MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE UNIVERSITE FERHAT ABBAS-SETIF-1
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE CHIMIE

These

Présentée par
Messaoud Yahiaoui
En vue de I’obtention du diplome de
DOCTORAT EN SCIENCES
Filiere : Chimie
Option : Chimie Appliguée

Intitulé

CONTRIBUTION A L'ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE QUELQUES
COMPOSES ORGANIQUES DERIVES D’HYDRAZONES
SYNTHESE ET CARACTERISATION

Soutenue le 07/12/2019

Devant le jury composé de :

Amor Azizi

Abdelaziz Bouchama
Laid Telli

Ahmed Bahloul
Abderrahmane Bendaas

Amel Djedouani

Professeur UFAS
Professeur UFAS
Professeur UMB-M’Sila
Professeur UMBI-BBA
Professeur UFAS

Professeur ENS-Constantine

Président
Rapporteur
Examinateur
Examinateur
Invité

Invitée



REMERCIEMENTS

REMERCIEMENTS

Le travail présenté dans ce manuscrit a été réalisé au sein du laboratoire d’Electrochimie des
Matériaux Moléculaire et Complexes (LEMMC) de l'université FERHAT Abbas Sétif 1.

Je tiens a remercier le Professeur Salah Chafaa de m'avoir accueilli dans son laboratoire
(LEMMC). Je lui exprime mon profond respect et mes considérations distinguées.

En premier lieu, je remercie vivement le Professeur Abelaziz Bouchama pour la confiance
dont il a preuve en me proposant ce sujet de recherche et pour tout le temps et toute la liberté
d'action qu'il m'a accordés .Une mention toute particuliere pour ses qualités humaines et son avis
éclairé qui m'ont permis d'élargir mon esprit scientifique.

Jexprime également mes vifs remerciements a Monsieur le Professeur Abderrahmane
Bendaas co-directeur de cette these. Je lui adresse toute ma reconnaissance et mon affection
pour son soutien et ses valeureux conseils.

Je tiens a remercier particulierement la Professeur Amel Djedouani de 1’Ecole normale
supérieure de Constantine pour son soutien et ses précieux conseils. Sans son inconditionnelle
aide, la réalisation de la partie théorique du présent travail n’aurait pas été accomplie.

Par la méme occasion, je remercie chaleureusement Monsieur Amor Azizi, Professeur a
I’Université Ferhat Abbas Sétif 1 qui m’a honoré en acceptant de présider le jury de cette thése.

Je remercie Monsieur Laid Telli, Professeur a I’Université de M’Sila et Monsieur
Ahmed Bahloul Professeur a 1’Université Bachir El-Ibrahimi de Bordj Bou-Arreridj d’avoir
accepté de faire partie du jury. Que leurs remarques et leurs critiques soient les bienvenues.

Mes remerciements les plus cordiaux s’adressent a tous mes collegues ainsi qu’aux staffs
technique et administratif qui m’ont prété main forte tout au long de la réalisation du présent
travail menée dans une ambiance marquée de sympathie et dynamisme. Les années que nous
avons vécues ensemble ont assurément forgé une amitié durable et sincére. Que Messieurs-
dames : Chaabane Chiter, Abdelkader Hallel, Abdelghani Madani, Djamel-Eddine Hamza,
Mohamed Fateh Haroun, Samra Rahmouni, Houria Debab, Lynda Braham Chaouche, Souad
Dekkar, Djouhra Aggoun, Salima Thabti, Saifi Issadi, M.R. Khalladi, A. Lazazga, Tayeb
Boukazoula et tous ceux que j’ai manqué de citer par oubli sachent que je pars vraiment avec
d’inoubliables souvenirs.

Je remercie plus particulierement les membres des Laboratoires de Graduation de la Faculté
des Sciences pour la richesse de nos échanges et pour leur soutien constant : Salah Hachemi,
Abdelhamid Boudjadi, Mourad Derraj et Fatima Bensened,].

Je tiens également a remercier aussi I'ensemble des professeurs qui m'ont enseigné et transmis

le savoir tout au long de mon parcours universitaire.



REMERCIEMENTS

A titre personnel, mes vifs et sincéres remerciements vont particulierement & ma famille : mon
pére, ma mere, ma sceur, mes fréres, mes enfants : Anes et Ayham et surtout ma femme qui
m’ont constamment encouragé et soutenu durant toutes ces années.

Enfin, je remercie tous ceux qui ont collabore, de prés ou de loin, a la réalisation de ce travail.



SOMMAIRE

SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE.....ciittitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitittateteeseciecisccsccnscnscnnces 1

RETErences DibDliOgraPNIgUES. .ieet it iiiiiitiiiintiieeiieteeeeeneeeeeenacensessconsessssnnsansesnssnsssssonnsanes 4

CHAPITRE I
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

00 T 1 oo [0 Tod o PSP UPUPRPRS 5
I.2.Les ligands bases de Schiff et leurs complexes de métaux divalents..........cccoeerernienennienicneneenenes 6
20 I T - U g o PO 6
77 TSR o 2 TS o (T Tod o 1 7
I B €= 1< 1 T 7
1.2.2.2. Classification des ligands bases de SChiff...ccceiieiieiiiiiiiiieiiiiiiiiieiiiiniiateeceeensenceecesnnnnn 9
a. Base de SChiff MONOUENTAIE. .. .uiuiieieiiiiiiiiiiieiiiitieiierittiatteeietnteesasateesasatssasasnssssnsnsane. 9
D. Base de SChiff DIdENTate. ueueieiniiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiriirttrecatttterasttesasatnesasasnssasasemne 9
C.Base de SChiff trideNtate. .. ceeeeeiereiieruiniiuriieriiiieetiiernteesaseesasnssassssssnssssnsnssssnssssnsssonssses 10
d.Base de SChiff tetradentale. v.eeeeeeeieereriieieiieirernieesesereesesesessasesessasessssssnsssssssssssnsnssssnss 11
e.Base de SChiff POlYdENTate. . euiieiriiiiiiieiiiiiiiiieiitieiiniieteeententesssenssnsessessnssnsosssssnssnsssnses 11
1.2.3. Principales activités biologiques des bases de SChiff.....ceeieeieiiiiieiiiiiieiiiiiienieeceneeecnenne 12
1.2.3.1LACIVItE aNtiPAIUIGUE «eeneiniieereiitintieereintrnteeeeecrensescescnsensescessnsansessescnsansessnsansansases 12
1.2.3.2. ACLIVItE aNtiDaCIEIIENNE. ..viuiiieiniiieintieieriieetarteetnsetessasnssssasessssnsessssasnssssnssssssnsesss 13
1.2.3.3. ACtIVILE ANtifONQgIgUE..ceuireieiniieieeeieeneiereteeierereesnteecnsnsencnsascnsesassnsessnsesansnsasansensnsns 14
1.2.3.4.Activité anti-inflammatoire....ceeeerereiiiiiiiieieiiiiiiiiiiiiiiiieiererasnsasrseesssssesssasasasnsnsnns 14
1.2.4. Les complexes hases A8 SChITf...eieieiiiieiniieiiiiieiiiiiieiniiiierineieratersesnsessesessssssnssssssnsens 15
1.3.Bases de Schiff du type NYArazone....cceeeeeeeeieiieiieriiiniieiieriernisessesesenseasessessnssssssssssnssssns 16
G 00 I T 0T - [ 16
1.3.2. Synthese des hydrazones €t SES UIVEES....cuieeireeetiereererenrenteasessnsonsessssnssnssssessnsansessnses 17
1.3.3. REACLIVITE UES NYAraZONES..uiueierniieieiniieinteieernrereesasersssnsessssnssssnsessssasnssssnsessssnsnssssnss 20
1.3.3.1. Comportement EleCtrOPNIl. .eeieeieiieieiiiieiiiiieiiieinrnteernseesnsessasasessssnssssnsessssnssssnsens 21
1.3.3.2. Comportement NUCIEOPNIIE...iuiieiieiieiiiiiiiiiiiiiiitieteetitietintentieteesescesonssnssnsansscnsanas 21
1.3.3.3. L8 TAUIOMAIIE tueiniieiniiieiniiieinieierattiesnttsesasessesasessssnsessssnssssssassssssnssssssnsessssnsssns 22
1.3.3.4.1°aUt0-0OXYUALION 1euererrnreneeenrenreeaeansenseensonsosasansonscssssnsonsssnsansossssnsansessssnsanssnnssnssns 23
1.3.3.5. L iSOMEriSatioN gEOMEALIIUE. ceerutetrernreernrnreernsereesaserassnsosssssssssnssssssnssssssnssssnsessssnsss 23
1.3.4. La Stabilité deS NYArazZONeS. .eeeieeeeeeeiietieeeeinrenreaceesnrentessescnsansessessnsansesssssnsonsossnssnsanss 24

1.3.5. Activités biologiques des hydrazones et leurs COMPIEXES..ueeeiiereaiierrenteeceeerinsescscnsansenn 24



SOMMAIRE

1.4. Bases de SChiff dU tYPe 8ZINE..ueeeiiiiieiieiieieiiienteeeeeententeesescnssnsossessnsonsossssnssnsossssnsans 28
R I LT g =T o ] N 28
1.4.2. SYNTNESE S BZINES.eeureuereeneenreneeeereneeneeeensensencasensensescsensencencssensansessnsensencassnsansanes 29
1.4.2.1.SyNthese des aZiNeS SYMELIIGUES..ceeeerereerereeensreesnsesascnsesessnsesassnsessssnsessssnsnsassnsessssne 29
1.4.2.2.Synthese des azinNeS NON SYMELIIQUES.cueeueeeteeeeeerenseacescssnsossessnssnsessssnsansassssnsansessnses 32
1.4.3. PrOPIilES (BS AZINES.ueueeurenteeeeeeerentancescnsansossescnssnsesssscnsansessessnsansosssssnsansosssssnsanseses 35
1.4.3.1. Délocalisation des doublets EleCtrONIQUES. ..t teeeereteernrereererereernrerescnsesessasessssnsessssnsesnnns 35
1.4.3.2. ISOMEIISAtION. . eutuereiaieierurarnrittieieietesesesasasasasasasasasessssssssssssssssssasasasasasasssssssssnns 36
1.4.4. APPIICAtION AES AZINES.cuiueenrenieeeeeearenreaceeesensessessnsonsossscnsansescessnsansesssssnsansossnsansanss 37
1.5.Les complexes bases de Schiff de types hydrazones et aziNes...........ccccveveieeieeiesiesie e, 37
15,1, GENEIAlIte. e uinininiieieieiuieieruraratnterrsetteressssssssssssssssssssssnsssasasasassssssssssssssssssssses 37
1.5.2. Les complexes de métaux a base de ligands hydrazone....ceeeeeeeeeeeenreeeereeeeeerncereecnsereecncnnens 38
1.5.3. Les complexes de métaux a base de ligands ZINE..c.eeeeereeieeereeniineeeeeeenrenceeceecnsencescsensanns 42
[.5.3.1.Complexes d’azine SYMEIIIQUE. cueeueeeriuteietinteretiatineeissestsnssesssstssssssssssssssssssssssssssnss 42
1.5.3.2.Complexes d’azine non SYMEINQUE...........curiiiiriirieririesi et sb e be e nns 45
1.5.4. Activités biologiques des azines et [eUrs COMPIEXES. cueuieerurereeenrnrereeensreecnsereecnsesassasesasnn 46
RETErences DibDlIOgraPNIgUES. ccueeertiiiiieereititeeeeeeateateeeeecnsensescscnsansessescnsansassescnsansansesnns 49

CHAPITRE II
TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES D’ANALYSE

I1.1. Techniques de caractérisation des ligands et leurs COMPIEXES..cueeirernriieinrriernrreernsreecnsnnnns 54
11.2. Méthodes générales de synthese et caractérisation des ligands et leurs COmplexesS....cceeeeeeeenrnnnes 55
11.2.1. Synthése et caractérisation des ligands base de SChiff.......eevuveruiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiienenenann 55
11.2.1.1. Synthése des ligands type NYAdraZONES...ueeeeeieeerereeeneeeeeensereecnserercnsesessasesascnsesassnsesnnns 55
a. Synthése du ligand : 2-hydrazono-1,2-diphenylethanone ( H1 ).cceieeiieiieiiiiniiiieciecnrnncceceecnsnses 55
D 10T 0 -t 55
3 MOOE OPBIALOINE. eueeurnreerreernsereesesesessasessssnsesossnsesessnssssssnsassssnsnssssnssssssnsnssssnsnssssnsnns 55
> MECANISME TEACTIONNEL cuiueiuiiiniiiuiiietiiatiiieriieratiesatsesasessasnssesassesssssssssssnsassssnssssnss 56
b. Synthése du ligand : la 2-hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone ( H2).....ceiveeieiiiiniiniiecneinrnnnnnnns 56
Y PIINCIPE. .ttt ettt ettt et e et e b e bt et e e b e e te e st et e teebeehe e Rt e ateebeeae e At e beeheereenb e neeabeateebeeneenteareareareas 56
V' MIOOE OPETALOIIE. tuenentneeeeeeernenenensncnsasnsesesesesesesesesasesssssssossssssssssssssssssssssnsnsnsnsnsnsnsnses 56
V' MECANISME TEACLIONNEL . euiuiuieniirnrereierareeeeeererusecresesesassssssesasassssssesasassssssasassssssasnsnns 57
11.2.1.2. Caractérisations vibrationnelles des ligands type hydrazones.....cceceeeeeieeeeecrieeeeceecncencenn 57
11.2.1.2.1. Caractérisation par SpectrosCopie INfra-rOUQge..ccceeeerereerernierenrereeeneereecnssessnsessscnsesnns 57

a. Etude spectroscopique infrarouge du ligand Hl....oeeeieiiiiieiieiineeierenreeeeracensenscensonscscansnss 58



SOMMAIRE

b. Etude spectroscopique infrarouge du ligand H2....ceeeeeiieiiiiiieiiieneenatieenecensensecnsensenscansnss 59
11.2.1.2.2. Caractérisation d’absorption par UV-ViSiDIE.....ccuieeiiiiiieiiiiniiiieiiecniinceeccecsensencsnns 60
a. Etude spectroscopique UV-Vis du ligand HL...........cccooiiiiiiieii i 60
b. Etude spectroscopique UV-Vis du ligand H2.....ceeiiieiieiiiiiiiniieiieiniiniietiecssnsseseecssnssnsenes 61
11.2.1.3. Synthése des ligands tyYPe AZINES..ueeeeeeerereriernrereernrereasnsersssnseosassnsesassasessssnsessssnsessnns 62
11.2.1.3.1. Syntheése des aziNes SYMEIIIQUES..cueeereeeeererenreareecesensansessnsonsansessesansansossnsansansssnss 62
a. Synthese de I’azine symétrique :(E,E)-2-hydroxy acétophénone azine ( ASL).....cccccoveviveviviinrvernnnn 62
I o 1111 oSS T P USRS PR PP 62
= MO OPAIAIOITE. e uenieernteeineeeanretaeenresensesencessssnsssonsesonsnssssnsessnsessssnsssansessssnssssnssssnses 63
I \Y (= ToF: a1 T =T T (o T 63
11.2.1.3.2. Synthése des aziNes NON SYMAIIIQUES. eeuteuteeeeeenrenseeeesensansescesensensessescnsassessnsansansesns 64

a. Synthése du ligand dérivé d’azine non symétrique : ( E )-2-hydroxynaphtalene-1-carbaldehyde [ (1E)-

2-thienylmethylene ] NYdrazone (L1)..eeeeeeeeeeeeeeeerenteaeeesnsenteesssnsonsssssssnssnssnsssnssnsonssssnss 64
B PN CIPE tuiniiiiieieieieietiteeeeteeeeeeeeeeeaeneaensnsnsnsasesesesesesesensnsnsnsasesasesesensnsnsnsnsnsnsnsnsns 64
% MOOE OPBIAI0INE . teueueeeereeneneneneneneneneeenseseeeeesesesesesssesesesesssesesssensssscscnsnsnsnsnsnsnsnsnsnsnns 64
£ MECANISME TEACHIONNEL. c.iuerenreieiireetireetrnetereeeeraeernseeenseeensessesnsensasessassssssassnsnssnsnnns 65
b. Synthése de I”azine non symétrique : ((Z)-2-[(E)-2-(1-hydroxyphenyl) ethylidene-hydrazinylidene]-

1,2-diphenylEthanone (L2)..ceeeieeiieeeeeerenteareecssnsonsesssonssnssssnssnssnsossessnsonssssssssssnsansosss 65
LI o ] T3] o1 ST P UV OPSPRPRTRPRIN 65
®  MOUE OPEIAIOITE. e eeenreeenreeenenrerencnressncesescnsnsessnsnsossnsnsassnsnsassnsessssnsesassnsesassnsnssnsnsnses 66
o  MECANISME TBACTIONNEL. e ieiniieiiiiiieiiietniietiiettieresenssssnsessnsssssssssnssssnsssssssnsssssssssasossans 66

C. Synthése du ligand dérivé d’azine non symétrique : (Z)-2-[(E)-2-benzylidenehydrazin-1-ylidene]-1,2-

diphenylethanone (L3).c.eceieeiieeieeetieteeeeeentenseesssntonsessnsonssnssssnssnsonssssnssnsssssssnssnssnsssonse 67
R o 10 Tol ] o= T 67
420 MOUE OPEIAIOINE. cueuternteeiarntierareteesnsnsessesnssssnsnsossssessssassssssnssssssnssssssnssssssnssssssnsessssns 68
¢ MECANISME TEACTIONNEL.cueuuiniieiniieiiiiiiiiiiiiiiettiieraieetntietasssasnssesassesnsssssssssssnssssasnssnse 68
11.2.1.4. Caractérisations spectroscopiques des 1igands type 8ZiNE....c.eeerereeereenrenreacescnsonseasscnsans 69
11.2.1.4.1. Caractérisation par spectroscopique Infra-rouge du ligand ASL.....ccceeeiiererreernrrnecnsennns 69
11.2.1.4.2. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge du ligand Ll.....cccceeeeeeeiierninriecnrreecncesnnn 71
11.2.1.4.3. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge du ligand L2......cceeeiieiieinecniieenecrcncencenn 72
11.2.1.4.4. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge du ligand L3....cceeeiieiieiiieniieeiecercnrencecnnn 73
11.2.1.5.Caractérisation par spectroscopie UV-visible des ligands type azine.....cceeveeereeeernreraecnrnnnes 74
11.2.1.5.1. Caracterisation par spectroscopie UV-visible du ligand ASL.....ccccceeeeriiernreiiecnreenecnnens 74
11.2.1.5.2. Caractérisation d’absorption par UV-visible du ligand Ll....cccceeeeiiiiiniieineiiineneceeennnnns 74
11.2.1.5.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible du ligand L2.....cceeeiieiieiniiniiniiecnecniencnnnns 75

11.2.1.5.4. Caractérisation par spectroscopie UV-visible du ligand L3.....ccceeiieiiiiieinrniiernrnreecncnnens 76



SOMMAIRE

11.3. Synthese et caractérisation des complexes a base de 1igands OrganigqUeS.....eeeeeeeeeneeecaeenrencancnss 76
0 200 [ 0 11 [ o N 76
11.3.2. Synthése des complexes a base de ligands NYdrazone....ceeeeieeiieieiiiiiiiiiieeeecntieeeeceeensencenn 77
11.3.2.1.Synthése du complexe [Cu(H1)2(CH3COO)2] : cOMPIEXE (1)eeeeenreraeenrraerarrancnsraacnsesanns 77
11.3.2.1.1.MO0E OPEIalOIN€. ueeeenrnrrnenreeenrrerensessasesasensesossasesessnsessnsnssossnsnssssnssssssnsassssnssssnns 78
11.3.2.2. Synthése du complexe [Ni(H2)2(CH3COO)2 ] : COMPIEXE(2).eurururenenrnrureieninrurereninrnranennes 78
11.3.2.2. 1. IMO0E OPBIalOIN€.cuueeeneeeeaeenteneeeeasessensensessscnsansessescnssnsonsossessnssnsasssssnsansonsnnsnses 79
11.3.3. Caractérisation des complexes a base de ligands hydrazone......ceeeeeeeieeiieieeeieeceeeeecncesnenns 79
11.3.3.1.Caractérisation par sSpectrosCoPie INfra-rOUQE...ccererrerneeeiernrerenrereecnrereecnsesessnsesascnsennns 79
11.3.3.1.1.Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Cu(H1)2 (CH3COO)2]:complexe (1)....ccee... 79
11.3.3.1.2.Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Ni(H2), (CH3zCOQO).]:complexe(2)............80
11.3.3.2.Caractérisation par SPECtrOSCOPIE UV -ViS...iiuiuireiuinreeenrnrerenceresencnsessasesossnsesoscnsnsessnsens 81
11.3.3.2.1.Etude spectroscopique UV-vis du complexe [Cu(H1)2 (CH3COO)2] :complexe(1)..ceeeeeeerennns 81
11.3.3.2.2.Etude spectroscopique UV-vis du complexe [Ni(H2)2(CH3COO); ]: complexe(2)...cceeeeennee 82
11.3.4.Synthése des complexes a base de ligandS AZINE....eeeeeeeeeereeeeeenrenreeeeeerensencescnsensescescnsanns 82
11.3.4.1.Synthése du complexe [Ni2(As1)(CHzCOO)2 (H20)4] : compleXe(3).eeeererererrrneneneenenenenn 82
11.3.4.1.1.MO0E OPEIal0INE. ueneenenrenrnreeeneereeeasersnsesasansesessnsnsessnsesansassssnsnssssnssssssnsessssnsssanes 83
11.3.4.2. Synthese du complexe [Cu(L2)(CH3COO)(H20)] : cOmpPleXe(4).eeereeerrerararrnenecerasnsnnes 83
11.3.4.2.1.MO0E OPEIalOINE. curuerurnrrnrnreeenrreesasessasnssssnsessssssnssssassssssnsssssssssssassssssnssssssnssssoss 84
11.3.4.3. Synthése du complexe [Cu(Ls)2 (CH3COO)2] : COMPIEXE(5)eeeuererererarurarurururnrnrnrnrnenenennns 84
11.3.4.3.1. MO0 OPIal0INE.uueeueneeeeeeeeeneeeenseeencsansnsassnsesensesansesassnsessnsessnsesassnsassnsesansnsnsns 85
11.3.4.4. Synthése du complexe [Ni(Lz)2 (CH3COO)2] : COMPIEXE(6)+eeurerrerererererararararasasasasnsnsannes 85
IR B I Y oo [T 0 o 1= L0 [ =SSO P PRSI 86
11.3.5.Caractérisation des complexes a base des [igands azZiNe....eeeeeeeeeeernreiieenrereeensereesasessecnsesnns 86
11.3.5.1.Caractérisation par SpectroSCOPIe INfra-rOUQE.cueeeeeeereeerareraecnreeenenreecnsnsesansnsessncesasansans 86
11.3.5.1.1.Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Ni2(As1)(CHzCOO)2(H20)4] :complexe(3)...87
11.3.5.1.2.Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Cu(L2)(CH3COO)(H20)] :complexe(4)...... 88
11.3.5.1.3.Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Cu(Ls)2 (CH3COO);] : complexe(5)....cueveu. 89
11.3.5.1.4.Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Ni(Lz)2 (CH3COO)2] : complexe(6).......... 90
11.3.5.2.Caractérisation par spectroscopie UV-VISiDIe....icuireiiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiicniieteecessnsennn 91
11.3.5.2.1.Etude spectroscopique UV-visible du complexe [Niz2(As1)(CH3COO)2(H20)4] :complexe(3)..91
11.3.5.2.2.Etude spectroscopique UV-visible du complexe [Cu(L2)(CH3COO)(H20)] : complexe (4)...91
11.3.5.2.3.Etude spectroscopique UV-visible du complexe [Cu(Ls). (CH3COO):] : complexe(5)......... 92
11.3.5.2.4.Etude spectroscopique UV-visible du complexe [Ni(Ls)2 (CH3COQO):] :complexe (6)............ 92
0 T[] o o Y 93

RETErences DibDliOgraPNIgUES. ceeeeetiiieieeeneetieteeeeeetenteeeneencencencscnsensessnscnsensancnsensansancesns 94



SOMMAIRE

CHAPITRE IlI
ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES LIGANDS ET LEURS COMPLEXES DE
CUIVRE ET DE NICKEL ET ACTIVITE BIOLOGIQUE DES COMPOSES

AsS1ET L2

0 g 0o 0o 1 o 96
I11.2. La VOItamperometrie CYCHIQUE..eutrernireriieintieinteeenteeenreeensescnsesensesensessnsessnsessnsesansnses 96
1 B o 1 o] | o1 T TP 926
111.2.2.Caracteéristiques des voltampérogrammes et expressions mathématiques du courant et du potentiel

de pic correspondant au systéme de transfert de Charge....eeeeeeeeereeeieireernrereeeerreecesseecnsesscnnnn. 97
1- Cas de transfert de charge rapide (FEVErsibIE)...ieeeiiieiiieiriiieeeiiereeecnreecnsescnsesancsancnnes 97
2- Cas d’un transfert de charge semi rapide (quasi réversible)...ieceieiieiiieiiniiiiiieiiniiiiiiniineencnnns 98
3- Dans le cas d’un systeme électrochimique lent (irréversible)..ceeeieieieiieiiiiiieiiiiiieiiniineeinennnns 98
11.2.3.CritereS ANalYtiQUES ueeeneeernreeraeeeentereacnrercnrencnsescnssansesansnsessnsessnsssansesansnssssnsesassans 98
I11.2.4.Les avantages de la voltamperometrie CYCIIQUE. .........cviiiiiiinieiesese e 99
I11.2.5. Conditions de travail et matériels UtIIISES..cuveeruireiiiiiiiiieriiariernerniiernionsenssesnssasnces 99
111.3. Propriétés électrochimiques des bases hydrazones, Azines et leurs complexes........c.ccccccvevvverunnnenn, 99
II1.3.1.Domaine d’¢lectroactivité de la solution (TBAP + DMSO).ccceiiiineiiinicinrcienricineccnnss 100
111.3.2. Interprétation du comportement électrochimique des ligands et leurs complexes.....c.cccceuuee.... 100
111.3.2.1.Comportement électrochimique du ligand Hl......ceeieireieiniiiieininereeeneeecceecacnseccncnsnnes 101
111.3.2.2. Comportement électrochimique du lHgand (H2)...eeueeiieiuiniieiniieierniiererninesncnssecncnseanans 102
111.3.2.3. Comportement électrochimique du 1igand (ASL)...ceeeieeeureiierureiarnreeseseseesasnsessnsesssnnes 102
111.3.2.4. Comportement électrochimique du ligand (L2)...cceeeeieeeeiieeieeeenereeeaseeeececsancnecnses 103
111.3.2.5. Comportement électrochimique du ligand (L3)..ccceeeeieeiiiineieeeeeeceeaseecnceecncescasennes 104
111.3.3. Interprétation du comportement électrochimique des COMPIEXES...iirureinriererarenrennnnes 105
111.3.3.1. Comportement électrochimique du complexe (1) [Cu(H1)2 (CH3COO0)2] ceeeuvenrenrecnrannnnnn 105
111.3.3.2. Comportement électrochimique du complexe (2) [Ni (H2)2 (H20)2]+cueeeeeenrneeernrenecnnnennns 106
111.3.3.3.Comportement électrochimique du complexe(3) [Ni2(As1)(CH3COO)z2 (H20)4] ceeveeeeneennnnne 109
111.3.3.4. Comportement électrochimique du complexe (4) [Cu(L2)(CH3COO)(H20)].cceeeeeneenennnnn 110
111.3.3.5.Comportement électrochimique du complexe (5) [Cu(L3)2 (CH3COO)2].eeeureeeeeenrenrancenns 111
111.3.3.6.Comportement électrochimique du complexe (6) [Ni(L3)2 (CH3COO)2].cueurueeernrerannrnnnnnns 115
o o] 131 o o OSSP 118
I11.5. Etude de I’activité biologique des ligands azine symétrique (Asl) et non symétrique (L2)......... 118
LR 1 0o ! 1 o o 118
111.5.2.Test au radical lIDre DPPH . ..cuuiuiiieiiieiiiiieiiiiietatettesatersesnsessesasssssassssssnssssssnsnses 118

I B0t I o o o =TSRSS 118



SOMMAIRE

111.5.2.2. L activité antioXYdante..eeeeeeeereereeeeinresessntsnsesstosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 119
II1.5.3.Evaluation in vitro de 1’activité antibacterienNNe..eeeeeereeeereeseeseressesssasosessssssosssosnscnans 120
111.5.3.1.Méthode de disques 0U de diffUSION..cueieiieieeereierieeiereeinrenteeceeenrenseesscnsansescescnsanes 121
[11.5.3.2.1.8S SOUCNES ULIIISEES. eutninineieieieieieiniaiiiiiiiiiiieieiiietieietesesesesasasasasasasasasasssones 121
D =510 1 1=T ot 0 = T 0T 121
> StAPNYIOCOCCUS AUIBUS. cutueerernrenteeeeeenrenseacesensensescessnsansessscnsansessessnsansossnssnsanssnsons 121
3 BaCillUS SUDTHIS. cueueniniieiniiierniiiieiniiiierntniierarertesasssesasessssassssssnssssssassssssnssssssnses 122
111.5.3.3.MO0E OPEIalOIN€.ceueeeteeeeenreateeeeeenrancescssnsansessssnsonsossessnsansosssssnssnsosssssnsansnnsssnns 122
> Préparation des dilULIONS...ceeeeeiieieieiieineeiiertetieretersesnsessesnsessnsesessssnsessnsnsssnsnsssnss 122
> Préparation du MilieU 08 CUIUME....uieieeieireeieetieinteereenseeeesnsessncnsesansnsssasasesansnsssnss 122
P ENSEMENCEMENT. . etiiiiiiiiiiiieiieiiiiiiiniietietiateesesessncsnsssssasessssssssessnssnssnssnsssnnss 123
> Préparation 0eS iSOUES..ceeeeeetrereeeeeenrenteeceseesensensencessnsensesssscnssnsonsessessnsansessessnsane 123
LR 0 1T 13 o 125
L ST 0 o 1] T o R 125
RETErences DibDliOgrapPNIgUES. .cueeereiiiiieeieititieeeeretiateeceecnsensencescnssnsensessnsansassescnsansansanns 126

CHAPITRE IV
ETUDE STRUCTURALE PAR LA DIFFRACTION DES RAYONS X
ET THEORIQUES DES MOLECULES L1 L2 L3 PAR LA METHODE DE
THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

[NV [ 0o [1Tox (o] o RN 128
IV.2. Théorie de la fonctionnelle de 1a densité “DEF T . uciiiieiiiiieiiiiretieiiasiosessscssnssscsssscsnnnses 129
IV.3. Concepts chimiques et indices des réactivités dérivants de 1a DFT....ceeeeeereieiineiecnenececnnnnns 129
IV.3.1. Le potentiel d’10nisation (I).eeeeeeeeeiieiiieiiuiiieiieiiiiiieiiiiieiieiiiiieiintoneeestsnsosssssssnscnsens 129
IV.3.2. L affinit€ €lectroniqUeE (A)eieeeeeereereieeeeteretintesessssssesssasonssssssssssssssssnssssssnsossssnsanses 129
TV.3.3. L@ dUIELE (1])eeeeeneeeateneesarsnsonsssassssossssssonsosssssssssssssssssssssssssssssssnssssssnssnssssssnssnsons 129
IV.3.4.Potentiel ChIMIQUE Hluiieiieieiieiieiieeeiiirienteeeeeenssnseasescnssnsonsossssnssnsansssnssnsenssssnnennes 130
IV.3.5.Indice d’¢lectrophilicité globale M...ceiveiiieiiniiiiiieiiiiieiiniiiiiieiiiiieiieiiieeetinionecensances 130
IV.3.6. ElECIrONEQAtiVITE. e uieieiieiiieeeeentintieeneeneenrencescnsensencescnsensancescnsensansessnsansansncnses 130
IV.4. Etude cristallographique et calculs théoriques par 1a methode DFT...cuieeiiiiiiniieeeecrenceecnnnn 130
IV.4.1. RESUITALS BT AISCUSSION. . euuruireinrntrerarnrierarntiesusssesssnssssasessssasesssssssssssnssssssnsessssnsssns 130
IV.4.1.1. Etude CristallographigUe...ccceeieeeeeeieeierirniiariesrsnreaseesssssssssnssasssssssssssssssssssssnses 130
1V.4.1.2. Résultats de calcul sur 1es [igands L1 L2 L3...eeeiiieieeeneenrenrenceeceeeneencencescnsensencascncns 134
IV.4.1.2.1. DiStanCes €t ANQIES.cueeuiiureeeeeinreareeeeeeeeensansessessnsonsossessnssnsosssssnssnsossnssnsanssssssnns 134

1IV.4.1.2.2. Empilement des molécules dans la structure cristalline de Ll...cccceeieeieiieinieaiiecneennnnnns 134



SOMMAIRE

IV.4.1.2.3. Empilement des molécules dans la structure cristalling de L2.....ccceeeeeieiiierneninecnnnnnnns 135
IV.4.1.2.4. Empilement des molécules dans la structure cristalline de L3....ccceeviieiieiiiiiinnieceennns 137
IV.4.1.2.5. Description du systéeme cristallin des molécules L1,L.2,L.3 par des liaisons d’hydrogenes.....138
IV.5. Analyse par spectrophotOmMEtrie INfrarOUQE. .cueeeeeeeeereeeerereeeerererearerersasesesensnsessasessansnses 138
IV.6. Analyse par la théorie des orbitales frontieres (HOMO-LUMO)...ccieiuiniieiernineinenreecncnncenans 139
IV.6.1.INterprétation COMPArAtIVE. ..veeteeeieiieteeeeeeerenreaseesessnsensonsenssnsescessnsansansessnssnsansansane 141
IV.7. Spectres d'absorptions EleCtrONIQUES. cuieeeeeeeeeeeenreateeeeseerensescescnsansessssnsonsossssnssnsassoses 142
V8 X 0 o] 01 [ o 144
ReEférences DibliOgraphigUES...ce i eieieiieiiiiitiieiiiiiiieeieteteeineeteeensesessasesessnsessssnsesssnsesnsanes 145

CONCLUSION GENERALE ... .ot e 146



LISTE DES FIGURES

LISTE DES FIGURES

Figure 1.1. Structure d'un complexe de Pd a base de Schiff monodentate......ccceeeeeeniiiieeiecneinenaennens 9
Figure 1.2. Structures de bases de SChiff DIdeNtateS..coeverieereiiiniierieiieriiiniiereeenrenreeseecsonsnes 10
Figure 1.3. Structure d'une base de Schiff tétradentate de type (N3O) dONNEUr...ccvuenirernrnrrerneneannnnns 11
Figure 1.4. Structure d'une base de Schiff pentadentate type (N203) dONNEUN...cciierreenienreaeeeeneaneans 12
Figure 1.5. Structure d'une base de Schiff pentadentate type (N3O2) dONNEUN....ccvuiererniieiarnreiernnen 12
Figure 1.6. Structure de 1’anCitroCladiding...cceeeieiieiieiieiiiniierierniintieseeenssessesescnssnsossssnsonsens 13
Figure 1.7. Structure de N-(salicylidene)-2-hydroXyaniling...cceeeeeeeeerreeierereernreernsreecnreeensonnns 13
Figure 1.8. Structure du 2-[(2-hydroxy-3-methoxy-benzylidene)-imino]-pyridin-3-ol...........c.ccccccovenenen. 14
Figure 1.9. Structure du 4-[(E)-{[4-(morpholin-4-yl) phenyl]imino}methyl]phenol.......c.ccccceeuenann.n.. 14
Figure 1.10. Structures de bases de Schiff de dérivés de la quinazolinone.......cccveveverererarereraracnnnnee 15
Figure 1.11. Structure octaédrique du complexe : [CO(NH3)6]Cla.cueeurniieieinrieierrneiecnreeencnreecncnnns 15
Figure 1.12. Structures de complexes métalliques mononucléaires a base de ligands Salen...................... 16
Figure 1.13. Exemples de sources naturelles d’ hydrazones...eceeeeeeseeeeeereesasrsecnseesesasessasassssscnses 17
Figure 1.14. Classification des centres de réactiVite......cveverererererararerururarrnrrsrnrsresesnsssssnenens 20
Figure 1.15. Tautomérisation de I’hydrazone.....ceeeeeeinineiuiiieiuiiiieiuiiinerurniiesurnesecaseesesasaesasaes 22
Figure 1.16. Tautomérisation de la benzil isonicotinoyl hydrazone......ceeeeeeeeeeenrenreeceecneencencennns 23
Figure 1.17. Isomeres configurationnels d'une N-arylnydrazone....c.eeeeeeeeeeniieeeecniinreeceecneensencenens 24
Figure 1.18. Structure de la 1-naphthylaldéhyde-4-méthyl-3-thiosemicarbazone.....cceeevevernrninininnnne 25
Figure 1.19. Structure de deux Sterolnydrazones | €t H.....veieiiiiiiiniiiiiieieieieinrerarasaserasessnsnsnnes 25
Figure 1.20. Structure d’une hydrazonoquinoling......eeverereierereruiarurururirriiniiinineneneeenenenenencen 26
Figure 1.21. Structures de deux dérivés d’isonicotinohydrazide......ceevevereruiuininiiiininiienininenenenens 26
Figure 1.22. Structures de complexe type [M (HL)2Cl2].cueeueniniieiniiiiaruinineiniiineianniierarninecasncnenns 27
Figure 1.23. Structures de complexe type [M(L)CI(H20)2]cuceeureiieiuriiniieiuiniieiaiiiernininesnrnenecanes 27
Figure 1.24. Structures de complexes [VO(L)H2O0] e e teeietrierurinernrreesesnressesnsessesnssssssassssssnses 28
Figure 1.25. Structure moléculaire de la salicylaldéhyde azine......cceeeiieruieiieriiiieirereernceecacncennns 30
Figure 1.26. Délocalisation des doublets leCtrONIQUES. ..uveveerureiiernriiieraiiierainiierarersesasssesasesaes 36
Figure 1.27. Structures générale des différents iSomeres d’azin€...o.vuverrernrnererrierarriesasrsesasesnenn 36

Figure 1.28. Différents diastéréoisoméres de la (s-trans)2,2'-[hydrazine-1,2-dilidenediméthylidene]

dipyridine...
Figure 1.29.
Figure 1.30.
Figure 1.31.
Figure 1.32.
Figure 1.33.

............................................................................................................. 37
Structure de complexe macrocyclique a base de ligands bis-hydrazone.......cccceeeeeeenenn.. 42
Structure de N (1) - arylidene-N (2) -cis-2,6-diphényltétrahydrothiopyranne-4-one......... 47
Structure de complexe [Cu (HBBH)(H20)3]ceeeteeeeeerenrereranreaceesnsenseacescnsansancenes 47
Structures de complexes [M(MBBA)2]..eceeeeetiiiieeinateeeeneererenreeecensensesssansansensnns 48
Structures de complexes [MH2(H20)2]ceeetenteetieenieniinriariecesnrsareessscnssnsssssonsonss 48



LISTE DES FIGURES

Figure 11.1. Spectre infrarouge du ligand H1 dans KBr..cieeiieieeieiiiieiieeieeneenrsaceecnsensensessnsansane 58
Figure 11.2. Spectre infrarouge du Hgand H2.....ceiieiriiiiiniieiieiiiiniieiieenieniiecsesssnssasessssnsonsssons 59
Figure 11.3. Spectre UV-Vis du ligand Hl....cieeiieiiiiiieiieiieiniiniieseesnisnisessesssnssssessssnssnsssses 61
Figure 11.4. Spectre UV-Vis du ligand H2.....uiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieenecesinteacescnsensossscnsonsansnne 61
Figure 11.5. Spectre infrarouge du ligand ASL dans KBl ....ieeeeeieiiiieeieeeeeeirnreeceecssnsensescescnsanses 70
Figure 11.6. Présentation des liaisons hydrogenes intramoléCUlaire....eeeeeeeieeenreeeerneereacnreenncnnns 70
Figure 11.7. Spectre infrarouge du ligand Ll....c.ceeiieeeereieniieriesnisariessscnssnsessssnssnssssssonssnsssssss 71
Figure 11.8. Spectre infrarouge du ligand L2 dans KBr...........ccccviiiiiiiicie e 72
Figure 11.9. Spectre infrarouge du ligand L3 dans KBr....c.eeiiiieiieiniietinieaceecnsensenceecsensansoscnsans 73
Figure 11.10. Spectre UV-VIS du [1gand ASL.....ceeuiieieiiieiuiiiiiurineiesisesesrsesasarsesssnssssasasssons 74
Figure 11.11. Spectre UV-VIS du lHgand Ll....c.eieiuiiieiniieieiiniieiiieeiasninesesnisesasnssesasassesasasnssns 75
Figure 11.12. Spectre électronique UV- visible du 1igand L2......ccceeeiiiiiiieneieiiieiereresaresasasacacases 75
Figure 11.13. Spectre électronique UV- visible du l1gand L3....cccceiieiieiieiiiiiiiniieenecnecnrenceecnsencens 76
Figure 11.14. Structure proposée du complexe (1) [Cu (H1)2(CH3COO) 2]ceeurereernreriecnrersecasrsnenees 77
Figure 11.15. Structure proposée du complexe (2) [Ni (H2)2 (CH3COO)2]..cueeueereerurnraecnreraecnsnnnnnns 78
Figure 11.16. Spectre infrarouge dans KBr du complexe (1) [Cu(H1)2(CH3COO)2].ueueeueereenrnrernnnnnns 79
Figure 11.17. Spectre infrarouge du complexe (2) [Ni(H2)2(CH3COO)2 Jeeeeeeeeerererereenrnsnsncasnsnsanes 80
Figure 11.18. Spectre UV-visible du complexe (1) [Cu(H1)2 (CH3CO0)2].ueutureriraeneneneaenenenennnnn 81
Figure 11.19. Spectre UV-vis du complexe (2) [Ni(H2)2(CH3COO0)2].cuieeteerrnrearerenrenrenssonsonsens 82
Figure 11.20. Structure proposée du complexe (3) [Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)4].eueeeeeeeeenrernenrnnnnnns 83
Figure 11.21. Structure proposée du complexe (4) [Cu (L2)(CH3CO0O)2].eeeeurenreneaeenrenrenceecnsencancene 84
Figure 11.22. Structure proposée du complexe (5) [Cu(L3)2 (CH3CO0)2].euteeeeeeernrernrararesasasasanens 85
Figure 11.23. Structures proposée du complexe (6) [Ni(L3)2 (CH3COO)2].eutueeurereeeurnraecarnraecannnnnns 86
Figure 11.24. Spectre infrarouge dans KBr du complexe (3)[Ni2(As1)(CH3CO0)2 (H20)4].eueueeenrnennnne 87
Figure 11.25. Spectre infrarouge du complexe (4) [Cu(L2) (CH3COO)2].cuteeurereerarnraerasnraecnsnsosnnnes 88
Figure 11.26. Spectre infrarouge dans KBr du complexe (5) [Cu(L3)2 (CH3COO)2].ceeeenrenrancneenennnns 89
Figure 11.27. Spectre infrarouge dans KBr du complexe (6) [Ni(L3)2 (CH3COO)2].eeueueeeerernrnrnnnnnns 90
Figure 11.28. Spectre UV-visible du complexe (3) [Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)4].euveeeereeeernrnrnannannns 91
Figure 11.29. Spectre UV-visible du complexe (4) [CU(L2)(CH3COO)2].eeuteeeeeenrenraneaecneeneanceacnnens 92
Figure 11.30. Spectre UV-visible du complexe (5)([Cu(L3)2 (CH3COO)2].ueeeenrenrinreecerenreaseesnnnnes 92
Figure 11.31. Spectre UV-visible du complexe (6)[Ni(L3)2 (CH3COO)2]..eeeeurueeernrecacnrenacnnennnnn. 93
Figure I11.1.Voltampérogramme cyclique pour un couple Ox-Red réversible......cccceevuievninennnns 97

Figure 111.2.Voltamogramme définissant le domaine d’électroactivité de (TBAP (10M) -DMSO) entre
-2000 et +2000 MV/ECS, V = 100 MV/Suuttuiuiniiiiiiuinininineterurasasnisiesssnmasasassssssssssssasasnsnses 100
Figure 111.3.Voltammogramme de H1 (2,5x10°M) dans le DMSO-TBAP(10*M), v= 100 mV/s...... 101
Figure 111.4.Voltamogramme du ligand H2, (DMSO-TBAP 101M), v = 100 MV/S...evurreuenneen. 102



LISTE DES FIGURES

Figure 111.5. Voltammogramme du ligand As1 enregistré dans le DMSO-TBAP10M, v=100mV/s...103
Figure 111.6.Voltamogramme du ligand L2 enregistré en milieu (DMSO-TBAP 10M), v=100 mV/s..104
Figure 111.7. Voltamogramme de L 3 (2,5x10 M) dans le DMSO-TBAP (10M), v= 100 mV/s...... 105
Figure 111.8. Voltamogramme du complexe [Cu(H1)2(CH3COO):] enregistré en milieu (DMSO- TBAP

10IM ) & une vitesse de balayage de 100 MV/S...euueeeneeneeenerneernerseerneeseesneeseesseesnesseesnessnssneens 106
Figure 111.9. Voltamogramme du complexe [Ni (H2)2(CH3COO),] (DMSO-TBAP (10M) , v = 100mv/s
........................................................................................................................... 107
Figure 111.10. Voltampérogramme du complexe de Ni(Il) 2,5x103M, DMSO- TBAP 10M, ET, Pt, a

différentes VitesSes de Dalayage. .ceeeieeieeieiiiieiiaiieeiiententeeeeeentenseasesensensonsessesensansessnssnsanse 107

Figure 111.11. Représentation graphique des fonctions : Ipc= f (v?) et Ep = f (logv) du complexe de

T N 109
Figure 111.12.VVoltamogramme du complexe [Ni2(As1)(CHzCOO) (H20)4] enregistré en milieu (DMSO-
TBAP 107 M), V=100 MV/Suuttuitrnrenerrareuereaeeneesneesessnersessnessnessessnsssessnsssessnessessnessnssnnns 110
Figure 111.13. Voltamogramme du complexe [Cu(L2) (CH3COO)] enregistré en milieu (DMSO- TBAP
10T M), V =100 MV/Sutunitnnieteerneeeneeetneeeneeeneseeneeesnsesnesessssnsssnesesnssssssasnsssnessnnsssnssenesees 111
Figure 111.14. Voltamogramme du complexe [Cu(Ls)(CH3COO):] (2,5x10 M) dans le DMSO- TBAP

(L02M), V =100 MV/Suuuttnertnrenerteeenereeeneesnessessnesssssessnsssnssnessnssnsssnssnessnsensssnsssnssnnsennne 112

Figure 111.15. Voltamogrammes du complexe de Cu (1) (Ls). dans le DMSO-TBAP (10t M), sous
atmosphére d’azote entre -1500 et -200 mV/ECS a différentes vitesses de balayage : 50, 100, 200, 300,

500 MV St tiuiniieiuiiieiuiiietutetiesaseteesatetsesasessssssmasessssassssssasssssssssssssassssssnssssssnssssssnssssss 113
Figure 111.16. Présentation graphique des variations Ip = f (v’?) et Ep= f (Log v) du complexe de Cu (11)
........................................................................................................................... 114
Figure 111.17. Voltampérogramme du complexe de Ni (1) (Ls)2 (2,5x107 M) dans le DMSO - TBAP
(10"1M), sous atmosphére d’azote a une vitesse de balayage de 100 MV/S.....eeuneenmmreeeirirceeerennnnn. 115
Figure 111.18.Voltamogrammes de Ni(ll) (Ls). dans le DMSO-TBAP (10 "'M), sous atmosphére d’azote
entre 0 et -1200 mV / ECS a différentes vitesses de balayage : 50 , 100, 200, 300, 500 mV/s .......... 116
Figure 111.19. Présentation graphique des variations de Ip=f (v'?) et Ep=f (Logv) du complexe de Ni (11)
........................................................................................................................... 117
Figure 111.20. Structure et couleur de la forme réduite DPPH et celle de la forme radical DPPH"......... 119
Figure 111.21.a) Forme liaison hydrogene intramoléculaire b) forme zwitterion............c.ccccocoveeieeneane. 120
Figure 111.22. Aspect microscopique de la souche Escherichia COli..cuieeeeeiiiiieiieiniiniiaenecrennenns 121
Figure 111.23. Aspect microscopique de la souche StaphylOCOCCUS QUIEUS..cuiveereentenreareeenrenrancene 122
Figure 111.24. Aspect microscopique de la souche Bacillus SUbtiliS...cceeeeuiieeiiniierienrnniineeecnnnnss 122
Figure 111.25. Préparation et coulage du milieu Muller HINtON....ceieiiieiiiiieiieinererreerasnsnrnmmnnns 123
Figure 111.26. Strillage des boites de pétri par écouvillon imbibé de suspension bactérienne............. 123

Figure 111.27. Dépobt d’échantillon SUT diSQUES .....ccicviiieeesensessessnsensessescnssnssssessnssnsessnssnsansenes 124



LISTE DES FIGURES

Figure 111.28. Activité antibactérienne de 1’azine L2....cceviieiniiuiieiiiiniiniieceecerensenceecesonsonsscnnns 124
Figure 1V.1.Vue perspective et numérotation des atomes de la structure cristalline moléculaire optimisée

0 I I - 133
Figure 1V.2. Empilement des molécules dans le cristal de Ll...ccceoieeeieeieiiiiniiaeieenienreeeeecsennanns 135
Figure 1V.3. Empilement des molécules (b) et liaisons hydrogene (a) dans le ligand L2............... 136
Figure 1V.4. Empilement des molécules (b) et liaisons hydrogéne (a) dans le ligand L3.................. 137
Figure 1V.5. Spectres infrarouges expérimentaux et simulés des L1, L2 et L3.....cceeveriniienenennnne 139

Figure 1V.6. Niveaux énergetiques des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de L1, L2, L3...... 140
Figure IV.7. Spectres des absorptions électroniques expérimentaux et simulés de L1, L2 et L3......... 143

Figure 1V.8. Représentation des orbitales moléculaires frontieres HOMO-LUMO pour L1, L2, L3.....144



LISTE DES SCHEMAS

LISTE DES SCHEMAS

Schéma 1.1. Synthese d'une base de Schiff dans le cas genéral......ccceeeeeeiiiiiieiiiiiieninereeeeeecncnrnenns 7
Schéma 1.2. Synthése d'une base de SChITT....ieiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiitieeeeiteateeceecnssnsescnsanes 8
Schémal.3. Synthése d'une imine ou base de Schiff catalysée par un acide.....cceeveeeeeeeerenreeenecnrennnns 8
Schéma 1.4. Synthése d'une base de Schiff MONOAENTAtE. .euiieereiriiiiiiiiiiieeneieeeeneeeeneeecnecneencnns 9
Schéma 1.5. Synthése d'une base de Schiff DIdeNtate...ceeereeriieireiiiieiiiierineiteeeneeneeneeecneencennns 10
Schéma 1.6. Synthése d'une base de Schiff tridentate (ONO) dONNEUr....cuiieiieeeiniinrieeeecrencaacenes 10
Schéma 1.7. Synthese d'une base de Schiff tridentate type (NON) dONNEUr....ccvveeeiiniieenecrencannenns 11
Schéma 1.8. Synthése d'une base de Schiff tétradentate de type (N2O2 dONNEUIS).ceuieeeeenreenenrnennnns 11
Schéma 1.9. Synthése des complexes métalliques a base de N, N’-Bis (salicylidéne) éthylenediamine...16
Schéma 1.10. Synthése d’une hydrazone...c.eeeeeeeniniiiiininiiiiiiiiiieieieieieieieieieresasacasasasasasasasass 17
Schéma.l.11. Synthése de la N-quinolin-2-yl benzileNydrazone.....ceeeeeeieeeieeieiniineieeeeerenceeceecnnes 18
Schéma 1.12. Syntheses de la (E)-N'-(2-hydroxybenzylidene) acétohydrazide......cceeeeeeeernrerecnrnennns 18
Schéma 1.13. Structure de N-acylhydrazones obtenue par réactions SOUS MiCro-ONAES....cuvurererararnense 19
Schéma 1.14. Synthése de la N-benzothiazol-2-yl -2-hydroxybenzaldéhyde hydrazone.........cccccee...... 19
Schéma 1.15. Synthese d’hydazone a partir d'une oléfine aliphatique et de la phénylhydrazine............ 20
Schéma 1.16. Caractéres électroniques des NYArazZoNe...cueeeeeeeeereeeeenteeraenreeeecnseeeacnsesencnsesancnsens 21
Schéma 1.17. Synthése d’amines ChiraleS..ceieeeeeeeieeereernerenenreecnseecnseseecnsessacasescnsescnsesancnses 21
Schéma 1.18. Réaction d'une N-acylation d'une Nydrazone.....ceeeeeeeieeeieeieeniiiieeeecneencenceecsencenns 22
Schéma 1.19. Auto —oxydation de I’NYdrazZONe....eeeeeeeiieeeeeeeenreneeeceecesensencencessnscnsencescesansanss 23
Schéma 1.20. Principales formes mésomeére de résonance d'une hydrazone.......eeeeeeeereveraracesarasnsnn 24
Schéma 1.21. Syntheése d'UNe azine SYMEALIQUE.cueeeeeeereernenreeeeenreeeasesesancesesansnsssnsnssansasesnns 29
Schéma 1.22. Structures d'azines SYMEtriqUES(L) €t (2).eeeeeereeeeenrreerarereacererenceseecnsesescnsessancnses 30
Schéma 1.23. Méthode de synthése de 1’azine symétrique en deux étapes...eeeeeerererurarararurarnrnrnsnenne 31
Schéma 1.24. Synthese d'une azine symétrique en deuX €tapes HoL...veeeeereeneierieeneeneeneeecnecnrencenens 31
Schéma 1.25. Synthése d’azine symétrique a partir d'un alcool..eeiieireeeeereeiriereereeenrenseaseecnsonsnons 32
Schéma 1.26. Synthese de la bis-3-hydroxy-2-pyridinecarbaldehyde azine.......cceeeveiierieinrnnnnnnnnns 32
Schéma 1.27. Synthese de la (E,E)-7-acetamido-4-methyl-1,8-naphthyridin-2- carbaldéhyde azine...... 32
Schéma 1.28. Synthese d'azine non SymEAtrique en EUX EtaPES..ieeeerereererereesnsesaecnsesessasessssnsesnnns 33
Schéma 1.29. Synthése d’azine non symétrique en deUX EtaPeS..eeeeereeceeceasersesensessescnssnsessscnsanses 33
Schéma 1.30. Synthése d’azine non symétrique en deUX EtaPeS..eeeeereereeceasersesensessescnssnsessssnsanses 34
Schéma 1.31. Synthése d'azines NON SYMEALIIQUES..euteteeenrereerarersnsrsnseressnsesessasessssnsessnsassscnss 34
Schéma 1.32. Synthese d'azine non symétrique en UNe SEUlE BLaPE..ceereereereereeeneereareeeeecneencancnnes 35
Schéma 1.33. Synthese de complexes de cuivre a base d’hydrazonetridentate (R=H, CI, Br)......cc.c..... 38

Schéma 1.34. Synthése de complexe a partir d’une MONONYArazoNE..ueeueeeerenreeceeerensansescsensansenns 39



LISTE DES SCHEMAS

Schéma 1.35
Schéma 1.36
Schéma 1.37.
Schéma 1.38.
Schéma 1.39.
Schéma 1.40.
Schéma 1.41.
Schéma 1.42.
Schéma 1.43.
Schéma 1.44.
Schéma 1.45.
Schéma 1.46.
Schéma 1.47.
Schéma 1.48.
Schéma 11.1.
Schéma 11.2.
Schéma 11.3.
Schéma 11.4.
Schéma 11.5.
Schéma 11.6.
Schéma 11.7.
Schéma 11.8 .
Schéma 11.9.
Schéma 11.10
Schéma 11.11
Schéma 11.12
Schéma 11.13
Schéma 11.14
Schéma 11.15
Schéma 11.16
Schéma 11.17
Schéma 11.18
Schéma 11.19

Synthése de complexes a base de ligand hydrazone. M= Pd (1), Pt (I1),Ni (I1) , Cu (I1)...39

Structure proposée pour [VO(L4) SO4(1)] et [VO(L2) SOA(IN].ceeeereeeeeraeeacnrerancnsnnn 40
Synthése des complexes (Zn(BFPH)2) et (ZN(BAPH)2)ueuteeeieiieinrieiernrarnncnresnncnnes 40
Complexe de cuivre a base de la N-acétyl-3-methoxysalicylaldéhy hydrazone.............. 41
Synthese de complexes binucléaires a bases d’hydrazone pentadentate.....c.cceeeeeeeeeennns 41
Synthése d'un complexe mononucléaire de Cu a base d’azine symétrique...........ccoveeruennen. 43
Structure proposée pour le complexe binucléaire d’azine Ssymétrique ...........coevevververierennn. 43
Syntheses et structures des complexes binucléaires Cu (1) et Fe (2).eeeeeeeeerrenreeceennnn 43
Structure générale des complexes binucléaires Fe (17) et Cu (27)ceeeeeeearennrererccnrennnnes 44
Synthése d'un complexe binucléaire de Cuivre a base d’azine Symeétrique...eeeeeseresasesen 44
Structure de complexe d'azine symétrique polydentate...cceeeeeereereereeeereeeeacereenncnnns 45
Synthése de complexes mononucléaires de Cu a base d'azine non symétrique......ceeeee.e. 45
Complexes d’azine non symétrique mononuCléaire..ooeeeeiineiieiiuiiieiieriieierinieneennnns 46
Complexe d’azine non symétrique bi NUCIEAIre..eeiieiiniiiiiiiiieiiiiiiiiiiiiiiieiinieieennns 46
Procédure générale de 1a synthese du Hl....ceuineieiiiiieiniieieinieeierreeencnseecncnsescncnnes 55
Mécanisme réactionnel du benzile mono hydrazone (H1)..eceeeeeereineiereenenenncnrenncnnns 56
Syntheése du ligand la 2-hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone( H2).....cccceevvuieenennen. 56
Mécanisme réactionnel de la synthése du ligand la 2-hydroxynaphtaldéhydehydrazone....57
Procédure générale de formation d’UNE AZINE.....evereeeerereneesnrsnsonessasonsocsssnsonssnnss 62
Synthése de l'azine symétrique : (E,E)-2-hydroxy acétophénone azine(Asl).......c.eeuee. 62
Mécanisme réactionnel de la synthese du ligand ASL....ccceiveeeiierernrierernrierecnseecesnnen 63
Procédure générale de la synthése du ligand Ll...c.ceeeeeieiiniieeieineiniiecnecneencenceecnnens 64
Mécanisme réactionnel de la synthése du ligand Ll....cceeeeeneieineninernrnenecneeeecncecnnnns 65
. Procédure générale de la synthese du ligand L2....c.ceeeeieiieieiniieieieneincreecncncennns 66
. Mécanisme réactionnel de la synthése du ligand L2.....cccceeeeiieieinineiernininecnsneeecnsnnn 67
. Procédure générale de la synthése du ligand L3...........cccoviiiiieiicie e 68
. Mécanisme réactionnel de la synthése du ligand L3....cccceiieiieiiiiniieiieeniiniieccecnsnnn 69
. Procédure générale de la synthese du complexe (1) [Cu(H1)2 (CH3COO)2].ccueeeenrenrnnn 77
. Procédure générale de la synthese du complexe (2) [Ni(H2)2(CH3COO)2]..cceeenenenn.. 78

. Procédure générale de la synthése du complexe (3) [Ni2(As1)(CHsCOO)2 (H20)4]........82

. Procédure générale de la synthese du complexe (4) [Cu(L2)(CH3COO)2].eueueenenrennnns 83
. Procédure générale de la synthese du complexe (5) [Cu(L3)2 (CH3COO)2]............... 84
. Procédure générale de la synthése du complexe (6) [Ni(L3)2 (CH3COO)2].cceeureeenennnns 85



LISTE DES TABLEAUX

LISTE DES TABLEAUX

Tableau 11.1. Principales bandes de vibration en IR caractéristiques du ligand H1l......ccccceveenennenn.. 59
Tableau 11.2. Bandes caractéristiques du lHgand H2.....eueiieiiiiieiiiiieiiniieinreieernsereecnsessscnsnsonn 60
Tableau 11.3. Principales bandes de vibration caractéristiques en IR du ligand ASL.....ccceeeeeiueernecnnne 71
Tableau I1.4. Bandes caractéristiques du ligand Ll...c.ceeeeeiriiiieiieiiiinienieeceecneensenceecsensansssnnn 72
Tableau I1.5. Principales bandes en IR caractéristiques du ligand L2.....cceeeeeeiiieiieeneinrenreeceensann 73
Tableau 11.6. Principales bandes en IR caractéristiques du ligand L3...........cccoovviviiieieieninienese e 74
Tableau 11.7. Bandes caracteéristiques du complexe (1) [Cu(H1)2 (CH3COO)2].eueeteernrnreenarnrancanenens 80
Tableau 11.8. Bandes caracteristiques du complexe (2) [Ni(H2)2(CH3COO)z2].cceeurereernresernrenennnens 81
Tableau 11.9. Bandes caractéristiques du complexe (3) [Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)a].eveeerernirennnnns 87

Tableau 11.10. Principales bandes en IR caractéristiques du complexe (4) [Cu (L2) (CH3COQ)4]........ 88
Tableau 11.11. Principales bandes en IR caractéristiques du complexe (5) [Cu(L3). (CH3COO).]...... 89
Tableau 11.12. Principales bandes en IR caractéristiques du complexe (6) [Ni(L3)2 (CHsCOO),]......... 90
Tableau I11.1. Paramétres électrochimiques caractéristiques d’une solution du complexe de Ni(Il) a
différentes VitesSes (8 DalayageS..cueeeeerereeeeeeiininreerereneeeenreecnrescnsesensescnsescnsascnsossnsassnses 108
Tableau 111.2.Valeurs des principaux paramétres caractéristiques d’une solution du complexe de Cu (I1) a
différentes ViteSSes de Dalayage. .ceeeeieeeeeieiiiieiiaiieeiientieteeeeeentenceacesensensescescnsonsensesssansanse 113

Tableau 111.3.Valeurs des principaux parametres caractéristiques d’une solution du complexe de Ni (II) a

différentes Vitesses 06 Dalayage. cueeeeeereereeieeinieeieenreeeeenrereecnrereecnsesessnsesscnsnsmenmmmmmmmmmo 116
Tableau I11.4. Diamétres des zones d’inhibition (mm) de L2, Asl, DMSO et le contréle positif.........124
Tableau 1V.1. Données cristallographiques et I'affinage de la structure détaillée pour L1, L2, L3....132
Tableau 1V.2. Principaux paramétres structuraux calculés des ligands L1, L2, L3...cceeeiernrnennnns 134
Tableau 1V.3. Les distances (A) et angles (°) des liaisons hydrogéne de L1, L2, L3....ceveuerennennnenne 138
Tableau 1V.4. Valeurs des bandes calculées et expérimentales pour L1, L2, L3..cceieineeinrnenennnns 139
Tableau IV.5. Energie des orbitales frontieres HOMO , LUMO , écarts énergétiques (HOMO / LUMO)
et propriétés moléculaires de L1, L2, L3.ceiieiiiiiiieiieeeeeneeneentenrencencescsensensencencascnscnsensonens 141

Tableau I1V.6. Principales transitions calculées des ligands L1, L2, L3...ccciiiieiieiierinrannnnes 143



ABREVIATIONS

ABREVIATIONS

DNL : Doublet non liant

Ph : Potentiel d’hydrogéne

KBr : Bromure de potassium

CCM : Chromatographie sur Couche Mince
DMSO : Diméthyle Sulfoxyde

DMF : Diméthyle formamide

UV : Ultraviolet.

IR : Infra-Rouge

FT-IR : Infra Rouge a Transformé de Fourier
Rdt : Rendement

Rf : Rapport frontal (CCM).

PF : Point de fusion

°C : Degre Celsius

% : Pourcentage.

A : Chauffage au reflux

CH:CIz : Dichloro méthane

ACO' : lon acétate

OMe : Méthoxy

DRX : Diffraction des Rayons X

L : Ligand

M : Métal

LMCT : Transfert de charge entre le ligand et le métal
A > Longueur d’onde

A : Absorbance

6 : Déplacement chimique

eV : Electron volt

Ei : Potentiel initial

Er : Potentiel final

Epa : Potentiel de pic anodique

Epc : Potentiel de pic cathodique

AE : Différence de Potentiels anodique et cathodique
Ipa : Courant de pic anodique

Ipc : Courant de pic cathodique



ABREVIATIONS

Ox : Oxydant
Red : Réducteur

E : Le potentiel en Volt

E’ : Le potentiel standard en Volt

n : le nombre d'électron échangés

F : la constante de Faraday = 96 485 C.mol™*
R : Constante des gaz parfaits : R = 8,3145 J-mol*-K!
T

: La température absolue

ECS : Electrode au calomel saturé

TBAP : Tétra butyle ammonium perchlorate
Pt : Platine

ET : Electrode de travail

DPPH : 1,1-diphényl-2-picryl-hydrazyl

Ac : Absorbance du contréle

A€ : Absorbance d’échantillon
MH : Mueller Hinton

S. Aureus : Staphylococcus Aureus

E. Coli : Escherichia coli

pL : Microlitre

DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densité ou (Density Functional Theory)

TD-DFT : Theorie de la fonctionnelle de densité dépendantes du temps ou (time-dependent

HOMO :
LUMO :

B3LYP

E Homo :

E Lumo:

density functional theory)
Orbitale Moléculaire Haute Occupée ou ( Highest Occupied Molecular Orbital)
Orbitale Moléculaire Basse Occupée ou (Lowest Occupied Molecular Orbital)

: Corrélation fonctionnelle des trois parameétres hybride de Becke Lee-Yang-Parr ou

(Becke Three Paramaters Lee-Yang-Parr)

Energie d’Orbitale Moléculaire Haute Occupé ou (Energy of the Highest Occupied
Molecular Orbital)

Energie d’Orbitale Moléculaire Basse Occupée ou (Energy of the Lowest

Unoccupied Molecular Orbital)

ClI : Configuration Interaction
MP2 : Moller-Plesset d'ordre 2

| : Le potentiel d’ionisation

A : L’affinité électronique



ABREVIATIONS

1 : Ladureté

o : La douceur

W : Potentiel chimique

o : Indice d’¢lectrophilicité globale
y : Electronégativité

AE : Ecart énergétique

OM : Orbitales moléculaires

D : Moment dipolaire

Amax : Longueur d’onde maximale.



INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les bases de Schiff constituent une catégorie intéressante de composés organiques qui sont tres utilisés
ces derniéres années dans les différents domaines de la chimie. Leurs préparations se fait aisement par la
transformation de composés carbonylés sur action d'une variété d'amines primaires.

Ce type de composés organiques est doté d'une grande aptitude de réagir en qualité d’agents chélatants
dans la complexation [1] des métaux de transition en raison de la présence dans leurs structures des
groupements potentiellement donneurs de doublets électroniques et constituent aussi des intermédiaires
importants en synthese organiques et agents biologiquement actifs [2-3]. Ils sont intensivement étudiés a
cause de la flexibilité synthétique, sélectivité et sensibilité envers une grande variété de métaux et se sont
révélés tres utiles dans la médecine comme antibiotiques, agents anti-inflammatoires et également dans
I’industrie comme composés possédant des propriétés anticorrosives et leurs complexes dans la catalyse.

Il est & noter que la littérature est trés abondante quant aux études des propriétés physico-chimiques des
divers types de bases de Schiff [4-5].

Dans notre cas, les bases de Schiff auxquelles nous nous sommes intéressés sont des dérivés
d'hydrazones et azines .Les premiers cités de structure RiR2C=N-NH: [6] sont des molécules largement
utilisées en synthése organique [7] qui permettent et peuvent participer a un grand nombre de réactions,
notamment comme précurseurs importants dans la synthese de nombreux hétérocycles azotés .lls sont
obtenus par la conversion de dérivés carbonylés en composés imines, sur action de I'hydrazine. Une
diversité de bases de Schiff hydrazone a pu étre préparée par l'intermédiaire de ce type de réaction de
condensation qui fait apparaitre dans leurs structures le groupement azométhine et des fois la présence
d'autres groupements fonctionnels. L'ensemble des chromophores confére aussi a ces composes des
propriétés biologiques intéressantes ayant permis leur utilisation en qualité d'agents antimicrobiens, anti-
inflammatoires, anticancéreux, etc. [8] et fait de ces dérivés hydrazones d'excellents agents de chélation
permettant la conception de matériaux moléculaires hybrides pourvus de propriétés physiques ,chimiques
et méme biologiques trés recherchées [9].

Dans le méme contexte la synthése de nouvelles bases de Schiff du type azines de structure générale
R1R2C =N-N =CR1R2, sont préparées dans des conditions similaires a celles des hydrazones. Elles ont
atteint une grande importance en synthése organique [10-12] et de nombreuses études ont montré que les
azines constituent de bons synthons pour accéder a l'obtention de composés hétérocycliques tels les
pyrazoles, purines et pyrimidines [13]. Ces bases organiques peuvent étre utilisées pour proceder a
certaines transformations synthétiques utiles [14], comme elles constituent aussi une classe importante de
dérivés di-iminiques liés par un pont azoté N-N, dotés de propriétés physiques, chimiques et biologiques
intéressantes [15], en étroite relation avec leurs structures. Il est noté que dans le cas général, les deux

unités constituant la molécule d'azine portent géneralement chacune un groupement fonctionnel
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potentiellement donneur de doublet électronique en situation béta par rapport a l'atome de carbone
azométhine. Cette disposition structurale fait de ces composés organiques d’excellents ligands bidentates,
permettant ainsi la conception de complexes mono et/ou binucléaires [16] dont les applications sont
importante et variées dans différents domaines de recherche et industriels [17].

Le travail que nous avons entrepris consiste a synthétiser de nouvelles bases de Schiff, type hydrazone
et azines symétriques non symeétriques, par condensation de dérivés carbonylés aromatiques avec de
I'nydrazine hydratée. Des composes similaires ont pu étre largement utilisés en synthése organique,
chimie analytique, biologie et aussi en chimie de coordination pour la conception de complexes de
métaux de transition ayant des propriétés physiques et chimiques tres recherchées [18].

Les bases de Schiff et leurs complexes synthétisés par nos soins, ont été caractérises par les méthodes
spectroscopiques IR et UV-visible et soumis a une étude électrochimiques utilisant la méthode
voltamétrie cyclique en vue de deéterminer leurs domaines d'activité rédox d'une part et sachant que les
composés azotés ont été signalés, dotés de propriétés biologiques pertinentes, une étude in vitro a été
menée sur les deux composés Asl et L2 en vue de mettre en évidence leur pouvoir anti-oxydant et anti-
bactérien d'une autre part.

Quant a la synthése des trois nouvelles azines non symétriques L1, L2, L3, elle a été réalisée selon un
protocole décrit [19] et auquel nous avons apporté une légére modification.Les trois compose sont été
soumis a une étude pectroscopique IR et, UV-Vis et leurs structures ont été déterminées a l'aide de la
techniques de diffraction des rayons X réalisée sur des monocristaux. D’un autre c6té, nous avons mené
une étude théorique sur ces mémes bases de Schiff en choisissant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT: Density Functionnal Theory) a 1’aide du logiciel Gaussian09 pour mieux comprendre les
propriétés géomeétriques et électroniques et de donner une description détaillée des assignations
spectroscopiques des structures.Ces propriétés nous ont permis de faire une fiche d’identification de
chaque molécule.

Le présent manuscrit est constitué d'une introduction générale suivie de quatre chapitres et enfin d'une
conclusion générale. Dans le premier chapitre, nous présentons une recherche bibliographique donnant un
apercu sur des travaux relatifs aux stratégies de synthéses des bases de schiff dérivés d’hydrazones et
azines ainsi que leurs utilisations en tant que ligands potentiellement chélatant permettant lI'acces a la
préparation de complexes métalliques dotés de propriétés physico-chimiques et biologiques intéressantes.

Le second chapitre est consacré a la partie expérimentale dans laquelle sont décrites les différentes
séquences de synthese des bases de Schiff derives d’hydrazones et d'azines a partir de 1’hydrazine et des
deux substrats : le benzile et le 2-hydroxynaphtaldehyde, puis leurs complexes de métaux divalents :
Cu(ll) et Ni(ll) et leurs caractérisations au moyen des méthodes spectroscopiques classiques a savoir : IR
et UV-vis.
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Le troisiéme chapitre, quant a lui, concerne 1’étude éelectrochimique des composés en tant que ligands
organiques et leurs complexes de cuivre et de nickel en utilisant comme méthode la voltamétrie cyclique
et ce pour déterminer leurs caractéristiques redox d’une part et a une investigation concernant 1’activité
biologique in vitro des ligands Asl et L2 pour I'évaluation de leur pouvoir antioxydant et antibactérien
d’une autre part.

Le quatrieme chapitre est réservé a la détermination de la structure de chacune des trois nouvelles bases
de SchiffL1, L2, L3 par la technique de diffraction des rayons X effectuée sur un monocristal et a une
étude computationnelle pour la caractérisation de leurs propriétés moléculaires en utilisant la théorie de
DFT (Density Functionnal Theory).

Le manuscrit est achevé d’une conclusion générale.
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CHAPITRE I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous essaierons de parler sur les bases de Schiff, leurs préparations d'une
maniere genérale ainsi que sur les dérivés d'hydrazones et d’azines symétriques et non
symétriques. Une étude bibliographique sera développée concernant  leurs préparations et
utilisations dans divers domaines tels que la synthese organique, chimie de coordination et
quelques stratégies de synthéses retenues pour accéder a la préparation de nouveaux dérivés
d'’hydrazones, d’azines symétriques et non symétriques et de leurs complexes de métaux divalents
a base de ces composés organiques qui constituent une classe intéressante de ligands
potentiellement donneurs de doublets électroniques.

Une diversité de bases de Schiff caractérisées par des propriétés physico-chimiques
intéressantes, ont pu étre préparées par simple condensation de composés carbonylés avec
différentes amines libres ou combinées, en vue de les utiliser pour des fins synthétiques de
matériaux organiques ou de composes organiques tres utiles dans divers domaines chimiques,
physiques et biologiques [1]. Elles sont largement utilisees dans la conception de matériaux
moléculaires relativement stables recherchés pour leurs propriétés physiques remarquables telles
que le magnétisme, l'optique et autres [2].

Dans le travail que nous avons réalisé, nous nous sommes intéressés dans un premier temps a
la synthese de bases de Schiff type hydrazone et azine par action de I'hydrazine hydratée sur des
dérivés carbonylés aromatiques ou hétérocycliques comportant des groupements donneurs de
doublets électroniques, disposés dans la molécule de telle maniere a obtenir des ligands bidentates
ou bis-bidentates particulierement dans le cas des azines non symétriques. Ces bases offrent des
potentialités de chélation similaires a celles de beaucoup d'agents complexant largement utilisés en
chimie de coordination [3].

Dans la premiere catégorie de ligands obtenus en faisant réagir mole a mole les réactants, on
reléeve la présence dans leurs structures le groupement azométhine >C=N-NH2 caractéristique de
la fonction hydrazone [4]. Quant a la deuxiéme gamme de ligands, leurs syntheses s’effectuent
dans des conditions léegérement modifiées, par la mise en commun d'une mole dhydrazine
hydratée avec deux moles d'un méme dérivé carbonylé ou de deux dérivés carbonylés différents
généralement aromatiques. Dans ces composes le groupement fonctionnel dans la molécule est
une di-imine liée par un pont N-N de structure R1IR2C=N-N=CR"1R"2.

Les hydrazones constituent des intermédiaires importants pour accéder a la des synthése de
nouvelles molécules ou de composés organiques tres utiles dans divers domaines scientifiques,
une diversité d’hydrazine a été employée pour préparer des composés hydrazone [5-6]

caractérises par une grande aptitude de réagir en qualité d’agents chélatants dans la complexation
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des métaux de transition, alcalins, alcalino-terreux et autres, et jouer alors un role important dans
le développement de la chimie de coordination [7], ainsi que celui la chimie organique, analytique
et macrocyclique [8-9]. Il est de méme pour les azines obtenues par condensation de composés
aldéhydes ou cétones aryliques et/ou hétérocycliques aromatiques avec de I'nydrazine dans un
rapport molaire 2:1 respectivement et peuvent étre symétriques et non symeétriques. Elles
constituent des molécules a la fois chimiquement et biologiquement importantes avec des
propriétés physiques recherchées [10-12]. Dans leurs structures, on releve généralement la
présence de deux systemes & conjugués identiques ou différents, liés par un pont N-N obtenus par
emploi de dérivés carbonylés aromatiques. Chacune des deux unités comporte des groupements
fonctionnels ou des hétéroatomes potentiellement donneurs de DNL, disposés dans la molécule

azine de sorte a présenter un systeme de chélation intéressant.

Cette disposition structurale permet une grande variété d'applications notamment I’utilisation
de ces composeés azines dans la conception de matériaux a propriétés optiques étonnantes dues a la
présence d'électrons zt délocalisés dans leurs structures moléculaires et a propriétés physiques
importantes telles que le magnétisme moléculaire [13] et autres. De nombreux travaux relatifs a la
synthese des hydrazones et azines et leur utilisation ont été rapportés dans la littérature ainsi que
des études théoriques pour la détermination de leurs structures moléculaires, 1’analyse de I’effet de
la symétrie et de la conjugaison sur les énergies des orbitales moléculaires [14].

1.2. Les ligands bases de Schiff et leurs complexes de métaux divalents
1.2.1. Le ligand

Le mot ligand d’origine latine « ligare » signifie « lier » en francais. Il est utilisé pour décrire
des molécules ou des ions qui délocalisent une partie de leur densité électronique sur un cation
métallique [15]. On appelle un ligand ou (coordinat) les groupements assurant 1’entourage
immédiat d’un ion central positif accepteur de doublets électroniques.

Les ligands peuvent étre constitués d’un seul atome ou groupe d'atomes chargés négativement tels
que les anions :halogenures hydroxy, cyanures...., des molécules neutres comme 1’eau ,
I’ammoniac ...ou des molécules complexes neutres ou chargées (organiques ou inorganiques) .Ces
entités chimiques sont susceptibles de céder facilement des doublets électroniques en présence
d'un accepteur d'électrons un cation métallique. Elles sont dites monodentates, par la présence
dans leurs structures d’un seul atome en mesure de céder un doublet électronique en se coordinant
a I’ion métallique. Les molécules ou les ions possédant deux ou plusieurs atomes donneurs sont
susceptibles de former deux, trois, quatre liaisons de coordination, elles sont alors bidentates,
tridentates, tétradentates et plus généralement multidentates, et les complexes polydentés sont

appelés chélates.
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1.2.2. Les bases de Schiff
1.2.2.1. Généralité

Les bases de Schiff constituent une classe de composés organiques facilement préparées en
mettant en commun une amine primaire avec un aldéhyde ou une cétone dans des conditions
normales de réaction d’une maniére générale. Elles sont le résultat de la transformation d'un
groupement carbonyle (C=0) en groupement imine ou azométhine (>C=N-) et sont considérées
parmi les composés organiques les plus utilisés dans divers domaines scientifiques
particulierement comme intermédiaires dans la synthése de molécules organiques a propriétés
physico-chimiques intéressantes et aussi pour d'autres fins synthétiques [16].

Cette classe de composes a également démontré une large gamme d'activités biologiques, y
compris les propriétés antifongiques, antibactériennes, antipaludiques, anti-inflammatoires,
antifongiques... etc. [17]. Les bases de Schiff caractérisées par le groupement iminique peuvent en
plus comporter dans leurs structures un certain nombre groupements donneurs de doublets
électroniques disposés dans la molécule de facon a se coordiner a un centre metalliqgue en méme
temps que l'atome d'azote de I'azométhine. Elles sont ainsi classées suivant le nombre
d'hétéroatomes contenus dans leurs structures appelés « dents » et peuvent étre alors mono, bi, tri,

tétra et polydentates (schéma 1.1) [18].

OH

Rl N\ — N | /R3

>=0 +HN-R; =——= Ri——NH
R, R,
R1

N_ -_R ]

C:N/ 3 - H,O

Rz/

R1, Ry, R3 = Alkyle ou Aryle

Schéma 1.1. Synthese d'une base de Schiff dans le cas général

La premiére préparation de ces composés azotés a été abordée au 19°™ siécle par H. Schiff
(1864) [19]. Dans les derniéres années, des méthodes de synthése ont été développées permettant
I'acces facile a ces bases, en procédant a la condensation d'un composé carbonyle avec une amine
primaire aliphatiques ou aryliques. La séquence réactionnelle ci-dessous détaille le mécanisme de

la réaction de synthése d’une base de Schiff dans le cas général (schéma 1.2).

Page 7



CHAPITRE I

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

A

—0O +H,N-R; —> Ro

R, N

R, H

_%_I@

N= Rs

)

" | R
¢

R1 R3 H-0
— -2
Ne=N”
Rz/
Schéma 1.2. Synthése d'une base de Schiff [20]

Dans les différentes stratégies de synthese de ce type de bases, la réversibilité de la réaction

impose souvent 1’élimination de I’eau du milieu réactionnel afin de déplacer 1’équilibre vers la

formation de la base de Schiff souhaitée. La réaction est réalisée généralement dans un milieu

alcoolique et souvent sous reflux en présence d'un acide comme catalyseur et en quantité infime.

Le processus mécanistique correspond a une addition nucléophile de I'atome d'azote de I'amine sur

le groupement carbonyle protoné de 1’aldéhyde ou cétone [21]

C,Hs— C=N—R

I
R

©)
o?\ ® O-H OH
Y Z ®/
C2H5-C E— C2H5 C C2H5-C\ .
R R-OH R' R
| ‘q H
@/ |@
C2H5'C\ + N|-|2—R —» CyHsg C N —
R I}
R H

«— CHsCEN

\HZO

H
@fl_.

R

@

)

Schéma 1.3. Synthése d'une imine ou

base de Schiff catalysée par un acide

Cependant il faut remarquer que d'autres facteurs peuvent influencer le déroulement de la

synthese du composé iminique tels que le pH de la solution, la taille des groupements liés au

carbone du carbonyle et celui de I'amine primaire ainsi que les effets électroniques. Ainsi I’amine

étant basique, sa nucléophilie sera affaiblie en milieu
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En milieu basique la réaction est ralentie par rapport a la préceédente, en raison du caractere
électrophile faible du carbone doublement lié & I'oxygéne non protoné.
1.2.2.2. Classification des ligands bases de Schiff
Les ligands bases de Schiff peuvent étre classés selon leurs nombres de sites chélatants. Ils
sont présentés sous une variété de structures comportant des sites de coordination, communément
appelés « dents » a savoir mono, bi, tri, tétra, penta ou polydentés.
a. Base de Schiff monodentate
La base de Schiff monodentate est une molécule qui posséde un seul site de fixation a I'atome
métallique. Elle céde au métal central un doublet non liant avec création d'une liaison N-Métal.

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

benzaldéhyde suivie par une déshydratation (schéma 1.4).

/O\
[l
C. ~ — _CHs
_ N/
+ HyN-CHj %’
“H,0

Schéma 1.4. Syntheése d'une base de Schiff monodentate
Signalons toutefois que dans ce type de ligands, la présence d'un seul atome d'azote comme
donneur d'électron conduit a la formation de complexes peu stabilisés[22], bien que Kuzmina et
coll [23] aient pu former, avec le ligand monodentate illustré sur la figure 1.1 , un complexe de

palladium stabilisé par des interactions métal-hydrogene: Pd... .H.

CH,

Figure 1.1.Structure d'un complexe de Pd a base de Schiff monodentate
b. Base de Schiff bidentate

Ce genre de base de Schiff peut exister sous forme de plusieurs types. Les bidentates peuvent
étre d'une maniere générale N,N ou bien N,O tels que les composes représentes sur la figure 1.2 .
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X=H, CHs R = Alkyle ou Aryle

Figure 1.2. Structures de bases de Schiff bidentates [24]

La synthese de ce type de ligand peut étre réalisée en faisant réagir une amine primaire avec
un aldéhyde ou cétone B-fonctionnalisé par un groupement potentiellement donneur de doublet
électronique tel qu'un hydroxyle. La condensation du 2-hydroxy Benzaldéhyde avec I'éthylamine
en présence d'acide conduit aisément a cette base de Schiff bidentate .

/(”)\
+ CH3-CHy-NH;, ——
OH = HZO OH

Schéma 1.5. Synthése d'une base de Schiff bidentate

c. Base de Schiff tridentate

Dans la structure de ce type de bases de Schiff, on observe la présence de trois hétéroatomes
donneurs de doublets électroniques disposés stéréochimiquement de maniére a constituer un
chélateur pour former trois liaisons de coordination avec un cation métallique. Le ligand est dit
alors tridentes et peut étre d'une maniere générale sous forme de sites donneurs de type ONO,
NNO et NON. Leur utilisation dans la chimie de coordination fournit un moyen facile pour
accéder a I'élaboration de complexes a base de ligands organiques [25]. Ceux caractérisés par un
site (ONO) donneur réagissent avec les métaux de transition pour donner des complexes stables
[26]. L'acces a la synthese d'un tel ligand tridentate peut se faire en choisissant les réactants

nécessaires [27] (schéma 1.6).

/O\
1
C-H _
oL o = OC S
OH HO o OH OH

Schéma 1.6. Synthese d'une base de Schiff tridentate (ONO) donneur

Une base de Schiff tridentatede site (NON) donneur peut étre présentée par la réaction du
salicylaldéhyde avec éthyléne diamine dans un rapport steechiométrique 1:1.[28].
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/O\

I

c-H _,~—_  EtOH NNy
+  HoN NH, ——> 2

OH - H0 OH

Schéma 1.7. Synthese d'une base de Schiff tridentate type(NON) donneur
d. Base de Schiff tétradentate

Les bases de Schiff tétradentates sont les plus étudiées en vue de I'obtention des complexes,
car elles présentent une grande habilité & se coordiner avec des cations métalliques, et les
complexes ainsi formés s'averent étre stabilisés par leur structures relatives. Un grand nombre de
ces bases de Schiff tétradentates ont pu étre préparées telles celles obtenues a partir d'une diamine
et de dérivés de lI'acétophénone, de salicylaldéhyde ou autres composes apparentés présentant des
sites NNOO ou ONNO (N202) donneurs.

/O\

I

C-H S\ EOH /_\
Tho

OH ? HO

Schéma 1.8. Synthese d'une base de Schiff tétradentate de type (N20O2 donneurs) [29]

D'autres bases de Schiff tétradentates présentant des sites donneurs différents que ceux dans
les cas précédents ont pu étre préparées et montré une grande aptitude de chélation, comme

représente sur la figure 1.3.

CHs;

C/
— HO—

[

N\ /I\II C —H
N N—c
— :C
NS N

CHs;

Figure 1.3. Structure d'une base de Schiff tétradentate de type (N3O) donneur [30]

e. Base de Schiff polydentate

Les bases de Schiff complexes polydendates font partie des composés de coordination les
plus largement étudiés. Leurs syntheses sont réalisées a partir d'un grand nombre de composés

carbonylés fonctionnalisés en position béta et d'une diversité d’amines comportant dans leurs
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structures des atomes ou groupes d'atomes électro donneurs, comme illustré dans la figure ci-

dessous.

H\c_m@w/”
L, * L0

Figure 1.4. Structure d'une base de Schiff pentadentate type (N20O3) donneur [31]

Dans la méme gamme de ligand pentadentate un autre type de ligand base de Schiff

présentant trois groupements azométhine a pu étre préparé et étudié son pouvoir chélatant.

H\sz\l H
/

N—p(

@—nH HO

Figure 1.5. Structure d'une base de Schiff pentadentate type (N30O2) donneur [32]

L'importance de ces composés organique d'une maniere générale réside dans leurs utilisation
dans la conception de matériaux a propriétés physico-chimique intéressantes mais deviennent
aussi de plus en plus importantes en tant que réactifs biochimiques, antimicrobiens,
antibactérienne, anti tuberculose, antiviraux. Ces bases de Schiff jouent un réle important dans la
chimie analytique et industrielle, comme elles sont dotées d'un pouvoir inhibiteur important pour
palier a la corrosion des métaux [33]

1.2.3. Principales activités biologiques des bases de Schiff

Depuis quelques années, on assiste a travers la littérature scientifique a un intérét concernant
les bases de Schiff qui presentent des activités biologiques spécifiques en géneral reliées a la
présence du groupement fonctionnel azométhine. On citera ici quelques exemples récents
concernant diverses pathologies et maladies majeures en relation avec des activités
antibactérienne, antifongique, anti-inflammatoire, antipaludique...
1.2.3.1.Activité antipaludique

Le paludisme est une maladie négligée qui provoque encore de sérieux problemes de santé

publique. La recherche de nouveaux médicaments, des vaccins et des insecticides pour prévenir ou
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de traiter cette maladie est clairement une priorité. Les bases de Schiff ont ét¢ démontrées d’étre
des groupements intéressants pour la conception d'agents antipaludiques. L’ancitrocladidine est un
métabolite secondaire produit par les plantes de la famille ancistrocladaceae : Ce sont des lianes
des régions tropicales, originaires d’Afriques et d’Asie du sud-est, présentant un groupe imine
dans la structure moléculaire montré actif contre le Plasmodium Falciparum (Plasmodium
falciparum : est un parasite unicellulaire a protozoairesde I'nomme) comme illustré dans la

figure 1.6 ci-dessous [34]

Figure 1.6. Structure de I’ Ancitrocladidine

1.2.3.2. Activité antibactérienne

L'augmentation du taux de mortalité associé a des maladies infectieuses est directement liée a
plusieurs bactéries présentant une résistance aux antibiotiques. Le manque de traitements efficaces
est la principale cause de ce probleme [35]. Le développement de nouveaux agents antibactériens
avec des mécanismes d'action plus efficaces est sans aucun doute un besoin medical urgent [36].
Les bases de Schiff ont été présentées comme agents antibactériens prometteurs par exemple, le
N-salicylidéne-2-hydroxyaniline représenté sur la figure 1.7 est efficace contre lemycobactérie
tuberculose [37]. D'autres molécules d'origine naturelle ou synthétiques, qui sont des structures de
base pour la synthése des imine (bases de Schiff) a activités antibactériennes tels que la
condensation du 5-chloro salicylaldéhyde avec les amines primaires [38]. Les propriétés
antibactériennes des composes représentatifs de cette famille ont été examinées. Cependant, les

résultats obtenus montrent qu’ils ne présentent pas une activité remarquable [39].

OH
Figure 1.7. Structure de N-(salicylidene)-2-hydroxyaniline

OH

Plus récemment Abdel-Rahman et coll [40] ont synthétisé et étudié une base de Schiff a

partir de la 2-amino-3-hydroxypyridine et du 3-methoxy salicylaldehyde. Leurs études de
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I’activité antibactérienne ont montré que le 2-[(2-hydroxy-3-methoxy-benzylidene)-amino]-
pyridin-3-ol a une efficacité excellente antibactérienne contre des bactéries de Gram négatives

(Escherichia coli) et Gram positif (Microccus luteus et Staphylococcus aureus).

OH

OH N =

Figure 1.8. Structure du 2-[(2-hydroxy-3-methoxy-benzylidene)-imino]-pyridin-3-ol

1.2.3.3. Activité antifongique

Les infections fongiques ne sont généralement pas limitées aux tissus superficiels. En effet,
une augmentation significative de la vie en danger par les infections fongiques systémiques a été
rapportée [41-42] et certaines des bases de Schiff décrites telle que le 4-[(E)-{[4-(morpholin-4-
yDphenyl]imino}methyl]phénol, sont connues pour étre des agents antifongiques

prometteurs.(Fig 1.9).

OO
__/

Figure 1.9. Structure du 4-[(E)-{[4-(morpholin-4-yl)phenyl]imino}methyl]phenol

1.2.3.4. Activité anti-inflammatoire

Une importante gamme de bases de Schiff s'est avérée caractérisée par des propriétés anti-
inflammatoires intéressantes. Les réactions inflammatoires sont induites par les infections
microbiennes et virales : I'exposition aux allergénes, les radiations et les produits chimiques
toxiques, les maladies auto-immunes et chroniques, l'obésité, la consommation d'alcool,
I'utilisation de tabac, et une alimentation riche en calories [43-44]. Plus récemment, Rakesh et
coll [45] ont rapporté la synthese et in vitro et étudié l'activité anti-inflammatoire de bases de

Schiff dérivées de quinazolinone.
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O
0]
NH Cl
@\/lL H MNH O
- N. =
N)\/Y Nn A~ NS
O
Cl H

Figure 1.10. Structures de bases de Schiff de dérivés de la quinazolinone
1.2.4. Les complexes bases de Schiff

En chimie, on définit un complexe comme un édifice polyatomique constitué d’un ou de
plusieurs cations (le plus souvent métalliques) entouré(s) de plusieurs ligands, formant ainsi des
liaisons chimiques cation-ligand. Cette définition a été donnée pour la premiére fois par I'un des
pionniers fondateurs de la chimie de coordination le chimiste Werner [15]. Il avait conclu a la
suite de ses travaux sur le chlorure hexacoordinné de cobalt : [Co(NH3)s]Cls, que le nombre de

groupements liés au cation métallique central n'est pas forcément égal a son degré d’oxydation

(Fig 1.11).

KX

N”‘H

H”H

Figure 1.11. Structure octaédrique du complexe : [Co(NH3)e]Cl3

Les complexes bases de Schiff ont pu acquérir une importance remarquable en chimie de
coordination du fait qu’ils sont dotés de propriétés intéressantes. Ils sont utilisés dans différents
domaines tels que l'analytique, la catalyse, la biologie et comme agents antibactériens et
antifongiques. Plusieurs travaux sur la synthése de complexes a base de ligands bases de Schiff
ont été rapportés ces derniéres années. Les ligands tétradentates semblent trés intéressants a
cause de leurs pouvoirs chélatants accrus conduisant a la stabilisation de I'ion métallique.

Parmi la panoplie de bases de Schiff tétradentate, le ligand Salen (N, N’-Bis (salicylidene)
éthylene diamine) présentant un site N2O2 donneur, obtenu par condensation du 2-hydroxy
benzaldéhyde avec de l'éthylene diamine, a été utilisé dans I'étude du mécanisme de la
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complexation de divers métaux divalents. La conception de complexes a base de ce type de

ligands a été réalisée par Pfeiffer et coll [46] selon la réaction suivante représentée ci-dessous.

N—CH HC=— N// \_\N:CH

CH2
HC— _____
-
M(OAQ), o~ TTo
Ethanol

M : Zn(11), Ni(1l), Co(1I) et Cu(lI)

Schéma 1.9. Synthése des complexes métalliques a base de N, N’-Bis (salicylidene)
éthylénediamine

D'autres types de ligands Salen obtenus a partir d'une variété d'amines et de dérivés 2-
hydroxy carbonylés aromatiques, ont été largement employés dans la synthese de complexes de
métaux de transition symétriques et non symétriques selon la nature géométrique du coordinat.
Abd-Elzaher [47] a synthétisé une série de complexes métalliques a partir de la reaction de
condensation de I’orthophénylénediamine avec le salicylaldéhyde, la 2-hydroxyacétophénone et le

2-hydroxy-naphtaldéhyde dont les structures sont représentées sur la figure 1.12 ci-dessous..

N

R=H, CH3
W:CGH4 W—C6H4
M=2Zn, Co, Ni, Cu M=2Zn,Co, Ni, Cu

Figure 1.12. Structures de complexes métalliques mononucléaires a base de ligands Salen
1.3. Bases de Schiff du type hydrazone
1.3.1.Généralité

Les hydrazones sont des composés considérées comme étant des bases de Schiff dont la
structure semi développée est RiR2C=N-NH2. Ce sont des composes organiques tres faciles
d’acces et tres utiles en synthése organique, obtenues par la condensation d’une hydrazine ou
dérivés d’hydrazine avec une cétone ou un aldéhyde dans lesquels I'oxygene a été remplaceé par le
groupe=N-NH: [48]. Elles permettent et peuvent participer a un grand nombre de réactions en
synthese organique notamment en synthese hétérocyclique. Elles sont également trés utiles pour

I’interconversion de groupes fonctionnels et trouvent aussi une application en biologie et en
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pharmacie. Ces composés sont treés convoitées en chimie de coordination pour la conception de
complexes de métaux de transition dotés de propriétés physico-chimiques trés recherchées [49].
Elles constituent aussi une famille de composés intéressants dans la conception de médicaments a
large application en qualité d’agents anticancéreux, antiviraux, antibactériens et antifongiques
[50-52]. Ainsi Les travaux reportés dans la littérature montrent la grande importance accordée aux
bases de Schiff hydrazones et le rdle pertinent qu'elles ont pu jouer dans le développement de la
bio-inorganique du fait qu'un grand intérét fut trouvé dans les complexes base de Schiff qui
peuvent servir de modeéles pour certaines espéces biologiques importantes [53].

A noter que ce type de bases hydrazones sont largement présentes dans le regne végétal.

Deux exemples sont présentés: La toxine hémolytique, gyromitrine (acétaldéhyde
méthylformylhydrazone) est produite par la fausse morille (une espéce de champignon toxique)
[54] et des alcaloides (sont des substances naturelles et organiques provenant essentiellement des
plantes et qui contiennent au moins un atome d'azote dans leur structure chimique contenant une

fonction hydrazone ont été isolés d'une éponge marine [55] (Fig 1.13).

Fausse Morille Eponge marine

Figure 1.13. Exemples de sources naturelles d’hydrazones

1.3.2. Synthese des hydrazones et ses dérivées

La méthode de synthese la plus simple et la plus utilisée pour former une hydrazone consiste a
condenser une hydrazine sur un aldéhyde ou une cétone comme indiqué dans le schéma 1.10.
L’hydrazine non substituée peut subir une double condensation par l'intermédiaire des deux
atomes libres avec un composé carbonylé en exces. L’ utilisation d’hydrazinesN-mono- ou N,N-

disubstituées permet d’éviter cette double condensation et de synthétiser facilement les hydrazones

correspondantes.
. ™
NHR,
O N
ROH, -
R, R(H) A R, R,(H)
e A

Schéma 1.10. Synth¢se d’une hydrazone
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Plusieurs travaux relatifs a la grande diversité des bases de Schiff type hydrazone sont
rapportés dans la littérature indiquant les différentes stratégies de syntheses retenues pour leurs
préparations a partir de différents composés carbonylés. Berger et coll [ 6] ont synthétisé de
nouveaux ligands dérivés hydrazone en faisant réagir en quantité équimolaire le benzile et la

quinolin-2-yl-hydrazine dans 1’éthanol en présence d’acide acétigue comme représenté sur le

KNH;
, QO
- C—C
N4 ¢.H,0H, reflux Hl (|:|J
+ - -
CH3ICO2H HM

a

schéma 1.11 suivant.

benzil (quinolin-2-vDhydrazine

2-pyridyl benzil e hydrazone

Schéma.l.11. Synthese de la N-quinolin-2-yl benzile hydrazone

Dans le méme contexte, la préparation de nouveaux types d'hydrazonesN-acylées a été
entreprise utilisant un autre dérivé d'hydrazine et de composés carbonylés. Diouf et coll [56] ont
procédé a la synthése de la (E)-N'-(2-hydroxybenzylidene) acétohydrazide en faisant réagir le 2-
hydroxybenzaldehyde avec de I'acétohydrazide pour obtenir I'hydrazone correspondante comme

représenté dans le schéma 1.12 ci-dessous.

)-k C,Hs0H, HZO |
+ HZN—N N OH

reflux 2 h. v

o OH
o

Schéma 1.12. Syntheses de la (E)-N'-(2-hydroxybenzylidene) acétohydrazide

Récemment, Andrade et coll [57] ont rapporté la synthése de N-acylhydrazones par
réactions sous microondes. Les auteurs ont effectué la synthése a grande échelle et en absence de
solvant. Ainsi, en faisant réagir une hydrazine en présence d’un équivalent de cétone ou aldéhyde

sous irradiation microondes (200W, température entre 150°C et 260°C suivant le cas, temps de
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réaction quelques minutes), ils obtiennent avec de trés bons rendements les hydrazones

correspondantes (85-98%).

I
C. HoN_ C ) RN
©/ CH; NS ]@) micro-onde - O
R (200W) , T = 150°C - 260°C N/NH R

R=H,OH

Schéma 1.13. Structure de N-acylhydrazones obtenue par réactions sous micro-ondes

Cependant d'autres dérivés hydrozones plus complexes utilisés pour des fins synthétiques
bien ciblés ont pu étre préparés. En effet différentes méthodes particuliéres de syntheses
d’hydrazones ont été rapportées.

Parmi elles nous citons la préparation de la N-benzothiazol-2-yl-2-hydroxybenzaldéhyde
hydrazone conformément a la méthode de Katz [58], en procédant a la réaction de condensation
de I’aldéhyde salicylique avec la 2- hydrazinobenzothiazole, en quantités équimoléculaires, dans
le méthanol et a reflux pendant 3h. Le produit intermédiaire la 2-hydrazinobenzothiazole a été
obtenu en faisant réagir du 2-mercaptobenzothiazole avec de 1’hydrazine hydratée dans le

méthanol sous micro-onde pendant 1min [59] comme indiqué dans le schéma 1.14 suivant.

) T
SH Mﬁ NHNH; + H,S
V4 MeOH Y/
N
MeOH OHC@

HO

S

/>—NH—N=(P:I

N

HO

L. S

Schéma 1.14. Synthese de la N-benzothiazol-2-yl -2-hydroxybenzaldéhyde hydrazone

Il est a signaler qu'une approche différente de celles des cas précédents a été rapportée

concernant la synthése d'hydrazones substituées. Cette voie de synthese fait réagir a la place d'un
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dérivé carbonylé des oléfines aliphatiques dans des conditions particulieres comme indiquées dans
le schéma ci-dessous (Schéma 1.15). Les résultats obtenus montrent que la réaction s'effectue avec

une haute sélectivité et donne de bons rendements [60].

NH Naphos / Toluéne / NH N @
/\/\ + HZN/ p N + /\/\% \HN
CO/H,, 10 bar M

90 %, 10%,

Naphos = ( 2,2-bi(diphénylphosphinométhyl)-1,1-binaphtyle) : catalyseur

Schéma 1.15. Synthese d'hydazone a partir d'une oléfine aliphatique et de la phénylhydrazine

1.3.3. Réactivité des hydrazones

Les hydrazones contiennent deux atomes d'azote liés de nature différente et une double
liaison C=N qui est conjuguée avec la paire d’¢électrons de I'atome d'azote terminal. Ces fragments
structuraux sont principalement responsables des propriétés physiques et chimiques des
hydrazones. Les deux atomes d'azote du groupe hydrazone sont nucléophiles, bien que I'azote de
type amino soit plus réactif. L'atome de carbone du groupe hydrazone est a la fois électrophile et
nucléophile (Fig 1.14) [61].

J c

E : Electrophile
Nu : Nucléophile

Figure 1.14. Classification des centres de réactivité

La présence dans la structure d'une hydrazone, du groupement >C=N-NR:1R2 confére a
I'atome de carbone azométhine, a la fois un caractére électrophile, di a la polarisation de la liaison
double C=N, et nucléophile di a la conjugaison du doublet non liant de I’azote terminal comme
représenté sur le schéma 1.16 [62].Cette propriété ambivalente qui confére a la fois un caractére
électrophile et nucléophile au carbone azométhine, permet d'envisager une multitude de réactions

électrophiles et nucléophiles.
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D'autres considérations principales doivent étre prises en compte en traitant des réactions

impliquant des hydrazones telles que : La tautomérie, 1’auto-oxydation, 1’isomérisation

géomeétrique et la stabilité.

I O O
N @
SN Y
N R3  Caractére N/N\ R; Caractere N }\ Rj
)\ - -
® ¢lectrophile /& nucléophile
Rl R2 Rl R2 Rl © R2

© Carbone azométhine

Schéma 1.16. Caractéres électroniques des hydrazone

1.3.3.1. Comportement électrophile

La réactivité électrophile des hydrazones est la mieux connue et la plus développée. Cette
propriété électronique a permis l'accés a la préparation de composés optiquement actifs. L une des
applications la plus intéressante met en jeu des N,N dialkylhydrazones chirales , telle que la (S)-1-
amino- 2- méthoxyméthylpyrrolidine ou de son énantiomére (R) qui subissent des additions
nucléophiles stéréosélectives de divers composés organométalliques [63]sur le carbone
azométhine . La réaction conduit a une hydrazine bis-substituée optiquement active. Le clivage
réducteur subséquent de la liaison N-N des hydrazines obtenues permet d’obtenir des amines

fonctionnalisées avec un tres bon contrdle de la diastéréo- et de I’énantiosélectivité (schéma 1.17) .

NH,
R'Li H2/ Raney-Ni H
N —h-—o N - =
/ 73-98% / 47-94% /\ ‘
)N| OMe HN OMe R R
R R/\R'

Schéma 1.17. Synthése d’amines chirales

1.3.3.2. Comportement nucléophile

Le caractére nucléophile des hydrazones est manifesté par l'atome d'azote terminal. Les
hydrazones N-monosubstituées réagissent avec divers dérives d'acide tels les halogénures d'acyles

par l'intermédiaire de l'atome d'azote libre, dont le proton peut étre facilement déplacé pour
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conduire a des N-acylhydrazones. Il est notamment facile de réaliser la N-acylation des

hydrazones par 1’action d’anhydrides d’acide ou de chlorures d’acyle [64].

)| T |
X= Chloro, acétoxy O

Schéma 1.18. Réaction d'une N-acylation d'une hydrazone

1.3.3.3.La tautomérie
Pour les arylhydrazone primaires, il existe une possibilité de deux formes tautomeres :

I'isomere hydrazone (A) et I'somere azo (B) [65]. La question de tautomérie hydrazone-azo a été le
sujet de plusieurs recherches et la forme tautomeére azo (B) est caractérisée par une coloration

intense comparée a celle de la forme tautomére hydrazone (Fig 1.15).

R.
H R
A B

Figure 1.15. Tautomérisation de I’hydrazone

Sunita et coll [66] ont synthétisés la benzil isonicotinoyl hydrazone (BINH) & partir du
benzile et l'acide isonicotinique hydrazide en quantité équimolaire en présence de 1’éthanol
comme solvant et quelque goutte d’acide acétique glacial qui joue le role de catalyseur.
L'hydrazone obtenue se trouve sous forme d'un équilibre (tautomere) ceto-enolique (forme céto et
forme énol ) (Fig 1.16).
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e\
o OH

aFa o
Lo D

Forme céto Forme éenol

ON

7\
|1 Z2—2Z]|

O

|Z 2|
b

Figure 1.16. Tautomérisation de la benzil isonicotinoyl hydrazone

1.3.3.4. L’auto-oxydation

La coloration jaune observée lors de la mise en solution des N-arylhydrazones a été expliquée
par la présence de la forme "azo" en équilibre tautomere. 1l s'est avéré que cette coloration n'est
pas causée par la formation de chromophore « azo» mais plutdt due a l'auto-oxydation de
I'nydrazone. Le processus de transformation du groupement " azométhine" en « azo » correspond
a un processus radicalaire, suite a une exposition a la lumiere [67]. Ce phénomene explique la
sensibilité des hydrazones envers I’oxygéne, et elles seront oxydées en peroxydes comme indiqué

sur le schéma 1.19 ci-dessous.

(|)H
@\ 7 N _© H20, ©\ /O —
| | R
R H
N-arylhydrazone Aryazohydropéroxyde
R=H, CH3

Schéma 1.19. Auto-oxydation de I’hydrazone
1.3.3.5. L'isomérisation géométrique
L'exposition des hydrazones a la lumiére peut provoquer un bris homolytique de la liaison &
C=N. Il existe une possibilité d’isomérie géométrique (cis-trans ou Z-E), a partir de la forme
radicalaire intermédiaire résultat de I’irradiation. La spectroscopie RMN peut étre utilisée pour
différencier entre ces deux formes configurationnelles. Cette transformation est illustrée par les

structures de la N-arylhydrazone dans le figure suivante (Fig 1.17) [68].
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\
ZI

Configuration "trans"

R=H, CHs
R'=H,Ph

Configuration "cis"

QO

n—ZlI

Figure 1.17. Isomeéres configurationnels d'une N-arylhydrazone

1.3.4. La stabilité des hydrazones

Les molécules possédant une double liaison carbone-azote sont d’une importance capitale

tant dans un contexte purement chimique que biologique. Les études ayant été portées sur la

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

formation et I’hydrolyse des liaisons C=N se trouvent détaillées des travaux rapportés de Bartlett

et coll [68]. Les études et les analyses cinétiques approfondies [69] ont également permis la

connaissance des mécanismes mis en jeu lors de la formation et de I’hydrolyse de composés

possédant des liaisons C=N. Les hydrazones, tout comme les oximes posséde

nt une plus grande

stabilité intrinséque que les imines qui pourrait étre expliquée par une participation de

I’hétéroatome(X=0 ou N-R3) dans la délocalisation électronique.

X

Ry

H <.
X '/N\I‘rm N /_,-’FQBTR”‘
R, N - R, N -— R
Il 0 v 0

e

X=N-R; hydrazone
X=0 oxime

o
/;‘\\N/ hx.\l/
v 0

Ry

Schéma 1.20. Principales formes mésomere de résonance d'une hydrazone

La contribution de la forme de résonance Il pour les alkylhydrazones et de la forme 1V pour

les acylhydrazones augmente la densité de charge négative sur I’atome de carbone, réduisant ainsi

son ¢lectrophilie et par conséquent sa sensibilit¢ a I’hydrolyse. Les hydrazones sont ainsi plus

stables en général que les imines.

1.3.5. Activites biologiques des hydrazones et leurs complexes

Depuis quelques années, on assiste a travers la littérature scientifique a un intérét concernant les

familles d’hydrazones qui présentent des activités biologiques spécifiques en général reliées a la

présence du groupement fonctionnel (=N-NRz2).
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Beaucoup de travaux de recherche se sont focalisés sur cette classe de bases de Schiff en raison de
leurs propriétés biologiques et thérapeutiques, ainsi que leurs complexes de métaux qui peuvent
influencer ces activités biologiques et thérapeutiques. Nous citerons quelques exemples récents
concernant diverses pathologies et maladies majeures en relation avec des activités
antiparasitaires, anti-inflammatoires et anti-tumorales. Concernant [’activité antiparasitaire,
Richardson et coll [70] ont rapportés en 2004 la synthése et les activités antiplasmodiales d’une
nouvelle famille de N-aroylhydrazones. Parmi les composés synthétisés lal-naphthylaldéhyde-4-

méthyl-3-thiosemicarbazone (Figl.18) présente la meilleure activité in vitro.

Figure 1.18. Structure de la 1-naphthylaldéhyde-4-méthyl-3-thiosemicarbazone

De nouvelles hydrazones dérivés de composés stéroides ont manifestés des activités
biologiques pertinentes. Récemment, Navarro et coll [71] ont rapporté la synthese, la
caractérisation de deux stérols hydrazones | et Il (Fig 1.19), ainsi que leur activité biologique
contre leLeichmaniamexicanaun parasite responsable de la leishmaniose, une maladie non

contr6lée causant une grande morbidité parmi les populations en Afrique, Asie et Amérique

H
[ H
N \
N |
N
H HO
I

Latine.

Figure 1.19. Structure de deux stérolhydrazones | et |1

Des hydrazones N-acylés plus complexes ont pu étre synthétisées, caractérisées et étudiées
leurs propriétés biologiques. Une nouvelle série d’hydrazonoquinolines a été préparée et a été

évaluée pour son activité antimicrobienne in vitro contre le Staphylococcus aureus comme un
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exemple pour les bactéries a Gram positif, I’Escherichia coli comme exemple pour les bactéries
Gram négatif. Le composé hydrazonoquinoline a montré une activité antifongique aussi bien

qu’une activité antibactérienne contre I'Escherichia Coli (Figl.20) [72].

Figure 1.20. Structure d’une hydrazonoquinoline

Les dérivés d’isonicotinohydrazide se sont avéré des inhibiteurs efficaces du mycobacterium
tuberculosis (H37Rv). Ces composés diminuent la charge bactérienne dans les tissus pulmonaires
(Fig 1.22) [73].

N\ /N
| H |
= SYN N
NS
HN/\ Hll\l (@] NH \©\(/N\N 0
|
k/N —N = Me H
OH Me

Figure 1.21. Structures de deux dérivés d’isonicotinohydrazide
Les complexes de type [M (HL)2Cl2], ou M = Co (I1), Ni(ll) et Cu (II) (Fig 1.22) ont été
synthétisés par Kumar et coll [74] a partir de 4-chloro-N'-(4-methoxy benzylidéne)
benzohydrazide (HL) montrent une activité bactérienne plus élevée contre les bactéries a Gram
positif S. aureus et a Gram-négatif par rapport au champignon. Il est intéressant de noter que le
complexe mononucléaire Co(ll) présente une inhibition approximativement égale a I'antibiotique
standard qui révele I'efficacité biologique de ces complexes et a montré la possibilité d'étre utile en

tant que nouveau médicament.
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Cl MeO
o
- |
NH oo N
——M—cI NH

_Z

N o

OMe Cl

Figure 1.22. Structures de complexe type [M (HL)2Cl>]

Bhaskar et coll [75] ont préparé les Complexes mononucléairesfM(L)CI(H20)2] de métaux
de transition M =Mn (I1),Co (I), Ni (II),Cu (Il) (Fig 1.23) a partir d'hydrazone dérivé de
pyrazine-2-carbo-hydrazide et de 2- I'hydroxyacétophénone (L). lls présentent une activité
significative contre toutes les souches bactériennes S.aureus, E. coli. La présence du groupe N-H
sur le ligand joue un réle important dans I'activité. De plus, ces complexes contiennent également
des ions chlorure a l'intérieur de la structure, ce qui peut également étre responsable de l'activité
supérieure. Le complexe de Cu(Il) montre la plus forte activité contre la bactérie S. aureus .

Figure 1.23. Structures de complexe type [M(L)CI(H20)]

Les activités antimicrobiennes du ligand (L) obtenu a partir de 2-hydroxyarylcétones et 2-
imidazolylmercaptoacétohydrazide et ses complexes Oxovanadium (IV) (Fig 1.24) de formule
générale [VO(L)H20] ont éte étudiées a différente concentration. La zone d'inhibition observée
pour le ligand (L)(13-18mm), montre moins d’activité que ses complexes d’oxovanadium (IV)
[VO (L) H20] (18-26 mm) contre les bactéries E. coli et S. aureus et contre les champignons .
Patil et coll [76] observent que l'activité des complexes augmente généralement avec

l'augmentation de la concentration de ses composés.
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H20_ 2
, < C)/v\ o
(N_XEA\ N
H S R
R = CHz, CpHs , CoHs

Figure 1.24. Structures de complexes [VO(L)H20]
1.4. Bases de Schiff du type azine

1.4.1.Généralité

Les azines sont une classe de composeés qui subissent une grande variété de processus
chimiques et ont des propriétés chimiques intéressantes. Les deux fragments constituant I’azine
sont généralement des systémes hautement conjugués identiques ou différents et peuvent étre
considérés comme des groupes accepteurs polaires orientés dans des directions opposées, parce
qu'ils sont reliés par une liaison N-N. La présence de ce pont entre les deux systémes conjugués
empéche la délocalisation électronique qui peut se produire par I'effet de la conjugaison entre ces
derniers et les azines sont donc considérés comme des «bouchons de conjugaison». [3]. En outre,
la rotation libre autour de la liaison simple N-N permet a la molécule d'adopter différentes formes
spatiales dont les plus remarquables correspondent a la conformation "“s-trans"
thermodynamiquement stable, d’une formation gauche, et adopte aussi la conformation "s-cis»
moins stable. Ces dispositions spatiales indiquent la flexibilité de ces molécules.[77].

Les azines présentent des propriétés chimiques et physiques relativement importantes en raison
de leurs structures constituées par deux parties identiques ou différentes aryliques ou
hétérocycliques [78] et sont dites symétriques ou non symétriques. Chacune de deux unités peut
porter un autre groupement fonctionnel ou un hétéroatome en relation -1,3 avec le groupement
azomethine -C=N. Cette disposition fonctionnelle est a l'origine de grandes constatations
chimiques, biologiques et physiques. Elles peuvent alors jouer le rdle de ligands polydentates
ayant la capacité de se coordiner avec des centres métalliques. En outre, la liaison N-N reliant
deux unités iminiques identiques ou differentes confére une différence de réactivité importante
entre ces types de ligands organiques, dans la conception d'édifices moléculaires a structures
variées [79]. Les systemes symétriques sont aisément synthétisés comparés a leurs homologues
non symétriques qui imposent dans certains cas des conditions particulieres. Toutefois des

conditions plus dures sont souvent nécessaires dans la deuxieme étape [80-81].
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1.4.2. Synthese des azines

La synthése d'une azine procede par une réaction de condensation d’un aldéhyde ou d’une
ceétone avec de I’hydrazine. Il existe deux types de molécules azines symétriques et non
symétriques selon la nature des deux unites liées par le pont >C=N-N=C<. Les systemes
symétriques sont facilement synthétisés par la réaction de I'hydrazine avec un exces d'un aldéhyde
ou d'une cétone, alors que la préparation de leurs homologues non symétriques est plus difficile
faisant réagir dans ce cas deux dérivés aldéhydiques ou/et cétoniques différents avec de
I'nydrazine. Les voies de syntheses rapportées des deux types d'azines montrent en général,
qu'elles ont en commun la formation initiale d'une hydrazone [82].

Dans le travail que nous avons réalisé, nous nous sommes intéresseés a la préparation de
nouvelles azines en faisant réagir des dérivés carbonylés aromatiques béta hydroxylés et des
composés hétérocycliques alpha carbonylés avec de I'hydrazine hydratée. Ces derniéres seront
utilisées en qualité de ligands bis-bidentates dans le but d'étudier leur pouvoir complexant vis a vis
de quelques métaux divalents, d’étudier le comportement électrochimiques des matériaux obtenus
a base de ces ligands et enfin la mise en évidence de leur activité biologique.
1.4.2.1. Synthese des azines symétriques

La synthese des azines symétriques comme il a été signalé, se fait généralement en une seule
étape par la réaction de 1’hydrazine avec un excés de 1’aldéhyde ou d’une cétone [3].

Elles présentent l'avantage de s'effectuer en une seule étape avec un rendement quantitatif et sous
forme de produits solides facile a purifier par recristallisation dans des solvants adéquats (schéma
1.21) [83]

R,
Ry __2H0 R N L
2 =0 +H,N-NH, ——> SNA R,

/

R1 = Alkyle ou Aryle
R, =H : Aldehyde
R,FH : Cétone

Schéma 1.21. Synthése d'une azine symétrique

La salicylaldéhyde azine est la plus petite azine base de Schiff aromatique symétrique ayant
fait I'objet de nombreuses études (Fig 1.25) [84]. Sa préparation se fait aisément en mettant en
commun du salicylaldéhyde et de I'nydrazine en proportions moléculaires 2/1 respectivement en

milieu alcool.
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HO

Figure 1.25. Structure moléculaire de la salicylaldéhyde azine

Differentes stratégies de syntheses de derivés d'azines symétriques ont été décrites dans la

littérature. Habashy et coll [77] ont pu préparer ce type de composés symétriques par la

condensation de I’hydrazine hydraté avec un exces d’aldéhyde aromatiques fonctionnalisé en

position béta, dans de 1’éthanol, comme représenté sur le schéma 1.22 suivant. L'azine obtenue

présente une structure de stéréochimie E,E dans laquelle chaque unité comporte deux

groupements électro-donneurs.

OH O

T2

: Ej/U\H —+ H-N—NH,

OH (& ]

H | H,N_NH, EtOH
reflux

EtOH

reflux

H
OH
j N—N (1)
H

Schéma 1.22. Structures d'azines symétriques (1) et (2)

D’autres travaux relatifs a la recherche de nouvelles synthéses d'azines symétriques en deux

étapes plus complexes ont été rapportés. Rossello et coll [85] ont synthétisé une azine symétrique

en faisant passer un lent flux de gaz H>S dans une solution au reflux de 1,5-diphényl-1,4-

pentadiene-3-one et d"acétate de sodium dans 1'éthanol pendant sept heures. La thiopyrane-4-one

formé, sous traitement avec de I’hydrazine monohydrate dans un milieu contenant de I'éthanol

donne la 4-thiopyranhydrazone qui aprés traitement avec la thiopyrane-4-one donne le produit de

réaction qui est une azine symétrique comme indiqué dans le schéma 1.23 ci-dessous.
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Schéma 1.23. Méthode de synthése de I’azine symétrique en deux étapes

K2

Des stratégies de syntheses ont pu étre développées pour la préparation de nouvelles
hydrazones bien ciblées. Abu-El-Wafa et coll [86] ont procédé a la synthese de
I'azinesymétriquel,3-bis{4-{(1E)-1-((2E)-(2-hydroxybenzéne-2-ylméthylidene)hydrazonylidéne)
éthyle} phénoxy} propane (HzoL)en deux étapes en faisant réagir la 4-hydroxyacétophénoneavec le
1,3-dichloropropane pour obtenir lel,3- bis(4-acétylphenoxy)propane lequel réagit avec de
I'nydrazine pour préparer 1’hydrazone en premier lieu. Dans une deuxieme étape on ajoute a
I'nydrazone préparée du salicylaldehyde en solution éthanolique pour conduire a I'azine nommée

ci-dessus comme présenté dans le schéma 1.24 suivant.

o
ch
\ 1,3dibromopropane CH3
O//C OH K,COg3 acetone,reflux

|
EtOH HoN—NH
reflux 4h| ' 2 2

s CHa
C.

'I\‘// \©\ /©/C%|?|
N sallsaldehyde N
_N o ~—"0 N |
EtOH, reflux 4h NH
OH HO.
H,L

Schéma 1.24. Synthese d'une azine symétrique en deux étapes HaL

L'acces a ce type de bases de Schiff a pu étre réalisé en adaptant des méthodes synthétiques
inhabituelles a partir d'alcools primaires et secondaires a la place d'un aldéhyde ou cétone.
Bauer et coll [87] ont procedé a la synthése du bis (4-méthoxyphényl)-2,3-diazabuta-1,3-diene a
partir d'un alcool le 4-methoxyphenyl méthanol et de I'hydrazine hydratée en présence d’un
complexe de Ruthénium comme catalyseur .Cette stratégie a permis d'aboutir de fagon
quantitative et sélective a I'azine symétrique de stéréochimie (E,E) thermodynamiquement la plus

stable.
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Schéma 1.25. Synthése d’azine symétrique a partir d'un alcool

Les conditions opératoires peuvent différer d'une azine a une autre selon la nature et la
structure de l'aldéhyde ou la cétone. Torres et coll [88] ont utilisé comme dérivé carbonylé le 3-
hydroxy-2-pyridinecarbaldéhyde dans un milieu chloroformique comme indiqué dans le
schéma 1.26 ci-dessous. L'azine symétrique obtenue de configuration (E,E) contient dans chacun
de ses deux fragments trois hétéroatomes potentiellement donneurs de doublets électroniques. Elle
peut adopter plusieurs dispositions spatiales lui conférant certaines propriétés.

X OH Chloroforme OH HO
| Acide sulfurique = =
2 _ o |+ HN—NH, > | |
N au reflux (60°C) \N C”N_NQC N/
H H H

Schéma 1.26. Synthese de la bis-3-hydroxy-2-pyridinecarbaldehyde azine

Il est de méme pour Shao-Ming Chi et coll [89] qui ont synthétisé la (E,E)-7-acetamido-4-
methyl-1,8- naphthyridin-2-carbaldehyde azine en faisant réagir I'aldéhyde correspondant avec de

I'nydrazine dans des conditions opératoires un peu différentes comme indiqué ci-dessous.

MeOH, reflux, 1h
4 HNy—NH, reflux X

atmosphére d'azote

Schéma 1.27. Synthése de la (E,E)-7-acetamido-4-methyl-1,8-naphthyridin-2- carbaldéhyde azine

1.4.2.2. Synthese des azines non symétriques

Les azines non symeétriques sont moins étudiées que celles précédemment citées en raison de
leurs préparations plus difficiles. Elles constituent une classe de composés qui font I'objet d'un
large éventail de processus chimiques et ont des propriétés intéressantes [14]. Les Azines non
symétriques sont particulierement intéressantes en raison de leurs structures constituée de deux

unités différentes liées par la liaison N-N, qui ont la capacité de réagir de maniere différente et
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permettant alors des applications importantes dans divers domaines scientifiques. Les résultats
obtenus suggérent que de nouvelles méthodes de synthéses d’azines non symétriques est
grandement nécessaire pour le développement d'autres applications pertinentes [79].

D'une maniére générale la préparation d'une azine non symétrique se produit en deux étapes et
dans des conditions différentes de celles requises pour leurs homologues symétriques. Parmi les
différentes procédures publiées pour la synthése d'azines non symétriques, on décrit un procédé en
deux étapes qui comprend :

1- La préparation d'hydrazone par condensation d’hydrazine avec le dérivé carbonyleé.

2- Laréaction de I'nydrazone résultante avec d'autres dérivés d'aldéhyde [90].

Ro

o)
NNH» H \/@l
- N
" EtOH H 0 N7 S
-+ NoH HSOy — " - =
(1) ii
(i1) R

Ry R i

Schéma 1.28. Synthése d'azine non symétrique en deux étapes

Dans le méme contexte, Arulmani et coll [14] ont réalisé la synthese de la (1E, 2E) -1-
benzylidéne-2 (biphényl-4-ylméthylidene) Hydrazine en deux étapes en faisant réagir dans un
premier temps mole a mole le 4-biphénylcarboxaldéhyde avec de I’hydrazine hydratée pour
obtenir I'nydrazone correspondante. Dans une seconde étape, ils ont fait réagir cette derniére avec

des dérivés de benzaldéhyde substitué en position 4 comme représenté dans le schéma suivant.

x
X=H.CHs, OCH;,Cl Br. F, NO2 by /©/

Schéma 1.29. Synthése d’azine non symétrique en deux etapes

D'autres nouvelles stratégies de synthéses ont été développées par l'usage de réactifs
spécifiques préparés a partir de phosphonates d'alkyle et I'hydrazine qu'on fait réagir sur des
composés carbonylés aromatiques différemment substitués. [91]. Cette nouvelle approche consiste
a protéger temporairement I'un des deux atomes d’azote de I'hydrazine, afin d'éviter la formation
d'un systeme symétrique a partir du composé carbonylé utilisé dans la premiére étape comme
représenté ci-dessous.
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Schéma 1.30. Synthése d’azine non symétrique en deux étapes

Ainsi une diversité d'azines non symétriques ont pu étre synthétisées en deux étapes faisant

réagir une variété d'hydrazones avec différents aldéhydes hétérocycliques [3].

/O\

I} o
@@[C—H HoN-NH, / EtOH @@/%N/NHZ
N>l 0 N

CHO
o QCHO o @\CHO 0 @

EOH { EOH EOH X
g a LD NJ@

Schéma 1.31. Synthese d'azines non symétriques

Cependant de nouvelles approches de syntheses d'azines non symétriques en une seule étape
ont été développées. Safari et coll [90] ont rapporté pour la premiére fois une methode simple de
la préparation d'azines non symétriques par condensation de dérivés aldéhydiques aromatiques

avec du sulfate d'hydrazine dans une solution de triéthylamine et d'éthanol absolu.
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Schéma 1.32. Synthése d'azine non symétrique en une seule étape

1.4.3. Propriétés des azines

Une caractéristique commune de la structure moléculaire des azines symétriques et non
symétriques est la présence de deux doubles liaisons fortes carbone-azote conjuguées et certains
de ces composés ont déja été étudiés par spectroscopie vibrationnelle [92]. On sait que de
nombreuses propriétés physiques et chimiques des composés organiques sont en rapport avec les
transitions de phases structurelles ou des réactions chimiques, qu'ils peuvent subir dans des
conditions bien définies [93]. Elles ont également été largement utilisés comme ligands en chimie
de coordination,car la flexibilité de ces composés autour de la liaison N-N offre plusieurs modes
possibles de mononucléation et de binucléation et peut donner lieu a des complexes ayant des
géométries différentes [94]. D'autres considérations principales doivent étre prises en compte en
traitant des réactions impliquant des azines.
1.4.3.1. Délocalisation des doublets électroniques

La délocalisation se produit dans des composés sensés contenir des orbitales moléculaires
liantes qui ne sont pas localisées entre deux atomes mais plutét réparties sur trois ou plus d'atomes
constituant des systémes conjugués. L’ampleur de la délocalisation des doublets électroniques
dans les azines est le sujet sur lequel beaucoup d'études ont été entreprises [95].Glaser et coll
[96] ont examiné la longueur des liaisons dans une étude pour essayer d’expliquer les
conséquences de la conjugaison. L'examen de la délocalisation a été porté sur des structures
d'azines symétriques et non symétriques d'acétophénones qui devraient exhiber une résonance
significative. Cependant, il s’avére lors d'une 'étude théorique des propriétés conformationnelles
en considérant la liaison N-N et Ar-C, que les longueurs de liaisons obtenues sont contradictoires
avec une conjugaison étendue dans toute la molécule concluant que I'unité de I'azine constitue en
fait un “bouchon de la conjugaison”. De récents travaux analogues montrent que les azines d'une
facon genérale adoptent des formes stéreochimiques “"gauche autour de la liaison >C=N-N=C <et
aucune liaison ayant un caractere -N=N- due au phénomene de délocalisation n'a pu étre
remarquée (Fig 1.26) [97].
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Figure 1.26. Délocalisation des doublets électroniques

1.4.3.2. Isomérisation

Les azines peuvent se présenter sous forme de trois isoméres configurationnels a savoir les
diastéréoisomeres : (E,E) ; (E,2) et (Z,Z) comme indiqué dans la figure 1.27 ci-dessous pour une
azine symetrique ou le groupe R" est prioritaire sur le groupe R [98] Elles peuvent subir une
isomérisation suite a un bris homolytique sous I'effet d'une énergie photochimique, de la liaison
azométhine C=N pour produire a deux isoméres de configuration (E/Z) et (Z/Z) moins stables
présentant des intéractions et un troisieme thermodynamiquement plus sable de onfiguration
(E/E) [99].

RO S
N N N
/ /
)NL N N
R’ R R')L R RJL R'
EE EZ 2z

Figure 1.27. Structures générale des différents isoméres d’azine

Pour chacun des différents isomeres configurationnels, la molécule d'azine peut adopter aussi
des formes spatiales a travers la libre rotation autour de la liaison simple de la chaine de quatre
atomes C=N-N=C. Les études menées sur différentes azines montrent que dans la majorité de ces
composés les deux groupements liées aux liaisons C=N existent sous forme de plusieurs
conformationsdont deux remarquables la conformation "s-cis" la plus énergétique et la
conformation "s-trans™ la plus stable, sans oublier la forme gauche dans les deux cas de figure
[100].Les azines aromatiques de configuration préférentielles (E,E) se présentent sous forme de
conformeres s-trans par rapport a la liaison N-N minimisant ainsi les intéractions entre les deux
unités identiques ou différentes de I'azine. La stéréochimie de la liaison simple N-N dans chaque

disposition spatiale est déterminée par la mesure de I'angle 6 (Fig 1.28). Pour la conformation
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"s-trans™ la valeur de 0 est de I'ordre de 180° alors que pour la conformation gauche la valeur de 0
est différente de 180°.11 s'avére que le cas des azines aromatiques, la conjugaison dans chacun des

deux unités est maximale dans le conformére s-trans pour la valeur §=180° [101].

[
Mo _f |"“-\ﬁ
N = "
H
A P N Y
‘al 1 S N Mo ==
H H
E.£ v

Figure 1.28. Différents diastéréoisomeéres de la (s-trans) 2,2'-[hydrazine-1,2-
diylidenedimethylylidene]dipyridine

Il est a noter que des formes spatiales sont aussi possibles en considérant cette fois la liaison
simple Ar--C=N.

1.4.4. Application des azines

Les azines sont de bons syntones en synthése hétérocyclique [102], peuvent étre employées
dans certaines transformations synthétiques utiles, et sont importantes dans la génération de
matériaux conducteurs [103], lasers et matériaux d'enregistrement d'images [104]. Ces bases de
Schiff ont été évaluées pour une utilisation possible en chimie analytique, ont des propriétés
antibactériennes, certaines sont utilisées comme molécules organiques luminophores et d’autres
dans la synthése de molécules difficiles a préparer par des réactions habituelles [80].

Parmi d'autres propriétés les dérivés d'azine avec des substituants aromatiques et
hétérocycliques aromatiques, sont photochromiques et peuvent étre utilisees pour fabriquer des
dosimetres de rayonnement ultraviolet, écrans pour protéger les yeux, et dispositifs optiques [105]
1.5. Les complexes bases de Schiff de types hydrazones et azines
1.5.1. Genéralité

Les ligands bases de Schiff par la contenance dans leurs structures des groupements

fonctionnels potentiellement donneurs de doublets électroniques peuvent réagir avec les métaux de

transition pour former des adduits ou des chélates selon les conditions de réactions utilisées.
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De nombreux complexes a base de ce type de composes présentent de larges domaines
d’application tels que I’activité catalytique, synthése organique Sélective, activité biologique,
optique, magnétisme...etc. [18].

La classification des complexes base de Schiff se fait selon la nature du ligand. Ils présentent
deux formes géométriques, des espéces totalement symétriques et d’autres non symétriques
suivant leurs structures moléculaires. Il devient alors possible d'accéder a la conception de deux
catégories de complexes présentant des propriétés différentes :
> Les complexes a géométrie symetrique.
> Les complexes a géométrie non symeétrique.

Parmi la diversité de bases de Schiff mono, di... et polydentates, utilisées dans la synthese de
complexes métalliques, on cite les hydrazones, les azines symétriques et non symétriques
particulierement les bidentates et bis-bidentates auxquelles nous nous sommes intéressées dans

notre travail.

1.5.2. Les complexes de métaux a base de ligands hydrazone

Les hydrazones sont des composés organiques caractérisés par la présence du groupe >N-
N=C< dans leur molécule. Ce type de composés en plus du groupement caractéristique, peuvent
contenir d'autres sites donneurs d’électrons. Par réaction avec de sels de métaux de transition, les
hydrazones peuvent se coordiner a des ions métalliques, a travers les atomes d'azote de
I’azométhine et d'autres hétéroatomes présents dans la structure du ligand tel I"'oxygéne d'un
carbonyle, d’un hydroxyle ou un autre hétéroatome. Ces complexes métalliques montrent une
grande importance dans les domaines biologiques, pharmaceutiques, analytique, industriel... [106].
Ramakrishna et coll [107] ont réussi a synthétiserdes complexes a base d’hydrazones comportant
des sites donneurs suplémentaires. 1ls ont fait réagir le ligand hydrazone tridentate approprié avec
le complexe de cuivre de triphénylphosphine [CuClz(PPhs)2] en milieu éthanolique comme

représenté sur le schéma 1.31 suivant.

OH
H
~. N
N
N

X
CuCly(PPhg)» _|_ | EtOH, reflux R

~F

R <)

Schéma 1.33. Synthese de complexes de cuivre a base d'hydrazone tridentate (R=H, Cl, Br)

Parmi la diversité des travaux cités dans la littérature relatifs aux complexes des hydrazones, la

stratégie de synthese générale retenue est de faire réagir le ligand hydrazone en différentes
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proportions avec un sel métallique. Raman et coll [108] ont procédé a 1’élaboration d’une série de
complexes métalliques en faisant réagir une monohydrazone la N-(2,4-dinitrophénylhydrazone)
benzile sur le Cu (I1), Co (1), Ni (1) et Zn (I) en présence de I'aniline comme indiqué dans la

Ph
NO, Ph N
o '
QNO‘
03

séquence réactionnelle suivante .

NO;

Ph NH

Ph—C=MHN ?HE [‘lJ—C Ph man
| Te— M — _|_ == o

Ph—C=N-—" | ~~N=C—Ph 2

| oom |

MH Ph

Ny
M(II) = Cu.Co, Zn et N1
My

Schéma 1.34. Synthése de complexe a partir d’une monohydrazone
D'autres types de ligands hydrazone ont été requis dans le but de former des métallacycles
avec les groupements donneurs de doublets électroniques présents dans leurs structures. Ainsi
Ozbeket coll [109] ont réussi a synthétiser des complexes d’hydrazone, en faisant réagir le ligand
approprié avec un chlorure métalliqgue (MCIl2) dans 1’acétonitrile comme représenté sur le

schémal.35 suivant.

CHj; C;H—058
H—C=N—N-580,-C;H-, TI;J—CHE
—N O
I e (OO~
e o VAR
acetonitrile Q O N—
/
CH3—N_
S0O,-C3H+

Schéma 1.35. Synthese de complexes a base de ligand hydrazone.M= Pd(lI), Pt(11),Ni(1l) , Cu(ll)
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Parmi les sels métalliques utilisés, 'oxyde de vanadium VO a été utilisé dans la synthése d’une

grande variété de complexes a base de ligands hydrazones. Jai Devi et coll [110]ont synthétisés

des complexes d’hydrazone, en faisant réagir des ligands N-acylhydrazones tridentates renfermant

des composés héterocycliques tels que le thiophéne, avec le sulfate d'oxyde de vanadium

(VOSO04) en milieu méthanoliqgue comme représenté ci-dessous (schéma 1.36).

O
N N
= NS
| H
ey
N

LE + [VOsOs]

0 N7 )
N e
= b VOISO,
E | ) 4 I 4]
Iyl ;‘ >

MeOH

reflux, 2h

MeOH

Y

reflux, 2h [ j)k\l

Schéma 1.36. Structure proposée pour [VO(L4) SO4(1)] et [VO(L2) SO4(I1)]

Ray et coll [111] ont rapporté la synthése de deux nouveaux complexes de Zn (1) en utilisant

deux ligands hydrazone tridentate (NNO), la BFPH ( N-Benzoyl-2-FormylPyridineHydrazone) et
la BAPH(N-Benzoyl-2-AcétylPyridine Hydrazone)respectivement. Les complexes (Zn(BFPH)2) et
(Zn(BAPH).) ont été synthétisés en faisant réagir respectivement (ZnS0O4,7H20) avec les ligands

hydrazone BFPH et BAPH qui ont été préparés au préalable en condensant la 2-formyl pyridine et

la 2- acétylpyridine respectivement avec la N-benzoylhydrazine. Les deux complexes présentent

une structure octaédriqgue comme montré dans le schéma 1.37.

La forme cétonique

H R _ R
N~N= _ N~ =
O |NC OH |N©

La forme énolique

La déprotonation du produit
____pendant la complexation

R=H Pour BFPH
R = CH3z Pour BAPH

Schéma 1.37. Synthése des complexes (Zn(BFPH)2) et (Zn(BAPH),)
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Parmi les travaux cités dans la littérature relatifs aux complexes des hydrazones, la stratégie
de synthése générale retenue est de faire réagir le ligand hydrazone en différentes proportions avec
un sel métallique. En utilisant des hydrazones N-acylées. Diouf et coll [56] ont procédé a
I’élaboration d’un complexe métallique binucléaire en faisant réagir le ligand laN-acétyl-3-
méthoxysalicylaldéhyde hydrazone CioH12N2O3 sur le sel métallique CuCl2.2H2O en proportion

2/1 respectivement dans 1’éthanol comme indiqué dans la séquence réactionnelle suivante.

| OMe
OH
OMe N O
/ =
| (CuCl2,2H20),  HN™  Eu— '\
N OH C,HsOH )%O\S‘ / \/NH
OH

/go MeO
3-Méthoxysalicylaldéhyde acétylhydrazone

Schéma 1.38. Complexe de cuivre a base de laN-acétyl-3-méthoxysalicylaldéhy hydrazone

De nouvelles synthéses de matériaux moléculaires a base d'hydrazone polydentates ont été
développées. Annigeriet coll [112] sont réussi a synthétiser une série de complexes binucléaires,
en faisant réagir un ligand bis-hydrazone pentadentate avec différents sels métalliques : Cu (II),

Co (1), Ni (1) et Zn (11) en milieu éthanolique comme représenté dans le schéma 1.39 suivant.

CH, CHs

| CoClL6H,0/
HN® NiCl,6H,0/ v N e
X I ]@ C[ \ A S
H o Ref, C,H;OH / \ /CI\ :[ ]@

[M,L(u-CI)CL,] . nH20
M=Cu,Zn,Ni,Co

Schéma 1.39. Synthese de complexes binucléaires a bases d'hydrazone pentadentate

La synthése de complexes macrocycliques a pu étre réalisée a partir de ligands aussi bis-
hydrazones. Nous citons les travaux effectués par Singh et coll [113] pour I’¢laboration de ce type
de matériaux moléculaires. La méthode retenue consiste a faire réagir deux macroligands
bis-hydrazone sur un sel métalique de (SnCl2) suivie d’une condensation provoquée par 1’azote

non coordiné au métal avec des dérivés d’acides comme indiqué dans la figure suivante (Figl.29).
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CHR /k@
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Figure 1.29 .Structure de complexe macrocyclique a base de ligands bis-hydrazone

1.5.3. Les complexes de métaux a base de ligands azine

Les ligands de base de Schiff de type azine montrent une grande importance en raison de la
présence de sites donneurs potentiels de doublets électroniques et de leur flexibilité due a la
rotation libre autour du pont N-N permettant la possibilité d'accéder a la conception de complexes
mono et binucléaires. Il a été constaté que de nombreux travaux furent consacrés a I'étude de la
structure et des différentes propriétés des complexes de base de schiff, mais peu d'études ont été

consacrées aux complexes d’azine symetriques et non symétriques [114].

1.5.3.1. Complexes d’azine symétrique

Les azines symétriques étant facilement préparées, réagissent aisément avec des métaux de
transition pour conduire a des matériaux moléculaires mono et binucléaires caractérisés par des
propriétés importantes.

Différents travaux relatifs a la synthese de complexes métalliques a base d'azines symétriques,
sont rapportés, indiquant les différentes stratégies de synthéses retenues pour leurs préparations.

Des synthéses sélectives ont pu étre réalisées par emploi de réactifs spécifiques en vue
d'accéder a la conception de matériaux souhaités. Iwan et coll [115] ont synthétisé la phase
moléculaire mononucléaire [Cu(L)2(CH3COO).] en faisant réagir le ligand de N-[4(alcoxy)-2-
hydroxybenzylidene]-N’-(4-alcoxybenzylidéne) avec le sel Cu(CH3zCOO).en proportion

moléculaire 2/1 respectivement comme représenté dans le schéma 1.40 suivant.
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Schéma 1.40. Synthése d'un complexe mononucléaire de Cu a base d’azine symétrique

Des travaux relatifs & la synthése de complexes binucléaires a base de ligands symétriques

bis-bibentates, ont pu étre menés. Nous citons celui de El-Sayed et coll [116] qui ont obtenu ce

type de matériaux en faisant réagir une solution d'acétate de cobalt Co(AcO), avec une solution du

ligand (L) la bis- 2-hydroxyacétophénoneazine en proportion moléculaire ligand/métal:1/2en

présence de DMF comme solvant. La réaction de I'obtention du matériau binucléaire est

représentée comme suit.

o=%
x\ \
__—Co
(o] | \X
7
CO(Aco)z H>O N—N
%Q = |'/OQ
O>C0\\X
\C70

Schéma 1.41. Structure proposée pourle Complexe binucléaire d’azine symétrique
[Co2L(CH3C00)2.4H,0]

Iwona et coll [117] ont pu préparer des complexes binucléaires de cuivre(ll) (1) et de fer(ll)

(2) en procédant a la condensation du ligand hétérocyclique aromatique le 1,2-bis

[(1H-pyrrol-2-yl) méthyléne] azine avec une solution méthanolique de chlorure de cuivre (11) ou

de fer (1), en proportions molaires métal/ligand : 2/1 .

B0O°C, 24h

H>O

H / A
P < <
B —R ™ / + CucCl, MeOTH N— lII 1)

H
¢ “ / MeOH CINN //—Gr
™ N—MN /_(j 4+ FeCl, — 2 o ™NOHLO Cpg g o >
F()—/ Hfh o 80°C, 24h I = \T/N <
C1 | TOH->

Schéma.l.42. Synthéses et structures des complexes binucléaires Cu(1) et Fe (2)
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Des complexes binucléaires différents ont été obtenus par Iwona et coll, en utilisant le méme
ligand. Dans ce cas, chacun des deux centres métalliques est coordiné a la fois avec des atomes
donneurs du pyrrole et d'azote des deux ligands distincts créant un environnement N». Ceci

s'explique par les proportions molaires métal / ligand (2/2) différentes utilisées lors de la synthése

de ces complexes.

Ty~ <
M ! ”7_@ EtOH \r/?:[o:l /0" (1)

S _ N e
[ A T Smeaa T N\ N
L~ <

/! ’7_@ EtOH \O—\/ <_/{j (2"

2 N N—N i + cucl, — =
J'E)_ﬁ’ H 80°C. 24h
N N—N N
‘L%” S

Schéma 1.43. Structure génerale des complexes binucléaires Fe (1”) et Cu (2°)

Dans le méme contexte, Chi et coll [89] en utilisant des azines symétriques plus complexes
ont pu synthétiser des phases moléculaires binucléaires de cuivre(ll). lls ont procédée a la
condensation du ligand la (E,E)-7-acetamido-4-methyl-1,8-naphthyridin-2-carbaldehyde azine
avec une solution méthanolique de complexe cuivre (l1), en proportions molaires métal/ligand :2/1
et en présence d'un co-ligand bidentate le 1,2-bis(diphénylphosphino)éthane (dppe), comme

représenté ci-dessous.

CH,Cl, dppe
atmosphére dazote o

reflux >

Schéma 1.44. Synthése d'un complexe binucléaire de Cuivre a base d’azine symetrique

Dautres synthéses de complexes d'azines symetriques ont été décrites dans la littérature en
utilisant des ligands azine macrocycliques polydentates. Lakshmi et coll [118] ont pu préparer des
complexes binucléaires de Cu (I1), Co (II), Ni (1) et Zn (1) en procédant a la condensation d'un

ligand hexadentate en proportions molaires métal/ligand : 2/1 .
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CHs
R. R
c-C.
NN CoCl,6H,0/ | |
—N N= NiCl,6H,0/ N/ \CI o/
C I/ C (H.0
CuCl,2Hy0 | M i (H20)2
HaC OH HO CHs ~ S /NN A
N
e Reflu,3h R N oy NN R
N C,HsOH | |
o
R R
R=H/ph CH
M=Co(I1),Cu(l1) ,Ni(I1)

Schéma 1.45. Structure de complexe d'azine symétrique polydentate

1.5.3.2. Complexes d’azine non symétrique

Les ligands azines non symétriques dont la synthése requiert des conditions plus difficiles que
celles de leurs homologues symétriques, attirent beaucoup d'attentions pour différentes
applications en chimie organique, analytique et de coordination. Différents travaux relatifs a la
synthése de complexes métalliques a base d'azines non symétriques, sont rapportés, indiquant les
différentes stratégies de syntheses retenues pour leurs préparations.

Des syntheses sélectives ont pu étre réalisées par emploi de réactifs spécifiques en vue
d'accéder a la conception de matériaux souhaités. Krishnamoorthy et coll [119] ont synthétisé la
phase moléculaire [Cu(L)(PPhs).] en faisant réagir le ligand L : N-[(1E)-2-furylmethylene] acide
benzénecarboxylique hydrazone avec le complexe [CuClz(PPhs)2] comme représenté dans le

schéma 1.46 suivant

H ]: :[
H
. _N
NN YO [CuCla(PPhs)s] @AN
\ \ O
o OH Ph.p

MeOH/ KOH _cu—°
reflux, 8h “PPh,
H
H [CuCly(PPh3)a] N
- — ™
_N

N MeOH/ KOH é 0

L1}

reflux, 8h ap” ™
OH Phsp” Nppy,

Schéma 1.46. Synthese de complexes mononucléaires de Cu a base d'azine non symétrique
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Singh et coll [120] ont synthétisés une série de complexes d’azine non symétrique
mononucléaire a partir d’un mélange du ligand du2-acétylpyridine salicylaldéhyde azine avec
I’acétate de Mn, Co, Ni, Cu, Zn en proportion molaire ligand-métal : 2/1. La synthése du

complexe M (aps)2(H20)2est représentée ci-dessous.

_N
OH
2 |v|
N\ HO 1o M(ACO)z H,0 \
H N— EtOH! A H,0
4
7\
M(aps)2(H20),
M=mn'"',Co"" Cu"! zn"

Schéma 1.47. Complexes d’azine non symétrique mononucléaire
Le méme ligand a permis la conception de nouveaux complexes homo et hétéro binucléaires
de Mn, Co, Ni, Cu, Zn a partir d’'un mélange molaire 2/2 : ligand /métal. La structure des

complexes de formule [MCl2Zn(aps)2(H20)] est représentée dans le schéma 1.48 suivant.

or ;% %@
H,0
NNCI

2
N H,0 2M(AcO) ,
Me 7 \
N_ SN HO N N \ ¢! N=
@X Ia Y,
MCI,Zn(aps)y(

M=Mn'" Co'! N|” Zn“

Schéma 1.48. Complexe d’azine non symétrique binucléaire

1.5.4. Activites biologiques des azines et leurs complexes
Les azines et leurs complexes sont bien connus et constituent une classe utile de composés

organiques . Ces composés présentent des propriétés biologiques trés importantes. Le role
specifique de ces azines en font de bons candidats pour le developpement de medicaments
[121].Ces derniéres années, la conception et la synthése de ligands azines combinant des

propriétés biologiques [122] en tant qu'agents antibacterienne ,antifongiques , antidépresseurs,
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anti-inflammatoires, antiviraux ou antitumoraux [123]. Une connaissance approfondie de la
structure chimique et des propriétés biologiques des composés médicamenteux actifs des métaux
est un préalable a la recherche de leur activité pharmacologique. Pour cette raison, et dans le but
d’élargir cette famille de produits chimiques d’intérét thérapeutique potentiel, nous rapportons
I’activités de quelques nouveaux d’azines et leurs complexes. Brandet coll [124] ont été raportes
une activité biologique de certains nouveaux de dérivés d’azines de N (1) -arylidéne-N (2) -cis-
2,6-diphényltétrahydrothiopyranne-4-one qui sont bien connus de leurs activités antibactériennes

contre Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus subtilis (Fig 1.30).

__N R
N

|
H

Phgph

R = 2-NO2-Ph , 4-OMe-Ph , 2-OH-Ph

Figure 1.30. Structure de N (1) - arylidéne-N (2) -cis-2,6-diphényltétrahydrothiopyranne-4-one

Le complexe [Cu (HBBH)(H20)s] dérivé du ligand (E) -N '- [2-hydroxy benzylidéne]
benzohydrazide (HBBH) présente une activité inhibitrice contre les bactéries gram-négatives E.
coli et les champignons respectivement. La concentration du complexe de Cu(ll)-HBBH

augmente cette activité (Fig.1.31) [125].

Figure 1.31. Structure de complexe [Cu (HBBH)(H20)3]

L'activité antimicrobienne de complexes d’azine o-méthoxybenzaldéhyde benzoylazine
[M(MBBA):z]JavecM = Cu (Il) et Ni (Il).Cescomplexes [(MBBA).M] ont été utilisés contre les
bactéries a Gram positif, (S. aureus ) et a Gram négatif. bactéries (E. coli) et les champignons
(Aspergillus fumigates, Penicillium italicum) par une méthode de diffusion sur disque. L'ordre

d'activite de ligand synthétisé et ses complexes metalliques pouvant étre représenté par
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[(MBBA).Cu] >[(MBBA):Ni] > Ligand MBBA. Les activités biologiques du ligand et de ses
complexes métalliques sont dues & leurs structures qui sont similaires a de nombreux systemes
biologiques. (Fig.1.32) [126].

Figure 1.32. Structures de complexes [M(MBBA)2]

Shelke et coll [127] ont synthétisés les complexes métalliques [MH2(H20)2] avec (M = Co
(1), Mn (Il), et Cu (1)) a partir dune base de Schiff bidentée la N-benzylidene-2-
hydroxylebenzohydrazide (H) .Ces complexes ont été testés contre des bactéries telles que
S.aureus et E. coli. Ces complexes a donné les résultats suivants: Cu (Il) (85-93%)> Co (II) (85-
92%) > Mn(ll) (84-89%) qui montrent que I’activité anti-bactériennes et anti- fongiques des

chélates sont plus meilleurs que celle des ligand (Fig 1.33).

Figure 1.33. Structures de complexes [MH2(H20);]
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11.1. Techniques de caractérisation des ligands et leurs complexes

Le but de ce chapitre est de présenter les résultats expérimentaux concernant la synthese des ligands
bases de Schiff dérivés d’hydrazone et d'azines symétriques et non symétriques et I'étude de leur
potentialité de coordination en tant que ligands organiques.

Dans un premier temps nous présentons la synthese et la caractérisation de nouveaux ligands base de
Schiff type hydrazone , a partir de dérivés carbonylés et de I'hydrazine puis celles de nouveaux ligands
type azine obtenus a partir de dérivés d'hydrazone préalablement préparés qu'on fait réagir avec des
composés carbonylés. Nous avons choisi comme substrat carbonylé le benzile et le2-hydroxy
naphtaldéhydepour la préparation de deux bases hydrazones (H1,H2) et une seule azines symétriques
(Asl) comme réactif I'hydrazine hydratée dans un rapport steechiométrique (1:1) et (2:1) respectivement.

Quant a la synthése de nouvelles azines non symétriques (L1,L2, L3), la stratégie retenue est la
condensation d'hydrazones synthétisées auparavant avec des composés carbonylés aromatiques ou
hétérocycliques aromatiques, en 1’occurrence le benzaldéhyde, la 2- hydroxyacétophénone et le 2-
thiophene carbaldéhyde, dans un rapport steechiométrique de (1 :1) .

Dans une seconde partie nous présentons la synthese et la caractérisation de nouveaux complexes de
Cu(Il) et Ni(I1) a base des ligands hydrazones et azines symétriques et non symétriques.

La préparation des ligands et des complexes se fait par une dissolution des réactifs dans un solvant
organique convenable, généralement 1’éthanol absolu a 98% et le DMSO. L’avancement des réactions est
suivi par chromatographie sur couche mince (CCM) en utilisant des plaques de gel de silice 60 F254
(Merck) (40-63 um) ,le dichlorométhane comme éluant et la révélation par des radiations UV (250nm).
Les spectres d’absorption dans I’infrarouge (IR) des différents ligands et complexes, ont été enregistrés au
moyen d’un Spectrométre Shimadzu FT-IR-8300, muni d’un systéeme d’acquisition a transformeée de
Fourier. Le KBr est le support utilisé pour la préparation des échantillons sous forme de pastilles, les
spectres sont tracés entre 450 et 4000 cm™ et seules les bandes caractéristiques des principaux
groupements sont mentionnées " vmaxen cm™".

La spectroscopie UV-Visible permet d’accéder qualitativement a des renseignements quant a la nature
des liaisons présentes au sein de I’échantillon mais également de déterminer quantitativement la
concentration d’espéces absorbant dans ce domaine spectral. L’étude par absorption UV-Vis des ligands
et des complexes base de Schiff a été conduite sur un spectrophotometre Unicam UV-300. La cellule
d’étude, en quartz, est de 1 cm d’épaisseur, le solvant adéquat pour mener cette étude est le
diméthylsulfoxyde (DMSO). Les spectres électroniques ont éte tracés dans 1’intervalle de 200 a 800 nm.

Enfin les points de fusion (P.F) ont été mesurés a I'aide d’un fusiométre Bushi M-560.
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11.2. Méthodes générales de synthese et caractérisation des ligands et leurs complexes
11.2.1. Synthese et caractérisation des ligands base de Schiff

Nous décrivons dans cette premiere partie la synthese et la caractérisation spectroscopique des
differents ligands hydrazones et azines symétriques et non symétriques.

Plusieurs méthodes décrites permettent I'acces facile a ces deux types de bases de Schiff .
11.2.1.1. Synthese des ligands type hydrazone
a. Syntheése du ligand : 2-hydrazono-1,2-diphenylethanone ( H1)

La préparation du premier ligand d'hydrazone est réalisée en utilisant comme dérivé carbonylé le
benzile (1,2-diphényl éthanedione) non disponible au laboratoire .Nous étions contraint de synthétiser ce
composé en procédant a la condensation benzoinique suivie d'une oxydation du produit de réaction pour
obtenir le composé souhaité le benzile.

> Principe

L’action équimoléculaire de I’Hydrazine sur le benzile selon des conditions bien connues [1] aboutit &
I’obtention de 1’hydrazone correspondante, selon un processus de condensation d’une amine primaire

(’hydrazine) avec le benzile (o-dicétone)..La réaction globale s’écrit comme suit : (Schéma 11.1)

Va\ N a\ a\

ﬁ ﬁ _ _  GCHsOH/A ﬁ

c-C + NHyNH, > c-C
-H;0 \

Benzile Hydrazine ,lle

2-Hydrazino-1,2-diphénylethanone

Schéma I1.1. Procédure générale de la synthése du H1

» Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, surmonté d’un réfrigérant on dissout 1 ,05g (0,005mol) de benzile dans de
Iéthanol. Apres la dissolution totale on ajoute 0,24 ml (0 ,005mol) d’hydrazine monohydratée puis 0,1ml
d’acide acétique comme catalyseur et on laisse réagir a reflux pendant 2h. Par refroidissement on obtient
un précipite jaune qu'on sépare de la phase liquide par filtration .Le produit est recristallisé dans 1’éthanol.
Ps =137 °C (Fusiométre M-560) Rdt = 72,32%

Rf = 0,74 (Eluant : CH2ClI2) Révélation : UV 250 nm
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» Mécanisme réactionnel
Le mécanisme proposé correspond a une attaque nucléophile du doublet de I'un des deux atomes
d’azote de la molécule d’hydrazine sur 1’'une de deux fonctions carbonylées du benzile pour donner
une hydrazone avec ¢élimination d’une molécule d’cau. Il peut étre représenté par 1’ensemble des

étapes suivantes (schéma 11.2)

O O R
nooAl . 9 (I)
O e O-HING)

CH3COOH @l
3 H— N Y

o o) H
Il
@c_ﬁ @ ro (=) é@
N
NH>

NH,

Schéma 11.2. Mécanisme réactionnel du benzile monohydrazone (H1)

b. Synthese du ligand : 2-hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone ( H2)

Pour la préparation de ce ligand dérivé d’hydrazone, nous avons utilisé un substrat aromatique :

le 2-hydroxynaphtaldéhyde.
v Principe

C’est une réaction de condensation équimoléculaire de I'nydrazine hydratée avec le 2-hydroxy
naphtaldéhyde a température ambiante et sous agitation magnétique, selon une réaction d’addition

nucléophile effectuée sur le groupement carbonyle. La réaction globale s’écrit comme suit (Schéma 11.3).

H — = C>HsOH
QL+ s ot
OH T2

Schéma 11.3. Synthese du ligand la 2-hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone (H2)

v' Mode opératoire
Dans un ballon de 100 ml, on introduit 0,86g (5 mmole) de 2-hydroxy naphtaldéhyde dissout dans

20 ml d’éthanol, auquel on ajoute 0,24 ml (5 mmole) d’hydrazine hydraté, puis on laisse le mélange sous
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agitation magnétique a température ambiante pendant 20 mn. L'avancement de la réaction est suivi par
CCM en utilisant comme éluant le dichlorométhane (CH2Cl2). On obtient un précipité jaune qu’on filtre
sur buchner et qu’on lave plusieurs fois avec de 1’éthanol froid jusqu’a ce qu’il n’y a plus de traces
d’hydrazine.

Ps = 280 °C (Fusiometre M-560)

Rdt = 73,55 %

Rf=0,7 (Eluant : CH2Cl) Révélation : UV 250nm

v Meécanisme réactionnel

La réaction consiste a condenser de I’hydrazine sur un aldéhyde en milieu alcoolique. La premiere
étape de la réaction est une attaque nucléophile du doublet de I'atome d'azote sur le carbonyle de
I’aldéhyde. L'alcoolate hydrazine résultant se réarrange par transfert de proton intramoléculaire pour
conduire a un amino-alcool instable qui se déshydrate spontanément pour conduire au produit final la 2-
hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone. Le mécanisme détaill¢é est représenté par I’ensemble des réactions

suivantes (Schéma 11.4) :

Schéma 11.4. Mécanisme réactionnel de la synthese du ligand la 2-hydroxy-1-naphthaldehydehydrazone

11.2.1.2. Caracterisations vibrationnelles des ligands type hydrazones
11.2.1.2.1. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge

Généralement la spectroscopie est basée sur 1’étude des interactions entre la matiére et un rayonnement
électromagnétique. Ces interactions sont nombreuses, les plus intéressantes et les plus étudiées font appel

au phénomeéne d’absorption, celui- ci peut étre défini par sa fréquence, sa longueur d’onde et son nombre
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d’onde [2], les méthodes spectroscopiques utilisées pour 1’analyse qualitative et quantitative de composés
inorganiques et organiques sont basées sur 1’émission et I’absorption des rayonnements UV- Visible et
infrarouge par especes atomique et moléculaire [3].L’infrarouge est le domaine classique des molécules
organiques donnant des informations sur les groupements fonctionnels présents dans une molécule. Les
modes de vibration d’un groupement chimique dépendent fortement du reste de la molécule et chaque
molécule  produit un  spectre  d’absorption que lui  est  caractéristique [4].

Les spectres IR ont été effectués avec un spectrometre Shimadzu FTIR-8300 . Les composés solides
ont été pastillés dans le bromure de potassium (KBr) et les fréquences d’absorption (v) sont données en
cm™.
a) Etude spectroscopique infrarouge du ligand H1

On reléve du spectre infrarouge du ligand H1 (Fig 11.1) dans du KBr une bande qui apparait a 333 cm™
due a la vibration d’¢élongation v (N-H) du groupement amine primaire (N-NHz2), alors que celle a 3063
cm?, elle est caractéristique des liaisons (C-Harom). La bande forte observée a 1682 cm™ correspond a la
vibration d'élongation du groupement carbonyle (C=0). Le groupement imine (C=N) apparait dans le

spectre enregistré sous forme d’une bande forte & 1587cm™ [5-6]

0
L OO
re — |
NH:
E =r —
- a3 —
l'.‘III._]'

Figure I1.1. Spectre infrarouge du ligand H1 dans KBr

La totalité des valeurs des principales bandes de vibration caractéristiques des groupements

fonctionnels du ligand H1sont présentées dans le tableau ci-dessous (Tab 11.1).
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Tableau I1.1. Principales bandes de vibration en IR caractéristiques du ligand H1

Groupement Nombre d’onde Intensité
fonctionnel (cm™) d’absorbtion
v N-H 3330 Moyenne
vC=0 1682 Forte
v C=N 1587 Forte
v C=C aromatique | 1446 Forte
v C-H aromatique | 3036 Moyenne

(v : vibration d’élongation)

b) Etude spectroscopique infrarouge du ligand H2

Le spectre infrarouge représenté sur la figure (Fig 11.2) correspondant au ligand H2,montre la présence
d’une bande d’élongation moyenne correspondant au groupe amine (N-H) a 3284 cm™[7] et deux autres
bandes d’élongations dont I'une a 1172 cm™ (moyenne) correspondant au groupe (N-N) [8], et ’autre a

1609 cm™ (Forte) correspondant au groupe iminigque (C=N)[9].

T(%)

o0 Bisiieaies liasieuines Lesesunius, Leisasiuars Livesriesss Liiariesiis Lissiiuiias Lesiusinss
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

(em™")

Figure 11.2. Spectre infrarouge du ligand H2
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Les principales bandes caractéristiques du ligand H2 sont ressemblées dans le tableau suivant (Tab 11.2)

Tableau 11.2. Bandes caracteéristiques du ligand H2

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
V =N 1609 Forte

V NN 1172 Moyenne

vV 0-H 3410 Moyenne

0 0-H 1411 Moyenne

V N-H 3284 Moyenne

Vo 1320 Moyenne

V CH-Ar 3054 Faible

(v : vibration d’¢longation , & : vibration de déformation)

11.2.1.2.2. Caractérisation d’absorption par UV-visible

La spectrophotométrie d’absorption dans I’ultraviolet et le visible (UV-vis) est une technique ancienne
encore trés utilisée dans des laboratoires et dans 1’industrie pour la caractérisation de composés et
matériaux. Elle a bénéficié de récents progrés technologiques tels que la miniaturisation, les fibres
optiques et des moyens de calcul apportés par 1’outil informatique. De plus, c’est une technique bien
adaptée aux moyens de contrdle et de validation qui permettent de produire des données de qualité
reconnue et quantifiée. Un spectre ultraviolet est une courbe, précisant les variations d’absorption
d’énergie d’une substance soumise au rayonnement ultraviolet : Le tracé de cette courbe représente, en
effet I’intensité de I’absorption en fonction de la longueur d’onde A ou de la fréquence.
a) Etude spectroscopique UV-vis du ligand H1

Le spectre UV- visible de I'hydrazoneH1 réalisé dans le DMSO comme solvant, fait apparaitre deux
bandes d’absorption a A= 358 nm qui peut étre attribuée a la transition n—=z* du groupe azomethine C=N
qui caractérise le ligand H1 d’une absorbance A= 0,65 [10] et une deuxieme bande & A= 296 nm qui
signale une transition 7 —=xt* pour le groupement phényle avec A =1,18 [11], ce qui est montré dans la
figure (Fig 11.3).
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Figure 11.3. Spectre UV-vis du ligand H1

b) Etude spectroscopique UV-vis du ligand H2

Le spectre UV de H2 (Fig 11.4) présente différentes bandes d’absorption. Le dérivé hydrazone affiche
principalement trois catégories de bandes [7-11]. Les bandes UV les plus courtes, A=318 nm avec une

absorbance de A= 0,3 et A=351 nm avec une absorbance de A= 0,3, qui sont probablement dues a des
transitions #—x* et une bande UV moins intense a A=410 nm attribuée a la transition n—z* du groupe

azométhine C=N qui caractérise le ligand H2dont 1’absorbance A=0,2.La bande UV large qui apparait

A =519 nm, serait due un phénomene reflétant un transfert de charge.

_~NHa

Y o

AT D
o

Figure 11.4. Spectre UV-vis du ligand H2
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11.2.1.3. Synthése des ligands type azines

Les azines sont des composés organiques issus de la condensation de deux composés carbonylés avec
de I’hydrazine [12]. Elles se séparent en deux sous-familles, les cétazines et les aldazines, respectivement
quand les deux composés carbonyles sont soit des cétones, soit des aldéhydes.

Elles peuvent étre soit en chaine linéaire soit en chaine cyclique ainsi qu’arylique de formule générale

R1R2C=N-N=CR3R4. Leurs préparations se fait selon la séquence réactionnelle suivante (Schéma 11.5):

R, . I R3
>=O/ + HoN-NH; + 0=
R, R4

l 2H,0
_ Rs
R1 _/N :<
>: N Ry
R

Schéma 11.5. Procédure générale de formation d’une azine

Elles sont classées en deux types d'azines : azines symétriques et non symétriques.
11.2.1.3.1. Synthése des azines symétriques

La synthése d'une azine symétrique, se fait d'une maniére générale dans des conditions réactionnelles
normales comme indiqué dans la littérature [13]. Elle correspond a la condensation d'une molécule
d’hydrazine sur deux molécules identiques comportant une fonction carbonylée, sous I’effet de la chaleur
et I’agitation magnétique avec I'élimination de deux molécules d’cau.
a) Synthése de I’azine symétrique :(E,E)-2-hydroxy acétophénone azine ( Asl)
- Principe

La synthése de cette base de Schiff , I’azine symétrique correspond a une condensation de deux moles
de 2-hydroxy acétophénone en présence d’une amine primaire 1’hydrazine. Il s’agit d’une réaction
d’addition nucléophile effectuée sur les deux groupements carbonyle. L’attaque nucléophile se fait par les
deux doublets non liants portés par les deux azotes selon un protocole rapporté dans la littérature [14]. La

réaction globale s’écrit comme suit (schéma 11.6)

HO
v IO
[l N
@[C_% R, e “sirNse
2 + NHpNH, ————> cy
OH - 2H,0 OH s

Schéma 11.6. Synthése de I'azine symétrique : (E,E)-2-hydroxy acétophénone azine (Asl)
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- Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml contenant 20 ml de 1’éthanol on introduit 0,5ml (10 mmol) d’hydrazine
monohydrate puis on additionne 2,4 ml (20 mmol) de 2-hydroxy acétophénone. Le mélange réactionnel
auquel on ajoute quelque goutte de 1’acide acétique comme catalyseur, est maintenu a une température
ambiante et sous agitation moyenne pendant. Au début de la synthése on observe une couleur marron et
apres un certain temps elle se transforme en une couleur jaune. La réaction est suivi par CCM (éluant
CH.CIy) et aprées 2h on obtient un précipité jaune .Aprés refroidissement du mélange réactionnel au bain
de glace, le produit solide obtenu est filtré puis lavé plusieurs fois avec 1’éthanol froid. On recristallise
dans 1I’éthanol et on obtient des cristaux de couleur jaune, caractérisés par :
Pr=198'C (Fusiométre M-560)
Rdt =70 %
Rf=0,69 (Eluant: CH2Cl) Révélation : UV 250 nm
- Mécanisme réactionnel

Il est & noter que la synthése de cette azine peut étre réalisée a partir de l'acétophénone hydrazone
préparée au préalable dans des conditions réactionnelles différentes [15] et qu'on fait réagir ensuite avec
une deuxieme molécule d’acétophénone.

Le détail du mécanisme probable dans notre cas correspondra dans une premiere étape a l'attaque
nucléophile de 1’hydrazine sur le carbonyle de la cétone pour donner un hydrazino-alcool qui a son tour
réagit avec une autre molécule de cétone par attaque nucléophile du groupement libre -NH2 de
I'nydrazone. Le mécanisme peut &tre représenté dans ce cas par I’ensemble des réactions

suivantes (schéma 11.7).

e\ C_)
k((i’ca Ié@

s — Ethanol N Y

+ NHzNHp ———— NH Y+ H

OH |

G Nz
11
Cs
(?H C (II)H
C-CH; @ HO OH H3C;C
@[ \NH/{TH\ j@ - HoN— NA j@
OH C HO

C— CH3 HO _2|_|20 p
@) A’
C CHg3
OH

Schéma 11.7. Mécanisme réactionnel de la synthese du ligand Asl
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11.2.1.3.2. Synthése des azines non symetriques

La synthese des azines non symétriques est réalisée par la condensation d’une molécule d’hydrazine
sur deux molécules différentes comportant chacune un groupement carbonyle, sous I’effet de la chaleur et
I’agitation magnétique avec élimination de deux molécules d’eaux. Plusieurs méthodes de syntheses des
azines non symeétriques sont rapportées dans les littératures montrant qu’elles se produisent d'une maniere
générale en deux étapes dont la premiére correspond a la formation initiale d'une hydrazone qui réagit
dans une seconde étape avec le deuxieme dérivé carbonylé [16-17]. Il est & noter aussi que leur
préparation se produit dans des conditions différentes de celles requises pour leurs homologues
symétriques. Cependant dans notre cas nous nous sommes inspirés du travail rapporté dans la littérature
[15], qui indique la possibilité de préparer des azines non symétriques en une seule étape en faisant réagir
deux dériveés carbonylés différents simultanément avec du sulfate d'hydrazine en présence d'une base dans
les proportions moléculaires :1/1/1, sans prendre compte de la différence de réactivité entre les
groupements C=0. Nous avons alors emprunté cette nouvelle méthode qui s'avére performante et
pratique, sur laguelle nous avons apporté une légére modification des conditions réactionnelles comme
indiqué dans la partie expérimentale.
a) Synthése de [’azine non symétrique : (E)-2-hydroxynaphtalene-1-carbaldehyde [(1E)-2-

thienylmethylene]hydrazine(L1)

-Principe

La molécule azine non symétrique est constituée de deux unités dérivant de deux composés carbonylés
différents. La réaction se fait par une condensation de trois réactifs ensemble en 1’occurrence ; I’hydrazine
et 2-hydroxy naphtaldéhyde et 2-thiophene carboxaldéhyde par une méthode template dans un rapport

équimolaire. La réaction globale s’écrit comme suit (Schéma 11.8):
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Schéma 11.8. Procédure géneérale de la synthese du ligand L1
- Mode opératoire
Dans un ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant a reflux, contenant 20 ml de DMSO, on introduit
0,179 (0,01mole) de 2-hydroxy naphtalencarboxaldéhyde, et on laisse sous chauffage et agitation jusqu'a
la dissolution totale de ce dernier puis on additionne 0,5 ml (0,01 mole) de I’hydrazine hydraté, puis
0,92ml (0,01mole) de 2-thiophéncarboxaldehyde. On porte le mélange jusqu’au reflux et laisse sous

chauffage pendant 2h tout en controlant la réaction par CCM (éluant CH2Cl2).En fin de la réaction et
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apres refroidissement du mélange réactionnel, on obtient un précipité brun qu’on filtre sur blchner et
qu’on lave plusieurs fois avec du DMSO froid. Le produit est recristallisé dans le DMSO.
Pf=315°C (Fusiométre M-560)
Rdt =69,21 %
Ri=0,7 (Eluant : CH2Cl2) Révélation : UV 254nm
- Mécanisme réactionnel
Le mécanisme probable serait la condensation dans un premier temps du composé carbonyle le
2-hydroxy naphtalencarboxaldéhyde avec une molécule d’hydrazine pour former de I’ hydrazone H2 qui
a son tour se condense avec la deuxieme molécule carbonyle hétérocyclique le 2-thiophéncarboxaldehyde
Ce processus mécanistique serait fiable s'il s'avére que la différence de réactivité des groupements
C=0 est relativement différente. Un autre processus mecanistique serait aussi valable et qui
correspondrait a 1’attaque des deux doublets de 1’azote d’une molécule de I’hydrazine sur les deux
fonctions carbonylées du 2-hydroxy naphtalene carboxaldéhyde et du 2-thiophéne carboxaldéhyde pour
conduire a l'azine non symétrique souhaitée. Le meécanisme peut étre représenté par I’ensemble des
réactions suivantes, dont la premiere condensation se produirait entre I'hydrazine le naphtalene
carbaldéhyde pour donner une premiere hydrazone qui a son tour réagirait avec le thiophene carbaldéhyde
.(Schéma 11.9)
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Schéma 11.9. Mécanisme réactionnel de la synthése du ligand L1

b) Synthese de I"’azine non symétrique : ((Z)-2-[(E)-2-(1-hydroxyphenyl) ethylidene-hydrazin-1-
ylidene]-1,2-diphenylEthanone (L2)
- Principe

La préparation de la nouvelle azine non symétrique L2 correspond aussi a une condensation de
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I'nydrazine avec deux dérivés carbonylés : le benzile et le 2-hydroxy acétophénone .La réaction globale

s’écrit comme suit (Schéma 11.10) :
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Schéma 11.10. Procédure générale de la synthese du ligand L2

- Mode opératoire

Dans un ballon de 250 ml, surmonté d’un réfrigérant on dissout dans 15 ml 1’éthanol, 2,10g
(0,01mol) de benzile. On ajoute 0,48ml (0,01mol) d'hydrazine monohydrate puis 1ml (0,01mol) de 2-
hydroxy acétophénone, on additionne quelques gouttes d’acide acétique (0,1ml) en tant que catalyseur et
on augmente la température graduellement jusqu'au reflux. La réaction est suivie par CCM et apres deux
heures du temps, on obtient un précipité jaune qu'on récupére aprés refroidissement du mélange
réactionnel. Le produit est recristallisé dans 1’éthanol.
Ps = 153 °C (Fusiométre M-560)
Rdt = 73,98%.
R =0,82 (Eluant: CH2Cl) Révélation : UV 250 nm
- Mécanisme réactionnel

Le mécanisme proposé pour la description des différentes étapes conduisant a la molécule azine non
symétrique est similaire a celui détaillé dans le cas précédent. Il est représenté par I’ensemble des

réactions suivantes (Schéma 11.11) :
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Schéma 11.11. Mécanisme réactionnel de la synthése du ligand L2

c) Synthese de I’azine non symétrique : (2)-2-[(E)-2-benzylidenehydrazin-1-ylidene]-1,2-diphenyl
ethanone (L3)
- Principe
La synthese de cette base de Schiff de type azine non symétrique correspond a une condensation du
benzile en présence de I’hydrazine et de benzaldéhyde. C’est une réaction d’addition nucléophile qui
conduit a la formation de I'azine non symétrique souhaitée. La réaction globale s’écrit comme suit :
(Schéma 11.12):
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Schéma 11.12. Procédure générale de la synthése du ligand L3
- Mode opératoire
Dans un ballon de 250 ml, surmonté d’un réfrigérant on dissout dans 15ml I’éthanol 2,10g (0,01mol)
de benzile. On ajoute 0,48ml (0,01mol) d'hydrazine monohydrate puis 1ml (0,01mol) de benzaldéhyde
a cette solution, on additionne quelques gouttes d’acide acétique (0,1ml) utilisé comme catalyseur et on
augmente la température graduellement. La réaction est suivie par CCM et aprés deux heures de temps,
on obtient un précipité jaune qu'on récupere apres refroidissement du mélange réactionnel. Le produit est

recristallisé dans 1’éthanol.

Pr =143 °C.
Rdt = 66,98%.
R =0,72 (Eluant : CH2Cl2) Révélation : UV 250 nm

- Mécanisme réactionnel

Le mécanisme probable est le méme que dans les deux cas précédents. (Schéma 11.13)
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Schéma 11.13. Mécanisme réactionnel de la synthése du ligand L3
11.2.1.4. Caractérisations spectroscopiques des ligands type azine

11.2.1.4.1. Caractérisation par spectroscopique Infra-rouge du ligand Asl

On reléve du spectre infrarouge du ligand (Asl) représenté sur la figure ci-dessous (Figll.5), la

présence de la bande OH qui apparait sous forme d'une bande large moyenne a 3430 cmtet 2901 cm™. La

bande caractéristique du groupement N-N est observé a v (N-N) =1030 cm™ [18-19], celle de C=N a

v(C=N)=1634 cm™ avec une trés forte intensité, tandis que C-Oapparait & environ v(C-0)=1387 cm™ [8].

Le groupement C-CHzs est observé a v(C-(CHs) Ph) =878cm™ [8].L’apparition de ces bandes a des

nombre d’ondes plus bas suggére la présence d’une liaison hydrogéne intramoléculaire de type O-H.....N

(Figll.6) entre 1I’atome d’hydrogene du groupement hydroxyle et I’atome d'azote de I'azométhine [20].
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Figure 11.5. Spectre infrarouge du ligand Asl dans KBr

O
\|.‘| C|3H3
N~ =€
I E
CHs  H__J

Figure 11.6. Présentation des liaisons hydrogénes intramoléculaire

La totalit¢ des valeurs des principales bandes de vibration caractéristiques des groupements

fonctionnels du ligand Aslsont présentées dans le tableau ci-dessous (Tab I11.3).
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Tableau I1.3.Principales bandes de vibration caractéristiques en IR du ligand Asl

Groupement fonctionnel Nombre d’onde (cm™) Intensité d’absorption
V Cc=N 1634 Forte

V N-N 1030 Moyenne

V O-H 3430 Large

S G 2901 Moyenne

vV c-0 1387 Faible

V CH Ar 3097 Faible

V C-CH3-Ph 878 Faible

(v : vibration d’élongation , & : vibration de déformation)

11.2.1.4.2. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge du ligand L1

On reléve du spectre infrarouge du ligand L1(azine non symétrique) représenté sur la figure (Figll.7)
la présence de deux bandes de vibration d’élongation aux alentours de 1603 cm™ (forte) et 1183 cm™
(moyenne) correspondant respectivement au groupe iminique (C=N) [9]et (N-N) [8].Par comparaison
avec le spectre de I’hydrazone H2, on constate la disparition de la bande caractéristique de I’amine

primaire (N-NH2.)
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Figure 11.7. Spectre infrarouge du ligand L1
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La totalité des valeurs des principales bandes de vibration caractéristiques des groupements

fonctionnels du ligand L1sont présentées dans le tableau ci-dessous (Tabll.4)

Tableau I1.4. Bandes caracteéristiques du ligand L1

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
v C=N 1603 Forte

v N-N 1183 Moyenne

v O-H 3447 Large

6 O-H 1420 Moyenne

vC-O 1314 Moyenne

v CHaromatique 3051 Moyenne

(v : vibration d’élongation, & : vibration de déformation)

11.2.1.4.3. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge du ligand L2

Le spectre infrarouge (Figll.8) présente une forte bande intense située a 1674 cm™ due a la vibration
d’¢élongation de la liaison (C=0) du groupement carbonyle présent dans le composé. On reléve du spectre
une bande forte aux alentours de 1606 cm™ attribuée a la vibration d’élongation de la liaison (C=N)[21]
et une bande de forte intensité située a 1175cm™ qui caractérise la liaison (N-N) [22]. La présente d'une
bande faible située a 3053 cm™ est attribuée aux liaisons(C—H) aromatique des groupes phényles.Une
bande d'intensité moyenne située & 1442cmlest attribuée a la vibration d’élongation de la liaison (C=C)
aromatique [23] et une bande de faible intensité de la liaison(C-H) du groupement alkyle
(—CH?3)[19] observée a 2852cm™.Une bande d’intensité faible a 2888 cm™! est attribuée a la vibration de

valence du groupement OH phénolique associe par des liaisons hydrogéne [14].

T T T T
vl 2 5D 20 e Z50D ZOeD 1T 50 LR+l 125D WD TSSO =l )

T Figure 11.8. Spectre infrarouge du ligand L2 dans KBr.

Page 72



CHAPITRE Il TECHNIQUES EXPERIMENTALES
ET METHODES D’ANALYSE

Les valeurs des principales bandes de vibration des différents chromophores au sein de la structure,

sont présentées et assignées dans le tableau ci-apres (Tab 11.5)

Tableau I1.5. Principales bandes en IR caractéristiques du ligand L2

Groupement Nombre d’onde (cm™?) | Intensité de
fonctionnel I’absorption
vC=0 1674 Forte
v C=N 1606 Forte
v N-N 1175 Forte
v C-H aromatique 3053 Faible
vC=C aromatique 1442 Moyenne
vC-CHjs 2852 Faible
vO-H 2888 Faible
vC-O 1383 Moyenne

11.2.1.4.4. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge du ligand L3

Le spectre infrarouge (Figll.9) présente une forte bande intense située a 1674 cm™ due a la vibration
d’¢longation de la liaison (C=0) du groupement carbonyle présent dans le composé. On reléve du spectre
une bande forte aux alentours de 1606 cm™ attribuée a la vibration d’élongation de la liaison (C=N) [21]
et une bande de forte intensité située & 1175cmqui caractérise la liaison (N-N) [22]. La présente d'une
bande faible située a 3051 cm™ est attribuée aux liaisons(C—H) aromatique des phényles. Une bande de
moyenne intensité située a 1438cm™ est attribuée a la vibration d’élongation de la liaison (C=C)

aromatique. [23].

n
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Figure 11.9. Spectre infrarouge du ligand L3 dans KBr
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Les valeurs des principales bandes de vibration des différents chromophores au sein de la structure,
sont présentées et assignées dans le tableau ci-apres (Tab 11.6).

Tableau I1.6. Principales bandes en IR caractéristiques du ligand L3

Groupement Nombre d’onde (cm™?) | Intensité de
fonctionnel I’absorption
v C=0 1674 Forte
v C=N 1606 Forte
v N-N 1175 Forte
v C-H aromatique 3051 Faible
v C=C aromatique 1438 Moyenne

11.2.1.5. Caractérisation par spectroscopie UV-visible des ligands type azine
11.2.1.5.1. Caractérisation par spectroscopie UV-visible du ligand Asl

Le spectre électronique d’absorption présente une bande intense a A= 359 nm qui peut étre attribué a
la transition n—=#a* du groupe azométhine C=N, qui caracteérise le ligand Asldont ’absorbance A=0,9 et
la deuxiéme bande qui apparait a A=296 nm dont 1’absorbance A= 1,2nm caractérise une transition

n—*, ce qui est montré dans la figure (Figll.10) [14-20]
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Figure 11.10. Spectre UV-vis du ligand Asl
11.2.1.5.2. Caractérisation d’absorption par UV-visible du ligand L1
Le spectre d’absorption en UV-Visible du ligand L1 présent deux bandes d’absorption dans la région
visible. La premiére a (A=395 nm, A =1,5) et la deuxiéme a A= 410 nm et de méme absorbance que la
précédente sont caractérisées des transitions n—z* des deux groupements azométhine C=N. Une bande

caractéristique de la transition a—z* est signalée dans ’ultraviolet a la longueur d'onde A=340 nm ,
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A=1,25. Le spectre détaillé du ligand L1 est donné dans la figure suivante (Fig I11.11).
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Figure 11.11. Spectre UV-vis du ligand L1

11.2.1.5.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible du ligand L2
Le spectre électronique d’absorption présente une bande intense a A= 362 nm qui peut étre attribuée a
la transition n—=z* du groupe azométhine C=N [22], qui caractérise le ligand L2 dont I’absorbance A=1,5
et une deuxieme bande qui apparait a A=279 nm dont I’absorbance A= 1,8 nm qui caractérise la transition

a—n*[23]. Est ce qui est montré dans la figure ci-dessous.
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Figure 11.12. Spectre électronique UV- visible du ligand L2
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11.2.1.5.4. Caractérisation par spectroscopie UV-visible du ligand L3

Le spectre ¢électronique d’absorption présente une bande intense a A= 309 nm qui peut étre attribué a
la transition n—=a* du groupe azomethine C=N [22] qui caractérise le ligand L3 dont 1’absorbance A=1,2,
et une deuxiéme bande qui apparait a A=267 nm caractérisant la transition a—n*[23] dont 1’absorbance
A=1,4 ,ce qui est montré dans la figure (Figll.13).

=S50 .0 =SSO0 =Ss0 .0
e

Figure 11.13. Spectre électronique UV- visible du ligand L3
11.3. Synthese et caractérisation des complexes a base de ligands organiques

11.3.1.Introduction

Les complexes de coordination sont constitués par I'association entre un métal de transition occupant
une position centrale, entouré de ligands sous forme d'ions (CI', CN", OH",AcO" ...) ou groupes d'atomes
possédant des paires libres d'électrons (H20, NHs ...). Les liaisons formées sont qualifiées de " liaisons
covalentes coordinatives" et I'ensemble forme le complexe de coordination. [24]. Le nombre de ligands
fixés a I'atome meétallique central (indice de coordination, valence coordinative ou coordinence) est un
nombre entier qui fixe la géométrie du complexe ; il vaut le plus souvent quatre (géométrie plan carré
outétraédrique) ou six (géometrie octaédrique). Le travail que nous avons mené, consistait au préalable
a la synthése de six ligands organiques dont: deux dérivés d’hydrazone (H1 H2), une seule azine
symétrique (Asl) et trois azines non symétrique (L1 L2 L3) originales qui ont fait I'objet de deux
publications internationales. En plus de la caractérisation UV-vis et IR, les structures des trois derniers
composés ont été déterminées par la technique de la DRX effectuée sur des monocristaux. Dans une
seconde partie, nous avons procédé a I'étude du pouvoir complexant des différentes bases hydrazones et
azines vis a vis de deux métaux divalents, le cuivre et le nickel. L’existence de différents atomes donneurs
dans ces molécules, assure la stabilité de leurs complexes : principalement 1’atome d’azote de la fonction

imine et ceux d'autres atomes a caractére aussi donneur présents dans leurs structures tels que 1’oxygene,
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le soufre et I'azote dont la provenance peut étre d'un groupement fonctionnel ou d'un hétérocycle[25-26].
Les différents matériaux moléculaires que nous avons pu synthétisés sont sous forme de poudre et sont a
notre connaissance des produits originaux. Nous décrivons les modes opératoires des complexes préparés
en se reférant a des protocoles décrits dans la littérature [27-28].Toutes les réactions ont été realisées sous
atmosphere normal, par addition goutte a goutte d’une solution éthanoique de sel métallique(Cu(Il) ou
Ni(l1)), sur une solution de diméthylsulfoxide de chacun des ligands a complexer. La structure générale
suggéree pour chacun des édifices cristallins obtenus est faite en référence aux travaux similaires cités
dans la littérature [29].11 est a noter que I'ensemble des complexes préparés ne sont pas solubles dans la
plus part des solvants organiques usuels, par contre, ils sont plus au moins solubles dans le
diméthylsulfoxide (DMSO).

11.3.2. Synthese des complexes a base de ligands hydrazone
11.3.2.1. Synthese du complexe [Cu(H1)2(CH3COO):] : complexe (1)

La synthése du complexe (1) a été réalisée en mettant en contact le sel d’acétate de cuivre mono
hydraté Cu (CH3COO)2.H20 avec le ligand (H1) en proportion 2:1 (Ligand-Métal), selon un protocole
rapporté dans la littérature [30] (Schéma 11.14).

Cu(CH3CO0),, H,0
2 — » [ Cu(H1), (CH3COO),]

SN2 EoH, A

Schéma 11.14. Procédure générale de la synthese du complexe(1) [Cu(H1)2 (CH3sCOO).]

Dans cette réaction I'atome d’azote de I’amine primaire du ligand d’hydrazone ne participe pas dans la
coordination et la structure proposée du complexe serait comme indiquée dans la figure ci-dessous
(Fig 11.14)

<
— \
X = CHzCOO

Figure 11.14. Structure proposée du complexe(1) [Cu (H1)2(CH3COO) 2]
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11.3.2.1.1. Mode opératoire

Dans un volume de 15 ml de 1’éthanol, on dissout 0,45 g (2 mmol) du ligand (H1) préalablement
préparé. A la solution obtenue on ajoute 0,199g (Immol) d’acétate de cuivre monohydraté dissout dans
15ml de I’éthanol. On chauffe le mélange jusqu'au reflux et on laisse sous agitation pendant 2h. En fin de
réaction et par refroidissement du mélange réactionnel on obtient un précipité marron qu’on sépare de la
phase liquide par filtration sous vide. Le produit sous forme de poudre est soluble dans le DMSO et le
DMF a chaud.

Pf=317,9 °C (Fusiométre M-560)
Rdt = 44,12%
Rt =0,7 (Eluant : CH2Cl) Révélation : UV 254nm
11.3.2.2. Synthese du complexe [Ni(H2)2(H20)2 ] : complexe(2)
Le ligand précedemment synthétisé (H2) a été mis en contact avec le sel tétrahydraté de 1’acétate de

nickel en proportion (2 :1) (ligand/métal) selon la séquence suivante (Schéma I1.15):

EtOH, A

H
@ _ NH, Ni(CHCOO0),, 4H,0
AN 2 .
2 @ SN > [ Ni (H2); (H,0); ]

OH

Schéma 11.15. Procédure générale de la synthese du complexe(2)[Ni(H2)2(H20)]

Méme observation que précédemment, I’atome d’azote de I’amine primaire de ligand d’hydrazone ne
participe pas dans la complexation et la structure proposée du complexe mononucléaire serait comme

indiquée dans la figure ci-dessous (Figll.15)

Figure 11.15. Structure proposée du complexe(2) [Ni (H2)2 (H20)]
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11.3.2.2.1.Mode opératoire

Dans un volume de 10 ml de DMSO, on dissout 0,98g (5 mmol) du ligand (H2) préalablement préparé.
On ajoute 0,629 (2,5 mmol) d’acétate de nickel hydraté dissout dans 10 ml de DMSQO. On chauffe le
mélange jusqu'au reflux et on laisse sous agitation pendant 3h. Le meélange réactionnel est laissé reposer
et le précipité de couleur brun verdatre formé est récupéré par filtration.
Ps =307 °C (Fusiométre M-560)
Rdt = 36,04 %
Rf = 0,6 (Eluant : CH2Cly) Révélation : UV 254nm
11.3.3. Caractérisation des complexes a base de ligands hydrazone
11.3.3.1.Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge

Les analyses en spectroscopie infrarouge ont été menées sur un spectrophotométre Shimadzu
FT-IR-8300, le KBr est le support utilisé pour la préparation des échantillons sous forme de pastilles, les
spectres sont tracés entre 400 et 4000 cm'™.
11.3.3.1.1. Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Cu(H1)2 (CH3COOQ)] :complexe (1).

Le spectre infrarouge (Figll.16) du complexe [Cu(H1)2(CH3COO).] ,montre des absorptions de

vibration caractéristiques des groupements :C=N (vC=N=1525 cm™, Forte)[2] ;C=0 (vC=0=1620cm™);
N-H (vN-H=3304cm?!, moyenne),Cu-N(vCu-N=660cm?, faible) et Cu-O (vCu-O=426cm™, faible) [14].La
comparaison des bandes d’absorption du complexe(1) avec celles relevées sur le spectre infrarouge du
ligand H1, a permis de constater un déplacement bathochrome de la bande d’absorption de
C=N (H1: vC=N=1587 cm™) et celle du C=0 (H1 : v(C=0) =1682 cm™), ce qui indique la coordination

de I’atome d’azote du groupement azométhine et de I'oxygéne du groupement carbonyle avec le métal :

I5 —

TE —

TH

cm”

Figure 11.16. Spectre infrarouge dans KBr du complexe(1) [Cu(H1)2(CH3COO0):]
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Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du complexe (1) sont résumées dans le

tableau 11.7 suivant : (v : vibration d’¢longation)
Tableau 11.7. Bandes caractéristiques du complexe (1) [Cu(H1). (CH3COO)2]

Liaison Nombre d’onde (cm™?) | Nombre d’onde (¢cm-1) | Intensité de la
ligand H1 complexe (1) bande

vC=N 1587 1525 Forte

vN-H 3330 3304 Moyenne

v C=0 1682 1620 Moyenne

v Cu-O - 426 Faible

v Cu-N - 660 Faible

11.3.3.1.2. Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Ni(H2)2 (CH3COO):2]:complexe(2)

Le spectre infrarouge du complexe(2)[Ni(H2)2(H20)2] (Figll.17) montre les principales absorptions de
vibration caractéristiques des groupements :C=N (vC=N=1604 cm™, Forte) [31],N-N (vN-N =1182 cm,
moyenne) [32] , Ni-O (vNi-O=463 cm?, faible) et Ni-N (vNi-N=586cm™, faible) [33].

En comparant les bandes d’absorption de ce dernier avec celles relevées sur le spectre infrarouge du
ligand H2, on constate :

e Un déplacement bathochrome du groupement C=N (H2: vC=N=1609 cm™), ce qui indique la
coordination de I’atome d’azote du groupement azométhine avec le métal et donc l'apparition d’une
nouvelle bande caractéristique de la liaison Ni-N [33].

e La disparition de la bande caractéristique de I'nydroxyle -OH, due a la coordination de I'oxygéne avec le

métal conduisant a lI'apparition d’une nouvelle bande caractéristique de la liaison Ni-O [33].

. qﬂf”ﬂm

65

T (%)

60

55

50 " - ala Al anda " 1 1 " Lo P P " 3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 o

(cm™)

Figure 11.17. Spectre infrarouge du complexe (2) [Ni(H2)2(H20)2 ]
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Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du complexe(2) sont résumees dans
le tableau suivant :(v : vibration d’élongation).(Tab 11.8)
Tableau 11.8. Bandes caractéristiques du complexe (2) [Ni(H2)2(H20)]

Liaison Nombre d’onde de Nombre d’onde de | Intensité de la bande
ligand (cm™) complexe (Cm-1)

v C=N 1609 1604 Forte

vN-N 1172 1182 Moyenne

vC-0O 1320 1396 Forte

v Ni-N - 586 Faible

v Ni-O - 463 Faible

11.3.3.2. Caracteérisation par spectroscopie UV-vis
Dans l'analyse UV en plus de l'apparition de bandes de transition habituelles .II est possible de
constater I'apparition d'éventuelles bandes caractéristiques du phénomene de transfert de charge entre le
ligand et le métal L — M ( LMCT).
11.3.3.2.1. Etude spectroscopique UV-vis du complexe [Cu(H1)2 (CH3COO).] :complexe(1)
Le spectre UV du complexe(1)[Cu(H1)2(CH3COO)2], montre qu’il y a un changement important par
rapport a celui du ligand H1.Par comparaison du spectre (Figll.18) du complexe(1) a celui du ligand H1,
on constate un déplacement bathochrome de la bande caractéristique du groupement (C=N) du ligand
(H1: x =358 nm,A=0,65) vers (A =403 nm,A=0,35) du complexe (1).Néanmoins c'est une observation
importante révélatrice d’une complexation d’une part et la diminution de I’absorbance du complexe

Cu-H1 par rapport au ligand seul.
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Figure 11.18. Spectre UV-visible du complexe (1) [Cu(H1)2 (CH3COO)2]
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11.3.3.2.2. Etude spectroscopique UV-vis du complexe [Ni(H)2(H20):] : complexe(2)
Le spectre UV du complexe(2) [Ni(H2)2(H20)2 ], montre trois bandes d’absorption. Une bande a

A=408 nm est attribuée a la transition n—=a* (A=2,1) du groupement azométhine C=N [34], la deuxiéme a
A=388 nm probablement due a la transition 7—x*[31] et la troisiéme apparait comme un bosse vers

A=490 nm qui serait due a une transition d—d*. Par comparaison du spectre de la phase cristalline
[Ni(H2)2(H20),] a celui du ligand H2, on note la disparition de la bande d’absorption située a A=318 nm,
avec un deplacement vers les longueurs d'ondes les plus élevees (effet bathochrome) des deux bandes
caractéristiques des groupements C=N et naphtaléne dans le complexe(2) et I'apparition d'une nouvelle
bande d'absorption a A=490 nm , ce qui indiquerait la coordination du ligand H2 avec le cation métallique
Ni(ll) (Fig 11.19).

Figure 11.19. Spectre UV-vis du complexe (2) [Ni(H2)2(H20):]

11.3.4. Synthese des complexes a base de ligands azine
11.3.4.1. Synthese du complexe [ Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)4] : complexe(3)
La synthese du complexe (3) [Ni2(Asl)(CH3COO). (H20)4] a été réalisée en mettant en commun le
ligand préecédemment synthétisé (Asl) avec I’acétate de nickel tétra hydraté en proportion (2 :1) métal-

ligand. La phase moléculaire possible attendue est représentée dans le schéma suivant (schéma 11.16):

OH
_ CH3 2 (NI (CH3COO)2 ; 4H20)
NL =2 > [ Ni; (As1) (CH3COO0); (H20)4]
N EtOH, A
CHs
HO

Schéma 11.16. Procédure générale de la synthese du complexe (3) [Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)4]
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En se référant a des travaux similaires rapportés dans la littérature [4], la structure probable du
complexe (3) serait une structure binucléaire comme représentee dans la figure suivante (Figll.20) dans

laquelle chacun des deux cations métalliques Ni(ll) présente une géométrie octaédrique déformée.

1 >
CHs N :‘@
— O
O | \X
I o
C =
/

Figure 11.20. Structure proposée du complexe (3) [Ni2(As1)(CH3COOQ), (H20)4]

11.3.4.1.1. Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant on introduit 0,268g (1 mmol) du ligand
(Asl) préalablement préparé dissout dans 15ml de DMSO puis on additionne 0,5¢g (2 mmol) d’acétate de
nickel hydraté dissout dans 10 ml de DMSO. Le mélange réactionnel est ensuite mis au reflux, sous
agitation moyenne pendant 6 heures. Apreés repos et refroidissement, le précipité de couleur verte obtenu
est récupéré par filtration qui est identifié comme étant le complexe Ni(As1) caractérisé par :
Ps =365 °C (Fusiométre M-560)
Rdt = 59,18 %,
Rf = 0,74 (Eluant : CH2Clz2) Révélation : UV 254nm

11.3.4.2. Synthese du complexe [Cu(L2)(CH3COO)(H20)] : complexe(4)
Le ligand L2 a été mis en contact avec le sel hydraté de 1’acétate de cuivre en proportion

(2mol :1mol) selon le schéma suivant (Schéma 11.17):

OH O @
X Cu (CH3COO0), , H,O

_ > [Cu (L2) (CH3COO) (H,0) ]

N\ g7 EtOH , A
CHy

Schéma 11.17.Procédure générale de la synthése du complexe (4) [Cu(L2)(CH3COO)(H20)]
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Ceci conduit a proposer une structure mononucléaire probable représentée dans la figure
suivante (Figll.21) selon des travaux similaires rapportés [35]. Le cation métallique présente dans cette

structure une geomeétrie carré plan déformé.

Figure 11.21. Structure proposée du complexe (4) [Cu (L2)(CH3COOQ)(H20)] [35]

11.3.4.2.1.Mode opératoire

Dans un volume de 10 ml d’éthanol, on dissout 0,342 g (Immol) du ligand L2 préalablement préparé
puis on ajoute 0,199g (Immol) d’acétate de cuivre monohydrate dissout dans 10ml d’éthanol. On chauffe
le mélange jusqu'au reflux et on laisse sous agitation pendant 2h. Le mélange réactionnel est laissé
reposer et le précipité formé de couleur marron est récupéré par filtration qui est soluble dans le DMSO et
le DMF a température élevée sous agitation.
Pt =360 °C (Fusiométre M-560)
Rdt = 36,04 %
Rf=0,8 (Eluant : CH2Cl) Révélation : UV 254 nm

11.3.4.3. Synthese du complexe [Cu(L3)2 (CH3COO)2] : complexe(5)
La synthese du complexe (5) a été réalisée en mettant en contact le sel d’acétate de cuivre mono
hydraté Cu(CH3COO)2.H20 avec le ligand L3 en proportion 1:2 (Métal-Ligand)(Schéma 11.18).

Cu(CH3COO), , H,0

> [ CU(L3)2 (CH3COO)2]
EtOH, A

Schéma 11.18. Procédure générale de la synthese du complexe (5)[Cu(L3)2 (CH3COO);]
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L'azine non symeétrique L3 dans sa configuration (Z,E) confirmée par la DRX, se coordine au cation
métallique en qualité de ligand bidentate et la structure proposée du matériau moléculaire obtenu serait
comme illustré dans la figure suivante (Figll.22) dans laquelle la géométrie adoptée est un octaédre

déformé.
I\ S (O
/
<N -3

o \\x

0
:
|

X = CH3COO

Figure 11.22.Structure proposée du complexe (5) [Cu(L3)2 (CH3COO):]

11.3.4.3.1.Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant contenant 0,624g (0 ,002mol) du ligand L3
dissout dans d'éthanol, on ajoute 0,199g (0,001mole) d’acétate de cuivre monohydrate dissout dans 5 mi
d'éthanol absolu. On chauffe le mélange jusqu'au reflux puis on laisse I'ensemble sous agitation pendant 7
heures. Aprés refroidissement a la température ambiante, on filtre sous vide le produit solide sous forme
de précipité marron. La pureté du produit a été vérifiée par CCM et caractérisé par :
Ps =355 °C (Fusiométre M-560)
Rdt =52,4%
Rf = 0,68 Eluant (CHzCl) Révélation : UV250 nm.

11.3.4.4. Synthese du complexe [Ni (L3)2 (CH3COO)2] : complexe(6)

Comme dans le cas de la synthese du complexe (6) et dans les mémes conditions opératoires, le ligand
L3 est mis en contact avec le sel d’acétate de Nickel (Il) tétra hydrate (Ni(CH3COO). .4H20) et en
proportion 1:2 (Métal-Ligand) (Schéma 11.19).

Ni(CH3COO), , 4H,0
> [ Ni (L3); (CH3COO),]

EtOH, A

Schéma 11.19. Procédure générale de la synthese du complexe(6) [Ni(L3). (CH3zCOO)2]
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Ceci conduit a proposer une structure mononucléaire similaire a celle du complexe précédent, comme

représentée dans la figure suivante (Figll.23):

Figure 11.23. Structures proposée du complexe(6)[Ni(L3)2 (CH3zCOO):]

11.3.4.4.1. Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant contenant 0,624¢g (0 ,002mol) du ligand L3
dissout dans d'éthanol. On chauffe le mélange jusqu'au reflux puis on ajoute 0,248g (0,001mole) d’acétate
de nickel dissout dans 5 ml d'éthanol absolu, puis on laisse le mélange sous agitation pendant une 7
heures. Aprés refroidissement a température ambiante, on filtre sous vide, on obtient un précipité vert
clair. La pureté de la phase solide a été vérifiée par contréle CCM et caractérisé par :
P:> 400°C  (Fusiometre M-560)
Rdt = 43,3%
Rf= 0,64 Eluant(CH2Cl2) Révélation : UV250 nm

11.3.5. Caractérisation des complexes a base des ligands azine
11.3.5.1. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge
L’engagement d’une molécule organique comme ligand dans un complexe métallique s’accompagne de
modifications de son spectre infrarouge. Ces modifications sont représentées par :
e Des déplacements de bandes
e L’apparition de nouvelles bandes
e Ladisparition de quelques bandes
Ces observations spectroscopiques sont dues a une modification de la distribution électronique entre
I'ensemble des atomes constituant le nouvel edifice moléculaire a la suite de la coordination avec le cation

métallique d'atomes potentiellement donneurs de doublets électroniques.
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11.3.5.1.1. Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)4] :
complexe (3)

Le spectre infrarouge du complexe [Ni2(As1)(CH3COO)2(H20)s] montre, des absorptions de vibration
caractéristiques des groupements : C=N (vC=N=1582 cm™, Forte)[2] ;C-O (vC-0=1330cm);
N-N(vN-N=1024cm?*,moyenne) [8]et I'apparition de nouvelles bandes caractéristiques des liaisons métal-
hétéroatome :Ni-O(vNi-O=664cm™, faible) et Ni-N (vNi-N=744cm?, faible) [14]. La comparaison des
bandes d’absorption du complexe(3) avec celles relevées sur le spectre infrarouge du ligandAs1, a permis
de constater un déplacement bathochrome de la bande d’absorption de C=N.

( As1:vC=N=1634 cm™), ce indique la coordination de I’atome d’azote du groupement azométhine avec
le métal (Fig 11.24).
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Figure 11.24. Spectre infrarouge dans KBr du complexe(3)[Ni2(As1)(CH3COO); (H20)4]

Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du ligand et celles du complexe (3) sont

résumées dans le tableau suivant (Tabll.9).

Tableau 11.9. Bandes caractéristiques du complexe(3) [Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)4]

Liaison Nombre d’onde du Nombre d’onde du Intensité de la bande
ligand Asl1 (cm™) complexe (cm-1)

v C=N 1634 1582 Forte

vN-N 1030 1024 Moyenne

vC-O 1387 1330 Moyenne

v Ni-O - 664 Faible

vNi-N - 744 Faible
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11.3.5.1.2.Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Cu(L2) (CH3COOQO)(H20)] :complexe(4)
Le spectre infrarouge du complexe(4)[Cu(L2)(CH3COQO)(H20)]fait apparaitre les absorptions de
vibration caractéristiques des groupements :C=N(vC=N=1597cm, Forte) [2];C=0 (vC=0=1537cm™)
N-N (vN-N=1242cm!, moyenne) [8], Cu-O (vCu-O=509cm™, faible) et Cu-N (vCu-N=675cm™,
faible)[14]. La comparaison des bandes d’absorption du complexe(7) avec celles relevées sur le spectre
infrarouge du ligand L2, montre un déplacement bathochrome du groupement C=N (L2:vC=N=1606cm™;
v C=0 = 1674cm™) ce qui indique la coordination de ’atome d’azote du groupement azométhineet
I'oxygéne du groupement carbonyle avec le métal. On releve sur le spectre de nouvelles bandes
d’absorption qui apparaissent a (509cm™)et (675cm™) caractéristiques des nouveaux coordinats Cu-O et

Cu-N avec I'atome central (Figll.25).
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Figure 11.25. Spectre infrarouge du complexe [Cu(L2) (CH3COO)(H20)]

Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du ligand L2 et celles du complexe (4)

sont résumeées dans le tableau suivant (Tab 11.10).

Tableau 11.10. Principales bandes en IR caractéristiques du complexe (4) [Cu (L2) (CH3COO)(H20)]

Liaison Nombre d’onde de Nombre d’onde de | Intensité de la
ligand (cm™) complexe (Cm-1) | bande
v C=N 1606 1597 Forte
vN-N 1175 1242 Moyenne
v C=0 1674 1537 Moyenne
v Cu-O - 509 Faible
v Cu-N - 675 Faible
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11.3.5.1.3. Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Cu(L3)2 (CH3COOQO).] : complexe(5)

L'analyse spectroscopique effectuée sur le complexe [Cu(L3)2 (CH3COO).] ,fait apparaitre dans le
spectre (Figll.26), les absorptions de vibration caractéristiques des groupements :C=N (vC=N=1414cm™)
C=0 :(vC=0=1548cm™) ,C-Harom(vC-Harom=2956cm™).En  comparant les bandes d'absorption du
complexe (8), avec celles relevées sur le spectre infrarouge du ligand L3(vC=N=1606 cm
(vC=0=1674cm™) on constate un déplacement de la bande d'absorption de C=N et celle de C=0 ce qui
indique la coordination de l'atome d'azote doublement li¢ (groupement iminique) et celui de 1’atome
d’oxygéne avec le métal. L'apparition de bandes d'absorption a 430-564cmseraient caractéristiques des
liaisons de coordination Cu-O et Cu-N respectivement [6 -14].
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Figure 11.26. Spectre infrarouge dans KBr du complexe(5) [Cu(L3)2 (CH3COO):]

Les principales bandes caractéristiques des groupements présents dans le complexe a base du ligand
L3 sont résumees dans le tableau ci-dessous (Tab 11.11).

Tableau 11.11. Principales bandes en IR caractéristiques du complexe(5) [Cu(L3). (CH3COO0)2]

Liaison Nombre d’onde de Nombre d’onde de | Intensité de la
ligand (cm't) complexe (Cm-1) | bande

v C=N 1606 1414 Forte

vN-N 1175 1312 Moyenne

v C=0 1674 1548 Moyenne

v Cu-N - 564 Faible

v Cu-O - 430 Faible
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11.3.5.1.4. Etude spectroscopique infrarouge du complexe [Ni(L3)2 (CH3COO):] :complexe(6)
On préleve du spectre IR du complexe (6)[Ni(L3)2(CHsCOO).] (Figll.27) les absorptions de
: C=N (vC=N=1410cm™);:C=0

(vC=0=1577cm™) ; C-Harom(VvC-Harom=2940cm™).La comparaison des bandes d'absorption du complexe

vibration d’élongation caractéristiques des groupements suivants

(9) avec celles relevées sur le spectre infrarouge du ligand L3(vC=0=1674cm™ ; vC=N=1606cm™)
confirme la coordination de l'atome d'azote du groupement azométhine et celui de l'oxygene du
groupement carbonyle, avec le métal suite au constat fait sur le déplacement bathochrome de leurs

bandes d'absorption. L'apparition de nouvelles bandes d'absorption a 610-537cm™ suggéreraient la

TECHNIQUES EXPERIMENTALES
ET METHODES D’ANALYSE

formation des liaisons métal-ligand Ni- N et Ni-O respectivement. [6-14].
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Figure 11.27. Spectre infrarouge dans KBr du complexe (6)[Ni(L3). (CH3COO)2]

Les principales bandes caractéristiques des groupements présents dans le complexe a base du ligand

L3 sont résumées dans le tableau ci-dessous (Tab 11.12).

Tableau 11.12. Principales bandes en IR caractéristiques du complexe(6) [Ni(L3)2 (CH3zCOO):]

Liaison Nombre d’onde de Nombre d’onde de | Intensité de la
ligand (cm™) complexe (Cm-1) | bande

v C=N 1606 1410 Forte

vN-N 1175 1315 Moyenne

v C=0 1674 1577 Moyenne

v Ni-N - 610 Faible

v Ni-O - 537 Faible
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11.3.5.2. Caracterisation par spectroscopie UV-visible

11.3.5.2.1. Etude spectroscopique UV-visible du complexe[Ni2(As1)(CH3COO)2(H20)4] :complexe(3)
On note par comparaison du spectre UV-vis du complexe(3) [Ni2(As1)(CH3COO), (H20)4] (Fig 11.28)

a celui du ligand Asl (A =359nm, A=0,9 ) , un deplacement vers les grandes ondes de la bande

caractéristique du groupement C=N dans le complexe[Ni2(As1)(CH:COO). (H20)4] ,de longueur d’onde

A =383nm, A=0,69 et d'une autre bande de longueur d’onde A = 286 nm , A=1,09 qui serait due a une

transition x—n* .
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Figure 11.28. Spectre UV-visible du complexe(3)[Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)4]

11.3.5.2.2. Etude spectroscopique UV-visible du complexe [Cu(L2) (CH3COO)(H20)] :complexe (4)
On note par comparaison du spectre du complexe[Cu(L2)(CH3COO)(H20)] (Figll.29) a celui du
ligand L2, un déplacement de la bande caractéristique du groupement C=N de A = 362 nm (A=1,5) dans

le ligand L2, vers la longueur d'onde A =373nm (A=1,2) dans le complexe due & la transition n—a*et

une deuxieme bande a A =300nm (A=1,5) indiquant une transition z—z* avec l'apparition d 'une nouvelle

bande d'une espece Cu(ll) vers les longueurs d'ondes les plus élevées a A =.421 nm (A=0,8) qui serait
due a un phénoméne reflétant un effet de transfert de charge métalligue (LMCT) qui indique la

coordination du ligand L2 avec le cation métallique.
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Figure 11.29. Spectre UV-visible du complexe (4) [Cu(L2)(CH3COOQO)(H-0)]

11.3.5.2.3. Etude spectroscopique UV-visible du complexe [Cu(L3)2 (CH3COO):] :complexe(5)

Le spectre UV-vis du complexe(5) [Cu(L3). (CH3COO).] est enregistré dans le domaine 200-800nm
dans le DMSO. Il montre deux bandes d’absorption 1’une intense, a A=304 nm, A=1,8 qui est attribuée a
la transition T—m*et une autre bande apparaissant a A= 430 nm, A=1qui pourrait étre d0 a une transition

n—x* du groupement azométhine (C=N) et ce qui est montré au niveau du spectre (Fig 11.30).

=.=

[
=0 .o ==o o (=T =T ]
R

Figure 11.30. Spectre UV-visible du complexe (5) [Cu(L3)2 (CH3COQO);]
11.3.5.2.4. Etude spectroscopique UV-visible du complexe [Ni(L3)2 (CH3COO):] :complexe (6)

Le spectre UV-Visible du complexe [Ni(L3). (CH3COO)2](Figll.31) est enregistré dans le domaine
200-800 nm dans le DMSO. Le spectre présente deux bandes d'absorption dans la région UV et une bande
dans la région visible. Une bande caractéristique de la transition #—z* est signalée dans I’ultraviolet a
A=278 nm (A=1), une deuxieme bande a A2=308nm (A=0,8) signale la transition n—z*et une nouvelle
bande plus large située & A=411nm (A=0,4) caractéristique d’un transfert de charge métal-ligand (L—M)

[9-18]. Le spectre détaillé du complexe est donné dans la figure suivante :
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Figure 11.31. Spectre UV-visible du complexe (6)[Ni(L3)2 (CH3zCOO):]

11.4. Conclusion

Le travail que nous avons pu réaliser dans cette partie s'articule essentiellement dans un premier
temps sur la synthése de nouvelles bases de Schiff type "Hydrazone™ et "Azine" . Nous avons atteint notre
objectif en synthétisant six ligands dont trois de type azines de structures originales ayant fait I'objet de
deux publications internationales. Dans une seconde partie nous avons essayé de mettre en évidence la
potentialité de réaction de coordination des différents composés ligands vis a vis de certains métaux
divalents en vue de concevoir des matériaux moléculaires hybrides. Cependant malgré la présente de
chromophores potentiellement donneurs de doublets électroniques non liants dans la structure de
I'ensemble de ces bases de Schiff, nous sommes arrivés a des résultats pas tout a fait satisfaisants dans
I'étude de leurs pouvoirs chélatant. En effet différentes tentatives de réactions de complexation avec
certains ligands et sels métalliques, n'ont pu donner de résultats, bien que des indices de coordination
métal-ligand apparaissent lors de leurs mises en commun par la visualisation de changement de couleur.
D' autre part les différents complexes que nous avons pu préparer sont sous forme de poudre colorés
insolubles dans la majorité des solvants organiques habituels tels MeOH , EtOH , AcOEt , CH3CN....et
largement solubles dans le DMSO et le DMF. Plusieurs essais de recristallisation des différentes phases
solides obtenues, ont été réalisés dans le but d'obtenir des monocristaux qui permettraient de déterminer
leurs structures par la technique de diffraction des rayons X. Ainsi les seules techniques physiques
d'analyse habituelles, en I'occurrence la spectroscopie IR et UV-vis utilisées dans la caractérisation des
differents complexes restent insuffisantes et la structure cristalline de chacun d'eux a été proposée en
référence a des travaux rapportés dans la littérature. Cette étape de notre travail sera développée dans
d’autres travaux en vue de déterminer la structure moléculaire exacte des phases solides synthétisées et
d'essayer de comprendre la stéréochimie des ligands lors de leurs coordinations avec les cations

métalliques.
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CHAPITRE 11 ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES LIGANDS ET LEURS
COMPLEXES DE CUIVRE ET DE NICKEL ET ACTIVITE
BIOLOGIQUE DES COMPOSES As1 ET L2

I11.1.Introduction

L’¢électrochimie peut étre définie comme une discipline qui s’intéresse aux relations entre la chimie et
I’électricité. Elle fait intervenir un grand nombre de processus différents et complexes qui se superposent
les uns aux autres : cinétique de transfert électronique, effet joule, transfert de matiére, effets non
faradiques (capacitif). La plupart de ces phénomeénes ne sont pas linéaires ; c'est-a-dire qu’ils ne
dépendent pas linéairement du courant qui circule dans la cellule électrochimique [1].

L'étude d'une réaction électrochimique peut étre menée par plusieurs techniques électrochimiques,
parmi ces méthodes, la voltampérométrie correspond a la détermination des caractéristiques
fondamentales de cette réaction électrochimique par la mesure des variations du courant en fonction du
potentiel appliqué aux bornes de la cellule d'électrolyse.

Cette étude expérimentale permettant d'établir la relation entre le courant et le potentiel d'électrode, se
manifeste par I'obtention de voltampérogrammes [2].

L’étude électrochimique de ligands organiques et leurs complexes de métaux de transition peuvent
étre réalisés dans différentes conditions opératoires, sachant que chaque systeme moléculaire possede un
comportement électrochimique propre a sa structure. Ainsi, nous allons tenter d’étudier le comportement
électrochimique des ligands et leurs complexes que nous avons synthétises en utilisant la
voltampérométrie cyclique. C’est pourquoi, nous essayerons de donner dans ce qui suit un bref apercu
sur les cas les plus fréquents ou couramment rencontrés, notamment ceux qui obéissent a des régimes
diffusionnels dans lesquels les courants sont strictement linéaires par rapport a la concentration du
substrat.

I11.2. La voltampérométrie cyclique
111.2.1. Principe
La voltampérométrie cyclique permet de connaitre le comportement redox d’un systéme, en particulier
dans le cas des composés de coordination. Cette technique consiste a mesurer le courant d’une électrode
de travail en fonction d’une différence de potentiel variable imposée entre cette électrode et une ¢lectrode
de référence. Ce potentiel varie de facon linéaire entre deux valeurs limites Ei (potentiel initial) et Es
(potentiel final). Avec une vitesse de balayage v, nous avons, dans le cas de 1’oxydation E(t)=Ei +vt
(balayage aller) et E(t)=Ei-vt (balayage retour) le potentiel étant balayé dans le sens inverse pour la
réduction. D’aprés le voltampérogramme obtenu dans le cas d’un systeme réversible (Figlll.1), on déduit
les paramétres Ipc et Ipa correspondant respectivement au courant de pic cathodique et au courant de pic
anodique ainsi que les deux potentiels associés Epc et Epa. Le rapport [Ox]/[Red] a la surface de

I’¢lectrode obéit a tout moment a 1’équation de Nernst :
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Ox + né Red
E= EO + RT LN [OX]
nF [Red]

Avec R constante des gaz parfaits, F le Faraday (96485 coulombs), T la température absolue et E° le
potentiel standard, [Ox] et [Red] sont respectivement les activités relatives des espéces oxydante et

réductrice.

AVec :

Red —» Ox
Epa

Epa : Potentiel de pic anodique
Epc : Potentiel de pic cathodique
Ipa : Courant de pic anodique

Ipc : Courant de pic cathodique

pc

Epc
Red «+— Ox

Figure 111.1. Voltampérogramme cyclique pour un couple Ox-Red réversible.

111.2.2. Caractéristiques des voltampérogrammes et expressions mathématiques du courant et du
potentiel de pic correspondant au systéme de transfert de charge

1- Cas de transfert de charge rapide (réversible) [3]. Red — OX + ne

Le courant de pic est donné par 1’expression suivante :

Ip=2.69 10°A.n%2.DrY2.Cr v¥2

Le potentiel de pic est donné par :

Kp= Kp/ 2 + 0.029/n (V)

La différence des potentiels de pic d’oxydation et de réduction s’exprime par :

Epa—-Epc=0.059 /n (V) a 25 °C
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Le rapport des courants anodiques et cathodiques est de :

Ipc/lpa=1

2- Cas d’un transfert de charge semi rapide (quasi réversible) [4].

Le courant de pic est donné par :

Ip=2.69 10°.An%2.DrY2.Cr.Ksv1/2

3- Dans le cas d’un systéme électrochimique lent (irréversible) [5].
L’expression de courant devient :

Ip = 2.99 10°.A.n(na)2.DrY2.Crv*?2,

D’ou :

Ks : Constante de vitesse.

a : Coefficient de transfert apparent de la réaction.
Dr : Coefficient de diffusion de 1’espéce électroactive (cm?/s).
Cr : Concentration de I’espéce réagissante au sein de 1’électrolyte (mole/cm3).

Vv : vitesse de balayage (V/s).
A : surface d’électrode (cm?).

N : Nombre totale d’¢lectron échangés.
Ip : Intensité du courant de pic (A).

111.2.3. Critéres analytiques

L’étude des variations du courant et du potentiel de pic en fonction de la vitesse de balayage
[Ip =f (v¥?et Ep = f (log (V)] peut nous informer sur la nature de 1’étape limitante dans un processus
électrochimique et sur le mécanisme a 1’¢lectrode [6]:
e Si Ip = f (v*2) est une droite implique que la réaction est régie uniquement par diffusion.
e Si Ip =f (v''?) est une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, le processus & 1’électrode
comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption.

Dans le cas ou la concavité est tournée vers 1’axe des vitesses de balayage, cela signifie qu’une
réaction chimique est associée au transfert de charge.
e Si Ep=f[Log(V)] est une droite :
- De pente nulle, la réaction a I’¢lectrode est rapide.

- De pente différente de zéro et égale a 30/na (mV), il s’agit d’un transfert de charge lent.
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e Si Ep=f [Log(v)] est une courbe et Ip=f (v’?) est une droite, on a affaire a un processus semi-rapide
ou quasi-reverssible. On note que pour un processus qui est régi par la diffusion, le courant de pic est
proportionnel a la concentration analytique de 1’espéce électroactive.

111.2.4. Les avantages de la voltampérométrie cyclique
Parmi les principaux avantages de cette méthode on peut citer :

e | ’¢tude de la réoxydation des produits formés a I’électrode.

e [ ’analyse des solutions et la détermination de la concentration des especes présentes méme a

faible concentration.

e La possibilité de stopper une réaction en jouant sur 1’étendue du potentiel balayeé : ce qui permet

d’éviter la détérioration des microélectrodes.

e La rapidité des mesures.

111.2.5. Conditions de travail et mateériels utilisés
L’étude du comportement électrochimique que nous avons menée concerne des ligands bases de

Schiff type hydrazone et leurs complexes de Cu(ll) et Ni(Il).Elle a été effectuée par voltampérométrie

cyclique sur un voltalab PGZ 301. Les conditions de travail et le matériel utilisé sont résumés en

étapes suivantes :
¢+ Cellule en verre a un seul compartiment.

% Une électrode de travail en Platine

% Une électrode de référence en ECS saturée en KCI

% Une contre électrode en platine.

% Solvant étant le DMSO.

++ Les solutions d’études étaient préparées par dissolution de chacun des ligands et des complexes
dans un volume de 10 ml et la concentration en espéce électroactiveétait toujours de 2,5x10° M

< Electrolyte support : le perchlorate de tétrabutylammonium (TBAP) (10"1M) a été choisi comme
sel de conductibilite dans ce travail.

% Avant chaque expérience, on nettoie la surface de I'électrode de travail. Un barbotage de l'azote est
indispensable pour chasser I'oxygéne dissous dans la solution électrolytique. Toutes les expériences
ont eté realisées a température ambiante.

% La vitesse de balayage utilisé pour les tracés des voltamogrammes cycliques était constante et est
égale a 100 mV/s.

111.3. Propriétes électrochimiques des bases hydrazones, Azines et leurs complexes
L'étude du comportement électrochimique des hydrazones et azines a fait I'objet de diverses études

et ce en raison de leur importance en qualité d'intermédiaires nécessaires pour l'accés a de divers
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produits médicamenteux tels que les antinéoplasiques et antidiabétique [7-8] et utilisés pour des fins
synthétiques en chimie organiques telles que la polymérisation, la substitution, la cyclisation etc...[9].

Nous avons alors entrepris une étude électrochimique des ligands : H1,H2,As1,L.1,L.2,L.3 et leurs
complexes de cuivre et de nickel , dans le but de déterminer les propriétés rédox de chacun d'eux en
utilisant comme méthode la voltamétrie cyclique .Lors de cette étude , nous essayons de mesurer les
parametres électrochimiques( Ep et Ip) qui permettraient de décrire ces propriétes rédox en particulier
dans le cas des complexes de Cu(ll) et Ni(ll).1l faut savoir que dans une investigation électrochimique
Jle potentiel d'oxydoréduction (ou rédox) exprime la tendance ou le pouvoir d'une molécule ou d'un
groupe d'atomes a perdre ou gagner des électrons. La valeur du potentiel rédox donne également des
renseignements précieux sur 1’état oxydé ou réduit de la molécule ou du composé chimique étudié.
Ainsi les propriétés redox peuvent inclure I'oxydation et la réduction de l'ion métallique central
et les diverses réactions d'oxydation et de réduction du ligand.

111.3.1. Domaine d’électroactivité de la solution électrolytique (TBAP + DMSO)

Avant d’aborder 1’étude électrochimique par la voltampérométrie cyclique, il est nécessaire de
déterminer le domaine d’¢lectroactivité de notre milieu de travail qui est une solution de DMSO et de
TBAP (101 M), enregistré entre -2000 et +2000 mV/ECS avec une vitesse de balayage de 100 mV/s.
Apres 15 mn de barbotage de I’azote, on constate dans le voltamogramme I'absence du couple rédox de

I’oxygene moléculaire dans le domaine de 1'¢lectro-activité, comme représenté ci-dessous (Figlll.2).

| (bA)

0,0 - E__\

-0,5 -

T T T T T

-2 -1 0] 1 2
E (V/ECS)

Figure 111.2. Voltamogramme définissant le domaine d’électroactivité de (DMSO-TBAP (10M),
enregistréentre-2000 et +2000 mV/ECS sur électrode de platine (Pt), v = 100 mV/s.
111.3.2. Interprétation du comportement électrochimique des ligands et leurs complexes
Dans cette partie, on présentera 1’étude du comportement électrochimique, de quelques ligands
synthétisés et de leurs complexes de Cu(ll) et Ni(Il) par voltampérométrie cyclique. Seuls les ligands
ayant servi a la préparation des complexes de nickel et de cuivre ont été pris en considération.
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111.3.2.1. Comportement électrochimique du ligand H1
La structure chimique du ligand (H1) : La benzilehydrazone est la suivante (Schéma Il.1) :

|
NH->

Le voltampérogramme du ligand H1 présenté dans la figure ci-dessous (Figlll.3), est étudié en
présence de 10M de TBAP comme sel support aprés 15 mn de barbotage a ’azote, enregistré entre -

1800 et +1600 mV/ECS avec une vitesse de balayage de 100 mV/s.

150 +

100 +

50

i(uA/cm?)
o
|

-50

-100

-150 T T T T T T T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E(V/ECS)

Figure 111.3. Voltammogramme de H1 (2,5x10*M) dans le DMSO-TBAP(101M), v= 100 mV/s.

Au cours du balayage aller, nous observons deux vagues cathodiques localisées a -418 et -1047

mV/ECS. La premiere est due a la réduction du groupement carbonyle [10] tandis que la deuxieme est

probablement due a la réduction du groupement azométhine [11] de I'nydrazone.du c6té anodique lors
du balayage retour, on observe deux vagues d'oxydation apparaissant a +633 et +1215 mV/EC.

La deuxiéme vague serait due a 1’oxydation de I’ensemble du ligand, alors que la premiere est dle a

I’oxydation irréversible du groupement amine primaire (-NH>) de I'hydrazone [12].
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111.3.2.2. Comportement électrochimique du ligand H2
La structure du ligand (H2) : La 2-hydroxy-1- naphtaldéhydehydrazone se présente comme suit

(Schéma ll.3) :

OH

La figure ci-dessous (Figlll.4) présente le voltamogramme du ligand H2 dans le domaine de
balayage allant de -1500 a +1000mV/ECS (V=100mV/s). On observe lors du balayage dans le domaine
anodique deux pics d’oxydations situés vers +350 et +800 mV/ECS. Ces deux pics pourraient étre
attribués respectivement a 1’oxydation irréversible du groupement amine primaire (-NH) de I’hydrazone
[12-13], et a I’oxydation de I’ensemble du ligand [14].Au balayage retour, on note un seul pic
cathodique situé a -1000 mV/ECS, qui pourrait étre assigné a la réduction au groupement azométhine

(-C=N)[11] de I'hydrazone.
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Figure 111.4. Voltamogramme du ligand H2, (DMSO-TBAP 101 M), v = 100 mV/s.

111.3.2.3. Comportement électrochimique du ligand Asl
La structure chimique de ce ligand azine symétrique : La (E,E)-2-hydroxy acétophénone azine (Asl)

est représentée ci-dessous (Schéma I1.6 ):

CHj HO
AT
OH CHs
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La figure suivante (Fig I11.5) représente le voltamogramme de 1’azine symétrique en présence de
101 M deTBAP comme sel support aprés 15 mn de barbotage a 1’azote et enregistré entre +2000 et -
2000 mV/ECS avec une vitesse de balayage de 100 mV/s.
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Figure 111.5. Voltammogramme du ligand Aslenregistré dans le DMSO-TBAP101M,
v=100mV/s.

L'enregistrement du voltamogramme du ligand Aslprésenté dans la figure (Figlll.5) fait apparaitre,
lors du balayage aller, deux pics anodique situés a -620et +1500 mV/ECS. Le premier pic est attribué a
la réoxydation de la fonction azométhine alors que le second serait attribué a I'oxydation du
groupement phénolique [15]. Au balayage retour, on note deux pics cathodiques situés a - 390 et-1380
mV/ECS. Ce dernier pourrait étre assigné a la réduction de la fonction azométhine (-C=N) [16] alors
que le premier n'a pas pu étre attribué.
111.3.2.4. Comportement électrochimique du ligand L2

La structure chimique du ligand de I'azine non symétrique la(Z)-2-[(E)-2-(1-hydroxyphenyl)
ethylidene-hydrazin-1-ylidene]-1,2-diphenylEthanone (L2) est la suivante (Schéma 11.10) :

OH 0 Q

NN

ANNRA
CHj
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La figure suivante (Figlll.6) présente le voltamogramme du ligand L2 dans le domaine de balayage
allant de -1600 a +1600 mV/ECS (V=100mV/s).On observe dans le domaine anodique deux pics
d’oxydations situés a +1161 et +1430 mV/ECS. Le dernier cité est attribué a 1’oxydation du groupement
phénolique [15].Du c6té cathodique on note 1’apparition de quatre pics a +271, -380, -845 et -1418
mV/ECS. Le pic situé a -845 mV/ECS est di la réduction du groupement carbonyle (-C=0) [11] et celui
localisé vers -1418mV/ECS est attribué a la réduction de 1’azométhine (-C=N)[16].
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Figure 111.6. Voltamogramme du ligand L2 enregistré en milieu (DMSO-TBAP 10M),
v=100 mV/s.

111.3.2.5. Comportement électrochimique du ligand L3
La structure du ligand (Z)-2-[(E)-2-benzylidenehydrazin-1-ylidene]-1,2-diphenylethanone (L3)

aussi une azine non symétrique se présente comme suit (Schéma 11.12) :
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L'enregistrement du voltamogramme du ligand L3 presenté dans la figure ci-dessous (Figlll.7) donne,
lors du balayage aller, deux pics de réduction cathodique localisés a -874et -1446mV/ECS dont le
premier est d0 a la réduction du carbonyle C=0 [10] et le second est attribué a la réduction du
groupement azométhine (C=N)[16]. Au balayage retour, on note une seule vague d’oxydation anodique

a — 584 mV/ECS qui serait due a la réoxydation du groupement azométhine.
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Figure. 111.7. Voltamogramme de L 3(2,5x10° M) dans le DMSO-TBAP (101M),
v=100 mV/s.
111.3.3. Interprétation du comportement électrochimique des complexes

Pour pouvoir faire la comparaison avec les résultats du comportement électrochimique des ligands
synthétisés, I'étude par voltampérométrie cyclique des complexes synthétisés, a été effectuée dans les

mémes conditions que précédemment (solution de DMSO contenant 10*M de TBAP, 2,5x10°M de

complexe, sous une vitesse de balayage 100 mV/s).
111.3.3.1. Comportement électrochimique du complexe(1) [Cu(H1)2(CH3COO)z]

La structure de ce complexe se présenterait comme suit en se référant a des travaux similaires

rapportés (Fig 11.14) [17]:

><
—_— \
> = CH3COO
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Le voltampérogramme cyclique du complexe [Cuz (H1)2 (AcO):] réalisé dans le domaine de balayage
allant de +1800a-1800 mV/ECS (Figll1.8) presente un aspect différent de celui du ligand H1 en faisant
apparaitre une série de pics anodiques et cathodiques . On y releve deux couples redox a (+600/+220) et a
(-170/-680) mV/ECS. Ces deux systemes redox sont relatifs aux transferts de charge d’oxydation du
Cu(ll) en Cu(l1) [18-19] et de réduction du Cu(ll) en Cu(l). La réduction du Cu(l) en Cu (0) est observée
a-1200 mV/ECS et la redissolution du complexe de cuivre de Cu(0) en Cu(ll) a+240 mV/ECS [20].

Finalement, la réduction de la fonction azométhine a été observée a -1550 mV/ECS.
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Figure 111.8. Voltamogramme du complexe [Cu(H1)2(CH3COOQ);] enregistré en
milieu (DMSO- TBAP101M) a une vitesse de balayage de 100 mV/s.
111.3.3.2. Comportement électrochimique du complexe(2)[Ni (H2)2(H20):]

La structure proposée de ce complexe mononucléaire en se référant a la littérature, se présente

H —
o _NH,
X N
@ ~Nni—°
~NSx TO!

comme suit (Fig 11.15) :
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Le comportement électrochimique du complexe [Ni (H2)2(H20).] dans DMSO-TBAP(10t M) sur
électrode de platine, est présenté par le voltamogramme de la figure suivante(Figll1.9) enregistré entre -
1600 et +1200 mV/ECS. Il est a signaler que le voltamogramme obtenu de ce matériau hybride, differe
beaucoup de celui du ligand H2 et dans lequel on reléve la présence d’un pic cathodique situé a -970
mV/ECS, qui ne pourrait étre di qu'a la réduction de Ni(ll) en Ni(l) [21] et deux pics anodiques situes a
-610 et +650 mV/ECS, dont le premier serait di a 1’oxydation de Ni(I) en Ni(ll), tandis que le second est

probablement di a 1’oxydation du groupement amine primaire (-NH2) [13].
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Figure 111.9. Voltamogrammedu complexe [Ni (H2)2(H20).] (DMSO- TBAP(10*M),
v=100 mV/s.
Nous avons voulu procéder a une étude plus détaillée concernant le systeme rédox Ni(I1)/Ni(l) aprés

avoir été cerné et cela en suivant I'évolution des potentiels et des rapports des courants anodiques et

cathodiques en fonction de la vitesse de balayage (Figlll.10)
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Figure 111.10. Voltampérogrammes du complexe de Ni(ll) 2,5x10°M,
DMSO-TBAP10M, ET: Pt, a différentes vitesses de balayage.
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Les voltamogrammes cycliques sont enregistrés aux vitesses de balayage variantes v=50, 100, 200,
300 et 400mV/s (Figlll.10). On constate un léger déplacement des pics cathodiques vers le potentiel
négatif, quand on passe de faibles vitesses vers les grandes vitesses de balayage, tandis que les pics

anodiques se déplacent vers le potentiel positif, ce phénoméne est un indice d’un systéme lent ou semi
rapide. Les caracteristiques électrochimiques relevées a partir du voltamogramme sont regroupées dans le
tableau suivant (Tablll.1)

Tableau I11.1. Parametres électrochimiques caractéristiques d’une solution du complexe de
Ni(ll) & différentes vitesses de balayage.

v (mV/s) 50 100 200 300 400
v¥2(mv/s)? 7,071 10 14,142 17,320 20
Log (V) 1,699 2 2,301 2,477 2,602
Ipc(MA/CM?) -8,63 -9,68 -12,28 -14,16 -15,55
Erc(MV/ECS) -919,89 -932,22 -949,42 -957,04 -965,52
lpa(LA/CM?) 2,81 3,37 4,14 5,04 5,56
Era(MV/ECS) -569,21 -541,66 -499,24 -478,75 -461,48
|Ipeslpe] 0,33 0,35 0,34 0,35 0,36

Les tracés de la variation des parametres électrochimiques du complexe sont représentés dans la
figure ci-dessous (Figlll.11).
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Figure 111.11. Représentation graphique des fonctions :1p= f (v}/?) et Ep= f (log v)du complexe de Ni(ll)

La représentation des intensités du courant de pic en fonction de la racine carrée de la vitesse de
balayage Ipa = f(v'2) est une droite de pente différente de zéro et le graphe
Epa= f (LogV) est une droite de pente différente de zéro (Figlll.11), ce qui indique que le processus a la
surface d’électrode est un transfert de charge lent, alors que les résultats des tracés des courbes
Epc = f (log v) et Ipc = f(v¥?) prédisent que le systéme est semi rapide et le processus mis en jeu a la
surface de I’¢lectrode est purement controlé par la diffusion .
111.3.3.3. Comportement électrochimique du complexe (3) [Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)4]

La structure proposée de ce complexe binucléaire se présente comme suit (Fig 11.20) :
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Le comportement electrochimique du complexe [Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)4]dans DMSO- TBAP

(10"tM) sur électrode de platine, parait différent de celui du complexe mononucléaire précédent. Il est

présenté par le voltamogramme de la figure ci-dessous (Figlll.12) et enregistré entre -1200 et +1200

mV/ECS et dans lequel, on reléve I'apparition d’un pic cathodique situé a -820 mV/ECS, qui pourrait
étre d0 a la réduction de Ni(ll) en Ni(l) [21]et deux pics anodiques situés a +650 et +1160 mV/ECS,
dont le premier serait d & 1’oxydation de Ni(II) en Ni(ll1)[22-23], tandis que le second probablement di

a I’oxydation du groupement phénolique du ligand dans le complexe [15].
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Figure 111.12. Voltamogramme du complexe [Ni2(As1)(CH3COO)2 (H20)s]enregistré en

milieu (DMSO-TBAP 101 M), v = 100 mV/s.

111.3.3.4. Comportement électrochimique du complexe (4)[Cu(L2)(CHsCOOQO)(H20)]

La structure de ce complexe serait comme représentée ci-dessous (Fig.11.21) [24] :
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La figure suivante (Figlll.13) présente le voltamogramme du complexe [Cu(L2)(CH3COQ)(H20)]
dans le domaine de balayage allant de +1400 a -1300 mV/ECS (V=100mV/s). On observe un systeme
redox situé a (+560 /+240) mV/ECS, dont le premier pic serait d0 a I’oxydation de Cu(II) en Cu (I1) et
le deuxieme est di a la réduction du Cu(lll) en Cu(11)[18-19].Au balayage retour on observe 1’apparition
de deux pics cathodiques situés a —352, -920mV/ECS et un pic anodique a +1175 mV/ECS.

L'attribution est respectivement comme suit : Le premier est di a la réduction du Cu(ll) en Cu (1)
[25], alors que le deuxiéme est di a la réduction du groupement imine (-C=N) et enfin le dernier pic
situé a +1175 mV/ECS est attribué a I’oxydation du groupement phénolique.
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Figure 111.13. Voltamogramme du complexe [Cu(L2)(CHsCOOQO)(H20)] enregistré en
milieu (DMSO- TBAP 10M), v = 100 mV/s
111.3.3.5. Comportement électrochimique du complexe (5) [Cu(L3)2 (CH3COO)2]
La structure chimique proposée du complexe [Cu(L3)2 (CH3COO):] étant la suivante (Fig 11.22) :
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L’enregistrement du voltamogramme du complexe de Cu(ll) & base du ligand L.3a été évalué entre

-1800 et +1000 mV/ECS comme représenté dans la figure ci-dessous (Figlll.14). Celui-ci fournit au

balayage aller un seul pic cathodique qui apparait a -996 mV/ECS attribué a la réduction de Cu (lI) en

Cu (I) [26].Au balayage retour, on observe cette fois ci deux pics anodiques qui apparaissent a -689et

+584 mV/ECS. En ce qui est de la premiére vague, elle exprime 1’oxydation de Cu (I) en Cu (IT) [26] et

la deuxieme est assignée a I'oxydation de Cu(ll) en Cu(lll). Sachant que le couple redox Cu(lll) / Cu (II)

est un systeme irréversible [27].
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Figure 111.14. Voltamogramme du complexe [Cu(L3)(CH3sC00),](2,5x103 M)

dans le DMSO-TBAP (10*M), v = 100 mV/s.

Une étude de l'effet de la vitesse de balayage sur le couple redox Cu(Il)/Cu(l) a été

menée a différentes vitesses de balayage. Nous avons tracé les voltampérogrammes cycliques en

fonction de vitesses de balayage pour v= 50, 100, 200, 300, 500mV/s (Figlll.15) dans une gamme

limitée de potentiels allant de -200 a -1500 mV/ECS. On constate que 1’intensité des pics cathodiques et

anodiques croit avec 1’accroissement de la vitesse de balayage, avec un léger déplacement du potentiel

Page 112



CHAPITRE 11 ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES LIGANDS ET LEURS
COMPLEXES DE CUIVRE ET DE NICKEL ET ACTIVITE
BIOLOGIQUE DES COMPOSES As1 ET L2

des pics cathodiques vers les valeurs plus négatives et le potentiel des pics anodiques vers les valeurs
positives [26].
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Figure 111.15. Voltamogrammes du complexe de Cu(Il) (L3)2 dans le DMSO-TBAP(10 M),
sous atmosphére d’azote entre -1500 et -200 mV/ECS a différentes vitesses
de balayage : 50, 100,200, 300, 500 mV/s.

Les valeurs des potentiels des pics (Ep) ainsi que celles des courants des pics (Ip) sont regroupés dans
le tableau suivant (Tablll1.2) :

Tableau 111.2. Valeurs des principaux parametres caractéristiques d’une solution du
complexe de Cu(ll) a différentes vitesses de balayage.

v (mV/s) 50 100 200 300 500
v¥2mvis)t2l 7,07 10 14,14 17,32 22,36

Log (V) 1,69 2 2,3 2,47 2,69
lpe(nA/CM?) -7,58 -10,12 -13,17 -15,19 -19,34
Epc(mV/ECS) | -980 -1013,5 -1046 -1064,2 -1090
lpa(uA/cm?) 4,30 6,31 10 11,51 12,17
Epa(MV/ECS)|  -581 -564 -506 -489 -471
|Iparlpe] 0,56 0,62 0,75 0,75 0,62
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Figure 111.16. Présentation graphique des variations Ip=f (v*’2) et Ep= f (Logv) du complexe de Cu (11)

La représentation graphique des principaux parametres du tableau précédent (Tablll.2) montre que
Le tracé du potentiel des pics anodiques en fonction du logarithme de la vitesse du complexe du cuivre
(Epa = f(logv)) est une droite de pente non nulle, cela prédirait que ce systéeme est semi rapide[28-29],
également le courant d'oxydation anodique évolue de fagon lineaire en fonction des racines carrées des
vitesses de balayages [30], ce qui nous a permis de confirmer qu’il est compatible avec un systéeme
controlé par diffusion (Fig I11.16-a-b).Le tracé Ipc= f (v*/?) est une droite de pente négative donc le
processus & la surface de 1’¢lectrode est purement diffusionnel tandis que le tracé Ep.=f (Logv) est une

droite de pente déférente de zéro, il s’agit d’un transfert de charge lent a la surface de 1’¢électrode
(Figlll.16-c-d).
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111.3.3.6. Comportement électrochimique du complexe (6) [Ni(L3)2 (CH3COOQO)]

La structure chimique proposée du complexe [Ni(L3)2 (CH3COO)2] serait la suivante selon des

travaux similaires rapportés (Fig 11.23) [31]:

A partir du voltamogramme cyclique d'oxydoréduction du complexe de Ni(ll) a base du ligand L3
dans le domaine de potentiel compris entre -1600 et +1000 mV/ECS avec une vitesse de balayage de
100 mV/s (Figlll.17),on observe au balayage aller deux pics de réduction a -909 et -1460 mV/ECS. Le
premier a été attribué a la réduction du Ni(Il) en Ni(l) [21], tandis que le second est attribué a la
réduction de I’azométhine (C=N). Au balayage retour, on observe également deux vagues d’oxydation
a +392 et+660 mV/ECS. La premiere est attribuée a I'oxydation du Ni(l) en Ni(ll), tandis que la

seconde exprime l'oxydation du Ni (I1) en Ni (I1).Le couple redox Ni(lll) / Ni (II) dans le cas du

X = CH3zCOO

complexe (6) présente un systeme irréversible [26] comme est indiqué ci-dessous.
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Figure 111.17. Voltampérogramme du complexe deNi(11) (L3)2 (2,5x10° M) dans le DMSO-TBAP
(10"1M), sous atmosphére d’azote a une vitesse de balayage de v = 100 mV/s.
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Les voltamogrammes cycliques représentés ci-dessous (Figlll.18) ont été enregistres a des vitesses de
balayage variantes v= 50, 100, 200, 300,500mV/s dans le but d'étudier I'effet de la variation de la vitesse
de balayage sur le couple redox Ni(ll)/Ni(l) dans le domaine allant de 0 et -1200 mV/ECS. On constate
un léger déplacement des pics cathodiques vers le potentiel négatif, quand on passe de faibles vitesses

vers les grandes vitesses de balayage, tandis que les pics anodiques déplacent vers le potentiel positif, ce

phénomeéne est un indice d’un systeme semi rapide.

i(uAlc)

o
[N S SO

-1,3 -1,Z -1,T -1,0 -0, -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0.4 -0,3 -0,Z2 -0,7 0,0 0.1

E(V/ECS)

Figure 111.18. Voltamogrammes de Ni(l1) (L3). dans le DMSO-TBAP (10 M), sous
atmosphere d’azote entre 0 et -1200 mV/ECS a différentes vitesses de
balayage : 50,100, 200, 300, 500 mV/s.

Le tableau ci-dessous (Tablll.3) regroupe les valeurs des différents parametres (lp, Ep) en fonction de
la vitesse de balayage analysée a I’aide des relations Ip=f (V*2) et de Ep= f (LogV).

Tableau 111.3. Valeurs des principaux paramétres caractéristiques d’une solution du
complexe de Ni(ll) a différentes vitesses de balayage.

v (mV/s) 50 100 200 300 500
V¥2mvis)t2| 7,07 10 14,14 17,32 22,36
Log (V) 1,69 2 2,30 2,47 2,69
Ipc(nA/CM?) -4,47 -8,33 -11,44 -13,20 -17,77
Epc(mV/ECS) | -899 -903 -954 -979 -1005
Ipa(LA/CT?) 2,24 3 3,55 4,58 5,68
Epa(MV/ECS)|  -466 -433 -393 -368 -342
|Iperlpe] 0,50 0,30 0,32 0,34 0,32
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Le rapport des courants anodiques et cathodiques est Ipa/lpc < lest loin de 1’unité en exprimant

également la divergence du systéeme redox vers une réversibilité Nernstienne.

Les courbes des paramétres établis sont représentées par la figure ci-dessous (Figl11.19)

lﬁ\_ =30
2 o=
E- [ ] g- -0
[ u :"1...:5 1 2 22 M -.E.:.u
(a) lpa=f (v'?) (b) Epa=f (Log V)
E -1z E -z
(c) Ipc=f (v ) (d) Epc=f (Log V)

Figure 111.19. Présentation graphique des variations de Ip=f (v}/?) et Ep=f (Logv) du complexe de Ni (I1)

Le tracé Ip =f (v''?) quel que soit anodique ou cathodique est une droite ce qui nous a permet de dire
que le processus de transfert de charge est contr6lé par la diffusion pur .En ce qui concerne, I'évolution
du potentiel de ce systéeme, le tracé de la courbe (Ep =f (Log (v)) soit de cote cathodique ou de coté

anodique est une droite (pente #0) ce qui montre que le transfert de charge est lent (Fig 111.19.a.b.c.d).
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111.4. Conclusion

L’étude du comportement électrochimique des ligands base de Schiff type hydrazone et azine
symétrique et non symétrique et de leurs complexes par voltampérométrie cyclique, présente des
déplacements de potentiels des pics cathodiques et anodiques avec 1’apparition de nouveaux pics pour
les complexes mononucléaire et binucléaire de cuivre et de nickel. La comparaison des comportements
électrochimiques des ligands a ceux des complexes, nous a permis de confirmer que la réaction de
complexation entre le cation métallique et les sites donneurs des ligands ont pu avoir lieu. L’étude des
potentiels et des courants anodiques et cathodiques en fonction de la variation de la vitesse de balayage
par les courbes Ip=f(v’?), Ep=f (log v) permet de constater la nature du processus électrochimique des

couples redox étudiés.

111.5. Etude de P’activité biologique des ligands azine symétrique(Asl) et non symétrique (L2)
111.5.1. Introduction

Les composés de la famille des bases de Schiff (imines) présentent des activités biologiques dans de
nombreux domaines conduisant a leur large exploitation depuis le 19°™siécle. Parmi ces bases celles de
type hydrazones et azines constituent une classe de composés possédant un large spectre d’applications
biologiques ou thérapeutiques. Elles ont été étudiées pour leurs propriétés antioxydantes, antitumorales,
antivirales, antibactériennes, antipaludiques, antifongiques et anti-inflammatoires. Les résultats obtenus
ont guidé le développement de nouvelles hydrazones et azines possédant des activités biologiques
variées [32-34]. Parmi elles, celles obtenues a partir de dérivés carbonylés aromatique porteurs en
position"2" un groupement hydroxyle ou hétérocycle notamment pentagonal ayant un groupement
fonctionnel carbonyle situé en position "'2" , ont fait ’objet de récentes études. Ces composés iminiques
apparaissent comme ligands intéressants dans la conception de complexes avec des ions de métaux de
transition. Ces phases moléculaires hydrides ont été largement étudiées pour déterminer leurs activités
biologiques potentielles. Certains de ces édifices se montrent plus actifs que les hydrazones et azines
sous leurs formes libres [35-36]. Parmi les bases de Schiff que nous avons pu préparer, nous avons
procédé a tester les activités biologiques in vitro, des deux azines Asl et L2 dans le but d'évaluer leurs
pouvoirs antioxydants et antibactériens. Ces deux bases constituées d'unités aromatiques
fonctionnalisées en position "2", présentent des structures fortement similaires a celles rapportées dans la
littérature qui se sont révélees présenter des activités biologiques remarquables.[37]

111.5.2. Test au radical libre DPPH*
111.5.2.1. Principe
L’activité anti radicalaire est évaluée et rapportée par plusieurs auteurs [38]. Cette méthode est basée

sur la mesure de la capacité des antioxydants a piéger le radical 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazil (DPPH).
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Ce dernier est réduit a la forme d’hydrazine (non radical) en acceptant un atome d’hydrogene. On peut

résumer la réaction sous la forme de I’équation :
DPPH"+ (A-H) ——» DPPHH + (A")

Ou AH est un composé capable de céder un radical H" au radical DPPH. Le DPPH"est un radical libre,
de couleur violette qui devient jaune quand il est réduit par un donneur d’hydrogene H [39].]. La
réaction est suivie par spectroscopie UV-vis et dépend de la nature et de la concentration de la matiere a

étudier.

Herbal extract

02 N\_ Anti—-Oxidant |\)\
v *»\*/ r—w — NT\ < }“"
(\— \ N O:N

DPPH radical Reduced DPPH

Figure 111.20. Structure et couleur de la forme réduite DPPH et celle de la forme radical DPPH*

111.5.2.2. Activité anti-oxydante
Pour étudier I’activité anti-radicalaire des produits synthétisés, nous avons choisi la méthode
colorimétrique qui utilise le DPPH" comme un radical libre relativement stable selon le protocole suivant
décrit par M.S.Blois [40] .

A chaque volume de 50l des substances synthétiques ou standard on ajoute 1250 ul de la solution de
DPPH (0,004%b) préparée dans le méthanol. Aprés une agitation et incubation a température ambiante
pendant 30 min, la lecture de I’absorbance est faite contre un blanc préparé dans les mémes conditions
par le méthanol 8517 nm. Le pourcentage de I’activité anti-oxydante (1%) est calculé selon I’équation

suivante :
I % = [(Ac— AE) / Ac] x 100
Ac : absorbance du contrdle

AEg : absorbance d’échantillon

Les tests menés sur les deux ligands Asl et L2 en utilisant le radical stable le 2,2-diphényl-1-
picrylhydrazide (DPPH") de couleur violette et aprés une incubation de 30 min, ne manifestent aucun
changement de couleur du violet au jaune qui est une caractéristique de la propriété inhibitrice sur le
radical libre étudie. Ainsi les bases azines Asl et L2 se sont révélées dépourvues de pouvoir anti-

oxydant dans les conditions de travail que nous avons choisies, bien que ces deux composés contiennent
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dans leurs structures des groupement phénoliques susceptibles de céder un hydrogéne ‘H’ afin de réduire
le radical DPPH* .Nous pensons que cette inactivité serait due a la participation de d'hydrogéne du
groupement hydroxyle a I'établissement d'une liaison hydrogene intramoléculaire avec I'atome d'azote de
I'azométhine dans la conformation s-trans de la molécule azine ou bien que cette derniére se trouverait
en fait sous forme d'un zwitterion. Ces hypothéses sont en défaveur de la production d'une réaction
radicalaire permettant le transfert d'un hydrogéne au radical DPPH" (Figlll.21). D'autres études et
analyses plus approfondies sur ce type de bases, doivent étre menées pour élucider ce comportement non

inhibiteur de radicaux.

(|3H3 (|3H3 ||_|
|
C*I\:I/N\R | C%l\(ja/N\R
o—H S i
Forme "a" Forme "'b"
R = 2-hydroxy acétophénone : Asl
R =Dbenzile : L2

Figure 111.21.a) Forme liaison hydrogéne intramoléculaire b) Forme zwitterion

111.5.3. Evaluation in vitro de P’activité antibactérienne

Les composés azotés constituent une gamme importante de molécules naturelles et sont d'un grand
intérét biologique et pharmacologique. De nombreuses stratégies de synthese ont été mises au point pour
accéder a ces composés, notamment hétérocycliques. Les résultats obtenus a travers une diversité de
travaux rapportés, montrent que les composés azotés suscitent toujours un important intérét dans les
domaines de recherches chimiques, biologiques et pharmacologiques. Parmi ces composés les
hydrazones et azines manifestent en effet des propriétés biologiques pertinentes. Des travaux de
recherche sur ce type de bases de Schiff ont été menés pour essayer d'établir une relation entre les
propriétés physico-chimiques découlant de leurs structures et leurs propriétés biologiques. Il a été
mentionné que [I'établissement de liaisons hydrogéne intra ou intermoléculaire affecte de maniéere
remarquable les propriétés biologiques de ce genre de composeés. Les résultats des études menées sur des
bases similaires aux notres, revélent que la responsabilité de I'augmentation de l'activité antibactérienne

est due essentiellement a la présence de ponts hydrogéne dans la molécule [41].
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111.5.3.1. Méthode de disques ou de diffusion

On a fait une étude antimicrobienne au niveau du Laboratoire d’Analyses Médicales du CHU de
Sétif, selon la méthode de diffusion des disques. La méthode des disques est couramment utilisée au
laboratoire, elle permet de tester, in vitro, la sensibilité d'une souche bactérienne aux différents produits
testés. Le principe de l'activité antimicrobienne d’une substance consiste a réaliser une culture
microbienne sur un milieu de culture de Agar de Mueller Hinton « AMH » : est la gélose permettant de
tester I'action des antibiotiques sur les bactéries), en présence de disques imbibés d’un échantillon de
cette substance. Si cette derniére a une activité antimicrobienne, on observera une zone d'inhibition
autour du disque due a la diffusion des échantillons.[42-43].
111.5.3.2. Souches utilisées

Les composeés synthétisés (Asl,L2 ) ont été criblés in vitro pour leur activité antibactérienne contre
trois souches Escherichia coli ,Staphylococcus aureus ,Bacillus subtilisen, utilisant la méthode de
diffusion sur disque.

» Escherichia coli

Escherichia coli ce sont des gastro-entérites dues a des souches entéropathogeénes d’Escherichia
coli (E. coli) qui est un hote normal du tube digestif, mais qui devient pathogéne dans certaines
conditions.

Ces germes provoquent des troubles graves (diarrhée violente, nausées, vomissements), 12 heures
apres 1’ingestion du repas chez le jeune qui peut en succomber. Chez 1’adulte, des céphalées sont en plus
observées. Les aliments dangereux sont les produits laitiers manipulés ainsi que les viandes. Les

colibacilloses proviennent principalement de la mauvaise hygiene des mains [44] (Figlll1.22).

Figure 111.22. Aspect microscopique de la souche Escherichia coli
» Staphylococcus aureus

Les staphylocoques sont des cocci de Gram positif qui tendent a se grouper en amas irréguliers a la
facon d'une grappe de raisin. Staphylococcus aureus est un germe aérobie-anaérobie facultatif. 1l doit
son nom d'espéce a l'aspect pigmenté de ses colonies. Il tient une place tres importante dans les
infections communautaires et nosocomiales et posséde une coagulasse, ce qui le distingue de la

plupart des autres espéces de staphylocoques [45] (Figlll.23).
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Figure 111.23. Aspect microscopique de la souche Staphylococcus aureus

» Bacillus subtilis
Bacillus subtilis est un genre de bactérie Gram-positives retrouvent généralement dans les sols ainsi

que dans le microbiote intestinal du tractus digestif [46-47].
Le genre Bacillus correspond a des bactéries en forme de batonnets (1,2 a 10um de long), chimio-
hétérotrophes, generalement mobiles, Ce sont des bactéries aérobies strictes ou facultatives [48]. Elle

peut provoquer une intoxication alimentaire (Figll1.24).

Figure 111.24. Aspect microscopique de la souche Bacillus subtilis

111.5.3.3. Mode opératoire

» Préparation des dilutions

Nous avons établi pour cette étude une gamme de dilution suivante :1/2, 1/4 et 1/8,en partant d’une
concentration de solution mére de 10-*M dans le DMSO.
» Préparation du milieu de culture

La gélose Muller Hinton (MH) a été coulée dans des boites de pétrie stériles a 4 mm de hauteur,
ensuite on le laisse quelques minutes a une température ambiante avant leur emploi jusqu'a la
solidification
(Fig 111.25).

Page 122


https://fr.wikipedia.org/wiki/Intoxication_alimentaire

CHAPITRE 111 ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES LIGANDS ET LEURS
COMPLEXES DE CUIVRE ET DE NICKEL ET ACTIVITE
BIOLOGIQUE DES COMPOSES As1 ET L2

Figure 111.25. Préparation et coulage du milieu Muller Hinton

» Ensemencement
Les boites de pétrie préalablement coulées, sont ensemencées par étalage a l'aide d'un écouvillon
stérile, I'ensemencement s'effectue de telle sorte a assurer une distribution homogene des bactéries. (On

met les bactéries dans 1’eau physiologie) (Fig.111.26).

Figure 111.26. Strillage des boites de pétri par écouvillon imbibé de suspension bactérienne

» Préparation des disques

Des disques stériles de 6mm de diamétre sont immergés dans chaque dilution de la substance a tester, et
sont ensuite déposés stérilement a la surface de la gélose, préalablement ensemencés par les souches
microbiennes (Fig.111.27).
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Figure 111.27. Dépot d’échantillon sur disques

L'activité antibactérienne est déterminée en termes de diametre de la zone d'inhibition produite autour
des disques aprés 24h d'incubation & 37° mesurée a I’aide d’un pied a coulisse. La Gentamicine
(Standard) (10-3M) a été utilisé comme contrdle positif et du DMSO comme contrle négatif.

Les résultats de test de sensibilité bactérienne des azinesAs1, L2 sont regroupes dans le
Tableau I11.4. Et présentés sur la figure 111.28. L action inhibitrice se traduit par ’apparition d’une zone

d’inhibition autour du disque de papier imprégné par le produit testé.

)//.A»\ —

Figure 111.28. Activité antibactérienne de lI'azine L2

Tableau I11.4. Diamétres des zones d’inhibition (mm) de L2,As1, DMSO et le contréle positif

Diamétre d’inhibition (mm)

L2 Gentamicine| DMSO
Ctrl + Ctrl -
C (mg/ml) 5x10% | 2.5x10* | 1.25x10* 103M -
Staphylococcus aureus 10 09 08 12,7 0
Bacillussubtilis 11 10 08 12,2 0
Escherichia coli 0 0 0 12,3 0
Diamétre d’inhibition (mm)
Asl Gentamicine DMSO
Ctrl + Ctrl -
C (mg/ml) 5x10* | 2.5x10* | 1.25x10* 10°3M -
Staphylococcus aureus 9 10 11 12,7 0
Bacillus subtilis 12 11 10 12,2 0
Escherichia coli 0 0 0 12,3 0
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111.5.4. Discussion
Tous les composes ont été criblés contre les trois bactéries par la méthode de diffusion sur disque et

les résultats ont été comparés avec I’antibiotique standard (Gentamicine) qui a été utilisé comme
controle positif et le DMSO utilisé comme controle négatif. La méthode de diffusion sur disque nous a
permis de mettre en évidence le pouvoir antibactérien des azines testés vis-a-vis 03 bactéries, c’est une
méthode simple qui donne des résultats efficaces, mais il est difficile d’utiliser cette méthode avec des
quantités importantes d’échantillons car le disque est petit et le papier filtre utilisé ne permet pas
d’imprégner une grande quantité au risque de déborder 1’échantillon étudi¢ (la quantité maximale
imprégnée est de 25 a 30ul). En réalité, ce test n’est qu’un criblage des activités antimicrobiennes des
produits testés, il nous permet de sélectionner pour chaque souche le produit qui a présenté le plus
d’activité antimicrobienne. Pour la dissolution des azines a tester, un test préliminaire est effectué pour
choisir un solvant approprié (qui ne présente aucun effet sur la croissance normale des souches
microbiennes) ce qui @ mené au choix du DMSO. On a utilisé des dilutions d’une solution meére de 10°
3M pour préparer les trois concentrations 5x10*M , 2,5x10*M , 1,25x10*M. D’aprés le tableau ci-
dessus, nous constatons que :
o Les azines (Asl, L2) n'ont aucun effet sur la souche bactérienne Escherichia coli dans les
concentrations étudiées.
o Une bonne activité a été démontrée par les azines Asl, L2 contre les bactéries Staphylococcus
aureus et Bacillus subtilis par rapport au Gentamicine.

111.6. Conclusion

Les deux nouvelles bases de Schiff Asl et L2 synthétisées du type azine, ont été testées pour évaluer
leur capacité inhibitrice de la croissance des bactéries (anti bactérienne) vis-a-vis de trois types de
bactéries, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis. Les essais effectués montrent que ces bases
manifestent un pouvoir antimicrobien remarquable sur les deux bactéries : Staphylococcus aureus et
Bacillus subtilis, et n’ont aucun effet sur la troisiéme : Escherichia coli. Les résultats de I'activité
antibactérienne obtenus pour chacun des composés Asl et L2 sont trés similaires a ceux des tests
positifs effectués sur les mémes bactéries en utilisant I’antibiotique la Gentamycine.

Quant au pouvoir anti oxydant, ces bases azines Asl et L2 se sont révélées dépourvues de cette
propriété biologique dans les conditions de travail que nous avons choisies. Des études et analyses plus
approfondies sur ce type de bases, seront nécessaires pour expliquer davantage la relation entre leurs

structures leurs comportement biologique.
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CHAPITRE IV ETUDE STRUCTURALE PAR LA DRX ET THEORIQUES
DES MOLECULES L1 L2 L3 PAR LA METHODE DFT

IV.1. Introduction

Les méthodes théoriques ayant pour but la détermination des propriétés physiques et chimiques des
molécules sont nombreuses. Parmi ces propriétés, nous citons les propriétés thermodynamiques comme
I'enthalpie de liaison, I'énergie relative de différents conformeres, ou les simulations des spectres
infrarouge, 1’énergie des orbitales moléculaires, les indices de réactivités....etc.

Par ailleurs, 1’'une des méthodes de la chimie quantique qui permet de déterminer avec précision les
propriétés électroniques des molécules est la DFT [1] (Théorie de la fonctionnelle de la densité (ou aussi
Density Functional Theory) ; celle que nous avons utilisée pour étudier théoriquement nos molécules.

La méthode élaborée qui donne de bons résultats quantitatifs et un outil efficace pour la détermination
d’arrangements structuraux de molécules. Elle apporte une aide de tout premier ordre lorsque la
détermination structurale par diffraction des rayons X n’est pas possible. Les nombreux outils
spectroscopiques et physico-chimiques disponibles actuellement donnent de nombreuses indications sur
I’arrangement spatial, mais ils ne permettent pas toujours de lever toutes les interrogations sur une
géométrie.

L’utilisation des méthodes de chimie quantique [2-3] permet de déterminer la fonction d’onde de
systémes atomiques comme moléculaires, et ainsi prédire I’ensemble de leurs propriétés physiques et
chimiques. L’utilisation des méthodes théoriques pour 1’obtention des modeles qui puissent prédire et
comprendre les structures, les propriétés et les interactions moléculaires est connue sous le nom de «
modélisation moléculaire ».

La modélisation moléculaire est largement utilisée comme un appui pour I’interprétation des résultats
expérimentaux, et aussi pour la conception de nouveaux produits possédant des propriétés souhaitables.

Dans cette partie, la modélisation moléculaire a été faite pour déterminer certaines propriétés
moléculaires importantes comme les propriétés électroniques, la stabilité et la réactivité, qui sont liées a la
structure moléculaire.

Celle-ci permet de fournir des informations qui ne sont pas disponibles par 1I’expérience et joue un role
complémentaire a celui de la chimie expérimentale. Les fonctions d’onde ainsi obtenues permettent de
calculer des proprietés électriques, ainsi que des paramétres structuraux tels que les distances
interatomiques et les angles de liaisons entre les différents atomes. Les transitions électroniques ont été
calculées a 1’aide de I’approche (TD-DFT) Théorie de la fonctionnelle de densité dépendantes du temps
comme il est implémenté dans le programme Gaussian 09. Il s'agit de repérer le couple HOMO-LUMO
de plus petite différence d'énergie, afin de déterminer quel sera le donneur d'électrons, nucléophile
intervenant par sa HOMO, et I'accepteur d'électrons, électrophile intervenant par sa LUMO, au cours de la
réaction. Plus généralement un réactif nucléophile est caractérisé par une HOMO haute en énergie et un

réactif électrophile est caractérisé par une LUMO basse en énergie [4].
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IV.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité “DFT”

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT (Density Functional Theory) [1] est actuellement
le meilleur choix pour les calculs de la structure électronique des composés organiques. Ces méthodes ont
montré leur efficacité pour le calcul des ligands ou complexes de taille importante, comportant quelques
centaines d’atomes. Ces méthodes donnent avec le temps des calculs relativement raisonnables et des
résultats satisfaisants.

Les ligands L1,L.2,L3 sont étudiees avec la DFT en utilisant la fonctionnelle hybride (B3LYP)
(corrélation fonctionnelle des trois parametres hybride de Becke [5] avec Lee-Yang-Parr [6-7] avec la
base 6-31G (d,p). Cependant, nous nous sommes servis de la méthode B3LYP qui est la variante la plus
réussie des méthodes DFT .Le choix de cette derniere méthode est justifié car elle tient compte de la
corrélation électronique, d’une part et d'autre part, elle n'est pas couteuse et ne nécessite pas un temps de
calcul long en la comparant aux autres méthodes de corrélation comme la CI (Configuration Interaction)
ou la MP2 (Moller-Plesset d'ordre 2). Le logiciel utilisé est le Gaussian 09 a été élaboré pour la premiere
fois en 1970 par John-Pople.

IVV.3. Concepts chimiques et indices des réactivités dérivants de la DFT

En utilisant les valeurs des énergies HOMO et LUMO pour une molécule, les descripteurs de la
réactivité chimique globale des molécules telles que la dureté (1), la douceur (S), le potentiel d’ionisation,
peuvent étre mesures.

IV.3.1. Le potentiel d’ionisation (I)

Le potentiel d’ionisation ou I’énergie d’ionisation d’un atome ou d’une molécule est I’énergie qu’il faut
fournir a un atome neutre pour arracher un électron et former un ion positif, il est calculé par la formule
(1) [8-9] :

| =- Enomo )
1V.3.2. L’affinité électronique (A)

L’affinité électronique se réfere a 1’aptitude d’un atome neutre ou molécule a capter un électron

supplémentaire, elle est calculée par la formule (2) [10-11] :
A =-ELumo 2
1V.3.3. La dureté (n)

La dureté absolue est une propriété importante qui mesure a la fois la stabilité et la réactivité d’une

molécule. Elle donne une idée sur la durée relative d’une molécule a conserver les €lectrons dans son

environnement. Elle est calculée par la formule (3) [9-10] :

1n= (ELumo — EHomo)/2 3)
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L'inverse de la dureté globale est désigne comme la douceur ¢ comme suit :
c=1/2y (4)

L’indice o porte une relation inverse avec lindice de dureté globale (o = 1/2n), est
une fonction de I'écart d’énergie LUMO / HOMO. 11 peut servir de critere rude pour la
stabilité thermodynamique des composés et peut étre utilisé pour leur prédiction de la
réactivité, a savoir, la molécule plus douce, qui a un écart LUMO/ HOMO plus petit, peut
subir un réarrangement plus facile de la densité de charge, et donc il pourrait étre prédit a étre plus
réactifs que les plus durs [12-13]. En outre, l'indice de douceur globale (ou dureté) peut étre utilisé en
sondant le caractére aromatique des composés organiques, a savoir des composes qui ont un écart
LUMO / HOMO plus petit pourrait étre considérée comme présentant un caractére moins aromatique par
rapport a ceux avec une LUMO plus grande /écart de HOMO [14].
1V.3.4. Potentiel chimique p

Le Potentiel chimique électronique est défini comme le négatif de I'électronégativité
d'une molécule et déterminé en utilisant I'équation (4) pour obtenir une nouvelle relation. [15]

H=(ELumo + Enomo) /2. ®)
Physiquement, p décrit la tendance de fuite des électrons a partir d'un systéme a 1’équilibre [15]

1V.3.5. Indice d’électrophilicité globale ®»
L’indice d’électrophilicité globale o est lié au potentiel chimique p par la relation suivante [16] :
w = p*/n2 (6)
Cet indice exprime la capacité d’un électrophile d’acquérir une charge €lectronique supplémentaire.
On note que cet indice d’¢lectrophilicité a été utilisé pour classer une série de réactifs intervenant dans
les réactions de substitution electrophilique.
IVV.3.6. Electronégativite
L'indice d'électronégativite absolue () est calculé comme suit :
¥ = -(ELumo+ Enomo)/2 (7
IV.4. Etude cristallographique et calculs théoriques par la méthode DFT
1V.4.1. Résultats et discussion
1V.4.1.1. Etude cristallographique
Les cristaux des molécules ont été obtenus dans une solution de DMSO ou d’éthanol a travers un
processus d'évaporation lente et des cristaux convenables ont été rassemblés et analysés par la diffraction
des rayons X. Les parameétres des principaux cristaux sont rapportés dans le Tableau IV.I.
Les longueurs et angles des liaisons sont répertoriés dans le Tableau IV.Il. Le schéma du comptage et

une tracée de I'ellipsoide du déplacement dans les ligands L1, L2 et L3 sont exposes dans la Fig IV.1.
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La molécule (L1) a cristallisé dans un systeme monoclinique dans le groupe d'espace P212121 et avec
quatre unités par cellule (Z = 4), et la molécule (L2) a cristallisé dans un systéme triclinique dans le
groupe d'espace P21/c avec deux unités par cellule (Z = 2) alors que la molécule (L3) a cristallisé dans un
systeme orthorhombique dans le groupe d’espace F2dd avec huit unités par cellule (Z = 8). L'unité
asymétriqgue des deux molécules (L1 et L2) contient une molécule indépendante. Les longueurs
moyennes des liaisons et parametres des angles des liaisons des systemes cycliques (phényle, thiophéne et
naphtaléne) ont des valeurs normales [17-18]. Les longueurs de la simple liaison N-N (hydrazone) se
situent dans la plage des valeurs typiques [1,398(6)-1,4077(16)]A [19-20]. Les doubles liaisons C=N dans
les unités de I'hydrazone sont comprises entre [1,2893(19)-1,3014(18)]A. Les angles de torsion qui
impliquent le groupement. -N=C ont des valeurs entre [-171,02°-179,90°]. Toutes ces données sont
similaires aux valeurs des autres structures [21-22]. Les atomes N13 et N10 dans les deux molécules (L1
et L2) agissent comme accepteur fort pour former des liaisons hydrogene O~H---N de I'ordre de
(1.805-1.715)A. L'atome hydrogéne de I'nydroxyle est en situation stéréochimique favorable pour rentrer
en intéraction avec l'atome d'azote azométhine et établir un pont hydrogéne.Cette dispositiin spatiale
indique un caractére relativement fort de la liaison hydrogéne intramoléculaire qui lie les molécules dans
L1letL2[23].
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Tableau IV.1. Données cristallographiques et I'affinage de la structure détaillée pour L1, L2, L3

Données cristallographiques et physiques
Composés L1 L2 L3

Formule brute C16H12N20S C22H18N202 C21H16N20

Masse molaire g.mol* 280,34 342,38 312,36

Systeme cristallin Orthorhombique Monoclinique Orthorhombique

Groupe d’espace P21212; P21/c F 2dd

F(000) 584 720 2624

Couleur cristalline Jaune Jaune Jaune

Description cristalline Prisme Prisme Prisme

a(A) 6,3030 (7) 17,8639 (11) 8,1653 (3)

b (A) 12,3028 (11) 8,7124 (6) 27,6113(11)

c(A) 17,2381 (15) 11,5578 (7) 29,6818(13)

a (1) 90 90 90

B (1) 90 104,782(3) 90

v (1) 90 90 90

Volume (A%) 1336,7 (2) 1739,29 (19) 6691,9(5)

Densité calculée (g cm™®) | 1,393 1,308 1,240

Z 4 4 16

Température (K) 150 150 150

Conditions d’enregistrement des intensités diffractées

Longueur d’onde A (A) 0,71073 0,71073 0,71073

Limites des h, k, | -7<h<8 -9<k< 15 |[-23<h<16 -9<h<10
-14<1<22 -11<k<10 35<k<24

-11<1<15 -38<1<38

i (mm?) 0,24 0,09 0,077

O, deg 2,9-24,1° 2,4-26,8° 2,7-271,3

Conditions pour les affinements structuraux

Nombre de réflexions 7948 11628 1687

Enregistrées

R [F2>2 6 (F2)] 0,059 0,044 0,039

WR(F2) 0,158 0,113 0,094

Rint 0,050 0,034 0,032
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L3

Figure 1V.1.Vue perspective et numérotation des atomes de la structure
cristalline moléculaire optimisée de L1, L2 et L3
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1V.4.1.2. Résultats de calcul sur les ligands L1, L2, L3
1V.4.1.2.1.Distances et angles

Le tableau V.2 rassemble une sélection de longueurs et angles de liaisons dans les trois ligands L1,
L2, L3. On constate que la fonctionnelle hybride B3LYP donne des valeurs proches aux valeurs
expérimentales, avec une différence Iégere des valeurs des distances et des angles de liaisons.

L’écart entre les distances théoriques et expérimentales sont plus petites est de 0,018, 0,024 et 0,023 A,
des trois ligands L1 L2 L3 respectivement .Les angles théoriques pour les trois ligands sont en bon accord
généralement avec les angles expérimentaux obtenus avec des déviations ne dépassant pas 0.02° et 4.56'.

Dans ce cas on peut utiliser les calculs théoriques pour interpréter quelques propriétés physico-
chimiques des différents conforméres remarquables.

Pour realiser les différents calculs, nous avons auparavant optimisé des structures cristallines des
molécules (L1,L2,L3). Cette optimisation est exécutée en modifiant les coordonnées atomiques de
maniere itérative jusqu'a atteindre un vrai minimum dans la surface d’énergie potentielle. Les géométries
des trois molécules sont réalisées par la minimisation de I'énergie. Les structures les plus stables
correspondent alors a 1’énergie la plus faible. Les distances et les angles de liaison des molécules (L1, L2,
L3) sont consignés dans le Tableau IV.2.

Tableau IV.2. Principaux parameétres structuraux calculés des ligands L1, L2, L3

distance de L1 L2 L3
liaison Valeur DFT/ Valeur DFT/ Valeur DFT/
en (A) Expérimentale | B3LYP | Expérimentale | B3LYP | Expérimentale | B3LYP
C=N 1,292 1,292 1,289 1,292 1,288 1,293
N-N 1,398 1,380 1,407 1,383 1,414 1,391
C-N 1,293 1,303 1,301 1,308 1,276 1,288
Angle (°) |Expérimentale |DFT / Expérimentale |DFT / Expéerimentale | DFT /
B3LYP B3LYP B3LYP
N=C-C 121,55 122,61 116,77 119,39 120,25 119,66
C=N-N 113,62 113,53 112,19 116,75 111,27 112,41

1V.4.1.2.2. Empilement des molécules dans la structure cristalline de L1

Les molécules L1 ont une configuration E de la liaison C=N , avec une geométrie presque plane ou le
thiophéne et le naphtaléne font des angles diédres de 6,18°. En plus des distances de la liaison observées,
cette disposition signifie qu’il y a une délocalisation partielle des électrons 7 sur la molécule entiere. Dans
la structure cristalline, les molécules de L1 sont alignéesde bout en bout le long de I'axe c et dans les
colonnes elles se placent parallelement a I'axe [100]. 1l n'y a aucune autre interaction intermoléculaire
considérable contactée dans la structure cristalline et les molécules s’empilent, sous forme de couches
paralléles. (Fig 1V. 2).
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(b) selon I’axe b

Figure 1V.2. Empilement des molécules dans le cristal de L1

1V.4.1.2.3. Empilement des molécules dans la structure cristalline de L2

Les molécules L2 sont constituées de l'unité 1-acetophenone-2-benzylidenehydrazine avec un
substituant dans un plan presque perpendiculaire a la phényléthanone et porté par I'atome C12 delL2. Le
groupe phényle de 1’unité acétophénone crée des angles diédres de 88,53°(6) et 8,67°(5), respectivement,
avec le C21-C22 et le C13-C14. . L’angle diedre entre les deux cycles phenyle de l'unité benzile est de
88,68° (6).La molécule adopte une configuration E en ce qui concerne la liaison C8=N10, et une
configuration Z en ce qui concerne la liaison C12=N11, avec I’atome de carbonyle 020 et la C13-C14 du

cycle phényle. La configuration moléculaire est déterminée par la présence de deux liaisons I’hydrogéne
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intramoléculaire bifurquées :01-H1.--N10 et C9-HA9---N11 qui est la premiére liaison hydrogene
I'intramoléculaire [24]. Le pseudo cycle a six-membres est presque plan et I'écart maximal par rapport au
plan moyen est de 0,026A, pour I'atome H1. Dans le cristal de L2, les molécules sont empilées le long de
la direction de I’axe a, formant une structure a trois dimensions par la présence des liaisons hydrogéne
intermoléculaires C-H...O comme présentée dans la (Fig.1V.3a). Cet empilement est stabilisé grace a ces
liaisons. De plus, l'interaction C-H...w dans laquelle sont impliquées C21-C26 (centre Cg), assure la

stabilité du réseau cristallin. (Fig.1V.3b).

(b)

Figure 1V.3. Empilement des molécules (b) et liaisons hydrogéne (a) dans le ligand L2
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1V.4.1.2.4. Empilement des molécules dans la structure cristalline de L3

Les molécules L3 comprennent 1’unité 1,2-dibenzylidenehydrazine avec le substituant diphényle
ethanone sur I’un des atomes C imine, avec un approximativement orthogonal presque plane. L'angle
diédre entre les deux plans moyens est de 76,99 (4)". La molécule adopte une configuration Z par apport a
la liaison C2=N1 et une configuration E par apport a la liaison C3=N2. L'atome carbonyle O1 et les
atomes C11-C16 des groupes phényles ont situés en face du c6té plan du 1,2-dibenzylidenehydrazine.La
configuration moléculaire est déterminée par la présence de deux liaisons de 1’hydrogéne
intramoléculaires C3—H3....01 et C32—H32.....01 est la déviation maximale du plan moyen est de
2,85 A pour H12 N1.Les molécules sont empilés le long de la direction de 1’axe a pour former une trois
structures dimensionnelles comme montré dans la (fig 1V.4a).cet empilement est stabilisé grace a ces
liaisons. De plus, l'interaction C-H... = impliquant les atomes C21-C26 (centre Cg) assure la stabilité du

réseau cristallin. (Fig.1V.4b).

(b)

Figure 1V.4. Empilement des molécules (b) et liaisons hydrogeéne (a) dans le ligand L3
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1V.4.1.2.5. Description du systeme cristallin des molécules L1, L2, L3 par des liaisons d’hydrogénes
Dans le réseau, les molécules L1 L2 L3 s’assemblent en couches suivant des plans paralleles entre eux.
Chaque couche est formée de deux plans de molécules proches les unes des autres. Les distances entre
les couches sont plus grandes que les distances entre les plans d’une méme couche. L’empilement et la
cohésion des cristaux concernant les molécules L1 L2 L3 sont assurés par la présence de liaisons
hydrogéne intermoléculaires dont les caractéristiques sont données dans le tableau V.3 et qui sont
représentées sur Les figures précédentes.

Tableau IV.3. Les distances (A) et angles(®) des liaisons hydrogéne de L1, L2, L3

D-H...A d(D-H) dH...A) |d(D-A) D-H-A
L1

O1-Hl... 013 | 0,78(7) 1,81(6) 2,552(6) 159(6)
L2

O1-HI...N10 | 0,91(2) 1,72(2) 2,5529(17) 152,6(16)
C9-HY9A...N11 | 0,9800 2,3200 2,765(2) 107,00
C4-H4...01 | 0,98500 2,4600 3,387(2) 164,00
C5-H5...01 | 0,9500 2,5700 3,253(19) 129,00
L3

C35—H35.--01]0,95 2,61 3,337 (3) 134
C3—H3--01 |0,95 2,41 3,272 (3) 151
C32—H32---010,95 2,68 3,478 (3) 141
C26—H26---Cg | 0,95 2,97 3,699 (3) 135

IV.5. Analyse par spectrophotométrie infrarouge

D’apres le calcul des fréquences exécuté au moyen de la méthode DFT pour les ligands L1, L2, L3
optimisées par le couple fonctionnelle / base : B3LYP/6-31G (d,p), les spectres de vibrations sont tracés
dans le domaine 4000-5000 cm*figure (IV.5).Les principales bandes de vibration sont présentées dans le
tableau (IV.4) ci-apres. Les vibrations choisies dans ce tableau sont les plus importantes, ce sont les
vibrations d’¢élongation des groupements fonctionnels présents au sein des structures. On remarque que
les spectres des trois ligands sont similaires c.a.d. les valeurs des bandes calculés et expérimentales sont
presque en bon accord, avec une faible différence entre les valeurs théoriques et les valeurs

experimentales.
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Tableau 1V.4. Valeurs des bandes calculées et expérimentales pour L1, L2, L3

L1 L2 L3
v(em?) |Expérimentale |B3LYP/ |Expérimentale |B3LYP/ |Expérimentale [B3LYP/
6-31G(d,p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)
v (O-H) |1420 1407
v(C=0) |1314 1321 1674 1667 1674 1648
v(C=N) |1603 1638 1606 1618 1606 1623
v (C-H)ar 3051 3161 3053 3183 3053 3178
v (N-N) 1183 1105 1175 1161 1175 1119
w1 L1 EXP, | L it /(FT r 13 B /=1
| w2 L
oot AL / pﬁﬂ i
'Iil I‘ I‘ | I -()—f"f f ‘/ | M
A IR Y B 1 RNV it
il | il ’ : I
i ‘ / |
" \" el :g-*f\ﬁ/r
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s
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Ll L2 1 Nr

Figure 1V.5. Spectres infrarouges expérimentaux et simulés des L1, L2 et L3

IV.6. Analyse par la théorie des orbitales frontieres (HOMO-LUMO)

L'analyse de la fonction d'onde indique que 1'absorption d'électrons correspond a la transition entre 1°état
fondamental et 1’état excité et est décrite principalement par une excitation électronique de l'orbitale
moléculaire occupé le plus élevé (HOMO) a I'orbitale la plus basse inoccupée (LUMO).

Les orbitales moléculaires (HOMO-LUMO) sont des parameétres trés importants en chimie quantique.
L’orbitale HOMO (acronyme de highest occupied molecular orbital), en francais HO (pour Haute

Occupée) est I'orbitale moléculaire la plus haute en énergie occupée par au moins un électron, et I'orbitale
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LUMO (acronyme de lowest unoccupied molecular orbital), en francais BV (pour Basse Vacante) est
I'orbitale la plus basse en énergie non occupée par un électron. Ces deux orbitales jouent un réle
particulier dans les mécanismes réactionnels en chimie organique. Quant a I'énergie Exomo, elle est
géneralement associée a la capacité de donner des électrons par une molécule. Lorsque cette énergie est
élevée, elle désigne la tendance de la molécule a donner des électrons. En revanche, I'énergie ELumo
indique la capacité de la molécule a accepter des électrons [25]. La différence entre I'orbital HOMO et
LUMO est appelée énergie de gap (AE) qui est un parametre important qui détermine la réactivité et la
stabilité des structures moléculaires [26-27]. La différence des energies de 'HOMO et de la LUMO est
une mesure de 'excitabilité de la molécule. Plus AE est petite, plus 1’excitation est facile. Plus la valeur de
gap énergétique est grande, plus la stabilité cinétique est élevée et la réactivité chimique diminue, car elle
est energiquement défavorable a I'ajout d'électrons a une LUMO éleveée [28]. Thermodynamiquement une
molécule est dite stable, si 1’écart énergétique significatif sépare les orbitales moléculaires (OM)
occupées, qui sont généralement liantes et /ou non liantes, des OM vacantes qui sont généralement anti-
liantes. [29] .Les représentations des orbitales moléculaires frontiéres pour les structures optimisées de L1
L2, L2sont schématisées sur laFig. 1V.6 et les valeurs des énergies moléculaires sont regroupées dans le
tableau 1V.5.

AE =3,31 ev

34'9;»‘” d $ a
) “rj‘f.. ’lv““a-l' a “’J’,
= X M am
- ,»; ) ,
L1 ! ¥ o of
LUMO LUMO
L2 L3

Figure IV.6. Niveaux energétiques des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de L1, L2, L3
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Tableau IV.5. Energie des orbitales frontieres HOMO, LUMO, écarts énergétiques
(HOMO/LUMO) et propriétés moléculairesde L1, L2, L3

B3LYP/6-31G(d, p)

Energie Moléculaire L1 |L2 L3
ELumo (ev) -2,43 |-2,27 |-2,32
Eromo (ev) -5,74 |-6,02 |-6,29

Ecart Energétique (AE) 3,31 | 3,75 3,97
Potentiel d’Ionisation (I) 5,74 6,02 6,29
Affinité Electronique (A) 2,43 | 2,27 |2,32

Dureté globale (1) 1,65 |1,87 |1,98
Douceur global (o) 0,30 |0,26 |0,25
Potentiel Chimique (p) -4,08 |-4,14 |-4,30
Electronégativité () 408 (4,14 (4,30
Electrophilicité (®) 6,11 (490 |4,71
Moment dipolaire (D) 1,22 (2,62 |3,19

IV.6.1.Interprétation comparative

Les trois ligands L1 L2 L3 synthétisés, ont été¢ étudiés par la méthode DFT a I’aide du logiciel
Gaussian09, afin de connaitre, d’une maniére approfondie, les propriétés structurales (géométriques) et la
réactivité chimiques des molécules synthétisées. Ces propriétés nous ont permet, de faire une fiche
d’identification de chaque molécule (Tableau IV.5) qui interprete des résultats obtenus.

L’écart énergétique HOMO-LUMO pour le composé L1 est de 3.31 eV. La valeur est petite et
I’interaction est plus forte. Cela est justifié que le composé L1 est plus doux, moins stable et plus réactif
que L2 et L3.

La dureté chimique () est associée a la stabilité et la réactivité d’un systéme chimique. Sur la base des
orbitales moléculaires fronti¢res, la dureté chimique correspond a 1’écart entre la plus haute orbitale
moléculaire occupee et la plus basse inoccupee. Chimiquement, la dureté a été donnée par 1’équation
(IV.3.3), plus I’écart énergétique HOMO-LUMO est grand, plus la molécule est stable et moins réactive
[13-30]. Les valeurs de la dureté chimique calculées pour tous les composés L1 L2 L3 Tableau
(IV.5) indiquent que le composé L3 est plus stable et plus dur que les autres composeés.

Les potentiels chimiques électroniques () de L1, L2 et L3 indiquent clairement que la tendance de fuite

des électrons a partir d'un systeme a 1’équilibre des composes : L3> L2 > L1. L’indice d’électrophilicité
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(w) est donné par 1’équation (IV.3.5), il s’agit d’une mesure de la stabilisation de 1’énergie aprés qu’un
systeme accepte une charge électronique supplémentaire d’une autre espéce

[11-16], la valeur d’¢électrophilicité pour le composéLl est la plus grande qui est jugé plus électrophile
que L3 qui est le plus nucléophile.

La DFT a également éte utilisé pour calculer le moment dipolaire. Le moment dipolaire dans une
molécule est une autre propriété électronique importante qui résulte de la répartition non uniforme des
charges sur les différents atomes dans une molécule. 1l est principalement utilisé pour étudier les
interactions intermoléculaires impliquant des forces dipble-dipble de type Van der Waals, etc., parce que
plus le moment dipolaire est important, plus les interactions intermoléculaires seront fortes [31-32]

Le moment dipolaire calculé pour les trois molécules est donnée dans le Tableau
IV.5. Il montre que la valeur calculée de moment dipolaire de L3 est bien supérieure a celles de L2 et L1.
Dans une molécule, plus la valeur du moment dipolaire est grande, plus la molécule est polaire.

Donc le L3est plus polaire que le L2 et L1.

IVV.7. Spectres d’absorptions électroniques

Les spectres d’absorption UV-visibles calculés de L1, L2 et L3sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux  (Fig.IV.7). Pour le ligand L1, quatrecaractéristiquesd’absorptiondans’UV-
visibleontétéaffectés aux données expérimentales (TableaulV.6). La longueur d’onde d’absorption dans la
bande (I) calculée ou theorique a 255 nm et correspondant a la transition HOMO-2—LUMO avec le
caractére n--n".(Fig. 1V.8) peut étre attribuée a la bande expérimentale a 262 nm. La bande calculée (I1) a
337 nm correspond a un caractére de transitionHOMO-1—LUMO,est attribué a un transfert interne n--
n,ils correspondentprobablement a la bande expérimentale mesurée a340 nm. Les bandes (111) et (IV)
calculées & 351 nm et 409 nm et proviennent des transitions HOMO-3 / HOMO—LUMO respectivement
avec un caractéren--n.sur le cycle C=C (bande IlI) et n--n * du groupe azométhine (C=N) (bande IV).
Pour le ligand L2 la bande expérimentale mesurée a 234 nm et a 305 nm est calculée a 233 nm et 316 nm
sont attribuéees aux transitions HOMO-2—LUMO +4 / LUMO provenant de n-r *de la bande (1) et de
n--n de la bande (I1). Pour le ligand L3, les pics calculés a 267 et 328 nm sont impliqués principalement
par les transitions HOMO-5—LUMO+1 et HOMO—LUMO avec un transfert de charge inter-ligandn--n
qui correspond probablement aux bandes expérimentales mesurées a 267 et 309 nm.

Des calculs en TD-DFT (time-dependent density functional theory) ont été effectués sur les ligands L1 L2
L3, dans le but de déterminer la nature des transitions électroniques et I'influence des substituant sur les

propriétés optiques.
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Tableau 1V.6. Principales transitions calculées des ligands L1, L2, L3

ATh La Force de I'oscillateur (f) | Contribution Aexp
majoritaire
L1
Bande 1 255 0,040 H-2—L (56,49%) 262
Bande 2 337 0,148 H-1-L (86,76%) 340
Bande 3 351 0,002 H-3—L (98%) 395
Bande 4 409 0,764 H—L (98,14%) 410
L2
Bande 1 233 0,0339 H-2—L+4 (79,12%) 234
Bande 2 316 0,4968 H-2—L (58,64%) 305
L3
Bande 1 267 0,015 H-5—L+1 (54,18%) 267
Bande 2 328 0,885 H—L (56,1%) 309
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Figure IV.7. Spectres des absorptions électroniques expérimentaux et simulés de L1, L2 et L3
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Figure 1V.8. Représentation des orbitales moléculaires frontieres HOMO-LUMO pour L1, L2, L3

I1VV.8. Conclusion

Dans cette partie, nous avons présenté des études théoriques au niveau de DFT / B3LYP sur les trois
ligands L1, L2, L3. Nous trouvons que la comparaison entre les différents parameétres géométriques
notamment les distances et les angles avec les résultats de la diffraction RX réalisée sur des monocristaux,
ont permis de conclure que les résultats de 1’étude théorique sont en excellent accord avec les données
expérimentales.

A partir des spectres IR, on peut dire que les valeurs obtenues expérimentalement sont comparables
avec les valeurs calculées, et que la petite différence observee serait due au calcul théorique effectué pour
une seule molécule en phase gazeuse. Il est de méme pour les transitions électroniques principales
théoriques qui semblent en trés bon accord avec les résultats expérimentaux. D’autre part 1’étude
théorique a été étendue a 1’analyse du comportement des orbitales frontieres HOMO-LUMO dans le but

d'apporter une description relative a 1’apréciation du deficit énergétique.
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Au cours de ce travail nous avons synthétisé et caractérisé de nouvelles bases de Schiff de type
Hydrazone et Azines symétriques et non symeétriques par action de I'hydrazine sur deux dérivés
carbonylés différents : le benzile et le 2-hydroxy naphtaléne carboxaldéhyde. Dans un deuxieme temps
nous avons essayé de mettre en évidence le pouvoir chélatant de I’ensemble des ligands par leur mise en
contact avec deux cations métalliques Cu (1) et le Ni(ll). Ces ligands bases de Schiff contenant dans
leurs structures des chromophores iminiques sont dotés d’un pouvoir coordinant autant que celui de
certains composés organiques largement utilisés dans la conception d'édifices moléculaires. L'étude de la
potentialité chélatante de chacun d'eux, vis a vis de certains métaux bivalents a été faite en vue de
concevoir des complexes de steechiométrie variée Ligand-Métal de toutes les tentatives de complexation
entreprises selon des protocoles décrits en littérature, nous avons pu isoler seulement des phases solides
issues de la réaction des ligands H1, H2, Asl, L1, L2, L3 avec les cations métalliques Cu(ll) et le Ni(ll).

La caractérisation de I’ensemble des composés obtenus a été faite en mettant en ceuvre les techniques
spectroscopiques IR et UV-visible disponibles au laboratoire et la technique électrochimique, la
voltampérométrie cyclique. La structure des nouvelles azines non symétriques synthétisées L1,L.2,L.3 a
pu étre déterminée par la technique de diffraction RX effectuée sur un monocristal, suggérant une
stéréochimie (Z)/(E) des deux différentes liaisons iminiques présentes dans chacune des molécules.

Quant aux différentes phases moléculaires a base de ces ligands, elles ont été obtenues sous forme de
précipité. Différentes tentatives de recristallisation de ces complexes dans différents systémes de
solvants ont été faites mais sans vain. Elles ont été soumises a une étude électrochimique, qui nous
permis de confirmer la coordination des sites donneurs présents dans chacun des ligands avec les ions
métalliques. Dans l'autre volet du travail réalisé et parmi I'ensemble des bases Hydrazones et azines, les
deux composés Asl et L2 ont été soumis a des tests biologiques in vitro pour étudier leurs éventuels
pouvoirs antioxydants et antibactériens .L’activité antioxydante a été évaluée en utilisant le test de
DPPH. Les bases de Schiff Asl et L2 semblent ne manifester aucune activité anti-radicalaire dans les
conditions de travail que nous avons choisies. Quant a 1’activité antibactérienne, elle a été évaluée, en
choisissant la méthode de diffusion sur disques, vis-a-vis de trois types de bactéries, Staphylococcus
aureus, Bacillus subtilis. Les résultats obtenus montrent que ces bases manifestent un pouvoir
antimicrobien remarquable sur les deux bactéries : Staphylococcus aureus et Bacillus subtilis, et n’ont
aucun effet sur la troisieme : Escherichia coli. Ces résultats sont tres proches a ceux des tests positifs
effectués sur les mémes bactéries en utilisant I’antibiotique la Gentamycine.

Enfin une étude théorique sur les nouvelles bases de Schiff L1 et L2 et L3 a été menée .Les résultats
théoriques déterminant la stéréochimie conformationnelle et configurationnelle de chacun des trois

ligands sont totalement en accord avec les résultats de la diffraction RX effectuée sur des monocristaux.
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Une légere différence a été enregistrée concernant les parameétres géométriques notamment les
distances et les angles de liaisons, concluant que les résultats de cette étude théorique sont en bon accord
avec I’expérimentale.

D’une fagon générale ce travail a contribué a mettre de nouvelles pistes pour 1’élaboration de
nouveaux ligands organique bases de Schiff dérivés d’hydrazone et Azines symétriques et non
symétriques. Les perspectives de développement qui sont ouvertes pour cette catégorie de composes
demeurent vastes, notamment leur utilisation en tant que ligands et co-ligands pour la conception de
nouveaux matériaux moléculaires homo et hétéro nucléaires a structures variées possédant des propriétés
physico-chimiques tres intéressantes et entreprendre des études biologiques approfondies déterminant la

relation entre structure et activité.
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In this paper, we report the synthesis of new unsymmetrical azines Schiff bases. These compounds were
prepared by condensation of hydrazine with different aldehydes and ketones to give (E) -2-
hydroxynaphthalene-1-carbaldehyde [(1E) -2-thienylmethylene] hydrazone compound (I) and (Z) -
2 - [(E) -1- (2-hydroxyphenyl) ethylidenehydrazin-1-ylidene] -1,2-diphenylethanone compound (II).
The method adopted consists in reacting the two different carbonyl compounds simultaneously in one
step in a stepwise manner reported which is practical and cost-effective. The reaction with a minor
modification in operating conditions proceeded efficiently and with excellent performance. The structure
of each of the two compounds (I) and (II) was determined by the X-ray diffraction technique performed
on single crystals. The asymmetric unity of the two molecules consists of one asymmetry-independent
molecule. In addition, hydrogen bonds C—H ... 7 are observed in the compound (II). We then present a
detailed DFT study based on B3LYP/6-31G (d, p) geometric structures of compounds (I); (II) and another
compound (III) also another asymmetric azine (Z) -2 - [(E) -2-benzylidenehydrazine-1-ylidene] -1,2-
diphenylethanone whose crystal structure is reported. The fundamental vibration wave numbers are
calculated and a good agreement between the observed and calculated wave numbers is obtained. The
study was extended to the HOMO-LUMO analysis to calculate the energy gap. The calculated HOMO and
LUMO energy reveals that the charge is transferred into the molecule.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

symmetrical and unsymmetrical azines have largely contributed to
the development of coordination chemistry acting as chelating

Azines and their derivatives constitute a polyvalent class of
compounds in organic chemistry. They are the product of the
condensation of an aldehyde or a ketone with hydrazine [1—3] and
can be symmetrical and unsymmetrical. These compounds are
considered to be analogues of 2,3-diazabutadiene and commonly
referred Schiff Bases because of the presence in their structures of
the diiminic group C = N—-N = C [4—6]. A good number of

* Corresponding author.
** Corresponding author. Ecole Normale Supérieure de Constantine, Ville Uni-
versitaire Constantine 3, 25000, Algeria.
E-mail address: franck.rabilloud@univ-lyon1.fr (F. Rabilloud).

https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2018.09.039
0022-2860/© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

agents having the design of new molecular materials with inter-
esting physical properties [7—10]. They are known to find appli-
cations as nonlinear optical materials (NLO) [11,12]. Among the
types of Schiff bases, polyazines are significantly used as nonlinear
optical materials (NLO) because of their optical transparency [13].
They are of particular importance in the development of light-
based technology for communication and computing [14]. These
compounds have pharmacological and biological properties and
close relationships with their structures, which act as anti-
inflammatory, analgesic, antibacterial, antifungal, antitumor, anti-
HIV and antimicrobial agents [15—19]. Azines are also important
for drug design, organocatalysis and synthesis of heterocyclic
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compounds [20,21] by undergoing different types of cyclo-addition
reactions [21,22]. In recent years, computational studies on azines
have been conducted to study their molecular properties, which
involves the theoretical and experimental characterization of their
electronic structure [23—26], including their conformational equi-
librium structure, their tautomerism, their NMR spectra and po-
tential energy distribution (PED) vibration frequencies [27,28]. The
importance given to azine derivatives due to their wide application
in various scientific fields was considered a research project in our
laboratory [29,30]. Different methods of synthesis of symmetrical
and unsymmetrical azines are reported [3,13,31] where the first
cited are easily obtained, while their asymmetrical counterparts,
they are it under harsher conditions [31—33]. These are prepared in
two steps as described in the set of works reported in the literature,
from two different aromatic derivatives aldehyde or ketone, and
hydrazine hydrate [34,35] or selectively using hydrazine derivatives
[36,37]. In our case, we have drawn from the work reported in the
literature [38] which indicates the possibility of preparing un-
symmetrical azines in a single step by reacting two different
carbonyl derivatives simultaneously with hydrazine sulfate in the
presence of a base in molecular proportions: 1/1/1, without
worrying about the difference in reactivity between the C=0
groups. We then borrowed this new method which proves efficient
and practical, on which we made a minor modification of the re-
action conditions as indicated in the experimental part. We report
in this paper the synthesis of two new unsymmetrical azines
(compounds (I) and (II)) isolated with relatively good yields whose
structures were characterized using FT-IR, UV—Vis and single-
crystal X-ray diffraction techniques performed on single crystals
on the one hand and a Density Functional Theory (DFT) calculations
and Time-Dependent DFT (TDDFT) calculations are performed to
get better insight into the geometrical and electronic properties,
and to give a detailed description of structures spectroscopic as-
signments of the IR and UV—visible for the three unsymmetrical
azines compound: I, I, IIl on the other hand, whose crystalline
structure of the latter is reported [30]. The general structures of

0
Il
C“-\.

+ NH,NH, _H,0

HT_\M

these compounds are given in Scheme 1.

2. Experimental section
2.1. Materials and physical measurements

Chemicals were purchased from commercial sources and unless
specified, were used without further purification. Thin layer chro-
matography (TLC) was performed by using Merck silica gel (60
F254) plates (0.25 mm) and visualized under Ultraviolet light (UV).
Melting points were determined with a digital melting point
apparatus using capillary technique. Infrared (IR) spectra were
recorded with a Shimadzu FTIR-8010 M spectrometer between 400
and 4000 cm~! (KBr disks). UV—Vis measurements were obtained
at room temperature using an UV—Vis 1800 UNICAM (version
vision 32) spectrophotometer with standard quartz (1cm) cells
with DMSO solutions.

2.2. X-ray crystallographic study

X-ray single-crystal diffraction data were collected at 150 K for I-
Il and 293 K for IIl on a Bruker APEX II CCD diffractometer equipped
with a graphite monochromator using Mo Ko radiation
(A=0.71073 A). The structures were solved by direct methods us-
ing the SIR2002 program [39] and refined on F2 by full matrix least-
squares [40]. Unit cell refinement using all observed reflections and
data reduction were performed using SAINT. All non hydrogen
atoms were refined anisotropically and the hydrogen atoms were
included in geometric positions. The final difference Fourier maps
showed no peaks of chemical significance.

2.3. Computational details

Quantum mechanical calculations were used to carry out the
optimized geometries and characterize the electronic and optical
properties. All calculations were performed with the Gaussian09
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Scheme. 1. The synthesis schematic for I (L1), I (L2) and III (L3).
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program package [41]. Density functional theory (DFT) and Time-
Dependent DFT (TDDFT) were performed using the hybrid Becke's
three parameters and Lee-Yang-Parr functional B3LYP [42,43]
together with 6-31G(+)(d,p) basis sets [44] to investigate the
ground and excited electronic states.

2.4. Synthesis

2.4.1. Synthesis of (E)-2-hydroxynaphtalene-1-carbaldehyde|[(1E)-
2-thienylmethylene]hydrazone (I)

To a stirred solution of 1eq of 2-hydroxy naphtalencarbox-
aldéhyde dissolved in 20 ml DMSO (e.g. (1.12 g, 0.01mol), hydrazine
monohydrate (leq 0.5ml) was added. Then 2-
thiophencarboxaldehyde (0.92 ml, 0.01 mol) was also added. The
solution was heated by refluxing the mixture for 2 h while con-
trolling the reaction by TLC. At the end of the reaction and after
cooling the reaction mixture, a brown precipitate is obtained which
is filtered through Buchner and washed several times with cold
DMSO (yield 69%; m.p. 315 °C). The precipitate was recrystallized
by slow evaporation in dimethylsulfoxide solution.

2.4.2. Synthesis of (Z)-2-[(E)-2-(1-hydroxyphenyl)ethylidene-
hydrazin-1-ylidene]-1,2-diphenylethanone (II)

A mixture of benzyl (2.10g, 0.01mol) and hydrazine hydrate
(048ml, 0.0lmol) in 50ml ethanol, we add 2-
hydroxyacetophenone 1 ml (0.01mol) and 2 drops of acetic acid
(used as a catalyst) was refluxed for about 2 h. The reaction was
monitored by TLC until completion. The resulting yellow solid
product was recrystallized from absolute ethanol to afford yellow
prism of the title compound (yield 74%; m.p. 153 °C).

Table 1
Crystallographic data and structure refinement details for (I and II).

2.4.3. Synthesis of (Z)-2-[(E)-2-benzylidenehydrazin-1-ylidene]-
1,2-diphenylethanone (1Il) [30]

A mixture of benzaldehyde (1.06 g, 0.01 mol), benzil (2.10g;
0.01 mol) and hydrazine hydrate (0.32g, 0.01 mol) in 50 ml of
ethanol containing 2 drops of acetic acid was refluxed for about 2 h.
The reaction was monitored by TLC until completion. Excess solvent
was evaporated under vacuum and the resulting yellow solid
product was recrystallized from absolute ethanol to afford yellow
needles of the title compound (yield 75%; m.p. 144 °C).

3. Result and discussion
3.1. Crystallographic studies

The crystals of molecules were grown in DMSO or ethanol so-
lution through slow evaporation process and suitable crystals were
collected and analyzed through single crystal X-rays diffraction
analysis. The main crystal parameters are reported in Table 1. Some
bond distances and angles are listed in Table 2. The numbering
schema and a displacement ellipsoid plot of I, Il and III are shown in
Fig. 1. (I) crystallized in a monoclinic system in P21/c space group
and with a four unit per cell (Z=4), (II) crystallized in a triclinic
system in P-1 space group and with a two unit per cell (Z=2) and
(I) crystallized in an orthorhombic system in Pnab space group
and with eight unit per cell (Z=8). The asymmetric unit of both
molecules(I and II) contains one independent molecule. The
average bond lengths and bond angles parameters of ring systems
(phenyl, thiophene and naphthalene) are in the normal ranges
[45—47]. N—N (hydrazone) distances are in the range of typical
single bond [1.398(6)-1.4077(16)] A [48—50]. C=N double bonds in
hydrazone units are between [1.2893(19)-1.3014(18)] A. The torsion
angles involving the —N=C— units have values in the range of
[-171.02°-179.90°]. All these data have similar values to previous

Compound

I

1

Empirical formula
Formula weight, g/mol
Crystal description
Space group

Crystal system

F(000)

Unit cell dimensions

a/A

b/A

c/A

af°

B

e

V/A3

Z

Temperature/K

6 Range for data collection (°)
Radiation

Dcalcd (g/cm~3)
p(mm1)

Range/indices (h, k, 1)
Ref Nmb of reflections measured
Number of independent reflections
Reflections with I > 2o(I)
Number of parameters
Refinement method
Goodness-of-fit (GOF)

R [F2 >2 o (F2)]

wR(F2)

Rint

Max/min 3p (e/A3)

Ci6H12N20S C22H1sN202
280.34 342.38
Prism Prism
P212121 P21/C
Orthorhombic Monoclinic
584 720

6.3030 (7) 17.8639 (11)
12.3028 (11) 8.7124 (6)
17.2381 (15) 11.5578 (7)
90 90

90 104.782(3)
90 90

1336.7 (2) 1739.29 (19)
4 4

150 150
2.9-24.1 2.4-26.8

Mo Ka(A=0.71073) Mo Ka(A=0.71073)
1.393 1.308

0.24 0.09

-7<h<8-9<k<15-14<1<22
7948

—-23<h<16-11<k<10-11<1<15
11628

3002 3954
2073 2795
184 239

Full-matrix least-squares on F2
1.013

Full-matrix least-squares on F2
1.019

0.059 0.04482
0.158 0.113
0.050 0.034
0.43/-0.48 0.26/-0.19
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Table 2

Some selected bond distances (A) and angles (°) for ligands.
Bond Bond lengths (A) Bond Angle Angle( °)
I
01-C2 1.348(6) C2-01-H1 101(5)
C11-C12 1.456(7) 01-C2—C11 122.4(5)
C12—-N13 1.292(6) C2—C11-C12 120.3(4)
N13-N14 1.398(6) N13-C12—C11 120.6(4)
N14—C15 1.294(7) C12-N13-N14 113.6(4)
C15—C16 1.428(7) C15—-N14—N13 111.6(4)
C16-S1 1.708(5) N14-C15—-C16 121.6(4)
C19-S1 1.679(6) C15-C16-S1 122.0(4)
11
01-C2 1.3536(18) C2—01-H1 104.1(11)
C7-C8 1.473(2) 01-C2-C7 122.41(13)
C8—N10 1.3014(18) C2-C7—C8 121.54(13)
N10-N11 1.4077(16) N10—C8—C7 116.78(13)
N11-C12 1.2893(19) C8—N10—-N11 116.15(12)
C12—-C13 1.475(2) C12—-N11-N10 112.20(12)
C12-C19 1.525(2) N11-C12-C19 122.11(13)
C19-020 1.2185(17) 020—-C19-C12 118.83(13)

structures [51,52]. The N13 and N10 atoms in both molecules acts as
potent acceptor for Onydroxy-H- - -N (1.805-1.715) A hydrogen bond
in which atom Opygroxy1 donates a proton. This indicates the rela-
tively strong character of the intramolecular hydrogen bonding in
these molecules [53].

The (I) molecular have an E conformation of the C=N bonds and
has near a planar structure, thiophene and naphthalene makes
dihedral angles of 6.18°.Which, in addition to the observed bond
distances, suggests partial delocalization of the 7 electrons over the
whole molecule. In the crystal structure, molecules of (I) are
aligned head to foot along ¢ axis, in columns parallel to [10 0] axis
Fig. 2. There are no other significant intermolecular contacts.

The (II) molecular comprises a 1-acetophenone-2-
benzylidenehydrazine backbone with an approximately orthog-
onal almost planar a phenyl ethanone substituent on atom C12. The
phenyl ring of the acetophenone unit makes dihedral angles of
88.53(6) and 8.67(5), respectively, with the C21-C22 and C13—-C14
phenyl rings. The dihedral angle between the two phenyl rings of
the benzil unit is 88.68(6). The molecule adoptan E conformation
with respect to the C8=N10 bond and an Z conformation with
respect to the C12 = N11 bond, with the carbonyl atom 020 and the
C13—C14 phenyl ring. The molecular configuration is determined
by the presence of two intramolecular bifurcated O1—H1---N10 and
C9—HA9- - -N11 hydrogen bonds Table 3. The first intramolecular
hydrogen bond generate S(6) ring motifs [54]. This six-membered
pseudocycle is almost planar, the maximum deviation from the
mean plane being 0.026 A for atom H1. In the crystal packing of I,
molecules are stacked along the a-axis direction, forming a three-
dimensional structure by C—H...O intermolecular hydrogen bonds
(Fig. 3). In addition, theC—H ... w interaction involving the
C21—C26 (centroid Cg) ring helps to stabilize the crystal structure

(Fig. 4).

3.2. IR spectra analyses

The infrared spectra of ligands were analyzed in the region
4000-500 cm~ L Spectra shows a band at 3447 and 2888 cm™! [55]
assigned to intermolecular hydrogen bonded u(OH) for I and II
respectively. The bands appearing around 1600 cm™! are assigned
to the v(C=N) [56,57]. However, the absorption bands appearing at
1183 and 1175 cm ™! are assigned to the v (N—N) [58,59] stretching
for three compounds. The bands due to carbonyl v (C=0) were
found at 1674 cm™"! for II and III [60].

(1Im)

Fig. 1. View of the molecular structure of [, Il and IIl with the atom labeling.

3.3. UV)vis studies

The electronic spectra of the ligands were recorded in DMSO
solutions, at room temperature and recorded in the region of
800—200 nm. In the spectrum of the I ligand, four absorption bands
were observed. The two first bands arising at 262 and 340 nm are
attributable to w—m* electronic transitions associated with the
naphthalene unit [61—63]. The third absorption band located at
395 nm is attributed to n— w* transitions of conjugation between
the lone pair of electrons and the conjugated bond of the aromatic
cycle [61]. The presence of bands above 400 nm such as those at 410
pointed out the existence of a keto-amine tautomer of the ligand
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(b)

Fig. 2. Cell packing for I. (a) along the axis a, (b) along the axis b.

[54,64,65]. In the spectrum of the II ligand, the bands at 365 and
305 nm were assigned to the imine group and the phenyl ring
n—7* and w—m* transitions. The transitions observed were
consistent with those reported in the literature [66,67]. The elec-
tronic absorption spectrum of the III hydrazone ligand exhibits
intense bands centered at 267 and 309 nm. The intense band in
high-energy region of the spectrum (267 nm) is related to w—m*
transitions of phenyl rings [68]. The other band can be assigned to

mw—m* transitions associated with azomethine (N=C)

chromophore.

3.4. Optimized geometry

The structure of I, Il and III have been optimized at DFT/B3LYP
level and the calculated bond lengths and anglesare presented in
Table 4 together with X-ray diffraction data. The calculated N—N
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Table 3

Distances (A) and angles (°) of hydrogen bond for I and II.
D-H..A d(D-H) d(H ... A) d(D-A) D—H-A
I
01-H1 - 013 0.78(7) 1.81(6) 2.552(6) 159(6)
I
01-H1---N10 0.91(2) 1.72(2) 2.5529(17) 152.6(16)
C9—H9A ... N11 0.9800 2.3200 2.765(2) 107.00
C4—H4---01 0.98500 2.4600 3.387(2) 164.00
C5—H5---01 0.9500 2.5700 3.253(19) 129.00

Table 4
Calculated bond lengths (A) and angles (°) for (I-II-II).Experimental data are given in
parentheses (in bold).

Bond lengths (A) I 11 111

C=N 1.292 (1.292) 1.292 (1.289) 1.293 (1.288)
N-N 1.380 (1.398) 1.383 (1.407) 1391 (1.414)
C-N 1.303 (1.293) 1.308 (1.301) 1.288 (1.276)
Angles (°)

N=C—C 122,61 (12155)  119.39(116.77)  119.66(120.25)
C=N-N 11353 (113.62)  116.75(112.19)  112.41(111.27)

Fig. 3. Cell packing for IL

bond lengths are smaller by 0.018, 0.024 and 0.023 A for I, Il and II
respectively, while the C—N bond distances are longer within
0.003—0.01 A than the experimental values. The calculated bond
angles for the three compounds are generally in good agreement
with the experimental ones as deviations do not exceed
0.02°—4.56°.

o

L

s
NE
234

Fig. 4. Cell packing for II.

3.4.1. Infrared spectra

Experimental IR spectra of I, Il and III are shown in Fig. S1 (in
Supplementary Material) while a rigorous analysis of vibrational
modes is given in Table 5. The vibrational frequencies computed for
the molecule in the gas phase were multiplied by the scaling factor
of 0.960 as recommended in literature when calculations are per-
formed at B3LYP/6-31G(+)(d,p) level. The calculated values are
globally in good agreement with experimental data. The frequency
for carbonyl u(C=0)stretching has been calculated at 1321 cm™},
1667 cm~! and 1648cm™' for I, I and III respectively in good
agreement with experimental values. The experimental data of the
v (C=N) stretching vibration appear at 1603 cm~! for I, 1606 cm™!
for 11 and III, these bonds were calculated at 1638 cm~! for I,
1618cm™! 11 and 1623 cm™! for 1. The experimental u(N—N)
stretching vibration appears at 1183 cm~! for I and 1175 cm™! for II
and Il and is well reproduced by the calculated values of 1105, 1161,
and 1119cm™! for I, II and Il The experimental band at
1420 cm ™ 'for I assigned to u(OH) ring from the phenolic group is

Table 5
Calculated and experimental (given in parentheses) vibrational frequencies (cm™")
for I, Il and III.

Assignment (Cm~!) I 11 11

1407 (1420) - -

1321 (1314) 1667 (1674) 1648 (1674)
1638 (1603) 1618 (1606) 1623 (1606)
3161 (3051) 3183 (3053) 3178 (3053)
1105 (1183) 1161 (1175) 1119 (1175)

v (O—H) (stretching)
v (C=0) (stretching)
v (C=N) (stretching)
u(C—H)ar (stretching)
u (N—N) (stretching)
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Table 6
TD-DFT calculated excitations and assignments for I, Il and III.

Wavelength(nm)

Oscillator Strength (f)

Major contribution Expwavelength (nm)

I

Band | 255 0.040 H-2 — L (56.49%) 262
Band II 337 0.148 H-1 — L (86.76%) 340
Band 111 351 0.002 H-3 — L (98%) 395
Band IV 409 0.764 H — L (98.14%) 410
I

Band | 233 0.0339 H-2 — L+4(79.12%) 234
Band II 316 0.4968 H-2 — L (58.64%) 305
I

Band | 267 0.015 H-5 — L+1 (54.18%) 267
Band II 328 0.885 H — L (56.1%) 309

s A
LS N \.
@3 P
i HOMO-3 2 )
HOMO-2 HOMO-1 HOMO
Y -A=395mm
A=340 Acai= 351nm
Acai=337nm
4
L1 0
LUMO

A =305nmm
Acal=316 nm

A=234 nm
Acal=233 nm

LUMO+4

A
b
HOMO-5 HOMO-1
A =309 nm
A=267 nm Aca1= 328 nm
Acal=267 nm

Ml

LUMO+1

Fig. 5. Isodensity plots of selected molecular orbitals of [, II and III.

calculated at 1407cm~L The high frequency region above
3051 cm ! for I and 3053 cm™! for II and III is the characteristic
region for identification of u(CH)from aromatic phenyl group while
these bonds were computed at 3161 cm™! for I, 3183 cm ™! for Il and
3172 cm™! for IIL

3.4.2. Electronic absorption spectra

The calculated UV—visible absorption spectra of I, Il and III are in
good agreement with experimental results(see Fig. S2 in
Supplementary Material). For I, four absorption features in the
UV—visible region have been assigned to the experimental data
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(Table 6). The absorption wavelength in band (I) calculated at
255 nm and attributed to HOMO-2 — LUMO with m-7* character
(Fig. 5) can be assigned to the experimental band at 262 nm. The
calculated band (II) at 340 nm corresponds to a HOMO-1— LUMO
transition character and is attributed to an intra transfer -7*, they
are likely corresponds to the experimental band measured at
340 nm. The band (III) and (IV) calculated at 351 nm and 409 nm
and originated from HOMO-3/HOMO — LUMO transitions respec-
tively with a mw-7* character on C=C ring (band III) and n-7*
character from the azomethine (C=N) ring (band IV). For II, the
experimental band measured at 234 nm and 305 nm are calculated
at 233 nm and 316 nm and are attributed to HOMO-2 — LUMO--4/
LUMO transitions originating from n-7* band (I) and =-7* from
band (II). For III, peaks calculated at 267 and 328 nm and involved
mainly HOMO-5 — LUMO+1 and HOMO — LUMO transition with
an inter ligand charge transfer m-rt* are likely correspond to the
experimental bands measured at 267 and 309 nm.

4. Conclusion

In the present work, we have reported the synthesis of three
new hydrazone: (E)-2-hydroxynaphtalene-1-carbaldehyde[(1E)-2-
thienylmethylene]hydrazone (I), (Z)-2-[(E)-2-(1-hydroxyphenyl)
ethylidene-hydrazin-1-ylidene]-1,2-diphenylEthanone (II) and (Z)-
2-[(E)-2-benzylidenehydrazin-1-ylidene]-1,2-diphenylethanone
(III) with good yields. Their structures were established through
UV—Vis, FT-IR spectral data and X-ray analysis. A theoretical study
at DFT/B3LYP level for the three new compounds have furnished
structural parameters, IR spectra, and UV—vis absorption in excel-
lent agreement with the experimental data.
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The title compound, C,H;4N,O, has an almost planar (r.m.s. deviation =

0.0074 A) 1,2-dibenzylidenehydrazine backbone with an approximately ortho-
gonal almost planar (r.m.s. deviation = 0.0368 A) phenylethanone substituent on
one of the imine C atoms. The dihedral angle between the two mean planes is
76.99 (4)°. In the crystal, molecules are linked via C—H- - -O hydrogen bonds
K , e o and C—H- - -m contacts, forming a three-dimensional structure with molecules
eywords: crystal structure; Schiff base; azines; : i .
dimers; C—H- -7 contacts stacked along the a-axis direction.

CCDC reference: 1036846
Supporting information: this article has

1. Chemical context

supporting information at journals.iucr.org/e Aromatic carbonyl compounds react easily with hydrazines to
form hydrazones, which can condense with a second molecule
of a carbonyl compound to yield an azine. As a result of their
fascinating physical and chemical properties, azines and their
derivatives have been utilized extensively in areas such as dyes
(Kim et al., 2010) and non-linear fluorophores (Facchetti et al.,
2002). They are also noted for their biological and pharma-
ceutical applications (Wadher et al, 2009; Pandeya et al.,
1999). Furthermore, there are many reports of polyazines as
highly conjugated polymers functioning in electronic, optoe-
lectronic and photonic applications (Dudis et al., 1993). As
part of our studies of Schiff base azines, the title compound
was synthesized and its molecular and crystal structure are
reported on herein.

N A

2. Structural commentary

The molecule of the title compound, Fig. 1, comprises a 1,2-
dibenzylidenehydrazine backbone with a phenyl ethanone
substituent on atom C2. Both the hydrazine and ethanone
fragments are approximately planar with r.m.s. deviations of
S @ 5 BEERS 0.0074 A from the O1/C1/C11-C16 mean plane and 0.0368 A
from the plane through the 16 atoms of the dibenzyl-
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Figure 1
The molecular structure of the title compound, showing the atom
labelling. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level.

idenehydrazine unit. The two mean planes are almost ortho-
gonal with a dihedral angle of 76.99 (4)°. The molecule adopts
a Z conformation with respect to the C2=N1 bond and an E
conformation with respect to the C3=N2 bond, with the
carbonyl atom O1 and the C11-C16 phenyl ring located on
opposite sides of the dibenzylidenehydrazine plane. The bond
lengths and angles in the title molecule agree reasonably well
with those found in closely related structures (Abbasi et al.,
2007; Wieland et al., 2011).

3. Supramolecular features

In the crystal, a pair of C35—H35---O1 hydrogen bonds link
adjacent molecules into dimers with R3(20) ring motifs (Fig. 2
and Table 1). Atom Ol is also involved in two further C—

Figure 2

A view of the dimers formed via C—H- - -O contacts (blue dashed lines;
see Table 1 for details) and linked into stacks running parallel to (011) in
the crystal of the title compound.

Table 1 .
Hydrogen-bond geometry (A, °).

Cg is the centroid of the C31-C36 phenyl ring.

D—H---A D—H H A DA D—H---A
C35—H35-- -0t 0.95 2.61 3337 (3) 134
C3—H3---01" 0.95 2.41 3272 (3) 151
C32—H32-..01" 0.95 2.68 3478 (3) 141
C26—H26. - -Cg" 0.95 2.97 3.699 (3) 135

Symmetry codes: (i) x, =y + 4, —z + L (i) x + Ly — L —z + & (i) x + 1, -y + Lz + L

H---O hydrogen bonds, C3—H3.--O1 and C32—H32--.01
that generate R(6) ring motifs. These contacts link the dimers
into stacks parallel to (011); see Table 1 and Fig. 2. Inter-
estingly, neither of the hydrazine N atoms are involved in
significantly close intermolecular contacts with the shortest
intermolecular H12. - -N1 contact being ca 2.85 A. A contri-
bution to the packing is, however, made by a C—H:.-x

Figure 3

A view of the chains along the c-axis direction formed by C—H-:- -7
contacts in the crystal of the title compound (shown as green dotted lines
with the ring centroids displayed as coloured spheres, see Table 1 for
details).

Figure 4

A view along the ag-axis direction of the crystal packing of the title
compound. Hydrogen bonds are drawn as blue dashed lines with a
representative C—H- .- contact shown as a green dotted line (see
Table 1 for details).
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Table 2
Experimental details.

Crystal data

Chemical formula

M,

Crystal system, space group
Temperature (K)

a, b, c(A)

V (A%

Z

Radiation type

p (mm™")
Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer
Absorption correction

Tmim Tmax

No. of measured, independent and
observed [I > 20(I)] reflections

Rinl

(sin O/A ) max (A7)

Refinement

R[F? > 20(F?%)], wR(F?), §
No. of reflections

No. of parameters

No. of restraints

C1Hi6N,O

312.36

Orthorhombic, F2dd

150

8.1653 (3), 27.6113 (11),
29.6818 (13)

6691.9 (5)

16

Mo Ka

0.08

0.55 x 0.29 x 0.24

Bruker APEXII

Multi-scan (SADABS; Bruker,
2006)

0.884, 0.982

8049, 3350, 3036

0.032
0.649

0.039, 0.094, 1.06
3350

217

1

H-atom treatment

H-atom parameters constrained
A3
Apmaxs Apmin (e A )

0.18, —0.16

Computer programs: APEX2 and SAINT (Bruker, 2006), STR97 (Altomare et al., 1999),
SHELXL2014 (Sheldrick, 2008), Mercury (Macrae et al., 2008), CRYSCAL (T. Roisnel,
local program), enCIFer (Allen et al., 2004), PLATON (Spek, 2009), WinGX (Farrugia,
2012) and pubICIF (Westrip 2010).

interaction (Table 1). These interactions link molecules in a
head-to-tail fashion, forming chains along c, as shown in Fig. 3.
With 16 molecules in the orthorhombic unit cell, these various
contacts combine to form a three dimensional structure with
molecules stacked along the a-axis direction, as shown in Fig. 4.

4. Database survey

A search for the (benzylidenehydrazono)-1,2-diphenyl-
ethanone skeleton in the Cambridge Structural Database
(Version 5.35, November 2013 with three updates; Groom &
Allen, 2014) revealed only 7 similar compounds. The closest to
the title structure are 2-{(Z)-2-[(E)-1-(2-hydroxyphenyl)-
methylidene]hydrazono}-1,2-diphenylethan-1-one (Abbasi et
al.,2007), with an hydroxy substituent in the p position on the
equivalent of the benzene ring, and 1,2-diphenyl-2-[4-(4-
pyridyl)benzylidenehydrazono]ethan-1-one, with a pyridyl
ring in the same position (Patra & Ng, 2009). Two reports of
polymorphs of the symmetrical 2,2’-(1,2-hydrazinediylidene)-
bis(diphenylethanone) have also appeared (Patra et al., 2009;
Wieland et al., 2011)

5. Synthesis and crystallization

A mixture of benzaldehyde (0.01 mol, 1.06 g), benzil
(0.01 mol, 2.10 g) and hydrazine hydrate (0.01 mol, 0.32 g) in
50 ml of ethanol containing 2 drops of acetic acid was refluxed

for about 2 h. The reaction was monitored by TLC until
completion. Excess solvent was evaporated under vacuum and
the resulting yellow solid product was recrystallized from
absolute ethanol to afford yellow needles of the title
compound (m.p. 453 K, 75% yield). Analysis calculated for
Cy1H;6N,O (312.36): C 80.75, H 5.16, N 8.97%; found: C 80.73,
H 5.17, N 9.01%.

6. Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement details
are summarized in Table 2. The C-bound H atoms were
included in calculated positions and treated as riding atoms:
C—H = 0.95 A with Uy, = 1.2U(C).
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Computing details

Data collection: APEX2 (Bruker, 2006); cell refinement: SAINT (Bruker, 2006); data reduction: SAINT (Bruker, 2006);
program(s) used to solve structure: SIR97 (Altomare ef al., 1999); program(s) used to refine structure: SHELXL2014

(Sheldrick, 2008); molecular graphics: Mercury (Macrae et al., 2008); software used to prepare material for publication:
CRYSCAL (T. Roisnel, local program), SHELXL2014 (Sheldrick, 2008), enCIFer (Allen et al., 2004), PLATON (Spek,

2009), pubICIF (Westrip 2010) and WinGX (Farrugia, 2012).

(2)-2-[(E)-2-Benzylidenehydrazin-1-ylidene]-1,2-diphenylethanone

Crystal data

CZIHI()NZO
M,=312.36
Orthorhombic, F2dd
Hall symbol: F -2d 2
a=8.1653(3) A
b=27.6113 (11) A
c=29.6818 (13) A
V=16691.9 (5) A
Z=16

Data collection

Bruker APEXII
diffractometer
Radiation source: fine-focus sealed tube
CCD rotation images, thin slices scans
Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Bruker, 2006)
Tnin = 0.884, Thax = 0.982
8049 measured reflections

Refinement

Refinement on F?
Least-squares matrix: full
R[F?>20(F%)] = 0.039
wR(F?) =0.094

§=1.06

3350 reflections

217 parameters

1 restraint

F(000) =2624

Dy=1240 Mg m™

Mo Ko radiation, 2 = 0.71073 A

Cell parameters from 2807 reflections
0=2.7-27.3°

4 =0.08 mm™

T=150K

Prism, yellow

0.55 x 0.29 x 0.24 mm

3350 independent reflections
3036 reflections with 7 > 2a(J)
Ry =0.032

Ormax = 27.5°, Omin = 3.0°

h=-9—10
k=-35-24
[=-38—38

Hydrogen site location: inferred from
neighbouring sites

H-atom parameters constrained

w=1/[c*(F,?) + (0.0407P)* + 4.1058P]
where P = (F,2 + 2F2)/3

(A/6)max < 0.001

Apmax = 0.18 ¢ A3

Appin=—0.16 ¢ A
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Special details

Geometry. All e.s.d.'s (except the e.s.d. in the dihedral angle between two l.s. planes) are estimated using the full

covariance matrix. The cell e.s.d.'s are taken into account individually in the estimation of e.s.d.'s in distances, angles and
torsion angles; correlations between e.s.d.'s in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry.

An approximate (isotropic) treatment of cell e.s.d.'s is used for estimating e.s.d.'s involving l.s. planes.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (42)

X y z Uiso*/Ueq
Cl1 0.4692 (3) 0.24563 (8) 0.36467 (7) 0.0255 (5)
C12 0.4156 (3) 0.28709 (9) 0.34210 (7) 0.0316 (5)
H12 0.4758 0.3164 0.3444 0.038*
C13 0.2746 (3) 0.28525 (11) 0.31643 (9) 0.0426 (7)
H13 0.2381 0.3134 0.3010 0.051%*
Cl4 0.1865 (3) 0.24267 (12) 0.31313 (10) 0.0504 (8)
H14 0.0888 0.2418 0.2958 0.060*
cls 0.2393 (4) 0.20147 (11) 0.33483 (10) 0.0453 (7)
H15 0.1790 0.1722 0.3322 0.054*
C16 0.3810 (3) 0.20282 (9) 0.36059 (8) 0.0326 (6)
H16 0.4178 0.1744 0.3755 0.039*
Cl 0.6212 (3) 0.24786 (8) 0.39198 (6) 0.0222 (4)
01 0.7037 (2) 0.28433 (5) 0.39542 (5) 0.0300 (4)
c2 0.6774 (3) 0.20274 (8) 0.41744 (7) 0.0220 (5)
C21 0.6542 (3) 0.20065 (8) 0.46670 (6) 0.0234 (5)
22 0.5622 (3) 0.23566 (9) 0.48904 (7) 0.0291 (5)
H22 0.5110 0.2608 0.4723 0.035%*
C23 0.5449 (3) 0.23409 (10) 0.53561 (8) 0.0344 (6)
H23 0.4825 0.2582 0.5507 0.041%*
C24 0.6182 (3) 0.19755 (11) 0.55991 (8) 0.0401 (6)
H24 0.6067 0.1966 0.5917 0.048*
C25 0.7083 (4) 0.16228 (11) 0.53816 (8) 0.0406 (7)
H25 0.7575 0.1369 0.5550 0.049*
C26 0.7272 (3) 0.16376 (9) 0.49169 (8) 0.0332 (6)
H26 0.7901 0.1396 0.4769 0.040%*
N1 0.7555 (2) 0.16872 (7) 0.39690 (6) 0.0265 (4)
N2 0.7675 (2) 0.17867 (7) 0.35026 (6) 0.0255 (4)
C3 0.8450 (3) 0.14520 (8) 0.32965 (7) 0.0245 (5)
H3 0.8903 0.1192 0.3465 0.029*
C31 0.8657 (3) 0.14596 (8) 0.28078 (7) 0.0252 (5)
C32 0.9510 (3) 0.10863 (9) 0.25997 (8) 0.0307 (5)
H32 0.9991 0.0838 0.2777 0.037*
C33 0.9664 (3) 0.10743 (10) 0.21338 (8) 0.0383 (6)
H33 1.0228 0.0814 0.1993 0.046*
C34 0.9002 (3) 0.14389 (9) 0.18749 (8) 0.0371 (6)
H34 0.9115 0.1431 0.1556 0.045%*
C35 0.8166 (3) 0.18203 (10) 0.20799 (8) 0.0346 (6)
H35 0.7721 0.2074 0.1902 0.041*
C36 0.7987 (3) 0.18291 (9) 0.25427 (8) 0.0294 (5)
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H36 0.7406 0.2087 0.2682 0.035*
Atomic displacement parameters (42)

Ull l]22 1]33 UIZ U13 l]l3
Cl11 0.0250 (11) 0.0314 (12) 0.0200 (9) 0.0026 (11) 0.0015 (8) 0.0014 (8)
C12 0.0328 (13) 0.0337 (13) 0.0283 (11) 0.0066 (11) —0.0003 (10) 0.0044 (10)
C13 0.0368 (15) 0.0525 (17) 0.0385 (14) 0.0136 (14) —0.0061 (11) 0.0126 (12)
Cl4 0.0283 (15) 0.076 (2) 0.0472 (15) —0.0018 (15) —0.0157 (12) 0.0105 (15)
C15 0.0348 (15) 0.0542 (17) 0.0471 (15) —0.0116 (14) —0.0096 (12) 0.0049 (13)
Clé6 0.0298 (13) 0.0375 (14) 0.0304 (11) —0.0016 (12) —0.0019 (9) 0.0049 (10)
Cl 0.0268 (11) 0.0233 (11) 0.0166 (8) 0.0035 (10) 0.0021 (8) —0.0012 (8)
0Ol 0.0370 (10) 0.0233 (8) 0.0298 (8) —0.0021 (8) —0.0063 (7) 0.0013 (6)
C2 0.0214 (11) 0.0228 (10) 0.0217 (9) —0.0008 (10) —0.0023 (8) 0.0004 (8)
C21 0.0236 (12) 0.0262 (11) 0.0205 (9) —0.0027 (9) —0.0012 (8) 0.0029 (8)
C22 0.0292 (13) 0.0311 (13) 0.0268 (11) 0.0028 (11) 0.0008 (9) 0.0009 (9)
C23 0.0317 (14) 0.0428 (15) 0.0288 (12) 0.0041 (12) 0.0054 (10) —0.0010 (10)
C24 0.0344 (14) 0.0655 (18) 0.0203 (10) 0.0006 (14) 0.0028 (10) 0.0063 (12)
C25 0.0372 (15) 0.0549 (17) 0.0297 (12) 0.0075 (14) —0.0009 (10) 0.0153 (11)
C26 0.0347 (14) 0.0367 (14) 0.0284 (12) 0.0061 (12) 0.0004 (10) 0.0079 (10)
N1 0.0320 (11) 0.0263 (10) 0.0212 (9) 0.0019 (9) —0.0025 (8) 0.0019 (7)
N2 0.0317 (11) 0.0248 (10) 0.0201 (9) 0.0012 (9) —0.0014 (8) —0.0013 (7)
C3 0.0258 (12) 0.0213 (11) 0.0265 (10) —0.0013 (10) —0.0021 (8) 0.0005 (9)
C31 0.0237 (12) 0.0250 (11) 0.0268 (10) —0.0049 (10) —0.0009 (9) —0.0034 (9)
C32 0.0327 (14) 0.0296 (12) 0.0299 (12) 0.0014 (11) 0.0035 (9) —0.0009 (9)
C33 0.0395 (16) 0.0419 (15) 0.0335 (13) —0.0008 (13) 0.0100 (10) —0.0070 (11)
C34 0.0386 (15) 0.0490 (16) 0.0238 (10) —0.0104 (13) 0.0031 (10) —0.0019 (10)
C35 0.0359 (14) 0.0378 (14) 0.0299 (12) —0.0038 (12) —0.0064 (10) 0.0054 (10)
C36 0.0319 (13) 0.0256 (12) 0.0307 (11) —0.0002 (11) —0.0049 (10) 0.0005 (9)
Geometric parameters (A, ©)
Cl1—Cl16 1.390 (3) C23—H23 0.9500
Cl1—C12 1.397 (3) C24—C25 1.381 (4)
Cl1—C1 1.483 (3) C24—H24 0.9500
C12—C13 1.382 (4) C25—C26 1.388 (3)
C12—HI12 0.9500 C25—H25 0.9500
C13—Cl14 1.382 (4) C26—H26 0.9500
C13—H13 0.9500 NI1—N2 1.415(2)
C14—C15 1.377 (4) N2—C3 1.276 (3)
Cl4—H14 0.9500 C3—C31 1.461 (3)
C15—Cl6 1.387 (4) C3—H3 0.9500
C15—HI15 0.9500 C31—C32 1.389 (3)
Cl6—HI16 0.9500 C31—C36 1.400 (3)
C1—o0l 1.216 (3) C32—C33 1.389 (3)
Ccl—C2 1.528 (3) C32—H32 0.9500
C2—NI1 1.288 (3) C33—C34 1.377 (4)
c2—C21 1.476 (3) C33—H33 0.9500
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C21—C22
C21—C26
C22—C23
C22—H22
C23—C24

Cl6—C11—C12
Cl6—C11—C1
C12—C11—C1
C13—C12—Cl11
C13—C12—H]12
Cl11—C12—HI12
C12—C13—C14
C12—C13—H13
C14—C13—H13
C15—C14—C13
C15—C14—H14
C13—C14—H14
Cl14—C15—Cl16
Cl14—CI15—H15
Cl6—C15—HI5
C15—Cl16—Cl1
C15—C16—H16
Cl11—Cl16—H16
01—C1—Cl11
01—C1—C2
Cl1—C1—C2
NI—C2—C21
N1—C2—C1
C21—C2—Cl1
C22—C21—C26
Cc22—C21—C2
C26—C21—C2
C23—C22—C21
C23—C22—H22
C21—C22—H22
C24—C23—C22
C24—C23—H23
C22—C23—H23

Cl16—C11—C12—C13
C1—C11—C12—C13

C11—C12—C13—C14
C12—C13—C14—C15
C13—C14—C15—C16
Cl14—C15—C16—C11
C12—C11—C16—CI15
C1—C11—C16—C15

1.392 (3)
1.394 (3)
1.390 (3)
0.9500

1.377 (4)

119.5 (2)
121.1 (2)
119.4 (2)
119.7 (2)
120.1

120.1

120.3 (2)
119.9

119.9
120.4 (2)
119.8

119.8

119.8 (3)
120.1

120.1

120.2 (2)
119.9

119.9
122.96 (19)
117.85 (19)
119.19 (19)
120.24 (19)
120.61 (18)
118.91 (18)
118.99 (19)
120.9 (2)
120.1 (2)
120.4 (2)
119.8

119.8
120.0 (2)
120.0
120.0

0.7 (3)
179.7 (2)
0.2 (4)
~1.0 (4)
0.7 (5)
0.2 (4)
~1.0 (3)
~179.9 (2)

C34—C35
C34—H34
C35—C36
C35—H35
C36—H36

C23—C24—C25
C23—C24—H24
C25—C24—H24
C24—C25—C26
C24—C25—H25
C26—C25—H25
C25—C26—C21
C25—C26—H26
C21—C26—H26
C2—NI1—N2
C3—N2—NI1
N2—C3—C31
N2—C3—H3
C31—C3—H3
C32—C31—C36
C32—C31—C3
C36—C31—C3
C31—C32—C33
C31—C32—H32
C33—C32—H32
C34—C33—C32
C34—C33—H33
C32—C33—H33
C33—C34—C35
C33—C34—H34
C35—C34—H34
C36—C35—C34
C36—C35—H35
C34—C35—H35
C35—C36—C31
C35—C36—H36
C31—C36—H36

C2—C21—C22—C23
C21—C22—C23—C24
C22—C23—C24—C25
C23—C24—C25—C26
C24—C25—C26—C21
C22—C21—C26—C25
C2—C21—C26—C25
C21—C2—N1—N2

1.395 (4)
0.9500
1.382 (3)
0.9500
0.9500

120.2 (2)
119.9
119.9
120.2 (2)
119.9
119.9
120.2 (2)
119.9
119.9
110.84 (16)
111.29 (17)
121.5 (2)
119.2
119.2
119.1 (2)
119.3 (2)
121.6 (2)
120.4 (2)
119.8
119.8
120.2 (2)
119.9
119.9
120.1 (2)
120.0
120.0
119.9 (2)
120.0
120.0
120.3 (2)
119.8
119.8

~1782 (2)
~0.4 (4)
~0.3 (4)

0.8 (4)

—0.5 (4)
—0.2 (4)
178.7 (2)
~178.27 (18)
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Cl16—C11—C1—O01 178.1 (2) Cl—C2—NI—N2 -3.8(3)
C12—Cl11—C1—Ol 0.8 (3) C2—NI—N2—C3 179.9 (2)
Cl6—C11—C1—C2 2.4 (3) N1—N2—C3—C31 176.64 (19)
C12—C11—C1—C2 178.7 (2) N2—C3—C31—C32 —180.0 (2)
01—C1—C2—NI1 —100.0 (2) N2—C3—C31—C36 -1.3(3)
Cl11—C1—C2—N1 80.6 (3) C36—C31—C32—C33 -1.4 (4)
01—C1—C2—C21 74.6 (3) C3—C31—C32—C33 177.3 (2)
Cl1—Cl1—C2—C21 —104.9 (2) C31—C32—C33—C34 1.5 (4)
NI—C2—C21—C22 -176.3 (2) C32—C33—C34—C35 -0.4 (4)
Cl—C2—C21—C22 9.1 (3) C33—C34—C35—C36 —0.7 (4)
N1—C2—C21—C26 4.9 (3) C34—C35—C36—C31 0.7 (4)
C1—C2—C21—C26 -169.7 (2) C32—C31—C36—C35 0.4 (4)
C26—C21—C22—C23 0.6 (4) C3—C31—C36—C35 -178.3 (2)
Hydrogen-bond geometry (4, °)

Cg is the centroid of the C31-C36 phenyl ring.

D—H-A4 D—H H-A4 DA D—H--A4
C35—H35--01i 0.95 2.61 3.337(3) 134
C3—H3--0l 0.95 2.41 3.272 (3) 151
C32—H32--01i 0.95 2.68 3.478 (3) 141
C26—H26--Cgtl 0.95 2.97 3.699 (3) 135

Symmetry codes: (i) x, —=y+1/2, —z+1/2; (ii) x+1/4, y—1/4, —z+3/4; (iii) x+1/4, —y+1/4, z+1/4.
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Résumé

Ce travail entrepris a pour objet la synthése et la caractérisation de nouvelles bases de Schiff type
hydrazones et azines symétriques non symeétriques a partir du benzile et le 2-hydroxy naphtaldéhyde,
puis la mise en évidence de leur pouvoir chélatant vis-a-vis de quelques métaux divalents en vue de
préparer des matériaux mono et bi-nucléaires. L'ensemble des composés préparés sont caracterisés a
I'aide des techniques spectroscopiques IR et UV-vis et soumis a une étude électrochimique.

Dans un second volet, une tentative d'évaluation des propriétés biologiques est menée sur les deux
azines Asl et L2 et enfin une étude computationnelle utilisant la théorie de DFT est faite sur les trois
nouvelles azines non symétriques L1, L2 et L3 dont les structures ont été déterminées par la technique
de diffraction RX effectuée sur des monocristaux. Les résultats obtenus semblent pertinents et suscitent
a entreprendre ultérieurement des investigations plus approfondies.

Mots clés : Hydrazones , Azines , Complexes , Electrochimie , Activité biologique , Etude théorique

Abstract

This work has object to synthesis and characterization new symmetrical unsymmetrical hydrazone
and azine Schiff bases from benzil and 2-hydroxy naphthaldehyde, and then to demonstrate their
chelating power with respect to a few divalent metals to prepare mono and bi-nuclear materials. All the
compounds prepared are characterized using IR and UV-vis spectroscopic techniques and subjected to
an electrochemical study. In a second part, an attempt at evaluation of the biological properties is
carried out on the two azines Asl and L2 and finally a computational study using the theory of DFT is
made on the three new unsymmetrical azines L1,L2 and L3 whose structures have were determined by
the X-ray diffraction technique performed on single crystals. The results obtained seem relevant and
prompt further investigation.

Keywords: Hydrazones, Azines , Complexes , Electrochemistry , Biological activity , Theory study
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