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Introduction :

La découverte des propriétés complexantes de certaines bases de Schiff par V.P Pfeiffer en
1931 a confere a ces dernieres une importance particuliere et sans cesse grandissante M comme le
prouve la multitude des travaux dont elles font 1’objet jusqu’au nos jours.

La complexation a 1’état solide fait 1’objet de la synthése du complexe a partir du ligand
isolé, cette complexation permis d’établir (avec les bases de Schiff) des complexes du type
ML, ML2 et M2L avec des métaux de la premiere série de transition, selon la nature du milieu et sa
température, ces complexes s’averent adopter une géométrie spatiale qui nous permet 1’étude de
leurs modes de coordination et la mise en exergue de leurs configurations spatiales (231

La structure de ces bases de Schiff linéaires ou cycliques s’avére d’autant plus intéressante
qu’elle renferme outre 1’azométhine, un groupement hydroxyle phénolique, augmentant leur
basicité et leur permettant de complexer avec des constantes de stabilité élevées de différentes
entités métalliques, allant des métaux de la premiere série de transition aux métaux lourds tels
I’uranyle ou le tungsténe.

Le complexe formé possede un certain nombre de caractéristiques : structure, basicité,
stabilité. Lorsque le ligand ne comporte qu'un atome donneur d'électron, on a une liaison unique et
le complexe est dit monodenté. Le méthylacrylique et la cystéine, par exemple, forment un
complexe monodenté, CH3-Hg-cystéine 4.

Tres souvent, le ligand comporte deux ou plusieurs groupes fonctionnels donneurs
d'électrons, qui, lorsqu'ils sont placés dans une conformation leur permettant d'interagir avec le
méme élément, 1'emprisonnent. L'élément se trouve ainsi pris entre les pinces de la molécule
organique. Il est dit chélaté et le ligand s'appelle chélateur. Lorsque I'élément forme avec la
molécule chélatrice des cycles de 5 2 6 liaisons, le complexe est généralement tres stable I,

Les bases de Schiff sont des composés contenant le groupe azométhine (-HC=N-) et sont
produites de la condensation des cétones ou des aldéhydes avec des amines primaires. La formation
de la base de Schiff a lieu généralement sous 1’effet catalytique d’un acide, d’une base ou avec la
chaleur. Les communes bases de Schiff sont des solides cristallins faiblement basiques .,

Nous remarquons que la synthese des bases de Schiff constitue un théme de recherche
d’actualité et qui ne cesse d’attirer de nombreuses équipes de recherche a travers le monde, que ce
soit sur le plan universitaire ou industriel. Cela peut étre associé essentiellement a I’importance et a
la diversité des applications de ce type de composé. Les bases de Schiff sont largement utilisées
dans le domaine biologique a cause de leur propriétés antibactériennes ; antifongiques; anti-

(7,81 [9,10]

inflammatoires , antiprolifératif et anticancéreuses en industrie dans la lutte contre la
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corrosion. Ils peuvent aussi avoir une vaste application dans le domaine du traitement des eaux a
cause de leur grande capacité de complexation des métaux de transition notamment dans la
récupération des métaux lourds dans les effluents nocifs industriels .

Le présent travail réalisé outre l'introduction et la conclusion générale, se divise en deux
parties:
La premieére partie : qui est aussi divisé en deux chapitres : étant la partie théorique est une
synthese bibliographique donnant un apercu sur les bases de schiff (chapitre I), et leurs complexes
de coordination (chapitre II) ainsi qu’un apergu sur leurs applications.
La deuxieme partie : qui est la partie expérimentale quant a lui est consacrée a la description des
méthodes suivies pour la synthese et description sur le mode opératoire (chapitre III), et le yeme

chapitre est consacré a la interprétation des résultats obtenues.

Enfin, nous acheverons ce mémoire par une conclusion générale et les perspectives.
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Chapitre I Les Bases De Schiff

I-1-Généralité :

Les bases de Schiff, nommé d'aprés Hugo Schiff en 1864 [111 Elles sont des ligands
largement exploités en chimie médicale et en chimie de coordination, et cela revient a la simplicité
de leurs préparations, la diversité de leur application par le biais de la stabilité relative de leurs
complexes avec la majorité des métaux de transition.

Les ligands bases de Schiff présentent des intéréts potentiels tres variées pour un grand
nombre de domaines interdisciplinaires dans le domaine biologique, médicinal, pharmaceutique,

catalytique, magnétique ainsi que dans le domaine industriel 2],

I -2 -Définition d’'une Base de Schiff:

Une base de Schiff définie comme tout produit comportant une fonction imine d’ont I'un

: - 13] [14
des constituants sur le carbone ou sur I’azote, est un groupement aromatique 3! 14

.ce produit
résulte de la réaction entre 1’agent nucléophile qui est ’amine primaire est un composé carbonylé
(aldéhyde ou cétone) présentant un foyer électrophile qui est 1’atome de carbone de la fonction
carbonyle cette étape est suivie de la formation d’une molécule d’eau qui doit étre ¢liminée du

milieu réactionnel afin de déplacer 1’équilibre de la réaction vers la formation du la base de schiff.

Ry R4 R R
\ \ / \
HoN—R + C—=0 C N HO 4+ C—N
o TN /
2 R H Ro
2 OH
Amine composé carbonyle a-hydroxyamine imine aldéhyde (R=H), ou
Primaire  (cétone ou aldéhyde) de cétone(R=alkyl, aryl, aralkyl).

Fig.I.1: schéma d’une Réaction générale de formation d’une base de Schiff. [15]

On note que dans cette réaction, 1’élimination de l'eau est nécessaire pour pouvoir déplacer

'équilibre vers la formation de la fonction imine qui est la base de Schiff.
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I-3- Synthese des bases de Schiff:

La formation des bases de Schiff a partir d’un aldéhyde ou une cétone est une réaction
qui se déroule comme suit :

L’ensemble de ces réactions, addition plus élimination, est une condensation.

H1\C/NH2-Y R1\ /NH-Y
"aw | — .
addition R, . 2 /
N o Rs Yol
GC—0, ol il
/ L ]
R>  aldéhyde
ou cétone
ol
R N-Y ) H1 /Y Ry .,
élimination \C\/ * i \C—'N'. et \G;N\
R/ N -. H2/ - HZ/ \Y

Fig.1.2: schéma d’une une réaction, addition plus élimination, est une condensation.

L’addition est d’autant plus facile que le caractére nucléophile des réactifs azotés est ¢levé.
C’est le cas de I’ammoniac NH3, de la plupart des amines, de I’hydroxylamine N (R;, R;)-OH et des
hydrazines H,N-NH,.

Par contre, 1’élimination est dans ce cas plus difficile et la vitesse de la réaction peut
étre augmentée par un catalyseur acide [16],

En général, la réversibilité de cette réaction impose souvent 1’élimination de I’eau du
milieu réactionnel afin de déplacer I’équilibre vers la droite ou vers la formation de la base de
Schiff. Ceci est réalisable par I’emploi d’un montage couramment appelé « Dean-Stark ».

La premicre étape dans cette réaction c’est I’attaque de nucléophile de 1’atome d’azote
de I’amine sur le carbone de carbonyle, qui conduit & un intermédiaire instable dont un atome de
carbone est porteur de deux fonctions (la fonction hydroxyle et la fonction amine NHR).

La réaction peut adopter le chemin inverse conduisant a la formation des produits de
départ.

Enfin, lorsque le groupe hydroxyle se trouve éliminé, la fonction imine C=N est
aussitot formée et la base de Schiff est alors obtenue. Il est a noter que beaucoup de facteurs
peuvent affecter le cours de cette réaction de condensation, par exemple le pH de solution, I’effet

stérique ainsi que les effets électroniques.
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En outre, dans un milieu fortement basique, la réaction est empéchée a cause de
I'absence de protons dans le milieu réactionnel qui provoquent I'attaque de I'hydroxyle du
carbinolamine conduisant a la formation de la base da Schiff et I'’eau [17],

Les bases de Schiff sont généralement des solides qui précipitent au fur et a mesure
de leur formation dans le milieu réactionnel facilitant ainsi leur éventuelle séparation qui peut

étre aisément réalisée par filtration.

La mobilité des hydrogenes liés a 1'azote permet également des condensations avec

les aldéhydes aliphatiques : il se forme des imines stables « les bases de Schiff'».

Cette réaction s’appelle 1'addition nucléophile des amines sur les aldéhydes ou
cétones, ou au cours de la premiere étape, le carbonyle est protoné (catalyse acide). Exemple

d'imine dans un milieu acide :

- i, B
A

A L
o MO — OO

b

o OB — OO
. otro

Fig.1.3: Mécanisme de formation de base de Schiff dans un milieu acide 18],
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I -4 Classification des bases de Schiff:

A la base de nombreux sites de coordination, on peut classer les ligands, selon plusieurs

structures: mono, bi, tri, tétra, penta, hexa comme suit:

a- monodentate :

C’est une molécule qui posséde un seul
site de fixation a l‘atome métallique, elle
céde au métal central un doublet non
liant avec création d'une liaison.
Signalons toutefois que dans ce type de
ligands, la présence d'un seul atome
d'azote (N) comme donneur d'électron
ne peut stabiliser le complexe [19], bien
que Kuzmina et coll [20] aient pu former,
avec les ligands illustrés en (Figure-4),
un complexe de palladium stabilisé par

1'interaction : Pd... H.

HE H
3\ /
\/H//,,I /N:C\
| )

.,'””
oy H/

4 C:N/
H/ \CH3

Fig.L.4: Complexe de Pd avec une base de Schiff

b- bidentate :

De plus, on peut trouver des ligands
bases de Schiff contenant des sites N, O

donneurs.

monodentate.
OH
(l_):NF
H

Fig.L.5: Exemple de base de Schiff bidentate NO

donneurs [21],

——
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c- tridentate :

L'utilisation des ligands tridentates
dans la chimie de coordination fournit
un moyen facile pour stabiliser les
métaux de transition et les éléments
donneurs I'effet

chélate [22],

qui profitent de

H
@
N HO
OH

Fig.1.6: Base de Schiff tridentate (ONO donneurs) 23],

On peut trouver également une base
de Schiff tridentate (NON) qui peut
étre présentée par la réaction du
salicylaldéhyde avec le méthylene

diamine dans un rapport 1:1.

O H

| \

C—H C=N-{CH,),NH,
@ + HN-(CH,NH, EtOH

OH H,0 OH

Fig.L.7: Base de Schiff tridentate (NON donneurs) [24]

d- titradentate :

Les bases de Schiff tétradentates sont
les plus étudiées en vue de I'obtention
des complexes car elles présentent
une grande habilité a coordiner les
ions métalliques, et les complexes
ainsi formés s'averent étre stabilisé
par leur structures relatives. Un grand
nombre de ces bases de Schiff dérive
de l'acétophénone, de salicylaldéhyde

ou autres composés apparentés

CH
HO\ / 3
B I
_N C—H
|
N C
N N7 CHg
I—

Fig.1.8: Base de Schiff tétradentate (NNNO donneurs)

[25],

——
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e- pentadentate : CH
HO\ / 3
AN C
*Type NNOOO donneurs (N203) : | | |
~N C—H
N\ \
N/ CH,

Fig.L9: Base de Schiff pentadentate (N203 donneurs) [26],

N N
* Type N302 donneurs :

Fig.L.10: Base de Schiff pentadentate (N3Odonneurs) 127,

f- hexadentate :

H\ — H
C—N —C
OH HO

OH HO

Fig..11: Exemple d'une base de Schiff hexadentate 128,291

——
(0]
| —
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I — 5) L’acide déhydroacétique (DHA) :

L’acide déhydroacétique ou le DHA et ses homologues hétérocycliques contenant le 4-
hydroxy-2-pyrone, sont des composés souvent étudiés, cela est dii au fait que leurs utilisations en
synthese organique, et leurs propriétés complexantes intéressantes,en plus des études ont montré
que ces composés et leurs complexes ont des propriétés biologiques intéressantes, notamment leur
activité croissante vis-a-vis des infections fongiques, bactérienne ajouté a cela leurs propriétés [30]
catalytiques.

Cela a motivé notre étude pour la synthese et la caractérisation structurale des demi-
unités en s’orientant sur la synthése des complexes géométriquement non symétriquesen utilisant

comme point de départ ’acide dehydroacétique.

I-5-a - Structure de l'acide dehydroacétique :

La structure (1) ou 3-acetyl-6-méthyl-2,4-dione-5-dihydropyrane a été suggérée depuis
longtemps par FEIST [31l. On observe la position privilégiée de I’hydrogéne en position 3 qui est
entre trois groupements carbonyles permet envisager trois énolisations possibles : 1a, 1b, 1c, les
protons des hydroxydes peuvent alors s’ioniser et donner Composé¢ un caractére acide, d’ou son

nom courant.

1a 1b

Fig.1.12: Représentant les différentes structures possibles du DHA.

La forme la montre bien la position privilégiée de I’hydrogéne en position 3, dont
I’énolisation avec les trois carbonyles voisins, conduit théoriquement aux trois autres formes.
L’existence de ces structures qui se convertissent 1’une dans 1’autre et que ne déférent que par la
position d’un hydrogene et la répartition électronique, illustre bien le phénomene connu sous le nom
de prototropie.

La structure prédominante a été possible grace aux résultats spectroscopiques réalisés en
RMN, IR, et UV-Visible. En effet, celles-ci ont prouvé sans ambiguité que I’acide dehydroacétique
possede la structure d’une 3-acétyl-4-Hydroxy-6méthyl-2-pyrone(1). Cette derniere structure,

Présente plusieurs sites d’attaque nucléophile:




Chapitre I Les Bases De Schiff

Le carbonyle du groupement acétyle de la chaine latérale en position 3 ; le carbone qui porte la
double liaison en position 6 ; le carbonyle de la fonction lactone situé en position 2 et enfin le

carbone du groupement carbonyle en position 4. [32;35]

I-6) Application des bases de schiff:

La chimie des métaux a trouvé un grand nombre d’applications, grace a I’'immense potentiel
des propriétés physico-chimiques des métaux de transition qui offre par conséquent une multitude
d’applications. Les propriétés de ces complexes varient en fonction du centre métallique et du
ligand utilisé. Notons que ces deux éléments (ligand, métal) peuvent étre diversifiés a volonté afin
d’obtenir les caractéristiques désirées. Au cours de ces derniéres années, 1’importance des
complexes métalliques s’est accrue dans plusieurs directions comme.

La synthese organique, la catalyse, les médicaments (accumulation du cuivre dans le foie, le
cerveau et les reins ou certaines formes de cancer), activités biologique (activité antifongique,

antibactérienne). [37]

L’activité biologique (activité antifongique, antibactérienne).
Dans le domaine d'optimisation le taux de décharge des batteries ainsi leur capacité

Dans le domaine de la chimie analytique (titrage, précipitation et séparation des métaux).

D N N NN

I’oxydation catalytique des hydrocarbures qui sont diversifiés suivant la nature de fonction
chimique des composés organiques, tel que ’oxydation des alcools, carboxylation des

halogénures, oxydation des amines primaire, le phénol et les hydrocarbures [38],
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Chapitre 11 Les Complexes De Coordination

II-1- Historique :

Alfred Werner (1866-1919, prix Nobel en 1913), un chimiste alsacien qui a passé une
grande partie de sa vie a Ziirich, est considéré comme le fondateur de la chimie de coordination.
A la fin du 19éme siecle, on se posait beaucoup de questions sur les composés des métaux de
transitions, que 1’on savait analyser. Par exemple, les solutions de chlorure de cobalt dans
I’ammoniaque, a partir desquelles on isolait des produits correspondant a une analyse
élémentaire CoCl;.6NH;3. Des formules telles que celle-ci furent proposées, par analogie avec la

chimie organique.

NH,—Cl

C(\)—NH2 NH—NH—NH—CI
NH,—Cl

C’est en 1893 que Werner eut I’inspiration que le nombre de groupement fixés sur I’ion
métallique n’est pas forcément égal a son nombre d’oxydation, D’ou les trois postulats qu’il
proposa :

1) Les métaux possedent deux types de valence, la valence primaire (nombre d’oxydation) qui
correspond a la formation de I’ion et une valence secondaire nombre de coordination, qui
correspond au nombre de groupements fixés sur I’ion métallique.

2) La valence primaire est satisfaite par des ions. Dans I’exemple ci-dessus, trois ions chlorures Cl .
3) La valence secondaire est satisfaite par des ions (positifs ou, le plus souvent, négatifs) ou par des
molécules. Dans I’exemple ci-dessus : les 6 molécules d’ammoniac.

On écrira donc la formule du complexe : [Co(NH3)6] CI3. Le cation [Co(NH3)6] est I’entité
complexe, raison pour laquelle on I’écrit entre parentheses carrées.

4) Les valences secondaires sont dirigées vers des positions fixes de I’espace autour de L’atome
central.

Le polyeédre dont les sommets sont constitués par les atomes directement liés a 1’ion métallique

s’appelle le polyedre de coordination. [39]
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II-2- Définition :
Un complexe est un édifice polyatomique qui est constitué d’un cation métallique central,
entouré¢ d’un ion ou de molécule(s) associés a I’atome central par des liaisons chimiques. Nous

utilisons aussi le terme composé de coordination pour caractériser les complexes. Certains

complexes constitués de plusieurs centres métalliques. [40]

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions ou d’atomes centraux qu’ils
comportent. La coordination du ligand a un seul ion métallique conduit a un complexe
monométallique (on dit aussi mononucléaire).

Lorsque les ligands coordonnent deux ou plusieurs ions métalliques on les désigne par les

termes bimétalliques (binucléaire), trimétallique (trinucléaire), polymétallique (polynucléaire) [41l-

H H — Cl -
H>O c|>+ (\3+ OHy CI\\ /C| Cl
HO— N\~ N \_/—OH cl——Nb \ y
HO™ / . .~ \__,~ \_—OH y \ /Nb’(m
H,O (|3 (ID OHy Cl Cl \\CI
i H H i — Cl -
Trimétallique, Cr'™ Bimétallique,Nb"

Fig.IL.1: les complexe bimétallique de Nb et trimétallique de Cr.

(a)

Fig. I1.2: Complexes polynucléaires de cuivre [421-
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II-3) Formation (synthese) des complexes de coordination :
Une autre caractéristique des métaux de transition est la facilité¢ de former des complexes

avec des molécules porteuses de paires d'électrons, les ligands. Ceux-ci s'unissent aux métaux de

transition par un type de liaison particuliere, dite de coordination (ou liaison dative), nettement plus

faible que la liaison de covalence [43],

La liaison de coordination est une mise en commun d'une ou plusieurs paires d'électrons,

en provenance de la couche 2S du ligand, avec des orbitaux vides du métal.

@’@@?‘? TP I

T L
.y

AARALALAD, (b A

L L "'“._L."- *-\.L.-' '-\.L.- -u.,L
B

Figure I1.3: la liaison coordinat ive est considérée comme une donation de paires d’électron en
provenance de la molécule ligand L (A). On peut aussi la définir comme une mise en commun de ces paires
d’é (B).

Exemple du complexe base de schiff avec Cu et Ni :

CHg
o o P N
H2N NH2
HO 4 O =
—_— DMSO
CHs Ref lux
DHA CYOACc)- 4H20
Ni{ oAc )o- 4H20
DMSO DMSO
H30
o _
o A\ o/ \o
\\N
H3C CHg \\N\ CHgy
o N— ,O
o \ o/ \
H3C
CUL2H20 ,Hzo

Fig.11.4: La réaction principale de la formation base de schiff avec le cuivre et le nickel B,
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II-4) Généralités sur les métaux :

Les métaux de transition se caractérisent par la présence des sous couches «d». Ils se
décomposent en trois séries : la série 3d, 4d et 5d.

Quand on examine la configuration électronique des éléments de transition, on remarque que
les sous couches «s» commencent a €tre occupés avant que les sous couches «d» ne se saturent,
exemple le titanium Ti (3d2 4s2) et le cobalt Co (3d7 4s2). Ces sous couches «d» dans les métaux
de transition sont d’une énergie comparable a celles des sous couches «s» de valence, ils se
comportent pratiquement comme des sous couches intermédiaires entre les sous couches «s» de
valence et les ¢électrons de cceur. Ces métaux de transition sont caractérisés par une grande énergie
de cohésion avec un maximum pour les métaux réfractaires comme Cr, Mo et W. Ils peuvent se

présenter sous forme d’oxyde de métaux de transition comme CoO, NiO...etc. [44],

II-4-a) Définition d'un métal de transition :

Les métaux de transition ont été ainsi appelés parce qu'ils semblaient assumer la transition
entre les éléments a caractere métallique tres prononcé et les non-métaux (anciennement
métalloides) [45], Dans le tableau de Mendeleiev, ils constituent un pont entre les deux classes
d'éléments.

La caractéristique principale des métaux de transition est de présenter une sous couche
d'orbitales «d» incomplétement saturée en électrons. Les 5 orbitales «d» se remplissent

progressivement par acquisitionde 1a10 électrons, selon les régles de Hund [46,

| transition-melalgroup !
3 4 -] 6 7 8 9 10 11 12
iB 4B 5B 6B 7B | 8B 1B 2B

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

Figure IL.5: La passerelle des métaux de transition
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I1.4.b) Propriétés des éléments de transition

Les éléments de transition ont plusieurs valences ou nombres d'oxydation : de +1 a +8.
Dans les composés organométalliques, caractérisés par des liaisons entre les métaux
et des groupes organiques, les métaux de transition peuvent parfois avoir des degrés
d'oxydation négatifs. Les éléments de transition possedent des propriétés métalliques
caractéristiques, comme la malléabilité, la ductilité, une grande conductibilité thermique et
électrique, et un aspect métallique. Ils tendent a se comporter comme des agents réducteurs
(donneurs d'électrons), mais sont moins puissants que les métaux alcalins et les métaux alcalino-
terreux, qui présentent respectivement des valences de + 1 et + 2. En général, les éléments
de transition ont des densités et des températures de fusion élevées. En outre, ils présentent des
propriétés magnétiques et peuvent former des liaisons ioniques et covalentes avec les anions, ces
composés étant vivement colorés.
Le Cobalt :

Il est un métal Argenté-blanc vaporise a 2,927°C et de densité 8.86 g/cm3. Qui a utilisé

dans la fabrication de divers résistant a 1'usure et des superalliages. Ses alliages ont montré

b

de haute résistance a la corrosion et oxydation a températures élevées. Le Cobalt-60
radioactif est employé dans la radiographie et la stérilisation de la nourriture. Le Cobalt 9
Dans des complexes de

Co (IIT) contenant moutarde-comme des ligands ont été décrits en tant qu'élément d'un programme
pour concevoir les prodrogues hypoxie-activées pour le traitement contre le cancer. Les complexes
sont congus pour libérer les groupes actifs de moutarde d'azote lors de la réduction (sélectivement
dans le tissu hypoxique) de la Co cinétiquement inerte (III) & Co labile (II) [471.

Le cuivre:

Le cuivre (symbole Cu, masse atomique 29) est un métal qui a une couleur rose tres
particuliere, de structure électronique externe 3d'% 4S'. Le cuivre est un trés bon conducteur
thermique et électrique ; il réagit tres lentement avec HCl concentré. La plupart des composés de
cuivre (II) se dissolvent facilement dans l'eau en donnant l'ion hydraté bleu (Cu (H20)6)2+ et
(CuCl2,2H20) 48],

Les propriétés déterminant les emplois du cuivre et de ses alliages sont par ordre
d'importance : la conductivité électrique, la résistance a la corrosion, la conductivité thermique, la

malléabilité, 1'aptitude au soudage et au brasage, les propriétés fongicides [49],
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Le Nickel

Le nickel est découvert en 1751, mais ce n’est que vers 1890 que ’on commenga a
introduire le nickel comme ¢élément d’alliage dans 1’acier et la fonte pour en améliorer les
caractéristiques mécaniques. Le nickel est un métal blanc argenté qui posseéde un éclat poli. I fait
partie du groupe de fer. C’est un métal ductile (malléable). On le trouve sous forme combinée au

soufre dans la millérite et a I’arsenic dans la nickéline.

I1.5) Théorie du champ cristallin:
Différentes théories et différents modeles permettent de décrire les liaisons chimiques, il

existe en particulier quelques théories permettant de bien décrire qualitativement la structure
¢électronique des complexes de métaux de transition et d’expliquer par extension le phénomene de
transition de spin. D’un point de vue moléculaire, une description peut étre effectuée grace a la
théorie du champ cristallin puis une théorie plus complete appelée théorie du champ des ligands,

tenant compte de la théorie des orbitales moléculaires.

Fig.I1.6: Représentation des orbitales 3d

La théorie du champ cristallin est une Théorie élaborée par Bethe. On considere 1’ion
métallique comme un point chargé positivement et les ligands comme des points chargés
négativement.

Dans I'atome isolé, les niveaux d'énergie des cinq orbitales 3d sont dégénérés (méme
énergie). Sous l'effet d'un champ électrique sphérique, les orbitales sont déstabilisées d'une quantité
A E. Maintenant, si le cation (atome central) est placé au centre d'un environnement octaédrique, les
six ligands vont créer un champ électrostatique dont l'influence sur les 5 orbitales d du cation
dépendra de 1'orientation de celles-ci. Les cinq orbitales d ne sont donc plus équivalents vis-a-vis

des six ligands : il y a levée de dégénérescence [59],
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II-5-a) Champ cristallin octaédrique :

Les orbitales dxy, dyz, dxz sont stabilisées, elles pointent entre les ligands. Un électron
occupant une de ces orbitales subit une répulsion moindre par les ligands donc 1'énergie de ces
orbitales est abaissée. Elles sont appelées t2g.

Les orbitales dxay>, d2 sont déstabilisées, elles sont dirigées directement vers les ligands. Un
électron occupant une de ces orbitales subit une répulsion plus forte des ligands donc 1'énergie de

ces orbitales est augmentée. Elles sont appelées eg.

3

= E
=
] A 3027 307
- F €g
: / 305 2
I n+ Y I S Ao
x_a_fm N —

W o o s—— el t";

¢ ion complexe en 3dy 302 30,
symeétrie sphérique

e — — ——

o ion libre 3d Symétrie octaédrique

Influence du champ cristallin octaédrique sur les niveaux d’énergie des orbitales d
Ao représente l'éclatement du champ cristallin octaédrique qui, en termes d'énergie, exprime la

séparation des niveaux t2g et eg.

II-5-b) Champ cristallin tétraédrique :

Dans la coordination tétraédrique, les niveaux d'énergie des orbitales d éclatent a nouveau
en 2 niveaux d’énergie e et 12.

Cette coordination est liée de pres a la géométrie cubique qui constitue ainsi un point de
départ commode pour obtenir le diagramme de dédoublement des orbitales par le champ cristallin
pour le complexe MLA4.

Dans la disposition tétraédrique (on enleve un ligand sur deux des sommets du cube), les
ligands ne s’approchent directement d’aucune des orbitales d du métal, mais ils viennent plus pres
des orbitales dirigées vers le milieu des arétes du cube (dxy, dyz et dxz) que celles qui sont dirigées
vers le centre des faces (dzz, dxz_yz).

Les orbitales déstabilisées sont donc dxy, dyz, dxz appelées orbitales 72, et les orbitales
stabilisées sont dzz, dx2_y2 appelées orbitales e.

EM

Symétrie tétraédrique
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11.6) Application des complexes :

Les complexes métalliques ont une importance capitale en chimie et interviennent dans

beaucoup de domaines d'avant-garde.

I1.6.a) Chimie analytique :
Analyse qualitative :

La complexation permet la caractérisation d’ions (métalliques) graces a leur teinte [511,
Exemple : Fe** + SCN” — [Fe(SCN)] ** coloration rouge sang.
Analyse quantitative :
-dosages : exemple du titrage de Ca®* et Mg®* par 'EDTA pour déterminer la dureté d’une eau
minérale.
-complexations d’ions génants dans un dosage : des ions parasites fausses des dosages, on complexe

donc préalablement ces ions aves les réactifs adéquats pour qu’ils se réagissent plus dans la dosage
[52],

11.6.b) Photographie :
La molécule AgBr est responsable du noircissement a la lumiere des pellicules

photographiques. On peut les fixes par des ions thiosulfates :

AgBres) + 25203 _>[Ag(8203)2]3' aqg + BI' o

I1.6.c) Métallurgie extractive :
La complexation permet I’extraction de minerais dans la roche grace a des solutions

hydrométallurgie.

Exemple : Extraction de I’or Au” par les ions cyanures [Au(CN)2].

L’or, par exemple, se combine avec le cyanure en présence d'oxygene et d'eau pour former I'entité
de coordination [Au (CN) 2]” en solution aqueuse [531,

L’or peut étre séparé sous forme métallique de cette solution par 1’addition de zinc.

I1.6.d) Purification de I'eau :
On peut éliminer différents ions métalliques par complexation : Cu®, fe*™ Ca™... et surtout

les métaux lourds : Cd, Hg ...

On utilise le ligand EDTA ainsi que les polyphosphates nPO4” .

o o o
0 (|)| — o— FU —o L| M o—
n | HO—P—OH| —— 0—P——-o0 Cl) Cl) Cl)
OH éH polyphospates
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Les polyohospates sont utilisés dans les lessives et polluent beaucoup [541.0n utilise plutot
une zéolite (aluminosilicate) qui est un ligand pouvant se lier en entourant le cation (effet de cage)

comme ’EDTA.

I1.6.d) Mécanismes vitaux :

Les composés de coordination sont d'une grande importance dans les systemes biologiques.
On trouve des complexes dans les métalloprotéines [551 (fer, cuivre, zinc, calcium...).
Exemple : L’hémoglobine est un complexe du Fer II et d’une porphyrine qui transporte O2 dans le
sang. Des molécules comme CO peuvent aussi étre transportées.

-La chlorophylle est aussi un complexes d’une porphyrine mais avec un Magnésium II.

Fig.I1.7: Structure de I’hémoglobineet la chlorophylle.

I1.6.e) Stockage d’informations :
On peut aussi utiliser des complexes magnétiques pour le stockage de données. Les ions

métalliques, bien que peu abondants dans les systemes biologiques, sont essentiels pour le
développement de la vie animale ou végétale. Un tiers des protéines sont des métallo-protéines et de

nombreuses réactions cruciales pour la vie sont catalysées par des métallo-enzymes [56],
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III-A) Méthodes d’étude :

I1I-A-1) Chromatographie sur couche mince CCM
Elle fut découverte en 1850 par le chimiste allemand RUNGE qui a réussi a séparer des

colorants-organiques [581,
Principe de la chromatographie sur couche mince CCM :

Cette technique permet de maitriser les trois étapes essentielles : le dépot de 1’échantillon, la
migration sur la plaque et la mesure de la concentration [591,

La séparation par chromatographie planaire des constituants de I’échantillon est réalisée sur
une fine couche (100- 200mm) de phase stationnaire, généralement a base de gel de silice, déposée
sur une plaque rectangulaire de verre, de plastique ou d’aluminium, de quelques centimetres de
coté. Pour maintenir la phase stationnaire sur le support et assurer la cohésion des particules, un
liant organique est incorporé au cours de la fabrication de la plaque [601,

On commence par déposer sur la phase fixe une petite quantité du mélange a séparer, La
plaque ainsi préparée est introduite dans une cuve spéciale munie d’un couvercle, au fond de la
plaque se trouve un peu de phase mobile servant d’¢luant. L’endroit ou 1’échantillon se trouve doit
étre situé au- dessus du niveau d’immersion. La phase mobile migre de bas en haut, par capillarité,
le long de la phase fixe en entrainant les constituants du mélange. C’est le phénoméne d’élution, qui

permet la séparation des constituants du mélange a analyser [61],

I < Cuve pour éviter I’évaporation de I’éluant

Phase fixe (stationnaire)

<

f Ligne de dépots
!
lu'll / Dépots des mélanges
ll
_ lh-'l‘ll’l' Ll Eluant (1a phase mobile)

Fig.II1.1 : Schéma du montage de CCM.
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Chaque constituant migre d’une certaine hauteur, caractéristique de la substance, que ’on

appelle rapport frontal ou rétention frontale ou R factor (Rf) : [621

R; = d substance / d solvant

d substance : Distance parcourue par le composé (mesurée au centre de la tache).

d solvant : Distance parcourue par le front du solvant.

Chaque tache correspond a un constituant et on 1’identifie par comparaison du R¢avec un témoin

(une méme substance migre a la méme hauteur dans des conditions opératoires identiques).
Généralement en chromatographie sur couche mince, les substances de faible polarité

migrent plus rapidement que les composés polaires [631,

@ : Front de 1’éluant
megres
¥
H i
h
e, , X
Ey Ey fef— Ligne dépdt

. Fig.IIL.2 : Le chromatogramme.

I.A.2) Le Point de fusion :

Ce terme désigne le changement d'état d'un matériau quand celui-ci passe d'un état solide a
un état liquide. Le point de fusion est la température exacte nécessaire avcette transformation et sa
détermination est treés importante puisqu'elle est hautement dépendante de la pureté du matériel

testé. Cette technique est donc utilisée pour définir la qualité d'une substance [64 65,

I11-A-3) Méthodes spectrophotométries :

[1I-A-3-a) Spectroscopie d’absorption dans I'UV visible :

La spectrophotométrie ultra-violette et visible est a la fois une méthode d’analyse qualitative

et quantitative. Elle est essentiellement fondée sur le phénoméne d’absorption d’énergie lumineuse

. [66
par une substance donnée [66]
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Les spectres UV-visible provenant des excitations é€lectroniques sont obtenus a partir des

composés qui contiennent des liaisons multiples et conjuguées. Ils correspondent a des spectres
, . e . [67]
d’absorption ou d’émission = .

Donc un spectre UV-visible est une courbe, précisant les variations d’absorption d’énergie

d’une substance soumise au rayonnement ultraviolet ou visible. Le tracé de cette courbe représente

en effet I’intensité de 1’absorption en fonction de la longueur d’onde ou de la fréquence 1681

NG Enoray o

Frequency (v) in Hz

1020 1018 101€ 1014 1012 1010
1 T T I I

> Y rays Microwaves | Radio waves

1 1 1 1
10-10 10~8 1
Wavelength (A) in em e = Wavcelength (A) in ecm

380 nm 500 nm 600 nm 700 nm 780 nm
3.8 x 10" % cm 7.8 X 107% cm

Fig.II1.3 : Le spectre électromagnétique
Principe de la méthode :
Les spectres des molécules organiques enregistrés dans le visible et ’ultraviolet sont des
spectres d’absorption et d’émission. On les obtient a 1’aide d’un spectrophotomeétre qui compare,

pour chaque longueur d’onde, I’énergie transmise par 1’énergie incidente.

Lorsqu’une molécule est irradiée par la lumiére visible ou ultraviolette, elle peut subir une
transition électronique au cours de laquelle un électron excité passe de 1’orbitale qu’il occupe a
I’état fondamental a une orbitale de plus haute énergie, grace au quantum énergétique absorbé. La

fréquence de la radiation absorbée correspond a la différence énergétique AE = hv =hc / A entre les

deux orbitales concernées '*.
Source de lumiére —, | . ___
UV ou visible D Fente d'entrée_., - “b\
pi———i— <)
_|Fente de soric:x.. f

Monochromatcur

| = Diwviseur
Echantillon de faisceau

L — |
Fig.I11.4 : Le principe d’UV-Visible.
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Types de transition et chromophores :

Lorsque se forme une liaison entre deux atomes, il y a formation de deux orbitales

moléculaires (OM) résultant du recouvrement de deux orbitales atomiques.

Une orbitale liante plus stable que les orbitales atomiques originelles et une orbitale
antiliante moins stable "”.Chacune ne peut recevoir que deux électrons au plus. A 1'état

fondamental, les électrons des liaisons occupent les orbitales de plus basses énergies.

L'absorption de photons (petits paquets d'énergie) se traduit par des transitions d'électrons
engagés dans les OM situées a la fronticre entre les derniers niveaux occupés de 1'état fondamental

. . D £ -2 [71
et les premiers niveaux non occupes des états GXCltGS[ ].

D’aprés les régles de sélection, une transition électronique permise donne naissance a une
bande d’absorption qui est caractérisée a la fois par sa longueur d'onde et par son coefficient

d'absorption molaire, €, a cette longueur d'onde.

Transitions Electroniques Des Composés Organiques :

Les transitions électroniques apparaissant dans une molécule organique peuvent étre
classées en faisant appel au type d’électrons intervenant dans ces transitions 721 Les absorptions
caractéristiques correspondant 4 ces diverses transitions nous serviront de base de discussion pour

les spectres ultraviolets.

1. Transition ¢ — c*

Elle apparait dans le lointain UV car le saut d’un électron d’'une OM liante ¢ dans une OM

antiliante c*demande beaucoup d’énergie.

2. Transition n — ¢*
Le saut d’un électron d’un doublet n des atomes O, N, S, Cl. dans une OM o* conduit a

une transition d’intensité moyenne qui se situe vers 180 nm pour les alcools, vers 190 nm pour les

éthers ou les dérivés halogénés et vers 220 nm pour les amines.

3. Transition n — ©*

Cette transition peu intense résulte du passage d’un électron d’'une OM non liante de type n
a une OM anti liante *. On la rencontre pour les molécules comportant un hétéroatome porteur de
doublets électroniques libres et appartenant a un systeme insaturé. La plus connue est celle qui

correspond a la bande carbonyle.
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4. Transition T — wt*

Les composés qui posseédent une double liaison éthylénique isolée conduisent a une forte
bande d’absorption vers 170 nm, dont la position dépend de la présence de substituant

hétéroatomiques.

5. Transitiond — d
Comparatif des transitions les plus souvent rencontrées dans les composés organiques

simples. De nombreux sels inorganiques, comportant des électrons engagés dans des orbitales

moléculaires d, conduisent a des transitions de faible absorptivité situées dans le domaine visible,

. 73
responsables de colorations [ ].

A - T, e S T S T CH | ] Ie
m dsil irjsgiprgiipe)

nombres donds

J 200 rum 00 e

Fig.IILS: transition électroniques rencontrées en chimie organique.

Effet des substituant sur I’absorption 741,

Groupement chromophore : groupement insaturé covalent responsable de I’absorption

(C=C, C=0, C=N, N=N...)

Groupement auxochrome : groupement saturé lié a un chromophore modifie longueur d'onde et

intensité de 1'absorption maximale Ex. : OH, NH2, CI...

Effet bathochrome : déplacement des bandes d'absorption vers les grandes longueurs d'onde.
Effet hypsochrome : déplacement des bandes d'absorption vers les courtes longueurs d'onde.
Effet hyperchrome: augmentation de l'intensité d'absorption.

Effet hypochrome : diminution de I'intensité d'absorption.
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Ces effets sont illustrés sur la figure II1.7 suivante :

L

" |

effet hypsochrome = =i offet bathochrome

(se deplace vers le (se déplace vers le rouge, IR)

bleu, UV)

UV e — R

effet hypochrome

V- | - (nm)
\E, énergie décroissante

/max

Fig.IIL.6 : Effet sur le coefficient d’absorption.

I1I-A-3-b) La spectroscopie infrarouge (I.R):

L’infrarouge est le domaine classique des molécules organiques donnant des informations
sur les groupements fonctionnels présents dans une molécule, Les modes de vibration d’un
groupement chimique dépendent fortement du reste de la molécule, chaque molécule produit un
spectre d’absorption qui lui est caractéristique 731,

Sous I’effet d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent
une partie de cette énergie et vibrent selon les mouvements de différents types (vibrations
d’¢longation ou de déformation). Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de
vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois zones [76l,

Proche infrarouge :( v = 4000 a 12500 cm™)
Moyen infrarouge : (v = 4002 4000 cm™")

Lointain infrarouge : (v=10a 400cm™)

L’absorption de I’infrarouge s’observe pour des complexes métalliques liés par covalence

qui sont généralement actifs dans la région infrarouge de grande longueur d’ondes Beaucoup
d’informations utiles concernant ces complexes ont été réalisées [771.

Présentation interprétation de spectre infrarouge :

Le spectre infrarouge figure II.7 permettent d'attribuer les absorptions aux différents

groupes chimiques présents.
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T T T
Faaa a0 2088 1588 18a

Fig.II1.7 : band d’absorption dans un spectre infrarouge.

La section de gauche (>1500 cm-1) comporte la plupart des bandes qui sont caractéristiques
de groupes fonctionnels. La présence ou l'absence de bandes pour les liens C=0, O-H, NH, C=C,
C—C, C—N et NO2 est généralement évidente et procure de l'information structurelle importante. Il
est aussi souvent inutile d'analyser de facon tres détaillée les absorptions CH vers 3000 cm-1
puisque presque tous les composés organiques ont des absorptions dans cette région 781,

Entre 1500 et 400 cm-1:cette zone est plus complexe ; elle est appelée empreinte digitale
de la molécule. Elle est caractéristique de la molécule, mais il est en général difficile d’attribuer les

. L 4 179
pics observés a des groupes d’atomes précis 7
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I11-B-) Partie expérimentale :

I11-B-1) Réactifs utilisées :
Les données principales des réactifs utilisés dans la syntheése sont récapitulées dans le tableau :

Tableau III.1 : Les données principales des réactifs utilisés dans la synthese

Les sels métalliques
Les réactifs Ligand -I- Sulfate de cuivre | Sulfate de Nike | Nitrate de Cobalt
La formule brute CisH;5 05 N CuS0,.5H,0 NiSO,, 6H20 Co(NO3),.6H,0
La masse Molaire 289g.mol’ 249.68g.mol" 262.86g.mol 237.93g.mol"

III-B-2) Solvants utilisés :
<-Méthanol:(CH;OH) est un solvant utilisé pour UV-Visible. <-Ethanol: (CH;CH,OH) est

utilisé pour la synthese.

<Dichlorométhane : (CH,Cl,) est utilisé comme éluant pour la chromatographie sur couche

mince.
<-Ether d’éthylique:(C,HsOC,Hs) est utilisé pour la Purification.

Les données principales des solvants utilisés dans la synthese sont récapitulées dans le tableau :

Tableau II1.2 : Les données principales des solvants utilisés dans la synthese.

LA CH;CH,OH CHAC C.H0
65.15°C 78.5°C 40°C 34.5
193.9°C 117.3°C .95.1°C°C 116°C
32.04 16.07 84,93 1
7,083 0.897 1.325 07138
99.5% 99.5% 99,5%
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II-B-3) Le Matériel Utilisé :

Ballon-Eprouvette graduée —Becher — Papier filtre — Erlen Meyer —Buchner -Barreau
magnétique —Plaques CCM - Balance électrique —Pipette pasteur — Cuvette- Appareil de Banc
Kofler —Appareil UV-Rotavab

II1-C) Synthese et caractérisation des ligands et de leurs complexes :

II1-C-1) Synthese de ligand :
(Ce ligand a été synthétisé par nos collegues en 2017).

OoH O NH>
S CcH
Lo
HsC o o OH

OCH4
acide déhydroacetique

o.1Mm { Mélange equimolaire } o.1m
o H

OH
o T W T e,
G
NN

o “H OH
oH | D7
/ITI\ - OCHg MO
| ~ CHg H
OH
OH :<
N OCH
HsC 7 N\ Y/ 3
O

ligand I

Fig.II1.8: Schéma réactionnel de la synthese du Ligand 1
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III-C-2) Synthese et caractérisation des complexes :

La pesé des réactifs a été effectué par ’emploi d’une balance électrique analytique précise
de types SATOURIUS sa précision est de 10 ™ g.
Chauffage:

Dans un Schlenk on fait réagir dans 1’éthanol (0.02M ; 0.1156¢) de ligand I et (0.01M ;
0.047g, 0.049g, 0.052g) des sels métalliques Co(NO3),, CuSO4 NiSO4 Successivement.
Le pH des solutions obtenus lors 1’addition du ligand et le sel métallique est auteur de (3-5), on
ajoute une solution d’ammoniaque 7M a chaque réaction (1-2uL) pour avoir un pH (7-8).

Le suivi de la réaction a été fait par CCM et la révélation a I’aide de la lampe  UV.

Montage de syntheése

Schlenk

Le mélange

Bain d’huile réactionnel

Plaque chauffante

Fig. I11.9: Montage expérimentale utilisé pour la synthese.

Traitement de la réaction :

-A la fin de la réaction on a évaporé le solvant a I’aide de rotavapeur et on a récupéré un

solide. Ce dernier a été lavé par d’éther d’éthylique, la pureté des produits obtenus a été¢ confirmée

par CCM
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La séquence réactionnelle est présentée par le schéma II1.2

OH
CH OH
/ \ 3 sel métallique reflux ( 80°C80°C )
" CH, q i
° \ " O/ ¥ 20ml éthanol + 1ul NH3
0
0.02M 0.01M

Fig.III.10 : Schéma réactionnel de la synthese du Complexes.
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Chapitre IV Résultats et discussion

Ce chapitre est destiné a présenter le travail de synthese des Complexes des métaux

de transition d’un ligand base de Schiff puis nous procederons a leurs caractérisations physique
R . > L. . < . » .
‘Point de fusion, la conductivité ~. Et caractérisations spectrales “UV-Vis et IR” €t afin de

confirmer quelques propriétés des produits obtenus.

IV.A) Caractérisation des produits obtenus:

IV.A.1) Propriétés physiques et analytiques :
Tous les complexes synthétisés sont solides et stables a 1’air et a température ambiante.
Leurs points de fusion sont supérieurs a 175°C.

Des tests de solubilité sur I’ensemble des complexes révélent que les complexes sont

solubles dans différents solvants : dans le DMSO, DMF, éthanol, méthanol, 1’acétone.

Les conductivités molaires des complexes ont été déterminées dans le méthanol a des

concentrations 10” M, les résultats obtenus révelent que ces complexes sont des électrolytes forts.

Les propriétés analytique et physique des complexes synthétisés sont regroupées dans le tableau

Suivant :

Tableau IV.1. Caractéristiques physico-chimiques des complexes.

conductivité a

' (A5 Rat Aspect et [Pak (20°)
Formule brute | Molaire /- P fusion Rf
couleur o A (S.cmz.mole-1)
(g/mol) = Mg, /My, Cc
Ligand | C;sH;50sN 289 / Cristaux 175 0.5 )
| vert
BER C15t1s0sNCo 347.39 0 Cristaux 0.87 B
230
Marron
C15H1505NCU
e Ses & Cristaux | >250 | 0.8 0.42
Noir
) 0.68
Nip | CisHisOsNNi 347.93 71 Cristaux | >250 | 0.56
Noir

v
La pureté des complexes obtenus a €té confirmée par CCM par ’apparition d’une seul tache

a Rf =(0.87, 0.8 ,0.56) pour les complexe (Co-I, Cu-I, Ni-I) respectivement.
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En comparaison des résultats obtenus avec les propriétés du ligand :

Nous remarquons que la couleur des complexes synthétisé est différente a celle du ligand
correspondant, le changement de couleur nous donne le premier signe que nos produits sont des
complexes paramagnétiques vus qu’ils posseédent un €lectron célibataire qui ce déplace d’un niveau
a un autre ce qui permet le changement de couleurs des complexes

Il est a noter que les températures de fusion des trois complexes dépassent celle du produit

de départ, ce qui confirme la stabilité des structures de nos complexes.
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Tableau.IV.2 : proposition des structures pour les complexes synthétisés

Co-1

Cu-1

Ni-1
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Résultats et discussion

IV.A.2) Résultats spectroscopiques :

a)Spectroscopie d’absorption infra-rouge
Le spectre infrarouge du ligand I a été enregistré dans le domaine (500-4000cm’l), la

bande apparaissent de 1558cm™ correspond 2 la liaison C=N. [80]

110 - OH
%t ] OH j
6T ] N OCHg3
100 HaC—7 7
] o CHj
. O
90 : ------ /_ --------------- "TFM;\
80— l | L S TR SR R S A B
0] (OH)eau /ﬁ jV /\ -
. C=0 : b“ U
- C-H ~ CoO
50
- (OH) alcool c=C
40
] |
30
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
cm-1

Fig.IV.1: Spectre IR du ligand (I)

Les principales bandes de vibration de différentes fonctions chimiques de ce ligand sont

présenté dans le tableau Tableau.IV. 12

Tableau.IV.2 : valeur des bandes d’adsorption en cm’ de spectre IR de ligand.

v(OH) | v(OH) | v(=C-H) | v (C=0) v (C=N) v(C=C)ar |v(C-O)| v (CH)
eau alcool aliph
3646 3174 2984 1666 1558 1400 1238 2900
( )|
L 34 )
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Les spectres des complexes
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Fig.IV.2: Spectre IR des complexes suivants A (Co-I) ;B (Cu-I) ;C (Ni-I).
Les spectres infrarouges du ligand et leurs complexes des métaux de transition (Cu-I, Co-I
et Ni-I) ont été enregistré dans le domaine 500-4000cm™1(Tableau.IV.3).

Tableau.IV.3 : valeur des bandes d’adsorption en cm™ des spectres IR des complexes.

v (cm)
M-L
v | v (OH) v (CH) v v v (M-L)
v (=C-H) v (C=C) | v (C-0)
(OH) | alcool aliph (C=0) | (C=N) M-N | M-O
Ligand

; 3646 | 3174 2984 2900 1666 1558 1400 1238 - ;
Co-I | 3676 | 3214 2976 2901 1660 1508 1418 1248 500 | 570
Cu-l | 3672 | 3220 2981 2901 1705 1551 1420 1248 844 | 616
Ni-I - 3180 - - 1695 1578 1420 1280 849 | 711

En comparaison avec le spectre du ligand ; Les spectres IR des complexes montre
I’apparition d’une bande fine 2 (3214 cm™, 3220 cm™, 3180 cm™) pour les complexes (Col, Cul,
Ni-I) correspondant a la fonction OH liée au groupement phényl et celle aussi lié a la molécule de
DHA dont on estime la participation de cette derniere a la coordination avec le metal en cédant le
proton li¢ a I"oxygene(ligand de type X), cette bande est déplacé vers les plus grande nombre
d’onde d’une différence de (6cm™ 2 46cm™) de tres faibles intensités. Ce qui nous confirme la
participation de la fonction OH a la coordination avec le métal convenable.

Le déplacement des valeurs des bandes de C=N (1508 em, 1551 em™,1578 cm'l) pour les
complexes Co-I ,Cu-I, Ni-I respectivement d’une moyenne de ( 50 cm est due 2 la participation du
doublet libre de 1’azote & la complexation avec le métal ce qui confirme la formation des

complexes.

En outre, de nouvelles bandes apparaissent dans I’intervalle 5002 849cm™ et de 570 a 711
cm” dans les spectres des complexes métalliques qui sont attribués a v (M-N) et v (M-O)

respectivement, ce qui confirme la coordination du Cu", Co" et Ni" avec le ligand "/,
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b) Spectroscopie d’absorption UV-Vis :

Le spectre électronique UV-visible du ligand I montré trois principal bonde que I’on a
attribuéé aux transition m—m du groupement (C=C) pour (A max = 205nm,Abs=2,308) et transition
n—m du groupement azométhyne (C=N) pour (A =230 nm Abs =1,24) et aux transition n—n du

groupement carbonyle (C=0) pour (A=320 nm, A=1,10).

25328 5 T T T T

2,000 H -

Abs.

1.000 H =

0,000 -

0,23z U 1 1 1 1
190,00 400,00 800,00 200,00 1100.00
nme.

Fig.IV.3 : Spectre UV-vis .du ligand I.

Le spectre électronique UV-visible des complexes présent un bande qui attribuée la
transition 7—x du groupement (C=N) pour (A max =222 nm,Abs= 0.73) et (A max =221,
Abs= 0.51)et(A max =232, Abs= 0.55) et un bande qui attribuée la transition n—n du groupement
carbonyle (C=0) pour(A =324nm, Abs= 0.85),( A =307nm, Abs=0.37),(A=323nm, Abs=0.58)
respectivement avec les complexe (Co-1, Cu-I, Ni-I).

Les bandes apparaissant entre 200 et 220 nm, moins intenses que celle du Ligand dues aux
transitions (imine) —métal.

Un déplacement bathochrome est observé pour les complexes par rapport a leur

ligand. Les bandes se situant au voisinage de 330nm pour les complexes sont attribuées aux

[80]

transitions T — m*des chromophores azométhine (CH=N) En comparaison avec le spectre

du ligand on observe un épaulement dans ’intervalle de 400 a 450 nm. Dues aux transitions (d - d)

. - : 80
au cours du quelle un électron passe d’un niveau stable vers un outre niveau *),
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T T T T 1
200 400 600 800 1000

»(nm)

Fig.IV.4 : Spectre UV-vis .du ligand I et les complexes Co-I,Cu-I,Ni-I

B) Conclusion:
Dans cette partie on a essayé de confirmer la formation des complexes des métaux de

transitions et d’apres les résultats obtenus on a pu donner une idée sur la participation des sites
donneurs des électrons du ligand a la complexation avec les métaux de transition dans les

conditions trouvés dns la littérature.
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Conclusion Générale

Conclusion générale :

Cette recherche nous a permis:

De familiariser quelques techniques de syntheése et de purification des complexes des
métaux de transition (Co, Cu et Ni) avec la base de Schiff 4-hydroxy-3-[(1E)-N-(3-hydroxy-4
methoxyphenyl)ethanimidoyl]-6-methyl-2H-pyran-2-one

1. ». Le choix de ce ligand difféere par la nature et le nombre de leur site de coordination Et la
capacité de former des complexes stables
2. D’exploiter les résultats obtenus par les différentes techniques spectrophotométriques UV-
visible et IR.

Les résultats physicochimiques montrent une différence de propriétés spectroscopiques entre
le ligand et son complexe métallique dii a la formation de nouvelles liaisons entre le ligand et le
cation métallique ; liaison de coordination (M-L).

En conclusion de ce qu’on a trouvé comme résultats dans ce modeste travail, et d’apres les
résultats initiales de infra rouge et UV-Vis, on peut dire qu’il y a une formation des complexes des
métaux de transition et cela apparait clairement dans le résultat donné par UV-Vis et la
délocalisation des bandes d’absoptions des complexes par rapport aux ligand.Mé&me remarque a été
trouvé pour I’infra rouge, et ici ce qui est plus important les nouvelles bandes M-O et M-N qui nous

confirme la complexation du métal (Co", Ni" et Cu") avec les sites donneurs de notre ligand
En perspective.

Ces résultats sont prometteurs et ouvrent la voie vers les caractérisations par les autres
techniques physico chimiques telque RPE, DRX, analyse élementaire ainsi les méthodes

électrochimiques pour étudier les couples rédox des métaux de transition

Etude biologique pour voir I’activité de ces derniers.
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Résumé

Les études réalisées dans ce travail ont pour objectifs la synthese, 1’étude spectrales,
I’é¢tude du mode de coordination vis-a-vis du cobalt (II), Cu (II) et du nickel (II) d’une base de
Schiff .
Les structures des produits synthétisés ont été identifiés par les méthodes physico chimiques
IR, UV-Visible, point de fusion et la mesure de la conductivité donc La réalisation du présent
travail nous a permis de maitriser quelques techniques de synthése et 1I’exploitation des spectres des
différentes techniques utilisés .

Mots clés

k Ligand, bases de Schiff, complexe, IR, UV-VIS, Pf /

A bstract

/The studies carried out in this work concerning the synthesis, the structural study, the coordination\
mode study with respect to cobalt (II), Cu (II) and nickel (II) of a tetradentate Schiff base.

The structures of the synthesized products were identified by the spectral data IR, UV-
Visible and by conductimetry so The realization of the present work allowed us to master the
techniques of synthesis and the exploitation of the spectra of the different techniques of spectral
analysis.

Keywords :
Ligand, Schiff bases, complex, IR, UV-VIS, Pf
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