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INTRODUCTION GENERALE

Les haloperoxydases de vanadium (V-HPOs) qui sont trouvées dans les algues
marines sont capables d'accélérer I'halogénation oxydative des composés organiques en

présence de péroxyde d'hydrogéne, d'hydropéroxydes organiques ou d'oxygéne moléculaire.

Malheureusement, les enzymes naturelles sont des protéines et présentent de sérieux
inconveénients, tels qu'une dénaturation facile sous I'effet des changements environnementaux,
la digestion par les protéases, la préparation et la purification qui sont longues et colteuses.

Le développement des techniques spectroscopiques a permis de déterminer la structure du site

actif d’'un grand nombre de métalloenzymes.

Dans le but de mieux comprendre le mécanisme de catalyse enzymatique utilisant ces
métalloenzymes sur la réaction de bromatin oxydative, les chimistes se sont fortement investis
dans le développement d’une nouvelle chimie en élaborant des catalyseurs d’oxydation
extrémement performants capables de reproduire ’activité enzymatique, il s’agit de la chimie
biomimétique. Une autre approche consiste a reproduire les propriétés des métalloenzymes
pour élaborer de nouveaux catalyseurs ayant une structure différente des sites actifs

enzymatiques, c¢’est I’approche bio-inspirée.

Depuis plusieurs années, de nombreux complexes de d’oxovanadium-modéles des
haloperoxydases a vanadates étaient synthétisés et étudiés. Elles sont notamment portées sur
la synthése de catalyseurs a ligands organiques ayant une grande stabilité et permettant

d’améliorer les performances et I’efficacité catalytique.

Les travaux de ce mémoire ont pour objectif 1’élaboration de nouveau catalyseur-
modele de haloperoxydases a vanadate, issu d’un ligand de type base de Schiff non
symétrique ainsi que leur caractérisation, I’étude de leur comportement électrochimique et

leur réactivité en catalyse de bromation oxydative.

Dans ce contexte nous sommes intéressés a la synthese, la caractérisation, 1I’étude
électrochimique et catalytigue d’un complexe d’oxovanadium préparé a partir d’un ligand
base de Schiff tétradentates non symétriques de type N202, aprés une introduction générale
visant les objectifs et le but de travail réalisé, la présent mémoire se subdivise en trois

chapitres décrits ci-dessous

Dans le premier chapitre, nous avons effectué une recherche bibliographique portant

sur les bases de Schiff, leurs complexes d’oxovanadium ainsi que leurs différentes
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classifications et applications, notamment dans la catalyse de bromation des substrats

organiques.

Le deuxiéme chapitre est porté sur la synthése d’un ligand base de Schiff tétradentate
non symétrique et du complexe d’oxovanadium correspondant dans un premier temps et la

caractérisation par différentes méthodes spectroscopiques des composés prépareés.

Le troisieme chapitre concerne I’étude du comportement électrochimique des
composés synthétisés par voltamétrie cyclique afin de retirer les principaux parameétres
¢électrochimiques pour le complexe d’oxovanadium, cette partie est suivie par ’application du
complexe préparé comme catalyseur dans la réaction de bromation oxydative du rouge de

phénol comme substrat organique en présence du peroxyde d’hydrogéne comme oxydant.

Nous terminons ce travail par une conclusion générale qui résume les principaux

résultats obtenus.

Page 2
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CHAPITRE | : APPROCHE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Introduction

Les bases de Schiff constituent un domaine de recherche en plein essor du fait du role
important qu’elles aient joie dans le développement de la chimie de coordination. Cette
derniére a attirer I’attention 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. Une grande famille de
ligands et complexes de grand intérét est celle des bases de Schiff qui furent ainsi nommées

d’apres le nom d’Hugo Schiff.

1.2. Généralités sur les bases de Schiff
1.2.1. Définition des bases de Schiff

Les base de Schiff est synonyme d’azométhine d’une fagon général ce type de
compos¢ obtenue par la réaction de condensation d’une cétone ou d’un aldéhyde sur une

amine et conduit a une molécule comportant une fonction (C=N),

R4

AN
/

R2

Figure 1.1 : Structure d’une base de Schiff

1.2.2 .Classification des base de Schiff

Les bases de Schiff sont classées suivant leurs sites de coordination a savoir :

Mondentates, bidentates, tridentates, tétradentates et polydentates.

1.2.2.1. Base de Schiff monodentate
C’est une molécule qui posséde un seul site de fixation a 1’atome métallique, elle

donne au métal central doublet non liant avec la création d’une liaison
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H;CO

N
H,CO 7

0
o—/
Figure 1.2 : Base de Schiff mondentate [1]
1.2.2.2. Base de Schiff bidentates

Ce type de base de Schiff peut exister sous la forme de plusieurs types. Les

bidentates peuvent étre OO, ON et aussi NN.

X

/_J

: e N
Figure 1.3 : base de Schiff bidentates [2].

OH

L1: X=Br
L2: X=Cl

1.2.2.3. Base de Schiff tridentates

Les ligands tridentates qui ont un site (ONO) donneur réagissent avec les métaux de

transition pour donner des hétérocycles stables.

MeO 0

Figure 1.4 : Base de Schiff tridentates [3].

OH N _~
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1.2.2.4. Base de Schiff tétradentate
Dans cette classe de composé, le ligand est plus stable et possede quatre sites de

coordination, comme il est monté dans la figure suivante :
CH3

Figure 1.5 : Base de Schiff tétradentate [4]. H _ . H
N N
Brdm{ Ho:b—lar

1.2.2.5. Base de schiff polydentate
N
\?
HO

Les fréquences de vibration du groupe azométhine (C=N) des complexes bases de

Des ligands a plusieurs dents qui possédent plusieurs sites de fixation

— N
Figure 1.6 : Base de Schiff polydentate [5]
{ _.OH

1.2.3. Propriétes spectroscopiques des base de Schiff

N
H

Schiff a ligands salen sont comprises entre 1600 —1680 cm* selon la nature de différentes
substitutions sur les atomes de carbone et d’azote. Cette propriété fait de la spectroscopie

infrarouge une technique de choix pour I’identification de ce groupement fonctionnel [4].

La RMN du proton H! est aussi un moyen puissant pour 1’élucidation des
caractéristiques structurales des bases de Schiff a ligands base de Schiff en solution.
L’UV-Vis des composés contenant un chromophore non-conjugué sont caractérisés

par des spectres de transition de type n—x* dans I’intervalle 280-350 nm [1-5].
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1.2.4. Application des base de Schiff

Les chercheurs ont prété une grande importance a la synthese et la caractérisation des
bases de Schiff et de leurs complexes en vue de les appliquer dans différents domaines de la
chimie a savoir :
1.2.4.1. Domaine de la synthése chimique

Les bases de Schiff sont souvent employées comme intermédiaires réactionnels et
leurs complexes métalliques comme catalyseurs dans plusieurs types de réactions [6].

1.2.4.2. Domaine de la chimie analytique

Les bases de Sciff servent a travers les titrages et précipitations a séparer certains ions

métalliques présents dans un mélange [6].
1.2.4.3. Domaine de la technologie pharmacologie

Les bases de Schiff agissant comme des agents antibactériens, antifongiques,

antitumeurs, en effet les bases de Schiff dérivées d’acides aminés et de leurs complexes [6].
1.2.4.4. Domaine industrielle comme catalyse

Les complexes base de Schiff jouent un réle majoritaire dans diverses réactions de
catalyse homogéne et hétérogeéne, I’activité de ces complexes varie avec le type de ligand,

des sites de coordination et des ions métalliques [6]

1.2.4.5. Domaine industrielle comme inhibiteur de corrosion

Les bases de Schiff ont été examinées en tant qu’inhibiteurs de corrosion pour acier
doux dans des solutions de HCI a 1,0-6,0 N .Les énergies d’activation en présence et en
absence d’inhibiteurs ont été évaluées. Les données de polarisation galvano statique indiquent

que tous ces composés sont principalement des inhibiteurs cathodiques [6].
1.3. Complexes d’oxovanadium base de Schiff

1.3.1. Généralité sur le vanadium

Le vanadium est un élément chimique de symbole V et de numéro atomique 23. C’est
un metal rare, dur et ductile de couleur blanche et brillante, que I’on trouve dans certains
minerais. Il est principalement utilisé¢ dans les alliages. Il n’exista pas de vanadium libre dans

la nature, mais on le trouve sous forme liée dans au moins 65 minéraux comme la patronite, le
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vanadium et la carnotite. Il est également présent dans la bauxite, ainsi que dans le carbone

contenant des dépdts comme le pétrole, le charbon ou le bitume [7].

1.3.2. Historique du vanadium

Il a été découvert par Andrés Manuel Del Rio, un minéralogiste espagnol, a Mexico en
1801. Il le baptisa alors «plomb brun» (maintenant appelé vanadinite). Lors de ses

experiences il découvrit

En 1801, le suédois Gabriel Sefstrom, redécouvrit le vanadium dans de nouveaux
oxydes qu’il trouva en travaillant sur des minerais de fer. Le vanadium métallique fut isolé
par Heney Enfield Roscoe en 1867. Celui-ci réduisit du chlorure de vanadium (VCls) avec du
dihydrogéne. Cependant, 1’usage empirique du vanadium en métallurgie est bien plus ancien,
puisqu’il remonte au Moyen-age. Des concentrations descendant jusqu’a seulement 0,0003 %

en volume se sont révélées suffisantes pour induire le processus d’agrégation du carbone en

feuillets [8].

1.3.3. Popriétés physico-chimiques de vanadium

Le tableau suivant résume quelques propriétés physico-chimiques de 1’atome de

vanadium :

Tableau | 1: Propriétés physico-chimiques du vanadium

Propriété physico-chimiques

Numéro atomique 23

Masse atomique 50,941
Electronégativité 1,6

Masse volumique 6,1 g.cm?
Température de fusion 1890 °C
Température d’ébullition 3380 °C
Rayon atomique 0,134 nm
Rayon ionique 0,074 nm
Isotopes 2 (V0 Vv5h
Configuration électronique [Ar] 3d°® 452
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1.3.4. Effet sur la santé

L’absorption de vanadium par ’homme se fait principalement par la nourriture, par
exemple le sarrasin, les grains de soja, I’huile d’olive et les ceufs.

Le vanadium peut avoir plusieurs effets sur la santé¢ lorsque 1’absorption est trop
¢levée. Quand cette absorption se fait par I’air elle peut provoquer des bronchites et des

pneumonies.
Les effets néfastes de la prise de vanadium peuvent étre :

e Maladies cardiaques et vasculaires

e Inflammation de de I’estomac et des intestins
e Dommages des systémes nerveux

e Saignement de nez et douleur a la gorge

e Faiblesse

e Vertiges

e Changements d’humeur
1.3.5. Classification de complexes d’oxovanadium

La découverte des propriétés complexantes de bases de Schiff par Pfeiffer en 1934 a
conféré ces derniéres années une importance particuliere et sans cesse grandissante, comme le

prouve la multitude de travaux jusqu’a nos jours [9].

La classification de ces complexes se fait selon la nature du ligand, on distingue deux

types de complexes :
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1.3.5.1. Complexes symétriques

Les complexes symétriques sont aisément préparés et obtenus a partir de bases de
Schiff symétriques. A cet effet on peut noter que les premiéres séries de complexes de base de
Schiff, décrites par Pffieher, présentent une sphere chélatente composée de ligands

tétradentates.

Figure 1.7 : Exemple de complexes symétriques [9]

1.3.5.2. Les complexes non symétriques

Les complexes base de Schiff non symétriques ont attiré I’attention de nombreux
chercheurs dans le monde au cours de ces derniéres 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 maniéres générant deux catégories de
composés ; 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).

Figure 1.8 : Structure cristallographie d 'un

complexe d’oxovanadium non symétrique [ 10].
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1.3.7. Application des complexes d’oxovanadium en catalyse d’oxydation

Les complexes d’oxovanadium, tels qu’ils sont évoqués dans la littérature, revétent un
intérét considérable, du fait de leurs propriétés spécifiques, de leur stabilité chimique, leur
sélectivité, leur excellente activité catalytique de telles caractéristiques élargissent leurs

champs d’application.

En 2017, Seddighipoor et coll. [11] ont préparé de nouveau ligands base de Schiff
tétradentate a site donneurs N20O2 et du complexe d’oxovanadium correspondant a partir de 2-
hydroxycetophénone, 1,2-phénylenediamine et 2-hydroxynaphthaldéhyde.l’acétylacétate
d’oxovanadium VO(acac)2 a servi de sel métallique pour la synthese du complexe, la

structure est représentée par la figure 1.9, ci-apres.

. \:bll\?(
[V

S

Figure 1.9 : Représentation ORTEP de la structure du complexe d’oxovanadium VOL

préparé par Sedighipoor [11].

La voltampérométrie cyclique a été réalisée dans le DMF a température ambiante. Le
complexe d’oxovanadium a montré un couple redox V'V/VVV réversible au potentiel de demi-
vague Eur avoisine de 0,47 V/ECS. Les auteurs remarquent que les balayages successifs
donnent des voltamogrammes cycliques presque superposables. Cela montre que la géométrie

a cinqg coordonnees est stable dans les deux états d’oxydation.

L'oxydation du cyclooctene, catalysée par VOL, a éte effectuée en utilisant le TBHP
comme oxydant. Pour améliorer les performances de ce catalyseur vers un meilleur rendement
en époxyde, plusieurs parameétres ont été optimisés comme, les effets de la concentration, de

I'oxydant et du solvant figure 1.10.
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Figure 1.10 : Epoxydation du cyclooctene en présence du complexe VOL
(a) Effet de la concentration de TBHP, (b) Effet de I’oxydant, (c) Effet du solvant [11]

Les différents rapports molaires de TBHP/cyclooctene testés étaient 0.5:1, 0.75:1, 1:1, 2:1 et

2.5:1. La sélectivité vers époxyde de cyclooctene augmente de 4 a 93% les auteurs observent

un meilleur rendement avec le rapport 2:1.

1.3.8. Application des complexes d’oxovanadium en catalyse de bromation oxydative

La bromation est un cas particulier d'halogénation, et fait référence a une réaction

chimique visant a introduire un ou plusieurs atomes de brome dans un composé organique, en

lui apporter des propriétés pharmacologiques intéressantes (activités anticancéreuses,

antibactériennes, antifongiques, antivirales et anti-inflammatoires) [12, 13, 14].
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Les halopéroxydases a vanadate (V-HPO), principalement détectées chez les algues
marines [15], sont responsables de la production de composés halogénés, en particulier
bromés, allant de molécules complexes (indoles, terpenes ou polyphénols) a des molécules
aliphatiques de petites tailles. Indépendamment de leur origine d'algues brunes, d'algues
rouges ou de champignons, cette classe d'enzymes présente un haut degré d’homologie
d'acides aminés dans leur centre actif et ont des caractéristiques structurelles identiques. Le
site actif des V-HPO est constitué d’un atome de vanadium dans une géométrie trigonal-
bipyramidal NOa4 qui est liée de maniere covalente a trois atomes d'oxygéne dans le plan

équatorial, et de I'histidine et un OH en position axiale [16], figure 1.11.

. I , OH
Figure 1.11. Structure du site actif des halopéroxydases
a vanadates V-HPO [16]. O
O—t N
| YO
N(His)

Bien que les halopéroxydases de vanadium soient d'une grande importance dans la
nature, elles ne sont pas utilisées actuellement dans I'industrie pour effectuer des réactions de
bromation catalytique. Les halopéroxydases de vanadium naturelles sont des protéines, elles
sont difficiles d'étre extraites, de plus, leur application est limitée par ces sérieux
inconvénients (plus faible stabilité et activité a cause de digestion par les protéases, leur
dénaturation facile par les changements environnementaux [17]. Dans ce contexte, les
chercheurs dans ce domaine ont focalisé leurs travaux sur la synthese de nouveaux
complexes-catalyseurs bioinspirés a base d’oxovanadium issus des ligands organiques plus

stables, actifs et sélectifs [18].

La méthode traditionnelle qui permet d’effectuer une bromation oxydative des substrats
organiques aromatiques était la substitution électrophile, mais cette méthode génere des
déchets industriels qui polluent gravement I'environnement ou la moitié du brome finit en
déchets de bromure d'hydrogéne, en outre, le transport, le stockage et la manipulation du

brome nécessite des normes de sécurité strictes dans I'industrie traditionnelle [19].

Afin de mieux comprendre le mécanisme de fonctionnement catalytique de V-BrPO, de

déterminer le role du vanadium et d'explorer la relation entre la structure et l'activite

Page 12



Chapitre | Approche bibliographique

catalytique, il est nécessaire de synthétiser des complexes de vanadium contenant de sites
donneurs I'oxygéne et d'azote comme modele fonctionnel pour le V-BrPO. Une variété de
ligands qui donnent des systéemes modéles fonctionnels actifs pour le V-BrPO, y compris les
ligands de base de Schiff, ont été bien développés dans la chimie de coordination du

vanadium.

En 2015, Saha et coll. [20] ont développé un nouveau complexe d’oxovanadium a partir
d’un ligand base de Schiff contenant I’acide aminée cysteine, afin de 1’utiliser comme
catalyseur dans la réaction de bromation oxydative du rouge de phénol en présence de
péroxyde d’hydrogeéne. La structure générale du catalyseur d’oxovanadium est représentée

dans la figure 1.12 suivante :

Figure 1. 12 : Structure générale du

catalyseur d’oxovanadium préparé par Saha

[20].

L'halogénation a été réalisée par la bromation catalytique du rouge de phénol en bleu de
bromophénol en utilisant le complexe d'oxovanadium comme catalyseur. La réaction a été
menée sur le rouge de phénol a température constante de 30° C en présence de H20: et du
KBr en milieu acide. Le peroxyde d’hydrogéne H20: a été ajouté a un mélange de H.O-DMF
de catalyseur suivie par I'addition du bromure de potassium KBr. L'activité catalytique du
complexe a été suivie par spectroscopie d'absorption UV-Vis, Figure 1.13 en mesurant de
I'augmentation de I'absorbance & 592 nm due a la formation du bleu de bromophénol issue de
la bromation oxydative du rouge de phénol observé a 443 nm.
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Figure 1.13. Données spectrales de la bromation oxydative du rouge de phénol catalysée par

le complexe d’oxovanadium préparé par Saha [20].

Ce procédé de bromation oxydative indique que ce complexe peut étre considéré
comme modele fonctionnel actif de V-BrPO. A partir de ces résultats de la littérature, on a
pensé de préparer un nouveau complexe d’oxovanadium a ligand base de Schiff tétradentate
non symétriques afin de ’utiliser comme catalyseur dans la réaction d’e bromation oxydative

en utilisant 1I’oxydant H202 en présence d’un substrat organique, le rouge de phénol.

1.4. Conclusion

Au cours de cette étude bibliographique nous avons montré I’importance et 1’intérét
des ligands bases de Schiff et de leurs complexes d’oxovanadium dans divers domaines,
principalement dans les réactions d’oxydation et les réactions bromation oxydative des

substrats organiques.

La bromation oxydative est une réaction industriellement important, en raison de
I’intérét considérable des composés bromés en tant qu’agents anticancéreux, antitumoraux,
antibactériens, antifongiques,...etc. De plus, les substrats organiques bromés constituent un

intermédiaire organique employé dans la synthése des produits pharmaceutiques.
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CHAPITRE Il : SYNTHESE ET CARACTERISATION

I1.1.Introduction

Le ligand base de Schiff tétradentate envisagé, posséde deux doublets électroniques
libres portés par chacun des deux atomes d’azote ce qui leur confére un caracteére nucléophile
tres fort, permettant de coordiner facilement les centres métalliques accepteurs de faible
densité électronique. Le ligand base de Schiff tétradentate de type N202 est obtenue par
addition d’un équivalent d’une diamine primaire, 2,3-diaminotoluéne, sur deux équivalents
d’aldéhyde, 2-hydroxynaphthaldéhyde. La condensation est realisée suite par une attaque
nucléophile de I’amine sur la fonction carbonyle de I’aldéhyde suivie par transposition d’un

hydrogene a partir de 1’azote. Cet intermédiaire libére par la suite une molécule d’eau.

Dans cette partie nous décrivons au préalable la synthese et la caractérisation par

différentes méthodes spectrales du ligand et du complexe d’oxovanadium correspondant.

Afin de pouvoir distinguer entre les réactifs de départ et les produits préparés, les
réactions ont été suivi par Chromatographie sur couche mince CCM. Les produits synthétisés
ont été caractérisés Infrarouge (IR), Ultraviolet visible (UV-Vis) et Résonnance magnétique
Nucléaire (RMN),

11.2. Réactifs et produits utilisés

Tous les produits chimiques réactifs et solvants, utilisés pour la préparation du ligand
base de Schiff et du complexe d’oxovanadium correspondants, sont de provenance Sigma-

Aldrich, ils sont utilisés sans purification préalable, il s’agit des produits suivants :

= Méthanol(MeOH) = Ethanol (EtOH) = Dichlorométhane (CHCly)
= Ether éthylique = Diméthylsulfoxyde (DMSO) * Diméthylformamide (DMF)
= Acétyl-acétonate

. D -1- : = 2 3-diamino - toluéne
2-hydroxy-1- naphthaldéhyde d’oxovanadium VO(Acac);

11.3. Techniques de caractérisation et d’identification

Différentes techniques de caractérisations structurales et spectroscopiques ont été
réalisées sur le ligand base de Schiff et le complexe d’oxovanadium correspondant obtenu

dans le but de confirmer les structures proposées de ces composes.
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11.3 .1. Point de fusion

La table -chauffante de Kofler-7797, appelée en pratique Banc Kofler est un appareil de
mesure permettant d’estimer la température de fusion d’un produit, il s’agit d’'une plaque
chauffante présentant un gradient de tempeérature varie de 40 a 270 °C, sur laquelle on deplace
un échantillon, la détermination du point de fusion est une donnée physique importante d’une

substance.

11.3 .2. Conductivité molaire

La conductimétrie permet de mesurer les propriétés conductrices d’une substance en
solution. En pratique, on détermine la conductance G d’un volume d’une solution a I’aide
d’une cellule de mesure constituée de deux plaques paralléles de surface immergée S et séparées
d’une distance | , la conductance a était mesurée avec un appariel Conductivity Meter Meter
Lap CDM-021.

11.3.3. Chromatographie sur couche mince

La chromatographie sur couche mince, CCM, est une technique
de chromatographie planaire [1] dont la phase mobile est liquide. Méthode sensible, de faiblev
codt, pouvant étre automatisée, elle est devenue désormais indispensable sachant aussi qu’il est
possible de mener plusieurs séparations en parall¢le. L’appareillage actuel permet de maitriser
les trois étapes essentielles : le dépot de I’échantillon, la migration sur la plaque et la mesure de

concentration

On commence par déposer un petit volume de 1’échantillon en solution diluée, a proximité
du bord inférieur de la sous forme d’une tache de 1 a 3 mm de diamétre. Ce dépot est réalisé
avec un capillaire a extrémité plane. La plaque ainsi préparée est introduite dans une cuve
spéciale munie d’un couvercle, au fond de laquelle se trouve un peu de la phase mobile servant
d’éluant, Figure I11.1. L’endroit ou I’échantillon se trouve doit étre situé au-dessus du niveau

d’immersion [1].
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Figure I1. 1. Principe de la chromatographie sur couche mince

11.3.4. Ultraviolet

L’absorption des radiations lumineuses par la matiére dans la plage spectrale
s’étendant du proche ultraviolet au trés proche infrarouge, soit entre 180 et 1 100 nm, a été
abondamment étudiée d’un point de vue fondamental. Cette partie du spectre est désignée
par I’« UV/Visible », parce qu’elle englobe les radiations perceptibles par I’ceil humain.
D’une maniere générale elle apporte peu d’informations structurales, mais elle a, en
revanche, beaucoup d’applications en analyse quantitative. Ce domaine spectral est divisé
en trois plages de longueurs d’onde appelées proche UV (185-400 nm), visible (400-700
nm) et trés proche infrarouge (700-1 100 nm) [1].

Les spectres UV-Visible sont enregistrés dans le solvant DMF entre 200 et 800 nm sur
un spectrophotometre Shimadzu UV 1800. Les solutions sont placées dans des cuves de

quartz de 1 cm d’épaisseur d’une contenance d’environ 3 mL.

La spectrophotométrie consiste a mesurer l'absorbance d'une substance chimique
donneée en solution. Plus cette espece est concentrée, plus elle absorbe la lumiére dans les

limites de proportionnalités énoncées par la loi de Beer-Lambert :

A.=alC
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Ou A et ¢ : sont ’absorbance et le coefficient d’absorption molaire (en L.mol*.cm™) de la
solution pour une longueur d’onde donnée, | représente la largeur de lacuve encmetC : la
concentration de 1’espéce absorbante exprimée en molaire [1].

11.3.4.1. Appareillage UV-Vis

Un appareillage comporte 5 éléments principaux, Figure 11.2 :
» Une source de rayonnement continu
» Un systéeme de sélection en longueur d’onde ou en fréquence
» Un compartiment pour 1’échantillon (cuve en verre ou en quartz)
» Unrécepteur (transforme la radiation en courant électrique)
» Un appareil de mesure éventuellement précédé d’un amplificateur

Scurce de lumiere monochromatijue

variable

source fente

moncchromateur

P

tratement du signal

Figure I1. 2. Principe de spectrophotométrie UV-Visible.
11.3.5. Infrarouge

11.3.5.1 .Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par I’échantillon a analyser, cet échantillon peut étre a I’état gazeux,
solide ou liquide, elle permet via 1’absorption des vibrations caractéristiques des liaisons

chimiques de déterminer la présence de certaines fonctions chimiques présentes dans la matiére

[1].

Page 18



CHAPITRE Il Synthése et caractérisation

11.3.5.2. Appareillage

Nous avons utilisé un spectrometre IRTF de type Schimadzu FTIR IR-Affinity-1, sa
gamme spectrale s’étend de 4000 a 400 cm™. Cet appareil est connecté aux deux extrémités du
réacteur avec d’une part le spectrométre et d’autre part le détecteur, le spectrometre est constitué
d’une source infrarouge et d’un interféromeétre pour minimiser 1’influence de I’eau et de
dioxyde de carbone sur les spectres IRTF. La Figure 11.3 suivante illustre un schéma

représentatif du principe de fonctionnement d’un spectrométre infrarouge.

ECHANTILLON

MU N

CETECTEUR

y—blmrmr EROMETRE ] | —>

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR |

Figure I1. 3. Principe de spectroscopie infrarouge.
11.3.6. Résonnance magnétique nucléaire

La spectroscopie de Reésonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique
d’importance majeure dans le domaine de la recherche en chimie organique par sa capacité a
obtenir la structure, a 1’échelle atomique, pour un composé organique. L’un des avantages de
cette technique est de pouvoir caractériser a la fois la structure et la dynamique de ces molécules
dans des conditions proches du milieu réactionnel ou des conditions physiologiques. Le spectre
RMN du proton du ligand a été enregistré ~a  l'aide  d’un
spectrometre Bruker Avance 500 MHz, a 297 K dans le solvant chloroforme, CDCls. Les
déplacements chimiques sont donnés en ppm en se

rapportant au tétraméthylsilane (TMS).

11.4. Synthése du ligand base de Schiff H,L ™

La procédure de synthese du ligand base de Schiff est reporté dans la littérature [2].
Dans un ballon de 50 mL surmonté d’un réfrigérant contenant 0,25 mmol (0,0 30 g) de 2,3-

diaminotoluene dissous dans 5 mL de méthanol et de 0,5 mmol (0,085 g) de 2-hydroxy
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naphthaldéhyde dans 5 mL de méthanol, le mélange est porté au reflux sous agitation et sous
atmosphére d’azote , un précipité orange est observé, la réaction est poursuivie pendant trois

heures.

Le précipité est réecupére par filtration, lavé 3 fois ou méthanol puis 3 fois a 1’éther
di-éthylique. La pureté du produit est contr6lée par CCM en utilisant 1’éluant

dichlorométhane / méthanol (9,5 mL + 0,5 mL) .

Le ligand est ensuite séché dans déssiccateur pendent une nuit, la température de fusion

mesurée est de 270 C°.

Le schéma réactionnel de la synthése du ligand base de Schiff est donnée par la figure

11.4 ci-apres :
CH;
H H H
0 - .
MeOH/Reflux C=N N=C
e e

H,N NH,

Figure 11.4 : Réaction de synthése du ligand basse de Schiff H,L

11.5. Synthése du complexe d’oxovanadium VOL™

Le complexe d’oxovanadium est aussi préparé selon la procédure reporté en [2]. Dans les
mémes conditions que précédemment 0,25 mmol (0,030 g) de 2,3- diaminotoluéne sont
dissouts dans 5ml de méthanol, 0,5 mmol (0,086 g) de 2-hydroxy naphthaldéhyde, dissout
dans le méme solvant. Le mélange est agité pendent 30 min sous atmosphére d’azote.
Ensuite, 0,25 mmol (0,0662 g) de VO(acac)2 sont ajoutés, le mélange est agités au reflux
pendant une heure. Un précipité de couleur nettement différente du ligand (couleur verte) est
observé. Le précipité est récupéré par filtration, lavé 3 fois avec méthanol puis 3 fois a 1’éther
di-éthylique, la pureté du complexe est contrdolée par CCM. Le séchage des complexes est
effectué dans un déssicateur pendent une nuit. Le point de fusion de ce complexe est de 270
Ce.

Le schéma reactionnel de la synthése du complexe d’oxovanadium-base de Schiff est

donné par la figure 11.5 ci-apres :
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0
VO(Acac
O oH MeOH/Reflux, N,

Figure I1. 5. Réaction de synthése du complexe d’oxovanadium VOL™.

11.5 .1. Paramétres physiques et chimiques du ligand H2L™' et du complexe VOL ™!

Les paramétres physiques et chimiques du ligand et du complexes d’oxovanadium

correspondant sont rassemblés dans le tableau 11.1 suivant :

Tableau 11. 1. Caractéristiques physico-chimiques du ligand HzL™ et du complexe VOL ™

Composé  Couleur  m(g) M (g/mol) p (%) A (Qm2molt Formule T+(°C)
brute
HoL T Orange 0,030 430.51 36,32 2,60 C29H2N20, >270
VoL Verte 0.086 495 73 313 CaoHaoNo0sV  >270

Nous remarquons que la couleur du complexe est différente de celle du ligand base de
Schiff, ce qui consolide dans un premier temps la coordination du ligand avec le sel métallique
VO(acac)2. Le rendement de la réaction du complexe est appréciable (supérieur a 70%). La
température de fusion est supérieure de 270°C ce qui confére une certaine stabilité. Les valeurs
de conductivit¢ molaires du ligand et du complexe d’oxovanadium correspondant sont

comprises entre 2 et 4 Q'cm2mol-t ce qui montre que ces complexes ne sont pas conducteurs

[3].
11.6. Analyse par chromatographie sur couche mince CCM

La chromatographie sur couche mince effectuée en utilisant I’éluant CH2Cl2/MeOH,
permet d’évaluer les valeurs du facteur de rétention a 0,46 et 0,40 de la tache relative au

complexe et au ligand, respectivement.

11.7. Analyse par Infrarouge

Les produits synthétisés ont été étudiés par spectroscopie infrarouge afin de repérer les
bandes de vibration caractéristiques. Les principales bandes de vibration des différents

chromophores au sein des structures sont présentées dans les tableaux 11.2.
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Le spectre infrarouge du ligand présente une large bande intense vers 3400 cm™

attribuée a la vibration d’élongation des groupements hydroxyles O—H [4].
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Figure 11. 6. Spectre IR dans KBr du ligand HoL™

Quant a la fine bande a 1620 cm™, elle est attribuée a I’élongation des liaisons C=N,
cette bande de vibration justifie bien la réaction de condensation entre 1’aldéhyde et I’amine
[5]. La bande située a 1321 cm™ correspond a la vibration du groupement C—O des deux
naphtholates [6].

Les bandes entre 1560 cm™ et 1540 cm™! d'une part et les bandes entre 1490 cm-' et 14-
a cm! d'autre part sont attribuées aux vibrations de la liaison C=C des noyaux aromatiques du
naphthaléne et du pont toluéne [7].

Les bandes moyennes, observées dans le spectre électromagnétique du ligand H2L ™!,
dans la région 2920 et 2890 cm™ correspondent aux modes d’élongation symétriques et
asymeétriques des liaisons C-Haiiphatiques du groupement méthyl du pont toluene [8]. Les bandes
moyennes dans le domaine 3050-3020 cm, sont caractéristiques des groupements C-

Haromatique qui dérive de la 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde et du noyau aromatique du pont [8].

Page 22



CHAPITRE Il Synthése et caractérisation

Dans le cas du complexe d’oxovanadium, la fonction imine (C = N) subi un déplacement
hypsochrome, par rapport au ligand base de Schiff de 1620 a 1670 cm, di a la coordination
du doublet d’électrons libres de 1’atome d’azote a I’ion métallique [8]. Cette coordination est
confirmée également par la présence de nouvelle bande V-N dans la région de 475 a 490 cm?
[9].

Un déplacement bathochrome de la bande de vibration de valence de C—O (1300 cm™)
par rapport au ligand est aussi observé. Ceci est attribuable a I’apport en €lectrons a la liaison
C-0O a partir du centre métallique (O-V). Ceci confirme la présence de liaisons covalentes entre

le centre métallique et I’ion naphtholate dans la région de 543 a 686 cm™[9].
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Figure I1. 7. Spectre IR dans KBr du complexe d ‘oxovanadium VOL™ et du ligand H.L™

La fréquence de vibration de la liaison V=0 a été tout particulierement etudiée dans la
littérature, notamment pour discerner sa nature mononucléaire (vv=o = 980 cm™), de celle
polynucléaire (vv=o0= 860 em™) dans les complexes d’oxovanadium avec des ligands bases de
Schiff.

La fréquence de vibration de la liaison V=0 observée pour le complexe d’oxovanadium

est de 980 cm-?, qui est en accord avec I’aspect ou 1’état mononucléaire des complexes [2, 6].
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Tableau I1. 2. Principales bandes de vibration en IR du ligand H.L™ et complexe VOL™

Infrarouge v (cm™)

Composé
vO—H vC=N v C=C vC—0 M—N M—O vV=0
HoL™ 3450 1620  1538-1562 1321 - - -
voL™ / 1618 1542 1340 983

11.8. Analyse par UV-Vis

Le ligand base de Schiff H2L ™ et le complexe d’oxovanadium VOLT correspondant
ont été caractérisés par spectrophotométrie d’adsorption UV-Vis, les bandes d’adsorption sont
regroupées dans le tableau 11.2 suivant, Nous remarquons tout de méme une concordance claire

entre les résultats UV-Vis avec ceux de I’IR.

Le spectre électronique donne une confirmation supplémentaire quant aux modes de
coordination du sel d’oxovanadium avec lesatomes N2z et cela pour le complexe. Les spectres
électroniques du ligand H2L™ et du complexe d’oxovanadium correspondant (VOL ™) dans

le solvant DMF sont reportés dans la Figure 11.8.

Pour le ligand, les bandes, se situant au voisinage de 272 et 305 nm sont attribuables aux
transitions # — &> des noyaux aromatiques de naphthalénes. La bande d’absorption a 402 nm
correspond aux transitions & — a* des chromophores azométhine (CH=N), et la derniere bande

qui apparait dans le visible a 424 nm est due aux transitions n— w* de I’azométhine [10].

Le spectre d’absorption UV-Vis du complexe d’oxovanadium mesures dans les mémes
conditions que précédemment, présente une allure différente. Un épaulement est observé et des

bandes sont déplacées.
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Figure 1. 8. Spectres électroniques du ligand HoL™ et du complexe VOL™ dans le DMF.

Nous avons constaté que I’introduction d’un ion métallique au sein du ligand tétradentate
entraine un effet bathochrome, d’environs 20-50 nm par rapport au ligand. Ce qui renforce de
maniere significative la formation de liaisons de coordination entre le métal et le ligand dans le

complexe.

Le spectre électronique du complexe d’oxovanadium présente des bandes sous forme
d’épaulements, observés entre 445-475nm. Ces bandes sont associées aux phénomeénes de
transfert de charge entre le ligand et le métal (LMCT). Elles sont dues aux transitions at(imine)

— métal et d — 7* respectivement [11].

Les spectres UV-Vis sont bien caractéristiques du ligand base de Schiff et du complexe

étudiés, mais ils ne renseignent pas sur la Structure des composés prépares.

Les valeurs des maxima d’absorption caractéristiques et des coefficients d’extinction
molaires associés au ligand et au complexe d’oxovanadium sont reportées dans le tableau 11.3

ci-apres :
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Tableau 1. 3. Longueurs d 'onde d’absorption caractéristiques et coefficients d extinction molaires des

COMpPOSES préparés

Amax (nm) [g] (L.mol™ cm™)

Complexes
HoL™ 270 [27414] 305[12036] 402 [16280] 424 [20682]
voL™ 318 [8275] 347 [11700] 423[18075] 445-475

11.9. Analyse par RMN

La spectroscopie RMN du proton permet de caractériser les composés diamagnétiques.
Dans I’ion vanadyle VO?*, le vanadium, de configuration [Ar] 3d!, posséde un électron
célibataire dans 1’orbitale 3d. Le complexe d’oxovanadium étudié est donc paramagnétique, ce
qui rend son caractérisation par RMN difficile. Le ligand H2L™' a été caractérisé par
spectroscopie RMN *H et RMN 13C afin d’établir sa structure.
La structure globale du ligand est donnée par la Figure 11.9 ci-aprés.

5
H

Figure I1. 9. Structure proposée avec numérotation des protons du ligand HaL™

La figure 11.10 représente le spectre RMN *H du ligand H2L™' dans le CDCls, lequel est tracé

dans une plage de 15 ppm en utilisant le tétra méthyl silane TMS comme référence interne.
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Figure 11. 10. Spectre RMN *H (500MH?z) de HzL™ dans le CDCls.

Le spectre RMN 'H du ligand H2L ™' montre un signal a 2.37 ppm correspond aux trois

protons aliphatiques (H1-H3) du groupement méthyl du pont toluéne [12].

L’hydrogeéne du groupement hydroxyle O—H des demi-unités de naphthalene (H19-
H20) apparait sous la forme d’un singulet a 15.04 ppm [13].

Les hydrogenes des groupements imines H—C=N (H1) du ligand H2L™' apparaissent
a 9.29 et 6 9.31 ppm [14].

Tous les protons aromatiques, (H4-H18) du ligand H2L ™!, résonnent sous forme de massif

complexe entre 6.90 et 8.10 ppm [15], ces protons sont montrés par la Figure 11.11 suivante.

Figure 11. 11. Spectre RMN *H (500MHz) des protons aromatiques du ligand H.L™ dans le
CDCls.
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11.10. Conclusion

Au cours de ce travail nous avons mis au point la synthese du ligand base de Schiff et

le complexe d’oxovanadium, le complexe attendu est obtenu avec un bon rendement.

La structure des composés préparés a été identifiée et caractérisées par différents
méthodes spectrales (UV-Vis, IR, RMN, CCM), les résultats obtenus montrent une bonne
concordance avec les structures proposées. Le complexe d’oxovanadium est étudié par
voltampérométrie cyclique afin de déterminer les propriétés redox du centre métallique.
L’objectif de notre étude était I’application du complexe préparé en tant que catalyseur dans la

réaction de bromation oxydative du rouge de phénol, cette étude fera 1’objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE Il : ETUDE ELECTROCHIMIQUE ET PERFORMANCES
CATALYTIQUES

I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré, dans un premier temps, aux etudes électrochimiques que nous
avons menées sur le ligand base de Schiff et du complexe d’oxovanadium correspondant
synthétisés précédemment en milieu organique. L’investigation électrochimique a été menée
par voltampérométrie cyclique sur électrode en carbone vitreux. C’est la méthode adoptée pour
identifier les propriétés redox des complexes de métaux de transition et en déduire les
parameétres cinétiques principaux.

La deuxieme partie de ce chapitre est focalisée sur I’étude des performances catalytiques
du complexe d’oxovanadium dans la réaction de bromation oxydative du rouge de phénol en

présence du péroxyde d’hydrogéne.
111 .2. Etude du comportement électrochimique par voltampérométrie cyclique
111.2.1. Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique se définit comme une méthode transitoire sur électrode
stationnaire dans laquelle le potentiel de I’électrode indicatrice varie linéairement en fonction
du temps. Cette méthode permet d’apprécier le degré de réversibilité des systemes redox
étudiés, de déterminer dans certains cas le mécanisme a 1’électrode, notamment lorsque des
réactions chimiques sont associées au transfert d’électrons, la Figure I11.1 suivante montre les

différente grandeurs expérimentales mesurées par cette méthode.
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Figure I11. 1. Grandeurs expérimentales mesurées par voltamétrie cyclique.
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Si le transfert électronique a la surface est rapide et que le courant est limite par la
diffusion des especes vers la surface de 1’¢lectrode, et si cette électrode est de suffisamment
grande surface, 1’intensité du pic de courant est proportionnelle a la racine carrée de la vitesse
de balayage idéalement, le signal est symétrique et le potentiels des pics d’oxydation et de

réduction.
111.2.2. Instrumentation et conditions expérimentales
Les études voltampérométriques ont été réalisées a 1’aide d’un dispositif qui comporte

Une cellule électrochimique en verre pyrex a trois électrodes, reliée a un
Potentiostat/Galvanostat PGZ 301 qui est piloté par un microordinateur ou I’acquisition des
données est assurée grace au logiciel Voltamaster 4. Les électrodes utilisées sont reliées au

potentiostat directement.

 L’électrode de travail(Et) : C’est une électrode de carbone vitreux de diametre de 3
mm. L'électrode polie a été placé dans une solution d’acide sulfurique (H2SO4) de
concentration 0,5 M et l'activation électrochimique de cette électrode a été réalisée par un
balayage de potentiel continu dans I’intervalle -500+1800 mV a une vitesse de balayage de 100
mV/s jusqu'a I’obtention d’un voltamogramme stable.

= L’électrode auxiliaire (contre électrode) : elle est constituée d’un fil de platine de.

u L’électrode de référence (ECS): le potentiel de 1’électrode de travail est mesuré par
rapport a une électrode de référence au calomel saturée en KCI. Elle est séparée de la solution

électrolytique par une allonge terminée par un verre fritté.
111.2.3. Conditions expérimentales

Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées a température ambiante en milieu
organique (diméthylformamide DMF). La solution a étudié est dégazée pendant au moins 15
minutes a I’azote. Pendant la durée de 1’expérience, un léger courant d’azote est maintenu a la

surface de la solution pour empécher I’entrée d’air.

Les solutions d’études étaient préparées par dissolution du ligand ou du complexe
d’oxovanadium dans un volume de 5 ml de DMF, la concentration en espece électroactive était

toujours de 103 M. Quant a la concentration en sel support est égale a 10-*M.
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111.3. Comportement du ligand H,L ™

L'enregistrement du voltampérogramme du ligand H2LT' a été réalisé entre -2,2 a +1,6
VI/ECS avec la vitesse de balayage de 100 mV/s. La figure 111.2, ci-dessous, illustre le

comportement électrochimique de ce composé.
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Figure I11. 2: Voltamogramme cyclique du ligand HzL" (10 M) dans DMF/ LiClOs (10 M), sous
azote.

Selon le voltampérogramme du ligand H2L ™!, on remarque qu’au cours du balayage
aller, nous observons une seule vague anodique irréversible localisées a Epa =+1,134 V /ECS,
cette vague est attribuée a 1’oxydation des groupements hydroxyles des deux demi-unités
naphthaléne [1]. De méme, au balayage retour, on observe une vague de réduction irréversible
centrée a Epc =-1,66 V/ECS.

111.4. Comportement électrochimique du complexe VOLT!

L’étude du complexe d’oxovanadium est suivie par voltamperométrie cyclique sur une
électrode en carbone vitreux. Cette technique permet 1’observation rapide du comportement

redox des especes électroactives sur une large gamme de potentiel, Figure 111.3.

Dans ce cas on observe du c6té anodique lors du balayage aller, trois pics d’oxydation
Epal =-1,104, Epa2 = 0,582 et Epa3 = +1,130 V/ECS. La premiere vague est quasi-reversible
elle est due a I’oxydation de VO(111)/VO(1V) [2], quant a la deuxieme vague, elle est réversible
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est attribuée a I’oxydation du VO(IV)/VO(V) [3]. La troisiéme vague est aussi irréversible et

attribuée a 1I’oxydation de la fonction hydroxyle dans le ligand tétradentates.

Lors du balayage retour, on observe trois pics de réduction Epc1=0.513, Epc2 = -1,206 et
Epc3 =-1,733 V/ECS. Les deux premiers pics sont dues a la réduction de VO(V)/VO(IV) et
VO(IV)/VI(III), respectivement. Alors que le dernier pic irréversible est attribué a la réduction
de la fonction imine (C=N) [4].
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Figure 111. 3: Voltamograme de complexe VOL™ (10 M) dans DMF/ LiClO4 (10* M), sous azote.

Aprés avoir cerné le systéme redox du centre d’oxovanadium VO(IV) / VO(V) a Eie
=547V donné dans la figure 111.4, nous avons observé 1’évolution des potentiels et des rapports
des courants anodiques et cathodiques en fonction des vitesses de balayage entre 300 et 800

MV/ECS sous atmosphére d’azote [5].
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Figure 111. 4:Voltamogrammes cycliques de VO(IV)/VO(V) (10°) dans le DMF/LiCIOs (10™) sous

atmosphere d’azote a différentes vitesses de balayage.

111.4.1. Paramétres électrochimiques du complexe VOL ™

Les parametres électrochimiques du complexe a différentes vitesses de balayage sont
regroupes dans le tableau I111.1. La différence de potentiel de pic anodique et cathodique |AEyp|
est égale a 100 mV a la vitesse de 10 mV/ECS, cette valeur est supérieure a la valeur idéale
de 60 mV pour un processus mono électronique et réversible. Cette différence peut étre

attribuée a la résistance non compenseée de la solution de DMF [1].

Tableau I11. 1 : Paramétres électrochimiques du complexe VOL™

V(mV/s)  Ipa -lpc lpa/lpc Epa Epc AE E1r
25 185 185 1 580 514 66 547
50 253 25 1.01 581 513 68 547
75 325 32.5 1 581 513 68 547
100 355 36 0.99 582 513 69 547.5
150 44 44 1 582 512 70 547
200 52 50 1.04 584 510 74 547

111.4.2. Effet de la vitesse de balayage sur le potentiel

Le tracé des courbes des potentiels Epc, AEp et E12 en fonction des vitesses de balayages
montre que ces potentiels sont indépendants des vitesses de balayage de 25 a 200 mV/s ce qui
fait converger le systeme a un couple redox réversible .la figure I11.5 suivante montre

I’évolution des potentiels caractéristiques du complexe en fonction de la vitesse de balayage.
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Figure I11. 5: Evolution des potentiels Epc de et E12 du complexe d ‘'oxovanadium en fonction de la
vitesse de balayage

111.4.3. Effet de la vitesse de balayage sur les intensités de courant

Le courant de pic cathodique évolue de fagon linéaire en fonction des vitesses de balayage
en passant par 1’origine ainsi que le rapport des courants anodiques et cathodique Ipa/lpc qui
tend vers 1’unité expriment également la convergence du systeme redox vers une réversibilité

d’un systéme Nernstien ,comme le montre la figure 111.6 ci —dessous.
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Figure I11. 6 : Evolution du courant Ipc en fonction de la vitesse de balayage
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I11.7. Performances catalytiques du complexe VOL™ dans la réaction de

bromation du rouge de phénol

Les haloperoxydases de vanadium (V-HPOs) qui sont trouvées dans les algues marines
sont capables d’accélérer I’halogénation oxydative des composés organiques en présence du

peroxyde d’hydrogene, d’hydropéroxydes organiques ou d’oxygene moléculaire.

Malheureusement, les enzymes naturelles sont des protéines et présentent de sérieux
inconvénients, tels qu’une dénaturation facile sous I’effet des changements environnementaux,
la digestion par les protéases, la préparation et la purification qui sont longues et couteuses [6].

Par conséquent, beaucoup d’efforts ont été déployés pour développer de nouveaux
catalyseurs bioninspirés a base d’oxovanadium stables, efficaces et écologiques. Ainsi, I’étude
de la conversion de substrats organiques en produits bromés correspondants, catalysée par un
complexe de vanadium, est un domaine de recherche actif. Dans ce contexte, nous étudions la
capacité de notre complexe dans la catalyse de bromation oxydative du rouge de phénol comme

substrat organique. Cette réaction génére le bleu de bromopheénol, Figure I11. 7.
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Figure 111.7 : Processus réactif de la réaction de bromation oxydative du rouge de phénol catalysée

par des complexes d oxovanadium.
111.5.1. Choix des conditions expérimentales

Les conditions expérimentales utilisées sont celles mises au point par plusieurs auteurs.
A partir des travaux réalisés dans le domaine de catalyse de bromation oxydative du rouge de
phénol dans différents milieux, le mélange DMF/H20 (2/23 : v/v) a été signalé pour fournir
les meilleurs activités catalytiques avec d’autres systémes catalytiques a base d’oxovanadium.
Cette reéaction avait aussi étudiée dans des conditions physiologiques en ajustant le pH des
systemes étudiés a 5,8 en présence du péroxyde d’hydrogéne, H202 30%, qui est I’oxydant le
plus attrayant, en raison de son importante quantité en oxygene actif, son faible cout et son

faible impact environnemental.
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Deux raisons principales liées aux considérations environnementales peuvent étre
évoquées a propos de I'utilisation du peroxyde d’hydrogene. D’une part, le seul produit
secondaire aprés oxydation est H20. D’autre part, aucun résidu bromeé ne peut étre formé dans
ces processus d’oxydation. C’est la raison pour laquelle le peroxyde d’hydrogéne H202 a été
considéré comme agent oxydant « propre ». Il est aussi, commercialisé sous plusieurs formes,

les moins chers du marché et demeure relativement stable.
111.5.2. Etude préliminaire

Avant d’entamer 1’étude des performances du catalyseur d’oxovanadium VOLT, nous
avons évalué la possibilité de la réaction en absence du catalyseur. Ce test a blanc en présence
de I’eau oxygénée H202 30% pendant 1h sans catalyseur n’aboutit a aucun résultat. De méme,
nous avons réalisé la réaction en présence du catalyseur et en absence de I’oxydant dans des

conditions aérobiques pendant 1h sans aucun résultat significatif.

A partir des résultats de la littérature, nous sommes statués d’entreprendre ce travail en

choisissant les conditions opératoires suivantes :

% Solvant : meélange de de 2ml de DMF et de 23 ml d’cau distillée H20.
< Catalyseur : (VOLT") = 2umol/L.

¢+ Oxydant chimique : 1mol/L d’eau oxygénée H202, 30%.

% Rouge de phénol comme substrat : 10* mol/L.

< KBr:0,4 mol/L.

¢+ Durée de la réaction : 1h sous agitation a I’air libre.

s+ Température : 30 °C.
111.5.3. Préparation des solutions d’étude

111.5.3.1. Solution du rouge de phénol

La concentration du rouge de phénol dans cette réaction de bromation oxydative est de
10*mol/L, pour avoir cette concentration dans le mélange réactionnel, on prépare d’abord une
solution mere du rouge de phénol a 10 mol/L et on effectue ensuite une dilution a 10 fois.
Pour cela, une masse du rouge de phénol de 0,0035 g est dissoute dans 10 mL d’un mélange de
H20/DMF. Pour chaque test on prend 1 mL de la solution mére et on ajuste a 10 mL avec le
mélange H2O/DMF. Une solution du rouge de phénol de couleur jaune et de concentration 10-
4mol/L est analysée par spectrophotométrie UV-Vis. Sur le spectre électronique on observe

que ce substrat organique absorbe dans le visible a 433 nm. De méme on a préparé aussi une
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solution du bleu de bromophénol a concentration de 10* mol/L afin de repérer la bande
d’absorption de ce composé sur le spectre électronique. Ce composé absorbe dans le visible a

592 nm, Figure 111.8.
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Figure 111. 8: Spectres électroniques du rouge de phénol et du bleu de bromophénol dans H.O/DMF

111.7.5.3. KBr
La concentration de ce réactif est de 0,4 mol/L, il sera ajouté au mélange réactionnel
sous forme de poudre, la masse nécessaire pour une solution de 10 mL de volume et de

concentration de 0,4 mol/L est de 0,476 g.

111.5.3.3. Solution de péroxude d’hydrogéne H202 30%

Quant a la concentration de 1’oxydant, elle est de 1 mol/L. on prend 1,02 mL de H202

de la solution mere a 30%o, et on la verse directement dans le mélange réactionnel.

111.5.3.4. Solution du catalyseur VOLT°!

Différentes concentration du catalyseur seront préparées pour mener cette étude
cinétique de la réaction de bromation oxydative du rouge de phénol. Pour cela on prépare une
solution mére a 10 mol/L du catalyseur d’oxovanadium par dissolution de 0,0024 g du
complexe VOLT° dans 5mL de DMF, et on réalise ensuite des dilutions selon la concentration
voulue (0.2,0.4, 0.6, 0.8 et 1 umol/L).

111.5.4. Bromation oxydative du rouge de phénol en présence du catalyseur VOL T

Dans une éprouvette de 10 mL contenant 2 mL du mélange H2O/DMF sont ajoutees 1
mL de la solution du rouge de phénol, 1,02 mL du péroxyde d’hydrogeéne (H202,30%), 200

UL de la solution du catalyseur VOLT et 0,476 g de KBr. La solution a été maintenue a une
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concentration constante en ions H* par I’ajout de la solution tampon NaH2PO4/Na:HPO4 a

pH=5,8. Le volume est ensuite ajusté a 10 mL.

Le mélange de couleur jaune est ensuite verse dans un bécher est maintenu sous agitation
magnétique thermo-régulée a température constante de 30°C. La bromation oxydative du rouge
de phénol en bleu de bromophénol est contrélée par spectrophotométrie UV-Vis, en mesurant
I’augmentation de I’absorbance a 593 nm, les changements spectraux ont été enregistrés a des

intervalles de 10 minutes, Figure 111.9.
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Figure 111.9 : Bromation oxydative du rouge de phénol (10 mol/L) catalysée par VOL™ (2 umol/L),
Condutions de réaction : tampon phosphate (pH 5,8), KBr( 0,4 mol/L et H202(30%, 1 mol/L)

L’addition d’une solution du catalyseur d’oxovanadium VOLT® au mélange réactionnel
contenant le bromure dans un tampon phosphate avec du rouge de phénol comme piége du
brome oxydé résulte en un changement de couleur visible de la solution du jaune au bleu.
Comme le montre la Figure 111.9, on observe une diminution de 1’absorbance du pic a 433 nm
qui est due a la perte du rouge de phénol avec une augmentation de I’absorbance du pic a 592
nm caractéristique du bleu de bromophénol produit en présence du catalyseur pendant une
heure de réaction. Ce résultat montre que le rouge de phénol perdu est converti pour donner le
bleu de bromophénol en présence du catalyseur d’oxovanadium au bout d’une heure. Il est a

noter que cette réaction était complete aprés 8 heures dans des conditions douces.
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I11. 6. Etude cinétique de la réaction de bromation oxydative du rouge de phénol

Afin de réaliser I’étude cinétique de cette réaction, nous avons préparés cing différentes
concentrations du catalyseur d’oxovanadium, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1 pmol/L. Ces derniéeres
solutions ont été placées dans cing cuvettes differentes placées dans un bain-marie a
température constante (30°C pendant 10 minutes). Les changements spectraux ont été
enregistrés a des intervalles de 5 minutes. I est a noter que I’augmentation de la concentration
du catalyseur conduit a I’accélération de la conversion du rouge de phénol en bleu de

bromophénol, comme il est illustré par la figure 111.10.
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Figure I11. 10 : Effet de la concentration du catalyseur sur la conversion du rouge de phénol.
Condition de réaction : rouge de phénol (10 mol/L), tampon phosphate (pH=5,8), KBr (0,4 mol/L)
et H202(30%, 1 mol/L)

Pour les différentes concentrations du catalyseur VOLT®, nous avons enregistré les
absorbances du bleu de bromophénol en fonction du temps (dA/dt =f(T). Les absorbances

mesurées sont regroupés dans le Tableau I11.2 suivant.
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Tableau I11. 2 : Absorbances mesurées pour le bleu de bromophénol en fonction du temps a

différentes concentrations du catalyseur VOL™.

10 min 20 min 30 min 40 min 50 min 60 min

0,2 umol/L 0,01 0,03 0,09 0,16 0,25 0,3
0,4 umol/L 0,06 0,17 0,3 0,44 0,50 0,7
0,6 umol/L 0,16 0,41 0,61 0,80 0,98 1,15
0,8 umol/L 0,39 0,66 0,98 1,3 1,62 2,01
1 pmol/L 0,49 0,82 1,3 1,64 2,09 2,44

Les donnees du tableau sont tracées et représentées dans la Figure 111.11 suivante :
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0.2 umol/L

301 o 0.4 pmollL

2,54
v 0.8 umol/L

2,0 1

1,54

1,0

Absorbance

0,5 1

0,0 +

-0,5 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps(min)

Figure 111. 11 : Dépendance de I’absorbance mesurée en fonction du temps pour différentes

concentrations du catalyseur VOL™

A partir des données du tableau 111.2, la courbe —log(dC/dt) = f(-log(C)) , ou est la

concentration du catalyseur, est tracée et représentée dans la figure 111.12.
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6.3 { -log(dC/dt)- = f(-log (C))
Y = 1.08744 x + (-0.94348)
6,21 R2= 0.940

-log(dC/dt)

T T T T T T T T

59 60 61 62 63 64 65 66 67 68

-log(C)

Figure I11. 12 : Dépendance —log(dC/dt) en fonction de (-log(C) pour diffréntes concentrations du

catalyseur VOL™ dans les mémes conditions précédentes.
La vitesse de la réaction de bromation oxydative est décrite par 1’équation :
dC /dt=kC1*. C2¥. Cg? m
A partir de I’équation (I) on obtient :
log dC/dt=log k + x log C1 + y log C2+ z log Cs (1)
Ce qui correspond a I’équation (I11) :
-log dC/dt = - log k- x log C1-y log Cz2 -z log Cs ()
Si on suppose que b=1log k+ylog Cz2+ zlog Cs
On obtient :
-Log dC/dt= -xlogCi-b (V)
Avec :
k: Constant de la réaction (constante de vitesse de la réaction)

Ci, C2 et Cs : Concentrations du complexe- catalyseur ; du KBr et du rouge de phénol

respectivement.

X, Y, Z : sont les ordres de réaction correspondant.
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D’autre part ; selon la loi de Lambert- Beer 1’absorbance est proportionnelle a la

concentration :
A=g¢.l.C V)
La differentielle de I’équation (V) est :
dA/dt = ¢ | dC/dt
Avec :
A : Absorbance du produit résultant

¢ : Coefficient d’absorption molaire ; qui est mesuré pour le bleu de bromophénol a 592 nm (e
=14500) Mt cmt

| : Largeur de la cuve utilisée pour les mesures spectrophotométrique (I =1 cm)

Lorsqu’on trace I’absorbance mesurée pour une concentration donnée en fonction du
temps, on obtient une droite linéaire, la vitesse de la réaction (dA/dt) sera donc donnée par la
pente de la droite linéaire en variant la concentration du complexe d’oxovanadium dans le

systeme reactionnel, une série de données dA /dt peut étre obtenue.

La constante de la vitesse de la réaction (K) peut étre calculée a partir du tracé —log
dC/dt = - log Ca.

On utilisant I’option «fiting » sur le logiciel « origine » on génére un « fiting » par la
méthode des moindres carrées a une équation générale de la forme « y = ax — b » dans laquelle
a = 1,08744 est I’ordre du complexe d’oxovanadium dans cette réaction et b= -0,94348 est

I’intersection de la ligne.

Dans cette expérience ; on considére que les ordres de réaction du KBr et du rouge de
phénol (y et z) sont égaux a 1, selon la littérature, les concentrations Cz, C3 sont 0,4 et 10

mol/L respectivement

En se basant sur 1I’équation : b =log k + y log C2 + z log C3 la constante de la vitesse
de la réaction peut étre calculée, elle est de 0,43 . 102 (mol/L)-2s-1, des résultats similaires ont

été obtenue avec d’autres complexes d’oxovanadium [7].
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I11.7. Conclusion

En conclusion de ce chapitre, I’examen des courbes et données électrochimiques du
complexe d’oxovanadium montrent investie la réversibilité du couple redox du centre actif
vanadium. L’étude en fonction de différentes vitesses de balayage fait constater que les
potentiels et les courants électrochimiques sont stables et ne sont pas affecter par les vitesses

de balayage.

Les performances catalytiques du complexe préparé sont testées dans la réaction de
bromation oxydative du rouge de phénol en présence du péroxyde d’hydrogene dans un milieu

a pH =5,8, ce complexe ¢’est montré actif dans cette réaction catalytique.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Les principaux résultats obtenus au cours de ce mémoire qui avait pour but de
synthétiser et d’étudier les propriétés électrochimiques et catalytiques d’un nouveau complexe

d’oxovanadium issu d’un ligand bases de Schiff.

Dans un premier temps, nous avons synthétisé et caractérisé un nouveau ligand base de
Schiff et son complexe d’oxovanadium correspondant. Les rendements molaires des ligands et
des complexes sont excellents, ils avoisinent les 70 % avec un indice de pureté relativement
élevé. Les valeurs de conductivité molaire sont faibles, ce qui assure la nature non électrolytes

des composés préparés.

Ces composés sont identifiés, caractérisés au moyen des méthodes spectroscopiques

usuelles telles que ’'UV/Vis et IR pour conformer les structures proposées.

Les résultats spectrales IR, les déplacements des vibrations de valence et des vibrations
d’élongation explique la stabilité des complexes a cause de leur planeité ce qui en accord avec
IPUV-VIS. Notamment la RMN du proton, a confirmé la composition et la structure des

COMPOSES préparés.

Le comportement redox du complexe d’oxovanadiym base de Schiff étudié par
voltampérométrie cyclique, base sur le centre métallique vanadium, indique que le processus
d’oxydation et de réduction des sites actifs est réversible mono-électronique. La variation entre
les potentiels des pics anodiques et cathodiques est aux alentours des 70 mV. Le systéme redox

étudié est contrélé par diffusion des espéces électro-actives en solution.

Le complexe d’oxovanadium préparé est utilisé comme catalyseur dans la réaction de
bromation oxydative du rouge de phénol en présence du peroxyde d’hydrogéne dans I’eau.
L’étude cinétique montre que 1’ordre de la réaction du catalyseur est de 1, avec une constante
de vitesse de 0,43 102 (mol/L)2 s. Ce systéme catalytique étudié c’est montré efficace dans

cette réaction.
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Résumé

De nouveau ligand base de Schiff tétradentate non symétrique et son complexe
d’oxovanadium correspondant ont été synthétisés et caractérisés par différentes méthodes
spectrales telles que I’IR, ’UV-Vis et la RMN. Les propriétés électrochimiques des composés
préparés ont été menées par voltamétrie cyclique dans le DMF sur une électrode de carbone
vitreux (CV) sous atmosphere d’azote. Le complexe d’oxovanadium est exploité dans la

réaction de bromation oxydative du rouge de phénol en présence du péroxyde d’hydrogene.

Mots clés : Bases de Schiff, oxovanadium, spectroscopie, Voltamétrie cyclique, Catalyse,
bromation oxydative.

Abstract

A new unsymmetrical tetradentate Schiff base ligand and its corresponding
oxovanadium complex were synthesized and characterized by different spectral methods such
as IR, UV-Vis and NMR. The electrochemical properties of the prepared compounds were
carried out by cyclic voltametry in DMF on a glassy carbon (VC) electrode under nitrogen
atmosphere. The oxovanadium complex is exploited in the oxidative bromination reaction of
phenol red in the presence of hydrogen peroxide.

Key words: Schiff bases, oxovanadium, spectroscopy, cyclic voltametry, catalysis, oxidative
bromination.
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