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Les haloperoxydases de vanadium (V-HPOs), retrouvées chez certaines algues marines,
sont des enzymes capables de catalyser efficacement I’halogénation oxydative de composés
organiques en présence d’agents oxydants tels que le peroxyde d’hydrogéne (H2032), les
hydroperoxydes organiques ou 1’oxygeéne moléculaire [1]. Cette activité remarquable repose
sur un centre métallique a base de vanadium, situé au coeur du site actif enzymatique [2].
Néanmoins, malgré leur efficacité catalytique, ces enzymes naturelles présentent de
nombreuses limites pour une utilisation pratique. En tant que macromolécules protéiques, elles
sont sensibles aux variations environnementales (température, pH, solvants), peuvent étre
dégradées par les protéases et nécessitent des procédures de production et de purification

longues, complexes et cotliteuses [3].

Face a ces contraintes, les chercheurs se sont tournés vers des approches alternatives en
s’inspirant de la structure et du mode d’action des métalloenzymes [4]. Grace aux progres des
techniques spectroscopiques et structurales (UV-Vis, IR, RMN, rayons X), la compréhension
des sites actifs enzymatiques s’est nettement améliorée [5]. Cela a permis le développement de
deux stratégies majeures en catalyse : la chimie biomimétique, qui cherche a reproduire la
structure et la fonction des enzymes naturelles, et la chimie bio-inspirée, qui s’inspire de leurs
principes pour créer de nouveaux catalyseurs synthétiques plus robustes, parfois de structures

différentes mais offrant des performances catalytiques comparables, voire supérieures [6].

Dans cette optique, de nombreux complexes métalliques mimant les haloperoxydases
ont été synthétisés, notamment a base d’oxovanadium (VQ), en raison de sa similarité
¢lectronique avec le centre actif naturel [7]. Parallelement, d’autres métaux de transition comme
le cuivre (IT) ont également suscité un vif intérét. Le cuivre, bien connu pour son role central
dans de nombreuses enzymes oxydatives (comme les oxydases ou les laccases), posséde des
propriétés redox intéressantes qui en font un candidat de choix pour développer de nouveaux

catalyseurs performants [8].

Ce travail de recherche s’inscrit dans ce contexte et vise a concevoir, synthétiser et
étudier deux nouveaux complexes métalliques a base d’oxovanadium (VO) et de cuivre (II),

issus d’un nouveau ligand base de Schiff tétradentates non symétriques de type N20O2.

Ce ligand est choisis pour sa capacité a se coordonner aux centres métalliques et a
stabiliser leur environnement électronique, tout en conférant au complexe une bonne stabilité

chimique et thermique.
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L’ objectif principal de ce mémoire est double :
o FEtudier la synthése et la caractérisation de ces deux complexes métalliques.

o Evaluer leurs comportements ¢lectrochimiques et leurs activités catalytiques dans la
réaction de bromation oxydative, une transformation chimique d’intérét en chimie

organique fine.

Ces études permettront de comparer les propriétés de ces deux systémes métalliques
dans un méme environnement ligand, de mieux cerner leur potentiel en catalyse de bromation
oxydative et de contribuer a la conception de nouveaux catalyseurs bio-inspirés plus

performants.
Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

e Le premier chapitre est dédié a une revue bibliographique sur les bases de Schiff, en
particulier leurs complexes avec 1’oxovanadium et le cuivre. Cette partie explore leurs
classifications, leurs propriétés chimiques, ainsi que leurs applications en catalyse,

notamment dans les réactions de bromation de composés organiques.

e Le deuxieme chapitre traite la synthése d’un nouveau ligand base de Schiff tétradentate
non symétrique, suivi de la préparation des complexes de cuivre et d’oxovanadium
correspondants. Ces composés ont été caractérisés a I’aide de diverses techniques
spectroscopiques (IR, UV-Vis, RMN 'H, RMN 3C et RMN-13C Dept 135) afin de

confirmer les structures proposés.

e Le troisieme chapitre présente 1’étude du comportement électrochimique du ligand et
des complexes correspondants par voltamétrie cyclique, dans le but de déterminer leurs
propriétés redox. En dernier lieu, les complexes préparés ont €té testé comme
catalyseurs dans la bromation oxydative du rouge de phénol en présence du peroxyde

d’hydrogene.

Le travail se termine par une conclusion générale résumant les principaux résultats

obtenus.
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I. Revue bibliographique

I.1. Introduction

Les bases de Schiff constituent un domaine de recherche en plein essor du fait du rdle
important qu’elles aient joie dans le développement de la chimie de coordination. Cette dernicre
a attirer 1’attention de nombreuses équipes de recherche a travers le monde, que ce soit sur le
plan universitaire ou industriel, cela peut étre associ¢ essentiellement a 1’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].

I.2. Généralités : ligand et complexes base de Schiff
1.2.1. Ligands base de Schiff

Une base de Schiff est synonyme d’azométhine d’une fagon général ce type de composé
obtenue par laréaction de condensation d’une cétone ou d’un aldéhyde sur une amine et conduit

a une molécule comportant une fonction (C=N).

Ry
C=—N——-R

/

Rz

Figure 1.1 : Structure d’une base de Schiff

Les bases de Schiff agissent comme des ligands, se coordonnant aux ions de métaux de
transition via leurs atomes donneurs (souvent 1'azote de la fonction imine et d'autres atomes
présents dans la molécule, comme 1'oxygene ou le soufre). Ces ligands peuvent étre mono-, bi-

, tri-, tétra- ou polydentates, en fonction du nombre de sites de coordination qu'ils possédent.
1.2.2. Complexes base de Schiff tétradentates

Les complexes de base de Schiff tétradentates sont des composés de coordination ou un

ion de métal de transition est complexé par un ligand base de Schiff possédant quatre sites de
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coordination. Ces ligands se lient au métal central via quatre atomes donneurs, qui peuvent étre
une combinaison d'atomes d'azote et d'oxygene (N,O», par exemple), ou d'autres types d'atomes

donneurs.

Un exemple courant de ligand base de Schiff tétradentate est celui dérivé de la
condensation de deux molécules de salicylaldéhyde ou de ses dérivés avec une diamine telle
que 1I'éthylénediamine ou I'o-phénylénediamine et leurs dérivés [2-3], comme il est montré par

la Figure 1.2.

N N—

~—N N=— OH HO
BrdOH Hoiéflsr
Figure 1.2. Bases de Schiff tétradentates [2-3].

1.2.3. Caractérisation des complexes de métaux de transition base de Schiff

Ces complexes sont caractérisés par diverses techniques spectroscopiques et analytiques

[4-7], telles que :
> Spectroscopie infrarouge (IR) pour identifier les groupes fonctionnels et le mode de
coordination du ligand.

> Spectroscopie UV-Visible pour étudier les transitions électroniques et la géométrie des

complexes.

» Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) pour déterminer la structure du ligand et du

complexe.
> Spectrométrie de masse (MS) pour déterminer la masse moléculaire.

> Diffraction des rayons X sur monocristal pour déterminer la structure tridimensionnelle

du complexe.

> Voltamétrie cyclique pour étudier les propriétés électrochimiques.
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I.3. Application des complexes bases de Schiff en catalyse

Les complexes de bases de Schiff continuent de susciter un intérét considérable en chimie,
en catalyse et en biologie [3-6], comme en témoigne la littérature scientifique récente. Leurs
propriétés structurelles et électroniques facilement modulables, via le choix de 1'amine, du
carbonyle et du métal, leur conférent une polyvalence unique pour diverses applications de

pointe.

Le potentiel catalytique des complexes de bases de Schiff est un axe majeur de recherche,

avec un accent sur la durabilité et la sélectivité :
1.3.1. Catalyse asymétrique

L'un des domaines les plus actifs est la catalyse asymétrique, ou les complexes chiraux
de bases de Schiff permettent la synthése de molécules énantio-pures essentielles a l'industrie
pharmaceutique et agrochimique. Des complexes de métaux de transition (Cu, Zn, Ni, Co, etc.)
avec des bases de Schiff chirales sont activement explorés pour des réactions comme

I'hydrogénation asymétrique, I'époxydation, et I'addition de Michael [8-9].
1.3.2. Electrocatalyse

Des complexes de bases de Schiff a base de fer et de manganése sont utilisés comme
¢lectro-catalyseurs plus efficaces et sélectifs dans des réactions importantes pour la conversion
d’une variation de substrats organiques, telles que l’epoxydation électrocatalytique du

cyclohexéne [10].
1.3.3. Catalyse biomimétique

La catalyse biomimétique vise a reproduire, dans des systémes synthétiques, I'efficacité,
la sélectivité et la spécificité des enzymes naturelles. Les complexes de bases de Schiff jouent
un rdle intéressant dans ce domaine en raison de leurs capacités uniques a mimer les sites actifs
de nombreuses métalloprotéines et enzymes, ou un ion métallique est coordonné par des atomes

donneurs (souvent N, O, S) dans un environnement bien défini [11].
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I.4. Halogénation Biomimétique Inspirées par Enzymes Dépendantes du

Vanadium

Les composés organohalogénés jouent un rdle crucial en chimie organique et sont
présents dans de nombreuses molécules bioactives, matériaux organiques et produits
agrochimiques. L'insertion d'un atome d'halogéne dans les composés organiques se fait
généralement par des techniques traditionnelles d'halogénation électrophile utilisant le Br,, I»
et Clp, surtout dans le cadre de la production a grande échelle. Ce processus produit
inévitablement des résidus non souhaitables et préjudiciables pour I'écosystéme (tels que le

HBr issu de Br») [12].

Au sein de lanature, de nombreuses substances organiques renferment des atomes
d'halogene, ce qui joue fréquemment un role déterminant dans les caractéristiques biologiques
des antibiotiques, des médicaments ou des molécules de signalisation halogénés [13]. Les
composés naturels halogénés sont surtout chlorés ou bromés, alors que les substances iodées et
fluorées demeurent plutdt peu courantes. La plus grande partie des composés halogénés
d'origine biologique a été extraite d'organismes marins, notamment les macro-algues marines.
Celles-ci semblent avoir un réle primordial dans la transmission de I'iode et du brome a travers

le milieu marin cotier [14-16].
1.4.1. Halopéroxydases a vanadate V-HPOs

Parmi les enzymes halogénantes, les halopéroxydases HPOs utilisent le peroxyde
d'hydrogeéne pour 1'halogénation €électrophile, par I'oxydation des halogénures selon la réaction

suivante [17- 23].

H,0,+X +H H,0 + HOX

Avec : X représente un ion halogénure et peut étre CI', BrouI'.

Les halopéroxydases a vanadate V-HPOs représente une classe importante des
halopéroxydases, elles ont été principalement identifiées chez les algues marines et certains
champignons terrestres. Elles catalysent l'oxydation des halogénures via un transfert
diélectronique [24]. Les V-HPOs sont catégorisés selon 1'halogene le plus électronégatif

qu'elles sont capables d'oxyder : les chloropéroxydases (CIPOs) ont la capacité d'oxyder les

Page | 7



Chapitre I Revue bibliographique

ions CI', Br™ et I ; les bromopéroxydases (BrPOs) sont aptes a oxyder les ions I" et Br™ ; alors

que les iodopéroxydases (IPOs) se spécialisent dans 1'oxydation des ions I"[25].

La premiere péroxydase qui dépend du vanadium, nommée spécifiquement V-BrPO, a
été extraite en 1984 a partir d'Ascophyllum nodosum (An-VHPO) par Vilter [26-27] et Wever
[28], chacun de leur coté. Plusieurs activités V-HPOs ont été identifiées par la suite chez
diverses algues vertes, rouges et brunes, alors que certaines activités strictes de V-IPOs ont

essentiellement été observées chez des laminaires [29-30].
1.4.2. Structure du site actif

Qu'il s'agisse d'algues brunes, d'algues rouges ou de champignons, les V-HPOs montrent
une grande similarité en termes d'acides aminés au niveau de leur centre actif et partagent des
traits structurels identiques. Le site actif des V-HPOs est composé d'un atome de vanadium qui
adopte une géométrie trigonal-bipyramidal NQOy, li¢ par covalence a trois atomes d'oxygene
dans le plan équatorial, ainsi qu'a I'histidine et un groupement hydroxyde en position axiale

[31]. Figure 1.3.

£ ""'.'\.;\\\\O

Figure 1.3. Structure du site actif des V- O

HPOs. N(His)

I.5. Modéles fonctionnels pour ’halogénation biomimétique

L'halogénation enzymatique maintient son potentiel en tant que méthode efficace et
écologique, cependant, elle n'est pas encore largement commercialisée du fait de la stabilité

opérationnelle limitée des enzymes halopéroxydases qui comportent certains défauts : un coft
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¢levé, une gamme de substrats restreinte et des conditions d'opération spécifiques [32]. En
outre, I'idée d'élaborer des complexes d'oxovanadium dotés d'une sphére de coordination mixte
d'atomes donneurs d'oxygeéne et d'azote peut étre envisagée comme une représentation

structurale des halopéroxydases dépendantes du vanadate [32].

L'approche biomimétique d'halogénation inspirée par la nature fournit en théorie une
réponse potentielle a ces contraintes, représentant ainsi une option alternative plus respectueuse
de I'environnement [12]. Dans le but de mieux saisir le fonctionnement de 1'interaction entre le
centre métallique et les molécules biogéniques, de grands efforts ont été consacrée a la
conception de nouveaux complexes synthétiques stables de vanadium et de métaux de
transition, issus de ligands adéquats [33-38]. L’utilisation des complexes de type base de Schift
dans ce genre de réaction [39-41] peut offrir une maitrise fine des phases de réaction, ouvrant
par conséquent la porte a des utilisations novatrices dans la synthése de composés organiques

et la production de produits chimiques.
I.5.1. Modeles d’halopéroxydases a base d’oxovanadium

Pour approfondir notre compréhension du processus catalytique du V-BrPO, identifier la
fonction du vanadium et analyser le lien entre structure et activité catalytique, il est
indispensable de produire des complexes de vanadium bio-inspirés intégrant des sites donneurs
d'oxygene et d'azote en tant que modeles opérationnels pour le V-HPO. Dans la chimie de
coordination du vanadium, une gamme variée de ligands plus stables, actifs et sélectifs qui
offrent des systémes modéles fonctionnels pour le V-HPO, y compris les ligands base de Schiff,
a ¢été soigneusement ¢laborée [33-41] et utilisée dans 1’halogénation de différents substrats
organiques tels que : Le salicylaldehyde, le thymol et le rouge de phénol. Dans la partie
suivante, nous rapportons des travaux récents, de la littérature, concernant 1’utilisation d’une
variété de complexes d’oxovanadium dans la catalyse d’halogénation des différents substrats

organiques.
1.5.1.1. Halogénation du salicylaldehydes

Depuis le début des années 2000, un certain nombre de complexes de vanadium ont été
¢laborés et employés en tant que catalyseurs pour reproduire le site actif de I'enzyme V-HPO.
Des recherches initiales pour évaluer I'efficacité de ces catalyseurs ont été effectuées en

employant le salicylaldéhyde comme substrat représentatif. Par exemple, Maurya et son équipe
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ont documenté la création d'une gamme de complexes d'oxovanadium provenant de divers

ligands [42-48], comme illustré en Figure 1.4.

< 2 \H/ g > O~3F I
/ \ amoy |7 \\“4’
\
H H

- 1\_< Ny | o= / \ [K(H,0),]
CH,0H N=<
R=CH:CH> : VOL! R
R= CH(CHs) CHb» : VOL? R=3-pyridyl: VOL* ‘ ]
R=CH; CH;CH, : VOL? R—2-Furyl: VOL? R=4-Pyridyl : VOL
0N

0..'\"‘—-_ o

. P NH; =N
/N( \—
Ot
0] L

VOLS?

HO

VoL’
X=0, M=K, R=3-Pyridyl: VOL’
X=0, M=Cs, R=3-Pyridyl: VOL?
X=0, M=Cs, R=4-Pyridyl: VOL!!
X=0, M=K, R=3-Phenyl: VOL
O u‘f, 0.0 X=0, M=Cs, R=3-Phenyl: VOL!*
x e [2mo X-0.MK R2-fun VOLY
- X=0, M=Cs, R=2-furyl: VOL®
X=§, M=K, R=CH3-S: VOL!¢
X= S, M=Cs, R=CH;-S: VOL"’
X=S5, M=K, R= PhenylCH>-S: VOL!®
X=S, M=Cs, R= PhenylCH>-S: VOL"

Figure 1.4. Structures des catalyseurs d'oxovanadium utilisés pour la bromation

oxydante étudiés par Mauria et al. [42-48].

Ces complexes ont montré de bons résultats dans la bromation oxydante du
salicylaldéhyde en produisant le 5-bromosalicylaldéhyde (5-bromoS), et Ile 3,5-

dibromosalicylaldéhyde (3,5-dibromoS) en fonction des conditions de réaction, Figure L.5.

0OH on o
CHO
. CHO Br CHO
H,0; KBr, HCIO4 Catalyseur VOL; o
H,0 +
Br Br
S5-bromoS 3,5-dibromoS

Figure 1.5. Bromation oxydante du salicylaldéhyde étudiée par 1’équipe de Maurya [42-48].
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Le Tableau I.1 ci-apres présente les divers résultats de ces recherches, ou les auteurs ont
démontré que malgré la nécessité de pH trés acide, les réactions se font dans des conditions
douces, sans réactifs toxiques. Effectivement, 1'eau a servi de solvant, le H,0; a été¢ employé
comme principal agent oxydant et le KBr a agi en tant que source de bromure, le tout a

température ambiante.

Tableau I.1. Bromation oxydante du salicylaldéhyde, dans l'eau, a température ambiante et

en presence de HCIOA, étudiée par |’équipe de Maurya [42-48].

Catalyseur H,0, KBr Temps Conv. sélect. % TOF Réf.
h v 5-bromoS 3,5-dibromoS Autres
VOL! 5 2 2 89 31 55 14 32 [42]
VOL? 5 2 2 86 25 67 8 32 [42]
vOL3 5 2 2 92 28 65 7 34 [42]
VOL*/VOL® 175 2. 4 51 85.8 9 52 5 [43]
VOLS® 7.5 2 4 40 86.6 8.8 43 / [44]
VOLS? 2 3 3 99 74 5 21 1375 48]
vor’ 2 2.5 7 872  78.1 19.8 2.1 120 [45]
voLr’® 4 2.5 7 93.1 504 413 8.3 128 [45]
VOL! 2 2.5 7 86.8 763 19.1 4.6 119 [45]
VOL!® 4 2.5 7 918 573 392 3.5 126 [45]
VOL! 2 2.5 7 894 715 26.3 2.1 122 [45]
VOL! 6 2.5 7 94.5 12.9 64.9 222 129 [45]
VOL! 2 2.5 7 86.1 77.6 20.6 1.8 90 [46]
VOL! 4 2.5 7 91.7 52.6 423 5.1 96 [46]
VOL?® 2 2.5 7 824 783 20.4 1.3 108 [46]
VOLB 6 2.5 7 95.7 11.6 64.5 239 126 [46]
VoL 2 2.5 7 84.6 724 253 23 86 [46]
VOL!" 4 2.5 7 89.7 51.6 423 6.1 91 [46]
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1.5.1.2. Halogénation du thymol

Derni¢érement, de nombreux groupes de recherche ont commencé a se concentrer sur la
bromation du thymol, un composé naturel de type terpéne, comme illustré par la Figure 1.6.
Effectivement, des recherches en biologie ont démontré que les dérivés bromés du thymol
possedent une action antibactérienne et antifongique trés prononcée, dépassant méme celle du

thymol [49-50].

OH OH OH OH
Br Br
H:Oz, ICBI‘, HC104
> + +
H,0
Br Br

Figure I.6. Bromation oxydante catalysée du thymol.

Dans ce contexte, Mauryaet al. [51, 54] ont rapporté la synthése d'une série de complexes
de vanadium et leur application dans la bromation oxydante du thymol, les structures de ces

complexes catalyseurs sont montrées dans la Figure 1.7

_ —
HyCO,__ OCH; 0\ /0
A 0~ N0
1) o ]
I . 2N
N M(H,0) J
N—N
N
~ - B
R
M=K, R=CO:;H : VOL* M=K R=H:VOL?
VOL!

M=Cs, R=CO,H : VOL! M=Cs, R=H : VOL?

R=co.H: vOoL® R=H: voL’

Figure 1.7. Structures générales des complexes de vanadium utilisés dans la catalyse de

bromation du thymol |51-54].
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Comme 1'indiquent certains résultats de ces recherches, compilés dans le Tableau 1.2, les
complexes de vanadium examinés se sont avérés étre des catalyseurs extrémement performants
pour la bromation de ce substrat, le thymol, dans des conditions douces. Notamment, toutes les
réactions se sont déroulées en milieuaqueux (avec des pH tres faibles), en présence de H,0O»,
de KBr et d'une quantité catalytique des complexes produits. Les réactions ont eu lieu avec des
conversions du substrat trés élevées (94-99%) en 2 a 3 heures, et elles ont habituellement
démontré une sélectivité pour la production du produit dibromé lorsqu'elles étaient effectuées

avec deux équivalents de KBr.

Tableau 1.2. Résultats de bromation oxydante du thymol dans [’eau en présence HCIO4 a

température ambiante [51-54].

% de sélectivité

Catalyseur % de conversion Ref.
Ortho Para Dibromo
voL! 67 7 93 - [51]
VOL!" 99 5 37 57 [51]
VOL? 97 11 19 68 [53]
VOL? 96 14 21 60 [53]
voL? 99 8 14 75 [53]
VOLS 98 9 16 72 [53]
VOLS 95 16 18 65 [53]
voL’ 94 13 16 72 [53]

Conditions : Solvant H,0, Oxydant (2éq.de H20,), source de bromure (2éq. KBr), temps de
réaction (2h). Avec VOL!* Oxydant (1éq.de H,0,).

1.5.1.3. Halogénation du rouge de phénol

Le rouge de phénol est un substrat organique souvent employé dans les recherches
cinétiques, du fait de ses caractéristiques de changement de couleur lors de certaines réactions
chimiques. Les études de cinétique cherchent a établir la rapidité des réactions chimiques et a
identifier les processus réactionnels en observant le changement des concentrations des

substances réactives et des produits au fil du temps. Une des réactions classiques employées
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dans les études cinétiques avec le rouge de phénol est la bromation du rouge de phénol. Dans
ce genre de réaction, le brome Br™ interagit avec le rouge de phénol, et 1'on peut observer cette
réaction par la variation de couleur, car le rouge de phénol bromé présente un spectre
d'absorption spécifique. En observant 1'évolution de 1'absorbance avec le temps, on est en
mesure d'évaluer la rapidité de la réaction, qui est influencée par les concentrations des
substances réactives, la température et les conditions de l'expérience. Cette technique est
particulierement commode pour identifier I'ordre de la réaction et par conséquent, la constante

de vitesse de réaction [32, 37-38].

En 2017, Balakrishnan et son équipe [40] ont concu deux complexes d'oxovanadium,
VOL! et VOL?, dérivés des ligands de Schiff de type salen. Leur objectif était de les mettre en
ceuvre en tant que catalyseurs dans la réaction de bromation oxydante du rouge de phénol, en
utilisant le H,O; comme réactif. Ces complexes sont obtenus sous forme de monocristaux. La

Figure 1.8 ci-dessous illustre la structure générale de ces complexes d'oxovanadium :

5\

Figure I. 8. Représentation ORTEP des complexes d’oxovanadium, VOL' et VOL? [40)].

L'utilisation de ces complexes d'oxovanadium comme catalyseurs a permis de réaliser la
réaction de bromation oxydante du rouge de phénol en bleu de bromophénol, comme l'indique
la Figure 1.9. La réaction s'est déroulée a une température de 30°C, en présence de H,O; et de
KBr. Une solution d'acétonitrile CH3CN de catalyseur a regu 1'ajout de peroxyde d'hydrogeéne

H>0-, suivi par l'incorporation du bromure de potassium KBr.
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0 0 o ,0
N7 N7 Br

S \
0
Catalyseur de vanadium
OH - OH

KBr, H,0, pH= 5.8, T= 30°C

‘ . )

Br Br
0OH OH

O/

Figure 1.9. Processus réactif de la réaction de bromation oxydante du rouge de phénol

catalysée par les complexes d’oxovanadium VOL! et VOL?.

La spectroscopie d'absorption UV-Vis, illustrée par la Figure 1.10, a été utilisée pour
suivre l'activité catalytique du complexe en observant I'augmentation de I'absorbance a 592 nm
liée a la création du bleu de bromophénol provenant de la bromation oxydante du rouge de

phénol observé a 443 nm.

0.464 voL'

0.12 4

0.08 4

Absorbance
Absorbance

o“ o

A (nm) ) (nm)

Figure I. 10. Données spectrales de la bromation oxydante du rouge de phénol catalysée par

les complexes d’oxovanadium VOL' et VOL? préparés par Balakrishnan [40].

Cette méthode de bromation oxydante indique que ces complexes peuvent éEtre

envisagés comme un modele actif fonctionnel des V-HPOs.

Dans le contexte de 1'¢laboration de nouveaux catalyseurs de bromation a base
d di cquipe d lab ' < bli¢ d S
oxovanadium, une équipe de notre laboratoire a récemment publié deux systémes

biomimétiques en employant des complexes €laborés a partir des ligands tétradentates non
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symétriques de type base de Schiff, dont les structures générales sont dépeintes a la Figure 1.11
[41]. Ces systemes catalytiques sont par la suite évalués dans le cadre de la bromation oxydante
du rouge de phénol. Ils se sont révélés efficaces pour transformer le rouge de phénol en son

produit bromé en seulement 30 minutes, en présence du KBr et du péroxyde d'hydrogene.

Br

Figure I.11. Structures générales des complexes d’oxovanadium utilisés dans la

catalyse de bromation du rouge de phenol [41].
1.5.2. Modéles d’halopéroxydases a base de cuivre

Il semble que les catalyseurs contenant du vanadium soient les plus généralement utilisés
pour la bromation oxydante de multiples substrats organiques. Toutefois, méme si les systémes
catalytiques a base de cuivre sont particuliérement performants pour cette réaction dans des
conditions douces, les modéles d'halopéroxydases basés sur le cuivre sont peu documentés [32,

55] et devraient étre plus largement étudiés.
1.5.2.1. Halogénation du rouge de phénol

Pour imiter 1'activité bromopéroxydase des enzymes V-HPOs, Feng et son équipe ont
¢laboré une gamme de complexes cuivre-pyrazolyl dont les structures générales sont illustrées
dans la Figure .12, [32]. Ces complexes ont démontré leur activité dans la bromation du rouge
de phénol, en tant que substrat examiné sous son dérivé tétrabromé, le bleu de bromophénol, en

présence de KBr et H,O; dans un mélange H,O : DMF a 30 °C.
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Cul? Cul?

Figure I.12. Structures générales des complexes de cuivre-pyrazolyl préparés par Feng

132]

Le Tableau 1.3 synthétise les informations cinétiques liées aux complexes CuL!, CuL?
et Cul? dans le cadre de cette réaction catalytique. On note clairement que la séquence des
activités catalytiques des trois complexes est proche de I'unité. L'ordre des constantes de vitesse
est CuL? > CuL' > CuL?®. Les chercheurs ont noté que le complexe CulL? a affiché une vitesse
de réaction de k=5.64 x 10" (mol/L)?s™, se révélant étre le catalyseur le plus efficace pour la
bromation oxydante du rouge de phénol. Comme nous 1'observons, les ligands présentent une
structure comparable dans les trois complexes, bien qu'ils aient des coordinations distinctes qui
donnent lieu a différentes espéces intermédiaires, affectant ainsi 1'activité catalytique. Les
complexes CuL' et CuL? ont du mal a créer un intermédiaire de transition qui assure la fonction

catalytique en raison de I'encombrement stérique autour du métal, contrairement au complexe

Cul.
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Tableau I.3. Données cinétiques pour les complexes CuL!, CuL? et CuL?® dans DMF-H20 a 30 °C.

Complexe Pente b K (molL})?s!
Cul! 1.08 1.20 1.56 * 10°
CulL? 1.09 0.646 5.64 * 10°
Cul.? 1.08 1.31 1.20 * 10°

La bromation oxydante du rouge de phénol a également été réalisée en utilisant d'autres
catalyseurs a base de cuivre, a ligand non symétrique basé sur des complexes de type base de
Schiff que notre équipe préparé notre équipe du laboratoire, Figure I1.13. La réaction catalytique

a été effectué en solution aqueuse de DMF/H,0 a température ambiante [41].

H H;C

Br

Figure I.13. Structures générales des complexes de cuivre utilisés dans la catalyse de

bromation du rouge de phenol [41]

On peut également envisager ces systémes comme des modéles fonctionnels potentiels
pour les bromopéroxydases. Les chercheurs ont démontré que ces catalyseurs biomimétiques a
base de cuivre sont plus performants que leurs analogues a base d'oxovanadium qu'ils ont eux-

meémes préparés [41].
1.5.2.2. Halogénation des différents substrats organiques

Bien que les catalyseurs homogenes aient une longue histoire d'utilisation dans la
bromation des substrats organiques, ils soulévent des défis concernant leur séparation et leur
réutilisation apres la réaction. Néanmoins, il est possible de récupérer et de réutiliser ces

catalyseurs en les rendant hétérogenes par leur supportage sur un matériau insoluble [56].
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On a élaboré des systémes catalytiques contenant du cuivre pour examiner l'activité
halopéroxydase en phase hétérogene. En guise d'exemple, 1'équipe d'Islam a récemment
documenté 'intervention d'un catalyseur a base de cuivre supporté sur du polystyréne, comme
le montre la Figure 1.14, dans le cadre de la bromation oxydante d'une vaste sélection de
compos¢€s aromatiques tels que : le résorcinol, I'anisole, le benzéne, le phénol et l'aniline ainsi
que leurs dérivés, réalisée dans des conditions douces [57]. Les conversions et les sélectivités

sont établies par le biais de la chromatographie en phase gazeuse.

NH
\ Cl
/C“<
0 OH
C// 1
|
0

Figure 1.14. Structure du catalyseur de cuivre supporté sur le polystyrene utilisé dans

la bromation oxydante des substrats organiques [57).

Les chercheurs ont révélé que, lorsqu'ils utilisent du KBr comme source de brome, le
catalyseur a base de cuivre supporté sur le polystyréne facilite la conversion sélective des
substrats organiques en composés mono-bromés, comme l'indiquele Tableau I.4. Ce catalyseur
présente une activité remarquable, une sélectivité élevée, et il peut étre réutilisé plus de cinq

fois sans perdre notablement en performance.
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Tableau 1.4. Bromation oxydante de divers substrats organiques catalysée par le catalyseur de

cuivre supporté sur le polystyréne [57].

Substrat % Conv. Temps (h) % Sélect.

Salicylaldéhyde 95 3 5-bromo-2-hydroxy-benzaldéhyde 100
Phénol 96 2.5 4-Bromophénol 100

Résorcinol 95 2.5 4--bromo-1,3dihydroxy-benzeéne 100
4-méthylphénol 93 2.5 2-bromo-4-méthylphénol 100
4-nitrophénol 80 6 2-bromo-4-nitrophénol 100
4-aminophénol 76 3 2-bromo-4-aminophénol 100

Anisol 93 3 4-bromoanisol 100

4-méthylanisol 90 3 2-bromo-4-méthylanisol 100

Aniline 96 2.5 4-bromoaniline 83, 2-bromoaniline 10
4-nitroaniline 88 3 2-bromo-4-nitroaniline 100
4-méthylaniline 93 3 2-bromo-4-méthylaniline 85
4-chloroaniline 86 3 2-bromo-4-chloroaniline

Benzéne 10 6 Bromobenzeéne 100

Conditions opératoires : Substrat 2 mmol, KBr 2.2 mmol, acide acétique S mL, H,0, (30)%

2.2 mmol, Catalyseur 50 mg, Température ambiante.
I.6. Conclusion

L'industrie considere 1'accés aux organohalogénés comme un enjeu crucial, étant donné

qu'ils constituent des intermédiaires indispensables dans la synthése organique.

Plusieurs catalyseurs, en particulier ceux a base d'oxovanadium, facilitent 'halogénation
des substrats organiques. Ces catalyseurs, inspirés des halopéroxydases, exploitent des métaux
de transition et des ligands comme les bases de Schiff pour réaliser efficacement I'halogénation

d'une vaste gamme de substrats organiques.

Dans une recherche précédemment menée, notre équipe a souligné le potentiel catalytique
des complexes d'oxovanadium et de cuivre dérivé des bases de Schiff issues du 5-

bromosalicylaldéhyde, du 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde et des diamines aromatiques pour la
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catalyse de labromation oxydante du rouge phénol. Pour améliorer I'efficacité catalytique, nous
avons substitué le 5-bromosalicylaldéhyde par un substituant plus imposant, le 2-hydroxy-1-
naphthaldéhyde, dans les ligands de Schiff. Cela nous a permis de mesurer son influence sur

les propriétés catalytiques des complexes analysés.
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I1. Synthese et Structure des complexes de métaux de transition

I1.1. Introduction

Les complexes de métaux de transition jouent un rdle central en chimie de coordination
grace a leur large variété structurelle et fonctionnelle, notamment ceux liés a des ligands de type
base de Schiff, qui sont connus pour leurs multiples usages. Ces ligands sont provenant de la
condensation d'aldéhydes ou de cétones avec des amines primaires [1-2]. Ces derniers
détiennent un ou plusieurs doublets d'électrons non liants sur les atomes d'azote, ce qui leur
confere une grande capacité¢ a agir comme des nucléophiles. Cela permet une coordination
facilitée avec les métaux de transition, qui jouent le role de centres métalliques accepteurs
possédant une faible densité électronique [1-2]. L’étude des caractéristiques fonctionnelles et
structurales des complexes métalliques portant des ligands de type base de Schiff représente un
secteur en plein essor. Effectivement, ce sont les interactions entre le métal et le ligand, ainsi
que les effets stériques et électroniques qui déterminent la réactivité chimique et les applications

en matic¢re de chimie verte, de biologie et de matériaux [3-4].

Ce chapitre traite de la conception et du design de nouveaux complexes métalliques
d'oxovanadium et de cuivre tétradentates provenants d’un ligand non symétrique base de Schiff.
I1 se penche par la suite sur l'examen des caractéristiques physico-chimiques et la caractérisation
spectrale des produits obtenus a l'aide de méthodes courantes: température de fusion,
Chromatographie sur Couche Mince CCM, la conductivité, Spectroscopie Ultraviolet-Visible
UV-Vis, Spectroscopie IR et Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN), Ce travail vise
également a établir des corrélations entre les propriétés structurales et la réactivité chimique.
L'objectif est non seulement d'approfondir la compréhension des interactions entre le métal et
le ligand, mais également d’Elaborer des stratégies pour la conception de complexes présentant

des caractéristiques spécifiques, appropriées a des utilisations particulieres.
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I1.2. Réactifs et produits

Tous les produits chimiques réactifs et solvants utilisés dans la synthése du ligand base
de Schiff et des complexes d'oxovanadium et cuivre proviennent de Sigma-Aldrich. Ces

produits sont utilisés sans avoir été préalablement purifiés. Voici les suivants :

e 4-chloro-1,2-diamino benzéne

® Acétyl-acétonate d’oxovanadium (VO(acac)z)
e Acétate de cuivre Cu(OAC)- H:20.

® 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde

e M¢éthanol (MeOH)

e Ethanol (EtOH)

e Ether Diéthylique

e Diméthyleformamide (DMF)

e Diméthylsulfoxyde (DMSO)

e Dichlorométhane (CH2Cl2)

I1.3. Techniques de caractérisation et d’identification

Diverses méthodes de caractérisation structurale et spectroscopique ont été mises en
ceuvre sur le ligand base de Schiff ainsi que sur les complexes d'oxovanadium et de cuivre

associé, afin de confirmer les structures proposées des composés €élaborés.
I1.3 .1. Point de fusion

Le Banc Kofler est un appareil de mesure qui permet d'évaluer le point de fusion d'un
composé. Il s'agit d'une plaque chauffante présentant un gradient de température allant de 40 a
270 °C, sur laquelle on déplace un échantillon. La détermination du point de fusion est une

donnée physique essentielle pour une substance.
I1.3 .2. Conductivité molaire

La conductimétrie est une méthode qui permet d'évaluer les caractéristiques de
conductivité d'une substance en solution. La conductivité est la capacité d'une solution a

conduire un courant électrique. Elle est inversement proportionnelle a la résistivité. Le CDM-
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210 mesure cette capacité en appliquant une tension alternative entre deux €lectrodes plongées
dans I'échantillon. Le courant qui traverse la solution est alors mesuré, et le conductimetre le

convertit en valeur de conductivité, généralement exprimée en Siemens par centimetre S/cm.
I11.3.3. Chromatographie sur couche mince

La chromatographie sur couche mince, aussi appelée CCM, est une méthode de
chromatographie planaire [5] ou la phase mobile se présente sous forme liquide. C'est une
méthode sensible, peu coliteuse, susceptible d'étre automatisée et aujourd'hui essentielle, en
tenant compte de sa capacité a réaliser plusieurs séparations simultanément. L'équipement
actuel permet de controler les trois phases cruciales : la déposition de I'échantillon, la migration

sur la plaque et 1'évaluation de la concentration.

On débute 1’analyse en plagant une petite quantité de 1'échantillon dilué, prés du bord
inférieur de la surface, sous la forme d'une tache ayant un diamétre variant entre 1 et 3 mm.
Cette déposition est effectuée a I'aide d'un capillaire. La plaque ainsi mise en place est placée
dans une cuve chromatographique avec un couvercle, dont le fond contient une petite quantité
de la phase mobile utilisée comme éluant, Figure II.1. L'emplacement de 1'échantillon doit étre

positionné au-dessus du niveau d'immersion [5].

Depot Elution
—_—
\—“ l—_‘
— +
D M B D M B D M B
L L 2
o o ®e®
® @ o ® @ o
—_—. &
D M B D M B

Figure II. 1. Principe de la chromatographie sur couche mince
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I1.3.4. Ultraviolet

L'absorption de la lumicre par les matériaux dans le spectre allant du proche ultraviolet
au treés proche infrarouge, soit entre 180 et 1100 nm, a fait 1'objet de nombreuses études
fondamentales. On appelle cette portion du spectre I' « UV/Visible », car elle comprend les
radiations que I'ceil humain est capable de percevoir.
En général, elle fournit peu d'informations structurées, mais en contrepartie, elle posséde de
nombreuses applications dans l'analyse quantitative. Ce spectre est segmenté en trois zones de
longueurs d'onde, a savoir l'ultraviolet proche (185-400 nm), la zone visible (400-700 nm) et

l'infrarouge tres proche (700-1 100 nm) [5].

La spectrophotométrie est une technique qui permet de déterminer I'absorbance d'une
substance chimique spécifique en solution. Selon la loi de Beer-Lambert, plus une espéce est
concentrée, plus elle capte la Iumiére, dans des limites de proportionnalité.
Ay = &lC. Ou A et g représentent respectivement 1'absorbance et le coefficient d'absorption
molaire (en L-mol™*-em™) de la solution pour une longueur d'onde spécifique, 1 indique la
largeur de la cuve en centimétres, tandis que C dénote la concentration de 1'espéce qui absorbe,

exprimée en molaire. [5].
I1.3.4.1. Appareillage UV-Vis
Un appareillage comporte S éléments principaux, Figure I1.2 :
» Une source de rayonnement continu.
» Un systéme de sélection en longueur d’onde ou en fréquence.
» Un compartiment pour 1’échantillon (cuve en verre ou en quartz).
» Un récepteur (transforme la radiation en courant électrique).

» Un appareil de mesure éventuellement précédé d’un amplificateur.
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Figure II. 2. Principe de spectrophotométrie UV-Visible.
I1.3.5. Infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur 1’absorption d’un
rayonnement infrarouge par 1’échantillon a analyser, cet échantillon peut étre a 1’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

[S].
I1.3.5.1. Appareillage

Nous avons utilisé un spectrométre IRTF sa gamme spectrale s’étend de 4000 a 400
em!, Cet appareil est connecté aux deux extrémités du réacteur avec d’une part le spectrométre
et d’autre part le détecteur, le spectrometre est constitu¢ d’une source infrarouge et d’un
interféromeétre pour minimiser I’influence de ’eau et de dioxyde de carbone sur les spectres
IRTF. La Figure I1.3 suivante illustre un schéma représentatif du principe de fonctionnement

d’un spectromeétre infrarouge.

ECHANTILLON

DETECTEUR

y—blmrmrmomc T RE| s [

GLOBAR
{source IR)

ORDINATEUR i

Figure II. 3. Principe de spectroscopie infrarouge.
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I1.3.6. Résonnance magnétique nucléaire

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une méthode indispensable dans le
secteur de la recherche en chimie organique due a sa capacité d'établir la structure, au niveau
atomique, d'un composé organique. Cette méthode présente l'atout de permettre la
caractérisation de ces molécules dans des conditions se rapprochant du milieu réactionnel ou

de conditions physiologiques.
I1.4. Elaboration du ligand base de Schiff et des complexes métalliques
I1.4.1. Ligand base de Schiff H2L

Dans ce travail de recherche, nous avons préparé un nouveau ligand de Schiff, H2L®,
en réalisant la condensation d’une amine primaire 4-chloro-1,2-diamino benzéne avec un
aldéhyde 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde selon les procédures de la littérature [6-7]. Cette
réaction engendre la création d'un double lien imine, ce qui donne au ligand H2L¢ une structure
tétradente lui permettant de coordonner efficacement des métaux de transition. Nous avons

suivi le processus de la réaction illustré dans la Figure I1.4 ci-dessous pour la préparation du

ligand.
Cl
Cl H H H
\ /
o C=N N=C
3H
H,N NH, H2LC!

Figure I1.4. Procédure de synthése du ligand base de Schiff HoL

Dans un ballon de 25 mL, on mélange 1 mmol (0.172g) d’aldéhyde 2-hydroxy-1-
naphthaldéhyde dans S mL de MeOH avec 0.5 mmol (0,071 g) de 4-chloro-1,2-diamino
benzéne dissoute également dans 5 mL du méme solvant. Le mélange est remué par reflux
pendant trois heures sous atmosphére d'azote. A l'issue de la réaction, on observe un précipité
orange qui est ensuite filtré. Le brut obtenu est lavé trois fois avec du MeOH (3*5 ¢m?), puis

avec de 1'éther diéthylique pour éliminer les amines non réactives. Ensuite le filtrat est séché a
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’air libre pendant une nuit. Par la suite, on controle la pureté du ligand en ayant recours a une

chromatographie sur couche mince (CCM) avec du dichlorométhane comme ¢luant.
I1.4.2. Synthése des complexes métalliques

Une série de complexes de métaux de transition a base d'oxovanadium et de cuivre ML

peut étre préparée en utilisant le ligand H2LC,

L'¢laboration des complexes commence par la dissolution de 1 mmol (0,172 g)
d’aldéhyde 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde dans 5 mL de méthanol dans un ballon Bicol de 25
mL muni d'un réfrigérant. On ajoute alors 0,5 mmol (0,071 g) de 1'amine appropriée, soit 4-
chloro-1,2-diamino benzeéne dissoute dans S mL du méme solvant. Le mélange est par la suite
porté a ébullition durant trois heures tout en étant agité et sous une atmosphere d'azote. Puis 0,5
mmol du sel métallique, I'Acétylacétonate d'oxovanadium (VO(acac)2) (0.132g), ou de l'acétate
de cuivre (avec une masse de 0.0995 g), tous dissous dans 5 mL de méthanol, sont
progressivement ajoutés a la solution goutte a goutte. Les mélanges réactionnels sont conserveés
sous agitation magnétique et reflux pendant une heure. Les précipités qui se sont formés sont
recueillis par filtration, puis rincés trois fois avec du méthanol et de 1'éther diéthylique. On
contrdle la pureté des complexes obtenus en ayant recours a une chromatographie sur couche
mince (CCM) avec du dichlorométhane comme éluant .La Figure.IL.5 ci-dessous illustre la

procédure de préparation des complexes de cuivre et d’oxovanadium.
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Cl
Cl H
(0}
+ VO(acac), C N C —_—
+ 2
O MeOH Reflux 3H /”\
OH
H,N NH,

Cl

H
o
Cu(OAC), = N= ¢
2 +2 H,0
O op MeOH Reflux 3H

Figure IL.5. Procédure de Synthese des complexes métalliques

H,N

IL.5. Parametres physico-chimiques

Le Tableau II.1 recense les caractéristiques physiques et chimiques du ligand et des complexes

métalliques préparés

Tableau I1I. 1. Paramétres physico-chimiques des produits préparés

s Coul Formule brut P A T R
Composes  Lowieur ormuie brite  @mol) (%) (@lemmol’) °C (%)
H,LA Orange CasHioN20-C1 - 45092 74 10.04 250 54
VOLC Jaune CasH17N205CIV - 5158 85 4.40 >270 43

R
CuL® OUEC L HIN2O.CICu 51245 94 5.87 >270 39
brique

L'écart de couleur entre les complexes et le ligand met sans doute en évidence la coordi
nation du ligand avec les centres métalliques du vanadium et du cuivre. Les rendements des
syntheses sont excellent et se situent entre 74-94. Les températures de fusion, déterminées a
l'aide d'un appareil 'bankKoffler 7779', excedent les 270°C pour les complexes métalliques,
ce qui confere une stabilité a ces composés. La mesure de la conductivité¢ molaire de divers
composés est menée a l'aide d'un conductimetre : MeterLab CDM-210, dans le DMF a
température ambiante. Les valeurs varient entre 4 et 10 Q-'em?mol’!, ce qui confirme que ces

composés ne sont pas €lectrolytiques [6-7].
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La différence de rendement entre les complexes de cuivre (94 %) et d’oxovanadium
(85 %) peut étre attribuée, en partie, a la forte affinité de coordination du Cu (II) avec les
ligands tétradentates N202-, favorisant la formation d’un complexe stable a haut rendement.
De plus, le complexe de cuivre est probablement plus stable en solution dans les conditions de

synthese, ce qui limite les pertes lors de la purification.
I1.6. Identification de la structure des composés obtenus

Une fois que les composés préparés ont été purifiés et séchés, il était crucial d'effectuer une
caractérisation spectroscopique pour déterminer les structures proposées en utilisant les
techniques spectrales usuelles comme : la spectroscopie d'absorption (UV- Vis), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) et la résonnance magnétique

nucléaire du proton et du carbone 13.
I1.6.1. Analyse vibrationnelle par spectroscopie infrarouge

Les produits synthétisés ont fait I'objet d'une analyse par spectroscopie infrarouge. Les
spectres IR ont été capturés grace a un spectrometre Shimadzu FTIR IRAffinity-1, sur une
plage de fréquence de 4000 a 400 cm!, en recourant a des pastilles de KBr. La Figure I11.6
illustre le spectre IR du ligand H2L¢ et des deux complexes VOL! et CuL® dans le KBr. Le
Tableau I1.2 reporte les principales bandes de vibration des différents chromophores présents

dans les structures.
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Figure I1.6. Spectres infrarouges du ligand H2L et des complexes de VOL®, CuL® dans le
KBr.

L'examen du spectre infrarouge du ligand HL® la présence de multiples liaisons
distinctives. On attribue une bande marquée approximativement a 1600 ecm™ a la vibration de
la liaison C=N (imine) [8-9], ce qui confirme la réaction de synthese du ligand via condensation
entre les groupements amine et I'aldéhyde. Plusieurs bandes situées entre 1450 et 1550 cm™
sont associées aux vibrations des liaisons C=C [6-7], des cycles aromatiques, ce qui est cohérent
avec l'existence des noyaux benzénique et naphtalénique dans la structure. Tandis que La bande
située autour de 1302 em™ est liée aux vibrations C—O [10], alors que celles qui se trouvent

aux alentours de 3049 em™ signalent la présence de liaisons C—H aromatiques (H-Csp?) [7].

Le spectre IR du complexe VOL montre plusieurs changements distinctifs par rapport
au ligand libre. L'azote semble s'impliquer dans la coordination, comme le montre le léger
décalage de la bande d'¢longation du groupement imine (C=N), qui demeure perceptible aux
alentours de 1596 ecm™ [11]. Un pic marqué et distinctif autour de 976 em™ est attribu¢ a la

vibration du groupement oxo (V=0) [11,12], caractéristique des complexes oxovanadium. Les
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pics associés aux cycles aromatiques (C=C et C—H) demeurent constants, ce qui indique que
les noyaux aromatiques ne sont pas directement impliqués dans la coordination [13]. En ce qui
concerne la bande observée dans a 1353 em’!, elle est attribuée a la vibration des liaisons C—O
[11,14], ce qui indique un déplacement hypsocrhomique du complexe par rapport au ligand a
cause de la coordination via les atomes d’oxygeénes des groupements hydroxyles sur les noyaux

naphténiques.

Le complexe CuL® présente aussi des modifications spectrales dans l'infrarouge,
distinctes du ligand libre, ce qui indique la formation du complexe. La position 1égeérement
décalée de la bande du groupement imine (C=N) [11], perceptible autour de 1590 cm™, indique
la participation de l'azote a la coordination. De nouvelles bandes se manifestent entre 684 et
814 ecm™, sont associées aux vibrations des liaisons Cu—O et Cu—N, typiques de la création

d'un complexe tetradentates [15,16].

Tableau I1.2. Principales bandes de vibration en IR des ligands et des complexes métalliques.

Vibrations  H:LC (em™) VOL®(ecm")  CuL%cm)
C=N 1600 1596 1590
C=C 1450-1550 1450-1550 1450-1550
C-H &? 3045 3054 3054
C-0O 1302 1353 1350
=0 - 976 -

M-N - - 814
M-0O - - 684

I1.6.2. Analyse par spectrophotométrie UV-Vis

L'ensemble des composés synthétisés a été caractérisé grace a la spectrophotométrie
d'absorption UV-Vis. Un spectrophotometre Shimadzu UV-1800 a été utilisé pour enregistrer
les spectres €lectroniques. Les analyses ont été effectuées sur des solutions a une concentration

de 10 a 2*10° M a température ambiante. Cette analyse est menée dans des compartiments
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en quartz d'une épaisseur de 1 em, et les informations ont été enregistrées sur une gamme de

longueurs d'onde allant de 200 a 800 nm.

la Figure I1.7. illustre les spectres électroniques, du ligand H2L! des complexes VOLY
et CuL® dans le solvant DMF. Les valeurs des maximas d'absorption caractéristiques et des
coefficients d'extinction molaires associés au ligand et aux complexes métalliques

correspondants sont répertoriées dans le Tableau I1.3.

L'analyse du spectre électronique du ligand H2L® montre des bandes d'absorption
intense a 322 et 374, qui sont attribués aux transitions T—7n* des noyaux aromatiques et des
chromophores azométhine, [3, 17-19]. On observe aussi, deux bandes d’absorptions moins
intenses que les premicres localisées a 451 et 476 nm. Ces bandes sont dues aux transitions

n—7w* des chromophores azométhines (C=N) [3, 17-19].

Tableau I1.3. Bandes d’absorption dans UV-Vis du ligand et des complexes métalliques.

Composé Amax (nm)/ E(cm?*mol!)

322 /31.5*10°, 374 /37 *10°, 451/21.5*10°,

HZLCI

476/18.5%10°
VOL“ 277/52.5%10°, 351/22*10°, 426/34*10°
CulL® 330/32.5*%10°, 347/31*10°, 428/58.5*10°

Les spectres UV-Vis des complexes métalliques montrent des différences significatives,
Par rapport a celui du ligand correspondant en raison de la coordination qui modifie leurs

propriétés €lectroniques.
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Figure. I1.7. Spectres UV-Visible du ligand et des complexes métalliques dans le DMEF.

L'examen du spectre UV-Visible du ligand H2L® et de ses complexes métalliques
indique des changements significatifs apres la formation de complexes. On note un décalage
bathochrome des bandes d'absorption ou la longueur d’onde est inférieure a 400 nm, et un
déplacement hypsochrome avec des longueurs d’ondes supérieures a 400 nm. Ce déplacement
vers les longueurs d'onde plus courtes indique une perturbation du systéme conjugué provoquée
par la coordination avec le métal. Toutefois, dans les complexes métalliques, I'existence des
ions VO(IV) et Cu(Il) ouvre la voie a des transferts de charge métal-ligand (TCLM) [6, 17],
particulierement entre les orbitales d du métal et les orbitales * du ligand. Cela pourrait
expliquer certains changements dans les déplacements spectraux ou variations d'intensité. Ces

observations attestent d'une interaction €lectronique entre le ligand et le centre métallique.

L’analyse par UV-Vis fournit des informations sur le mode de coordination, mais reste
une technique fonctionnelle. Pour compléter ces résultats, 1'analyse par Résonance Magnétique

Nucléaire (RMN) est utilisée.
I1.6.3. Caractérisation structurale des ligands par RMN

La RMN est employée pour la caractérisation des ligands bases de Schiff qui sont

diamagnétiques. Toutefois, les complexes d'oxovanadium et de cuivre analysés sont
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paramagnétiques a cause d'un é€lectron solitaire dans l'orbitale 3d, ce qui empéche leur
caractérisation par RMN. En effet, les molécules paramagnétiques affichent des déplacements
chimiques sur une large gamme de valeurs dans les spectres RMN 'H, a I'opposé des molécules
diamagnétiques classiques. Puisque les complexes examinés sont paramagnétiques, ils affichent
aussi ces caractéristiques. Il est donc nécessaire d'utiliser d'autres méthodes pour caractériser

ces complexes.

Les spectres RMN 'H et ®C du ligand H2L® ont été obtenus en utilisant un
spectrometre Bruker Avance de 500 MHz. Le CDCl3 a démontré étre le solvant deuteré le plus
adéquat pour notre ligand. En outre, les signaux du résidu de solvant non deuteré se manifestent
a des déplacements suffisamment distants de ceux de notre échantillon, ce qui facilite leur
identification. Les déplacements chimiques sont indiqués en parties par million (ppm). La
Figure I1.8 ci-dessous illustre la structure générale du ligand H2L, avec l'attribution des

protons numeérotée.

H Hj

Figure I1. 8. Structure proposée avec numérotation des protons du ligand H,L®

La Figure I1.9 représente le spectre RMN 'H du ligand H2L®' dans le CDCls lequel est

tracé dans une plage de 15 ppm.
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Figure IL.9. Spectre RMN'H (500MHz) de H,L dans le CDCl;.

Premiérement, nous observons une parfaite concordance avec le nombre de protons
prévu pour la structure, ce qui suggere une pureté €levée du ligand. 1l est a noter que la
résonance du solvant protoné résiduel se manifeste environ a 7.26 ppm, tandis que celle de I'eau

apparait a 3.48 ppm [19].

Les protons des groupements imines H—C=N (H18—H19) apparaissent sous forme de
doublet a 9.37 et 9.39 ppm [18]. Par ailleurs, les protons des groupements hydroxyle O—H
présents dans les demi-unités de naphthaléne (H16 — H17) sont détectés en tant que singulet a
15.12 ppm [21]. Notamment, ces protons présentent un déblindage marqué, attribuable a la
formation de liaisons hydrogéne intramoléculaires. Les protons aromatiques (H1 — H15) du
ligand résonnent comme un complexe massif, produisant des signaux allant de 7.0 a 8.2 ppm

[13]. Cette partie du spectre est zoomer afin de bien voir les courbes intégrales, Figure I1.10.
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Figure I1.10. Elargissement de la région aromatique (7-8.2 ppm) du spectre "H RMN du
ligand H2LC\.

La Figure I1.11 représente la structure globale du ligand H2L avec numérotation des

carbones.

Figure II. 11. Structure proposée avec numérotation des carbones du ligand H>L

Le spectre RMN *C du ligand H2L® est représenté dans la Figure I1.12. Les signaux
pics correspondant aux carbones aromatiques sp? (C1-C24) se situent entre 109 et 140 ppm.
Les signaux des carbones des groupements hydroxyles (C25 et C26) présentent un déblindage
significatif, se manifestant a 168.76 et a 169.66 ppm [21]. De plus, les signaux des carbones
aromatiques fonctionnels portant des groupes imines (C27-C28) apparaissent a 155.46 et a

155.54 ppm [20-21].
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Figure I1.12. Spectre RMN 3C (500MHz) de H2L" dans CDCls.

L'analyse RMN 2C DEPT-135 permet de détecter les différentes sortes de carbones en

mettant en évidence les signaux CH et CHs, inversant ceux des CH:, et éliminant les

résonances des carbones quaternaires. La Figure I1.13 montre un spectre RMN *C

DEPT-135 du ligand H2L®, soulignant I'élimination des résonances des carbones

quaternaires [21].
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Figure II. 13. Superposition des spectres RMN 13C et DEPT-135 du ligand H2LC.
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I1.7. Conclusion

Durant ce chapitre, nous avons ¢laboré un nouveau ligand base de Schiff tétradentate
non symétrique ainsi que des complexes d'oxovanadium et de cuivre correspondants, avec des

excellents rendements.

La structure des composés préparés a été identifiée et caractérisée par les méthodes
spectrales usuelles telles que PUV-Vis, IR et la RMN 'H, du 3C et la DEPT-135. Les
résultats obtenus montrent une bonne conformité avec les structures proposées. Suite a la
détermination des structures suggérées pour le ligand base de Schiff et ses complexes
métalliques, nous avons entrepris d'examiner les caractéristiques redox des divers composés et
l'efficacité catalytique des complexes dans le processus de bromation oxydante du rouge de
phénol en tant que substrat, avec le péroxyde d'hydrogeéne agissant comme agent oxydant. Le

chapitre suivant sera consacré a cette étude.
I1.8. Références bibliographiques

[1] P. Pfeiffer, E.Breith, E.Libbe, T.Tsumaki, Liebigs Ann. Chem., 503 (1933) 84
https://doi.org/10.1002/jlac.19335030106 .

[2] P. Srinivasan, P. Michaud, J. K. Kochi, J Am. Chem. Soc., 108 (1986) 2309
https://doi.org/10.1021/ja00269a029 .

[3] A.M. Ajlouni, Z.A. Taha, W. Momani, A.K. Hijazi, M.Ebqa’ai, Inorg.Chim.Acta, 388 (2012) 120
https://doi.org/10.1016/j.ica.2012.03.029 .

[4] W. Benabid, K. Ouari, S. Bendia, R. Bourzami, M. Ait-Ali, J. Mol. Struct., 2860 (2019) 127313
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.127313 .

[S] Kaya, E. Bora, A. Aydin, Prog. Org. Coat., 77 (2014) 463.
[6] M. Merzougui, K. Ouari, Desalination and water treatment, 83 (2017) 306

https://doi.org/10.5004/dwt.2017.21013 .

[7] S. Dekar, M. Merzougui, J. Weiss, K. Ouari, J. Mol. Struct. 1261 (2022) 132888.

https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2022.132888 .

[8] J. Cisterna, V. Artigas, M. Fuentealba, P. Hamon, C. Manzur, V. Dorcet, J-R. Hamon, D. Carrillo,
Inorg.Chim. Acta, 462 (2017) 266 https://doi.org/10.1016/j.ica.2017.04.001 .

Page | 43


https://doi.org/10.1002/jlac.19335030106
https://doi.org/10.1021/ja00269a029
https://doi.org/10.1016/j.ica.2012.03.029
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.127313
https://doi.org/10.5004/dwt.2017.21013
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2022.132888
https://doi.org/10.1016/j.ica.2017.04.001

Chapitre 11 Svynthése et Structure des complexes métalliques

[9] M. Lashanizadegan, E. Parvizi, Synth. React. Inorg. Metal-Organ., Nano-Metal Chem, 45 (2015)
1154,

[10] C. R. Bhattacharjee, P. Goswami, P. Mondal, /norg. Chim. Acta, 387 (2012) 86.

https://doi.org/10.1016/j.ica.2011.12.056 .

[11] S. Bendia, W. Benabid, R. Bourzami, K. Ouari, Spectroscopic characterization of a mononuclear
oxovanadium (I'V) Schiff base complex. Oxidation catalysis applications and antibacterial activities, J.

Mol. Struct. 1281 (2023) 135131, https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2023.135131 .

[12] M. Merzougui, K. Ouari, Transition metal bis iminium complexes: synthesis, characterization, and
electrochemistry. Homogeneous epoxidation of cyclohexene with H,O; using the oxovanadium

complex as catalyst, Desalin. Water Treat. 83 (2017) 306, https://doi.org/10.5004/dwt.2017.21013 .

[13] S. Bendia, W. Benabid, R. Bourzami, K. Ouari, J. Mol Struct, 1281 (2023) 135131
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2023.135131

[14] M. Merzougui, K. Ouari, J. Weiss, Ultrasound assisted synthesis, characterization and
electrochemical study of a tetradentate oxovanadium diazomethine complex, J. Mol. Struct. 1120 (2016)

239, https://doi.org/10.1016/j. molstruc.2016.05.046 .

[15] W. Benabid, K. Ouari, S. Bendia, R. Bourzami, M. Ait Ali, Crystal structure, spectroscopic studies,
DFT calculations, cyclic voltammetry and biological activity of a copper (II) Schiff base complex, J.

Mol. Struct. 1203 (2020), 127313, https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.127313

[16] D. Cakmak, S. Cakran, S. Yalginkaya, C. Demetgiil, Synthesis of salen-type Schiff base metal
complexes, electropolymerization on graphite electrode surface and investigation of electrocatalytic

effects, J. Electroanal. Chem. 808 (2018) 65, https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.11.058

[17] V.T. Kasumov, F. Koksal, M. Aslanoglu, Y. Yerli, Spectrochim. Acta Part A 77 (2010) 630.
https://doi.org/10.1016/j.saa.2010.06.040

[18] G. R. Fulmer, A.J.M. Miller, N. H. Sherden,H.E. Gottlieb, A. Nudelman, B. M. Stoltz, J.E. Bercaw,
K.I. Goldberg, Organomet., 29 (2010) 2176. https://doi.org/10.1021/0om100106e

[19] D. Boucherabine, M. Merzougui, D. Hannachi, M. Melchiorre, G. Pinto, K. Ouari, J. Mol. Struct.
1291 (2023) 136053. https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2023.136053

[20] C. S, enol, Z. Hayvali, H. Dal, T. Hokelek, J. Mol Struct. 997 (2011) 53
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2011.04.037

[21] K. Ouari, S. Bendia, J. Weiss, C. Bailly, Spectrochim. Acta Part A, 135 (2015) 624.
https://doi.org/10.1016/j.saa.2014.07.034

Page | 44


https://doi.org/10.1016/j.ica.2011.12.056
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2023.135131
https://doi.org/10.5004/dwt.2017.21013
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2023.135131
https://doi.org/10.1016/j.%20molstruc.2016.05.046
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.127313
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.11.058
https://doi.org/10.1016/j.saa.2010.06.040
https://doi.org/10.1021/om100106e
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2023.136053
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2011.04.037
https://doi.org/10.1016/j.saa.2014.07.034

Chapitre III, Investigation
électrochimique
et potentiel catalytique




II1. Investigation électrochimique et potentiel catalytique

II1.1. Introduction

L'électrochimie est un domaine consacré a I'étude des réactions qui impliquent le transfert
d'¢lectrons. Elle permet de produire des especes oxydées ou réduites sans faire appel a des
agents externes oxydants ou réducteurs. L'électrochimie a représenté une révolution chimique
considérable au XIXe si¢cle, marquant le début de I'ére moderne de 1a chimie. Au cours de cette
période, elle a facilité lamise en place de procédés industriels par électrolyse. La majeure partie
des progres théoriques ont eu lieu dans la deuxiéme moiti¢ du siecle, notamment avec

I'émergence de la théorie de la cinétique électrochimique au commencement du XXe siccle.

Cette théorie a donné lieu a de nombreuses études, qui ont abouti a notre compréhension
actuelle des processus électrochimiques. L'électrochimie étudie les relations entre la chimie et
I'¢lectricité, se focalisant sur les réactions impliquant un ou plusieurs €lectrons, notamment les

réactions d'oxydoréduction dans des milieux aqueux ou organiques.

Ce chapitre se focalise sur I'étude du comportement électrochimique via la
voltampéromeétrie cyclique des divers composés élaborés en milieu organique, en employant

une ¢lectrode de carbone vitreux en tant qu'électrode de travail.
I11.2. Conditions opératoires

I11.2.1. Matériel d'Expérimentation

L'équipement électrochimique employé pour I'analyse par voltammétrie cyclique sur une
¢lectrode en carbone vitreux (CV) inclut un potentiostat PGZ 301, reli¢ a un ordinateur équipé
du logiciel Voltamaster 4. Pour I’enregistrement des courbes voltampérométriques, on utilise

un systeme traditionnel comportant une cellule a trois électrodes.

e Une ¢lectrode de carbone vitreux, d'un diamétre de 3 mm, est utilisée comme électrode
de travail (ET).

e Les potentiels sont mesurés par rapport a 1'électrode de référence (ER) au calomel
saturé en KCI (ECS).

e ['¢lectrode auxiliaire (EA) est composée d'un fil de platine plongé dans la solution.
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I11.2.2. Conditions opératoires générales

Les mesures ¢€lectrochimiques ont été effectuées a température ambiante en utilisant un
solvant organique, le diméthylformamide (DMF). Avant l'analyse, le produit a été¢ dégazé
pendant 15 minutes en étant exposé a un flux d'azote. Pour éviter toute contamination aérienne
pendant I'expérience, un mince courant d'azote a sans interruption été orienté vers la surface de

la solution.

Les solutions d'étude ont été préparées en mettant en solution le ligand ou les complexes
d’oxovanadium et de cuivre dans 5 mL de DMF, tout en maintenant une concentration stable
de 10° M pour les especes électroactives. Par ailleurs, dans 1'ensemble de nos essais, la
concentration du sel support, perchlorate de lithium LiClOy, était fixée a 10" M. Le champ
d'électroactivité du milieu couvre une plage de -2200mV a +1600 mV et englobe des valeurs a
la fois trés négatives, ou se produisent des réactions de réduction, et des valeurs positives, ou
ont lieu des réactions d'oxydation. Cela facilite 1'examen des caractéristiques redox des

complexes base de Schiff.
I11.2.3. Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique est une technique d'analyse couramment utilisée pour I'étude des
especes ¢lectroactives. Savaleur vient de sa capacitéa fournir rapidement des informations sur
la thermodynamique des processus redox, la cinétique des réactions hétérogénes d'échange

d'électrons, les réactions chimiques couplées et les processus d'adsorption.

Cette méthode électrochimique facilite I'appréciation du potentiel redox des entités
¢lectroactives et I'évaluation de I'influence du milieu sur les mécanismes redox dans un systéme
spécifique. En outre, elle est fréquemment employée pour décrire de nouveaux systémes et
examiner des réactions complexes. Cette procédure consiste a effectuer un balayage triangulaire
de potentiel jusqu'a atteindre une limite supérieure (balayage vers 'avant), suivi d'une inversion
du balayage tout en maintenant la méme vitesse jusqu'a toucher une limite inférieure de

potentiel (balayage vers l'arriére), comme démontré dans la Figure II1.1.
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Figure II1.1. Allure générale d’une courbe de voltampérométrie cyclique et ces

grandeurs caractéristiques
Les principales grandeurs d’un voltampérogramme cyclique sont :

e Ipa.Ipc : Courants de pic anodique et cathodique
e Ep,.Epc: Potentiels de pic anodique et cathodique
e Ep./2, Ep./2: Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques

e AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc
ITL.3. Investigation électrochimique par voltampérométrie cyclique

L'enregistrement du voltampérogramme cyclique du ligand H,L® a été réalisé entre -

2200 et +1600 mV, Figure I11.2
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Figure IIL2. Voltamogramme cyclique du ligand H,L(10-3 M) dans DMF/ LiClO4 (10-' M), sous
azote a 100 mV7/s.

Lors de la premiere phase de balayage, on note la présence de deux pics anodiques a
+1020 et +1380 mV par rapport a 1'"ECS, qui correspondent a des processus d'oxydation
irréversibles. Ces derniers sont probablement associés a 1'oxydation des groupements
hydroxyles du ligand H,L [1]. Au cours du balayage inverse, une vague cathodique
irréversible, localisée a —1660 mV par rapport a ECS est observée, elle est attribuée a la

réduction des groupements imines (C=N) [2].
I11.3.2. Comportement des complexes métalliques
I11.3.2.1. Complexe d’oxovanadium VOL®

Au cours des dernieres décennies, on a beaucoup développé les complexes tétradentates
de Schiff contenant un noyau oxovanadium (IV). On sait que 1'analyse électrochimique de ces
complexes se focalise sur le métal. Toutefois, ces composés affichent généralement des couples
redox associés a la réduction de l'oxovanadium (V) en oxovanadium (IV), fréquemment
détectés par voltampérométrie cyclique. Ce processus est crucial pour saisir leur réactivité et

leur comportement dans des contextes biologiques ou catalytiques.

En ce qui concerne le complexe VOL®": le voltammogramme cyclique enregistré dans

la plage de -2200 a+1600 mV/ECS est illustré par la Figure IIL.3, en montrant un
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comportement électrochimique distinctif marqué par trois pics anodiques d'oxydation. On
identifie principalement deux vagues d'oxydation distinctes, localisées a Epa (=-1104mV et a
Epa;=+ 582 mV. La premiere vague est quasi-réversible, elle est due a 1’oxydation du couple
VO(II)/VO(V) [3], en ce qui concerne la deuxieme vague, elle est réversible et est attribuée
a ’oxydation VO(IV)/VO(V) [4]. La troisieme vague se situe a Ep,=1130 mV et résulte de
I’oxydation des fonctions hydroxyles dans le ligand tétradentate.

Lors du balayage retour, on observe trois pics de réduction Epe1=513, Epc2 =-1206 et
Epc3 =-1,733 V/ECS. Les deux premiers pics sont dus a la réductionde VO(V)/VO(IV) et du
VOV)/VI(IID), respectivement. Alors que le dernier pic irréversible est attribué a la réduction

des fonctions imines (C=N) [5].
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Figure IIL.3. Voltamogramme cyclique du complexe VOLC (103 M) dans DMF/ LiClO4 (10”1 M),

sous azote a 100 mV/s.

Apres avoir cerné le systéme redox du centre métallique VO(IV)/VO(V) pour le
complexe VOL® entre 200 et 1000 mV, nous avons déterminé le potentiel de demi-vague
E12=547 mV/ECS, ainsi la différence de potentiel anodique a cathodique AE = 69 mV. Ces
valeurs traduisent un comportement ¢électrochimique quasi-réversible. L’évolution des

potentiels et des courants anodiques et cathodiques en fonction des vitesses de balayage a
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ensuite été étudiée, notamment entre 200 et 1000 mV, sous une atmosphere inerte de diazote,

avec des vitesses de balayage variant de 25 a 200 mV/s. Figure I111.4.
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Figure I11.4. Voltamogrammes cycliques du complexe VOLC (107) sous azote a différentes

vitesses de balayage.

La différence de potentiel de pic anodique et cathodique [AEp| est de 76 mV a la vitesse
de 100 mV/ECS, cette valeur est peu supérieure a la valeur idéale de 60 mV pour un processus
mono ¢électronique et réversible. Cette différence peut étre attribuée a la résistance non
compensée de la solution de DMF [9]. Le Tableau III.1 rassemble les différentes

caractéristiques ¢électrochimiques du complexe d’oxovanadium.
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Tableau III. 1 : Paramétres électrochimiques du complexe VOLC!

v(mV/s) Epa Epc AE Ein I L I/l
mV/ECS mV/ECS mV/ECS mV/ECS mA/cm*> mA/cm?
25 580 516 64 548 11 4 0.36
50 580 515 65 547.5 14 6 0.43
75 584 513 71 548.5 16 8 0.5
100 586 510 76 545.5 18 10 0.55
125 588 508 80 548 20 12 0.6
150 593 505 88 549 22 14 0.63
175 597 505 92 551 24 16 0.67
200 598 505 93 551.5 26 18 0.69

Dans le complexe VOL®, le centre métallique du vanadium offre un couple redox avec
un potentiel de demi-vague E1/2 = 547mV/ECS. Ce potentiel varie 1égérement avec la
variation de la vitesse de balayage, Figure II1.5. Il est également observé que la variation des
potentiels de pic a pic |AE| = |Epc - Epa| évolue légerement a mesure que la vitesse de balayage
s'accroit, passant de 25 a 200 mV/s. Cela méne le systéme a se rapprocher d'un couple redox

quasi-réversible [7].
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Le courant de pic cathodique présente une croissance linéaire en fonction de la racine
carrée des vitesses de balayage. Le rapport des courants cathodique et anodique (Ipc/Ipa) subit
une montée de 0.36 a 0,69. Ces observations indiquent que les réactions électrochimiques au
niveau de l'interface électrode-électrolyte sont contrdlées par la diffusion des especes

¢lectroactives [8-9]. Comme il est illustré dans la Figure I11.6 ci-dessous.

18
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Figure I11.6. Evolution du courant Ipc du complexe VOL® en fonction de la vitesse de

balayage.
I11.3.2.2. Complexe de cuivre CuL

Les complexes de cuivre a base de Schiff sont notables pour leurs propriétés redox
exceptionnelles, dues a I'association des attributs du cuivre et des ligands de genre base de
Schiff. Ces ligands, en raison de leurs atomes donneurs comme l'azote et 1'oxygene, permettent

une stabilisation efficace des deux ¢états d'oxydation majeurs du cuivre, soit Cu(I) et Cu(II).

Le voltammogramme cyclique du complexe CuL®, est tracé a 100 mV/s dans la gamme
de -22002a+1600 mV par rapport al'ECS. La Figure II1.7, met en évidence plusieurs processus
d'oxydoréduction. On observe cing vagues anodiques, la premiére vague est observée a Epa1=-
990 mV. Elle est di a I’oxydation de Cu(I) en Cu(II) [10]. Les trois vagues qui suivent entre
300 et 1100 mV pourraient étre liées a 1'oxydation des positions ortho et para des noyaux

aromatiques du ligand, tandis que la quatrieme vague se produit a EpaS = +1400mV est
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vraisemblablement associée a une oxydation des groupements hydroxyles du ligand. Dans le
balayage cathodique, on observe la réduction des groupements ortho et para des noyaux
aromatiques du ligand par la présence de vagues a Epcl =+ 240 mV, Epc2 =-220 mV. En
plus, la vague apparait dans les alentours de Ep.3 = - 1090 mV est due a la réduction de
Cu(II)/Cu(I). La derniére vague se manifestanta Ep. 4 = -1900 mV est due a la réduction des
groupements imines (C=N ). Ces résultats reflétent la complexation ligand-centre métallique.
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Figure III. 7.Voltamogramme cyclique du complexe CuL (103 M) dans DMF/ LiClO, (10-' M), sous
azote a 100 mV/s

Apres avoir cerné le systeme redox du centre métallique Cu(II)/Cu(I) pour le complexe
CuL® entre-1300 et -700 mV, nous avons eu une estimation d’un potentiel de demi-vague E1/;
= -1010 mV/ECS, avec une différence de potentiel AE = 81 mV a 100 mV/s, ce qui fait
converger le systéme redox du réversible a quasi-réversible. L’évolution des potentiels et des
courants anodiques et cathodiques en fonction des vitesses de balayage a ensuite été étudiée,
notamment entre -1300 et -700 mV, sous une atmosphére inerte de diazote, avec des vitesses

de balayage variant de 25 a 200 mV/s. Figure I11.8.
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Figure I11.8. Voltamogrammes cycliques du complexe CuL®(10*M) sou azote a

différentes vitesses de balayage.

La différence de potentiel de pic anodique et cathodique |AEp| est égale a I’environ de
81 mV alavitessede 100 mV/ECS, cette valeur est un peu élevée par rapport a la valeur idéale
de 60 mV pour un processus mono ¢lectronique et réversible. Cette différence peut étre
attribuée a la résistance non compensée de la solutionde DMF [1]. Le Tableau III.2. Suivant
rassemble les différentes caractéristiques électrochimiques des complexes de fer étudiés a

différentes vitesses de balayage.
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Tableau II1.2. Caractéristiques électrochimiques du complexe de cuivre CuL® différentes

vitesses de balayage sous azote.

\% Epa Epc AE E12 I I I/Ic
(mV/s) mV/ECS mV/ECS mV/ECS mV/ECS mA/cm? mA/cm?

25 -975 -1041 66 -1008 3.5 8 0.43
50 -975 -1044 69 -1009 5 13 0.38
75 -972 -1048 76 -1010 6 16 0.37
100 -970 -1051 81 -1010 7 17 0.41
125 -968 -1051 83 -1009 7 20 0.35
150 -966 -1055 85 -1008 8 22 0.36
175 -966 -1055 88 -1008 9 23 0.39
200 -966 -1055 93 -1008 10 25 0.4

Dans le complexe CuL®, le centre métallique du cuivre présente un couple redox avec
un potentiel de demi-vague E12=-1010 mV/ECS. Ce potentiel demeure presque stable par
rapport a I’augmentation de la vitesse du balayage, comme le montre la Figure IIL.9. On
remarque aussi que 1'évolution des différences de potentiel entre les pics |AE| = |[Epc - Epa|
augmente avec I'augmentation de la vitesse de balayage, passant de 25 a 200 mV/s. Cela conduit

le systéme a tendre vers un couple redox quasi-réversible [10].
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Figure IILY. Evolution des potentiels Ep, de et Ej;des complexes CuL en fonction de la

vitesse de balayage

Le courant de pic cathodique présente une croissance linéaire en fonction de la racine
carrée des vitesses de balayage. Le rapport des courants d'anode et de cathode (Ipa/Ipc) est aux
environs de 0.4. Ces observations indiquent que les réactions €lectrochimiques au niveau de
l'interface électrode-électrolyte sont controlées par la diffusion des espéces électroactives.

Comme illustré dans la Figure I11.10 ci-dessous.
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Figure I11.10. Evolution du courant Ipc du complexe CuL.® en fonction de la vitesse de

balayage.
I11.4. Performances catalytiques des complexes VOL®!' et CuL“!

Les algues marines contiennent des haloperoxydases de vanadium (V-HPOs), ces
enzymes ont la capacité d'accélérer 1'halogénation oxydative des composés organiques en
présence du peroxyde d'hydrogéne, d'hydropéroxydes organiques ou d'oxygene moléculaire.
Les enzymes naturelles, étant des protéines, ont des inconvénients majeurs comme leur
dénaturation facile face aux variations environnementales, leur digestion par les protéases et le

processus de préparation et purification qui est a la fois long et coliteux [7, 11].

Ainsi, de nombreux efforts ont été investis dans I'¢laboration de nouveaux catalyseurs
bioninspirés a base d'oxovanadium et de cuivre, qui sont stables, performants et respectueux de
I'environnement. Par conséquent, I'étude de la conversion de substrats organiques en produits
bromés appropriés, catalysée par les complexes de vanadium et de cuivre, constitue un secteur
de recherche dynamique. Dans ce cadre, nous analysons la performance de nos complexes dans
le processus de bromation oxydative du rouge de phénol comme étant un substrat organique.

Cette réaction produit du bromophénol bleu, comme illustré par la Figure II1.11.
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Figure Il1.11. Processus réactionnel de la bromation oxydnte du rouge de phénol

catalysée par des complexes d’oxovanadium et de cuivre
II1.4.1. Choix des conditions expérimentales

Les conditions expérimentales employées sont celles €élaborées par plusieurs auteurs
[7,11]. Selon des recherches menées dans le domaine de la catalyse de bromation oxydante du
rouge de phénol dans divers milieux, le mélange DMF/H,0 (2/23 : v/v) a été choisis. Cette
réaction a également été examinée dans des conditions physiologiques, en réglant le pH des
systemes analysés a 5,8 en présence du peroxyde d'hydrogéne, H»0Q2 30%. Ce dernier est 'agent
oxydant le plus captivant grace a son abondance en oxygene actif, son coit raisonnable et son
impact environnemental réduit. On peut citer deux motifs majeurs liés aux préoccupations
écologiques concernant 1'usage du peroxyde d'hydrogene. D'une part, le seul sous-produit issu
de 1'oxydation est H,O. En outre, aucune trace de bromure ne peut étre créée lors de ces
procédures d'oxydation. C'est pour cette raison que le peroxyde d'hydrogéne H, O, a été choisis

comme agent oxydant « propre ».
I11.4.2. Etude préliminaire

Avant d’entamer les performances des catalyseurs VOL® et CuL®, nous avons examiné
la faisabilité de laréaction sans l'intervention des catalyseurs. Un test témoin a étéréalisé avec
30% de peroxyde d'hydrogéne pendant une heure sans catalyseur, mais aucune amélioration
significative n'a été¢ observée. De méme, la réaction a été menée en présence des catalyseurs

mais sans oxydant (dans des conditions aérobies), et aucun résultat notable n'a été obtenu.

Forts des résultats de la littérature, nous avons décidé d'entreprendre ce travail en optant

pour les conditions opératoires suivantes :

+¢ Solvant : mélange de de 2 ml de DMF et de 23 ml d’cau distillée H,O.
% Catalyseurs : (VOL)/ (CuL®) = 1pmol/L.
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¢ Oxydant chimique : 1 mol/L d’eau oxygénée H,03, 30%.
% Rouge de phénol comme substrat : 10 mol/L.

+» KBr : 0,4 mol/L.

% Durée de la réaction : 1h sous agitation a 1’air libre.

% Température : 30 °C.
I11.4.3. Solutions d’étude

I11.4.3.1. Rouge de phénol

La concentration du rouge de phénol dans la réaction étudié 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 0,0018 g est dissoute dans 10 mL d’un mélange de H,O/DMF. Une solution
du rouge de phénol de couleur jaune et de concentration 10 mol/L est analysée par
spectrophotométrie UV-Vis. Sur le spectre électronique on observe que ce substrat organique
absorbe dans le visible 2 443 nm. De méme on a préparé aussi une 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 la longueur d’onde de 592 nm
Figure I11.12.
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Figure III. 12. Spectres électroniques du rouge de phénol et du bleu de bromophénol dans
H;0/DMF
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I11.4.3.2. KBr

Le réactif, d'une concentration finale de 0,4 mol/L, sera introduit directement sous forme
de poudre dans le mélange réactionnel. Pour préparer une solution de 10 mL a cette

concentration, 0,476 g du réactif sont nécessaires.

111.4.3.3. Péroxyde d’hydrogéne H,O, 30%

Quant a la concentration de 1’oxydant, elle est de 1 mol/L. on prend 1,02 pL. de H,O»de

la solution mére a 30%, et on la verse directement dans le mélange réactionnel.
I11.4.3.4. Catalyseurs CuL“ et VOL“

Différentes concentrations des catalyseurs seront préparées pour mener 1’étude cinétique
de la réaction de bromation oxydante du rouge de phénol. Pour cela on prépare une solution
mére a 10 mol/L des catalyseurs de cuivre et d’oxovanadium séparément par dissolution de
0,0026 g du complexe CuL® et/ou de VOL® dans SmL de DMF, et on réalise ensuite des

dilutions selon la concentration voulue 1, 2, 3 et 4 pmol/L.
111.4.4. Bromation oxydante du rouge de phénol par les catalyseurs VOL et CuL

Dans une éprouvette de 10 mL, on a mélangé 2 mL d'un mélange H,O/DMF avec 1 mL
de solution de rouge de phénol, 1,02 mL de peroxyde d'hydrogéne (30%), 10 pL de solution
du catalyseur VOL® ou CuL® et 0,476 g de KBr. On a stabilisé la concentration en ions H* en
utilisant une solution tampon NaH;PO4-Na;HPO4a un pH de 5,8. Ensuite, le volume total a

été réglé a 10 mL.

Les solutions de couleur jaune sont ensuite mises dans des béchers ou elles sont
maintenues sous agitation magnétique a une température controlée de 30°C. Le passage du
rouge de phénol au bleu de bromophénol suite 2 une bromation oxydante est observé par
l'utilisation de la spectrophotométrie UV-Vis, en surveillant I'augmentation de 1'absorbance a
593 nm. Les variations spectrales ont été¢ notées toutes les S minutes, et les spectres

¢lectroniques enregistrés sont illustrés par la Figure I11.13.

L’addition d'un catalyseur a base d'oxovanadium VOL® ou de cuivre CuL® dans le
mélange réactionnel contenant du bromure, en présence d'un tampon phosphate et du rouge de

phénol pour piéger le brome oxydé, entraine une modification colorimétrique de la solution
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allant du jaune au bleu. Selon la Figure II1.13, nous constatons une baisse de 'absorbance du
pic a 433 nm, indiquant une disparition du rouge de phénol, combinée a une montée de
l'absorbance a 592 nm, spécifique du bleu de bromophénol produit en présence des catalyseurs
considérés pendant une heure de réaction. La constatation de ces variations d'absorbance au fil
du temps permet d’estimer ’efficacité des catalyseurs. Des mesures effectuées réguliérement
montrent que le rouge de phénol s’estompe petit a petit, alors que le bleu de bromophénol

s’accroit, ce qui signale nettement le bon progres de la réaction de bromation oxydante.

Il est importantde souligner que cette réaction est achevée aprés 8 heures dans des
conditions douces [12]. Ceci démontre non seulement la fiabilité du systéme de catalyse
employé, mais aussi l'opportunité d'affiner les conditions de réaction afin d'obtenir des
rendements importants tout en réduisant les durées de réaction. Ces résultats mettent en
évidence le role crucial des catalyseurs d'oxovanadium et de cuivre dans les réactions de

bromation.

3,0
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400 500 600 700 800
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Figure I11.13. Bromation oxydante du rouge de phénol (10-* mol/L) catalysée par VOL et
CulL®,

I11.5. Etude cinétique de la bromation oxydante du rouge de phénol

Afin de réaliser I'étude cinétique de cette réaction, nous avons élaboré cinq concentrations
distinctes du catalyseur CuL": 1, 2, 3 et 4 pmol/L. Les solutions ont été disposées dans cing
cuvettes distinctes placées dans un bain-marie a température stable (30°C durant 10 minutes).
On a procédé a des mesures de variations spectrales toutes les dix minutes. Il est nécessaire de
noter que 1’augmentation de la concentration du catalyseur provoque une accélération de la
transformation du rouge de phénol en bleu de bromophénol, comme I'illustre la Figure I11.14.

Concernant le complexe CuL®. On a également constaté des résultats similaires avec le

catalyseur VOL®.
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Figure III.14. Effet de la concentration du catalyseur CuL" sur la conversion du rouge de

phénol a différentes concentrations

Pour les différentes concentrations du catalyseur CuL®, nous avons mesuré les
absorbances du bleu de bromophénol en fonction du temps, les absorbances mesurées sont
regroupés dans le Tableau IIL.3 suivants. Et La Figure IIL.15 illustre les résultats de ces

mesures.

Tableau I11.3 : Absorbances mesurées pour le bleu de bromophénol en fonction du temps a différentes

concentr9ations du catalyseur CuL .

Catalyseurs C / temps 10 20 30 40 50 60
1 pmol/L 0.01 0.07 033 0.68 093 1.28
2 pmol/L 0.02 026 079 121 149 2.06
CuL®
3 pmol/L 0.07 036 073 1.19 189 238
4 pmol/L 0.21 0.8 145 237 299 311
1 pmol/LL 0.01 0.13 0.61 1 1.44 2.03
2 pmol/L 0.12 045 089 135 180 235
VOLC!
3 pmol/L 024 052 090 19 221 241
4 pmol/L 0.08 026 051 087 132 1.83
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Figure I11.15. Dépendance de I’absorbance mesurée en fonction du temps pour différentes

concentrations du catalyseur CuL¢

Les courbes —log(dC/dt) = f(-log(C)), ou C représente la concentration du catalyseur,
sont dessinées et illustrées dans la Figure I11.16 suivantes, a partir des parametres extraits des

figures précédentes :

n
71 -log(dC/dy) = f(-log(C)) P
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e
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Figure I11.16. Dépendance—log(dC/dt) en fonction de (-log(C) pour diffréntes concentrations

du catalyseur CuL et VOL dans les mémes conditions précédentes
I11.5.1. Evaluation de la constante de vitesse pour la réaction étudiée

La vitesse de la réaction de bromation oxydante est largement décrite dans la littérature

[12], elle est donnée par 1’équation (I) :
dC/dt =k C} C;cé @.
On déduit a partir de I'équation (I) :

log dC/dt=log k + x log C; +y log C; +z log C3 D).
Ce qui correspond a 1’équation (IIT)

-log dC/dt =-log k - xlog C; - y log C; - z log C3 (IID).
Si on suppose que : b=1log k +y log C; + z log C;
On obtient :

-Log dC/dt=-x1log C; - b Iv).
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Avec :
k : Constant de la réaction (constante de vitesse de la réaction)

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

respectivement.
X, Y, Z : sont les ordres de réaction correspondant.

Par ailleurs, d'aprés a la loi de Lambert-Beer, 1'absorbance est proportionnelle a la

concentration :
A=¢l.C (V).
La differentielle de 1’équation (V) est :
dA/dt=¢1dC/dt
Avec :
A : Absorbance du produit résultant.

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

=14500) M em™.
1 : Largeur de la cuve utilisée pour les mesures spectrophotométrique (1 =1 cm)

Lorsque nous tragons I’absorbance mesurée pour une concentration spécifique en
fonction du temps, nous obtenons une courbe linéaire. Par conséquent, la vitesse de la réaction
(dA/dt) peut étre déterminée par la pente de cette ligne droite. En modifiant la concentration
du complexe de cuivre dans le systéme réactionnel, nous pouvons obtenir une série de données

dA/dt.

La constante de la vitesse de la réaction (k) peut étre calculée a partir du tracé —logdC/dt

=-log C;.

En utilisant I’option « fiting » sur le logiciel « origine » on génere un « fiting » par la
méthode des moindres carrées a une équation générale de la forme « y = ax— b » dans laquelle
a = 0.64741 est I’ordre du complexe de cuive CuL® dans cette réaction et b =1.84137 est

I’ordonnée a I’origine, pour le méme complexe

Dans cette expérience ; on considere que les ordres de réaction du KBr et du rouge de
phénol (y et z) sont égaux a 1, selon la littérature [3], les concentrations Cz, C3 sont 0,4 et 107

mol/L respectiveme
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En se basant sur 1’équation : b =log k + y log C; + z log C3 la constante de la vitesse
de la réaction de bromation du rouge de phénol catalysée par le complexe de d’oxovanadium

peut étre calculée, elle est de 1.7*10% (mol/L)”S™.

Pour les catalyseurs VOL® et CuL®, qui sont générés de maniére similaire, les courbes
de 1'étude cinétique nous permettent de déterminer les valeurs de la pente m, de l'intercepte b

et de la constante de vitesse de réaction k ont été rassemblées dans Tableau 111.4.

Tableau II1.4. Données cinétiques pour les catalyseurs au d’oxovanadium et de cuivre dans la

réaction de bromation du rouge de phénol

Catalyseurs a b k
VoL 0.59337 2.14975 3.5%10°
CuL® 0.64741 1.84137 1.7*10°

Les catalyseurs de cuivre et d'oxovanadium testés sont considérés comme modeles
fonctionnels des halepéroxydases a vanadate. La valeur de la constante de vitesse obtenu pour
ces catalyseurs est similaire avec celle obtenue avec Cao et ces collaborateurs (k = 4.06*10°
(mol/L)'s' [13], cette valeur est également plus ¢élevée que celles observées avec d'autres
catalyseurs a base d'oxovanadium rapporté dans la littérature [7, 11-12, 14]. Tous ces auteurs
ont montré l'efficacités de modéles synthétiques d'halopéroxydases a vanadate avec des

constantes de vitesse varient entre 0.2 (mol/L)2s™ et 1.3*10° (mol/L)2s™
I11.4. Conclusion

Pour conclure ce chapitre, 1'analyse des courbes électrochimiques, des complexes
d'oxovanadium et de cuivre, menée a 1’aide de la voltampérométrie cyclique sur une électrode
en carbone vitreux, a démontré la présence de couples rédox quasi-réversibles. Cette méthode
expérimentale a délivré des renseignements essentiels concernant la réactivité des complexes

de bases de Schiff contenant les métaux de transition oxovanadium et cuivre.

Les variations de vitesse de balayage entrainent des fluctuations mineures dans les
potentiels anodiques et cathodiques, ainsi que dans les différences de potentiel entre I'anode et
la cathode. En dépit de ces variations, les mesures des courants anodiques et cathodiques

demeurent différentes de 1'unité pour tous les complexes analysés. Cela indique un
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comportement quasi réversible, signalant une dynamique électrochimique stable malgré

I'impact de la vitesse de balayage.
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Conclusion générale
Et perspectives




La présente recherche a considérablement fait progresser notre compréhension des
mécanismes de catalyse dans le processus de bromation oxydante du rouge de phénol. Elle a
notamment permis d'éclaircir les liens structure/réactivité des complexes métalliques, en
particulier ceux du vanadium et du cuivre. Ces avancées ont eu un impact significatif sur
'optimisation des procédés catalytiques dans ce domaine. Nous avons focalisé nos efforts sur
la synthése de deux complexes d’oxovanadium et de cuivre a partir d’un ligand base de Schiff
tétradentate non symétriques contenant un pont Chlore. Le ligand et les complexes donnent des

rendements molaires remarquables, allons jusqu’a 94%, avec une pureté élevée.

Les composés synthétisés montrent une stabilité thermique remarquable, ayant des points
de fusion qui dépassent les 270°C. Ce caractére met en évidence la solidit¢ du réseau

moléculaire constitué par les ligands et les complexes en phase solide.

Les analyses spectroscopiques ont affirmé les structures proposées pour I'ensemble des
ligands préparés. Plus précisément, la RMN 'H et 13C a permis de confirmer la structure des

ligands synthétisés.

L'étude du comportement redox des complexes métalliques par voltamétrie cyclique, axée
sur le centre métallique, révele que les processus redox des sites actifs sont mono-
¢électroniques quasi-réversibles centrés a Ei2 = 547 et -1010 mV/ECS pour les complexes
VOLC' et CuL® respectivement. Les graphes Ip = f(V2) indiquent une relation linéaire, ce qui
signifie que les processus redox des couples VO'Y/VOVY et Cu' /Cu" sont contrdlés par

diffusion.

L'utilisation de complexes de cuivre et d'oxovanadium en tant que catalyseurs, lorsqu'ils
sont en présence de H202, entraine la création d'intermédiaires métal-peroxo. Ces derniers
favorisent la bromation oxydative du rouge de phénol, conduisant a la production du bleu de
bromophénol halogéné. Cette activité bromopéroxydase démontre que les complexes
expérimentés imitent de manicre efficace le mécanisme d'action des enzymes vanadium

halopéroxidases V-HPOs.
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Perspectives envisagées

Comme perspectives a ce travail :

e Concevoir des ligands avec des ponts malléables afin de faciliter 1'acces au
site métallique et améliorer la réactivité, notamment vis-a-vis de I'oxygene
moléculaire.

e Explorer la mise au point de catalyseurs hétérogenes a base de complexes de
type base de Schiff.

e FEtudier le potentiel des complexes comme capteurs électrochimiques
sensibles et sélectifs, notamment pour la détection de polluants.

e FEvaluer les activités biologiques des complexes, en particulier leurs
propriétés antimicrobiennes et antifongiques.

e Investiguer les propriétés de luminescence des complexes, notamment en
association avec des ions de terres rares, en vue d’applications dans les

matériaux luminescents.

Page | 70



Résumé

Nous avons synthétisé et caractérisé un nouveau ligand tétradentate non symétrique
base de Schiff, ainsi que ses complexes d'oxovanadium et de cuivre respectifs, en utilisant
diverses techniques spectrales telles que I'IR, 1'UV-Vis et la RMN 'H et 13C. L'étude des
propriétés €électrochimiques des composés préparés, réalisée par voltamétrie cyclique dans
le DMF sur une ¢électrode de carbone vitreux (CV) sous une atmospheére azotée, fournit des
couples redox quasi-réversibles et mono-¢lectroniques. Les complexes préparés miment

I’activité catalytique des halopéroxydases a vanadates.

Mots clés : Bases de Schiff, Complexes, Voltamétrie cyclique, Catalyse mimétique,

halopéroxydases a vanadates
Abstract

We synthesized and characterized a new non-symmetrical tetradentate Schiff base
ligand, along with its corresponding oxovanadium and copper complexes, using various
spectroscopic techniques such as IR, UV-Vis, and 'H and '*C NMR. The electrochemical
properties of the prepared compounds were studied by cyclic voltammetry (CV) in DMF
using a glassy carbon electrode under a nitrogen atmosphere, revealing quasi-reversible and
single-electron redox couples. The synthesized complexes mimic the catalytic activity of

vanadate-dependent haloperoxidases.

Key words: Schiff base, Complexes, Cyclic voltammetry, Biomimetic catalysis,

Vanadate-dependent haloperoxidases
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