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Introduction géenérale

La recherche dans le domaine des complexes et leur activité antioxydante est devenu trés
intéressante ces dernieres années afin d’identifier un grand nombre de molécules ayant une
capacité élevée de piéger les radicaux libres [1] produits par les maladies ou les troubles

associés a des dommages oxydatifs provoqués par les especes réactives d’oxygene[2].

Les antioxydants synthétiques sont largement utilisés a cause de leur efficacité et leur
prix minimum par rapport aux antioxydants naturels [3]. Actuellement plusieurs complexes
métalliques base de Schiff ayant une résistance élevée aux especes réactives d’oxygéne
[4], et agissent comme des antioxydants [5]. Les ligands de base de Schiff et leurs
complexes métalliques ont montré une excellente activité antioxydante [6]. Par ailleurs, la
combinaison de groupes fonctionnels antioxydants est toujours améliorée le potentiel
antioxydant, donc on cherche toujours d’améliorer les propriétés antioxydantes de celui déja
utilisées et synthétisé d’autres nouveaux complexes portent des groupes fonctionnels

antioxydants et avec des propriétés améliorées [7].

Ces derniéres années, les chercheurs ont attiré énormément d'attention sur les bases
de Schiff, et leurs complexes métalliques dus a de nombreuses applications en
pharmacologie[8] tels  qu'antiviraux[9],  antifongiques[10],  antimicrobiens[11],
antipaludéen[12], antituberculeux[13], anticancéreux[14], anti-VIH[15]. Composés dérivés
d'amines avec carbonyle obtenue apres condensation primaire sont connus Schiff bases sont
des composés organiques polyvalents ils sont largement utilisées comme ligands bi- ou tri-
dentés en chimie de coordination comme ils ont la capacité de former des complexes stable

de métaux de transition.

Les ligands de la base de Schiff sont considérés comme des ligands privilégiés car ils
sont simplement synthétisés par condensation. Ils montrent une large gamme d‘application en
médecine, pharmacie[16], chimie de coordination[17], activités biologiques, industries,
alimentation emballages[18], colorants et polymeres et également utilisé comme détecteur
d'O2[19].

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés a la synthese et application

antioxydants des bases de Schiff ainsi que de leurs complexes métalligues.

Ce manuscrit est organisé en cing chapitres :

vl
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Dans le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique sur les ligands des bases de
Schiff, leurs classifications ainsi que leurs différentes applications.

Le deuxieme chapitre donne un apercu général sur les complexes des bases de schiff,

apercu sur les métaux, leurs caractéristiques, ainsi leurs applications.

Le troisieme chapitre illustre les technique expérimentale et appareillages utilisés pour la

caractérisation de nos ligands et leurs complexes

Le quatriéme chapitre porte sur la synthése expérimentale des ligands étudié et de ses
complexes correspondants, vis & vis des métaux de transition de Cu(ll), Ni(ll), Zn(1l), Pb(1I)
et Co(Il) et leur caractérisation par les méthodes d’analyse, ainsi la discussion des résultats

obtenus.

Le dernier chapitre cinq études I’évaluation de I’activité antioxydante in vitro des ligands
étudie et de ses complexes par la méthode de mesure du pouvoir de piegeage du radical libre
DPPH.

Finalement, nous achevent ce travail par une conclusion générale et ses perspectives.

v
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I.1.Introduction :

Les bases de Schiff portent le nom de leur inventeur Hugo Schiff et forment une famille
de composés organiques. Le grand intérét de ces composés est principalement dd a leur
procédé de préparation simple, généralement réalisé en une seule étape, ils sont obtenus avec

un bon rendement, leur grande stabilité thermique et photonique ainsi que leur grand pouvoir
D e coordination, en solution ou a I’état solide. [1].

En raison de leurs propriétés physiques et chimiques tres différentes, ces systemes sont
utilisés dans différents domaines chimiques, a savoir la catalyse, I'extraction liquide-liquide et

la corrosion, ou ils sont utilisés comme inhibiteurs.
1.2. Définition des ligands :

Les ligands sont des composés qui possédent toujours des doublets d'électrons libres portes
par des atomes d'azote, ce qui leur confére de tres fortes propriétés nucléophiles et peuvent
facilement attaquer des centres actifs a faible densité électronique, comme les atomes de

carbone. , Carbonyle et ions de métaux de transition Zn, Cu, Cd, Ni, Co... [2]

Ces coordinats sont susceptibles d’accepter un transfert ¢lectronique du métal vers le ligand
puise qu’ils possédent des orbitales vacantes d, selon les points de fixation avec I’ion
métallique c’est-a- dire selon le nombre de sites chélatants ils existe plusieurs types des

ligands : mono, bi, tri, tétra ... [3]

I.2.a. Classification des Ligands :

Les ligands peuvent étre classés selon plusieurs méthodes tel que : le nombre d’électrons
fournis sur le métal ou selon le nombre des liaisons formées avec 1’ion métallique. Nous
distinguons les ligands unis dentés ayant une liaison avec le centre métallique, et les ligands
polydentés ayant plusieurs liaisons avec le centre métallique. Les ligands polydentés sont

classés en plusieurs catégories :
- les ligands bidentés (formant deux liaisons avec le centre métallique)
- les ligands tridentés (formant trois liaisons avec le centre métallique)
- les ligands tétradentés (formant quatre liaisons avec le centre métallique)

- les ligands pentadentés (formant cing liaisons avec le centre métallique)

-
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- les ligands hexadentés (formant six liaisons avec le centre métallique)

- les ligands polydentés (formant plus de six liaisons avec le centre métallique

sont moins communs).
I.2.a.1.Les ligands chélatants :

Les ligands polydentates peuvent donner naissance a un chélate (d’un mot grec
signifiant « pince ». Un ligand chélatant a plusieurs atomes donneurs arrangés
convenablement pour occuper plusieurs places de coordination d'un seul métal. Un exemple
est le ligand bidentateéthylénediamine, qui forme un cycle ou un anneau chélatant a cing

atomes lorsque les deux atomes d’azotes sont liés au méme atome métallique.

Figure 1 : Complexe d'un ligand chélate.

> Les complexes possedant des ligands chelatants sont plus stables que les complexes

possédant des ligands uni dentés correspondants

I.2.a.2. les ligands pontants :
Un ligand pontant fait un pont entre plusieurs cations. Les ligands qui pontent deux
centres métalliques sont indiqués par le préfixe u- placé devient le nom du ligand concerné,

comme pour le u-oxo-bis (penta ammine chrome (l11)).

<
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» Le ligand hydroxyle fait le pont entre deux cations métalliques

HaN H
NH
i | on,
. I\C/NH3 H.0 Hz? /0\ |/OH2
3 T
_—-D"" T 2" Fe Fe
/': NH; VARSI
HoN \|NH3 HZOHzO 0 | 0H2
| \ oM
p—Oxo-bis

(pentaamminechrome(I1T))
Figure 2 : Complexe avec un ligand ponté (OH)

> Les ligands ponts les plus courants sont : HO ; S?-, CO? , PO* ,NH;".

1.2.a.3. Les ligands ambidentes :

Un ligand qui posséde plusieurs atomes donneurs est appelé ligand ambident, c’est a dire
que le ligand a les atomes qui peuvent se lier avec le centre métallique mais leur arrangement

stérique ne leur permet pas de former un anneau chélatant avec le métal. On peut citer comme

exemple NOz"est un Ligand ambident :

~ \ / Co
Co ’ \0 (@)
B Ligand nitrito
Ligand nitro

Sous la forme M=NO, le ligand est nitro sous forme M=ONO, il est nitrito [4]
Figure 3 : Complexe avec ligand ambidenté.

» L’existence de ces ligands rend possible I’isomérie d’enchainement, dans laquelle

un méme ligand peut se lier par des atomes différents.

-
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1.3.Geénéralités sur les bases de Schiff (imine):

Les bases de Schiff, nommé d'aprées Hugo Schiff en 1864 [5]. Elles sont des ligands
largement exploités en chimie médicale et chimie de coordination, et ce revient a la simplicité
de leurs préparation, la diversité de leurs applications par le biais de la stabilité relative de
leurs complexes avec la majorité des métaux de transition, ces ligands présentent des intéréts

potentiels tres variées pour un grand nombre de domaines interdisciplinaires [6].
|.3.a. Définition d’un ligand de base de schiff :

Le mot Ligand vient du verbe latin ‘'ligare” qui veut dire lier, donc le ligand base de
Schiff [7] est a I’origine le produit de la réaction entre un composé carbonylé et une amine
primaire. Par extension, on appelle base de schiff tout produit comportant une double liaison
C=N issue de la réaction entre un azote nucléophile et un composé carbonylé [8].

o) N/R
RJ\R + R=NH, T—> R)LR + H;0 imine
0 N/OR‘
R/lLR + RO-NH, &2 RJ\R + H0 oxime
o - HR
+ R'—HN—=NH, T—> + H,0
R)LR /(e - R)I\R 2 hydrazone

Schéma 1 : Formation de bases de schiff.

1.3.b. Synthese de ligand de base de schiff :

Le mécanisme réactionnel de base de Schiff est résumé en deux réactions essentielles

I’une est la réaction d’addition suivie par une deuxiéme réaction d’élimination.
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'/_\ R) y R2

Rh\‘c’/R2 NH; ‘ |@ | -
I ' | —> R—C—N"R, — » R—C—N—F,
J | ||
o H OH H
S
Rz
R Ry R3 H®
C=E1R3 - \C:%/ - Rq—l—fﬁ—Rs
Rs " Ny |
- + (0 H
. ZON
H H,0 H H

Schéma 2 : Mécanisme réactionnel de formation d 'une base de Schiff.

Genéralement, la réversibilité de la réaction nécessite habituellement I'élimination de I'eau
du milieu réactionnel afin de déplacer I'équilibre vers la droite ou vers la formation d'une base
de schiff. La premiére étape de cette réaction est l'attaque nucléophile de I'atome d'azote de
I'amine sur le carbone carbonyle, resultant en un intermédiaire instable, ou un atome de
carbone a deux fonctions électro attractrices ; le groupe fonctionnel hydroxyle et le groupe
fonctionnel amine NHR. Enfin, lorsque le groupe hydroxyle est éliminé, la fonction C=N
imine est immédiatement formée, puis la base de Schiff est obtenue. Il convient de noter que
dans ce processus de réaction de condensation, de nombreux facteurs auront une incidence,
tels que la valeur du pH de la solution, les effets stériques et les effets électroniques. L'amine
étant basique, elle va se protoner rapidement en milieu acide, de sorte qu'elle ne peut plus agir
comme nucléophile, donc la réaction ne peut pas se produire. De plus, en milieu fortement
alcalin, du fait de lI'absence de protons dans le milieu réactionnel, le groupement hydroxyle de
la méthanolamine est attaqué, entrainant la formation de base de Schiff et d'eau, empéchant
ainsi la réaction.

Dans cette réaction de condensation, la vitesse de réaction des aldéhydes est
généralement plus rapide que celle des cétones car la base de Schiff des aldéhydes résultants a
moins d'encombrement stérique que les cétones. De plus, la densité électronique sur les
atomes de carbone carbonyle des cétones est inférieure a celle des aldéhydes. La réaction de
condensation peut prendre le chemin inverse conduisant a la formation du produit de départ .
C'est bien le cas. Pour assurer l'attaque nucléophile de I'amine, il faut utiliser une faible
quantité de catalyseur, qu'il s'agisse d'un acide ou d'un solvant organique basique, sinon la
base de Schiff ne se formera pas.
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[ G
. R
H |
R,C—N—R; =~ RCXii—R, = \c_ﬁ R, + H20
| v
H H

la
——
——

Schéma 3 : Réaction déshydratation d’une base de Schiff catalysé par un acide.

Les bases de Schiff sont généralement des solides, qui précipitent lorsqu'elles se forment
dans le milieu réactionnel, facilitant ainsi leur éventuelle séparation, qui peut étre facilement
réalisée par filtration. Les bases de Schiff les plus étudiées sont celles obtenues par
condensation du salicylaldéhyde ou de ses dérivés avec des diamines. Ces ligands
symétriques ont été décrits comme ayant différents substituants et différents lieurs dans les

fonctions o-phénol et p-phénol. [9]
1.3.c. Classification des bases de SCHIFF :

Les imines sont des analogues des composés carbonylés (aldéhydes et cétones),

on peut les classer suivant le groupement alkyle porté par I’azote comme suit :
Aldimine

C'est une imine dans laquelle le carbone lié a I'azote posséde un groupe alkyle et un atome
d'’hydrogéne. Lorsqu'un atome d'azote est lié a un atome d'hydrogéne ou a un groupe

hydrocarboné, il est appelé « aldimine primaire » ou « aldimine secondaire », comme suit :

H R
N/ N/ 2
Py B
R H R] H
Figure 4 : Aldimine primaire Figure 5: Aldimine secondaire
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Cétimine :

Une imine dans laquelle un carbone lié a I'azote est lié¢ a deux groupes alkyle est appelée «
cétimine ». De méme, selon la nature du substituant N, il sera appelé « cétimine primaire » ou
« cétimine secondaire ».

H R
)Ni )Ni 3
Ry R2 Ry R2
Figure 6: cétimine primaire Figure 7: cétimine secondaire

On peut classifier aussi, les bases de SCHIFF suivant leurs sites de coordination, on peut

classer les ligands, selon plusieurs structures: mono, bi, tri, tétra, penta, hexa et heptadente
[10].

1.3.c.1. Base de SCHIFF monodenté :

C'est une molécule qui a un seul site de fixation avec un atome de métal, elle fournit un
doublet non lie pour le metal central et forme une liaison. L'exemple suivant illustre cette

base, c'est-a-dire que la méthylamine réagit avec le benzaldéhyde puis se déshydrate :

Xo I r—
+ ——NH, —

benzaldehyde methylamine (E)-N-methyl-1-phenylmethanimine

Schéma 4: Exemple d'une base de SCHIFF monodenté.

1.3.c.2. Base de SCHIFF bidenté :

Ce genre de base de SCHIFF peut exister sous forme de plusieurs types. Les bidentés
peuvent étre O,0 ou bien N,N tels que les composeés suivants :

g
@mj

Figure 8: Example de base de schiff bidenté [11].

X
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De plus, on peut trouver des ligands bases de SCHIFF contenant des sites N, O donneurs

HO

Figure 9: Example de base de schiff bidenté NO donneurs [12].

1.3.c.3. Base de schiff tridenté :

L'utilisation des ligands tridentés dans la chimie de coordination fournit un moyen
facile pour stabiliser les métaux de transition et les éléments donneurs qui profitent de I’effet
chélate . Les ligands tridentés qui ont un site (ONO) donneur réagissent avec les métaux de

transition pour donner des hétérocycles stables [13].

HO
@) N—

Figure 4: Example de base de schiff tridenté (ONO donneurs) [14].

On peut trouver également une base de SCHIFF tridenté (NON) qui peut étre présentée

par la réaction du salicylaldéhyde avec 1’éthyléne diamine dans un rapport 1:1.

O

OH Y NH,
+ HN NH,

OH OH

Schéma 5 : Example de base de schiff tridenté (NON donneurs) [15].

<
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1.3.c.4. Base de schiff tétradenté :

Les bases de SCHIFF tétradentés sont les plus étudiées en vue de l'obtention des
complexes car elles présentent une grande habilité a coordonner les ions métalliques.
Les complexes ainsi formés s'averent étre stabilisés par leur structures relatives. Un grand
nombre de ces bases de SCHIFF dérive de l'acétophénone, de salicylaldéhyde ou autres

composés apparentes.

1.3.c.4.a. Type NNOO (N 2 O 2) donneurs :

Figure 5: Exemple d'une base de schiff tétradenté (NNOO donneurs) [16].

1.3.c.4.b. Type NNNO (N 3 O) donneurs :
X
| CHs
E%\‘ HO:\§
X
N N—

Figure 6: Exemple de base de schiff tétradenté (NNNO donneurs) [17].
1.3.c.5. Base de SCHIFF pentadente :

C'est une molécule qui a cing sites de fixation avec un atome de métal.

1.3.c.5.a. Type NNOOO donneurs (N2 O 3) :

—N N=—

OH
OH HO

Figure 7: Exemple de base de schiff pentadenté (N203 donneurs) [18].
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1.3.c.5.b. Type N 30O 2 donneurs :

Figure 14:Exemple de base de schiff pentadenté (N302 donneurs) [19].
1.3.c.6. Base de SCHIFF hexadenté :

C'est une molécule qui a six sites de fixation avec un atome de métal

—N N—
<: ;:OH HO:; :>
OH HO

Figure 15: Exemple de base de schiff hexadenté [20, 21].
1.3.c.7. Base de SCHIFF heptadenté (N4O3 donneurs) :

(CH ). (CH,)_ (CH2),
! ! !
I I 1]
CH CH CH
OH OH OH
R R R R R R
(a): R=t-Bu, n=m=p=3. (d): R=H, n=m=p=3
(b): R =t-Bu, n =m=3, p=2. (e): R=H, n=m=3, p=2.
(c): R=t-Bu, n =m=p=2. (H: R=H, n=m=p=2.

Schéma 6:Base de schiff heptadenté (N4O3 donneurs) [22].

&
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1.3.d. Caractérisation des bases de schiff :

Selon la nature des différentes substitutions sur les atomes de carbone et d'azote, la
fréquence de vibration du groupe azométhine (C=N) du ligand de base schiff est comprise
entre 1603 et 1680 cm-1. Cette caractéristique fait de la spectroscopie infrarouge la technique

préférée pour identifier ce groupe fonctionnel.

La résonance magnétique nucléaire du proton H 1 est également une méthode puissante
pour clarifier les caractéristiques structurelles de la base de schiff synthétisée en solution, en
particulier pour I'étude de la tautomérie céto-énol et thione-thiol. Les composés visibles dans
l'ultraviolet contenant des chromophores non conjugués sont caractérisés par des spectres de

transition n—x * compris entre 235 et 272 nm [23].
1.3.e. Utilisation des bases de schiff :

L'importance des bases SCHIFF réside dans leur utilisation comme applications
antibactériennes, antifongiques, antituberculeuses et anti tumorales, et leur capacité a capturer
les ions métalliques. Les bases SCHIFF jouent un rdle important dans l'analyse et la chimie

industrielle car elles sont utilisées pour résister a la corrosion des metaux [24].
1.3.e.1.En catalyse :

Les bases de SCHIFF ou leurs complexes avec des metaux sont utilisées dans de
nombreux types de réactions, telles que les réactions d'époxydation, dhydrolyse et de
décomposition. Le complexe de Co (Il) et de base SCHIFF est utilisé pour I'époxydation des
oléfines. Certains complexes de cuivre liés a des acides aminés augmentent la vitesse

d'hydrolyse (10 a 50 fois) que les ions cuivre (I1) seuls. [25]

1.3.e.2. En biologie :

IIs possédent plusieurs applications, parmi lesquelles, leur application comme
antimicrobien; les bases de SCHIFF d’acide aminé et leurs complexes avec Le Co et
Fe montrent une activité bactériostatique vers B. Sublitis, E. Coli et S. Aureus.
Cependant, les complexes de zZn(ll), Cd(Il), Ni(ll) et Cu(ll) avec les bases de SCHIFF
composeés du furfural, semi-carbazide et avec la diamine furfuralidene montrent une activité
antibactérienne. D’autres applications biologiques peuvent étre citées :anti fongique,

antiviral, insecticide, anti-inflammatoires, anti-tumeur et cytotoxique. [26]

-
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1.3.e.3. En polymere :

IIs sont notamment utilisés pour dégrader les résines naturelles (gomme), comme
initiateurs d'émulsions de polymeéres, et pour la copolymérisation de monomeres diéniques et

vinyliques.

1.3.e.4. En magnétisme :

lIs sont utilisés comme aimants moléculaires (de tailles étendues) ou molécules a haut
spin (de tailles nanométriques). [27] G. Leniec et al ont déterminé des interactions
antiferromagnétiques fortes entre les complexes de Gd(lll) et la diminution de moment

magnétique avec la diminution de la température.
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1.1 Introduction :

Les complexes de coordination constituent le groupe le plus nombreux et le plus
varié des composés inorganiques ainsi que de nombreux composes organométalliques qui
établissent un lien entre la chimie minérale et la chimie organique [1]. Pour une meilleure
approche de la chimie des complexes, il est nécessaire de faire appel a leurs notions
élémentaires qui sont étudiés en chimie de coordination [2]. Cette derniére a été fondée par le
chimiste alsacien Alfred Werner (1866-1919, prix Nobel en 1913) [3].

—N N= N N—
N /
M(CHC0O0) M
OH HO 3 2 o’ o
C,H.OH

M : Zn(1I1), Ni(11), Cu(11) et Co(Il)

Schéma 1: Exemple de synthése des complexes bases de Schiff avec le ligand tétradenté.
11.2 Généralités sur les métaux :

Tous les éléments électropositifs sont susceptibles de former des complexes de
coordination. En pratique les seuls éléments qui nous intéresseront seront les éléments de
transition (qui interviennent dans la classification périodiqgue au moment ou les orbitales d

commencent a étre remplis).

I1.2.a. Définition des métaux de transition :

Dans le tableau périodique, les métaux de transition s’insé€rent entre les colons 2 a 13
des éléments représentatifs. Ils correspondent aux groupes IB a VIIB et comprennent les
lanthanides et les actinides, leur configuration électronique externe reste en principe la méme
avec une orbitale s saturée ; il y a cependant quelques exceptions (Chrome, Cuivre ...) pour

lesquelles I’orbitales s n’est occupée que par un seul électron, pour satisfaire la régle de Hund,
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les couches internes se complétent peu a peu par le remplissage des orbitales d par 10
électrons et des orbitales f par 14 orbitales. Plusieurs métaux de la plus haute importance
technologique ou médicinal et autre domaine, tel que le fer, cuivre, mercure, nickel, cobalt,

chrome ... [4]

Les métaux de transition et leurs ions forment de nombreux complexes de coordination ,
cette propriété importante doit &tre mise en relation avec la présence d’orbitales d
partiellement occupées qui permettent aux atomes et ions d’agir comme accepteurs de liens de
coordination, la faible taille des ions des métaux de transition, résultat de la perte des
électrons de la couche externe, favorise également la formation de ces complexes [5] .

11.2.b. Quelques caractéristiques génerales des métaux de transition :

Les metaux de transition possédent des propriétés intéressantes pour lindustrie, la

construction et la vie quotidienne [6] :

v" Ce sont de bons conducteurs thermiques et électriques.

v Ce sont malléable et ductiles.

v' IIs ont une vitesse d’oxydation modérée par I’air.

v"lls sont beaucoup plus rigides que les métaux du groupe 1 et 2.

v Les métaux du bloc d forment aussi une gamme beaucoup plus étendue de composés

de coordination et de composés organométalliques.

I1.2.c. Les métaux du bloc d :

Les meétaux de transitions les plus trés utilisés dans la synthese des complexes base de
schiff sont : Fe, Ni, Co, Zn, Mn, Cu, Cd. [7]

11.2.c.1. Le cobalt :

Le cobalt (Co) a été découvert par Georg Brandt vers 1735, c'est un élément chimique
de la série des métaux de transition. C'est un métal dur, gris et brillant. Il ne réagit ni avec
I'eau ni avec l'air a température ambiante. La plupart du cobalt sur terre est répandu dans les
roches. On le trouve également dans le charbon et les sols, et aux concentrations de trace chez
les animaux et les plantes. C'est un élément essentiel pour des plantes et les animaux (comme

vitamine B12). Son absence chez les animaux peut causer I'anémie. En solution, le cobalt peut
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exister aux états d'oxydation +2 et +3, I'état +2 (Co+2) étant considéré comme le plus stable
dans la plupart des conditions environnementales [8].

11.2.c.2. Le nickel:

Le nickel a été découvert par axel Fredrik Cronstedt en 1751, c'est un métal blanc
argenté, brillant, dur, malléable et ductile, il résiste a la corrosion. Grace a sa résistance a
l'oxydation et a la corrosion, il est utilisé dans les pieces de monnaie pour le plaquage du fer
et du cuivre. C’est le 24éme élément le plus abondant. On le trouve dans la plupart des

météorites. Sa concentration moyenne en eau de mer est 0.56 de pg/ml [9].
11.2.c.3. Le cuivre :

Le cuivre (Cu) a été découvert depuis des milliers d'années, ¢’est un élément pur qui
présente sur ses surfaces fraiches une teinte rosée a péche. C'est un métal ductile possédant
une conductivité électrique et thermique particulierement élevées qui lui conférent des usages
variés. 1l intervient egalement comme matériau de construction et entre dans la composition
de nombreux alliages. 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 propriétes fongicides. Le
cuivre est un ¢élément de groupe IB avec 'or et I’argent. Il peut exister sous conditions

normales dans quatre états d’oxydation, 0, 1, 2, 3 [10].
11.2.c.4. Le Zinc :

C’est un métal assez réactif. Bien qu’il ne soit pas abondant dans la nature, c’est d’une
grande importance commerciale[9].11 y a cing isotopes stables du zinc, qui sont 64zinc (48,89
%), 66Zn (27,81 %), 67Zn (4,11 %), 68Zn (18,57 %) et 70Zn (0,62 %).

Il est fragile et cristallin a la température ordinaire, mais lorsqu’il est chauffé a entre
110° C et 150° C, il devient malléable; Il peut ensuite étre restaurée en feuilles. La
configuration électronique de Zinc est {Ar} 3d'%s?. Les points de fusion et d’ébullition du
zinc sont faibles par rapport a la plupart des métaux. Lorsque les atomes de zinc sont excités,

normalement seul un (4s) électron est promu a un niveau supérieur d’énergie.
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Zinc se dissout facilement dans I’alcali donnant de I’hydrogéne et une solution
contenant des espéces anioniques. Zinc se dissout également par une solution aqueuse de sels
d’ammonium. Immobiliéres de coordination, le zinc est toujours stable de forme complexe
avec coordination numéro 4. Toutefois, il peut aussi former complexe avec des ligands 5 ou

six composes de phosphore, N (azote) ou O (oxygene). [11,12].

11.3. Généralités sur les complexes de coordination :

Les complexes de coordination jouent un réle important en chimie organique. En 1963
Ziegler et Natta ont obtenu le prix Nobel de chimie pour leurs travaux dans ce domaine, qui
ont conduit notamment au développement de catalyseur basée sur les métaux de transition.
L’importance des complexes de coordination déborde largement le cadre de la chimie
organique de syntheése. En effet, la chlorophylle, vitale pour la photosynthese des plantes, est
un complexe de magnésium et ’hémoglobine qui apporte 'oxygene aux cellules des étres

vivants est un complexe de fer [13].

11.3.a. Définition d’un complexe :

Le terme complexe ou un composé de coordination est un édifice moléculaire constituee
d’un atome ou un ion métallique central entouré d’un ensemble des molécules neutre ou
d’ions appelée ligands ou (coordinats). L’ensemble des complexes ont une formule générale

comme suit :

[M LI Xx] 9
M : atome central (métal).
L : ligands pairs (apporte une ou plusieurs pairs d’électrons au métal)
X : ligands radicalaires (apporte une ou un nombre impair d’électrons au métal)
g : charge du complexe (si elle n'est pas nulle)

| : nombre de ligands de type L coordonnés
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X : nombre de ligands de type X coordonnés

Dans la formule d’un complexe, on indique 1’ion métallique en premier, suivi des ligands

chargés négativement puis neutres et enfin ceux chargés positivement.

Pour écrire le nom d’un complexe, on nomme d’abord les ligands (indépendamment
de leur charge, noter la différence par rapport a la formule) par ordre alphabétique (on ne tient
pas compte du préfixe numérique pour les classer) et on met une terminaison « 0 » pour les
anions a la fin de leurs noms, les molécules et les cations ne change pas mais on peut citer
quatre exceptions : H2O : aqua ; NHz: amine ; CO : carbonyle ; NO : nitrosyle. Puis on met le
nom du métal suivi de son nombre d’oxydation si celui-ci est différent de 0 (Le nombre
d’oxydation de I’atome central est indiqué par un chiffre romain pour bien accentuer son
caractere formel), pour les complexes anioniques, on ajoute la terminaison « ate » au nom du

métal.

v' Les ligands pontants sont indiqués par le symbole G- .

On utilise les préfixes multiplicatifs suivants pour déterminer le nombre de fois qu'un

ligand est present dans un complexe :

Tableau 1 : prefixes des complexes

Le nombre de ligand Le préfixe Le préfixe (ligand composé)

1 Mono /
2 di bis
3 tri tris
4 tétra tétrakis
5 penta /

> -

> 6 hexa hexakis

>
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» Nous citons quelques complexes comme exemple :

O [CoCl2(NHz3)4]Cl: chlorure de tétraamminedichlorocobalt(l11).
O Na[PtBrCII(H20)] : aquabromochloroiodoplatinate(ll) de sodium.
O [CuBr{O=C(NH2).}:dibromobis(urée)cuivre(ll).

11.3.b. Classification de complexes base Schiff :

11.3.b.1. Complexes bases de Schiff symetriques :

Les complexes symétriques sont essentiellement ceux qui sont obtenus par la condensation

d’amines symétriques sur deux molécules identiques du composé carbonylé [14].

_
S e A
X2

Schéma 2: Réaction générale de formation du complexe de base de schiff symétrique
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11.3.b.2. Les complexes base de Schiff non symétrique (dissymétrique) :

Les complexes non symétriques comportent soit une seule liaison imine, soit deux

Liaisons imine différentes ou deux liaisons imine identiques provenant de deux syntones

carbonylés différents.

()

AN

NH, /
+ —T' OH S
i | {“‘b ZHZO Sel métallique
OH (o]
:°“3 / N\ He o
’ , v < [ ec
NH, HN NH, HN

HN N NH,

Schéma 3: schéma réactionnel présentant la préparation des complexes bases de Schiff non
symétriques.

11.3.b.3. Les complexes bases de Schiff asymétriques (chiralite) :

De nos jours, la synthése des complexes base de schiff chiraux présente un intérét en
catalyse asymetrique, et en chimie supramoléculaire, notamment pour des applications dans
I'époxydation énantio-sélective des oléfines non fonctionnalisees qui a été realisé avec les

complexes base de Schiff chiraux [15].
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H4C

NH ,

NH ,

MgSO 4,CH ,0H. ag.

3

-

CH ;OH, reflux

Ni(OAc). :H,0

HO R3
CH ;OH, NE, refiux

OH

H2N

NHZ HaN NH2

1.trans- 1, 2-chxn

Ph

H2N

wh

Ph Ph

NH2 yon

2.1, 2-dpen

~

Ph

NH2

3%,

HACP:R ,=CH j,R;=H, BrSAL:R ,=H,R ;=t-Bu

Schéma 4 : Synthése du complexe base de schiff asymétrique chiral.

11.3.c. Factures influencant sur la stabilité d’un complexe :

La stabilit¢ d’un complexe est un parametre trés intéressant, mais il est trés difficile de

prévoir a priori cette stabilité, car elle dépend de plusieurs facteurs :

Les liaisons ion-ligand étant fortement électrostatiques, la charge des particules (plus
précisement la densité de charge pour les ions métalliques) ainsi que leur polarisabilité, vont
jouer un role central. La structure électronique de l'ion et des ligands déterminera les
propriétés magnétiques et optiques, ainsi que la contribution « covalente » a la liaison.

Finalement, la structure des ligands sera également trés importante car elle déterminera 1’effet

stérique et 1’effet entropique [16].
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11.3.d. Différents voix de synthese des complexes de base de Schiff :

Il existe plusieurs chemins réactionnels permettant d’accéder a ce type de COmposés en

citant cing voix de synthese comme montre la Schéma 5 suivante [17].

R1 R1

1)Y= H; M(OR),

2) Y=H; M(NR,),

o
R1 R1
| S
N oy 3) Y=H: MR, N... _O
' o IM\—-\’.,.:
. N R= Alkyl, Aryl o N’
& oY Fn o & N 0
R2 I R2 \
RI=™74) Y=H; M(OA¢), Rl
-
5) Y=Na, K; MX,
X=Cl, Br
R1 R1
X=O0R, NR,, R, OAc;
CL Br

Schéma 5: Différents voix de synthese des complexes de base de Schiff.
11.3.e. Applications des complexes de bases de schiff :

Au vu de la multitude de complexes utilisant des métaux et des ligands différents on
trouve beaucoup de chercheurs s’intéressent a la synthése et la caractérisation des bases de
Schiff, plus de 500 articles scientifiques concernant 1’étude de ces derniers et leurs

complexes ont été publiés chaque an.

Ces complexes de base de Schiff métal sont exploités dans divers domaines de la vie,

parmi les quels on cite leurs utilisations. [18]

11.3.e.1. Activité anti bactérienne :

De nombreux agent antibactériens a base des complexes de base de Schiff ont été
développes par les chercheurs. Les complexes de Palladium(ll) avec des bases de Schiff
dérivées ortho-vanilline et acide L-glutamic ou L-tyrosine. L’activité antibactérienne, etc. Les
Composés ont montré un effet bactéricide tres intéressant vis a vis des bactéries Gram-

positive bacteria (Staphylococcus epidermidis, Micrococcus luteus and Bacillus subtilis) [19].

*
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N N

/ Pd = Pd
CI
X (g(
= OMe

Figure 1: Structure des complexes de Palladium(ll) a effet antibactériens.

Une autre étude qui a été effectuée pour but de la préparation des complexes
de base de Schiff Salicylalidene -4- iminoantipyriny I-2-iminothiazole par cing métaux de
transition dont le Cuivre(ll), Cobalt(ll), Nickel(ll), Vodanium(Il) et Zinc(ll). L'activité a
également eté vérifiée par une analyse antibactérienne in vitro contre des bactéries a Gram
négatif (Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae et Salmonella typhi) et deux types a Gram
positif (Staphylococcus aureus et Bacillus subtilis). Les complexes montrent une activité

antibactérienne tres intéressante par rapport au ligand correspondant [20].

H3C |N\ })H

=t
O

Figure 2 : Structure de ligand salicylalidene-4-iminoantipyrinyl-2-iminothiazole.

wn
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D’autres complexes a base de sulphametrole montrent une bonne résistance
antibactérienne contre les bactéries suivantes (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa

et Staphylococcus pyogones), ce qui rendent utile dans le traitement de certain maladies
causes par ce type de bactéries [21]

AN
(\C”z O Heo 9 meo
N. =N ) A= )
OH | OH H
;/N/ \N y ;/,,\ ) YH,0
aMe § 3,0 ‘v S
g\ Cl poge Hfa\
H:OC| 2 H,0

Figure 3: Structures de ligand de base Schiff dérivé de sulphametrole.

11.3.e.2. Activité anti oxydante :

Ligand de base de Schiff et leurs complexes métalliques. Ils possédaient des activités
antioxydantes et se sont avérés avoir une augmentation énorme aprés complexation avec
les ions de metaux de transition. Les résultats encourageants qui indiquent I’importance du
ligand de base de Schiff et des complexes métalliques en tant que source d'antioxydants
synthétiques et éventuellement des médicaments puissants [22].

Figure 4: Structure de complexe a effets antioxydant.
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11.3.e.3. Activité anti fongique :

Concernant I’activité antifongique, les bases de Schiff de chitosan-vanillin et leurs
complexes de ruthenium(lll) ont été testés contre la croissance des champignons
pathogenes dont (Aspergillus flavus, Aspergillus niger, Fusarium oxysporum, Penicillim
chryogenum and Trigoderma veride.)  Les résultats récoltés ont montré une activité
antifongique significative contre la plus part de ces champignons, Par ailleurs, il a été
observée que les complexes sont plus actifs que leur ligand correspondant [23].

(RPN

VH I

Figure 5: Structures de complexe de chitosan-vanillin Ruthenium (111).

Des complexes base de Schiff de type Acetoacetanilido-4-aminoantipyrine avec 2-
aminobenzoic acid ont été analysés contre la croissance de deux champignons a savoir
(Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Rhizopus stolonifer, Candida albicans, Rhizoctonia
bataicola et Trichoderma harizanum) les données obtenues ont manifesté une augmentation

de T’activité antifongique chez les complexes par comparaison a celle de base de Schiff [24]

Figure 6: Structure de complexe d’acetoacetanilido-4-aminoantipyrine.
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11.3.e.4. Activité anti inflammatoire :

La structure chimique des anti-inflammatoires présente une grande diversité; certain
d’entre eux sont des alkyl ou aryl ou acide carboxyliques porteurs de substituant variés.
Les complexes de bases de Schiff dérivées de salicyladehyde d’aniline aromatique

substituée ont montré une excellente activité anti-inflammatoire [25].

D
S

Figure 7 : Structures des bases de Schiff a activité anti-inflammatoire.

11.3.e.5. Activité anti tuberculeuse :

La littérature montrent que les composes contenant du benzothiazole bases de Schiff de
formule 8-formyl-7-hydroxy-4-methylcoumarin et 2-hydrazinobenzothiazole et leurs
complexes avec le Cobalt(I1), Nickel(ll) et le Cuivre(ll) (Figure 13), sont plus actifs vis-a-
vis contre la bactérie tuberculose Mycobacterium. L’ensemble des complexes révele une

activité antituberculeuse tres puissante comparativement avec le contréle positif [26]

Figure 8: Structure de complexe de base de Schiff activité antituberculeuse.
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11.3.e.6. Activité cytotoxique :

Le ligand de base de Schiff et ses complexes Lanthanides ont été également étudiés en
évaluant leur activité cytotoxique. Les résultats ont indiqué une excellente activité
cytotoxique de ces derniers. Ces composés donc pourraient étre un meilleur agent
cytotoxique dans le futur a cause de leur stabilité leur compatibilité et leur flexibilité de

créer des liaisons envers d’autres biomolécules [27].

L’étude de cytotoxicite de ligand de base de Schiff N2, N3-bis (anthracen-9-
ylméthylene) pyridine-2, 3-diamine et son complexe a base de lanthanide (c'est-a-dire de
praséodyme (Pr), d'erbium (Er) et d'ytterbium (Yb)) les composés ont été évalué contre
deux lignées cellulaire de cancer (cancer du sein et cancer du col de l'utérus). Les résultats
obtenus montrent une excellente cytotoxicite de complexe par rapport au ligand

correspondant qui avére une activité modéree [28]

Figure 9: Structure de base de Schiff a activité cytotoxique.

-
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11.3.e.7. Activité anti cancéreuse :

Les complexes présentent une considérable activité anti cancéreuse contre les lignées
cellulaires cancéreuses du poumon humain, et lignée cellulaire cancéreuse gastrique
complexe de base de schiff peuvent étre potentiellement utiles pour des applications
biomédicales en particulier dans le domaine thérapeutique du cancer humain.

Les complexes de base de Schiff 4-[(Z)-(2-hydroxy-4-
methylphenylamino)phenylmethylene]-3- methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-one.

Les complexes du Zinc et du cuivre montrent une activité anticancéreuse appréciable

envers les cellules cancéreuses humaines de sein avec une diminution de la viabilité
cellulaire [29].

A"

Hp\C
HQO/

U\O
©/ ~N

Figure 10: Structures des complexes de base de Schiff a activité anti cancéreuse.

Un nouveau ligand de base de Schiff 3,3’-(hydrazine-1,2-diylidene)bis(5-
methylindolin-2- one) a été évalué in vitro et in vivo a fin de vérifiée son activité
antitumorale contre la croissance des cellules tumorales des plusieurs souris infectées.

Ces composés sont trouveés également tres actifs [30].

NH

e

7\

/
v
M

NH

Figure 11: Structure de complexe de base de Schiff 3,3 -(hydrazine-1,2-diylidene)bis(5- methylindolin-2-
one).
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11.3.e.8. Activité anti virale :

Les bases de Schiff et leurs complexes métalliques ont €été rapportées pour étre des
composeés antiviraux actifs. En 2008, Delehanty et al. Ont rapporté que les complexes
métalliques de bases de Schiff permettaient la réplication du virus Sindbis dans cellules
rénales de bébé hamster. Ces résultats ont démontré pour la premiére fois que ces composés

possedent une puissante activité antivirale [31].

protein

Z\

HaC CHa
s
H --.CD.-" H
\ | \,_7
HsC CH,

NH;
Figure 12: Structure de complexe de base de Schiff a activité anti virale.

11.3.e.9. Activité anti-inflammatoroire:

L'activité anti-inflammatoire des complexes de vanadium a été étudiée en utilisant la
méthode de I'eedéme de la patte arriére induit par le carraghénane chez des rats albinos. Les
complexes de VO (II). Présentent un pourcentage d'inhibition maximum avec la base de
Schiff dérivés de la 1-acétonaphtone sont les plus puissants dans les expériences in vivo et
ont présenté une activité anti-inflammatoire prometteuse [32].

CHs

I T e e ] e e P
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Figure 13: Structure de complexe de base de Schiff a activité anti-inflammatoire.
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11.3.e.10. Activité anti-uréase :

Chapitre Il : Complexes des bases de Schiff

Les uréases, enzymes qui catalysent I'hnydrolyse de I'urée, car la persistance de I'activité de

I'uréase dans les cellules humaines et animales peut étre le cause de certaines maladies et

infections pathogenes. Des bases de Schiff les plus anti-uréases et de leurs complexes

métalliques [33].
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Figure 14: Structure de complexe de base de Schiff & activité anti-uréase.
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I11.1. Techniques et appareillages utilisés :
11 .1.a. La pesée :

La pesée des réactifs a été effectuée par 1’emploi d’une balance électrique

analytique précise de type SCALTEC. Sa précision est de 10™g.

111 .1.b. Chauffage :

Le mélange réactionnel est porté au reflux sur bain marie, sur un appareil
de type HEIDOLOPH.

11 .1.c. Température de fusion :
Tous les points de fusion des produits synthétises ont été déterminés sur
un appareil Electrothermique de type Wagner & Muntz (Tmax= 260°C).

I11.1.d. Mesure de température :

Les températures sont mesurés avec du thermometre.
I11 .1.e. la conductivité :

La conductivité électrique du complexe est mesurée au moyen du conductimétre
HANNA instrument.
11 .1.f. La chromatographie sur couche mince (CCM) :

La chromatographie est une technique de séparation tres puissante, mais aussi
considérablement complexe. Les séparations par chromatographie mettent en ceuvre des

techniques basées sur des propriétés physiques générales des molécules [1].

111 .1.f.1. Définition :

L’apparition de la chromatographie sur couche mince remonte a 1938 (Ismailor et
Shraiber) [2]. La CCM ( en anglais TLC pour Thin layer chromatography) est une méthode de
choix pour suivre I’évolution d’un milieu réactionnel ou de tester la pureté de composés
organiques , cette méthode repose principalement sur des phénomenes d’absorption : la phase
mobile est n’importe quel mélange de solvants de développement qui progresse le long dans
une phase stationnaire est constituée d’une poudre, il y a quatre substances les plus utilisées:
gel de silice (acide silique), alumine (oxyde d’aluminium), kieselguhr (terre d’infusoire) et
cellulose , fixée sur une plaque de verre ou une feuille semi-rigide de matiere plastique ou
d’aluminium. Aprés que 1’échantillon ait été déposé sur la phase stationnaire, les substances

migrant a une vitesse qui dépend de leur et de celle du solvant [3].

-
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111 .1.f.2. Principe de la technique :

111 .1.f.3. Principaux éléments utilisés de la CCM :
Pour réaliser ce type d’analyse, il nous faut : [4]

> une cuve chromatographique : un récipient habituellement en verre, de forme
variable, fermé par un couvercle étanche.

> la phase stationnaire : une couche d’environ 0,25 mm de gel de silice ou d’un
autre adsorbant, fixée sur une plaque de verre, de plastique ou d’aluminium. On
préfére alors I'emploi d'alumine neutre. Certaines plaques sont traitées par une
substance fluorescente qui permet la révélation aux UV.

» D’échantillon : environ un microlitre de solution diluée (de 2 a 5 %) du mélange a
analyser, déposé en un point repere situé au-dessus de la surface de 1’éluant.

> 1’éluant (phase mobile) : un solvant pur ou un mélange de solvants qui migre
lentement le long de la plaque en entrainant les composants de 1’échantillon. Le

principe de la chromatographie est schématisé sur la figure suivante :
N N <« Cuverture

e Support fixe

PSS W Ligne des dépots

e — Eluant

Figure 1: Chromatographie sur couche mince.

111 .1.f.4. Rapport frontal :
On détermine le ratio frontal Rf étant le rapport entre la distance parcourue par le
soluteé divisé par la distance parcourue par le front du solvant.
Le rapport frontal est donc égal a :
Rf=L1/L2
*L1 : est la distance entre la ligne de dépot et le centre de la tache méme distance
parcourue par 1’espece chimique.

L2 : est la distance parcourue par 1’éluant dans le méme temps.
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<« Cuverture

Front du solvant

——— Support fixe

L1 L

........ M A Ligne des dépots

Eluant
Figure 2: La migration du solvant.

111 .1.f.5.application de CCM :

« Utiliser pour I’isolement et la purification des composes obtenus apres réaction par
synthése.

* Suivi de I’évolution réaction chimique.

» Vérification de la pureté des produits de départ et des produits finaux.

I11.2. Techniques d’analyses :

Pour analyser un produit synthétisé, on dispose des techniques physiques diverses telles
que la spectroscopie infrarouge et UV-visible, Ces méthodes d’étude spectroscopique des
composés organiques mettent en jeu l’interaction d’une onde électromagnétique avec la
matiere. Selon le domaine d’énergie impliqué, différents transitions peuvent étre excitées. Le
principe consiste en 1’enregistrement de 1’énergie absorbée ou de 1’énergie émise en fonction

de la fréquence de I’onde incidente ou de sa longueur d’onde.

I11 .2.a. Spectrophotométrie IR :

Les principes a la base de la spectroscopie IR sont trés proches de ceux qui régissent la
spectroscopie UV-visible. La différence provient des niveaux d’énergies sollicités par cette
technique : il s’agit des énergies de vibration moléculaire. 0,5 a 2 mg de la substance a
analyser sont mélangés avec 100 mg de dispersif (KBr) dans un mortier. Le mélange est broyé
tres finement.

L’appareil spectrophotométrique IR utilisé dans ce travail pratique est de la référence
Shimadzu série FTIR-8300. Le domaine de scanne est entre 400-4000 cm™.
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Figure 3: Spectrophotométre.IR [Shimadzuserie FTIR-8300]

I11.2.b. Spectrophotométrie UV-visible :

Une transition UV-visible (souvent 180 a 800 nm) correspond a un saut d’un électron
d’une orbitale moléculaire fondamentale occupée a une orbitale moléculaire excitée vacante.
La matiére absorbe alors un photon dont I'énergie correspond a la différence d'énergie entre

ces niveaux fondamental et excité.

L’appareil spectrophotométrie UV-Visible utilisé dans ce travail pratique est de la
référence Shimadzu série 2401 PC. Le domaine de scanne est entre 190-800 nm.

Figure 4 : Spectrophotometre UV-Visible [Shimadzu série UV-2401PC]
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111 .3. La liste des produits chimiques utilisés :

Tous les solvants et les réactifs chimiques utilisés durant cette étude sont
motionnés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1 : Liste des produits chimiques utilisés.

Formule Masse T°C Ten °C Densité
brute moléculaire
. g/mol g/em?
Produits (pureté%)

Les solvants

Ether diéthylique C2Hs0CoHs | 74.12 -116 35 0.715
Chloroforme (99.6) CHCIs 119.38 -63.5 61.2 1.48
Méthanol (99%) CH3OH 32.04 -98 64.5 0.79
Ethanol C2Hs0OH 46.07 -117 79 0.78
Diméthylsulfoxyde DMSO 78.13 18.5 190.85 | 1.1
Eau distillée H.0 18.01 00 100 01

Réactifs et catalyseur

CeHgOs 176,12 190 553 1.65
Acide ascorbique
Ethyléne diamine C2H2N: 60.1 8 116 0.9
Cyclohexanone CeH100 98,14 -32.1 156 0,947
Heptanone-2- C7H140 114.18 -35.5 151 0.8
lode I2 126.9 113.7 | 184.3 -
DPPH(2,2-diphényl-1- C18H12NsOg | 394.32 135 - 1.4
picrylhydrazyl)

Les sels minéraux

Nitrate de Cobalt(I1) Co(NO3)2 182.94 - - 2.49
Nitrate de Nickel(ll) Ni(NO3). 182.70 56.7 136.7 2.05
Nitrate de Cuivre(ll) Cu(NO3)2 187.55 1145 170 2.32
Nitrate de Zinc(ll) Zn(NOz)2 189.36 110 - 2.06
Nitrate de Plomb(Il) Pb (NOs), | 331.2 83 83 4.53
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L’objectif de notre travaille :

Le but de cette partie consiste :

o La synthése et la caractérisation d’un ligand base de schiff et leurs complexes

obtenus par complexation avec les métaux de transition : Nickel (Ni), Zinc (Zn),

Plomb(Pb), Cobalt(Co) et Cuivre(Cu)

o L’étude de leurs activités anti-oxydantes

IVV.1. Synthese des ligands :
IV.1.a. Synthése de ((S,2)-2-((R)-1,2-dihydroxyethyl)-5-((2-(((R,2)-5-((S)-1,2-
dihydroxyethyl)-3,4-dihydroxyfuran-2(5H)-ylidene)amino)ethyl)imino)-2,5-dihydrofuran-
3,4-diol) :
Dans un ballon nous avons introduit un mélange d’ acide ascorbique (10g, 0.056 mol)
et(1.70 g, 0.028 mol) d’éthyléne diamine , le mélange et dissout dans 1’éthanol puis porté

sous reflux a une temperature de 80°C selon le schéma réactionnel 1

HQ HO I\ OH
HO /\ HO\/\Q/ \Q/\/OH
— EtOH __ _
H2N NH2 —_—
2 HO OH+ 80°C/7h
HO OH HO OH

(6R)-5-[(18)-1,2-dihydroxyethyl]  othane-1.2-diamine (S,2)-2-((R)-1,2-dihydroxyethyl)-5-((2-(((R,2)-5-((S)-1,2-dihydroxyethyl)
-3,4-dihydroxyfuran-2(5H)-one -3,4-dihydroxyfuran-2(5H)-ylidene)amino)ethyl)imino)

-2,5-dihydrofuran-3,4-diol

Schéma 1: Synthése de base de schiff composés L-1

Apres 7 heure sous reflux 1’analyse par CCM révele ’apparition d’une tache de Rf=0.57
dans 1I’¢luant MeOH ce qui confirme la fin de la réaction, ensuite le mélange réactionnel et

refroidis et le produit est obtenus apres filtration sous vide, I’aspect de produit et sous forme

gel.
Rendement : 57%

Température de fusion : 55°C
Conductivité : 238uS

<
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IV.1.a.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

L’analyse par spectroscopie IR du composé¢ L-1(Figurel) montre clairement
I’apparition de la bande du groupement imine correspond a la formation de la base schiff a
1593.1 cm-1, une bande large et moyennement intense dans le domaine 3168.8cm™ a 2860.2
cm? correspondant a la vibration d’élongation du groupement OH et une bande d’élongation
du groupement (C-O-C) observé a 1058.8 cm-1

Comme nous remarquant la disparition totale de la bande 1705 cm™®-1725 cm™ qui

correspond au C=0 de I’acide ascorbique (annexe 01).

Figure 1: Spectre infrarouge du composé L-1 dans le KBr.

IV.1.a.2. Caractérisation par UV-Visible :

Le spectre électronique du ligand enregistré en solution aqueuse présentent deux
bandes intenses dans le domaine de 1'ultraviolet, attribuées aux transitions t—m* a 296.50 nm

et n—n * a207.50 nm.
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Figure 2: Spectre UV-visible du ligand L-1

IV.1.b. Synthese de (2E,2'E)-N,N'-(ethane-1,2-diyl)bis(heptan-2-imine):

La réaction de formation de ligand L2 a été realisé selon le schéma réactionnel 2 par
I’action du heptanone-2- (1.9g, 0.02 mol) avec Ethyléne diamine (0.5g,0.08mol) et utilisant
Ethanol comme solvant , ce mélange et porte sous reflux a une temperature 80°C pendent 8
heure, apres I’achévement de la réaction I’analyse par CCM révele un spot de Rt=0.48 dans
I’éluant MeOH, ensuit le produit est obtenus aprés évaporation de solvant sous pression
réduite , I’aspect de produit est un solide de couleur blanche .

Rendement : 50%

Température de fusion : 156°C

Conductivité : 366uS

H,C H4C H
$ . / N\ EtOH 3 —/ \_ M
2 T HN NH2 “goecrgn N
heptan-2-one ethane-1,2-diamine (2E,2'E)-N,N'-(ethane-1,2-diyl)di(heptan-2-imine)

Schéma 2 : Synthése du composé L-2.
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IV.1.b.1. Caracterisation par spectroscopie infrarouge :

Le spectre IR du ligand L-2 est représenté sur la figure 3, il a montré principalement :
Une bande moyennement intense dans 1593.1cm™ correspondant a la vibration
d’élongation du groupement imine (C=N). Des bandes 2862.1cm™ - 2931.6 cm™des liaisons
(C-H).
Comme on a remarqué la disparition totale de la bande 1705 cm™-1725 cm™ qui

correspond au C=0 de heptan-2-one (annexe 02).

I
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Figure 3 : Spectre infrarouge du composé L-2 dans le KBr.

IV.1.b.2.Caractérisation par UV-Visible :

Le spectre électronique du ligand enregistré dans une solution aqueuse montre deux
bandes fortes dans le domaine ultraviolet, attribuées a la transition 1 — © * a 283 nm et a la

transition n — & * a 205 nm.
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Figure 4: Spectre UV-visible du ligand L-2
IV.1.c. Synthese de(N,N'-(ethane-1,2-diyl)dicyclohexanimine) :

A une solution cyclohexanone (3.26g; 0,032 mol) dissous dans I'éthanol est mélangé
avec éthylene diamine (1g, 0.016mol), le melange est porté sous reflux pendant 7 h sur un
bain marie, a la fin de la réaction, la CCM, indique une seul tache dans 1’éluant
(CHCIs/MeOH 1/1) de Rf= 0.75, en suite le melange réactionnel est refroidi a température
ambiante, le produit est obtenu apres évaporation de solvant sous forme de solide de couleur

marron foncé.

Rendement : 52%
Température de fusion : 154°C
Conductivité : 192uS

0

/N EtOH /N
2 t N NH2  Tgoecin N N
cyclohexanone  ethane-1,2-diamine N,N'-(ethane-1,2-diyl)dicyclohexanimine

Schéma 3: Synthese du composé L-3.
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IV.1.c.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :
L’analyse par spectroscopiec IR du composé L-3 (Figure 5) montre clairement

I’apparition de la bande du groupement imine (C=N) correspond a la formation de la base
schiff a 1568.0 cm-1, comme nous remarqué la disparition total de la bande carbonyle

cyclohexanone observé a 1712.7cm™ (annexe 03).
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Figure 5: Spectre infrarouge du composé L-3 dans le KBr.

IV.1.c.2. Caracterisation par UV-Visible :

Le spectre électronique du ligand enregistré en solution aqueuse présente deux bandes
intenses dans le domaine de ultraviolet, attribuées aux transitions t—n* a 277nm et n—n * a

210.5 nm.
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Figure 6: Spectre UV-visible du ligand L-3
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IV.2. Synthese des complexes :

Les complexes métallique sont préparés en additionnant une solution de nitrate de
métal approprie avec une solution de ligand séparément avec un rapport steechiométrique 2 :

1. Ensuite les deux solutions sont mélangé, est maintenu sous agitation a reflux.

IV.2.a. Synthése des complexes du ligand L-1 :

IV.2.a.1. Synthése du Complexe de Cobalt :

Le complexe de cobalt a été synthétisé selon le schéma réactionnel 4, dans un ballon
on introduit le ligand composé L-1 (2g, 0.005mol) dissous dans le méthanol et une solution
meéthanoique de nitrate de cobalt Co(NOz)2(0.48g, 0.002mol), le mélange est porté a reflux.
Un precipite commence a se forme au bout de 4 h. apreés refroidir la réaction a température
ambiante, le produit et récupérer par filtration, et laisser sécher a I’aire libre. L’analyse par
CCM révele une tache du produit de Rf= 0.77 dans 1I’¢luant (MeOH/ CHCl3 1/1).I’aspect de

produit et une poudre de couleur Marron claire.

Rendement : 66%
Température de fusion : 91°C
Conductivité : 326 uS

R —\ J
/~ \ Co(NO,) \—_N\ N=
2 P\=N N=/':eflux/MeOIT2 Tah %

R/=U=\R

Schéma 4: Synthese du complexe de cobalt L-1-Co.

IV.2.a.1.a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de cobalt :
Le spectre IR du complexe (L-1-Co) reflete I’apparition de la bande (C=N") a 1392
cm? et une faible bande a 669.3 cm™ correspond a la liaison (N-Co), une bande large et

intense 21600.8 cm™ correspondant aux élongations des bandes imines(C=N).

.
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Figure 7: Spectre infrarouge du complexe L-1-Co dans le KBr.

IV.2.a.1.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de cobalt :
Les spectres électroniques du complexe du nickel figure 8 présentent une seule bande

d’absorption dans la région du UV correspond a des transitions électronique de type n—n* a
210 nm, comme nous remarquant la disparation de la bande de transition n—=n* a 300 nm

observé dabs le spectre électronique du ligand.
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Figure 8: Spectre UV-visible du complexe L-1-Co

1V.2.a.2. Synthese du Complexe de Cuivre :

Pour préparer le complexe de cuivre, Le ligand L-1 (2g, 0.005 mol) est dissous dans le

méthanol avec une solution de nitrate de cuivre Cu(NOs)2(0.5g, 0.002mol), en suite le
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mélange est porté au reflux a une température de 80 °C pendant 2 heures. L’évolution de la
réaction a été suivie par CCM (MeOH-CHCIz 1/1) R¢ = 0.73 le produit obtenu sous forme de
solide de couleur vert aprés évaporation du solvant.

Rendement : 62%

Température de fusion : 98°C

Conductivité : 244uS

R
— \—,/ ,‘J
2F\=N NJ{%O)%F% N>C“\
/=N /™

R R

Schéma 5: Synthese du complexe de cuivre L-1-Cu.

IV.2.a.2.a. Caracterisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de cuivre :
L’analyse du spectre IR du complexe de cuivre. Présente une bande de I’imine
quaternaire (C=N") est repérée a 1398.3 cm™. L’absorption de la fonction imine (C=N) est

persistante aux alentours de 1598.9cm™et la bande N-Co est présente a 704.0 cm™.
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Figure 9: Spectre infrarouge du complexe L-1-Cu dans le KBr.

IV.2.a.2.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de cuivre :
Le spectre électronique UV-visible du complexe de cuivre présente une absorbance a

211.50 nm correspond a des transitions de type n—n*.
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Figure 10: Spectre UV-visible du complexe L-1-Cu

IV.2.a.3. Synthése du Complexe de Nickel :

Le complexe du nickel a été préparé par un mélange du ligand composé L-1 (2g,
0.005mol) dissous dans le méthanol est une solution méthanoique du nitrate de Nickel
Ni(NO3)2 (0.48g, 0.002 mol) préparé séparativement, le mélange est porté au reflux dans un
bain mari pendant 4 heures apres I’achévement de la réaction un précipite de couleur marron
de métal complexé a été obtenu avec un Rf=0.87 dans I’¢luant CHCls/Me 1/1.

Rendement : 65%

Température de fusion : 171°C

Conductivité : 195uS

/ \ Ni(N F\— NJ
P\— _/RWEI\/I(e)(%)_Hﬁh /_N> i

Schéma 6: Synthese du complexe de nickel L-1-Ni.

IV.2.a.3.a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de nickel :

Le spectre IR du complexe du Nickel (figure 11) dévoile plusieurs bandes. Une bande du
groupement C=N" est observé a1392.5 cm-!, et une autre bande de vibration d’élongation
C=N située a 1598.9 cm-%, la bande d’élongation du groupement (C-O-C) observé a 1028

cm-1, une bande faible a 669.3 cm™ provient d’¢élongation de la liaison du groupement N -Ni.
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Figure 11: Spectre infrarouge du composé L-1-Ni dans le KBr.

IV.2.a.3.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de nickel :

Le spectre eélectroniqgue UV-visible (figure 12) du complexe de nickel révele

I’existence d’une seul bande intense dans 1’ultraviolet vers 213 nm assignees a la transition

électronique n—n* du groupement insaturée de la fonction imine.
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Figure 12: Spectre UV-visible du complexe L-1-Ni

IV.2.a.4. Synthese du Complexe de Zinc :

La synthése du complexe du zinc (Il) a été obtenu par le méme mode opératoire

utilisée pour la synthése du complexe du Cobalt et du Cuivre et celle du nickel et cela par un
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mélange d’une solution méthanoique du ligand composé L-1 (2g, 0.005mol) et une solution
du nitrate de zinc Zn(NOz3)2(0.5g, 0.002mol) dissous dans méthanol apres un Iégere chauffage
a reflue pendant 4 heures un précipite du couleur marron est formé, le complexe a été obtenu

apres filtration et évaporation du solvant sous forme de poudre de couleur marron . Et révele

un spot de Rf=0.69 dans 1’¢luant CHCls/Me 1/1.
Rendement : 60%
Température de fusion : 68°C
Conductivité : 138uS

2 P\=N N%%ﬁh N>Z":N

R/=U=\R

Schéma 7: Synthése du complexe de zinc L-1-Zn.

IV.2.a.4. a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de zinc :

Parmi les bandes caractérisant le spectre IR du complexe du zinc L-1-Zn figure (13)
est constitué de plusieurs bandes. Une bande forte et intense a 1596.9 cm-! correspond
d’¢longation de la liaison C=N du groupement imine et une autre bande de vibration
d’élongation C-O-C située a 1049.2 cm-* et une bande moyenne a 1388.7cm-! correspond

d’¢élongation de la liaison C=N* du groupement imine quaternaire et une bande faible a

422.4 cm-1 provient d’¢longation de la liaison du groupement N-Zn.
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Figure 13: Spectre infrarouge du complexe L-1-Zn dans le KBr.
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IV.2.a.4.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de zinc :

Le spectre électronique du complexe du zinc figure (B-2-13) montre un seul bonde
d’absorption a 194.50 nm de la transition électronique de type = —=n* attribue a la présence
du groupement C=N.
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Figure 14: Spectre UV-visible du complexe L-1-Zn

IV.2.a.5. Synthese du Complexe de Plomb :

La synthese des complexes de plomb(Il) a été réalisée par les mémes procédures par
le composé ligand L-1 (2g, 0,005mol) et le nitrate de plomb (0,9 g, 0,002 mol) d'une solution
de méthanol, sans chauffée au reflux on obtenir un précipité de couleur gris, aprés filtration
le produit du complexe donne un Rf =0,86 dans I'éluant CHCIl3/MeOH 1/1.

Rendement : 73%

Température de fusion : 240°C

Conductivité : 229uS

R
N N e

MeOH /Pd

R=Acide ascorbique

Schéma 8: Synthese du complexe de plomb L-1-Pb.




Partie expérimentale

Chapitre 1V : Syntheses et caractérisations

IV.2.a.5. a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de plomb :

Dans le spectre infrarouge qui caractérise le motif composite zinc L-1-Zn (figure 15),
il est constitué de plusieurs bandes. La bande forte a 1593.1 cm-! correspond a 1’élongation de
la liaison C=N du groupe imine et I’élongation C-O-C de l'autre vibration bande est observé a
1064.6 cm?, une bande moyenne a 1390 .6 cm-! correspondent a 1’élongation de la liaison

C=N+ du groupe imine quaternaire, et une faible bande a 580.5 cm-* provient de la liaison N-

Pb.
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Figure 15: Spectre infrarouge du complexe L-1-Pb dans le KBr.

IV.2.a.5.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de Plomb :

Le spectre électronique du complexe du nickel (figurel6) montre que la bande

d'absorption unique dans la région UV correspond a la transition électronique de type m — w *

a 223 nm.
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Figure 16: Spectre UV-visible du complexe L-1-Pb

IVV.2.b. Synthese des métaux avec ligand L-4 [(L-1+L-2)] :
IV.2.b.1. Synthése du Complexe de Cobalt :

Le complexe de cobalt et synthétiser selon le schema réactionnel 9, on a introduire le
mélange des deux ligands (L1&L2) (1, 0,67g, 0,002mol) dissous dans le méthanol et la
solution méthanolique de nitrate de cobalt Co(NO3)2 ((0,24g), 0,001 mol), le mélange a été
chauffé au reflux. Puis un précipité a commencé a se former apres 4 heures. Apres que la
réaction a éte refroidie a température ambiante, le produit a été recueilli par filtration et séché
a lair. L'analyse CCM a montré qu'il y avait un produit de Rf = 0,77 dans I'¢luan
t(MeOH/CHCIz 1/1), I'aspect du produit était une poudre brun clair.

Rendement : 67%

Température de fusion : 84°C

Conductivité : 407uS

HaC CHa HG N\_/ \N_ /S fHs
H3C, CH, 2 HC N>CO/N CHg
— — +\_/ \ __/ cono) >= ‘7\1_
\ / F\—N N_/:eflux/MeOHMh N\

Schéma 9: Synthese du complexe de cobalt.
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IV.2.b.1.a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de cobalt :

Le spectre IR du complexe (L-4-Co) refléte I'apparition de la bande (C=N+) a 1400.2
cm-, une faible bande a 528.5 cm-* correspond a la liaison (N-Co), a 1593.1 cm-corespand
la bande correspond a I'€longation de fonction imine (C=N).
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Figure 17: Spectre infrarouge du complexe L-4-Co dans le KBr.

IV.2.b.1.b. Caracterisation par UV-Visible du complexe de cobalt :
Le spectre électronique ultraviolet-visible du complexe de cobalt donne une absorption a

210.50 nm correspond a la transition de type 1 — 7 *.
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Figure 18: Spectre UV-visible du complexe L-4-Co
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1V.2.b.2. Synthese du Complexe de Cuivre :

Pour préparer le complexe de cuivre, dissoudre le ligand L-4 (1, 0,67g, 0,002 mol) dans
une solution de méthanol et de nitrate de cuivre Cu(NO3)2 (0,25g, 0,001mol), puis on a
chauffer le mélange au reflux a une certaine température de 80°C pendent 2 heures.
L'avancement de la réaction a été suivi par CCM (MeOH-CHCI; 1/1) Rf = 0,73, et le produit

a été obtenu sous la forme d'un solide vert aprés évaporation du solvant.

Rendement : 72%
Température de fusion : 100°C
Conductivité : 221uS

HaC CHa G AN/ \._/ fHs
H3G, CH, 2 H4C, N>cqu CHs
— — + \__ / \ — Cu(NO,) >= ‘7\1_
\ / P\—N N—/:eﬂux/MeOH’/zh N\

Schéma 10: Synthése du complexe de cuivre.

IV.2.b.2.a. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de cuivre :
Analyse par spectroscopie infrarouge de complexes de cuivre. Il montré que la bande
imine quaternaire (C = N +) est située a 1396.4 cm-1. L'absorption de la fonction imine (C=N)

persiste vers 1595cm-1, et la bande N -Cu apparait a 655.8 cm-1.
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Figure 19: Spectre infrarouge du complexe L-4-Cu dans le KBr.
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IV.2.b.2.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de cuivre :
Le spectre électronique de 1’ultraviolet-visible du complexe de cuivre (Figure 20) révele
qu'il existe une seule bande forte en ultraviolette & 199.50 nm, qui est attribuée aux électrons

du groupe insaturé de la fonction imine Transition T — 7 *.
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Figure 20: Spectre UV-visible du complexe L-4-Cu

IV.2.b.3. Synthése du Complexe de Nickel :

Le ligand mixte L-4 (1, 0,67 g, 0,002 mol) a éte dissous dans le méthanol pour
préparer un complexe de nickel avec un solution de nitrate de nickel Ni (NOs) 2 (0,24 g,
0,001 mol) dans du méthanol en suite le mélange et chauffé dans un bain-marie pendant 4
heures pour obtenir une précipitation du métal complexe de couleur marron, I’analyse par
CCM révele un Rf=0,86 dans I'¢luant CHCI3/MeOH 1/1.

Rendement : 64%
Température de fusion : 136°C
Conductivité : 254uS

H3C CHg

HC, CH,
HC, CH, H3G N>, N H3
—_— —_ + \_ / \ ) N|(NO) >=
\ / N Reflux/MeOH/4h N\

Schéma 11: Synthése du complexe de nickel.
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IV.2.b.3.a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de nickel :

Le spectre IR du complexe de nickel (figure 21) montre plusieurs bandes. La bande du
groupe (C=N") est observée a 1396.4 cm-, et l'autre a 1600.8 cm-! de I'tlongation de bande
du groupe C=N et la bande faible a 580.5 cm-1 provient de I'élongation de la liaison du
groupe N-Ni.
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Figure 21: Spectre infrarouge du complexe L-4-Ni dans le KBr.

1V.2.b.3.b. Caracteérisation par UV-Visible du complexe de nickel :
Le spectre eélectroniqgue UV-visible (figure 22) du complexe de nickel révele
I’existence d’une seul bande intense dans 1'ultraviolet vers 209.50 nm assignées a la transition

¢lectronique m—n* du groupement insaturée de la fonction imine.
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Figure 22: Spectre UV-visible du complexe L-4-Ni
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IV.2.b.4. Synthese du Complexe de Zinc :

La synthése des complexes de zinc(ll) a été réalisée par la méme procédure que celle
utilisée pour synthétiser les complexes de cobalt et de cuivre et les complexes de nickel et par
le ligand mixte L-4 (1, 0,67g, 0,002 mol) et le nitrate de zinc Zn(NO3z)2(0,25 g , 0,001mol)
d'une solution de méthanol, le mélange est légerement chauffée a reflux pendant 3 heures, on
obtient un précipité marron, aprés filtration et évaporation du solvant on a obtenu notre
complexe, avec un Rf = 0. 8 dans I'¢luant CHCIlz/MeOH 1/1.

Rendement : 67 %

Température de fusion : 70°C

Conductivité : 129uS

HC, CH,
HaC, CHg H3 CHs
—_— —_— + '\_ / \ ) Zn(NO)
\ / N Reflux/MeOH/Sh

Schéma 12: Synthése du complexe de zinc.

IV.2.b.4. a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de zinc :
Dans le spectre infrarouge qui caractérise le complexe zinc L-4-Zn (figure 23), il

est constitué de plusieurs bandes. La bande forte a 1600.8 cm-* correspond a I'élongation
de la liaison C=N du groupe imine et & 1396.4 cm-! correspondent a I'élongation de la
liaison (C=N") du groupe imine quaternaire, et la bande faible a 702 cm-! provient du

groupe d’élongation de liaison de N-Zn.
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Figure 23: Spectre infrarouge du composé L-4-Zn dans le KBr.
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IV.2.b.4.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de zinc :

Le spectre électronique du complexe du zinc (figure 24) montre un seul bonde

d’absorption a 202 nm de la transition électronique de type = —z* attribue a la présence du

groupement C=N.
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Figure 24: Spectre UV-visible du complexe L-4-Zn

IV.2.b.5. Synthése du Complexe de Plomb :
La synthése du complexe plomb(ll) est synthétisée a partir de la solution méthanolique du

ligand mixte L-4 (1, 0,67g, 0,002mol) et du nitrate de Plomb Pb(NOs), (0,449, 0,001mol) sans
chauffage ni reflux, un précipité gris est obtenu. Apres filtration le produit obtenu donne un
Rf =0, 9 dans I'¢luant CHCIz/Me 1/1.

Rendement : 80%

Température de fusion : 268°C

Conductivité : 142uS

’]

=69

2 = /“—(H{ij\—/_\—f o) 2_)‘

Schéma 13: Synthése du complexe de plomb.
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IV.2.b.5. a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de plomb :

Dans le spectre infrarouge (Figure 25) qui caractérise l'unité composite plomb L-4-Pb,
elle est constituée de plusieurs bandes. La bande forte a 1585,4 cm™ correspond a I'élongation
de la liaison C=N du groupe imine, la bande moyenne a 1396,4 cm? correspond au
I'¢longation de la liaison groupe imine (C=N"), la bande faible a 661,5 cm™ provient de la
liaison N-Pb.
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Figure 25: Spectre infrarouge du complexe L-4-Pb dans le KBr.

IV.2.b.5.b. Caracteérisation par UV-Visible du complexe de plomb:
Le spectre électronique du ligand enregistré en solution aqueuse présentent une seule

bande intenses dans le domaine de ’ultraviolet, attribuées aux transitions t—n* a 215 nm.
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Figure 26: Spectre UV-visible du complexe L-4-Pb.
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IVV.2.c. Synthese des complexes du ligand L-5 [(L-1+L-3)] :

IV.2.c.1. Synthése du Complexe de Cobalt :

La synthétise de complexe de Cobalt selon le schéma réactionnel 17, on a introduire le
ligand mixte L-5 (1, 0,58g, 0,002mol) dissous dans le méthanol et une solution méthanoique
de Co(NO3)2 (0,48g), 0,001 mol), en suite le mélange a été chauffé au reflux. Un précipité a
commencé a se formé apres 4 heures. En suite la réaction a été refroidi a température
ambiante et le produit a été recueilli par filtration et séché a l'air libre. L'analyse par CCM a
montré qu'il y avait un nouveaux produit de Rf = 0,67 dans I'éluant (MeOH/CHCI; 1/1), et
I'aspect du produit était une poudre de couleur marron clair.

Rendement : 60%

Température de fusion : 96°C

Conductivité : 210uS

O= = ey J;f.ﬁ:fusgm@ > —O

Schéma 14: Synthése du complexe de cobalt.

IVV.3.c.1l.a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de cobalt :
Le spectre IR du complexe (L-5-Co) reflete I'apparition de la bande (C=N+) a 1394.4
m-1, la bande faible a 711.7 cm™ correspond a la liaison (N-Co), a 1598.9 cm- * Cette bande

correspond a I'élongation de la fonction imine (C=N).

_ R R
. \=u‘ h ":/
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Figure 27: Spectre infrarouge du complexe L-5-Co dans le KBr.
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IV.2.c.1.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de cobalt :
Les spectres électroniques du complexe du cobalt (figure 28) présentent une seule
bande d’absorption dans la région du UV correspond a des transitions électronique de type

n—7* a 212 nm,

6.000 , :

4,000

2.000-

0,000 ! :
1900 300.0 400.0

Figure 28: Spectre UV-visible du complexe L-5-Co

IV.2.c.2. Synthese du Complexe de Cuivre :

Afin de préparer le complexe de cuivre, le ligand mixte L-5 (1, 0,58g, 0,002 mol) est
dissous dans une solution de méthanol et de nitrate de cuivre Cu (NO3)2 (0,5g, 0,001 mol),
puis le mélange est chauffé a reflux a une temperature de 80°C pendent 2 heures. La
progression de la réaction a éeté suivie par CCM (MeOH-CHCIs 1/1) qui donne un Rf = 0,43,
et le produit obtenu est un solide de couleur vert aprés évaporation du solvant.

Rendement : 52%

Température de fusion : 128°C

Conductivité : 242uS

O= == —/;f.‘:ifufngh<:>= *’C” —O

Schéma 15: Synthéese du complexe de cuivre.
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IV.2.c.2.a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de cuivre :

Analyse par spectroscopie infrarouge de complexes de cuivre. Les résultats montrent
que la bande imine quaternaire (C=N") est située a 1396,4 cm-L. L'absorption de la fonction
imine (C=N) se poursuit vers 1598.9 cm-, et la bande N-Cu apparait a 704.0 cm-1,

|
15929 |1395_4

Figure 29: Spectre infrarouge du complexe L-5-Cu dans le KBr.

IV.2.c.2.b. Caracteérisation par UV-Visible du complexe de cuivre :
Le spectre électroniqgue UV-visible (figure 30) du complexe de cuivre révele

I’existence d’une seul bande intense dans I’ultraviolet vers 212.50 nm assignées a la transition

électronique n—n* du groupement insaturée de la fonction imine.

6.000 T T T

4,000

2.000-
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Figure 30: Spectre UV-visible du complexe L-5-Cu
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IV.2.c.3. Synthese du Complexe de Nickel :

Le ligand mixte L-5 (1, 0,58 g, 0,002 mol) a été dissous dans le méthanol est mélangé
avec une solution de nitrate de Nickel Ni(NOsz)2 (0,48 g, 0,001 mol). Apres 4 heures sous
reflux, un précipité du couleur marron est obtenu aprés filtration est évaporation du solvant,
avec un Rf = 0,57 dans I'éluant CHCI3/MeOH 1/1.

Rendement : 62%

Température de fusion : 104°C

Conductivité : 404uS

O= =D=M J;f.s;fuzgm@ —O

Schéma 16: Synthése du complexe de nickel.

IV.2.c.3.a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de nickel :
Le spectre IR du complexe de nickel (Figure 31) montre plusieurs bandes. La bande du
groupe (C=N") est observée a 1394.4 cm-!, l'autre est a 1598.8 cm-! c'est I'élongation de

bande du groupe C = N, et la bande faible a 704.0 cm-! provient du groupe N-Ni.

1000 —V;K

Figure 31: Spectre infrarouge du complexe L-5-Ni dans le KBr.
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IV.2.c.3.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de nickel :

Le spectre électronique du complexe du nickel (figure 32) montre un seul bonde
d’absorption a 212.50 nm de la transition électronique de type m —n* attribue a la présence
du groupement C=N.
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Figure 32: Spectre UV-visible du complexe L-5-Ni

IV.2.c.4. Synthese du Complexe de Zinc :

La synthese des complexes de zinc(ll) a été réalisée par les mémes procédures que
celles utilisées pour la synthese des complexes de cobalt et de cuivre et des complexes de
nickel et par un mélange du ligand mixte L-5 (1, 0,58g, 0,002mol) et le nitrate de zinc Zn
(NOs)2 (0,5 g, 0,001 mol) dans le méthanol, le mélange est legerement chauffee au reflux
pendant 3 heures pour obtenir un précipité de couleur marron, en suite le produit est filtré et
séchez pour donner le complexe. L’analyse par CCM dévoile que le Rf du produit = 0,69 dans
I'éluant CHCls/MeOH 1/1.

Rendement : 60%

Température de fusion : 68°C

Conductivité : 265uS

O= =D+ —/;f.i;fusoa,sh<:>= —O

Schéma 17: Synthése du complexe de zinc.
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IV.2.c.4. a. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de zinc :

Dans le spectre infrarouge (figure 33) qui caractérise le complexe du zinc L-5-Zn, il
est constitué de plusieurs bandes. La bande forte a 1598.9 cm-! correspond a I'élongation
de la liaison C=N du groupe imine, 1400.2 cm-* correspond a I'¢longation de la liaison
(C=N") du groupe imine quaternaire, et la bande faible a 669.3 cm * provient du groupe

d'extension articulaire N-Zn.
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Figure 33: Spectre infrarouge du complexe L-5-Zn dans le KBr.

IV.2.c.4.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de zinc :

Le spectre électronique UV-visible du complexe de zinc présente une longueur d’onde a

A max 203 nm correspond a des transitions de type n—m*.

6.00

40008

200

0.00
. 1900

Figure 34: Spectre UV-visible du complexe L-5-Zn
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1V.2.c.5. Synthese du Complexe de Plomb :

La synthése du complexe du plomb(Il) est synthétisée a partir du ligand mixte L-5 (1,
0,589, 0,002mol) avec une solution de nitrate de plomb (NO3)2 (0,8g, 0,001mol), sans
chauffage ni reflux, il se forme précipite de couleur marron. Apreés filtration et évaporation du
solvant . Le Rf = 0,69 dans I'¢éluant CHCI3/MeOH 1/1.

Rendement : 66%
Température de fusion : 238°C
Conductivité : 138 uS

e,
O~z O~

Schéma 18: Synthese du complexe de plomb.

IV.2.c.5. a. Caracteérisation par Spectroscopie infrarouge du complexe de plomb :

Dans le spectre infrarouge (figure 35) qui caractérise le complexe du plomb L-5-Pb, il
est constitué de plusieurs bandes. La bande forte de 1585,4 cm-! correspond a I'¢longation de
la liaison imine groupe C=N, la bande médiane de 1396,4 cm-! correspond au quart

d'élongation de la liaison imine (C = N*), et la faible 633.5 cm * La bande de la liaison N-Pb.

Figure 35: Spectre infrarouge du complexe L-5-Pb dans le KBr.
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IV.2.c.5.b. Caractérisation par UV-Visible du complexe de plomb :

Le spectre électronique du ligand présente une seule bande intense dans le domaine

de I'ultraviolet, attribué aux transitions t—n* a 221.50 nm.
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Figure 36: Spectre UV-visible du complexe L-5-Pb.




Partie expérimenta le Chapitre V : Etude du pouvoir antiox

Chapitre V :

Etude du pouvoir
antioxydant

ydant



Partie experimentale Chapitre V : Etude du pouvoir antioxydant

V.1. Introduction :

Aujourd’hui, les antioxydants deviennent la clé¢ de la longévité dans la lutte contre les
maladies modernes. Ce sont des éléments protecteurs qui agissent comme des capteurs de radicaux
libres. Ceux-ci sont produits par I’organisme chaque jour, ce sont des composés trés actifs contenant
des électrons uniques, qui sont nécessaires a des mécanismes importants, mais lorsqu’ils deviennent
excessifs, ils deviennent nocifs et provoquent certains niveaux de structure des organes en
provoquant un stress oxydatif. Aidant a produire diverses maladies, telles que les maladies

cardiovasculaire, le cancer, ... etc

Le systeme de défense peut empécher la formation de radicaux libres ou limiter les

dommages oxydatifs qui en résultent. [1].

V.2 . Les radicaux libres :

Les radicaux libres touchent de nombreux domaines: la chimie, et la chimie sous
rayonnement ionisant, la chimie des éléments radioactifs, comme la chimie organique et
inorganique... De maniére générale, les réactions d’oxydoréductions font également intervenir des
intermédiaires radicaux libres. Le milieu vivant participe a ces réactions par la reproduction des
especes, la mutagenese et la défense contre les maladies, car ils peuvent interférer avec le

vieillissement et certaines pathologies [2].

V.2 .a .Définition :

Un radical libre est une substance chimique qui posséde un électron célibataire (ou électron non
apparié) sur la couche externe. Il est généralement instable car plus réactif (fort pouvoir oxydant) que
la molécule ou I’atome dont il est issu. La durée de vie est trés courte (de 1’ordre de la microseconde
a la nanoseconde).

La plupart des radicaux libres sont dérivés de I’oxygéne, mais certains peuvent étre dérivés du
soufre (RSe , a base de soufre) ou de ’azote (*NO). [3]
Le principal moyen de générer des radicaux libres est de diviser la laison covalente en deux

entités. Chaque entité a un électron, et les autres entités enlévent ou ajoutent un électron [4].
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V.2.b. Les principaux radicaux libres :

Especes réactives de I’oxygeéne : OH, H202, ROO- , RO+, HOCI.

Espéces réactives de I’azote : ONNQOe, NO+, ROONO.

V.3. Le stress oxydant :

Ces derniéres années, la communauté des sciences biologique et médicales a été envahie par un
nouveau concept de << stress oxydatif >>.

Le stress oxydatif est défini comme un déséquilibre entre le systeme de défense antioxydant et
la production de substances actives contenant de I’oxygene, ce qui favorise cette derniere.

Ce déséquilibre peut avoir de nombreuses raison, telles que la surproduction endogéne de pro-
oxydants inflammatoires, une nutrition insuffisante en antioxydants, voire une exposition
environnementale a des facteurs pro-oxydants (tabac, alcool, drogues, amiante et métaux toxiques,
etc ...) [5]. Ce déséquilibre entre le systeme de défense et la production de radicaux libres entraine
des dommages biochimiques aux cellules du corps. Ces différentes modifications biochimiques

peuvent étre utilisees pour évaluer le stress oxydatif. [6]

V.4. Les antioxydants :

Le terme antioxydant désigne toute substance qui existe a faible concentration par rapport au
substrat oxydable, retarde ou inhibe significativement son oxydation .

Aujourd’hui, les antioxydants semblent étre la clé de la longévité et nos alliés dans la lutte
contre les maladies modernes. Ce sont des eéléments protecteurs qui agissent comme des capteurs de
radicaux libres (ils réagissent avec les radicaux libres pour mettre fin la réaction en chaine avant que
des molécules importantes ne soient endommagées).

Ces antioxydants sont des régulateurs des niveaux de pro-oxydants dans le corps. lls sont
bénéfiques pour la santé humaine en neutralisant les dommages cellulaires causés par les radicaux
libres.

Il peut étre divisé en deux catégories : les antioxydants enzymatiques et les antioxydants non

enzymatiques (composés : vitamines, oligo-éléments, micronutriments). [7]
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V.4.a. L’utilisation des antioxydants :

* Dans I’industrie chimique : pour éviter le durcissement du caoutchouc ou I’oxydation des
meétaux en métallurgie.

* Dans I’industrie alimentaire : pour éviter la rancissement des corps gras.

* Dans I’industrie de I’imprimerie et de la teinture : empéche les colorants au soufre ou les

colorants de cuve de s’oxyder pendant le processus de teinture. [8]

V.4 .b. Classification des antioxydants :

Les anti oxygenes sont classés dans trois catégories différentes :

1. Les anti-oxygeénes de synthése
2 Les substances synergiques.
3. Les antis-oxygenes d’origine végétale. [9]

V.4.c. Anti-oxygénes de synthése :

Les antioxydants de synthese sont introduits dans les formules contenant des corps gras
insaturés, parfois aussi dans la phase aqueuse contenant des extraits végétaux riches en oxydases.

Leur concentration d’utilisation est généralement dix fois inférieure a celle des conservateurs, entre

0,02 et 0,05%. Ce sont :

CH; OH CHj ~0 ~0 (@)
HsC CHj HO o0~
HsC CHj
HO
OH OH HO
CHs3
2,6-di- tertiobutyl-4-
méthylphénol le butyle hydroxy Les gallates de propale,
anisole(BHA) octale et de didactyle [10]

Figure 1 : Les antioxydants de syntheses BHT, BHA et GBOD.

V.4.d. Anti-oxygénés d’origine végétale :
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Les plantes sont une source trés importante d’antioxydants. Les antioxydants naturels les plus
reconnus pour leur efficacité dans ’industrie alimentaire et la santé humain sont : les tocophérols, les

caroténoides et les poly phénols.
V.5. Pouvoir Antioxydant :

Plusieurs méthodes d’évaluation du pouvoir antioxydant se sont développées ces dernicres

années. Nous avons choisi pour évaluer ’activité de nos complexes, le test au DPPH.

V.5.a. Le DPPH :

Plusieurs méthodes d’évaluation du pouvoir antioxydant se sont développées ces dernieres
années. Nous avons choisi pour évaluer I’activité de nos complexes, le test au DPPH.

Le DPPH (2,2- Diphényle-1-picrylhydrazyl), de formule chimique (C1sH12NsOs) et de masse
molaire M=394,32 g/mol est un radical libre de couleur violacée. En présence de compose anti
radicalaire, le radicale DPPH peut étre réduit par I’addition d’un hydrogéne fournit par un composé
antioxydant ce qui peut étre accompagné par un changement de couleur (virant une coloration jaune-
verte) [10].

Le DPPH absorbe intensément dans le domaine du Visible a 517nm.

oye oye

N N
! + AntioxydantOH " | + AntioxydamnOe
Ne NH i
NO: NO: NO» NO:
DPPH (Violet DPPH (Jaune)

Schéma 1 : Réaction d’un antioxydant avec le radical DPPH

Mode opératoire :

On prépare une solution de DPPH a une concentration de 0.4 10 M dans 100ml le méthanol,
M pppH = 394.32 g/ mol, C pppr = 0,4.10°M , Volume pppr = 100.107 |

Ona: n=C.V N pppr = 4.10-5 mol

On a aussi: m=nxM  mppepn =0.00157 g

Nous avons dissout cette masse de DPPH dans 100 ml de Méthanol pour obtenir notre solution.
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Pour chaque antioxydant (L-1, L-4 , L-5) et leurs complexes Cu(ll) L, Co(ll) L, Ni(Il) L, Zn(Il) L ,et
Pb(Il) L), différentes concentrations ont été testés du (1/2/3/4/5) exprimés en (mg/ml)sont préparées
dans le puis chaque (0,1 ml) de la solution a été ajouté a 3,9 ml d’une solution de méthanol DPPH, la

diminution de I'absorbance a été déterminé a 517 nm a 0 min.

Le controle positif est représenté par une solution d’un antioxydant standard, dont I’absorbance a été
mesuré dans les mémes conditions que les échantillons et pour chaque concentration le test est répété
3 fois.

On a couverez nos mélanges avec du papier aluminium pendant 30 min, ensuite on a mesuré

I’absorbance de chaque mélange a 517 nm

On trace le graphe d’inhibition (1%6) en fonction de la concentration ; de quel on pet retire le 1Cso

7

> le pourcentage de I’activité anti-oxydante est calculé selon I’équation suivante :

Activité anti-oxydante (%) = [(Ac-At)/Ac]*100

Ac : Absorbance du controle.
At : Absorbance du test a chaque concentration.

Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux suivants et représentés sous forme
d’histogrammes :

V.5.b. Test du pouvoir de piégeage du radical libre DPPH :

Dans le test de DPPH, les antioxydants réduisent le radical DPPH en un composé de couleur
jaune. La mesure de la réaction dépend de la capacité des antioxydants a donner leur hydrogéne. Les

résultats obtenus par ce test sont donnés :

V.5.b. 1. Pour le Ligand L-1:

Tableau 1 : Le pourcentage d’activité antioxydant de ligand L-1

la concentration | C=0.5/1mol/ml C=1/2mol/ml C =2/1mol/ml C =6/1mol/ml
Inhibition (1%0) 40 43 60 80

e [’absorbance du controle est : Ac = 1.48

2|
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Figure 2 : Pourcentage d’inhibition du ligand L-1
V.5.b. 2. Pour le Ligand L-2 :

Tableau 2 : Le pourcentage d’activité antioxydant de ligand L-2

la concentration | C=1/1mol/ml C =2/1mol/ml
Inhibition (1%) 45.65 57.92

e [ ’absorbance du controle est : Ac =39.4

70
- y =1.2691x
/ R? =0.9997
50
40
& Seriesl
30 —— Linear (Series1)
20
10 /
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Figure 3 : Pourcentage d’inhibition du ligand L-2

V.5.b. 3. Pour le Ligand L-3:
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Tableau 3 : Le pourcentage d’activité antioxydant de ligand L-3

la concentration | C=3/1mol/ml C =4/1mol/ml C =5/1mol/ml
Inhibition (1%) 17.97 4554 75.49
e [ ’absorbance du contrdle est : Ac =4.14
80
70 /’ y = 28.76x - 68.707
/ R2=0.9994
60 /
50
40 / & Seriesl

. /
. /

10

0 T T T T T 1

—— Linear (Series1)

Figure 4 :_Pourcentage d’inhibition du ligand L-3

V.5.b. 4. Pour le complexe L-1-Co :

Tableau 4 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-1-Co

la concentration | C=2.5/1mol/ml C =5/1mol/ml

C =10/2mol/ml

Inhibition (1%) 14 25

56

e [ ’absorbance du controle est : Ac = 9.06

5
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Figure 5 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-1-Co

V.5.b. 5. Pour le complexe L-1-Cu :

Tableau 5 : Le pourcentage d activité antioxydant de complexe L-1-Cu

la concentration | C=1/1mol/ml C =2/1mol/ml C C= C =5/1mol/ml
=3/Imol/ml | 4/2mol/ml
Inhibition (1%) 32 33 44 .24 49.1 57.1

e [ ’absorbance du controle est : Ac = 4.04

60
y =6.63x +23.198
50 R?=0.9587
40
30 ® ¢ & Seriesl
—— Linear (Series1)
20
10
0 T T T T T 1
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Figure 6 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-1-Cu
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V.5.b. 6. Pour le complexe L-1-Ni :

Tableau 6 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-1-Ni

la concentration | C=1/1mol/ml C =2/1mol/ml C=6/Imol/ml |C =10/2mol/ml
Inhibition (1%) 41 58 75 92

e [ ’absorbance du controle est : Ac = 1.57

100
90 ~® y=5.1921x + 41.837

2_
30 / R4 =0.9468
70

60 ®
50 & Seriesl

40 ? 3 —— Linear (Series1)

30
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10

0 T T T T T 1
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Figure 7 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-1-Ni

V.5.b. 7. Pour le complexe L-1-Zn :

Tableau 7 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-1-Zn

la concentration | C=2/1mol/ml [ = 3/1mol/ml C= C =5/1mol/ml C=
4/1mol/ml 10/1mol/ml
Inhibition (1%) 51.21 56.47 60.03 67.16 93.62

e [ ’absorbance du controle est : Ac = 1.86
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Figure 8 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-1-Zn

V.5.b. 8. Pour le complexe L-1-Pb:

Tableau 8: Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-1-Pb

la concentration C=10/1mol/ml C =15/Imol/ml £ =20/1mol/ml
Inhibition (1%6) 17.4 21.4 33

e [ ’absorbance du controle est : Ac = 31.71

35
L g
30 y = 1.56x + 0.5333
R%?=0.9267
25
L g
20
V'S ¢ Seriesl

15 —— Linear (Series1)
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Figure 9 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-1-PB

V.5.b. 9. Pour le complexe L-4-Co:
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Tableau 9: Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-4-Co

la concentration | C=3/1mol/ml C =4/1mol/ml C =5/1mol/ml
Inhibition (1%) 37 65 96
e [ ’absorbance du controle est : Ac = 3.46
120
100 y =29.5x - 52
/ R%2=0.9991
80
60 / & Seriesl
/ —— Linear (Series1)
40 r
20
0 T T T T T
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Figure 10 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-4-Co

V.5.b. 10. Pour le complexe L-4-Cu:

Tableau 10 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-4-Cu

la concentration

C=2.5/2mol/ml

C = 5/1mol/ml

Inhibition (1%)

4

42.4

e [ ’absorbance du controle est : Ac =5.49
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Figure 11 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-4-Cu

V.5.b. 11. Pour le complexe L-4-Ni:

Tableau 11 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-4-Ni

la concentration | C=1/Amol/ml C =2/1mol/ml C = 3/1mol/ml |C = 4/1mol/ml C=
5/2mol/ml
Inhibition (1%0) 17.62 23 33 51.4 51.99
e [ ’absorbance du controle est : Ac = 4.5
60
y=9.714x + 6.26
50 * ¢ R2=0.9372
40
30 ¢ & Seriesl
* —— Linear (Series1)
20
L
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Figure 12 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-4-Ni
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V.5.b. 12. Pour le complexe L-4-Zn :

Tableau 12 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-4-Zn

la concentration | C=1/Imol/ml C =2/1mol/ml C= C =4/2mol/ml C =5/1mol/ml
3/1mol/ml
Inhibition (1%) 39 47 55 58.9 61.43

e [ ’absorbance du controle est : Ac = 2.6
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60 L J y =5.676x + 35.238
/ R? = 0.9498
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30 —— Linear (Series1)
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Figure 13 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-4-Zn

V.5.b. 13. Pour le complexe L-4-Pb:

Tableau 13 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-4-Pb

la concentration | C=2.5/1mol/ml C =5/1mol/ml
Inhibition (1%) 7.43 12.3

e [ ’absorbance du contrdle est : Ac = 32.91
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Figure 14 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-4-Pb

V.5.b. 14. Pour le complexe L-5-Co:

Tableau 14 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-5-Co

la concentration C=1/1ml C=2/1ml C=3/1ml C=4/1ml
Inhibition (1%6) 21 26 45 51

e [ ’absorbance du controle est : Ac = 3.81

60
50 s y=10.9x + 8.5
R?2=0.9418
4
40
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/‘ —— Linear (Series1)

20
10
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Figure 15 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-5-Co
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V.5.b. 15. Pour le complexe L-5-Cu :

Tableau 15 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-5-Cu

la concentration | C=1/Imol/ml C = 2/1mol/ml C = 3/1mol/ml
Inhibition (1%) 51 84 99

e [ ’absorbance du controle est : Ac = 0.83

120
100 G y =24x + 30
R? = 0.9552
80 e
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® —— Linear (Series1)
40
20
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Figure 16 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-5-Cu

V.5.b. 16. Pour le complexe L-5-Ni :

Tableau 16 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-5-Ni

la concentration | C=1/Amol/ml C =2/1mol/ml C = 3/1mol/ml C = 4/1mol/ml C=
5/2mol/ml
Inhibition (196) 24 30 34 41 55

e [ ’absorbance du controle est : Ac = 4.81

B



Partie experimentale Chapitre V : Etude du pouvoir antioxydant

60
4
50 y=7.3x+14.9
R2 =0.9402
40 *
4
30 & Seriesl
V'S —— Linear (Series1)

20
10

0 T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6

Figure 17 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-5-Ni

V.5.b. 17. Pour le complexe L-5-Zn :

Tableau 17: Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-5-Zn

la concentration | C=1/Amol/ml C =2/1mol/ml C= C =4/1mol/ml C =5/1mol/ml
3/2mol/ml
Inhibition (1%) 24 47 55 58.9 61.43

e [ ’absorbance du controle est : Ac = 2.6
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/ R2=0.9498
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Figure 18 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-5-Zn
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V.5.b. 18. Pour le complexe L-5-Pb:

Tableau 18 : Le pourcentage d’activité antioxydant de complexe L-5-Pb

C=10/1mol/ml | C =20/1mol/ml
Inhibition (1%) 23.36 345

e [’absorbance du contrdle est : Ac = 37.65

40
y = 1.0853x + 9.1467

35
/ ResL
30
25
20 / ¢ Seriest

—— Linear (Series1)

15

10
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Figure 19 : Pourcentage d’inhibition du complexe L-5-PB
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Figure 20: Histogramme du pourcentage d’inhibition du ligand L-1 et du complexes Co (I1), Cu (I1),
Ni (1), Zn (I1) et Pb (1)
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Figure 21:Histogramme des valeurs des concentrations inhibitrices 50 des différents antioxydants en

mg/ml
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Figure 22: Histogramme du pourcentage d’inhibition du ligand L-4 et du complexes Co (I1), Cu (I1),
Ni (1), Zn (11) et Pb (I1).
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Figure 23:Histogramme des valeurs des concentrations inhibitrices 50 des différents antioxydants en
mg/ml
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Figure 24: Histogramme du pourcentage d’inhibition du ligand L-5 et du complexes Co (I1), Cu (I1),
Ni (1), Zn (11) et Pb (I1).
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Figure 25: Histogramme des valeurs des concentrations inhibitrices 50 des différents antioxydants
en mg/ml

V.5.c. Discussion :

L’analyse des résultats obtenus a montré que la concentration des complexes a peu d’influence

sur ’activité anti-oxydante.

Le complexe les plus actif est ce du Plomb avec une activité de 31.71% pour Pb-L-1 , 32.91% pour
Pb-L-4 et 37.65% pour Pb-L-5 .

Le ligand L-1 montre aussi un pourcentage d’inhibition de 1.48%, les complexes Co (L-1, L-
4et L-5) a une activité de 3a 9 %, les complexes Cu ( L-1,L-4 et L-5) de 1 a 3%, les complexes Ni (
L-1,L-4etL-5)dela4d% etles complexes de Zinc avec leurs ligandsde 1 a2 % .

La diminution de D’activité anti-oxydante lors de la complexation peut s’expliquer par la

déprotonation des groupements OH des ligands.

9
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Conclusions générales

Conclusions Générales

La chimie des complexes a fait 1’objet de plusieurs recherches. Parmi elles, celle
concernant la complexation des ions métalliques par des molécules organiques appelées
ligans. L'intérét suscité par la chimie des complexes provient de la diversité de leurs trés
nombreuses applications qui ne cessent de se développer dans tous les domaines.

Il existe donc actuellement un intérét considérable dans la chimie de coordination des
ligands et de leurs complexes métalliques en raison de leurs propriétés chimiques et physiques
attirantes. La possibilité de former des complexes dans lesquels un ligand est associé a un

métal de transition suscite I’espoir d’obtenir des propriétés nouvelles.

Au cours de ce travail, nous avons syntheétise et caractérisé des nouveaux composés de
type base de Schiff. Ainsi, nous avons focalisé nos efforts sur la synthese et la caractérisation
des complexes de cinq métaux de Cu, Co, Ni, Pb et Zn.

La caractérisation des composés synthétisés a été effectuée par les méthodes
spectroscopies UV- visible et I’infrarouge. Qui a permis de confirmé la formation des ligands

et complexes

La réalisation du présent travail de recherche nous a permis de contribuer a une
meilleure connaissance des réactions de condensation d’une diamine avec divers molécule
contenant un groupement carbonyle et la complexation des ligands de type base de Schiff. Et
d’apprendre et maitriser des techniques de la synthese organique ainsi que celles de la
caractérisation des composés résultants en mettant en ceuvre les techniques d’analyses

spectroscopiques habituelles telles I’infrarouge, I’UV-visible.

En suite nous avons tenté¢ d’évaluer I’activité antioxydante des ligands et leurs

complexes métalliques par la méthode de piégeage de radical libre DPPH.

L’analyse par CCM montre que ces composés sont purs. Et Pinterprétation des
spectres IR de ces composés s’avere bonne. 11y a a la fois apparition et disparition de toutes
les bandes nécessaires, malheureusement nous n’avons pas pu terminer leurs caractérisations

par manque de moyens.




Conclusions générales

Les données spectroscopiques des ligands et de leurs complexes montrent bien que la
coordination des ions métalliques s’effectue avec les sites donneurs de I’azote du groupement

imine.

La littérature révele une importance utilisation biologique de ces composes elle
présente un excellent champ pour leur utilisation dans le future. Les ligands synthétisés
méritent d’étre étudiée de fagon plus approfondie dans la perspective de la voir utilisée
comme agent complexant des métaux de transition pouvant donner lieu & des complexes
prometteurs dans le domaine pharmaceutique, médical, biologique. Ou encore, d’élimination

des ¢léments métalliques considérés toxiques dans I’organisme vivant.




Annexe Spectre Infrarouge
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Annexe-1- Spectre infrarouge de /’acide ascorbique dans le KBr.

nin

Annexe-2- Spectre infrarouge de I'heptan-2-one dans le KBr.
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Annexe-3- Spectre infrarouge du cyclohexanone dans le KBr.
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Annexe-4- Spectre infrarouge de I'éthyléne diamine dans le KBr.



Résumé :

Trois ligands bases de Schiff ont été synthétisés par condensation entre acide
ascorbique , heptanone-2- et cyclohexanone avec I’éthyléne diamine. Leurs complexes
métalliques avec le Co(Il), Cu(ll) ,Ni(Il) , Zn(I1) et Pb(ll) ont été obtenus sous forme de
poudre. Tous les composés sont ensuite caractérisés par deux méthodes spectroscopiques :

infrarouge et UV-Visible.
Le pouvoir antioxydant des composés formés a été ensuite évalué par le test au DPPH.

Mots clé : base de Schiff, complexes métalliques, activité antioxydant.

Abstract :

Three Schiff base ligands were synthesized by condensation of ascorbic acid, heptanone-
2- and cyclohexanone with ethylene diamine. Their metal complexes with Co (1I), Cu (1), Ni
(10, Zn (I1), Pb (I1) were obtained in powder form. All the compounds are then characterized

by two spectroscopic methods: infrared and UV-Visible.
The antioxidant power of the compounds formed was then evaluated by the DPPH test.

Keywords: Schiff base, metal complexes, antioxidant activity.
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