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INTRODUCTION GENERALE

Depuis longtemps la chimie de l'azote constitue un champ de recherche diversifié et
important.L'élément chimique "N" est présent dans de nombreuses molécules constituant les
substances naturelles, hétérocycliques et produits pharmaceutiques. De trées nombreuses méthodes
ont été mises au point pour accéder a la synthese de tels composés.

Les bases de Schiff constituent une catégorie importante des composes azotés et sont
caractérisees par la présence dans leurs structures du groupement iminique ou azométhine >C=N-.
Elles sont le produit de la condensation des cétones ou aldéhydes avec des amines primaires sous
I’effet catalytique d’un acide, d’une base ou thermique. Il est a noter que la synthese des bases de
Schiff reste un théme de recherche d’actualité qui ne cesse d’attirer de nombreuses équipes de
recherche a travers le monde, que ce soit sur le plan universitaire ou industriel. Cela peut étre
associé essentiellement a I’importance et a la diversité des applications de ce type de composés qui
sont largement utilisés dans le domaine de la chimie, biologique a cause de leur propriétés
antibactériennes ; antifongiques; anti-inflammatoires [1-2], antiprolifératif et anticancéreuses [3-4-
5], en industrie dans la lutte contre la corrosion [6-7-8]. Elles ont aussi participé au développement
de la chimie de coordination en tant que ligands organiques dans la conception de complexes
métalliques [9] a propriétés physico-chimiques diversifiées et ont été utilisées dans le domaine du
traitement des eaux a cause de leur grande capacité de complexation des métaux de transition
notamment dans la récupération des métaux lourds dans les effluents industriels nocifs [10].

Ces derniéres décennies, parmi les différentes stratégies développées pour l'acces a la
synthése de ce type de composés a propriétés diversifiées, quelques-unes d'entre elles, ont été
exploitées au laboratoire, & travers la chimie des hydrazones et celle des azines de structures
générales R;R,C=N-N R3R; et R;R,C=N-N=CR3R,; respectivement [11]. Elles constituent deux
classes importantes de base de Schiff et leur étude a attiré beaucoup d'attentions et est devenue un
axe de recherche pertinent permettant le développement de différentes chimies et aussi la chimie
biorganique et pharmaceutique etc... [12]. Elles sont alors considérées parmi les composés
organiques les plus utilisés dans divers domaines. Les hydrazones de structure RiR,C=N-NR3R,
obtenues par la condensation d'un dérivé carbonylé avec de I'hydrazine substituée ou non en tant
gu'amine primaire, est une catégorie des bases de Schiff ayant largement contribué au
développement de différents domaines de recherche. De par leur contenance dans leurs structures
diversifiées, des groupements fonctionnels potentiellement réactifs, ce type de composés a été en
effet utilisé pour accéder a la synthése de molécules souhaitées en particulier des composés

hétérocycliques[13] utilises dans I'industrie agricole, pharmaceutique et dans applications
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médicinales[14].Les chromophores azométhines dans les dérivés hydrazones représentent de bons
groupements chimiques utilisés dans la conception de matériaux hybrides a propriétés physico-
chimiques et méme biologiques et pharmaceutiques pertinentes[15]. Il a été rapporté que certains
complexes métalliques a base de ces composés peuvent présenter une activité plus grande comparée
a celle du ligand libre et quelques effets secondaires peuvent diminuer lors de la complexation [16-
17]. En outre des complexes métalliques de ligands bases hydrazones se sont avérés d'une grande
importance dans le domaine de la biologie en raison de leur ressemblance remarquable a des
systémes naturels dont certains furent utilisé dans la détection des Iésions tumorales [18-19].

La seconde catégorie de base de Schiff est de type azines de structure générale R;R,C =N-
N =CR3R,, dont la synthése s'effectue dans des conditions similaires a celles des hydrazones. Elles
sont le produit de la condensation de dérivés carbonylés identiques ou différents avec de I'hydrazine
hydratée, et présentent un intérét important en raison de leur potentiel utilisation dans divers
domaines, chimique, médical, biologique [20-21-22], chimie de coordination [23] et d'autres
applications intéressantes et d'intéréts actuels [24-25]. Parmi la diversité de cette famille de
composés, une attention particuliere peut étre accordée a la conception d'azines non symétriques
dérivées de composes carbonylés différents qui peuvent étre bicycliques aromatiques et/ou hétéro
aromatiques. Leurs préparation se fait, soit par la méthode template en faisant réagir, en méme
temps les composés carbonylés avec de I'nydrazine ou une hydrazone de I'un des deux dérives
carbonylés avec ’autre [26]. Il s'avére que ces azines sont intéressantes par le fait de contenir dans
leurs structures, le groupement diiminique >C=N-N=C< d'une part et la présence de groupements
ou atomes hétérocycliques potentiellement donneurs de doublets électroniques portés par les deux
différentes unités liées directement a chacun des deux atomes de carbone iminiques d'une autre
part[27-28]. Cette disposition structurale fait de ce type d'azines des composés a la fois
chimiquement et biologiquement importants dotés de propriétés physiques recherchées [29-30]
.Elles constituent d'excellents ligands organiques ayant permis l'accés a la synthese
d'organométalliques homo ou hétéro-binucléaires [31-32] présentant des propriétés optiques [33] et
magnétiques manifesté la présence de systemes" z&" hautement conjugués [34]. Dans un autre
contexte d'études, des travaux relatifs a la synthése des azines non symétriques et leurs applications
ont été rapportés et suivis d'études théoriques DFT (Density Functionnal Theory) et (surface de
Hirshfel) dans le but d'avoir une information sur leurs structures et I'analyse de I'effet de la symétrie
et de la conjugaison sur les énergies des orbitales moléculaires [35] et d'autres propriétés physiques.

Le modeste travail que nous avons envisagé de réaliser, consiste a synthétiser de nouvelles
bases de Schiff dérivés d'hydrazones et d'azines symétriques et non symétriques obtenues par la

transformation de dérivés carbonylés aromatiques fonctionnalises, par action de I'hydrazine
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hydratée. Les molécules obtenues contiendront alors en plus de la fonction iminique C=N, d'autres
groupements fonctionnels potentiellement donneurs de doublets électroniques. Une étude du
pouvoir coordinant des différentes bases préparées considérées comme ligands organiques, est
menée en les combinant avec quelques metaux de transition comme le Ni et Cu. Les ligands
hydrazones et azines bidentates ainsi que leurs complexes que nous avons pu préparer ont été
caractérisés par les méthodes spectroscopiques IR et UV-visible et soumis a une étude
électrochimique utilisant la méthode voltamétricyclique en vue de déterminer leurs domaines
d'activité Redox. D’un autre coté et sachant que les composés azotés ont été signalés, dotés de
propriétés biologiques pertinentes, une étude in vitro a été menée sur les trois composes L, L, et
Ls en vue de mettre en évidence leur pouvoir anti-oxydant et anti-bactérien d'une autre part.

Quant a la synthese des deux nouvelles azines non symétriques L4, Ls elle a été réalisée selon
un protocole décrit [36] et auquel nous avons apporté une légere modification dans les conditions
réactionnelles. Les deux composés ont été soumis a une étude spectroscopique IR et, UV-Vis et
leurs structures ont été déterminées a I'aide de la technique de diffraction des rayons X réalisée sur
des monocristaux. D’un autre c6té, nous avons mené une étude théorique sur ces deux bases de
Schiff en choisissant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density Functionnal Theory)
a I’aide du logiciel Gaussian09 pour mieux comprendre les propriétés géométriques et électroniques
et de donner une description détaillée des assignations spectroscopiques des structures. Cette étude
a été suivie d'une analyse de la surface de Hirshfel pour avoir des informations sur les interactions
intra et intermoléculaires possibles. 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.

Le premier chapitre est consacré a un rappel bibliographique relatant les principales
stratégies retenues pour la préparation de bases de Schiff de type hydrazone, azines symétriques et
non symétriques d'une part et celle des complexes de métaux divalents a base de ces composés
organiques d'une autre. Ces phases moléculaires seraient dotées de propriétés physico-chimiques et

biologigues intéressantes.

Le second chapitre portera sur la partie expérimentale relative a la synthese des nouveaux
ligands azines symétrie et non symeétrie a partir de I’hydrazine hydratée et des dérivés carbonylés :
le 2-hydroxynaphtaldehyde, 2-pyrrole carboxaldéhyde et 2-furaldéhyde et les complexes de Cu et
Ni a base de L, L, L3, L4, Ls et Lg et enfin leurs caractérisation par les principales méthodes
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physico-chimiques d'analyse habituelles telles que la spectroscopiques IR, UV-Vis et

électrochimiques.

Le troisieme chapitre, quant a lui, concerne 1’étude électrochimique des différentes bases
hydrazone et azine considérées comme ligands organiques et les complexes de cuivre , nickel et de
cobalt a base de Lj,L4, Ls et Lg en utilisant comme méthode la voltamétrie cyclique et ce pour
déterminer leurs caractéristiques redox . D'un autre cOté, une investigation concernant 1’activité
biologique in vitro des bases L3, L4 et Ls a été menée pour I'évaluation de leur pouvoir antioxydant
et antibactérien.

Le quatrieme chapitre est réserve a la détermination de la structure de chacune des deux
nouvelles bases de Schiff L, et Ls par la technique de diffraction des rayons X effectuée sur un
monocristal, puis une étude computationnelle pour la caractérisation de leurs propriétés
moléculaires en utilisant la théorie de DFT (Density Functionnal Theory) suivi d'une analyse de la
surface de Hirshfel pour avoir des informations sur les interactions intra et intermoléculaires
possibles entre les éléments constituant les différentes azines.

Le manuscrit est, comme a I’accoutumé, achevé d’une conclusion générale.
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I. Etude bibliographique

I.1.Introduction

Dans ce premier chapitre nous présenterons un bref apercu bibliographique sur les bases de
Schiff particulierement du type hydrazone, azine et leur utilisation en tant qu'intermediaires
synthétiques et biologiques importants dans la synthése de nouveaux composés organiques
particulierement hétérocycliques,et d'édifices moléculaires métalliques. La premiére classe de bases,
les hydrazones sont caractérisées par la présence dans leurs structures le groupement > C=N —
NR;R>.

La seconde classe de bases, les azines comportant dans leurs structures le groupement > C=N
— N=C<, a savoir les dérivés du 2,3-diazabuta-1,3-diéne, constituent elles aussi une classe
importante de composés organiques qui présentent une réactivité diverse utilisée dans de
nombreuses applications, telles que la synthése de composés trés recherchés comme les
hétérocycliques azotés et la conception de matériaux moléculaires a base de ce type de bases en
qualité¢ de ligands organiques[1,2,3]. Les azines préparées a partir de dérivés carbonylés
aromatiques et hétérocycliques aromatiques constituent des systémes n hautement conjugué. Elles
ont récemment suscité un grand intérét pour la construction de structures organiques bien ciblées,
ayant une activité photocatalytique [4] et ont servi de détecteurs de chimiosensibilité [5].

En raison de leur structure électronique et de leur polyvalence stéréochimique, les unités azine
génerent également des propriétés remarquables [6] et sont intéressantes en tant que matériaux
importants en optique non linéaire [7]. Des applications en tant que cristaux liquides
ferroélectriques ont également été décrites [8]. Dans un autre domaine scientifique, il s'avere que
I'activité biologique des dérivés d'azine est prometteuse pour des applications pharmacologiques [9].
Le travail auquel nous nous sommes intéressés , consiste a préparer, des bases hydrazones en
faisant réagir un dérivé aldéhyde ou cétone aromatiques avec de I'hydrazine hydraté en quantité
équimoléculaire puis des bases azines symétriques et non symétriques a partir de I'hydrazine
hydratée et deux dérivés aldéhydes ou cétones aromatiques identiques et différents respectivement.
Il est a signaler que ces derniéres peuvent étre obtenues en faisant réagir une hydrazone
préalablement préparée avec un autre dérivé aldéhyde ou cétone. Le choix des composés
carbonylés aromatiques [10,11] est fait de sorte que lI'une ou chacune des deux unités iminiques de
la molécule liées par le pont N-N comportent un groupement potentiellement donneur de doublets

électroniques dans une position qui permet d'aboutir a des bases de Schiff.
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Dans la premiére catégorie de bases (Hydrazones), on reléve la présence dans leurs structures de

groupement azométhine >C=N-NH, caractéristique de la fonction hydrazone [12] et la présence
d'un autre groupement fonctionnel donneur de DNL en situation stéréochimique favorable pour une
structure bidentate. Quant a la seconde gamme de ligands (azines), elle est caractérisée par la
présence dans leurs structures, d'un pont azoté reliant deux unités iminiques identiques ou
différentes (>C=N-N=C<) [13], chacune comportant un hétéroatome en relation-1,3 avec le
groupement azométhine de configuration généralement "E,E" présentant des structures bis-
bidentates. Dans un second volet de notre travail, nous avons mis en évidence le pouvoir
complexant de quelques bases synthétisées en les faisant réagir avec des métaux divalents, .Une
étude du comportement électrochimique de ces bases et de leurs complexes par la technique
voltamétricyclique a été menée pour confirmer leurs coordinations et déterminer les propriétés
Redox de chacun des complexes obtenus. Enfin des tests d’activité biologique a savoir l'activité

antioxydante et antibactérienne, ont été menés sur quelques ligands et leurs complexes.

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
métalliqgue [14]. On appelle un ligand ou (coordinat) les groupements assurant 1’entourage

immédiat d’un ion central positif accepteur de doublets électroniques.

Les ligands bases de Schiff et leurs complexes métalliques de transition représentent une classe
importante de chélates dans la chimie de coordination. Ces composés ont toujours joué un role
important dans différents domaines de la chimie. En effet, des efforts considérables ont été déployeés
pour développer des méthodes de synthése de ces composes.Cette catégorie de composés a été une
sorte de modeles pour les ligands porphyrines et leurs complexes de métaux de transition qui ont
suscité, pendant tres longtemps une attention trés particuliere chez beaucoup de chercheurs en se
basant sur leur importance dans le domaine biologique, médicinale, pharmaceutique, catalytique,

magnétique ainsi que dans le domaine industriel.

1.2.2. Les bases de Schiff

1.2.2.1. Généralités
Les composes azotés sont, largement répandus dans la nature et essentiels pour la vie. Ils

jouent un role vital dans le métabolisme de toutes les cellules vivantes. Les composes azotes
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notamment les imines (bases de Schiff) occupent une place importante dans le domaine de la

chimie organique, médical et pharmaceutique[15]. Elles sont considérées comme étant les
composes organiques les plus convoités en raison de leurs usages, notamment comme pigments et
colorants, catalyseurs, intermédiaires en synthése organique et en qualit¢ de  polymeéres
stabilisateur[9] .Dans le domaine biologique, elles ont montré des activités pertinentes telles que
antibactérienne, antifongique, antiprolifératif, anti inflammatoire ainsi que des propriétés antivirales
et antipyrétiques[16,17].

Les bases de Schiff, nommées par Hugo Schiff, sont des composés comportant dans leurs
structures une double liaison C=N- formée a la suite de la condensation entre I'atome d'azote
d'une amine primaire et I'atome de carbone d' un carbonyle comme indiqué ci-dessous (Schéma
1.1) [18] . Elles ont une formule générale de type R'R?C=N-R® (Schémal.2) , ol R est un radical
alkyle ou aryle. Dans cette définition, une base de Schiff est synonyme d'azométhine. Dans le cas ou
le carbone doublement lié a I'azote porte un atome d'hydrogene, la base de Schiff est appelée une
aldimine (azométhines ou le carbone n'est lié qu'a un seul hydrogéne), de formule générale
RCH=N-R'[19].

Le groupement carboné porté par I'atome d'azote fait des bases de Schiff une imine stable et lorsque
R est un phényle ou un phényle substitué, les bases de Schiff qui en découlent sont appelés
aniles[20].Elles sont considérées comme des ligands organiques potentiellement chélatants et
peuvent en plus du groupement imine comporter dans leurs structures un certain nombre de
groupements donneurs de doublets électroniques disposés dans la molécule de facon a se coordiner
a un centre métalliqgue en méme temps que I'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 poly dentates. [21]. (Schéma 1.1)

OH

Rl N\ U1 /R3

D=0 +HN-R; Ri—— NH
R, Ry
Ry

N — R }

C:N/ 3 - Hzo

Ry

R1, Ry, R3=Alkyle ou Aryle

Schéma I. 1: Synthese d'une base de Schiff dans le cas général

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

impose souvent 1’élimination de 1’eau du milieu réactionnel afin de déplacer 1’équilibre vers la
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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 [22]. (Schéma 1.2)

@
/'O . OH OH
CaHs H CoHg ‘—C2H54@<
R ROH
R R
|
OH OH @0—H
C2H54< + NH,—R' ——>» C,H; H —>CaH; )
4 —_
R R ’\llgR' R l\ll R
H H
l H,0
C2H5 C2H5
R <H— R—<
\ on—R"
N —R |
H

Schéma I. 2: Synthese 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
synthése 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 1’amine
étant basique, sa nucléophilie sera affaiblie en milieu fortement acide, en fixant un proton.

En milieu basique la réaction est ralentie par rapport a la précédente, 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 bases de Schiff peuvent se présenter comme des structures monodetate,bidentates,
tridentates, tétradentates ou polydentates capables de former des complexes trés stables avec les

métaux de transition.
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 cede au métal central un doublet non liant avec création d'une liaison N-Métal.

10




Chapitre | Etude Bibliographique

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

benzaldéhyde suivie par une déshydratation :

0
H
N s
N
H - EtOH
+ NH, —CH, ——>
- H,0

Schéma 1. 3: Synthese 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[23], bien que Kuzmina et
coll [24] aient pu former, avec le ligand monodentate illustré ci-dessous (Fig 1.1), un complexe de

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

H3 H

--"”IH""'H, /N:
Pd
""-'l.l” H.’__'_.,-r"

W
N

CH,

Figure I. 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 du type N,N ou bien N,O tels que les composés suivants (Fig 1.2) :

e
O < O o

Figure 1. 2: Structures de bases de Schiff bidentates [25]

La synthése 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
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électronique tel qu'un hydroxyle. La condensation du 2-hydroxy Benzaldéhyde avec l'aniline en
présence d'acide conduit aisément a cette base de Schiff bidentate (Schéma 1.4)

®
H =N
—_—

Schéma 1. 4: Synthese 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 [26]. Ceux caractérisés par un site (ONO)
donneur réagissent avec les métaux de transition pour donner des complexes stables [27]. L'acces a
la synthése d'un tel ligand tridentate peut se faire en choisissant les réactants nécessaires [28].
(Schéma 1.5)

/O\
1
C-H HyN —
oL o= o e
OH - HzO OH OH

Schéma 1. 5: Synthése d'une base de Schiff tridentate (ONO) donneur

Une base de Schiff tridentate de site (NON) donneur peut étre présentée par la réaction du 2-

hydroxy naphtaldéhyde avec la quinoléine amine dans un rapport 1:1.[29](Schéma 1.6)

o
N /N
N EtOH
H + —_—
= - H,0

Schéma I. 6: Synthese d'une base de Schiff tridentate type(NON) donneur.
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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 a 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 1,2-diamine et de
dérivés de l'acétophénone, de salicylaldéhyde ou autres composés apparentés présentant des sites
NNOO ou ONNO (N20,) donneurs. (Schéma 1.7)

o]
— N N —
H NH,
2 . EtOH
o
OH -H,0 OH HO
NH,

Schéma 1. 7: Synthése d'une base de Schiff tétradentate de type (N202 donneurs) [30].

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.(Figl.3)

CHs
C/
N A
N/, C —H
N S
S— :C
NS N
CHs

Figure 1. 3: Structure d'une base de Schiff tétradentate de type (N3O) donneur [31].
e.) Base de Schiff polydentate

Les bases de Schiff complexes polydendates font partie des composés de coordination les plus
largement étudiés. Leurs synthéses sont réalisées a partir d'un grand nombre de composés
carbonylés fonctionnalisés en position béta et d'une diversité d’amines comportant dans leurs
structures des atomes ou groupes datomes électro donneurs, comme illustré dans la figure ci-
dessous (Fig 1.4)
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H\cm@m/“
L, & L0

Figure 1. 4: Structure d'une base de Schiff pentadentate type(N203) donneur [32].

Dans la méme gamme de ligands pentadentates, un autre type de base de Schiff présentant

trois groupements azométhine a pu étre prépare et étudié son pouvoir chélatant.(Figl.5)

H\sz\l H
/

N—(

@DH HO

Figure 1. 5: Structure d'une base de Schiff pentadentate type (N302) donneur [33].

1.2.3. Les complexes bases de Schiff

La découverte des propriétés complexantes de bases de Schiff par Pfeiffer en 1931 a conféeré
ces derniéres annéees une importance particuliére et sans cesse grandissante [34], comme le prouve
la multitude de travaux jusqu’a nos jours.
Les complexes de coordination jouent un réle important en chimie organique. En 1963 Ziegler et al
ont obtenu le prix Nobel de chimie pour leurs travaux dans ce domaine, qui ont conduit notamment
au développement de catalyseur basé sur les métaux de transition en vue de les employer dans des
synthéses de composés bien ciblés. L’ importance des complexes de coordination déborde largement
le cadre de la chimie organique [35].
La classification de ces complexes se fait selon la nature du ligand, on distingue deux types de

complexes: Complexe a base des ligands symétriques, Complexe a basede ligands non-symétriques.

1.2.3.1.Les complexes a base des ligands symétriques

Les complexes symétriques hybrides sont aisément préparés et obtenus a partir de bases de
Sciff symétriques. A cet effet, on peut noter que les premiéres séries de complexes de base de
Schiff, décrites par Pffiefer et al [36-37], présentent une sphéere chélatante composée de ligands

tétradentates.(Schéma.l.8) :

14




Chapitre | Etude Bibliographique

)

==N N==
NH>
N
| NH> 2H'_>O QOHHO
0] OH

Schéma 1. 8: Réaction entre la salicylaldéhyde et une diamine.

88}

Les ligands symétriques décrits avec différents substituants en ortho permettent I'acces facile a
la synthése de complexes symétriques, et sont connus pour étre de bons chélateurs de métaux (Fig
1.6) [38-39].

/N /e \
N — ).~
RN N

Figure I. 6: Complexes Salen base de Schiff symétrique avec Cu et Mn.

1.2.3.2.Les complexes a base des ligands non symétriques

Les complexes bases de Schiff non symétriques ont attiré I'attention de nombreux chercheurs
dans le monde au cours de ces dernieres années et ce, a cause de leurs multiples applications dans
plusieurs domaines : biologie, analyse, catalyse et électro-catalyse. La non symétrie de ces
composés peut étre approchée de deux manieres générant deux catégories de composes ; celle des
complexes bases de Schiff asymétriques (munis d’un ou de plusieurs carbones asymétriques) et

celle des complexes bases de Schiff non symétriques (présentant une dissymétrie structurale).

Beaucoup de publications décrivant la préparation des demi-unités ligands semblables ou
différentes ont récemment fait leur apparition dans la littérature. Par conséquent de nombreux
travaux ont été orientés sur I'obtention des bases de Schiff dissymétriques. Atkins et al [40] sont les
pionniers dans la synthése de complexes bases de Schiff non symétriques dérivant de la
condensation de différents aldéhydes et cétones sur différentes diamines primaires dans un solvant

organique. Les aldéhydes et les cétones reagissent avec une seule fonction amine laissant la
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seconde fonction amine intacte qui & son tour se condense avec un autre dérivé carbonylé différent
pour conduire aux demi-unités ligands correspondants Ces derniers réagissent avec les sels
métalliques entre autres les acétates de Cu(ll) et de Ni(ll) pour donner les complexes bases de

Schiff non symétriques. Ceci est schématise ci-apres (Fig 1.7) :

CH,
o o
/C:N/ \N

avec M= Cu, Ni, Pd

(0]
\ /O
x 7\
c=N N—
Hac/ >—/ H
R
M= Cu ,Ni M= Cu ,Ni

Figure 1. 7: Complexes base de Schiff non symétrique [40].

1.2.4. Principales activités biologiques des bases de Schiff

Les bases de Schiff restent aussi des composés importants en raison de leur large éventail
d’activités biologiques et leur application industrielle. C'est ainsi que la chimie des bases de
Schiff a connu une attention particuliére, inhérente & la mise en évidence des différentes
applications de plusieurs dérivés imines dans divers domaines. En effet, elles ont des propriétés
antimicrobiennes , antituberculeuses, antimalariales et antibactériennes et ont aussi
des activités anti-VIH et antagonistes calciques. Les groupes imines ou azométhines sont
présents dans différents produits naturels, composés dérivés d’un produit naturel, et composé
non-naturel. Le groupe imine y présent a été démontré, étre responsable de leurs activités
biologiques [41-42-43].

1.2.4.1. Activité antibactérienne

Le développement de nouveaux agents antibactériens avec des mécanismes d'action
spécifiques et plus efficaces, est sans aucun doute un besoin médical urgent [44]. Les bases de
Schiff ont été présentées comme agents antibactériens prometteurs. Par exemple, les bases de Schiff

dérivées de I'isatine ont également été rapportées comme possédant une activité antibactérienne.
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|
D'autres bases de schiff dérivés d'isatine ont également des activités antibactériennes (Fig 1.8).

[45]. Goszczynska et al., ont synthétisés une nouvelle série de bases de Schiff dérivées de 2-(2-
formyl-4-nitrophénoxy) alcanoates d'alkyle possédant une activité antibactérienne [46]. L'origine
naturelle ou non naturelle qui sont des plateformes pour la synthése de bases de Schiff ayant des
activités antibactériennes comprennent les acides amineés, les coumarines, les sulfonamides, les
aminothiazolylboromocoumarines, les éthers couronnes, I'o-phtaldéhyde ou le 2-aminophénol et le 1,
2,4-triazoles din-3-ol [47].

@
weo - ) /N%/:—\
gN s
— O :

(e}

Figure 1. 8: Structures chimiques des bases de schiff ayant une activité antibactérienne.

1.2.4.2. Activité antivirale :

Kumar et al [48] ont rapporté une série de 3-(benzylideneamino)-2 phénylquinazoline-
4(3H)-one, et ont évalué leur cytotoxicité et leur activité antivirale. Les composés comportant dans
leurs structues des groupements hydroxyle, ont montré une meilleure activité anti-virale (Fig 1.9).
De plus, certaines bases de Schiff dérivés de I'isatine, de benzyl-isatine et de 5-fluoroisatine ont été

rapportées par Jarrahpour et al. [49] comme agents antiviraux (Fig 1.9).

CH, OH

Q@

Figure 1. 9: Structures chimlques des bases de schiff ayant [’activité antivirale.

Z:O/

1.2.4.3. Activité antioxydante

Sashidhara et al. [50] ont préparé et évaluees in vitro pour leur activité antioxydante

17



Chapitre | Etude Bibliographique
|

une série de bases de schiff a base de la benzocoumarine, et in vivo pour leur activité
Antidyslipidémique. Au cours du dépistage antioxydant, le composé a présenté une activité
antioxydante et une abaissante des lipides significative (Fig. 1.10).

Li et al. [51] ont rapporté des capacités antioxydantes des bases de Schiff de ferrocényle
comprenant 1’o-(1-ferrocényl éthylidéneamino) phenol (OFP), le m-(1-ferrocényl éthylidéneamino)
phénol (MFP) et le p-(1-ferrocényl éthylidéneamino) phénol (PFP). L'OFP, le MFP et le PFP
possédaient des activités similaires pour piéger le DPPH et I’ABTS+.

L'introduction du groupe ferrocényle sur la base de Schiff a augmente I'efficacité antioxydante
plus remarquablement que les bases de Schiff du benzéne. De plus, Roya Ranjineh Khojasteha
étudié les effets de l'activité antioxydante des trois bases de Schiff tétradentées, contenant de
I'éthane-1,2-diamine, la propane-1,3-diamine et la butane-1,4-diamine comme partie amine et le

salicylaldéhyde, et leurs complexes Cd(ll) correspondants (Fig 1.10)[52].

Figure 1. 10: Structures chimiques des bases de Schiff ayant une activité anti-oxydante.

1.2.4.4. Activité antifongique

Les infections fongiques ne sont généralement pas limitées aux tissus superficiels [53-54]. La
recherche et le développement des traitements les plus efficaces des agents antifongiques sont
nécessaires [55] et certaines des bases de Schiff sont considérées comme médicaments
antifongiques prometteurs.

Les dérivés bases de Schiff ayant une portion de 2,4-dichloro-5-fluoro inhibent la croissance
de différents champignons comme Aspergillus flavus, Penicillium marneffei, Aspergillus fumigatus,
Trichophyton mentagrophytes. Les composés présentaient des valeurs de CMI dans la gamme de
6.3-12.5 pg/mL, ce qui est comparable a celle du fluconazole. Les bases de Schiff dérivées de
I’isatine ont montré une activité intéressante contre Microsporumaudouinii et Microsporum

gypseum (Figl.11) [56]
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R
/ 2
N H
e
N —N
E / >: S
N
AN
N ——
cl cl \
R 1
Ri= 4-F-phenyl R,= 4-Cl- phenyl
3-Cl,4-F- phenyl 4-Cl- phenyl
4-F- piperonyl

Figure I. 11: Bases de Schiff antifongiques derives de 2, 4-dichloro-5-fluorophenyl.

1.3. Les bases de Schiff de type hydrazone et leurs dérivés

1.3.1.Généralités

Les hydrazones sont des composés organiques renfermant I'élément azote et sont utilisé dans
de nombreux domaines scientifiques en tant qu'intermédiaires importants [57] et sont considérés
comme étant une classe de bases de Schiff importante. Elles sont représentées par la structure
R1iR2C=N-NHRj3, trés faciles d’acces obtenues par la condensation d’une hydrazine avec un
aldéhyde ou une cétone, dans laquelle I'oxygéne du groupement carbonyle a été transformé en un
nouveau chromophore C=N-NHR [58] caractéristique de la fonction hydrazone. Elles permettent de
participer a un grand nombre de réactions en synthése organique notamment en synthese
hétérocyclique et sont également tres utiles pour I’inter conversion de groupes fonctionnels et
trouvent aussi une application en biologie et en pharmacie et constituent une famille de composés
intéressants dans la conception de médicaments a large application en qualité d’agents
anticancéreux, antiviraux, antibactériens et antifongiques [59-61]. Ces composés sont trés convoités
en chimie de coordination pour la conception de complexes de métaux de transition dotés de
propriétés physico-chimiques tres recherchées tels que le magnétisme moléculaires, I’optique non
linéaire etc.[62].

Ainsi les travaux reportes dans la littérature montrent la grande importance accordée aux
bases de Schiff hydrazones et le réle 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 modeles pour certaines espéces biologiques importantes [63].
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NH,
e} /
)]\ EtOH N
HoN-NH _—
Ry R, + 2 2 | + H20
Ry R
R3
\
0] N\R
)]\ Ra —»EtOH N/ *
/7
+  HyN—N
Ri Ro R H+, /N )|\ + H20
¢ Ry Rz

Schéma 1. 9: Synthese des hydrazones N-mono- ou N, N- disubstituées.

1.3.2.Synthese des bases hydrazones et leurs dérivés

La méthode la plus simple et la plus utilisée pour synthétiser une hydrazone consiste a
condenser une hydrazine sur un dérivé aldéhydique ou cétonique. La réaction s’effectue a
température ambiante pour les hydrazones dérivant des aldéhydes,et cétones et de I'hydrazine
hydratée, alors que pour celles dérivant des hydrazines substituées, elles nécessitent des fois des
conditions de température plus hautes et par emploi d’acides de Bronsted en tant que catalyseurs.
Cette méthode permet d’obtenir des hydrazones N-mono- ou N, N- disubstituées, (Schéma 1.9)
[64].

Plusieurs travaux relatifs a la grande diversité des bases de Schiff de type hydrazone sont
rapportés dans la littérature indiquant les différentes méthodes de synthese a partir de différents
composés carbonylés et de I’hydrazine.

Les travaux de recherche relatifs a la préparation d’hydrazones sont diversifiés et I'obtention de la
base hydrazone ciblée est possible en choisissant des conditions de réaction appropriées.

Savani et al ont réussi a synthétiser les quinolylhydrazones, en faisant réagir la 4-

quinolylhydrazine avec différents carboxaldéhydes en milieu éthanolique,(Schéma 1.10)[65].
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H

NHNH, N—N=C—Ar
H
oS EtOH oS
R’ —+ ArcHoO R’
— —
N R N R

=H, Me
'=7-OMe, 8-OMe, 7-ClI, 6-F
= 4-OMe-naphtyl, 2-OMe-naphtyl, 5-NO,-2-furyl

>T D

r

Schéma I. 10: La Synthese des quinolylhydrazones.

Dans le méme contexte, Diao et al ont fait état de la synthése du (E) -4-bromo-N '-(2-hydroxy
-1-naphtylméthyléne benzohydrazide (CigH13BrN,O;) par la réaction du 2-hydroxy-1-
naphtaldéhyde avec 4- bromobenzohydrazine dans le méthanol absolu. Cette molécule de base de
Schiff a été décrite comme ayant une configuration "E™ autour de liaison iminique C=N et est

caractérisée par une géomeétrie presque plane, (Schéma 1.11) [66].

Br
HN—NH,
HO H
ar MeOH x AN
+ —_— N
o reflux 1h
o— (e}
OH

Schéma I. 11: Synthése du (E) N' (2-hydroxy -1-naphtylméthylene).

De nouvelles méthodes de synthese de ce type de composés iminiques ont pu étre développées
et rapportées. Récemment, Andrade et al [67] ont pu aboutir a 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
réaction quelques minutes), ils obtiennent avec de trées bons rendements les hydrazones
correspondantes (85-98%) (Schéma.l.12)

/o\
1

/O\
s I
C H>N C PN
©/ S“CHsz B i j@ micro-onde o
R

(200W) , T = 150°C - 260°C

Schéma 1. 12: Structure de N-acylhydrazone obtenue par reactions sous micro-ondes.

Cependant d'autres derives hydrozones plus complexes utilisés a des fins synthétiques bien
ciblés ont pu étre préparés. Parmi les stratégies de synthese développées, nous citons celle de
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Jeselnik et al, démontrant que la réaction est facilitée sur micro- ondes (MW) entre deux solides,
dans un environnement exempt de solvant et de catalyseur, permettant un acces rapide a des
hydrazones hétérocycliques. Les 5- ou 8-oxobenzopyranne-2 (1H)-one reagissent avec diverses
hydrazines aromatiques et hétéroaromatiques, générant plusieurs hydrazones hétérocycliques utiles

sur le plan synthétique (Schéma 1.13) [68].

R NHNH2
NHCOPH | NHCOPhHh

f\f\r

NHR1

@I ; NHNHZ
NHCOPhHK
NHCOPhh

Schéma 1. 13: Synthese a I'état solide d'hydrazones hétérocycliques

Dans le contexte de la diversification structurale des dérivés d’hydrazone, d'autres voies
d'acces ont été entreprises utilisant des réactives hydrazines complexes. Calinescu et al, qui ont
préparé la N-benzothiazol-2-yl-2-hydroxybenzaldéhyde hydrazone conformément a la méthode de
L.Katz [69], en procédant a la réaction de condensation de I’aldéhyde salicylique avec la 2-
hydrazino benzothiazole, en quantités équimoléculaires, dans le méthanol et a reflux pendant 3h. Le
produit intermédiaire la 2-hydrazinobenzothiazole a été obtenue en faisant réagir du 2-

mercaptobenzothiazole avec de I’hydrazine hydratée dans le méthanol pendant 1 min [70] (Schéma

1.14).
S S T

MeOH l one @

HO

T SR

HO

Schéma I. 14: Synthése de la N-benzothiazol-2-yl -2-hydroxybenzaldéhyde hydrazone.

De nouvelles strtégies de synthese de ce type de composés ont éte décrites utilisant des
hémiacétals au lieu d'un dérivé carbonylé. Les hydrazones du dérivé de (R)-N-benzyl phényl

glycinolont été préparées aisément par une condensation entre I'nemiacétal d'éthyle trifluoro
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acétaldéhyde et I'nydroxy hydrazine dans le toluene a reflux avec enlevement azéotropique d'eau. La
fermeture du cycle de I'hydroxy hydrazone se produit comme une réaction secondaire comme
représenté dans le schéma suivante (Schéma 1.15). Cette réaction indésirable peut étre évitée sous

des conditions neutres[71].

OH OEt NHal o/ ~~pn k
N toluéne
+ _— > T + T
CF, OH N OH HN o)
Ph §| \(
c

Schéma 1. 15: Synthése de I' hydrazone dérivé de (R)-N-benzyl phényl glycinol
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 l'atome d'azote terminal. Ces fragments
structuraux sont principalement responsables des propriétés physiques et chimiques des hydrazones.
Les deux atomes d'azote de 1’ hydrazone sont nucléophiles, bien que I'azote de type amino soit plus

réactif. L'atome de carbone est a la fois électrophile et nucléophile [72].(Fig 1.12).

E

R3 Rl

Vi \

E : Electrophile

E

Nu : Nucléophile

Figure 1. 12: Classification des centres de réactivité.

Le groupement >C=N-NR;R; confére a I’atome de carbone de la liaison double C=N un
caractére électrophile, da a la polarisation de la double liaison, et un caractéere nucléophile, di a la

participation a la conjugaison du doublet non liant de 1’azote terminal (Fig 1.13).
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Figure 1. 13: Propriétés électroniques des hydrazones

Les deux types de réactivité ont été observés et exploités. Suivant les conditions réactionnelles

et les hydrazones choisies, ¢’est I’une ou I’autre des propriétés qui s’exprimera[73].

1.3.3.1. La tautomérie

Pour les arylhydrazones primaires, il existe une possibilité de deux formes tautomeres :

I'isomére hydrazone (A) et I'somére azo (B) [74]. 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 tautomere hydrazone (Fig 1.14)

N7 N
'
H
A

Figure 1. 14: Tautomérisation de I’hydrazone.

Il est de méme pour les N-acylhydrazones qui peuvent présenter des équilibres

tautomeres céto-énoliques comme indiqué dans les travaux de Sunita Devi et al [75] qui ont

synthétisé le benzile isonicotinoyl hydrazone (BINH) a partir de la 1,2-diphényl éthanedione

et l'acide isonicotinique hydrazide en présence de 1’éthanol comme solvant et quelques

gouttes d’acide acétique glacial qui joue le role de catalyseur. (Fig 1.15)
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Figure 1. 15: Tautomérisation de benzile isonicotinoyl hydrazone.

1.3.3.2.L"isomérisation géomeétrique

L'exposition des hydrazones a la lumiére peut provoquer un bris homolytique de la liaison
C=N. Il existe une possibilit¢ d’isomérie géométrique (cis-trans ou Z-E), a partir de la forme
radicalaire intermédiaire, résultat de ’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 [76].(Fig 1.16)

c? \§ \C¢N\N
R.

|
R R

Configuration "trans"

Configuration "cis"
R=H, CH3
R =H,Ph

Figure 1. 16: Isoméres configurationnels d'une N-arylhydrazone.

1.3.4. Stabilité des hydrazones

Les molécules possedant une double liaison carbone-azote sont d’une importance capitale tant
dans un contexte purement chimique que biologique. Les études sur la formation des liaisons C=N
et leur’hydrolyse se trouvent detaillées dans les travaux rapportés de Bartlett et al [76]. Les études

et les analyses cinétiques approfondies [77] ont également permis la connaissance des mécanismes
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mis en jeu lors de la formation et de 1’hydrolyse de composés possédant des liaisons C=N. Les
hydrazones, tout comme les oximes possédent une plus grande stabilité intrinseque que les imines
qui pourrait étre expliquée par une participation de 1’hétéroatome (X=0O ou N-R3) dans la

délocalisation électronique. (Schéma 1.16)

e @ :
\‘\ X X X=N-R;3 hydrazone
Rv’/\N/ \R: . R(//,\N’{/ \Rg =0 i

I 1

H =] ) e

N R, e Ry Y N R,

R,AN/ T _—— Rl/\\l\'/ \“/ - Rl/\N/ \\\I/
y (8]

111 0 v o V a

L.

Schéma 1. 16: Principales formes de résonance d'une hydrazone. ou oxime (R2=H)
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 é¢lectrophilie et par conséquent sa sensibilité a I’hydrolyse. Les hydrazones sont ainsi plus

stables en général que les imines.

1.3.5. Les complexes bases de Schiff de type hydrazone
Les hydrazones comme decrites précédament peuvent étre utilisé dans la conception de

matériaux hybride a propriétés déversifiées [78]

T ambiante = \ / N
M(ID) v

N
. |
N

La butanedione

2 H,N——NH,

M = Cu, N1, Cd

Schéma I. 17:Synthése d 'un complexe a base d’hydrazone.
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De nouvelles voies de synthese de matériaux moléculaires ont été développées en utilisant des
molécules hydrazones plus complexes obtenues a partir de dérivés carbonylés multi-fonctionnalisés
et des hydrazines monosubtituées. Ramakrishna et ses collaborateurs ont réussi a synthétiser un
complexe d’hydrazone, en faisant réagir le ligand tridentate approprié avec le complexe de cuivre a
base de triphénylphosphine [Cu Cl,(PPhs); en milieu éthanolique comme représenté sur le
(Schémal.18) [79].

OH
PPh
H R (@) 3
N N
\N/ X OH.refl Cu/—CI
CuCl,(PPhj), 4 | EtOH,reflux / \
—N N——
N~ \
HN \ /
R
(R=H, CIl, Br).

Schéma 1. 18: Complexes de cuivre a base d’hydrazone tridenté

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
Neslihan et ses collaborateurs ont réussi a synthétiser des complexes d’hydrazone, en faisant réagir
le ligand approprié avec un chlorure métallique (MCI,) dans 1’acétonitrile comme représenté sur le
(Schéma 1.19) [80]

CHg
CsH7 0,8
H——C=—=N——N——S0,——C3Hjy N\
T—CH3
OH N o
MCl, , ~ 60°C \ / \ /
e M
acetonitrile \ \
o/ T_
HsC N\
SO,——CgsHy
[M= Pd (II), Pt (ID), Ni (I), Cu (ID)]

Schéma I. 19: Complexes a base de ligand hydrazone
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1.3.6. Activités biologiques des hydrazones et leurs complexes
Elles sont utilisées pour différents traitements agronomiques par exemple comme:
herbicides, insecticides, et régulateurs de la croissance de plante.[81] comme elles sont aussi

importantes dans le domaine thérapeutique .
De nouvelles hydrazones dérivant de la 2,6-dimethylimidazo [2,1-b] [1,3,4] thiadiazole-5-

carbohydrazide ont montré une cytotoxicité favorable contre plusieurs lignées cellulaires de tumeurs

humaines.[82]

M e

N

I »
2 N H OH
N |
N\ —
N
M e o

Figure I. 17: Structure de la 2,6-Dimethyl-N'-(2-hydroxyphenylmethylidene) imidazo

[2,1-b][1, 3,4] thiadiazole

Des travaux de recherche rapportés ont montré que des dérivés d'hydrazone N-substituées
manifestent des activités biologiques pertinentes. Les dérivés isonicotinohydrazide (composés I, 1)
se sont montés de trés bons inhibiteurs de Mycobacterium tuberculosis (H37Rv) qui diminuent la

charge bactérienne dans les tissus pulmonaires [83].

N
N
=

H =0° s N e
N/\‘ g Y Q
K/N | NH NN C»
N _
Me
OH M e =

Figure 1. 18: Structures des dérivés d’isonicotinohydrazide(compose | et I1).

Une nouvelle méthode de spectrophotometrie sensible et rapide utilisant le N'-(1-(2'- amino-
4'-hydroxy-3',5'diméethoxyphényl) éthylidene) isonicotinohydrazide [84], a permis la détermination

de I’Or (Au [IIT]) dans I’eau, DMF et dans les échantillons pharmaceutiques.
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OMe
OH NH, C|)
N~
OMe N ~ |
| N
Me H NS

Figure 1. 19: Structures de la N'-(1-(2'-amino-4'-hydroxy-3',5'diméthoxyphényl) éthylidene)
isonicotinohydrazide.

Des études ont été faites sur des hydrazones N-sulfonylées telle que la N'-((1H-Indol-3-
yl) méthylene)-4-methylbenzenesulfonohydrazide [85] qui semblent manifester une activité

anti-inflammatoire et anti-analgésique tres intéressantes.

Figure 1. 20: Structure de la N’-((1H-Indol-3-yl) méthyléne)-4methylbenzenesulfonohydrazide.

Des nouvelles hydrazones dérivés de composés stéroides ont exhibé des activités biologiques
pertinentes. Récemment, Navarro et al [86] ont rapporté la synthese, la caractérisation de deux
stérols hydrazones | et Il (Fig 1.21), ainsi que leur activité biologique contre le Les chmania
mexicanaun parasite, responsable de la leishmaniose, une maladie non contrdlée causant une grande

morbidité parmi les populations en Afrique, Asie et Amérique Latine.

H H
' N
\N/N X —N~ | N
N N~
H H
1 |

Figure 1. 21: Structures des deux stérolhydrazones | et I1.
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e
Ce type de base hydrazone stéroidique a été utilisé en qualité de ligands organiques
dans la conception de complexes métalliques. 1l s'avére que ces matériaux présentent aussi des
activités biologiques intéressantes et parfois meilleures que celles manifestées par les ligands
hydrazone non coordinées. Des complexes de type [M (HL), Cl;], ou M = Co (I1), Ni(ll) et
Cu (ID)(Figure 1.22) ont été synthétises par Kumar et al [87] a partir de 4-chloro-N '- (4-
méthoxy benzylidene) benzohydrazide (HL). Ces phases moléculaires ont montré une activité
bactérienne plus élevée contre les bactéries a Gram positif S. aureus et a Gram-négatif par
rapport au champignon du maniére général. Il est intéressant de noter que parmi ces
complexes celui de Co(l1) mononucléaire présente une inhibition approximativement égale a
I'antibiotique standard naldixique qui révéle I'efficacité biologique de ce complexe et donc

permitant la possibilité d'étre utile en tant que médicament.

Cl MeO
O
/ |
NH Cl> /N
=M —(| " NH

_Z

N2

OMe Cl

Figure 1. 22: Structures des complexes de type [M (HL).Cl.].

Bhaskar et al [88] ont préparé les complexes mononucléaires [M(L) CI(H,0);] de métaux de
transition M =Mn (11),Co (I), Ni (11),Cu (II) (Fig 1.23) a partir aussi d'hydrazones N-acyléees
dérivées de pyrazine-2-carbo-hydrazide et de 2- I'nydroxyacétophénone (L). En plus du groupe
-NH,, ces complexes contiennent également des ions chlorure a l'intérieur de la structure, ce qui
peut également étre responsable d’une activité supérieure. Le complexe de Cu(ll) montre la plus

forte activité contre S. aureus.

Figure 1. 23: Structures du complexe type [M(L)CI(H,0),].
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Les activités antimicrobiennes du ligand (L) obtenu a partir de 2-hydroxyarylcétones et 2-
imidazolyl mercapto acéto hydrazide et ses complexes Oxovanadium (IV) (Fig 1.24) de formule
générale [VO(L) H,O] ont été etudiées a différentes concentrations. La zone d'inhibition observée
pour le ligand (L) (13-18mm), montre moins d’activité que ses complexes d’oxovanadium (IV) [VO
(L) H,O] (18-26 mm) contre les bactéries E. coli et S. aureus et contre les champignons. Patil et al
[89] ont observé que l'activité des complexes augmente généralement avec l'augmentation de la

concentration de ses composés.

H20_ o
) . C)/v\— o
C}'—»\E)\ NS
H J R
R = CH3, CoHs , CoHs

Figure 1. 24: Structures des complexes [VO(L)H20Q].

I.4.Bases de Schiff de type azine :

1.4.1. Généralités

Les azines sont des composés résultant de la réaction de deux molécules de composes
carbonylés identiques (azines symétriques) ou a partir de la réaction de deux composés carbonylés
différents (azines non symétriques) avec de I’hydrazine hydratée. Ces composés sont appelés
aldazines ou cétazines, selon la nature du composé carbonylé  aldéhyde ou cétone,
respectivement[90].

Les azines sont considérées comme étant des bases de Schiff en raison de la présence dans
leurs structures du groupement fonctionnel "Azométhine”. Elles sont caractérisées par la
connectivitt R1R2C =N-N =CR1R2 ou les deux groupements iminiques sont reliés par le pont
azoté N--N[91]. Bien que les systemes d'azine symétriques soient facilement synthétisés par la
réaction de l'hydrazine avec un excés d’aldéhyde ou de cétone, la préparation de leur homologue
non symétrique est plus difficile [92]. Elles constituent de bons syntones en synthese hétérocyclique
[93], peuvent étre employées dans certaines transformations synthétiques utiles, et sont importantes
dans la génération de matériaux conducteurs [94], lasers et matériaux d'enregistrement d'images
[95]. Certains de ces composés ont présente des proprietés antibactériennes et antifongiques [96],

tandis que d'autres agissent comme des agents antitumoraux [97] et ont été également largement
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utilisés comme ligands en chimie de coordination en raison de leur grande flexibilité autour le lien

N-N, offrant une mononucléation et/ou une binucléation par différents modes de coordination [98].
L'azine la plus simple, la formaldéhyde azine a été preparée en 1959 par Neureite[99]. La vitesse
de réaction de I'hydrazine avec divers composes carbonylés diminue dans I'ordre suivant: aldéhyde

> dialkylcétone > alkarylcétone > diarylcétone[100].

1.4.2.Synthese des azines
Les voies de syntheses rapportées indiquent que celles-ci se produisent en deux étapes en
présence d'un acide comme catalyseur pour les deux types d'azines, en passant par un intermédiaire

commun, la formation d'une hydrazone. (Schéma 1.20) [101-102].

0]
i e
R R, c __
Z\ nw, /N R N =cC
/CZO + Hy N——NH, —RoH_, >C:N/ 2 R, Rs > :N/ \R
L A—— 4
Ry R3 R
2

Schéma 1. 20: a. La synthése d’'une azine en deux étapes.
Elles peuvent se produire en une seule étape comme représenté ci-dessous dans le cas d'une

azine symeétrique.

R
R R -
2 \ — —2H50 \ N =
C=—0 + H,N —NH, > =N
R/ ROH /C R
R

Schéma I. 21: b. La synthése d’un azine en une seule étape

Dans le travail que nous avons réalisé, nous nous sommes intéressés a la préparation de
nouvelles azines symétriques et non symeétriques Ls,L4,Ls et Ls comportatnt dans leurs structures
des unités hétérocycliques a savoir le furane,pyrrole et le DHA. Ces dernieres seront utilisées en
qualité de ligands bidentates ou bis-bidentates bidentates dans le but d'étudier leur pouvoir
complexant vis a vis de quelques métaux divalents. Une étude du comportement électrochimique de
ces composés iminiques et de quelques complexes qu'on pu synthétiser a été menée en vue de
déterminer les propriétés Rédox de chacun d’eux. Une mise en évidence d’activités biologiques des
bases L3, L4 et Ls a pu étre réalisés.
1.4.2.1.Synthése des azines symétriques

Les syntheses des azines symétriques comme il a été signalé, peuvent se faire aussien une

seule étape en régissant un aldéhyde ou une cétone avec de I'hydrazine en proportion 2:1
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respectivement. Elles présentent I'avantage de se produire aisément avec un rendement quantitatif
(schéma 1.22) [103].

H

2 H,0

R
- R N
; A
2 >:O/—|—H2N—NH2 _ 7 N R
H
H

R=alky l ou aryl

Schéma I. 22:Synthese d'une azine symétrique.
Différentes méthodes de synthéses de dérivés d'azines symétriques ont été décrites dans la
littérature.Yao et Al ont procédé a la synthese d'une azine symétrique qui repose sur la
condensation moléculaire de 1’hydrazine sur deux molécules de 2-hydroxy naphtaldéhyde sous

I’effet de la chaleur et I’agitation magnétique. La réaction globale s’écrit comme suit, (Schéma

1.23)[104].
HO
oL L= JC
AN /N_
P UL LIVASY @ T @
- H,0 H

OH

.Schéma I. 23: Réaction globale de la synthése du 2-hydroxy-1-naphthaldehyde [(1E(2-
hydroxy-1-naphthyl). méthyléne] hydrazone.
De méme, Wen-Juan L. et al ont préparé La (E, E)-2,4-dihydroxyacetophenone azine obtenu
sous forme de cristauxa travers la réaction du2, 4-dihydroxy acetophenone et hydrazine, a reflux
dans un milieu DMF pendant 24h (Schéma 1. 24) [105].

, CH, 24h a reflux O HO
_—
+ NH2-NH?2 —
pMF/ A NN
HO OH OH OH

Schéma 1. 24: La synthese de (E,E)-2,4-dihydroxyacetophenone azine.

Cook et al ont préparé une nouvelle azine symétrique plus complexe en adoptant une

nouvelle méthode de synthese et cela a travers la réaction du 4-oxo-4, 5, 6, 7-

33



Chapitre | Etude Bibliographique

tétrahydrothianaphténe avec I'hydrazine a reflux dans un milieu alcoolique pendant
3h, (Schémal.25)[106]. La synthése comme décrite ci-dessous se produit en deux étapes dont la

premiére correspond a I'obtention d'une hydrazone.

0
NH,
0 N \
S
\ N
NH,—NH S 2N
2 2 \ > - N S
S 3h a reflux S —

Schéma 1. 25: La syntheése de bis-(E,E)4-0x0-4,5,6,7-tétrahydrothianaphténe azine.

Danish et Prasad ont signalé la réaction du 1-oxo-1, 2, 3, 4-tétrahydrocarbazole avec
I'nydrazine hydrate dans I'éthanol absolu, ce qui a permis d'obtenir la N, N biscarbazolylazine en
deux étapes. Cette azine manifeste un grand potentiel antibactérien et antifongique
(schema.l.26)[107].

= NH, —NH,, H,O | |
_—

EtOH R N | R j——
R N I \
| H N
H o NH,
H

R=H,CHg,, CI

Schéma I. 26: La synthése du N,N-biscarbazolylazine.

D’autres travaux relatifs a la recherche de nouvelles synthéses d'azines symétriques en deux
étapes plus complexes ont été rapportés. Rossello et al [108] ont synthétisé une azine symétrique en

faisant passer un lent flux de gaz H,S dans une solution de 1,5-diphényl-1,4-pentadiene-3-one et
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d”acétate de sodium dans 1'éthanol pendant sept heures a reflux. La thiopyrane-4-one formé, sous
traitement avec de 1’hydrazine monohydrate dans un milieu contenant de 1'éthanol donne dans une
premiére étape la 4-thiopyranhydrazone qui aprés traitement avec la thiopyrane-4-one conduit au
produit de réaction qui est une azine symétrique comme indiqué dans le schéma ci-dessous.
(Schéma 1.27)

_NH;,
@ @ NHz-NHz H,O
CH3COONa EtOH , reflux

EtOH , reflux , 7h
— — EtOH reflux
H20 § §

Schéma 1. 27: Nouvelle Méthode de synthése de [’azine symétrique en deux étapes

D’autres stratégies de synthéses d'azines symétriques ont été rapportés dont les réactants sont
différents de ceux utilisés dans les préparations habituelles. Banert et al, ont démontré que le
traitementde I'hétérocycle tétrazole avec un exces de cyclooctyne a permis par une cycloaddition de

donner lieu & la formation d'une azine symétrique spécifique, (schéma 1.28) [109].

Y O Q @
/ cyclooctyne N~ N
N

N — A

CH2CI2, 1h,0 C° NIg \|//
N——
N\

tétrazol

azine symétrie

Schéma . 28: La synthése d’'un azine symétrique par cycloaddition.

Cette stratégie de préparation d'azines symétriques particulieres, n'utilisant pas des dérivés
carbonylés et de I'hydrazine a pu étre développé. Michelin et al. Ont décrit la décomposition
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catalytique du 9-diazofluorene en présence du complexe de platine (0) [Pt(C,H,) -(PPh3)2] (1%
mol) pour donner la difluoren-9 ylidéne-hydrazine avec un haut rendement (schéma 1.29) [110].

O Pt(CyHy) -(PPhs)2 O Q
2 N > \N
I 2 1,2 dichloroethane, 50°C, 8h O \N/ ‘

9-diazofluorene

difluoren-9-ylidéne-hydrazine

Schéma 1. 29: Synthése de la difluoren-9 ylidéne-hydrazine catalysée par le complexe de Pt

1.4.2.2. Synthese des azines non symétriques

Beaucoup de travaux relatifs a la synthése d'azines non symétriques ont été rapportés,
dans lesquels sont considérés deux composés carbonylés différents et de I'hydrazine hydratée.
Cette deuxiéme catégorie d'azines est particulierement intéressante et prometteuse en raison
de la capacité de cette fonctionnalité a lier deux groupes dissemblables a travers les
groupements iminiques. Différentes procédures ont été décrites dans lesquelles la préparation
de ce type de bases dissymétriques se produit en deux étapes. La premiere étape consiste a la
synthése d’une hydrazone par emploi d'hydrazine généralement spécifique dont lI'un des deux
atomes d'azote est protégé, dans le but de contréler la condensation avec l'un de deux
différents dérivés carbonylés et s'arréter au stade de la formation d'une hydrazone N-substitué.
Cette derniére a son tour réagira apres déprotection, avec le second dérivé carbonylé pour
conduire a lI'azine non symétrique souhaitée.

Une diversité d'azines non symétriques ont pu étre synthétisées en faisant réagir une aldimine

avec différents aldéhydes hétérocycliques (Schéma 1.30).[111]
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Schéma I. 30:Synthése d'azines non symétriques en deux étapes

De méme Lewis et al ont préparé une azine non symétrique (4-aminoacetophenone (1-(4-
fluorophenyl) ethylidene) hydrazone en une seule étape a travers la réaction du dérivé

d’acétophénone avec 1’hydrazine hydraté dans un milieu alcoolique. (Schémal.31)[112]

+ NHr-NH,, HZO m CHs
EtOH/ A

Schéma 1. 31: Synthése d’azines non symétriques en une seule étape.

Parmi les travaux rapportés, on cite celui de Sousa et all, qui ont synthétisé une nouvelle
azine non symétrique, en deux étapes, comme illustré sur le schéma ci-dessous. Dans la premiere
étape ils ont préparé I’hydrazone fonctionnalisée par condensation de I'hnydrazine avec différents

aldéhydes: salicylaldéhyde, 3-meéthoxy-salicylaldéhyde et 2-hydroxy-1-naphtaldehyde. Les adduits
résultants sont désignés par (I, 11 et 111), respectivement
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Dans la deuxieme étape, les composés fonctionnalisés avec -NH, libre ont été mis en contact
avec le 4'-formyl-benzo-15-couronne-5 et les produits résultant de la deuxieme condensation sont

de nouvelles azines non symétriques(schéma I.32)[113].

H N—NH,
H O | ‘R=H )f\ VI R 3OCH3
OH OH i:R=3-0cH3 R
1 N R<&
R— \
NP2 NH2 NH2
sallcylaldhyde / N_NH2 —> (\O
("o )
OH /\ o
OHC@ o
2-hydroxynaphtaldhyde H
Hydrazone 4'-formylbenzo 15-couronne H
o VI
( 0]
o o
(-

Schéma 1.32: Synthése des azines non symétrie a base du 4'-formyl-benzo-15- couronne-5

Récemment Yahiaoui et al ont procédé a la synthése de diverses azines non symétriques et ce
en une seule étape en se référant a des travaux similaires rapportés. Ces bases de Schiff non
symeétriques, ont pu étre préparées par condensation de I"hydrazine hydratée avec différents
aldéhydes et cétones aromatiques et hétérocycliques a reflux dans un milieu éthanolique.

(Schémal.33)[114]

38




Chapitre |

Etude Bibliographique

OH
‘ 0 W s \
‘ N PN S
+ NH2-NH2.H20 — N
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Schéma 1.33: Synthese d’azines non symétriques a base d'unités aromatiques en une seule étape

D'autres nouvelles stratégies de syntheses d'azines non symétriques en une seule étape ont été
développées. Javad Safari et al [115] ont réussi a préparer pour la premiere fois une méthode
simple de la préparation d'azines non symétriques par condensation de dérivés aldehydiques
aromatiques avec de I'hydrogénosulfate d'hydrazine dans une solution de triéthylamine et d'éthanol

absolu. (Schéma 1.34)

Schéma I. 34:Synthése d'azine non symétrique en une seule étape
1.4.3. Propriétés des azines

Une caractéristigue 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

rrrrr
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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 [117]. D'autres considérations principales doivent étre prises en compte en traitant des

réactions impliquant des azines [118].

1.4.3.1. Délocalisation des doublets électroniques

La délocalisation se produit dans des composes sensés contenir des orbitales moléculaires
liantes qui ne sont pas localisées entre deux atomes mais plut6t réparties sur trois ou plus d'atomes
constituant des systemes conjugués.. L’ampleur de la délocalisation des doublets électroniques dans
les azines est le sujet sur lequel beaucoup d'études ont été entreprises [119]. Glaser et al [122] ont
examiné la longueur des liaisons dans une étude pour essayer d’expliquer les conséquences de la
conjugaison. L'examen de la délocalisation a €té portésur des structures d'azines symétriques et non
symétriques d'acétophénones qui devraient exhiber une résonance significative. Cependant, il
s’avere 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 1'unité de l'azine constitue en fait un “bouchon de la
conjugaison”. De récents travaux analogues montrent que les azines d'une fagon générale adoptent
des formes stéréochimiques "gauche" autour de la liaison >C=N-N=C < et aucune liaison ayant un
caractére -N=N- due au phénomeéne de délocalisation n'a pu étre remarquée [121]. Cependant un
systeme hautement conjugué serait observé dans le cas d'azines dont les deux unités aromatiques
comporteront des groupements a effet électronique opposé et en situation para comme indiqué ci
dessous (Fig 1.25)

D ©)
N _ p—
Sedioy
A

CH
3 CHs

D =OMe, NH,, OPh
A=F,Cl,Br,l,CN, NO,

Figure 1.25: Délocalisation des doublets électroniques dans un systéme conjugué comportant
deux groupements a effet électronique opposé

1.4.3.2. Isomérisation
Les deux groupements imines constituant la molécule d'azine peuvent se présenter sous forme

de quatre diastéréoisomeres (EE;EZ;ZE;ZZ) selon la nature des groupements R1, R2, R3 et
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|
R4.comme représenté ci-dessous Parmi ces derniéres I'isomére géométrique "EE" est généralement

le plus prépondérant en présentant un arrangement spatial dont les interactions entre les deux unités
de l'azine, sont entierement minimisées [122]. Cette situation stéréochimique permet l'acces a la
synthese de complexes binucléaires [123] dans le cas ou les deux unités constituant la molécule

azine portent chacune un groupement fonctionnel donneur de doublet électronique en position

favorable avec le groupement azométhine (Fig 1.26).

Etude Bibliographique

E E (le plus prépondérant)
R
Ri

T

7

PN
R3

R1>R2 et R4>R3

Y \N)\Rg

Figure 1. 26: les 4 formes d’isomeéres géométriques d 'un azine

La possible libre rotation autour de la simple liaison N-N permet a la molécule d’adopter
deux conformations limites remarquables. La forme spatiale dans laquelle les deux doubles liaisons
se trouvent sur le méme coté par rapport a la simple liaison est appelé une conformation s-cis plus
énergétique que la seconde disposition, ou les deux doubles liaisons sont de part et d’autre par

rapport a la liaison N-N qui est appelé une conformation s-trans caractérisée par une énergie

potentielle minimale (Fig 1.27).
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=

= N
N —_—

180° -
N N

N =

s-Cis s-Trans

conformation conformation

Figure 1. 27: Formes des deux conformations limites

1.5. Les complexes bases de Schiff de type azine

1.5.1. Généralités

Un complexe est constitué d’un ion métallique central sur lequel viennent se fixer un certain
nombre de molécules neutres contenant des DNL (doublet non liant) ou d’ions chargés
négativement, appelés ligands. Les propriétés physicochimiques de 1’assemblage qui en résulte
dépendent de la nature de la liaison entre I’ion métallique et les ligands et de 1’arrangement
géométrique de ceux-ci autour de I’atome central, lui-méme contrélé par des propriétés
électroniques. Les bases de Schiff sont les plus étudiées dans la synthése des complexes a base de
ligands organiques car elles présentent une grande habilité a se coordiner & des ions métalliques, et
les complexes ainsi formés s'averent étre stabilisés par leur structures relatives. Au cours de ces
dernieres décennies, les chercheurs ont prété une grande importance a la synthése et caractérisation
des bases de Schiff et de leurs complexes métalliques, en vue de les appliquer dans différents
domaines, a savoir: la chimie analytique, la catalyse homogéne et hétérogene [124], I’industrie
pharmaceutique, la médecine ainsi que [’activité biologique comme agents antibactériens et
antifongiques [125].

Une grande diversité de bases de Schiff mono, di... et polydentates sont utilisées dans la
synthése des complexes métalliques et parmi elles, on cite les azines symétriques et non
symétriques particulierement les bidentates et bis-bidentates auxquelles nous nous sommes
intéressées dans le travail mené.

1.5.2. Les complexes bases de Schiff de type azine

Les ligands de base de Schiff de type azine montrent une grande importance en raison de la
présence de sites donneurs potentiels dans leurs structures et de leur flexibilité due a la rotation libre
autour du pont N-N, qui joue un réle important dans la communication entre les centres métalliques

pour former différents complexes. Il a été constaté que de nombreux travaux furent consacrés a
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I'étude de la structure et des différentes propriétés des complexes de base schiff, mais peu d'études

ont été consacrées aux complexes d’azine symétriques et non symétriques [126].

1.5.2.1. Complexes des azines symeétriques

Les azines symétriques réagissent aisément avec des métaux de transition pour conduire a des
matériaux moléculaires mono, bi et polynucléaires caractérisés par des propriétés importantes.
Parmi les travaux rapportés relatifs aux complexes de métaux a base de ligands symétriques, nous
citons celui de Cermaket al qui ont synthétisé des complexes d’azines symétriques en faisant réagir
une solution de sel du nickel NiX2 (X=CIl, Br, I) anhydre avec une solution d’azine symétrie
diphosphines, et grace a la rotation libre du liaisons N-N ,1’azine agit en tant que ligand tridentate et
adopte une géométrie permettant la formation d’un di métal cycle mononucléaire (schéma 1.35)
[127].

®
t-Bu t-Bu PR,
PR, \ /
| N—Ni ——X )?
N\ / \ '
N NiX2 N PR,
T v—orn \
| X=CI.,Br,|
R,P
t-Bu — t-Bu -
R= Ph;But,pyr,C6H11

Schéma 1. 35: Synthése du complexe a basse d’azine symétrie diphosphines.

El-Sayed et al sont arrivés a la conception de complexes d’azines symétriques en faisant
réagir une solution d'acétate métallique avec une solution du ligand la bis- 2-
hydroxyacétophénoneazine en proportion moléculaire métal/ligand 2/1 respectivement et en
présence du tétrahydrofuranne(THF) comme solvant (Schéma | .36) [128]. Dans cet exemple,
I'azine adopte une disposition spatiale de sorte qu'elle se cordine au métal en qualité d'un ligand de

type N202 bis-bidentate conduisant a la formation d'une phase moléculaire bi-nucléaire.
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_
O/C\
o— Co—
>_© Co(AcO)2 H,0O l\ll_il/
@% o " x -~
Co\
O/ \O X
7
X= (H,0)0U (AcO)

Schéma 1. 36: Structure du complexe d’azine symétrigue [Co L(CH3COOQ),. 4X].

D’autres travaux concernant la préparation des complexes binucléaires ont été cités en
utilisant d'autres variétés de ligands azines symetriques chélatants ou l'unité portée par le carbone
iminique est un hétérocycle dont I'hétéroatome est en position permettant la formation de
métallacycles a cing chainons.

G.Zhang et al, en faisant réagir le ligand le 1,2-bis [(1H-pyrrol-2-yl)methylene] azine avec
une solution éthanolique de chlorure de cuivre (II) ou de fer (Il), en proportions molaires
métal/ligand :2/2 ,ont pu réaliser la synthese du complexe binucléaire de Cu(ll)de structure

symétrique comme représentées ci-dessous (Schéma 1.37) [129]

S S
/H / EtOH ~ u/ \Cu/
N N_N/ / +cuCl, —————> /\ \
2 U;// H/N 80° C,24h N W
7

Schéma 1. 37:Structure générale de complexes binucléaires Cu.
Hwang et all ont synthétisé un complexe d’azine symétrique binucléaire en faisant réagir une
solution de AgNO3; ou AgClO,4 avec une solution de 1,2-bis ((phényl pyridin-2-yl) méthylene)

hydrazine en présence d’acétonitrile comme solvant, (schéma 1.38)[130].
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| AgClo4

X=ClO4-,NO3-

1,2-bis(phenyl(pyridin-2-
yl)methylene)hydrazine

Schéma 1. 38: Synthése d’'un complexe binucléaire a basse d’azine symétrie

1.5.2.2. Complexes a base d’azines non symétriques

La gamme d'azines non symétriques et leurs complexes ont été étudiés dans le but de dégager
un ensemble de propriétés différentes a celles observées dans leurs homologues symétriques. La
nature des deux différentes unités de lI'azine généralement aromatiques constituent des systémes ©
hautement conjugués et peuvent étre a l'origine d'importantes propriétés physicochimiques dues a
des transferts d'électrons.

Differents 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 syntheéses sélectives ont pu étre réalisées par emploi de réactifs spécifiques en vue
d'accéder a la conception de matériaux souhaités.

Les complexes mononucléaires sont préparés a partir d'azines non symétriques bidentates dont
I'une de ces deux unités ne doit pas comporter de groupements susceptibles de se coordiner avec un

cation métallique (Schéma 1 .39) [131]
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0]

R=H, alkyl
R 0]
OH
R'=H, alkyl
R
+ M*

R
%, . .NH
d\R . HN—NH, . @\)\N ?  hydrazone
OH OH

R j/@
> N
- N™ S
- d R'
OH

—_— |

Schéma. 1.39 : Synthese et structure d’une azine non symétrique et son complexe de M*

Singh et al [134] ont synthétisé une séric de complexes d’azine non symétrique

mononucléaire a partir d’un mélange du ligand du 2-acétylpyridine salicylaldéhyde azine
I’acétate de Mn, Co, Ni, Cu, Zn en proportion molaire ligand-métal :

avec

2/1. La synthese du complexe

M (aps) 2(H20), est représentée dans le schéma suivant (Schéma 1.40)

OH

_N
M
M(ACO) 2 Hzo \
EtOH! A H,0
M(aps)»(H20),
M=Mn'"" Co" . cu" zn"

Schéma 1.40.Complexes d’azine non symétrique mononucléaire
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Krishnamoorthy et al ont synthétisé la phase moléculaire [Cu (L) (PPh3) ;] en faisant réagir le
ligand L : N-[(1E)-2-furylmethyléne] acide benzéne carboxylique hydrazone avec le complexe

[CuCly(PPhs),] comme représenté dans le schéma suivant (Schéma 1.41) [133].

H
H
x  -N
MN/N§,/© [CuCI,(PPhg3),] \@) N
- o (@)
\ o OH cu

MeOH/KOH

~
reflux, 8h Phsp N

PPhy
H
H [CuCI,(PPhj3),] ~ _N
N
— N
NTOS MeOH/ KOH \ __o
_Cu
OH reflux, 8h Phsp \
PPh,

Schéma I. 41: Synthése du complexe de Cu a base d'azine non symétrique

Quant aux phases moléculaires binucléaires, elles nécessitent I'emploi d'azines bis bidentates.
Singh et Srivastav ont synthétisé une série de complexes d’azine non symétriques binucléaires a
partir d’un mélange du ligand dérivé du salicylaldéhyde et du 2-acétylpyridine, avec ’acétate de
Mn, Co, Ni, Cu, Zn en proportion molaire : 2/2. La synthése du complexe est représentée dans le
schéma suivant. (Schéma 1.42) [134].

a . X b

\N
o H,0 N — N Ac N /
2 — N H .0 M e \Zln/ > <
~n < 2M (AcO),, H,0Q V2 |\ y |

EtoH, A\

o N —N N —
Z HZO/ \Aco

MCl, Zn(aps),(H,0),
M=Mmn'" co'" Ni'",zn"

Schéma I. 42: Complexe d’azine non symétrique binucléaires.

1.5.4. Activités biologiques des azines et leurs complexes

Les azines et leurs complexes sont bien connus et constituent une classe de composés utiles et
peuvent présenter des propriétés biologiques trés importantes. Les roles spécifiques de ces azines
font d'elles de bons candidats pour le développement des médicaments [135]. Ces derniéres annees,
une attation particuliere a été accordée a la synthése de dérivés azines a propriétés biologiques

[136] en tant qu'agents antibactériennes, antifongiques, antidépresseurs, anti-inflammatoires,
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antiviraux ou antitumoraux [137]. Une connaissance approfondie de la structure chimique et des
propriétés biologiques des azines et leurs complexes métalliques 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 1’activité de quelques azines et leurs
complexes.

El-Tabl et al [138] ont procedé a la synthese du (E, E) 2,4- dihydroxyacetophenone azine

qui présente une activité biologique antioxydant, antibactérienne et antiviral. (Figure 1.28)

OH S OH

Figure 1.28:sructure de (E,E)2,4- dihydroxyacetophenone azine.

T. Von Brand et al[141] ont rapportés l'activité biologique de certains dérivés d’azines de
N (1) - arylidene-N (2) -cis-2,6-diphényltétrahydrothiopyranne-4-one qui sont bien connus par leurs
activités antibactériennes contre Staphylococcus aureus, Escherichia coli et Bacillus subtilis.
(Fig. 1.29)

__N R
N

|
H

Ph™ >S57 “Ph

R = 2-NO,-Ph , 4-OMe-Ph , 2-OH-Ph

Figure 1. 29:Structure de N (1) - arylidéne-N (2) -cis-2,6-diphényltétrahydrothiopyranne-4-one.

K. Veenal et al [140] ont rapportés une activité biologique de nouveaux de dérivés d’azine
non symétrique qui sont bien connus de leurs activités antibactériennes contre aureus, Bacillus
subtilus, Alcaligenes fecalies et activités antifongiques contre Aspergillus terius, Aspergillus

nidulans et Aspergillus parasiticus.(Fig 1.30)
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R=CsHs . 4-methoxy phenyl,

4-nitro phényl
= 4-chloro phényl

= 2-chloro phényl

= C4H30

= CH=CH-—C4H;

Figure 1.30: sructure de dérivés d’azine non symétrique.

Certains complexes du bore a base d’azines hon symétriques ont été signalés comme étant
des bacteéricides, fongicides et trichomonacides. Ces organoboranes sont utilisés comme insecticides
et régulateurs de croissance des plantes. Ces matériaux de Bore ont des propriétés d'inhibition plus
puissantes que celles des ligands azines a I'état non combiné. (Figure 1.31) [141].

S

N
N

o

R=H, CH

Figure 1.31: Quelques composes de coordination du bore avec des azines mixtes
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L'activité antimicrobienne de complexes de métaux divalents a base de I’azine
0-méthoxybenzaldéhyde benzoylazine de formule [M(MBBA) ;] avec M = Cu (II) et Ni (Il) a été
évaluée contre les bactéries a Gram positif, (S. aureus), a Gram négatif (E. coli) et les
champignons (Aspergillus fumigates, Penicillium italicum) par la méthode de diffusion sur disque.
L'ordre d'activité de l'azine et des complexes métalliques est comme suit: [(MBBA) , Cu]
>[(MBBA),Ni] > Ligand MBBA. [142]. (Fig.1.32)

Figure 1.32:Structures de complexes [M(MBBA),]
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Chapitre 11 Synthése et caractérisation de dérivés iminiques et
Leurs complexes

11.1. Synthese et caractérisation de dérivés iminiques et leurs complexes.

Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats expérimentaux concernant la synthese
de nouvelles bases de Schiff de type hydrazone et azine symétrique et non symétrique et I'étude de
leurs potentialités de chélation en tant que ligands organiques en les faisant réagir avec des métaux
divalents.

Dans la préparation des différents composés iminiques, nous avons choisi comme substrat le
2-hydroxy naphtaldehyde et le 2-furaldéhyde dans la synthése de la base hydrazone (L;), des
azines symetriques (L,) et (L3) et comme réactif I'hydrazine hydratée, dans un rapport
steechiométrique (1:1) pour (L3), (2 :1) pour (L) et (L3). Quant a la synthése des trois nouvelles
azines non symétriques, nous avons procédé a la réaction équimoléculaire par la méthode template
entre I'nydrazine hydratée et les deux dérivés carbonylés aromatiques le 2-hydroxynaphtaldéhyde
et le 2-furaldéhyde dans la préparation de L, , alors que pour Ls et Lg nous avons fait réagir la
base hydrazone (L;) synthétisée auparavant avec les dérivés carbonylés aromatiques , 2-pyrrole
carboxaldéhydes et I’acide déhydro acétique (DHA) respectivement. Dans une seconde partie du
chapitre nous présentons la mise en évidence du comportement des différentes bases hydrazones et
azines préparées, en tant que ligands organiques potentiellement complexant, dans la conception de
plusieurs phases moléculaires de Cu(ll) et Ni(Il) mono et binucléaires.

La préparation des bases et des complexes se fait par une dissolution des réactifs dans un
solvant organique convenable, généralement 1’éthanol absolu a 99% ou 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).

La caractérisation, de I'ensemble des composés synthétisés, a été réalisée en mettant en ceuvre
les techniques spectroscopiques habituelles l'infrarouge et l'ultraviolet-visible. La spectroscopie
infrarouge reste 1'un des outils les plus utilisés pour la caractérisation et I’identification des
molécules organiques. Les spectres IR des différents composés iminiques et complexes, ont été
enregistrés au moyen d’un Spectrometre Shimadzu FT-1R-8300, muni d’un systéme d’acquisition a
transformée de Fourier. Le sel 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 fonctionnels sont mentionnées " vmax en cm™".
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La spectroscopie UV-Visible permet d’accéder qualitativement a des renseignements quant a la
nature des liaisons présentes au sein de 1’¢chantillon mais également de déterminer quantitativement
la concentration d’espéces absorbant dans un domaine spectral. L’étude par absorption UV-Vis des
bases et des complexes de Cu(ll) et Ni(ll) a été conduite sur un spectrophotomeétre 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 été tracés dans I’intervalle de 200 a
800 nm. Enfin les points de fusion (P.F) ont été mesurés a l'aide d’un fusiomeétre Bushi M-560.
11.2. Méthodes générales de synthése et caractérisation des composés iminiques et leurs
complexes
11.2.1. Synthese et caractérisation des composés iminiques bases de Schiff
Cette premiére partie est consacrée a la synthese et la caractérisation spectroscopique de six
dérivés iminiques pouvant étre utilisés en qualités de ligands dans la conception de matériaux

organiques a savoir :

*2-hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone (L1).

*2-hydroxy-1-naphthaldehyde [(1E)-(2-hydroxy-1-naphthyl) méthyléne] hydrazone(L.,).
*(E, E)-bis[(furan — 2 — yl)Methylidene|Hydrazine (L3)
*1-((E)-(((E)-furan-2-ylmethylene)-hydrazono) methyl) naphthalen-2-ol(L,)
*1-((E)-(((E)-(1H-pyrrol-2-yl)methylene)-hydrazono)-methyl)naphthalen-2-ol(Ls).

*1-[(2-hydroxy, 3-oxo, 5-methyl dihydro-4H-pyranyl) ethylidene] 2-[(2- hydroxynaphtyl)
methylidene] hydrazine (Ls).

11.2.1.1. Synthese de la base type hydrazone: 2-hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone (L)

Nous avons utilis¢ dans la préparation de ce dérivé d’hydrazone le substrat aromatique :
le 2-hydroxynaphtaldéhyde.
v Principe

Il s'agit d'une réaction de condensation équimoléculaire de I'hydrazine hydratée avec le 2-
hydroxy naphtaldéhyde a température ambiante et sous agitation magnétique, selon une réaction
considérée comme étant une substitution dans laquelle le groupement carbonyle est transformé en

un groupement iminique. La réaction globale s’écrit comme suit, (Schéma 11.1)
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Schéma I1. 1: Synthése du ligand la 2-hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone (L)

v" Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, on introduit 0.86 g (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 agitation magnétique a température ambiante pendant 1h L'avancement de la réaction
est suivi par CCM en utilisant comme éluant le dichlorométhane (CH,CI,). 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 (Fusiométre M-560)
Rdt = 73,55 %
R¢=0.7 (Eluant : CH,Cl,) ; Révélation : UV 250nm

v Mécanisme réactionnel

La réaction consiste a condenser de I’hydrazine sur le 2- hydroxy naphtaldéhyde pour
I’obtention la 2-hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone. Le mécanisme détaillé est représenté par

I’ensemble des transformations suivantes, (Schéma 11.2) :

Schémall.2 :Mécanisme réactionnel de la synthese du ligand la 2-hydroxy-1-

naphthaldehydehydrazone .
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11.2.1.2. Caractérisations vibrationnelles de la base type hydrazone
11.2.1.2.1. Caracteérisation par spectroscopie Infra-rouge

Généralement la spectroscopie est basée sur 1’étude des interactions entre la matiere et un
rayonnement électromagnétique. Ces interactions sont nombreuses, les plus intéressantes et les plus
étudiées font appel au phénoméne d’absorption, celui- ci peut étre défini par sa fréquence, sa
longueur d’onde et son nombre d’onde [1], 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 espéces atomique et moléculaire [2].

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 chague molécule produit un spectre

d’absorption que lui est caractéristique [3].

Caractérisation spectroscopique infrarouge de la base hydrazone L,

Le spectre infrarouge représenté sur la (Fig. 11.1) correspondant a la base L; ,montre la
présence d’une bande d’élongation moyenne correspondant au groupe amine (N-H) & 3284 cm™[4]
et deux autres bandes d’élongations dont I'une & 1172 cm™ (moyenne) correspondant au groupe

(N-N)[5], et I’autre 4 1609 cm™ (Forte) correspondant au groupe iminique(C=N)[6].

T(%)

a0 Eueiiienis Liaiiniiuil Laaisisnsis Litsaiiuais Latssisiaiis Lissinsinas Liaasisainal Ladiuasiail
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

(em™)

Figurell. 1: Spectre infrarouge du ligand L,
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Les principales bandes caractéristiques du ligand L; sont ressemblées dans le tableau suivant
(Tab 11.2)
Tableau Il 1: Bandes caractéristiques du ligand L;.

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

V NN 1172 Moyenne

V O-H 3410 Moyenne

O 0-H 1411 Moyenne

V N-H 3284 Moyenne

vV c-0 1320 Moyenne

V CH-Ar 3[]54 Faible

(v : vibration d’élongation, o : vibration de déformation)
11.2.1.2.2. Caractérisation par spectroscopie UV-visible

La spectrophotométrie d’absorption dans 1’ultraviolet et le visible (UV-vis) est une technique
ancienne encore trés utilisée dans des laboratoires et dans 1’industrie pour la caractérisation de
composes et matériaux. Elle a bénéficié de récents progrés technologiques tels que la
miniaturisation, les fibres optiques et des moyens de calcul apportés par I’outil informatique. De
plus, ¢’est une technique bien adaptée aux moyens de controle 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 1’absorption en fonction de la longueur

d’onde A ou de la fréquence.

Caractérisation spectroscopique UV-vis de la base Hydrazone L;

Le spectre UV de ligand L; (Figure.l1.2) présente différentes bandes d’absorption. Le dérivé
hydrazone affiche principalement trois catégories de bandes.
Les bandes UV les plus courtes, A=318 nm avec une absorbance de A= 1.3 et A=350 nm avec une
absorbance de A= 1.3, qui sont probablement dues a des transitions a—z* [7].
Une bande UV avec la méme intensité a A=405 nm est attribuée a la transition n—a* du groupe

azométhine C=N [8] qui caractérise la base L; dont I’absorbance A=1.3.
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La bande UV large qui apparait A = 519 nm, serait due un phénomeéne reflétant un transfert de

charge.

2,000 T T T

oH
2,000 1

1,000

Abs.

0,000 1
280,00 300,00 400,00 500.00 800,00
nm.

Figure 11. 2: Spectre UV-vis de la base Hydrazone L;

11.2.1.3. Synthese des bases type azine

Ce type de base et le produit de la réaction d’un dérivés carbonylé en excés avec de
I’hydrazine [9]. Elles se séparent en deux sous-familles, les cétazineset les aldazines,
respectivement quand le composé carbonyle est soit des cétones, soit des aldéhydes. Elles peuvent
étre soit en chaine linéaire soit en chaine cyclique ainsi qu’arylique de formule générale R1R,C=N-
N=CR3R4.Leur préparation se fait selon la séquence réactionnelle suivante : (Schéma 11.3)

R1>_ N o . R3
R, ), + HoN-NH, + \o_<R4
- 2H,0
_ R3
R _N =

Schéma Il. 3:Procédure générale de formation d’'une azine

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

La synthese d'une azine symétrique, se fait d'une maniére générale dans des conditions
réactionnelles normales comme indiqué dans la littérature [10]. 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'é¢limination de deux molécules d’eaux.
a. Synthése de I’azine symétrique:2-hydroxy-1-naphthaldehyde [(1E)-(2-hydroxy-1-naphthyl)
methylene] hydrazone (L) (ou 1,1-bis [2-hydroxy naphtalene carbaldehyde] azine)

a.1l) Principe :
Il s'agit de la synthese d'une azine symétrique qui repose sur la condensation moléculaire de
I’hydrazine sur deux molécules de l'aldéhyde aromatique le 2-hydroxy naphtaldéhyde sous I’effet

de la chaleur et I’agitation magnétique [11]. La réaction globale s’écrit comme suit,(Schéma 11.4)

Schéma I1. 4: Réaction globale de la synthése de I’azine L,

a.2) Mode opératoire :

Dans un ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant a reflux, contenant 20 ml d’éthanol, on
introduit 1.72 g (0.01lmole) de 2-hydroxy naphtaldéhyde et 0.24 ml (5 mmole) d’hydrazine. On
porte le mélange jusqu’au reflux et on laisse sous chauffage pendant 1h tout en suivant
I'avancement de la réaction par CCM (éluant CH,Cl,). Le mélange réactionnel est refroidi, on
obtient un précipité jaune qu’on filtre sur buchner et qu’on lave plusieurs fois avec de 1’éthanol
froid. Le produit est recristallisé dans le DMSO.

Ps = 310 °C (Fusiometre M-560),
Ri= 79,16%
R¢= 0.8 (Eluant : CH,Cl,) Révélation : UV 254nm

a.3) Mécanisme réactionnel :

Cette réaction est une condensation d'une molécule d’hydrazine sur deux molécules

d'aldéhyde en milieu alcoolique. Le détail du mecanisme probable correspondrait dans une premiere
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étape a l'attaque nucléophile de I’hydrazine sur le carbonyle de 1’aldéhyde. L’intermédiaire
résultant, le bis (amino-alcool) se déshydrate spontanément pour conduire au produit final la 2-
hydroxy-1-naphtaldehyde [(1E)-(2-hydroxy-1-naphth-1-yl) methylene] hydrazone (L>).

Le mécanisme peut étre représenté comme suit. (Schéma I1.5) :

AN
@

(@] —
t” @ |c|>|
C
~~
VA =, __Ethanol o cy
+  HNTNH: A IN
H
oH H

Schéma 11. 5: Mécanisme réactionnel de la synthése de I'azine symétrique L,

b. Synthese de I’azine symétrique :(E, E) 2-Furaldehyde azine (L3) :
¢ Principe :

C’est une réaction de condensation équimoléculaire de 1’hydrazine hydratée avec deux moles
d'un aldéhyde hétérocyclique aromatique le 2-Furaldehyde. La réaction globale s’écrit comme suit
(Schéma 11.6) :

0\

o i 7N\
H . _ 0 N\ /N\ ~
2 \\ / PR G, w N
-2H,0, H

Schéma I1. 6: Réaction globale de la synthése de I'azine symétrique L3
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% Mode opératoire :
La synthése de 1’azine symétrique L3 a été réalisee dans les mémes conditions opératoires

décrites dans le cas précédant(L,). Le produit final est recristallisé dans 1’éthanol.

Ps =100 °C (Fusiometre M-560)
Ri= 69,18%
= 0.7 (Eluant : CH,CI,) Révélation : UV 254nm
% Meécanisme reactionnel :
Le mécanisme proposé pour cette azine L3 est le méme que celui retenu pour 1’azine

symétrique L. (Schéma 11.7)

o \]

—> \_J y

Schéma 1. 7 : Mécanisme réactionnel de la synthese de I'azine symétrique Lz en une seule étape

11.2.1.3.2. Synthése des dérivés azines non symeétriques

La synthése des azines non symétriques est réalisée par la condensation d’une molécule
d’hydrazine sur deux molécules différentes comportant chacune un groupement carbonyle.
Plusieurs méthodes de syntheses d'azines non symétriques sont rapportées dans la littérature
montrant qu’elles se produisent d'une maniére genérale en deux étapes dont la premiere correspond
a la formation initiale d'une hydrazone qui réagit dans une seconde étape avec le second dérivé
carbonylé [12-13]. Il est a noter aussi que leur préparation se produit dans des conditions différentes

de celles requises pour leurs homologues symétriques. Cependant dans notre cas, nous nous
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sommes inspirés du travail décrit [14], qui indique la possibilité de préparer des azines non
symétriques en une seule étape en faisant réagir deux dérivés 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 difference de réactivité entre les groupements C=0 de deux dérives
carbonylés utilisés. Nous avons alors emprunté cette nouvelle méthode qui s'avére performante et
pratique, sur laquelle nous avons apporté une légére modification des conditions réactionnelles
comme indiqué dans la partie expérimentale.

a) Synthése de I’azine non symétrique: 1-((E)-(((E)-furan-2-ylmethylene) hydrazono) methyl)
naphthalen-2-ol (L4) ou ((E)1-(2-Furldehyde)[(1E)-(2hydroxynaphth-1-yl) méthylene] hydrazone)

e Principe

La molécule azine non symétrique est constituée de deux unités dérivant de deux composés
carbonylés différents dont I'un d'eux est un aldéhyde hétérocycliques aromatique. La réaction se fait
par la mise en commun de trois réactifs ensemble en 1’occurrence ; I’hydrazine, 2-hydroxy
naphtaldéhyde et 2-furaldéhyde dans un rapport équimolaire. Il s'agit d'une procédure synthétique
semblable a celle utilisée en chimie de coordination, connue sous le nom de: méthode template [15].

La réaction globale s’écrit comme suit, (Schéma 11.8) :

O
(0] o H \
0o

H O =
\ / H DMSO NSO

R + HyN—NH, T H

OH
OH

Schéma I1. 8 : Synthese du dérivé azine non symétrique L,

e Mode opératoire :

Dans un ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant a reflux, contenant 20 ml du DMSO, on
introduit 1,72g (0,01 mole) de 2-hydroxy-naphtaldéhyde, et on laisse sous chauffage et agitation
jusgu'a la dissolution de ce dernier puis on additionne 0.83 ml (0.01 mole) de 2-Furaldehyde et
0,5 ml (0,01 mole) de I’hydrazine hydraté.

On porte le mélange jusqu’au reflux et on laisse sous chauffage pendant 2 heures tout en
contrélant la réaction par CCM (éluant CH,Cl,). Apres refroidissement du mélange réactionnel, on
obtient un précipité jaune qu’on filtre sur buchner. Le produit est recristallisé dans le DMSO
Ps = 131 °C (Fusiometre M-560)
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Ri=55.22 %
R¢ = 0.8 (Eluant : CH,Cl,) Révélation : UV 254nm
e Mécanisme réactionnel :

Le processus mécanistique éventuel serait similaire a celui proposé dans la synthese d'une
azine symétrique en une seule étape sans passer par la formation d'une hydrazone. I'action de
I’hydrazine hydratée sur l'un des deux dérivés carbonylés le 2-Furaldehyde ou 2-hydroxy-
naphtaléne dans une premiére eétape dans laquelle se forme un intermédiaire amino-alcool qui a
son tour réagirait dans une deuxieme étape avec le groupement carbonyle du second dérivé
carbonylé par l'intermédiaire du groupement libre-NH, pour donner le produit final : 1-((E)-(((E)-
furan-2-ylmethylene)-hydrazono) methyl) naphthalen-2-ol(L,).

Le mécanisme proposé est comme suit. (Schéma 11.9) :

0 0P C|>H
° bﬂ - o clH @/EHZ ° CH\_/N
\ o/ + H,N —NH, &ASO. \ / hiH‘ - . i\ /7 "N,
H
o
3 Ol
‘)H OH H
O LR T ‘ =
S O T o
Lo
HO
’
L JO
O

Schéma I1. 9 : Mécanisme réactionnel de la synthése de I'azine non symétrique L,
b) Synthése de 1’azine non symétrique : 1-((E)-(((E)-(1H-pyrrol-2-yl) methylene)-hydrazono)-
methyl)naphthalen-2-ol(L5)ou(1H-pyrrole-2-carbaldehyde[(1E)-(2hydroxynaphth-1-ylmethylene]

hydrazone

a) Principe :

b) Dans ce cas de synthése d'azine non symeétrique, nous avons procedé a la condensation
d’une molécule de 2-hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone (L;) avec une mole d'un autre
aldéhyde hétérocyclique aromatique le 2-pyrrole carboxaldehyde dans des conditions
opératoires similaires aux différentes préparations précédentes. La réaction globale s’écrit

comme suit, (Schéma 11.10) :
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H\
H
O ol ) &l
ANV I l§ Ethanol, /\ V4
L > =N
ST SR
OH

Schéma 11. 10: Réaction globale de la synthese du ligand Ls.

c) Mode opératoire :

Dans un ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant a reflux, contenant 20 ml de I’EtOH, on
introduit 0.186g (1 mmole) de ligand (L1), et on laisse sous chauffage et agitation jusqu'a la
dissolution totale de ce dernier puis on additionne 0.095 g (1 mmole) de 2-pyrrole carboxaldehyde.
On porte le mélange jusqu’au reflux et laisse sous chauffage pendant 2 heurs tout en contrélant la
réaction par CCM (éluant CH,Cl,).En de réaction et apres refroidissement du mélange réactionnel
réaction on obtient un précipité brun qu’on filtre sur Buchner et qu’on lave plusieurs fois avec
I’EtOH froid. Le produit est recristallisé¢ dans le DMSO.

Ps = 307 °C (Fusiometre M-560)
Ri=65.21 %
R¢ = 0.7 (Eluant : CH,Cl,) Révélation : UV 254nm

a) Meécanisme réactionnel :

Le mécanisme proposé pour cette azine est identique a celui dans le cas de 1’azine L4. Le
mécanisme détaillé justifiant la formation de la 1H-pyrrole-2-carbaldehyde [(1E)-(2-

hydroxynaphth-1-yl) methylene] hydrazone (Ls).est représenté ci-dessous (Schéma 11.11) :

H\
Ol - P, N,
@ N)‘IH2 N /3' Ethanol @ SN
OH + |L H YAN OH ©
D .
oY o )Q
-— 2 @ %N/N

Schéma 1. 11: Mécanisme réactionnel de la synthése de I'azine non symétrique Ls
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c) Synthése de I’azine non symétrique : 1-[(2-hydroxy, 3-oxo, 5-methyl déhydro-4H-pyranyl)
ethylidene] 2-[(2- hydroxy naphtyl) methylidene] hydrazine (Ls).

*Principe :

La condensation d’une molécule de 2-hydroxy-1-naphthaldehyde hydrazone (L) avec une
molécule d’acide déhydro acétique (DHA) dans un rapport steechiométrique de (1 :1) conduit a la

base azine non symétrique correspondante._(Schéma 11.12)

HO (6]
@ H o) o)
NH N
s 2 /
N EtOH O =N
+ A > CH3O
OH H,C o) OH
OH

Schéma I1. 12: Réaction globale de la synthése de I'azine non symétrique Lg

*Mode opératoire :

Dans un ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant a reflux, contenant 20 ml de I’EtOH, on
introduit 0.186 g (1 mmole) du composé (L1), et on laisse sous chauffage et agitation jusqu'a la
dissolution totale de ce dernier puis on additionne 0.168 g (1 mmole) d’acide dhydro acétique. On
porte le mélange jusqu’au reflux et on laisse sous chauffage pendant 4h tout en contrdlant la
réaction par CCM (éluant CH,Cl,). Enfin de réaction et aprés refroidissement du mélange
réactionnel, on obtient un précipité jaune qu’on filtre sur Buchner et qu’on lave plusieurs fois avec
de ’EtOH froid. Le produit est recristallisé dans le DMSO.

Ps> 260 °C (banc-kofler)
R¢=58.20 %
R¢=0.79 (Eluant : CH,CI,) Révélation : UV 254nm

*Mécanisme réactionnel :

Le mécanisme est similaire a celui observé dans le cas des azines non symétriques
précédentes, dans lequel la condensation se produit entre le groupe amine libre de I'hydrazone L, et
le groupement carbonyle du composé hétérocyclique pyranique l'acide déhydroacétique (DHA).
(Schéma 11.13) :
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Schéma I1. 13: Mécanisme réactionnel de la synthése de I'azine non symétrique Lg

11.2.1.4. Caractérisations spectroscopiques des bases type azine
11.2.1.4.1. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge de I'azine symétrique L2

Les résultats de I'analyse Infra Rouge du composé L, font apparaitre sur le spectre les bandes
caractéristiques des principaux groupements. On reléeve (Figll.3), la présence de deux bandes
correspondant au chromophore -OH qui apparaissent sous forme d'une bande d’élongation large a
3462 cm™et une bande moyenne de déformation & (O-H)=1411cm™. La bande caractéristique du
groupement N-N est observé & v (N-N)=1180 cm™ [16-17], celle de C=N & v(C=N)=1614 cm™
avec une trés forte intensité, tandis que le groupement C-O apparait & v(C-O)=1318 cm™ [5].
L’apparition de bandes a des nombre d’ondes plus bas suggere la présence d’une liaison hydrogene
intramoléculaire de type O-H.....N (Figll.4) entre ’atome d’hydrogéne du groupement hydroxyle
et I’atome d'azote de 1'azométhine [18]. On constate par comparaison avec le spectre de 1’hydrazone

(L1) la disparition de la bande caractéristique de 1’amine primaire (N-NH2).
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Figure I1. 4: Structure de I'azine L, avec la formation de liaisons hydrogenes intramoléculaires

Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du composé (L) sont résumees

Figure 11. 3: Spectre infrarouge de I'azine L;

dans le tableau suivant (Tab 11.2):

Tableau 11.2: Bandes caractéristiques du composé L.

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
V c=N 1614 Forte

V N-N 1180 Moyenne

V O-H 3462 Large

0 O-H 1411 Moyenne

V CH-Ar 3045 Moyenne

Vco 1318 Moyenne

(v : vibration d’¢élongation, 6 : vibration de déformation)
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11.2.1.4.2. Caracteérisation par spectroscopie Infra-rouge de I'azine non symétrique L3

La figure(l1.5) représente le spectre infrarouge de la base L3 qui montre la présence d’une
bande forte intense située a 1636 cm™ correspondant au groupe iminique(C=N) [6] et d’autres
bandes d’élongations moyenne dont I’une & 1041 cm™correspondant au groupement (N-N) [5].

90
] H o
80 | \
o N _N
1 TR pj
o4\
| H
60
®
'_
50 -
40
30 o
20 T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0
nombre d'onde(Cm-1)

Figure I1. 5: Spectre infrarouge de I'azine L3

Les principales bandes caractéristiqgues du composé (L3) sont ressemblées dans le tableau
suivant (Tab 11.3) :

Tableau 11.3: Bandes caractéristiques du composé L.

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
V c=N 1636 Forte

V N-N 1041 Moyenne

V CH-Ar 3106 Moyenne

Vco 1269 Moyenne

(v : vibration d’élongation)
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11.2.1.4.3. Caracteérisation par spectroscopie Infra-rouge de I'azine non symétrique L4

On releve du spectre infrarouge de I'azine non symeétrique L, représenté sur la figure (Figll.6)
la présence de deux bandes de vibration d’¢élongation aux alentours de 1625 cm™ (forte) et 1184 cm’
! (moyenne) correspondant respectivement au groupe iminique (C=N) [6] et (N-N) [5]. La présence
du groupement hydroxyle dans l'azine est caractérisé par I'apparition d’une bande de vibration
d'élongation & 3444cm™ et une deuxiéme de déformation & 1469 cm™  Par comparaison avec le
spectre de 1’hydrazone L;, on constate la disparition de la bande caractéristique de I’amine primaire

(N-NH,.)

T(%)

45 T - T - T - T - .
4000 3000 2000 1000 o

nombre d'onde (cm-1)

Figure I1. 6: Spectre infrarouge de I'azine L4

Les valeurs des fréquences des principales bandes d’absorption de 1’azine non symétrique sont

résumées dans le tableau suivant:
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Tableau Il 4: Bandes caracteéristiques de I'azine L.

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
V c=N 1625 Forte

V N-N 1184 Moyenne

vV O-H 3444 Large

0 O-H 1469 Moyenne

V C-O(Phénoliques) 1306 Moyenne

(v : vibration d’élongation, 6 : vibration de déformation)

11.2.1.4.4. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge de I'azine non symétrique Ls

On reléve du spectre infrarouge de I'azine Ls représenté sur la figure(l1.7) la présence de
deux bandes de vibration d’élongation aux alentours de 1624 cm™ (forte) et 1188 cm™ (moyenne)
correspondant respectivement au groupe iminique (C=N) [6] et (N-N) [5]. Par comparaison avec le
spectre de 1’hydrazone L4, on constate la disparition de la bande caractéristique de I’amine primaire
(NH), et I’apparition d’une bande d’élongation correspondant au groupement (N-H) de l'unité
pyrrole de Ls vers 3700 cm™ puis confirmée par une bande de vibration de déformation (8 n.+) vers
956 cm™[4].

H
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Nombre d'onde (cm™)

Figure I1. 7: Spectre infrarouge de I'azine non symétrique Ls

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

fonctionnels de I'azine Ls sont présentées dans le tableau ci-dessous (Tabl1.5)
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Tableau 11.5: Bandes caractéristiques de I'azine Ls

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
V c=N 1624 Forte

V N-N 1188 Moyenne

V O-H 3460 Large

0 o-H 1410 Moyenne

V N-H (pyrr0|e) 3700 Forte

6 N-H (pyrro|e) 956 Faible

Vco 1240 Moyenne

V CHAr 3051 Moyenne

(v : vibration d’élongation, 6 : vibration de déformation)

11.2.1.4.5. Caractérisation par spectroscopie Infra-rouge de I'azine non symétrique Lg

Comme dans le cas des azines non symétriques précédentes, le spectre infrarouge de celle de
L6 (Figure. 11.8) présente une bande d’intensité moyenne située a 1701 cm™ due a la vibration
d’¢longation de la liaison (C=0) du groupement carbonyle présent dans le composé cyclique
a, B insaturé (DHA). On reléve du spectre une bande forte aux alentours de 1602 cm™ attribuée a la
vibration d’élongation de la liaison (C=N) et une bande de moyenne intensité située a 1163 cm™ qui
caractérise la liaison (N-N). La présente d'une bande large située & 3450 cm™ est attribuée

groupement hydroxyle (OH) phénolique.
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Figure I1. 8: Spectre infrarouge de I'azine Lg

76



Chapitre 11 Synthése et caractérisation de dérivés iminiques et

Leurs complexes
|

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

structure sont présentées dans le tableau ci-apres (Tab 11.6)

Tableau 11.6: Bandes caractéristiques de I'azine Ls.

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
V c=N 1602 Forte

v c=o cyclique 1701 Moyenne

VN-N 1163 Moyenne

VO-H 3450 Forte

v =c.o-c= cyclique 1026 Forte

v =c.1 (aliphatique) 2970 Moyenne

v c=c (aromatique) 1574 Moyenne

v c-o (phénolique) 1240 Moyenne

(v : vibration d’élongation, 6 : vibration de déformation)

11.2.1.5.Caractérisation par spectroscopie UV-visible des dérivés azine
11.2.1.5.1. Caractérisation par spectroscopie UV-visible de I'azine symétrique L,

Dans le spectre UV de l'azine L, on note ’apparition d’une bande intense a A= 410 nm a
une absorbance A=1.1, attribuée a la transition n—=z* du groupe azométhine C=N [7], en outre, on
note une bande moyenne qui apparait a A=331 nm avec une absorbance A=0.5 probablement due a
la transition #—n*[8].

On note aussi une bande d’intensité faible a A = 489 nm, qui serait di au phénoméne de

transfert de charges. Ce qui est montré dans la figure (Fig. 11.9)

L

EAW |

Ersirsy ey so0.0

Figure I1. 9: Spectre UV-vis de I'azine L,
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I1.2.1.5.2. Caractérisation d’absorption par UV-visible de I'azine symétrique L3

Dans le spectre UV du ligand L3, on remarque 1’apparition d’une bande intense a A= 336

nm a une absorbance A=1.1, attribuée a la transition n—a* du groupe azométhine C=N [4].Le

spectre du ligand L est donné dans la figure suivante :(Fig. 11.10)

T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550

longueur d'onde(nm)

600 650

Figure I1. 10: Spectre UV-vis de I'azine L3

11.2.1.5.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible de I'azine non symétrique L4

Le spectre d’absorption en UV-Visible de l'azine L4 présente deux bandes d’absorption dans

la région UV-visible. La premiére & A=386 nm avec une absorbance A=0.7 qui est attribuée a la

transition n—z* du groupe azométhine C=N alors que la deuxieme, elle apparait a A=334 nm

(A=0.5) qui est due a la transition T—a*.ce qui est montré dans la figure ci-dessous (Figll.11)

Abs

T T T
450 500 550

longeur d'onde(nm)

Figure 1. 11: Spectre UV-vis de I'azine L4
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11.2.1.5.4. Caracteérisation par spectroscopie UV-visible de I'azine non symétrique L5

Le spectre d’absorption en UV de 1'azine L5 présente deux bandes. La premiére a A=411 nm
a une absorbance A=0.7 qui est attribuée & la transition n—=z* du groupe azométhine C=N, et la
deuxiéme est une bande moyenne apparaissant & 2=331 nm (A=0.4) et qui est due a la transition

n—m*.Le spectre est donné dans la figure suivante :(Fig. 11.12)

B1

Absorbance

i T T T T
300 400 500

Wave lenght (nm)

Figure I1. 12: Spectre UV-vis de I'azine Ls
11.2.1.5.5. Caractérisation par spectroscopie UV-visible de I'azine non symétrique Lg
Le spectre électronique d’absorption (Figure 11.13) présente une bande intense a A= 405 nm
qui peut étre attribué a la transition n—=x* du groupe azométhine C=N, qui caractérisé l'azine Lg
dont I’absorbance A= 0.7 et une deuxiéme bande qui apparait a A=325 nm dont ’absorbance A=

0.6 caractérise la transition m—m*.

1,000 , r T

0,200
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nm.

Figure I1. 13: Spectre UV-vis de | 'azine Lg
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Dans 1'ensemble des spectres des différentes azines, on constate la variation de I’intensité¢ de
la bande de transition n—z* caractéristique du groupe azométhine C=N qui peut étre justifiée par la

nature des substituants portes par le carbone de la fonction imine.

11.3. Synthese et caractérisation des complexes a base des derivés azine.
11.3.1.Introduction

Les complexes de coordination sont constitués par l'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 (H,O, NHjs ...). Les liaisons formées sont
qualifiées de " liaisons covalentes coordinatives™ et I'ensemble forme le complexe de coordination
[19]. Le nombre de ligands fixés a I'atome métallique 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 ou tétraédrique), cinq (géométrie pyramidale) ou six

(géométrie octaédrique).

Le travail que nous avons mené, consiste au préalable a la synthése de six dérivés iminiques
dont cing comportent dans leurs structures des unités hétérocycliques aromatiques a savoir: une
base hydrazone (L), deux azines symétrique (L., L3) et trois azines non symétriques (L4, Ls, Lg)
dont les deux premiéres sont originales et qui ont fait lI'objet d'une publication dans une revue de
renommé international (Journal of Molecular Structure). En plus de la caractérisation UV-vis et
IR, les structures des deux nouvelles azines non symétrique (L4, Ls) 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 de DNL dans ces
molécules, fait d'elles des ligands organiques potentiellement chélatant offrant la possibilité de
concevoir des matériaux moléculaires dotés de propriétés physicochimiques pertinentes et
éventuellement biologiques. Ces éléments chimiques présents dans la structure du ligand sont
principalement 1’atome d’azote de la fonction imine et d'autres & caractére donneur tels que
I’oxygene, le soufre et 'azote dont la provenance peut étre d'un groupement fonctionnel ou d'un
hétérocycle [20-21]. Les différents matériaux moléculaires que nous avons pu synthétiser sont sous

forme de poudre et sont a notre connaissance des produits originaux.
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Nous décrivons les modes opératoires des complexes préparés en se référant a des protocoles
décrits dans la littérature [22-23].Toutes les réactions ont été réalisées sous atmosphére normal, par
addition goutte a goutte d’une solution éthanoique de sel métallique (Cu(ll) ou Ni(ll)), sur une
solution de diméthylsulfoxide de chacun des ligands & complexer. La structure générale suggérée
pour chacun des édifices cristallins obtenus est faite en référence aux travaux similaires cités dans la
littérature [24].

Il est & noter que I'ensemble des complexes préparés ne sont pas solubles dans la plupart 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.Synthése du complexe [Cu(L1)2(CH3COO) ;] : complexe (1)
Le ligand précédemment synthétisé (L;) a été mis en contact avec le sel tétra hydraté

de I’acétate de nickel en proportion (2 :1) (ligand/métal) dans la synthese du complexe souhaité
(Schéma 11.14)

@ 1
H
) \N/N 2 Ni(CH3C0OO0),;4H,0 _
N > [Ni(L1)2 (H20),]
EtOH ;

OH

Schéma 11. 14: Synthése du complexe (1) [Ni(L1)2(H20)2].

L’atome d’azote de I’amine primaire de ligand d’hydrazone ne participe pas dans la
complexation et seuls les chromophores C=N et OH phénolique sont responsable de la chélation de
métal Ni(ll). La structure proposée du complexe mononucléaire en se référant a des travaux
similaires rapportés [25], serait comme indiquée dans la figure ci-dessous (Figll.14) et la géométrie
adoptée est un octaedre a base carrée déformée.
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Figure I1. 14: Structure proposée du complexe (1) [Ni (L1)2 (H20),].
11.3.2.2.1.Mode opératoire

Dans un volume de 10 ml de DMSO, on dissout 0.98 g (5 mmole) du ligand (L1)
préalablement préparé. On ajoute 0.62 g (2.5 mmole) d’acétate de nickel hydraté dissout dans 10 ml
de DMSO. On chauffe le mélange jusqu'au reflux et on laisse sous agitation pendant 3h. Le
mélange réactionnel est laissé reposer et le précipité de couleur brun verdatre formé est récupéré par
filtration.

Ps= 307 °C (Fusiometre M-560)
Rdt = 36,04 %
R¢= 0,6 (Eluant : CH2CI2) Révélation : UV 254nm

11.3.3. Caractérisation du complexe (1) a base du ligand hydrazone L

Les analyses en spectroscopie infrarouge ont été menées sur un spectrophotomeétre
ShimadzuFT-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™.

Quant aux analyses en spectroscopie UV-vis seront menées sur un spectrophotometre
Shimadzu UV 1700 disponible au laboratoire. On s'intéresse aux transitions absorbant ou émettant
dans le domaine UV-vis (10-800 nm). La région UV du spectre s’étend de 10 a 400 nm, alors qu’a
la région visible s’étend de 400 a 800 nm. Cette analyse est largement utilisée dans les laboratoires

de chimie et en biologie pour la caractérisation de molécules simples ou complexes.
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11.3.3.1. Caractérisation par spectroscopique infrarouge du [Ni(L;)2(CH3COOQO),]:complexe (1)
Le spectre infrarouge du complexe (2)[Ni(L1)2(H20).](Figll1.15) montre les principales
absorptions de vibration caractéristiques des groupements : C=N (vC=N=1604 cm™, Forte) [26];

N-N (vN-N =1182 cm™, moyenne) [27];Ni-O (vNi-O=463 cm™, faible) et Ni-N (vNi-N=586cm™,
faible) [28].

En comparant les bandes d’absorption de ce dernier avec celles relevées sur le spectre
infrarouge du ligand L;, on constate :
e Un déplacement bathochrome du groupement C=N (L;: 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 de coordination Ni-N [28].
el a disparition de la bande caractéristique de I'nydroxyle -OH phénolique, due a la coordination de

I'oxygeéne avec le métal conduisant a 'apparition d’une nouvelle bande caractéristique de la liaison

Ni-O [28].
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Figure I1. 15:Spectre infrarouge du complexe (1) [Ni(L1)2(H20)2 ]
Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du complexe(1) sont résumées

dans le tableau suivant :(v : vibration d’¢longation). (Tab 11.7)

Tableau 1 7: Bandes caractéristiques du complexe (1) [Ni(L1)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

v N-N 1172 1182 Moyenne

vC-O 1320 1396 Forte

v Ni-N - 586 Faible

v Ni-O - 463 Faible
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11.3.3.2.Caractérisation par spectroscopique UV-vis du complexe [Ni(L;) (CH3COOQO),]:

complexe (1)

Dans I'analyse UV en plus de I'apparition de bandes de transition habituelles, il est possible de
constater l'apparition d'éventuelles bandes caractéristiques du phénomeéne de transfert de charge
entre le ligand et le métal L — M (LMCT).

Le spectre UV du complexe (1) [Ni(L1)2(H20) 2], montre trois bandes d’absorption. Une
bande & A=408nm est attribuée a la transition n—=xn* (A=2.1) du groupement azométhine C=N[29],
la deuxiéme a 2=388 nm probablement due a la transition #—x*[26] et la troisieme apparait sous
forme de bosse vers A=490 nm qui serait due a une transition d—d*.

Par comparaison du spectre de la phase cristalline [Ni(L1)2(H20).]a celui du ligand L;, on
note la disparition de la bande d’absorption située a A=318 nm, avec un déplacement vers les

longueurs d'ondes les plus élevées (effet bathochrome) des deux bandes attribuées aux transitions
n—a* et a—=a* dans le complexe(1) et I'apparition d'une nouvelle bande d'absorption 8 A=490 nm

, e qui indiquerait la coordination du ligand L; avec le cation métallique Ni(ll).(Fig. 11.16)

=0

- O

Figure I1. 16: Spectre UV-vis du complexe (1) [Ni(L1)2(H20)2].
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11.3.4.Synthese des complexes a base des ligands azines symétriques.
11.3.4.1.Synthése du complexe a base de I'azine L, [Niz(L2) (AcO)2(H20) 4] : complexe (2)

La synthése du complexe (2) a été réalisee en mettant en commun le ligand précédemment
synthétisé (L,) avec I’acétate de nickel hydraté en proportion (1 :2) respectivement comme indiqué

ci-dessous :

HO
@ @ 2 [Ni(AcO),, 4H,0]
» [Ni,(L2)(AcO),(H,0),]
@ \N/N\ @ C,HOH, A [Ni(L2) 2(H,0),
OH

Schéma I1. 15: Synthese du complexe (2) [Niz(L2) (AcO), (H20)4].

Figure I1. 17: Structure du complexe(2) [Niz(L2)(AcO)2(H20)4 ].

11.3.4.1.1.Mode opératoire :

Dans un ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant on introduit 0.34 g (1 mmole) du ligand
(L) préalablement préparé dissout dans le DMSO puis on additionne 0.496 g (2 mmole) d’acétate
de nickel hydraté dissout dans 10 ml de DMSO. Le mélange est porté a reflux et maintenu sous
agitation pendant 3h. Aprés repos et refroidissement, le précipité de couleur brun obtenu est
récuperé par filtration.
Ps = 350 °C (Fusiométre M-560)
R{=59,18 %
Rt = 0,62 (Eluant : CH,Cl,) Révélation : UV 254 nm
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11.3.4.2. Synthese du complexe a base de I'azine L3 [Cuz(L3)2(AcO),4]:complexe (3)

La synthese du complexe (3) a été réalisee a partir du ligand azine (L3) avec ’acétate de

cuivre hydraté en proportion (2 :2) selon la réaction ci-dessous (schéemall.18)

H o

\\ 2 [Cu(AcO),, 4H,01
2 / NTXY A » [Cu,(L3); (AcO),]
\ C,H50H ,

H

Schéma I1. 16: Synthése du complexe (3) [Cuz(L3)2(AcO)4].
La phase moléculaire obtenue est binucléaire dont la structure proposée serait, selon des

travaux similaires rapportés [30] sur des matériaux moléculaires analogues, comme représentée ci-
dessous (fig 11.18)

\/x>/x
x/\

/o N_N\\J\j

X=AcO

Figure 11. 18: Structure proposée du complexe(3) [Cuz(Ls)2 (AcO)4 ].
11.3.4.2.1.Mode opératoire :
Dans un ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant on introduit 0.384 g (2 mmole) du ligand
(Ls) préalablement préparé dissout dans 1’Ethanol puis on additionne 0. 399 g (2 mmole) d’acétate

de Cuivre hydraté dissout dans 10 ml d’Ethanol. Le mélange est porté a reflux et maintenu sous
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agitation pendant 3h. Apres repos et refroidissement, le précipité de couleur noir obtenu est
récupeéré par filtration.

Ps = 367 °C (Fusion métre M-560)

Rt =59,18 %

Rt = 0,6 (Eluant : CH,Cl,) Révélation : UV 254nm

11.3.4.3. Synthése du complexe a base de I'azine L4 [Cuz(L4)2 (CH3COO),4] : complexe (4)

Le dérivé iminique (L4) a été mis en contact avec le sel hydraté de 1’acétate de cuivre en
proportion (2 :2) comme dans le cas du complexe(3) (schémall.19):

@ \/(‘33\ 2 [Cu(AcO),, H,0] :

» [Cu,(L4),(AcO)

O Suetso~ " cron. & (L0 (Ac0)
OH

Schéma I1. 17: Synthese du complexe(4) [Cu(L4), (CH3COO), ].

La structure proposée du complexe synthétisé a base du ligand L4, selon des travaux
similaires [31] rapportés sur la synthése des matériaux moléculaires analogues, serait comme
représentée sur la figure 11.18. Dans cette structure, il est supposé que l'atome d'oxygene
hétérocyclique participe de fagon potentielle & la coordination autant que l'atome d'azote du
groupement iminique et qu'un arrangement spatial sera adopté par les deux ligands L, autour des
deux cations métalliques de sorte que le complexe représenterait une certaine symétrie lui conférant
une stabilité relative (Fig. 11.19).

X= AcO

Figure I1. 19: Structure proposée du complexe(4) binucléaire [Cuz(L4)2 (AcO)4] ..
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Une deuxieme éventualité de la réaction de complexation avec le ligand (L4) dans laquelle
une autre approche possible qui conduit a la formation d'un édifice moléculaire mononucléaire
avec le sel métallique dans les proportions 2/1 respectivement comme indiquée dans la séquence
suivante( Schéema 11.18) :

9 \ [Cu(AcO),, H,0]
" N I~ » [Cu(L4), (AcO)2]
2 @ N/ \ C2H5OH, A

Schéma Il. 18: Synthese du complexe (4') [Cu(Ls), (AcO),].

OH

Dans cette réaction et en raison de la dissymétrie du ligand qui impose une stéréochimie
"s-trans", il est fort probable que I'atome d'oxygéne hétérocyclique ne participe pas dans la
coordination et la structure proposée du complexe mononucléaire serait comme indiquée ci-dessous
(figure 11.21).

0 —_
o
N0
~ \N/N\
N0
X:AcO

Figure 1. 20: Structure du complexe (4')[Cu(Ls), (AcO),] mononucléaire .

Mode opératoire

Dans un volume de 10 ml d'Ethanol, on dissout 0.52 g (2 mmole) du ligand
(L4) préalablement préparé. A la solution obtenue on ajoute 0.2 g (1 mmole) d’acétate de cuivre
hydraté dissout dans 10 ml de I’éthanol. On chauffe le mélange et on laisse sous agitation pendant

3h. Apres refroidissement on effectue la filtration sous vide, on obtient un précipité vert soluble
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dans le DMSO et le DMF a temperature élevée sous agitation et partiellement soluble dans 1’éthanol
et ’acétonitrile

Ps = 266.8 °C (Fusion métre M-560)

R: = 45,20%

Rt = 0.6 (Eluant : CH,Cl,) Révélation : UV 254nm

11.3.4.4. Synthése du complexe a base de I'azine Ls [Cuy(Ls), (CH3COO),4] : complexe (5)

Comme dans le cas de la synthése du complexe (4) et dans les mémes conditions opératoires,
le ligand Ls est mis en contact avec le sel d’acétate de Cuivre en proportion 2:2 (Métal-Ligand).
(Schéma 11.21).

~N
@ \)NQ\ 2 [Cu(AcO),, H,0] |
» [Cu,(L5),(Ac0O)4
2 @ \N/N\ = C,HsOH, A ’ i
OH

Schéma 11. 19: Synthése du complexe(5) [Cuz(Ls)2 (AcO)s] .

Le complexe qui se forme serait binucléaire dont la structure proposee est celle représentée

dans la figure suivante.

X= AcO

Figure I1. 21: Structure du complexe(5) binucléaire [Cuy(Ls), (AcO),].
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Il est fort possible que I'azine non symétrique Ls réagirait avec le sel métallique dans sa forme
spatiale la plus stable correspondant a la conformation "s-trans"” dans laquelle I'azote pyrrolique ne
constitue pas un site de coordination et la phase moléculaire formée sera mononucléaire La

structure proposée dans ce cas est la suivante (Figure 11.22).

H\
N
@ X N\/Q\
NTO
oL
o—_" 7
A A
oA e

X:AcO

Figure 11. 22: Structure du complexe(5’) mononucléaire [Cu(Ls), (AcO),].
11.3.4.4.1.Mode opératoire
Dans un volume de 10 ml de DMSO, on dissout 0.53 g (2 mmole) du ligand
(Ls) préalablement préparé. A la solution obtenue on ajoute 0.398 g (2 mmole) d’acétate de cuivre
hydraté dissout dans 10 ml de DMSO. On chauffe le mélange et on laisse sous agitation pendant 3h.

Apres refroidissement du mélange réactionnel, le précipité de couleur noire formé est récupéré par

filtration.
Ps = 333 °C (Fusion métre M-560)
Ri= 44,12%

R¢= 0.6 (Eluant : CH,Cl,) Révélation : UV 254nm
11.3.4.5. Synthése du complexe a base de I'azine Lg [Cuz(Ls)2 (CH3COO) 4] : complexe (6)

Comme dans le cas précédent le ligand (Lg) a été mis en contact avec le sel mono hydraté de
I’acétate de cuivre en proportion (2:2) dans le but de préparer le complexe(6) selon un mode

opératoire identique a celui rapporté dans littérature [32].(Schéma 11.20)
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CH,

oH\/o\/

@ \/\\\/\\Z[CU(ACO)Z’HZO] > [Cu,(L6);(AcO),]

2 \N/N\ \\ DMSO , A
O :
OH

Schéma 11. 20: Synthese de complexe (6) [Cuz(Ls), (CH3COO) 4] .

Il est de méme pour cette nouvelle réaction de complexation, la structure proposée du
complexe (6) en référence a des travaux publiés [30], serait comme indiquée dans la figure suivante
(Fig 11.23) ou les deux cations Cu(ll) présentent chacun Cu(ll) une géométrie octaédrique

déformée.

Figure 11. 23 : Structure proposé du complexe (6) [Cuz(Ls)2(CH3COO),] .
11.3.4.5.1.Mode opératoire

Dans un volume de 10 ml de DMSO, on dissout 0.334 g (1mmole) du ligand
(Lg) préalablement préparé. A la solution obtenue on ajoute 0.199 g (1 mmole) le sel mono hydraté
de I’acétate de cuivre dissout dans 10 ml de DMSO. On chauffe le mélange et on laisse sous
agitation pendant 8h tout en contrdlant la réaction par CCM (éluant CH,Cl,). Apres refroidissement

du mélange réactionnel, le précipité de couleur marron foncé formé est récupéré par filtration.

91



Chapitre 11 Synthése et caractérisation de dérivés iminiques et

Leurs complexes
|

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 édifice moléculaire a la suite de la

coordination avec le cation métallique d'atomes potentiellement donneurs de doublets électroniques

11.3.5.1.1. Caractérisation spectroscopique infrarouge du complexe [Niz(L2)(AcO)2(H20)4]:
Complexe (2)

Le spectre infrarouge du complexe(2) (Fig.11.24) montre des absorptions de vibration
caractéristiques des groupements : C=N (1607 cm™, Forte) [33] ; C-O (1539cm™);N-N (1190cm?,
moyenne) [34]; Ni-O (474 cm™, faible) et Ni-N (578 cm™, faible) [35].

La comparaison des bandes d’absorption observées dans les spectre du complexe (2) avec celles
relevées sur le spectre infrarouge du ligand L., a permis de constater le déplacement de la bande
d’absorption caractéristique de C=N (L,:v c=n=1607 cm™), indiquant la coordination de I’atome
d’azote du groupement azométhine avec le métal, et I’apparition de deux nouvelles bandes

d’absorption caractérisant les nouvelles liaisons Ni-O et Ni-N établies avec le cation métallique.
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Figure I1. 24: Spectre infrarouge dans le KBr du complexe(2) [Ni2(L2)(AcO)2(H20)4 ].
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Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du composé (2) sont résumées

dans le tableau suivant (Tab 11.8) :

Tableau 11 8: Bandes caractéristiques du complexe(2) [Niz(L2)(AcO)2(H20)4].

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
V c=N 1607 Forte

VNN 1190 Moyenne

vVco 1539 Moyenne

V Ni-N 578 Faible

V Ni-O 474 Faible

11.3.5.1.2. Caractérisation spectroscopique infrarouge du complexe [Cuz(L3)2 (AcO) 4] :
Complexe (3)

Le spectre infrarouge du [Cu,(Ls)2 (AcO) 4] (complexe3) montre des absorptions de vibration
caractéristiques des groupements : C=N (1557 cm™, Forte) [26] ; C-O (1410cm™):N-N (1021cm’,
moyenne) [27]; Cu-O (499 cm™, faible) et Cu-N (595 cm™, faible) [36].

La comparaison des bandes d’absorption du complexe(3) avec celles relevées sur le spectre
infrarouge du ligand L3, a permis de constater un déplacement bathochrome de la bande
d’absorption de C=N ( L3:vc=n=1636 cm? ), ce indique la coordination de 1’atome d’azote du
groupement azométhine avec le métal, et ’apparition de deux nouvelles bandes d’absorption a
Cu-N (499 cm™) et Cu-O (595 cm ') caractéristiques des nouvelles liaisons Cu-N et Cu-O

établies avec le cation métallique.
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Figure 11.25: Spectre infrarouge du complexe(3) [Cuz(L3)2(AcO)4 ].
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Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du complexe (3) sont résumées

dans le tableau suivant (Tab 11.9) :

Tableau 11 9: Bandes caractéristiques du complexe [Cuz(L3)2(AcO)4 ].

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
V c=N 1557 Forte

VNN 1021 Moyenne

Vco 1021 Moyenne

V cu-0 578 Faible

V Cu-N 499 Faible

11.3.5.1.3:Caractérisation spectroscopique infrarouge du complexe [Cuy(L4)2(AcO)4] :
(complexe 4)

On reléve du spectre infrarouge du [Cuz(L4)2(AcO)s ] (complexe 4) (Fig. 11.26) les
absorptions de vibration caractéristiques des groupements: C=N (1616cm™, Forte) [26]; C-O
(1402cm™) N-N (1193 cm', moyenne) [34], Cu-N (414 cm™, faible) et Cu-O (665 cm™, faible)
[34].

La comparaison des fréquences des bandes d’absorption du complexe (4) avec celles relevées
sur le spectre infrarouge du ligand L4, montre un déplacement du groupement C=N (L4:v c-n=1625
cm™) ce qui indique la coordination de I’atome bathochrome d’azote du groupement azométhine
avec le métal,

On reléve sur le spectre de nouvelles bandes d’absorption qui apparaissent a (414 Cm'l) et (665cm’

1) caractéristiques des nouveaux coordinats Cu-N et Cu-O avec I'atome central.
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Figure I1. 26: Spectre infrarouge du complexe(4) [Cu(L4)2(CH3COO), ].

Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du complexe (4) sont résumees

dans le tableau suivant :

Tableau 11 10: Bandes caractéristiques du complexe [Cuz(L4)2(CH3COO)4].

Liaison Nombre d’onde de Intensité de la bande
complexe (Cm-1)

V c=N 1616 Forte

VNN 1193 Moyenne

Vco 1012 Moyenne

V cu-N 414 Faible

N cuo 665 Faible
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11.3.5.1.4:Caractérisation spectroscopique infrarouge du complexe [Cuz(Ls)2(AcO)4]:
(complexe 5)

On releve du spectre infrarouge du complexe(5) (Fig.11.27) les absorptions de vibration
caractéristiques des groupements : C=N (1597cm™, Forte) ; C-O (1352cm™); N-N (1196 cm®,
moyenne) Cu-O (443 cm™, faible) et Cu-N (509 cm™, faible) [34].

La comparaison des bandes d’absorption du complexe (5) avec celles relevees sur le spectre
infrarouge du ligand Ls, montre un déplacement bathochrome du groupement C=N(Ls:v c-n=1624
cm™) ce qui indique la coordination de I’atome d’azote du groupement azométhine avec le métal, et
I’apparition de deux nouvelles bandes d’absorption caractéristiques des nouveaux coordinats Cu-N

et Cu-O avec l'atome central.
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Figure I1. 27: spectre infrarouge du complexe(5) [Cuz(Ls)2(CH3COO), ].

Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du complexe (5) sont résumées

dans le tableau suivant (Tab.11.11):

Tableau Il 11: . Bandes caractéristiques du complexe [Cuz(Ls)2(CH3COO0),].

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
Vv c=N 1597 Forte

V N-N 1196 Moyenne

vV co 1352 Moyenne

V cu-0 443 Faible

N cun 509 Faible
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11.3.5.1.5: Caracterisation spectroscopique infrarouge du complexe [Cu,(Lg)2(AcO)4]:
(complexe 6)

On releve du spectre infrarouge du complexe de [Cuz(Le)2 (CH3COO) 4] (Fig 11.28),
les absorptions de vibration caractéristiques des groupements :C=N (vc=n =1437cm™, Moyenne);
C-0 (v c.o =1240cm* moyenne) :N-N (v n.v =1009 cm®, moyenne), et celles des nouvelles liaisons
de coordination avec le cation métallique Cu-N (v cun = 471cm’™, faible) et Cu-O(v cu.0 = 602cm™,
faible) [34]. La comparaison des bandes d’absorption du complexe(6) avec celles relevées sur le
spectre infrarouge du ligand Ls, montre un déplacement bathochrome des groupements C=N et
C-O (phénolique) (L : v c=n =1602 cm™ v c.o =1173 cm™) ce qui indique la coordination des

atomes d’azote du groupement azométhine et d’oxygene du groupement hydroxyle avec le Cu(Il).

Figurell. 28: Spectre infrarouge du complexe (6)[ Cuz(Ls), (CH3COO),] .

Les valeurs de fréquences des principales bandes d’absorption du complexe (6) sont résumées dans

le tableau suivant : (Tableau 11.12)

Tableau Il 12: Bandes caractéristiques du complexe de [Cu; (Lg). (CH3COO)4].

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité de la bande
V =N 1437 Moyenne

VNN 1009 Moyenne

v c.o phénolique 1173 Moyenne

Vv c=0 1640 Fort

V cu-0 602 Faible

V Cu-N 471 Faible
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11.3.5.2.Caractérisation par spectroscopie UV-visible
11.3.5.2.1. Caracteérisation spectroscopique UV-visible du [Ni(L,)(CH3COO),(H,0),] :
complexe (2)
Dans le spectre UV du complexe (2), on reléve trois bandes d’absorption, la premicre a
2=412 nm attribuée a la transition n—z* (A=0.4) du groupement azométhine C=N [37], la

deuxiéme a =326 nm est probablement due a la transition z—x* [26] et la troisiéme un peu large a

A=520 nm qui pourrait étre due a la transition d—d*.

oL T
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0
W

=] A O [Sl=Ta i
"

Figure I1. 29: Spectre UV-vis du complexe(2) [Niz(L2)(AcO),(H20),].

On constate par comparaison du spectre du complexe (2) [Niz(L2)(AcO),(H20)4] a celui du
ligand L,, I’apparition d’une nouvelle bande d’absorption vers les longueurs d'ondes élevées
caractéristique d'une transition d—d*, et un déplacement de la bande caractéristique du groupement
C=N dans le complexe (2) vers les longueurs d'ondes plus faibles, ce qui indique la coordination du
ligand L, avec le cation métallique Ni(ll).
11.3.5.2.2.Caractérisation spectroscopique UV-visible du complexe [Cuz(Ls)2 (AcO)4] :

complexe (3)

On releve dans le spectre UV-vis du complexe (3) [Cuz(L3)2 (AcO)4 ], la présence d'une
bande d’absorption a A=338 nm qu'on attribue a la transition n—a* (A=1.1) du groupement
azométhine C=N [37] .On note par comparaison du spectre du complexe (3) a celui du ligand L3
( 2= 336 nm), un deplacement négligeable de la bande caractéristique du groupement azométhine.
Les seules caractéristiques du matériau qu'on pu enregistrer sont en plus de la spectroscopie IR, les
différences dans les point de fusion (350 °C) et les Rf (0.62) par comparaison a celles obtenues

dans le cas du la base azine L.
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Figure 11. 30: Spectre UV-vis du complexe(3) [Cu; (L3)2(CH3COQ),].

11.3.5.2.3.Caractérisation spectroscopique UV-visible du complexe [Cuz(L4)2 (AcO)4] :
complexe (4)

On note par comparaison du spectre correspondant au complexe (4) [Cuz(L4)2(CH3CO0)4] a
celui du ligand L4, un déplacement de la bande caractéristique du groupement C=N(....) dans le
composé [Cu,(L4)2(CH3COO),] vers les longueurs d'ondes plus élevees et apparition d'une
nouvelle bande vers les longueurs d'ondes les aussi plus élevées, A = 462 nm, qui serait due a un
phénomene reflétant un transfert de charge métal-ligand. Ces observations nous permettent de

considérer la coordination de la base azine non symétrique L, avec le métal
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0,20 —
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Figure I1. 31: Spectre UV-vis du complexe(4) [Cu; (L4)2(CH3COOQ) 4].
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11.3.5.2.4.Caractérisation spectroscopique UV-visible du complexe [Cuz(Ls)2 (CH3COO),] :
complexe (5)

On note par comparaison du spectre du complexe (5) a celui du ligand L5, un déplacement
bathochrome de la bande caractéristique du groupement C=N (418nm) dans le composé
[Cuz(Ls)2(CH3COO),] et apparition d'une nouvelle bande d'une espece Cu(ll) vers les longueurs
d'ondes les plus élevées vers(440nm), ce qui indique la coordination du ligand Ls avec le cation

métallique

3.0

#Abs

Y |
-\ |

Z00.0 A00.0 BO0.0
nm.

Figure I1. 32: Spectre UV-vis du complexe [Cu;, (L5)2(CH3COO)4].

11.3.5.2.5.Caractérisation spectroscopique UV-visible du complexe [Cuz(Lg)2 (CH3COO),] :
Complexe (6)

Le spectre UV-Visible du complexe de [Cuz(Le). (CH3COO) 4] (Fig. 11.33) est enregistré
dans le domaine 250-800 nm dans le DMSO. Le spectre présente une bande d'absorption dans la
région UV et deux bandes dans la région visible. Une bande caractéristique de la transition z—m*
qui se produit dans le noyau benzylique est signalée dans I’ultraviolet a (A=315 nm, A= 0.3) et une
deuxiéme bande & (=410 nm, A= 0.2) signale la transition n—=z* du groupement azomeéthine C=N
et une bande moins intense que les autres, associée aux phénomeénes de transfert de charge entre le
ligand et le métal (LMCT) située a 470nm avec A=0.1.

On note par comparaison du spectre du complexe (6) a celui du ligand Lg (A= 405 nm) un
déplacement bathochrome de la bande caracteéristique du groupement C=N dans le composé
[Cuz(Le)2(CH3COO0) 4].

100



Chapitre 11 Synthése et caractérisation de dérivés iminiques et
Leurs complexes

Ce constat permet de confirme la coordination du ligand avec le cation métallique.
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Figure I1. 33: Spectre UV-Visible du complexe (6) [Cuz(Le)2(CH3COOQ),].

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 pu préparer six dérivés iminiques dont deux originaux de type azines non symétriques ayant
fait 'objet d’'une publication internationale. Dans une seconde partie nous avons essay¢ 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
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seules techniques physiques d'analyse habituelles, en I'occurrence la spectroscopie IR et UV-vis
utilisées dans la caractérisation des différents complexes restent insuffisantes et la structure
cristalline de chacun d'eux a été proposée en référence a des travaux rapportés dans la littérature.

La structure moléculaire de chacune des phases synthétisées serait élucidée a travers d’autres
analyses afin de comprendre la stéréochimie des ligands lors de leurs coordinations avec les cations

métalliques.
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I11.1.Introduction
Dans cette partie nous essayons de présenter les résultats de I'étude du comportement
électrochimique de certains dérives iminiques et de leurs complexes afin de confirmer leur pouvoir
chélatant vis-a-vis des deux métaux Cu(ll) et Ni(ll) d'une part et [I'évaluation des activités
biologiques observées sur les deux nouvelles azines non symétriques L4 et Ls d'une autre part. 1l est
a noter que ce type de composés utilisés en tant que ligands organiques en chimie de coordination
dans la conception de matériaux hybrides, exhibent dans certains cas des propriétés biologiques
plus pertinentes lorsqu’ils se trouvent dans un état combiné a des metaux de transition qu'a 1’état
libre [1].

111.21.Etude du comportement électrochimique de quelques dérivés iminiques et leurs
complexes.

Les composés organiques utilisés comme ligands dans la conception de complexes de métaux

de transition, ont souvent présenté une activité catalytique dans certaines réactions d'oxydation et de
réduction de molécules organiques.
L'étude électrochimique que nous avons menée sur certains dérivés iminiques libres et combinés a
des métaux, se limite a la détermination de leurs comportements Redox. Ainsi 1’électrochimie est
une discipline a travers laquelle on s'intéressera a définir la relation entre la chimie et 1’électricité
en faisant intervenir différents processus tels que: cinétique de transfert électronique, effet joule,
transfert de matiere, effets non faradiques (capacitif) [2]. Elle reste une méthode consacrée a 1’étude
des réactions comportant des transferts d'électrons et permet d'obtenir les espéces oxydées ou
réduites sans ajout d'agent oxydant ou réducteur. Cependant, les méthodes électrochimiques, si
elles renseignent sur les transferts électroniques, ne permettent pas d'obtenir des informations
structurales sur les especes intermédiaires.

Parmi les différentes techniques électrochimiques, nous avons utilisé la voltampérométrie
cyclique dans I'étude des comportements électrochimiques de certains de nos produits synthétisés.
Cette méthode permet la détermination des caractéristiques fondamentales de la réaction
électrochimique, par la mesure des variations du courant en fonction du potentiel appliqué aux
bornes de la cellule d'électrolyse. L'étude expérimentale permettant d'établir la relation entre le

courant et le potentiel d'électrode, se manifeste par l'obtention de voltampérogrammes [3].
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111.1.2. La voltampérométrie cyclique
* 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 & mesurer le courant
d’une électrode de travail en fonction d’une différence de potentiel variable imposée entre cette
électrode et une électrode de référence. Ce potentiel varie de facon linéaire entre deux valeurs
limites Ei (potentiel initial) et Ef (potentiel final). Avec une vitesse de balayage v, nous avons, dans
le cas de I’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 systéme réversible (Figlll.1l), 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’électrode obéit a tout

moment a 1’équation de Nernst :

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.

Red —» Ox
Epa
Avec :
Epa : Potentiel de pic anodique
Epc : Potentiel de pic cathodique
Ipa : Courant de pic anodique I
pc
Ipc : Courant de pic cathodique
Epc
Red «— Ox
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Figure 111.1: Voltampérogramme cyclique pour un couple Ox-Red réversible.

111.1.3. Rappels sur I'électrochimie

Nous donnerons un apercu général sur les cas les plus rencontrés, notamment ceux qui
obéissent a des régimes diffusionnels dans | es quels les courants sont strictement linéaires par
rapport a la concentration du substrat. Dans ce cas, nous pouvons noter I’existence de trois cas selon
les conditions opératoires adoptées, a savoir : a) Systéeme rapide; b) Systéme lent ; ¢) Systeme
quasi-reversible.

L’¢étude des variations du courant et du potentiel de pic en fonction de la vitesse du balayage
Ip=f (Vllz) 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’électrode [4]:

e Si Ip = f (v?) est une droite ceci implique que la réaction est régie uniquement par diffusion.
o Silp =f (Vll 2) est une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, le processus a
I’¢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.

e Si Ep=f [Log(V)] est une courbe et 1p=f (v2

) est une droite, on a affaire a un processus semi-
rapide ou quasi-réverssible. On note que pour un processus qui est régi par la diffusion, le courant
de pic est proportionnel a la concentration analytique de I’espéce électroactive.

I11.1.4.Les avantages de la voltampérométrie cyclique

Parmi les principaux avantages de cette méthode on peut citer :

e [’¢étude de la réoxydation des produits formés a I’¢électrode.

e L’analyse des solutions et la détermination de 1a concentration des especes présentes méme a
faible concentration.

e [a possibilité de stopper une réaction en jouant sur I’étendue du potentiel balayé : ce qui permet
d’éviter la détérioration des microélectrodes.

e La rapidité des mesures.

111.1.5. Conditions de travail et matériels utilisés
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L’¢étude ¢lectrochimique a été effectuée par voltampérométrie cyclique a 1'aide d'un
voltalab PGZ 301 assisté par micro-ordinateur. Les conditions de travail et le matériel utilisé
sont donnés comme sulit :

-Cellule en verre & un seul compartiment.

-Une électrode de travail en Platine.

-Une électrode de référence en calomel saturé ECS

-Une contre électrode en platine.

-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 électro-active était toujours
de 2,5x10° M

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

-Avant chaque expérience, on nettoie la surface de I'électrode de travail. Un barbotage de
I'azote est indispensable pour chasser I'oxygene dissous dans la solution électrolytique. Toutes
les expériences ont été réalisees a température ambiante.

-La vitesse de balayage utilisée pour les tracés des Volampérogrammes cycliques était

constante et est égale a 100 mV/s.

111.1.6.Propriétés électrochimiques des dérivés hydrazones, Azines et leurs complexes

L'étude électrochimique des hydrazones, azines et leurs complexes a été réalisée, sachant que
chacun de ces composés organiques sera caractérisé par un comportement propre a sa structure.
Elle est considerée comme complément enrichissant non seulement pour la caractérisation des
systemes, mais également pour la désactivation et I’activation de fonctions chimiques a 1’échelle
moléculaires [5,6]. Diverses études électrochimiques ont €té rapportées sur ce type de dérivés
iminiques libres en comparant leurs activités catalytiqgues Redox dans leur état libre et a celui
combiné avec des métaux de transition raison et aussi dans la conception d'électrodes modifiées par
électro polymérisation des complexes a base de ce type de ligands organiques en vue de les utiliser
dans I'électro catalyse[7].

Nous avons alors entrepris une étude électrochimique des ligands: Li,L4,Ls,Ls et leurs
complexes de cuivre et de nickel(complexel,2,3 et 4) , dans le but de déterminer les propriétés
redox de chacun d'eux en utilisant comme méthode la voltamétrie cyclique .Lors de cette étude ,
nous essayons de mesurer les parameétres électrochimiques( Ep et Ip) qui permettraient de décrire

ces propriétés redox en particulier dans le cas des complexes de Cu(ll) et Ni(ll).Il faut savoir que
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dans une investigation électrochimique ,le potentiel d'oxydoréduction (ou redox) 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 redox donne également des renseignements précieux sur 1’état oxydé ou
réduit de la molécule ou du composé chimique étudie.

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.
111.1.7. Domaine d’électro-activité de la solution électrolytique DMSO -TBAP (10 M)

Avant d’aborder 1’étude é€lectrochimique par la voltampérométrie cyclique, il est nécessaire de
déterminer le domaine d’¢électroactivité de notre milieu de travail qui est une solution de DMSO et
de TBAP (10" M), enregistré entre -2000 et +2000 mV/ECS avec une vitesse de balayage de 100
mV/s.

Aprés 15 mn de barbotage de 1’azote, on constate dans le voltamogramme l'absence du couple
redox de 1’oxygeéne moléculaire dans le domaine de I'électro-activité, comme représenté ci-dessous
(Fig 111.2).

I (nA)

E (VIECS)

Figure 1. 2: Volampérogramme cyclique définissant le domaine d’électro-activité de (DMSO-
TBAP (10™*M), enregistré entre-2000 et +2000 mV/ECS sur électrode de platine (Pt) v = 100 mV/s

111.1.8. Etude du comportement électrochimique des bases et de leurs complexes
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L’étude électrochimique par voltampéromeétrie cyclique a été faite sur les bases ayant

été utilisees comme ligands organiques et leurs complexes de Cu(ll) et Ni(ll).

111.1.8.1. Comportement électrochimique du ligand L; :
2-hydroxy-1- naphtaldéhyde hydrazone

OH

Le comportement électrochimique du ligand (L1), enregistré sur une plage de
potentiel allant de -1500 a +1000mV/ECS (v=100mV/s) (Figll1.3), montre lors du balayage
anodique deux pics d’oxydations situés & +350 et & +800 mV/ECS attribués respectivement a
I’oxydation irréversible du groupement amine primaire (-NH;) de I’hydrazone[8-9], et a
I’oxydation du groupement phénolique OH du ligand [10].Au balayage retour, on constate un
seul pic cathodique vers -1000 mV/ECS correspondant a la réduction de la fonction imine

(C=N) de I'nydrazone[11]

15 ¢

E
L&
-0 E
15
‘ZD ;\uuuu.ni. asasaasalassanaaaasliaspay 1 e 1 PPETLITITTTTINT] PFATTITITITL PTATRITEOTY MY

45 -12 08 06 -03 00 03 06 09 12
E(V/ ECS)

Figure 111.3. Volampérogramme cyclique du ligand L;, enregistré entre -1500 a
+1000mV/ECS dans le DMSO-TBAP (10 M), v =100 mV/s. ET en platine
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111.1.8.2.Comportement électrochimique du ligand L, :

1-((E)-(((E)-furan-2- ylmethylene)-ydrazono) methyl) naphthalen-2-ol

Le volampérogramme cyclique du ligand (L4) enregistré dans le domaine de balayage
allant de — 1600 a +1600 mV/ECS (v=100mV/s) figure (111.4), montre dans le coté anodique
trois pics d’oxydations situés vers -777, +324 et 1220 mV/ECS. Le premier est d a la
réoxydation du groupement imine (C=N) et le dernier est attribué a 1’oxydation du
groupement phénolique. Quant au deuxieme pic qui apparait vers +324 mV/ECS, il serait d0 a
I’oxydation du ligand [10]. Au balayage retour on note 1’apparition de deux pics cathodiques
vers +270 et -1360 mV/ECS, ce dernier est di la réduction de la fonction azométhine
(CH=N) [9], quant au premier est d0 a la réduction de la fonction phénolique oxydée a 1220
mV/ECS.

Ko )

Figure 111.4. Volampérogramme cyclique du ligand L4, enregistré entre -1600 a
+1600mV/ECS dans le DMSO-TBAP (10 M), v =100 mV/s. ET en platine
111.1.8.3. Comportement électrochimique du ligand Ls :
1-((E)-(((E)-(1H-pyrrol-2- yl) methylene)-hydrazono)-methyl) naphthalen-2-ol

111




Chapitre 111 Etude du Comportement Electrochimique et de L’activité
Biologique

Le comportement électrochimique du ligand (Ls) est présenté par la figure ci-apres. On
note sur la branche anodique deux pics situés a +225 et a +1000 mV/ECS attribués
respectivement a 1’oxydation du pyrrole par comparaison au comportement électrochimique
de composés similaires [8] et a I’oxydation du groupement phénolique du ligand [10]. Au
cours de balayage retour on note 1’apparition de deux pics cathodiques & +250 et a -1200

mV/ECS attribués a la réduction du pyrrole [8] et I’azométhine respectivement [12].

N )

[T

P

Figure 111.5. Volampérogramme cyclique du ligand Ls, enregistré entre +1500 a -
1400 mV/ECS dans le DMSO-TBAP (10"M), v = 100 mV/s. ET en platine
111.1.8.4. Comportement électrochimique du ligand L :
1-[(2-hydroxy, 3-oxo, 5-methyl dihydro-4H-pyranyl) ethylidene] 2-[(2- hydroxy
naphtyl) methylidene] hydrazine
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La figure (111.6) présente le volampéerogramme cyclique du ligand (Lg) enregistré dans
le domaine de balayage allant de -1500 & +1500 mV/ECS (V=100mV/s). On note sur la
branche anodique deux pics situés a +231 et a +1151 mV/ECS attribués respectivement a
I’oxydation de 1’ensemble du ligand [10] et a I’oxydation du groupement OH phénolique. Au
cours de balayage retour on note 1’apparition de deux pics cathodiques a -980 et a +307
mV/ECS qui peuvent étre attribués a la reduction des groupements azométhine [12] et le

groupement carbonyle dans le cycle du DHA respectivement.

I ym

Figure 111.6. Volampérogramme cyclique du ligand Lg, enregistré entre -1500 a
+1500 mV/ECS dans le DMSO-TBAP (10" M), v = 100 mV/s. ET en platine
111.1.8.5. Comportement électrochimique du complexe (1) : [Ni (L1)2(H20),]

HoN S @
X = H0 H

Ou X=AcO

La figure (Figlll.7) présente le comportement électrochimique du complexe de
[Ni(L1)2(H20),], a une vitesse de balayage de 100 mV/s, sur un domaine de potentiel comprise

entre -1600 et +1200 mV/ECS. Il est a signaler que le volampérogramme cyclique obtenu de ce
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matériau hybride, différe beaucoup de celui du ligand L; et dans lequel on constate 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)
[13] et deux pics anodiques situés a -610 et a +650 mV/ECS, dont le premier est d0 a la réoxydation

de Ni(I) en Ni(II), tandis que le second est probablement di & ’oxydation du groupement amine

primaire (-NH>) du ligand a 1’état coordiné [9].

100 E
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Figure 111.7. Volampérogramme cyclique du complexe [Ni (L1)2(H20).], enregistré entre -1600
et +1200 mV/ECS dans le DMSO-TBAP (10" M), v = 100 mV/s. ET en platine
Nous avons voulu procéder a une étude plus détaillée concernant le systeme redox de couple

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 (Figll1.8)

100 m\is
200 m\is
300 m\Vis
400 m\is

| (W em’)

25 F

=30 E

1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 0.5 08 =0.7 0.6 0.5 <04 <03 =02 0.1
E(VIECS)

Figure 111.8. Evolution des Volampérogrammes cyclique du complexe de Ni(ll), enregistré
dans DMSO-TBAP (10™*M), ET: en pt & différentes vitesses de balayage,
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L’enregistrement des voltamogrammes cycliques a différentes vitesses de balayage
montre 1’augmentation de D’intensité des pics (Figure 111.8). On constate aussi 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 phénomeéne est un indice d’un systéme lent ou semi rapide. Les caractéristiques électrochimiques
relevées a partir des volampérogrammes sont regroupées dans le tableau suivant (Tabll1.1)

Tableau 111.1. Paramétres électrochimiques caractéristiques d 'une solution du complexe de
Ni(Il) a différentes vitesses de balayage.

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

Les traces des courbes Ipa= f(v1/2) et Epa = log (v) montrent une variation linéaire (Figl11.9).

Ce qui implique que le processus a 1’¢électrode est un transfert de charge lent

Epa AmWECS)

H
E g
-

Figure 111.9. Représentation graphique des fonctions : Ipa= f (v'/?) et Epa= f (log v) du complexe
de Ni(ll)
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111.1.8.6. Comportement électrochimique du complexe (4) : [Cu; (L4)2 (AcO)4]

xo/\c l</<)o<
SN ©)

X= AcO

Le volampérogramme cyclique du complexe de cuivre [Cu, (L4)2 (AcO), ] présente
deux couples redox a ( -430/ -313) et a (+525/+250) mV/ECS) qui sont dus au transfert de

charge mono électronique des couples redox (Cu(ll) / Cu(l) et ( Cu(I)/Cu(lll) respectivement
( Fig .111.10)

2

| fpddcm )

Cs

Figure 111.10. Volampérogramme cyclique du complexe [Cu; (L4)2 (AcO)4], enregistré
entre -1200 et +1500 mV/ECS dans le DMSO-TBAP (10 M), v = 100
mV/s. ET en platine
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La limitation du domaine de balayage +16+1200 mV/ECS a permis de bien mettre en

évidence le systeme redox Cu(I1)/Cu(lll) et qui est quasi- réversible(Fig 111.11)

2

I(pAdem )
1

Figure 111.11. Volampérogramme cyclique du complexe [Cu, (L4)2 (AcO)4], enregistré entre
+16+1200 mV/ECS dans le DMSO-TBAP (10 M), v = 100 mV/s. ET en platine

Un balayage de potentiel entre 0 et -1000 mV/ECS (Fig (111.12) révéle un pic de
réduction de Cu(ll) en Cu(l)

[ (A )

Figure 111.12. Volampérogramme cyclique du complexe [Cu; (L4)2 (AcO)4], enregistré entre 0-
1000 mV/ECS mV/ECS dans le DMSO-TBAP (10" M), v = 100 mV/s. ET en platine
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111.1.8.7. Comportement électrochimique du complexe (5) : [Cuz(Ls)2 (AcO)4].

SEVARRS
Cu x—Cu
N /

N N —N

| 7N\

X= AcO

Le comportement électrochimique du complexe [Cuy(Ls)2(AcO),] enregistré entre +1200 et -
1600 mV/ECS dans le DMSO-TBAP (0.1M) sur une électrode de platine, est présenté par le

VOltalllogralllllleS ci-dessous (Flg (l “13)
d,__._.f’—/—/
‘_/__/"—'_

=

Figure 111.13. Volampérogramme cyclique du complexe [Cu; (Ls)2 (AcO)4],
enregistré entre +1200 et -1600 mV/ECS mV/ECS dans le DMSO-TBAP
(10"t M),v= 100 mV/s. ET en platine

Fipdd caii "y

Le volampérogramme montre la présence de cing pics anodiques situés respectivement a -510;
0 ; +250; +560 et a +925 mV/ECS, dont le premier est di a la réoxydation de Cu(l) en Cu(Il) [14],
le deuxieme pic est di a la dissolution de cuivre, le troisi¢éme est attribué a 1’oxydation de Cu(ll) en
Cu(lll) [14]. Le pic observé a +560 mV/ECS peut étre attribué a 1’oxydation anodique de 1'unité
pyrrole du ligand a I'état coordiné qui peut conduisant a la formation d'un polymere de poly-pyrrole
[13, 14], le dernier peut étre di a I’oxydation de 1’ensemble du ligand [10]. Au balayage retour on
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constate I'apparition de trois pics de réduction situés vers +260 ; +110 et -940 mV/ECS. Le dernier
est attribué au passage du Cu(ll) en Cu(l) [14] et celui situé a +260 a la réduction du pyrrole, par
contre celui de +110 dd a la réduction de Cu(lll) en Cu(ll) oxydé a+250mV/ECS.
En limitant I’intervalle de balayage entre 0 a -1600 mV/ECS (Fig. 111.14), pour mettre en évidence
le couple redox Cu(ll)/Cu(l), on note I'apparition d'un nouveau pic cathodique a -1250 mV/ECS

qui peut étre attribué a la réduction du groupement azométhine a 1’¢état lié au cation métallique.

]

1 oy

Figure 111.14. Volampérogramme cycligue du complexe [Cu; (Ls). (AcO),], enregistré entre
0 et -1600m V mV/ECS dans le DMSO-TBAP (10 M), v =100 mV/s. ET en platine
L'étude du complexe de [Cu, (Ls)2 (AcO)s]a différentes vitesse de balayage montre
I’augmentation de I’intensité des pics avec 1’augmentation de la vitesse de balayage ( (Fig. 111.15).
la figure (Fig. 111.16)montre que I’intensité du courant de pic est proportionnelle a la racine carrée
de la vitesse de balayage et d'autre part, la variation du potentiel du pic en fonction du logarithme
décimal de la vitesse de balayage est une droite, confirmant un processus de transfert de charge

lentrégit par la diffusion.
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Figure 111.15. Voltampérogrammes du complexe de Cu(l1) 10°M dans le DMSO-TBAP 10™M, E :

Pt. a différentes vitesses de balayage.
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Les caractéristiques relevées a partir du voltamogrammes sont regroupées dans le tableau

suivant (Tab.I111.2)

Tableau 111.2: Paramétres électrochimiques caractéristiques d ‘une solution du complexe de

Cu(ll) a differentes vitesses de balayage.

v (mV/s) 400 300 200 100 50
VY4(mv/s) * 20 17,3205 14,1421 10 7,0711
Log (V) 2,6021 2,477 2,3010 2 1,6989
Ep.(mV/ECS) -936,8 -922,6 -914,1 - -863
885,7
Ipc (HA) -86,81 -79,83 -70,12 - -44.62
54,64
40 -
-860
S0F 870
-880
oy 5
§-70 \ 2 -900
Zi“ E 910
80 F [ ] 920 .
930
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vﬂz(mv/s)m LogV

Figure 111.16. Représentation graphique des fonctions : Ip= f (v}’%) et Ep = f (log v) du
complexe de Cu(l1) 10°M dans DMSO-TBAP 10™*M, Er : Pt
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111.1.8.8.Comportement électrochimique du complexe (6) : [Cux(Ls)2(AcO) 4]

Le comportement électrochimique de [Cuz(Ls)2(AcO) 4] dans DMF-TBAP 0.1M sur
électrode de platine, est présenté par le voltamogramme de la (Fig.111.17) enregistré entre
+1500-1500 mV/ECS.

lipAnem?2

m
m
)

Figure 11.17. Voltamogrammes cyclique de complexe [Cu; (Ls)2 (AcO)4] enregistré dans le
DMF- TBAP 10™*M,v= 100 mV/s (-1500+1500 mV/ECS), avec 3 cycles de balayage

Le voltamogrammes montre I’apparition de trois pics anodiques vers -651, +404 et +
980 mV/ECS.Le premier pic est attribué a la réoxydation des espéces Cu(l) en Cu(ll) [15], Le
deuxiéme est dii a I’oxydation de Cu(ll) en Cu(lll), alors le dernier peut étre attribué a
I'oxydation du ligand a 1’état complexé. Lors du balayage retour, du coté cathodique, on
observe quatre pics cathodiques qui apparaissent a - 1348, - 951, - 541 et +224 mV/ECS. Le
premier est d0 a la réduction du groupement azométhine, le deuxiéme pic exprime la
réduction de I'espéce Cu(ll) en Cu(l), le troisieme peut étre attribué a la réduction de Cu(l) en

Cu(0), alors que le dernier est d0 la réduction de I'espece Cu (I11) en Cu (1) [14].
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En limitant D’intervalle de balayage entre 0 a +1500mV/ECS (Fig 111.18), pour bien
présenter clairement le couple redox (Cu(lIl)/Cu(ll) observé (+224/+404) mV/ECS) on

obtient le voltamogramme ci-dessous.

KpA¥em

Figure 111.18 .Voltamogramme cyclique de [Cu; (Le)2 (AcO)4] enregistré dans le DMF-
TBAP 10*M,v= 100 mV/s. entre 0 et +1500 mV/ECS), avec 3cycles

111.1.9. 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 I’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 a pu avoir
lieu. L’étude des potentiels et des courants anodiques et cathodiques en fonction de la variation de

1/2

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.

111.2. Evaluation biologique de quelgques dérivés iminiques
111.2.1.Introduction

Les composes de la famille des bases de Schiff (imines) présentent des activités biologiques
dans les domaines biologiques et pharmaceutiques conduisant a leur une large exploitation depuis le
19°™siecle. Parmi le ce type de composés, les azines peuvent présenter des propriétés similaires, ce
qui nous a emmené a procéder des tests d'activités biologiques in vitro, sur les quatre bases L3, Lg

et Ly, Ls . Les deux premieres ont été étudiées pour évaluer leurs propriétés anti oxydante alors
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que les deux azines non symetriques ont été testées dont le but de prévoir leurs propriétés anti

bactériennes.

I11.2.2.Evaluation d’activité antioxydant.

Plusieurs méthodes sont utilisées pour évaluer, in vitro et in vivo, I’activité antioxydant par
piégeage de certains radicaux libres tels que les peroxydes ROOe par les méthodes ORAC
(Oxygene Radical Absorbance Capacity) et TRAP (Total Radical-Trapping Antioxidant Parameter);
les ions ferriques par la méthode FRAP (Ferric ion Reducing Antioxidant Parameter) ou les
radicaux ABTSe (sels d'ammonium de I'acide 2,2’-azino bis-3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonique),
ainsi que la méthode utilisant le radical libre DPPHe (diphenyl-picrylhydrazyle). Dans le travail que

nous avons pu réaliser, nous avons opté pour la méthode de DPPHe.

111.2.2.1.Piégeage du radical libre DPPH’ (2,2-diphényl-1- picrylhydrazyl)

Le DPPH- (2,2-Diphényl-2-picrylhydrazyl) est un radical libre stable de couleur violacée qui
absorbe a 517nm. En présence de composés anti-radicalaires, le radical DPPH’est réduit et change
de couleur en virant au jaune. Les absorbances mesurées a 517 nm servent a calculer le pourcentage
d’inhibition du radical DPPH’, qui est proportionnel au pouvoir anti radicalaire de 1’échantillon du
produit étudié (Schéma 111.1)[16].

NO, + A

N,N-diphynyle,N'-2,4,6-trénitrophényle hydrazine
DPPH

Schéma Il1. 1: Piégeage du radical libre DPPH®.
111.2.2.2.Pouvoir anti oxydant du Di-tert-butyl hydroxy toluene (BHT)

Ce produit fait partie des antioxydants synthétiques largement utilisés parce qu’il est plus
efficace et moins cher que les antioxydants naturels. Cependant, sa sécurité est tres discutée car il
génere un besoin de recherche comme matiére de substitution par des sources naturelles. Dans le
cas de I’évaluation de I’activité inhibitrice de 1’azine Lg, nous avons utilisé le BHT comme

composé de référence (Figure 111.19).
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(H3C)sC C(CH3)3
CHs
2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol

Figurelll. 19: La structure chimique de BHT .

I11.2.2.3.Mise en ceuvre pratique

La méthode adoptée est basée sur la mesure de la capacité des antioxydants a piéger le
radical DPPH'. L’effet de chaque produit sur le DPPH’ est mesuré par la procédure décrite par
M.S.Blois et al.[17]. Un volume de 250 pl de différentes concentrations de chaque produit a
étudier, est ajouté a 500 pl de la solution méthanolique du DPPH" (0,04 mg/ml) fraichement
préparée avec une répétition d’essai trois fois pour €viter I’incertitude de manipulation. En ce qui
concerne le contrdle négatif, ce dernier est préparé en parall¢le en mélangeant 250 pl du méthanol
avec 500 pl d’une solution méthanolique de DPPH* & la méme concentration utilisée. Apres
incubation a I’obscurité pendant 30 min et a la température ambiante la lecture des absorbances est

effectuée a 515 nm a I’aide d’un spectrophotométre UV-visible.

111.2.2.4.Expression des resultats

Pour explorer les résultats obtenus, la maniere la plus commune utilisée par la majorité des
auteurs est de tracer les graphes des absorbances obtenues en fonctions des différentes
concentrations utilisées pour les différentes fractions des produits étudiés. L’augmentation de

I’absorbance correspond a une augmentation du pouvoir réducteur des fractions testées.

. Calcul des pourcentages d’inhibitions

Le pourcentage de ’activité anti-oxydante (I%) est calculé selon 1’équation suivante :

1% = [(Abs contréle - Abs échantillon) / Abs contréle] X 100

Abs contrdle: absorbance du contréle négatif (solution DPPH’+ solvant).

Abs échantillon: absorbance du test effectué (du DPPH" avec I’espéce anti oxydante).
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. Calcul des concentrations efficaces 1C50

Le IC50 ou concentration inhibitrice de 50 % (aussi appelée EC50 pour Efficient
concentration 50), est la concentration de 1’échantillon testé nécessaire pour réduire 50 % de radical
DPPH*. Les IC50 sont calculées graphiquement par les régressions linéaires des graphes tracés :
pourcentages d’inhibition en fonction de différentes concentrations des fractions testées. Plus la
valeur d’IC50 est petite, plus l'activité antioxydant d'un compose est intéressante (pour éviter la

toxicologie ou autres effets indésirables).
111.2.3. Evaluation des Propriétés anti oxydantes des azines Lzet Ls.

> Test antioxydant de L3

Les tests menés sur 1’azine Lz 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

étudié et donc la base L3 est dépouvue de cette propriété biologique

> Test antioxydant de Lg

Les résultats obtenus lors de test antioxydants sur le ligand Lg sont résumees dans le tableau
suivant Tableau I111.3 :
AVEC AbS DPPH — 1093 AbS control — 0552

Tableau 111.3 : Les différentes valeurs des concentrations, absorbances et leurs pourcentages
inhibiteurs du ligand L.

Concentration | Abs moyenne Le pourcentage
mg/ml Lg d’inhibition
15 0.059 89.18
1.2 0.102 81.38
0.5 0.302 45.25
0.3 0.338 30.66
0.1 0.463 15.94
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L’effet inhibition du ligand Lg synthétisé sur le radicale DPPH" est représenté ci-apres :

100
y=52,418x+ 14,744

RZ = 0,9836 o>
80 - *

90

70
60 -

1%

50
40
30 -
20

10 -

0 T T T T T T T 1

0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
mg/ml

Figure 111.20 : Pourcentage d’inhibition de DPPH" en fonction de différentes
Concentrations de ligand L.

La valeur de I'lC50 de L été déterminée graphiquement : IC50 = 0,672 (mg/ml).
Les résultats obtenus lors des tests antioxydant effectué avec I'azine Lg et le BHT, sont résumés

dans le tableau suivant

Tableau 111.4 : Les pourcentages d’activité antioxydant avec déférente concentrations de BHT et

L.
C mg/ml 1,5 1.2 0.5 0.3 0.1
1% BHT 93,45 93.31 83.71 54.13 44.13
1% L 89.18 81.38 45.25 30.66 15.94

La (figure 111.21) représente la comparaison des pourcentages d’inhibition entre le ligand Lg

et le BHT dans des concentrations communes.
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mg/ml

Figure 111.21 : les Pourcentages inhibitrices du L et BHT

111.2.3.1. Discussion des résultats
111.2.3.1.1. Propriétés anti oxydantes de I’azine L.

Les tests menés sur la base L3 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, caractéristique de la propriété inhibitrice sur le radical libre étudié.
Nous pensons que cette inactivité serait due, soit a I’absence dans la structure de 1'azine L3 des
parties de la molécule susceptibles de céder le radical hydrogene H’, afin de réduire le radical
DPPH, ou les conditions de travail que nous avons choisies étaient inappropriés. D'autres études et
analyses plus approfondies sur ce type de bases, doivent étre menées pour élucider ce

comportement non inhibiteur de radicaux de cette azine symétrique.
111.2.3.1.2. Propriétés anti oxydantes de I’azine L.

Les résultats obtenus montrent une valeur d’1C50 du BHT inférieure a celle observée dans le
cas du composé Lg. Cette azine Lg semble dotée d’un pouvoir antioxydant remarquable en
constatant que le pourcentage d’inhibition du BHT est Iégerement plus grand que celui ce dérivée
iminique Lg lorsque la concentration de ce dernier est importante.

La différence d’activité anti oxydante observée dans les deux azines L3 et Lg, serait expliquée
par la contenance dans la structure de chacune d'elles, de groupements générant facilement des
radicaux H' en référence aux composés test le BHT. En effet la base de Schiff de type azine
symétrique L3 et dépourvue de chromophores libérateurs de radicaux libres H', alors que le dérivé

azine Lg non symétrique en porte deux groupements hydroxyle capables de fournir des entités
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radicalaires H’ en réagissant avec I’un ou I’autre composé test. D’autre part, il serait possible que
d’autres paramétres peuvent expliquer la différence d’activité biologique qui sera en étroite relation
avec la structure et la stéréochimie du composé mis en évidence. Ceci demande des études plus
élargies pour élucider cette propriété importante : Structure-Réactivité.
111.2.4. Evaluation de I’activité anti bactérienne
I11.2.4.1.L’activité antibactérienne

L’activité anti bactérienne est réalisée en utilisant une variété de souches telles que :
E.coli, P.aeruginosa, K. pneumonia, S. aureus.

Pour mettre en évidence I’activité anti bactérienne de nos deux azines L4 et Ls, pour les
quatre souches E.coli,P.aeruginosa, K. pneumonia, S. aureus nous avons utilisé la méthode de
diffusion a partir des puits [18]. La méthode de diffusion est I’un des plus vieilles approches de
détermination de la sensibilité des bactéries aux antibiotiques et demeure 1’'une des méthodes les
plus utilisées, mais elle peut étre adaptée aux tests d’autres agents antimicrobiens .Elle mesure une
diffusion radicale des substrats a partir d’un puits en donnant une zone d’inhibition claire et
facilement mesurable .Ces zones d’inhibition exemptent de développement microbien, avec un

diamétre proportionnel a la concentration et a I’efficacité des antibiotiques.

— Boite de Pétri

Souches test

— Nilieu de culture

Disque imbibé de produit a
tester
ou puit rempli de produit a
tester

Croissance
microbienne

Figure 111.22: lllustration de la méthode de diffusion sur boite de Pétri [19].
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111.2.4.2. Les souches utilisées

Les azines L4 et Ls ont été testées in vitro pour évaluer leur pouvoir antibactérien contre

quatre souches bactériennes référentielles :

* Staphylococcus aureus

S. aureus est le premier pathogeéne responsable d’infections nosocomiales. Il peut causer des
infections séveres comme les endocardites, les septicémies et les pneumonies. S. aureus est une
bactérie Gram positive, qui présente deux phénotypes : I’un est non invasif et plus ou moins bien
toléré par 1I’hote tandis que l’autre est invasif, infectieux et responsable de graves altérations

tissulaires [20].

*Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas aeruginosa est une bactérie a Gram négatif, ubiquitaire et naturellement
résistante aux antibiotiques, qui peut devenir un pathogéne opportuniste, responsable d’infections
graves lorsque les circonstances favorables sont réunies. Elle se distingue par sa grande adaptabilité
aux différentes situations environnementales, par sa capacité a acquérir des résistances aux
antibiotiques, et par la multiplicité de ses facteurs de virulence qui déjouent les défenses de I’hote et
permettent le développement d’infections sur des terrains prédisposés, tels que les malades dénutris,
les brdlés, hémopathies, insuffisants respiratoires chroniques et ceux sous corticothérapies au long
cours, ainsi que les patients polytraumatisés ou atteints de mucoviscidose.[21].
*Escherichia coli

Escherichia coli ce sont des gastro-entérites dues a des souches entéro pathogenes
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 I’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 [22].

*Pneumoniae a Klebsiella

Le genre Klebsiella de la famille des entérobactéries, comporte cing espéces dont I'espece-
type est Klebsiella pneumoniae qui est la plus fréquente des bactéries a Gram négatif impliquée
dans les cas de pneumonies nosocomiales. Ces bactéries causent jusqu'a 5 % des infections urinaire

communautaires et 9 % des nosocomiales [23].
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111.2.4.3.Préparation des disques de papier
Pour préparer des disques de 6 mm de diametre, on utilise le papier filtre wattman N°1, puis

on les met dans un tube a essai pour les stériliser a une température de 120°C pendant 15 minute.

111.2.4.4.Préparation du milieu de culture
Le milieu de culture que nous avons utilisé est la gélose Muller Hinton (MH). On le fait
couler dans des boites de pétri stériles @ 4 mm de hauteur, ensuite on le laisse quelques minutes a

une température ambiante jusqu'a la solidification avant leur emploi.

Les boites de pétrie préalablement coulées, sont ensemencees par étalage a l'aide d'un
écouvillon stérile, I'ensemencement s'effectue de telle sorte a assurer une distribution homogeéne des

bactéries. Les bactéries sont introduites dans une eau physiologie.

111.2.4.5.Préparation de la suspension microbienne
On disperse la suspension dans les boites de pétri, 3 fois sur la méme zone afin de s'assurer
qu’elles soient entierement couvertes puis réaspirer I'exces minutieusement, et on séche les boites

dans I’étuve a 37 °C durant 15 minutes.

111.2.4.6.Préparation de I’inoculum

La méthode utilisée pour la préparation est la méthode de VINCENT (JACOBETAL, 1979)
[24]. On prépare 5 tubes a essai pour chaque composé contenant les dilutions qu’on a déja
préparées. Les disques de papier filtre de 6mm de diametre sont immergé dans les tubes et sont
imprégnés d’une faible quantité de produit, puis a I’aide d’une pince, on les dépose a la surface des
boites pétris préalablement ensemencées par la suspension microbienne.
Aprés I’incubation dans 1’étuve pendant 24 heures a 37 °C ; on fait la lecture des résultats par la

mesure de diameétre d’inhibition en millimétre.

111.2.4.7.Concentrations utilisées pour les produits testés

Les produits testés L4, Ls sont solubilisés dans le DMSO ou le DMF. Le premier solvant
était choisi d’aprés des études précédemment indiquant que celui-ci n’a aucun effet sur les
bactéries. On prépare une solution mere de concentration 3.125 mg/ml, a partir de laquelle nous

accédons a d’autres a différentes concentrations a savoir : 1.562, 0.781, 0.39 et 0.195 mg/ml.
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111.2.4.8. Résultats des tests réalisés
Les données expérimentales sont présentées dans le tableau 111.2 et leur représentation graphique
dans la Fig 111.24. Les zones d'inhibition présentent une activité antibactérienne relativement
intéressante pour les nouvelles azines L4 et Ls contre toutes les souches bactériennes testées
E.coli,P.aeruginosa, K. pneumonia, S. aureus(Image I11.2) par comparaison aux deux souches
Gentamicine (10 ug / disque) et Nalidixique (30 wug [/ disque) utilisees comme

antibiotiquesstandards.

Image 111.2 : zone d’inhibition des basse Ly et Ls.

Toutes les données sont exprimées en moyenne avec un écart de type d’un triple mesures,

avec la concentration inhibitrice minimale (CMI) égale 0.195 mg/ml.

Tableau 1. 5: Diamétres des zones d’inhibition (mm) de Ly, Ls, DMSO et le contréle
positif (Nalidixique, Gentamicine)

Produits E.coli P.aeruginosa K. pneumonia S. aureus
L, 15.00 + 0.00 14.00 £ 0.00 16.00 + 0.00 20.00 + 0.00
Ls 10.00 £ 0.00 10.00 £ 0.00 16.00 £ 0.00 11.00 £ 0.50
NA 42.00 0.00 28.00 22.00

GN 38.00 24.00 18.00 -

DMSO 0.00 0.00 0.00 0.00
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Figure 111. 23: Représentation graphique des zones d’inhibition des azines Ly €t Ls.

111.2.4.9.Discussion des résultats
. Pour la dissolution des produits a étudier, un test préliminaire est effectué pour choisir un
solvant approprié (qui ne présente aucun effet sur la croissance normale des souches microbiennes),

ce qui a mené au choix du DMSO.

. Une bonne activité a été démontrée par ’azine L, contre les quatre souches testées en
particulier S. aureus qui est presque proche de I’effet de l'antibiotique Nalidixique sur la méme

souche, le méme effet est observé sur K. pneumonie par rapport a l'antibiotique gentamicine.

o Aussi une bonne activité antibactérienne est notée et due a l'action de la base Ls sur la

souche K. pneumonie en comparaison avec l'effet de 1’antibiotique gentamicine.

Tous les composés ont été testés contre les quatre bactéries par la méthode de diffusion sur
disque et les résultats ont été comparés avec ceux donnés par l'action des antibiotiques standards
(Gentamicine, Nalidixique) utilisés comme contréle positif et le DMSO comme contrdle négatif. La
méthode de diffusion sur disque nous a permis de mettre en évidence le pouvoir antibactérien des
produits testés vis-a-vis de quatre bactéries. Il s'agit d'une méthode simple qui donne des résultats
efficaces, cependant il est difficile de I’utiliser avec des quantités importantes d’échantillons en

raison de la capacité petite du disque et le papier filtre utilis€ qui ne permet pas d’imprégner une
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grande quantité au risque de déborder 1’échantillon étudié (la quantité maximale imprégnée est de

25 a 30pl).

111.2.5. Conclusion

L’activité biologique des composés di-iminiques mérite une étude plus approfondie, bien que
la recherche sur ce sujet soit & son debut, un certain nombre de rapports ont divulgué les effets des
azines sur les agents pathogénes d'intérét clinique. Les deux nouvelles azines non symétriques L, et
Ls ont été révélées comme des pistes prometteuses pour la conception d’agents antimicrobiens plus

efficaces.
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IV.1. Introduction
La diffraction des rayons X(DRX) sur monocristal est la technique de référence en

cristallographie structurale. La connaissance de la structure moléculaire est capitale pour tout ce
qui concerne les problemes de stéréochimie tels que la chiralité, les isoméres conformationnels qui
permettent d’une maniére générale de dégager des explications relatives sur leurs réactivités. Ces
informations relativement essentielles qui sont en étroite relation avec la structure, ne peuvent étre

obtenues par d’autres analyses.

La détermination de quelques caractéristiques physico-chimiques de composés organiques
peuvent étre connues théoriquement. Il existe plusieurs méthodes théoriques ayant pour but la
détermination des propriétés physiques et chimiques de ces édifices moléculaires.

Parmi les grandeurs physiques et chimiques importantes a connaitre, les caractéristiques
thermodynamiques comme I'enthalpie de liaison, I'énergie relative de différents conforméres, ou
les simulations des spectres infrarouge et UV-visible, 1’énergie des orbitales moléculaires, les
indices de réactivités....etc.

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT, sigle pour Density Functional Theory) est
une méthode de calcul quantique permettantl’étude de la stucture élctronique, en principe de
maniére exacte [1].1l s’agit d’une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques
aussi bien en physique dans la matiére condensée qu’en chimie physique en raison de son
application possible a des systémes de tailles tres variées [2-3]. Nous avons utilisé cette méthode
de calcul pour étudier théoriquement nos deux nouvelles azines non symétriques Ly et Ls.

La modélisation moléculaire est un ensemble de techniques pour modéliser ou simuler le
comportement de molécules. Elle est utilisée pour reconstruire la structure tridimensionnelle de
molécules, en particulier en biologie structurale, a partir de données expérimentales comme
celles de la cristtalographieaux rayons X.

Cette partie a consisté en 1’étude de certaines propriétés moléculaires importantes comme
les propriétés électroniques, la stabilité et la réactivité, qui sont liées a la structure moléculaire.

La modélisation moléculaire s’appuie sur la connaissance présise de la stéréochimie au
sein des molecules : longueurs des liaisons et angles de valences.

Les transitions électroniques ont été calculées a 1’aide de I’approche TD-DFT (Theorie 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(highest occupied molecular orbital-
lowest un occupied molecular orbital).de plus petite différence d'énergie, afin de déterminer quel
sera le donneur d'électrons, nucléophile intervenant par sa HOMO, et l'accepteur d'électrons,

135



Chapitre IV Etude structurale par DRX et théorique des azines L, et Ls
|

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

caractérise par une LUMO basse en énergie [4].

IV.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité “DFT”

L’analyse conformationnelle reste un moyen efficace de prédiction des conformations
stables d’une structure moléculaire correspondant aux minima de son énergie intramoléculaire.
L’énergie calculée mesure la différence entre 1’énergie de la structure moléculaire considérée et
celle d’une structure hypothétique dont toutes les coordonnées prendraient leurs valeurs de sa
valeur absolue dépend du champ de force considéré, c'est-a-dire des fonctions d’énergie
potentielle et des paramétres utilisés. Les valeurs de cette énergie sont toutefois tres utiles
lorsqu’il s’agit de comparer la stabilité relative des conformations ou des stéréo-isomeres d’une
méme molécule [5]. Les structures électroniques des géométries de toutes les molécules ont été
minimisées par le programme Avogadro [6].Les vibrations infrarouges et la fonction temporelle
(TD-SCF) ont été réalisées par la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) avec B3LYP [7-9] et
la base 6-311 ++ G (d, p) [10-13].Afin d'analyser les interactions intramoléculaires, en particulier
le caractere de liaison hydrogéne, les études de gradient de densité réduite (RDG) ont été
réalisées en utilisant la théorie des interactions non covalentes (NCI). Les calculs sont faits en
utilisant le logiciel d'analyse de la fonction d'onde Multiwfn [14] et le programme visualisé
VMD [15]

Les nouvelles bases de Schiff L4, Ls sont étudiées avec la DFT en utilisant la fonctionnelle
hybride (B3LYP) (corrélation fonctionnelle des trois paramétres hybride de Becke [16] avec
Lee-Yang-Parr [17-18] 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 derniére
méthode est justifiée 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 le comparant aux
autres méthodes de corrélation comme la Cl (Configuration Interaction) ou la MP2 (Moller-
Plesset d'ordre 2). Le logiciel utilisé est le Gaussian 09 élaboré pour la premiére 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 (n), la douceur (S), le

potentiel d’ionisation, peuvent étre mesureés.
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a. Le potentiel d’ionisation (I)

Le potentiel d’ionisation ou 1’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) [19-20] :

I = = EHOMO oot sn s en e en e enessens 1)
b. L’affinité électronique (A)

L’affinité €lectronique se référe a ’aptitude d’un atome neutre ou molécule a capter un

électron supplémentaire, elle est calculée par la formule (2) [21-22] :

c. 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 électrons dans son environnement. Elle est calculée par la formule (3) [23-24] :
n= (ELUMO - EHOMO)/2 ..................................................................................... (3)

L'inverse de la dureté globale est désigné comme la douceur c comme suit:

L’indice o porte une relation inverse avec l'indice de dureté globale (o = 1/2n), est
une fonction de l'écart d’énergie LUMO / HOMO. Il peut servir de critére 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 [25-26]. En outre, l'indice de douceur globale (ou dureté) peut étre
utilisé en sondant le caractére aromatique des composés organiques, a savoir des composés 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 [27].

d. Potentiel chimique p

Le Potentiel chimique électronique est defini comme le négatif de I'électronégativité

d'une molécule et determinéen utilisant I'équation (4) pour obtenir une nouvelle relation.[28]

uz(ELUMO + EHOMO) /2 .............................................................................. (5)
Physiquement, p décrit la tendance de fuite des électrons a partir d'un systéme a 1’équilibre [29]
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e. Indice d’électrophilicité globale
L’indice d’électrophilicité globale m est lié au potentiel chimique p par la relation suivante
[30]:

Cet indice exprime la capacit¢ d’un électrophile d’acquérir une charge électronique
supplémentaire.
On note que cet indice d’électrophilicité a été utilisé pour classer une série de réactifs
intervenant dans les réactions de substitution électrophilique.
f. Electronégativité
L'indice d'électronégativité absolue () est calculé commesuit :

A= '(ELUMO+ EHOMO)/2 .............................. | BN (7)
IV.4. Etude cristallographique et calculs théoriques par la méthode DFT

1V.4.1. Résultats et discussion

1V.4.1.1. Etude cristallographique

La cristallisation des deux azines non symétriques L, et Ls a été réalisée dans une solution
de DMSO a travers un processus d'évaporation lente. Cette méthode de purification a permis
d'obtenir des monocristaux qui ont été soumis a une analyse par la diffraction des rayons X. Les
principaux parameétres cristallographiques sont rapportés dans le Tableau V.1 et les longueurs
et angles des liaisons sont répertoriés dans le Tableau V.2

Les structures cristallines de L4 et Ls avec numérotationdes atomes sont représentées sur la
figure (Fig.1V.1). Elles confirment les résultats des analyses IR qui indiquent la présence de la
forme iminique obtenue a la suite de la transformation d'un groupement carbonyle sur action d'une
amine primaire. La disposition spatiale des constituants des deux azines (Fig 1V.1) montrent que
les deux unités portées par les atomes d'azote N13-N14 sont dans une stréréochimie
conformationnelle "s-trans™ la moins énergétique alors que les deux éléments cis-trans "C=N"
présents daus chacune delles sont de configuration "E" d'ou les noms systématiques:
1-((E)-(((E)-furan-2-ylmethylene) hydrazono) methyl) naphthalen-2-ol (L)
1-((E)-(((E)-(1H-pyrrol-2-yl) methylene) hydrazono) methyl) naphthalen-2-ol (Ls).

Les deux molécules azines comportant des unités hetérocycliques (L4 et Ls) ont cristallisé

dans un systeme Orthorhombique dans le groupe d'espace P2,2,2; avec quatre unités par cellule
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(Z = 4). L'unité asymétrique dans chacun des deux dérivés iminiques (L4 et L5) contient une
molécule indépendante. Les longueurs moyennes des liaisons et parametres des angles des
liaisons des systemes cycliques (furane, pyrrole et naphtaléne) ont des valeurs normales[31, 33-
38] TableaulV.2.La liaison simple N-N (hydrazone) est caractérisée par des longueurs se
situant dans la plage des valeurs typiques [1.398(6) 1,4077(16)] A [32 ,34] et celles des liaisons
doubles C=N dans les unités de I'hydrazone sont comprises entre [-176.6(3) - 178.7(3)]
A[38,39]. Les angles de torsion qui impliquent le groupement azométhine (-N=C) ont des
valeurs entre [-171,02°-179,90°]. Toutes ces données sont similaires aux valeurs des autres
structures. Les atomes d'azote N13 dans les deux molécules sont en situation stéréochimique
favorable pour agir comme accepteur fort de protons et ce sont engagés dans la formation des
liaisons hydrogéne O"H---N de l'ordre de (1.345-1.392) A avec les groupements hydroxyles
portés par l'unité naphtalene. En effet I'atome hydrogéne de I'hydroxyle est en situation
conformationnelle de sorte qu'il rentre en interaction avec I'atome d'azote N13 de I'azométhine
et établir un pont hydrogene. Cette arrangement spatial indique un caractére relativement fort de

la liaison hydrogene intramoléculaire dans L4 et Ls [40].

Tableau IV.1: Données cristallographiques et I'affinage de la structure détaillée pour L, Ls.

Données cristallographiques et physiques

Compose L, Ls

Formule brute C16H12N202 C16H14N3O
Masse molaire g.mol™ 264.30 264.28

Couleur cristalline Orange light brown
groupe d'espace P212121 P212121
Systeme cristallin Orthorhombique Orthorhombique
F(000) 552 556

a(A) 6.1355(13) 6.1592(5)

b(A) 11.987(2) 11.9902(10)
c(A) 17.613(3) 17.3533(16)
a(l) 90 90

B(1) 90 90

¥(1) 90 90

Volume (A% 1295 .4 (4) 1281.54(19)

Z 4 4

Température (K) 150 150

O, deg 27,480 3.398t0 27.483 °
Radiation Mo Ka(0.71073) Ka(0.71073)
Densité calculée (g cm™) 1.350 1.370
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g (mm™) 0.088 0.092

Range/indices (h, k, 1) -7-7, -15-15, .-22-22 -7-7,-15-15, .-22-22
Goodness-of-fit (GOF) 1.076 0.980

R[F2>2s (F2)] 0.0460 (1318) 0.0531 (2363)
WR(F2) 0.1160 (1687) 0.1507 (2899)

Rint 0.0544 0.0382

Max/min dp (e/A3) 0.0224 /-0.21 0.370/-0.264

Figure IV.1. la structure cristalline moléculaire de Lset Ls

L'analyse RX a permis d'évaluer les distances inter- atomiques et angles de liaisons qui sont

consignés le tableau suivant : (Tableau V1.2)
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Tableau 1V.2. Les longueurs(A) et angles des liaisons(°) des azines L, et Ls

(La)

Bond (A) Angle ()

01-C2 1.345(4) | C2—O1-H1 113(2)
C11-C12 1.443(4) | 01-C2-C11 122.4(3)
C12-N13 1.287(4) | C2-C11-C12 120.2(3)
N13-N14 1.392(3) | N13-C12-C11 120.9(3)
N14-C15 1.273(4) | C12-N13-N14 114.0(3)
C15-C16 1.446(4) | C15-N14-N13 111.8(3)
C16-020A 1.708(5) | N14-C15-C16 121.4(3)
C16-020B 1.679(6) | C15-C16-020A 120.1(3)
C19A-020A 1.547(9) | C16-O20A-C19A 96.7(3)
C19A-020B 1.547(9) | C16-020A-C19B 113.1(4)
C19B-020A 1.318(9) | C19A-020A-C19B 17.5(4)
C19B-020B 1.318(9) | C16-020B-C19A 96.7(3)

(Ls)

01-C2 1.362(4) | C2—01-H1 102(2)

C11-C12 1.458(4) | 01-C2-C11 121.7(3)
C12-N13 1.200(4) | C2-C11-C12 120.6(3)
N13-N14 1.392(4) | N13-C12-C11 119.5(3)
N14-C15 1.290(4) | C12-N13-N14 115.0(3)
C15-C16 1.429(4) | C15-N14-N13 111.7(3)
C16-N17 1.371(4) | N14-C15-C16 123.60(13)
N17-C18 1.368(5) | N17-C16-C15 124.7(3)

1V.4.1.2. Empilement des molécules dans les structures cristallinesde L4 ; Ls

Les deux unités hétérocycliques le furane ou le pyrrole, sont en position trans avec le cycle
naphtaléne par rapport a la liaison double C = N et ont presque une structure plane, en plus les

valeurs des distances de liaison observées suggerent une délocalisation partielle des électrons & sur
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e o |
I'ensemble des deux molécules. Dans l'azine L4 ou | la résolution structurelle montre I'existence

d'un désordre dans I'anneau furfural, qui a été modelisé avec deux sites cristallographiques pour
tous les atomes, a I'exception de lI'atome C16, avec des valeurs d'occupation de 0,5. L'angle diedre
entre les anneaux désordonnés est de 5,12 ° (2), dautre part, les angles diédres entre le cycle
naphtaléne et les principaux composants du cycle désordonné est de 8,29 ° (2). Dans la structure
cristalline des deux composés L4 et Ls ou | et 1, les molécules sont alignées téte-béche le long de
I'axe c, en colonnes parallele a I'axe (100) (Fig. 1V. 2a, 2b), dirigées par les interactions C-H... O
pour l'azine 1 (L) et N-H ... O pour l'azine 1l (Ls) (TableaulV.3), donnant naissance a une chaine
infinie (FiglV.2c, 2d).

LB B
Mgt ey S iy

s sufiir NI
iy 7Y W

= g 3=
EiRuerty

Figure 1V.2. Empilement des molécules pour 1lI: (a) le long de I'axe a, (b) le long de I'axe b, liaison
H: (c) pour I et (d) pour 11
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Tableau 1V.3. Les distances H- liaisons (A) et les angles (°) des azines L4 et Ls

(Ls)

D-H...A d(D-H) | d(H...A) d (D-A) D—H-A
O1-HI1...NI3 0.87(2) 181(4) 2.547(3) 142(3)
C12-H12...01 0.9500 2.5900 3.389(4) 142

(Ls)
O1_H1..N13 0.96(5) 1.62(4) 2.523(4) 156(46)
N17-H17...01 0.98(4) 257(4) 3.134(4) 117.03)

L'analyse DRX montre que dans I'empilement des cristaux, les interactions les plus
importantes sont les liaisons hydrogene intramoléculaires [O1-H1... N13], dans lequel I'atome
d'oxygene de I'hydroxyle O;--H devrait donner un proton [41]. Cela indique un caractere fort d'une
liaison hydrogéne intramoléculaire avec formation de chaines pseudo-cycliques S (6) dans les deux
molécules [42,43]. De plus, plusieurs types de liaison intermoléculaires ont été détectés dans le
réseau des deux composés, par exemple, le réseau | reflétent la formation de deux interactions
nC =N --- Ph (FigVI1.3a), huit interactions C — H --- nPh (Fig. 3b) et quatre liaisons H comme C-
H... O ouC-H... N (FigVI.3c).

Figure I1V.3. Interactions du treillis dans Il: (a) tC =N --- aPh empilement, (b) C—H --- nPh
et (c) H - liaisons des interactions.
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1V.4.1.3. Résultats de I’étude théorique effectuée sur les azines non symétriques L4, Ls

1V.4.1.3.1. Analyse NCI-RDG (interactions non covalentes- gradient de densité réduite).

La stabilité de la structure moléculaire peut étre contribuée a ses interactions moléculaires,
les interactions intramoléculaires ou intermoléculaires faibles peuvent étre déterminées par
I'analyse des calculs de gradient de densité réduite (RDG) basés sur I'analyse des interactions non
covalentes (NCI) existant dans nos derivés iminiques L4 et Ls [44]. Les analyses NCI-RDG ont
été effectuées avec une valeur d'iso surface de 0,5 et sont affichées respectivement pour les deux
composés L4 et Ls (Fig.1V.4.). Les poisons d'interaction peuvent étre localisés via I'iso surface
RDG entourant leur espace réel, ou les régions bleue, verte et rouge désignent respectivement les
interactions de liaison H, les interactions vdW et I'effet stérique [44]. Dans les graphiques d'iso
surface NCI-RDG de | et Il, la région bleue entre I'atome d'hydrogéne H (2) du groupe OH et
I'atome d'azote N (14) du groupe azine résulte de la forte liaison H comme NH ... O, comme
montreé sur la figure 6b et la figure 6d respectivement. De plus, une autre liaison H a été détectée
comme C-H... .O dans I (Fig. 1V.4.a) et deux liaisons H ont été détectées comme C-H... O et N-
H... O dans IT (Fig.1V.4.b). De plus, des régions rouges peuvent étre trouvées au centre des
anneaux aromatiques, montrant I'effet de la répulsion stérique. Le résultat NCI-RDG des deux
bases azines non symétriques L, et Ls, correspondait bien aux résultats des calculs HSA (analyse
de surface de Hirshfild) et de I'empilement de I'étude DRX.
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0.010
0.005
0.000
—-0.005
-0.010
-0.015
-0.020
-0.025
-0.030
—-0.035

2.00
1.80
1.60
1.40
1.20
1.00
0.80
0.60 [~

RDG (a.u)

Strong attraction: Van der Waals Strong repulsion: Strong attraction: Van der Waals Strong repulsion:
H-bond, Halogen-bond interaction Steric effect in ring H-bond, Halogen-bond interaction Steric effect in ring

FigureVI. 4: NCI-RDG et les types d'interactions dans les deux molécules.
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1V.4.1.3.2. Résultats de I'analyse FT-IR

Les spectres IR des composés L, et Ls présentent une bande forte attribuée a I'azométhine
(C=N) autour de ~ 1600 cm ™ corespondant aux vibrations d’élongation [45-46], ce qui indique la
formation de bases de Schiff [47-51]. Par ailleurs, les bandes apparues & 1185 et 1180 cm™ sont
attribuées aux vibrations d’¢longation v (N-N) [52, 53]. De plus, les deux composés ont montré
une bande & 3080-3020 cm™ et de larges bandes & 3460-3440 cm™[53] attribuées aux vibrations
C-Ha, et O-H, respectivement (Fig. 1V.5.a). Le spectre IR obtenu par DFT-IR / B3LYP/6-311G
(d) pour le composé Il (L5) (Fig.1V.5.b) reflétait une excellente corrélation entre les résultats de
la DFT et ceux de I'étude IR expérimentale, avec un coefficient de corrélation = 0,999
(Fig.1V.5.c).
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Figure VI. 5: Spectres FT-IR: (a) exp. (b) DFT-IR et (c) exp./DFT-IR corrélation Ls.
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1V.4.1.3.3. Résultats de I'analyse UV-Vis

Quatre bandes dans la région UV ont été enregistrées pour les deux composés L4 et Ls dans
une solution de DMSO (Fig. I1V.6.a), la premiere bande apparaissant a 325 nm est attribuée a la
transition T — 7 * de la partie naphtaléne [55-56] et une bande similaire est observée a 275 nm
pour Ls. La deuxieme bande d'absorption pour les deux composés situes a 390 nm est attribuée a
la transition n — 7w * de la paire isolée d'¢lectrons libres [57]. Les bandes a 415 et 435 nm pour
L4 et 410 nm et 430 nm pour Ls, désignent la forme tautomere céto-amine dans les deux ligands
[56]. Une tres bonne correspondance entre les résultats UV-Vis expérimentaux et le résultat de
I'étude B3LYP / 6-311 ++ G (d, p) calcule dans le DMSO a été enregistree pour Ls. La premiere
bande TD-SCF a été enregistrée a 330 nm, avec un décalage AL = 15 nm, tandis que la deuxiéme

bande large a été enregistrée a 410 nm, avec AL =5 nm (FiglV.6.b).
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Figure VI. 6: Spectres UV-vis de composé Ls (a) Exp. UV-Vis (b) TD-DFT en DMSO.
1V.4.1.3.4. Parametres chimiques quantiques
Les parametres chimiques quantiques comme les énergies des orbitales frontieres Epowmo,

ELumo, I’énergie de gap (AE) entre les deux niveaux , la polarisabilité, le moment dipolaire et

I'énergie totale sont calculés est illustrés dans le Tableau 1V.4. L'aspect important de la Théorie
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des orbitales moléculaires frontiéres est la focalisation sur les orbitales moléculaires les plus
occupées HOMO (highest occupied molecular orbital) et les moins occupées LUMO (lowest un

occupied molecular orbital).

La différence de niveaux d'énergie entre les deux (HOMO-LUMO) peut servir de mesure
d'excitabilité de la molécule: plus la différence d'énergie est petite, plus la molécule peut étre

facilement excitée.

Dans le cas des composés organiques aromatiques qui contiennent des liaisons 7
conjuguées, le niveau HOMO contient les €lectrons m (€lectrons mobiles partagés par les atomes
de la molécule, par opposition aux électrons o, qui forment des liens rigides), tandis que le
niveau LUMO contient les électrons mw*anti liants, qui peuvent étre des électrons 7 excités. Chez
d'autres types de molécules, cela peut étre d’autres électrons (o, par exemple) qui peuplent les
niveaux HOMO et LUMO [58].

Les orbitales frontieres LUMO et HOMO des composés étudiés sont représentés sur la
(FiglV.7). Les résultats obtenus montrent que les niveaux I’HOMO et le LUMO des deux
ligands composés soumis a I’étude théorique sont uniformément répartis sur I'ensemble des
structures. Ce résultat est tout a fait raisonnable puisque les deux composés contiennent un
systéme conjugué d'électrons m et de cycles aromatiques. Ces caractéristiques sont tres
importantes dans le processus d'adsorption de ces composés nécessaires a leur utilisation dans
diverses applications industrielles et biologiques telles que les inhibiteurs de corrosion, les

catalyseurs, les agents anti-inflammatoires, analgésiques et antimicrobiens [59-63, 64].

Cependant, le plus petit écart d'énergie, AEgap, de la molécule Ls (2,46 Ev) par rapport a L4
(3,32 Ev), indique que le composé (Ls) peut facilement transférer un électron du niveau HOMO

au niveau LUMO, et par conséquent, suggere que la tendance a la réactivité suit I'ordre: L4< Ls.
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Figure IV. 7: Distribution électronique des orbitales HOMO et LUMO calculés au niveau
B3LYP/6;311++G(d,p).

La DFT a également été utilisé pour calculer le moment dipolaire. Qui est une grandeur

vectorielle. 1l est orienté du pble négatif vers le pdle positif.

Le moment dipolaire dans une molécule est une propriété électronique importante qui
résulte de la répartition non uniforme des charges sur les différents atomes dans une molécule. I
est principalement utilisé pour étudier les interactions intermoléculaires impliquant des forces
dipole-dipdle de type Vander Waals, etc., parce que plus le moment dipolaire est important, plus

les interactions intermoléculaires seront fortes.

La polarité d'une liaison ou d'une molécule est due a la différence d'électronégativiteé entre
les éléments chimiques qui la composent, Plus les charges sont réparties de facon non
symétrique, plus une liaison ou molécule sera polaire, et au contraire, si les charges sont réparties

de facon totalement symétrique, elle sera apolaire, c'est-a-dire non polaire.

La polarité d'une molécule influe sur ses propriétés physiques ou chimiques. Les composés
apolaires se dissolvent en général mal dans les solvants polaires (en particulier les
hydrocarbures, apolaires, ne se dissolvent pas en général dans l'eau, solvant polaire),
contrairement aux composés polaires Le moment total de dipble dans un repére cartésien est

défini par:

=y %) e (E.1).
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A partir du tableau 5, on observe que :

v Le moment dipolaire est plus important dans les deux dérivés iminiques comportant des
unités hétérocycliques et il est expliqué par la différence d’électronégativité provoqué par la
présence des atomes d’oxygenes et d’azote.

v La valeur les plus élevée des moments est principalement attribué a un déséquilibre
global de la charge d'un c6te d'une molécule a l'autre.

v" Le moment dipolaire le plus élevé est celle de la molécule I1.

Tableau VI. 4: Parameétres de chimie quantique de L4et Ls calculés a B3LYP/6-311++G(d,p).

Composés
Parametres
Ly Ls

Enowmo (EV) -5.6328 -8.834
ELuwmo (EV) -2.3166 -6.3741
AEgap(EV) 3.3161 2.45989
n (Debye) 1.91236 10.24637
<a>(a.u.) 278.8939 306.17663

TE (a.u.) -876.366 -857.074

IVV.5. Conclusion

Nous avons effectué des calculs théoriques des propriétés structurales et énergétiques des
deux molécules (L4 et Ls) au moyen de calculs DFT. Les structures stables ont été optimisées en
utilisant la méthode hybride B3LYP / 6-311++G. Afin de faire une étude comparative entre les
deux molécules, les différentes propriétés ont été analysées au moyen des propriétés atomiques
HOMO-LUMO. Le gap énergétique HOMO-LUMO a été calculé pour obtenir les descripteurs
de réactivité globale des molécules L, et Ls. Les transitions électroniques et les fréquences de
vibration des deux molécules ont été également calculées par DFT puis comparées
expérimentalement. Les calculs DFT /B3LYP, y compris les spectres IR, I'absorption QCP et

TD-SCF sont en excellente approbation avec les données experimentales.
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Conclusion Générale et Perspectives

Au cours de ce travail nous avons procédé dans une premiere partie & la synthése et la
caractérisation de nouvelles bases de Schiff de type Hydrazone et Azine symétrique et non
symétrique par action de I'hydrazine sur les dérivés carbonylés: le 2-furaldéhyde, 2-pyrrole
carboxaldéhyde, DHA et le 2-hydroxy naphtalene carboxaldéhyde, dans le but de préparer des
dérivés iminiques qui peuvent jouer le réle de ligands bidentates ou bis-bidentates offrant des
potentialités de chélation similaire a celle de beaucoup d'agents largement utilisés en chimie de
coordination tels que : la 1,10-Phénatroline, 2,2’-bipyridine .Dans un deuxiéme volet du travail
réalisé, nous avons procédé a la synthese et caractérisation de nouveaux complexes de Cu(ll) et
Ni(ll) & base de certaines bases de Schiff type hydrazone et azine.

Nous avons pu réaliser la synthese de six bases iminiques (hydrazone et azine) qui seraient
dotées d’un pouvoir coordinant autant que celui observé dans certains composés organiques en
raison de leur contenance de groupements potentiellement donneurs de doublets électroniques. Une
mise en évidence de leur pouvoir complexant a été étudiée en les faisant réagir avec les deux
métaux Cu et Ni dans des proportions steechiométriques variées Base-Métal. Nous avons pu ainsi
préparer différentes phases moléculaires.

La caractérisation de 1’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 derniére méthode de caractérisation nous a
permis de confirmer l'interaction des chromophores donneurs de DNL présents dans chacun des
dérivés iminiques avec les ions metalliques.

Les structures des deux nouvelles azines non symétriques synthétisées L, , L5 ont été
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 certains dérivés iminiques, elles ont été
obtenues sous forme de précipité. Différentes tentatives de recristallisation de ces complexes dans
différents systemes de solvants ont été faites mais en vain.

Dans une autre partie du travail réalisé nous nous sommes intéressés a 1’évaluation des
propriétés biologiques de certains de nos dérivés iminiques, sachant que les bases de Schiff d’une
facon genérale sont dotées de certaines actives biologiques pertinentes. Ceci nous a emmené a
procéder a des tests d'activités biologiques in vitro, effectués sur les quatre composes Ls, Lg, L4et

Ls. Les deux premiers ont été étudiés pour évaluer leurs propriétés anti oxydante alors que les
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deux azines non symétriques ont été testées dont le but déterminer leurs propriétés anti
bactériennes.

L’activité antibactérienne, a été eévaluée, en choisissant la méthode de diffusion sur disques,
vis-a-vis de quatre types de bactéries, E.coli, P.aeruginosa, K. pneumonia, S. aureussubtilis. Les
résultats obtenus montrent que ces bases manifestent un pouvoir antimicrobien remarquable sur les
deux bactéries : P.aeruginosa et S. aureus, et n’ont aucun effet sur la premiére : Escherichia coli.
Ces resultats sont trés proches a ceux des tests positifs effectues sur les mémes bactéries en utilisant
les antibiotiques de référence : Nalidixique et Gentamicine.

Enfin le dernier volet de ce travail a été consacré a une étude de certaines proprietés
structurelles et électroniques, effectuée sur les deux nouvelles bases de Schiff L, et Ls, en utilisant
la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonctionnelle hybride
B3LYP. Les résultats théoriques déterminant la stéréochimie conformationnelle et
configurationnelle de chacun des deux azines sont totalement en accord avec les résultats de la
diffraction RX. Une légére différence a été enregistrée concernant les paramétres géométriques
notamment les distances et les angles de liaisons, concluant que les résultats de cette étude
théorique sont en bon accord avec les résultats expérimentaux.

D’une fagon générale, ce travail a contribué a mettre de nouvelles pistes pour 1’¢laboration de
nouveaux dérivés iminiques de type d’hydrazone et azine symétrique et non symétrique. Les
perspectives de développement qui sont ouvertes pour cette catégorie de composés 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 trés intéressantes et entreprendre des études biologiques approfondies

déterminant la relation entre structure et activité.
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Résumé

Ce travail entrepris a pour objet la synthése et la caractérisation de nouveaux dérivés iminiques
comportant des unités hétérocycliques aromatiques. Ces composés sont en fait des bases de Schiff type
hydrazones et azines symétriques non symétriques obtenues a partir du 2-furldéhyde, 2-pyrrole
carboxaldéhyde, DHA et le 2-hydroxy naphtaldéhyde. Une mise en évidence de leur pouvoir chélatant vis-a-
vis de quelques métaux divalents a permis de préparer des matériaux moléculaires mono et bi-nucléaires.
L'ensemble des composés préparés sont caractérisés a l'aide des technigues 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 quatre azines Ls, Ls, Ls et Lg. Enfin une étude computationnelle utilisant la
théorie de DFT est faite sur les deux nouvelles azines non symétriques L4 et Ls 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 iminic derivatives with aromatic heterocyclic
units. These compounds are in fact Schiff bases of the hydrazone and azine symmetrical unsymmetrical
Schiff bases obtained from 2-furldéhyde, 2-pyrrole carboxaldéhyde 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 for azines Ls, L4,Ls and Lg and finally a computational study using
the theory of DFT is made on the two new unsymmetrical azines L, and Ls 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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