1864).

[37]. Le cuivre et ses alliages; Métallurgie, apgtion, centre d’'information du cuivre, Paris,
(1989).

[38 ]. Prof.j.c.-bunzli ; Laboratoire de chimie samoléculaire des lanthanides, BCH 1402
CH-1015 Lausanne.

[39]. S. F. A. Kettle ; Physico-chimie inorganiquee approche basée sur la chimie de

coordination, traduction francaise, De Boeck Ursité; Paris, (1999).

83



[40]. D.F. Shriver et P.W. Atkins ; Chimie inorgguoe, Traduction francaise, De Boeck
Université, Paris, (2001).

[41]. P. H. Walton; Beginning Group Theory for @fistry, Workbooks in Chemistry,
Oxford University Press, Oxford, (1998).

[42]. A. Romieu ; Equipe de Chimie Bio-OrganiqueCIOF / LHO (UMR 6014).

[43]. J. Halpern et K.N. Raymond; At the interfaf@norganic chemistry and biology, Proc
Natl Acad Sci U S A, 100(7), 3526 (2003).

[44]. H.B. Gray; "Biological inorganic chemistry #ite beginning of the 21st century.” Proc
Natl Acad Sci U S A10Q(7), 3563-3568 (2003).

[45]. R.H. Holm, P. Kennepohl et E.I. Solomon ;rigtural and functional aspects of metal
sites in biology." Chem. Rev., 96, 2239-2314 (1996)

[46]. E.R Stadtman et C.N. Oliver; Metal-catalyZ@xidation of Proteins, J. Biol. Chem.,
266(4), 2005-2008 (1991).

[47]. E.L. Solomon, A. Decker et N. Lehnert; Nomteiron enzymes: contrasts to heme
catalysis, Proc Natl Acad Sci U S A, 100(7), 358948 (2003).

[48]. J.T. Groves; The bioinorganic chemistry @inrin oxygenases and supramolecular
assemblies, Proc Natl Acad Sci U SI8(Q(7), 3569-3574 (2003).

[ 49 ]. S.C. Burdette et S.J. Lippard; Meetingha#d minds: metalloneurochemistry." Proc
Natl Acad Sci U S A.10Q(7), 3605-3610 (2003).

[50]. J.P. Klinman; Mechanisms whereby mononuctegaper proteins functionalize organic
substrate, Chem. Re@6, 2541-2561 (1996).

[51]. E.I. Solomon, U.M. Sundaram, et T.E. Machoniulticopper oxidases and
oxygenase, Chem. Re®g, 2563-2605 (1996).

[52]. P.J. Sadler; Inorganic chemistry and drugigle in Advances in inorganic chemistry,
Academic Press, Inc., 1-49 (1991).

[53]. Z. Guo et P.J. Sadler; Metals in medicinerigaw Chem. Int. Ed. EngBg8(11), 1512-
1531 (1999).

[54]. C. Orvig et M.J. Abrams; Medicinal inorgarlbemistry: introduction.” Chem. Rev.,
99(9), 2201-2203 (1999).

[55]. L.R. Kelland; Cisplatin-based anticancer @geim Uses of inorganic chemistry in
medicine, Royal Society of Chemistry, Cambridge9-123 (1999).

[56]. N. Farrell, et S. Spinelli; Dinuclear anéhtrclear platinium anticancer agents, in Uses

of inorganic chemistry in medicine, Royal SocietyCthiemistry: Cambridge, 124-134 (1999).

84



[57]. C.X. Zhang et S.J. Lippard; New metal compkeas potential therapeutics, Curr. Opin.
Chem. Biol.,7, 1-9 (2003).

[58]. M.J. Clarke; Ruthenium metallopharmaceutic@lsord. Chem. Rev232, 69-93 (2002)
[59]. C.F. Shaw; Gold complexes with anti-arthritanti-tumour and anti-HIV activity, in
Uses of inorganic chemistry in medicine, Royal 8tcof Chemistry, Cambridge 26-57
(1999).

[60]. P.J. Sadler, H. et H. Sun; Coordination ctetrgiof metals in medicine: target sites for
bismuth, Coord. Chem. Re\1.85-186 689-709 (1999).

[61]. J.R.J. Sorenson; Copper Complexes OffdnysiBlogical Approach to Treatment of
Chronic Disease, in Progress in Medicinal Chemjditlys, G.P. and West, G.B., Editors
Elsevier Science Publischers, B.V., 437-568 (1989).

[62]. R. Cini, G. Giorgi, A. Cinquantini, C. Rosst M. Sabat; Metal Complexes of
Antiinflammatory Drug Piroxicam, Inorg. Chen29(26) 5197-5201 (1990).

[63]. J.E. Weder, C.T.Dillon, T.W. Hambley, B.J. Kedy, P.A. Lay, J.R. Biffin, H.L.
Regtop, N.M.Davies; Copper complexes of non-staladti-inflammatory drugs: an
opportunity yet to be realized; Coord. Chem. R282, 95-126 (2002).

[64]. T. Takeuchi, A. Bottcher, C.M. Quezada, TMeade et H.B. Gray; Inhibition of
thermolysin and humarm-thrombin by cobalt(lll) Schiff base complexes; 8ig. Med.
Chem., 7(5), 815-9 (1999).

[65]. T. Takeuchi, A. Boticher, C.M. Quezada, Mim®n, T.J. Meade, et H.B. Gray;
Selective inhibition of humaa-thrombin by cobalt(lll) Schiff Base complexesAm. Chem.
Soc.,120 8555-8556 (1998).

[66]. S. Routier, J.L. Bernier, J.P. Catteau, Fs@u, C. Houssier, C.Rivalle, E. Bisagni, et C.
Bailly; Synthesis, DNA binding, and cleaving propes of an ellipticine-salen.copper
conjugate, Bioconjug. Cheng(6), 789-92 (1997).

[67]. S. Routier, J.L. Bernier, J.P. Catteau eBa@llly; "Recognition and cleavage of DNA by
a distamycin-salen copper conjugate; Bioorg. Mdter@. Lett., 7(13), 1729-1732 (1997).
[68]. K.Hussain, M.R Reddy et K. Mohana Rapglyhedron 16, 2673 (1997).

[69]. Yudhvir, S.Sharma, H.Panday et P, MendiBlolyhedron 13, 3111 (1994).

[70]. J.Losada, I. Del Peso, et L. Beykorg. Chem. Acta321, 107 (2001).

[71]. P.Day et N.J. Snyders; J.Chem. $33%;.1530 (1977).

[72]. A.R.Amunndsen, J.Whelan et B.Bosnich; J.Arhef. So0c.99,6370(1977).

[73]. A.L. Vances , N. W. Alocock, B. H, Busch eAJHeppe; Inorg .Chen86, 5132

(1997).

85



[74]. A.Ciobanu, F.Zalaru, C.Zalaru, F.Dumitras¢CeDraghici;Acta.Chim.So¢50-441
(2003).

[75] J.N. Liu, B.W. Wu, B.Z.Hang et Y. C.Liu Turld;Chem., Longdong University,
Qingzang P.R China, 41 (2006).

[76]. D.G. Tuck; Pure and App. Cherhl, 2005 (1979).

[77]. 3. St. Martin, M.R.Bermejo, A.M.Garia-Deildd,C. Lage et A. J.Costa-Filho.
Polyhedron;19, 185 (2000).

[78]. J. St. Martin, M.R.Bermejo, A.M.Garia-Deill@,Nascimento et J.Costa.Filho;

Inorg. Chim. Actg 318 135 (2001).

[79]. P. Grécias ; Chimie organique, (2004).

[80]. J.M.Bobbit, A.E. Schwarting et R.G. Gritteinfroduction a la chromatographie, (1972).
[81]. G.Burgot et J.L.Burgot; Méthode instrumentdlanalyses chimiques et applications
(2002).

[82]. K.Randerath et G.Villars ; Chromatographie souche mince, (1971).

[83]. M.Chavanne, A.Jullien et G.J.Odermato; Chioriganique expérimentale, (1991).
[84]. S.Westholler; Chimie analytique, D. Boeck Uanisity, (1999).

[85]. Encyclopaedia Universalis , Chimie analytiq@604).

[86]. D.R.Browning ; Méthodes spectroscopiquesMeadson, Paris, (2000).

[87]. .M Murry ; Chimie organique, les grands principes;i$ (2000).

[88]. E. D. Hoffmann-Vinont, Spectre de masse, &ent, (2005).

[89]. P. J. Stang ; spectroscopie organique, PA1280).

[90]. A.J.Bard et L.R. Faulkner; Electrochimie: imgétes et application, Ed Masson, Paris
(1983).

[91]. V.P.Pfeiffer et O.Baner; J.Prakt.Chefi63129 (1931).

[92]. P. G. Cozzi; Chem. Soc. Re\3, 410 (2004).

[93]. P. —H. Aubert, P. Audebert, M. Rochd&etCapdevielle ; Chem. Matdr3, 2223 (2001).
[94]. J.J.R. Frausto, Da Silva et R.J.P. Williaifise Biological Chemistry of the Elements,
Clarendon Press, Oxford, (1991).

[95]. W. Kaim et B. Schwederski, Bioinorganic Chsetny :Inorganic Elements in the
Chemistry of Life, Wiley, New York, (1996).

[96]. P.K. Coughlin et S.J. Lippard; J. Am. Cheroc$106, 2328 (1984).

[97]. P.A. Vigato, S. Tamburini et D.E. Fenton; @doChem. Rev.106, 105 (1990).

[98]. T. Katsuki; Coord. Chem. Rev140, 189 (1995).

[99]. M.A. EImorsi, M. Gabor et E. BarendrechtAppl. Electrochem.21, 1005 (1991).

86



[100]. Y.P. Cai, C.Y.Su, AW. Xu, B.S. Kang, Y.Xong, H.Q. Liu and S. Ji®olyhedron
20 657 (2001).

[101]. K.H. Reddy, M.R. Reddy et K.M. Rajaplyhedron16, 2673 (1997).

[102]. L.J. Boucher et D.R. Herringtamorg. Chem, 13, 1105 (1974).

[103]. T. Matsushita, H. Kono and T. ShoBall. Chem. Soc. Jpib4, 2646 (1981).

[104]. A.A. Khandar, S.A. Hosseini-Yazdi and SZarei,Inorg. Chim. Acta358 3211
(2005).

[105]. D.P. Kessissoglou, M.L. Kirk, M.S. Lah, K, C. Raptopoulou, W.E. Hatfield and

V.L. Pecorarolnorg. Chem 31, 5424 (1992).

[106]. 39. M.M. Abd-Elzaheq]. Chinese Chem. Spd8, 153 (2001).

[107]. M. Gulloti, L. Casella, A. Pasini and R. &Jd. Chem. Soc., Dalton Tran839

(1977).

[108] R.L. Lintveld, G. Ranger and L.S. Krambrrg. Chem, 25, 2365 (1986).

[109] E.K. Beloglazkina, A.G. Majouga, R.B. Romksia, A.A. Moiseeva and N.V. Zyk,
Polyhedron 26, 797 (2007).

87



88



Résumé
La condensation de 2-hydroxybenzaldéhydec a4,4’-diaminobiphenyl dans EtOH
absolu dans un rapport molaire 2 : 1 a donné le Bahifi (HL). cette base a été utilisée
comme ligand tetradentate pour coordonner les atdsrde Cb Ni', Cd' et le Cl qui
meénent aux complexe métallique ou le ratio du (métmand) était 2 : 1 dans le cas du''Co
et N' mais 1:1 quand le Geet le CU sont utilisés. Tous les composés ont été caraééris
par analyse élémentaire, spectroscopiques infratoglgctronique et de masse, 1H-r-m-n et
d.s.c Les voltamorgammes cycliques du ligand etsele complexes dans le DMF sont
discutés.
Mots —clé : Base de Schiff : Complexes de Cob#glt ickel(Il), Cuivre (II) et cadmium(ll) ;
Voltametrie cyclique
Abstract :

The condensation of 2- hydroxybenzaldehyde with-digminobiphenyl in absolute
et OH in a molar ratio 2 : 1 gave the Schiff Isa@¢2L). this base used as tetradentate ligand
to coordinate Ch Ni", Cd' chlorides leading to complexes where the ratio efah lignad
was 2: 1. In case CbandNi" but 1: 1 when CHand CUl metals where used.

All the compounds were characterized by elememntalyais, infrared, electronic and mass
spectroscopy, 1H-n.m.r and d.s.c. The cyclic volteograms of the lignand and its
complexes in DMF are discussed.

Keywords: Schiff base, Colbat (II), Nickel (1l), @per (II) and Cadmium (II) complexes;
Cyclic voltammetry.
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