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I ntroduction Générale

| ntroduction Générale

Bien que les complexes aient é&é synthétisés vers le début du XIXéme siecle, les

notions de la chimie de coordination sont apparues en 1893 par Alfred Werner [1].

En chimie de coordination, les bases de Schiff sont une classe importante de ligands et
rencontrent des applications répandues dans différents domaines. L'interaction de ces ligands
et des ions métaliques donne des complexes de différentes géométries potentiellement

biologiquement actives[2].

L’etude des complexes qui resultent de la fixation des ligands sur des cations
métalliques a fait depuis des années I’objectif de plusieurs études scientifiques, la
compréhension de leurs structures, composition, conformations, et méme leurs applications

biologiques|[3].

Les ligands bases de Schiff peuvent se présenter sous forme de différents types ayant
des sites de coordination de nature variée et se définissent comme un ensemble de produits

chimiques comportant un ou plusieurs groupements imines [4].

Ces dernieres années, les chercheurs ont attiré énormément d'attention sur les bases
de Schiff, et leurs complexes métalligues dus a de nombreuses applications en
pharmacologie[5] tels  quantiviraux[6], antifongiques[ 7], antimicrobieng[§],

antipaludéen[9], antituberculeux[10], anticancéreux[11], anti-VIH[12].

Les préparations de ces composés sont simples et attrayantes. 1ls sont préparés en

condensant un compose carbonyle avec une amine, généralement areflux dans de I'alcool.

Sont des composés organiques polyvalents ils sont largement utilisees comme
ligands bi- ou tri-dentés en chimie de coordination comme ils ont la capacité de former des
complexes stable de métaux de transition.

Ils montrent une large gamme d'application en médecine, pharmacig[13], chimie de
coordination[14], activités biologiques, industries, alimentation emballages[15], colorants et

polymeéres et également utilisé comme détecteur d'O,[16].
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Cette mémoire ouvre d’intéressantes directions de recherche. Elle sinscrit dans le

cadre général des études des ligands et ses complexes métalliques.

Le travail présenté dans ce manuscrite réalisé outre I’introduction et la conclusion
générale, se divises-en deux grand parties détaillées, dont la premiére partie (partie théorique)

est subdiviseé en trois chapitres.

» La premier chapitre présente un aspect sur les métaux de transitions, leurs
propriétés, leurs caractéristiques ainsi de leurs importances.

> Le deuxiéme chapitre on présente une mise au point bibliographique sur les ligans
Organiques et leurs classifications

» Dans le troisiéme chapitre, nous rappellerons une généraité sur la chimie des
complexes métalliques, leurs structures et leurs applications.

La deuxiéme partie du ce travail (partie expérimentale) sera consacré a la description
détaillées des différentes techniques et les modes opératoires adoptés. Ainsi que toutes les
interprétations et les discussions des résultats concernant : la synthése et caractérisation des
ligands, ainsi la synthése et caractérisation des complexes,

Enfin ce travail et achevé par une conclusion générale reprend les principaux résultats

obtenus et quel que perspective évoquées en guise d’extension a ce travail.
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Chapitre| Aspect sur les Métaux de Transitions

Chapitrel : Aspect sur lesMétaux de Transitions

-1 Introduction :

Les métaux représentent 2/3 des éléments du tableau périodique et environ 24% de
la masse de la planéte. Ce qui distingue les métaux des non métaux est leurs liaisons
interatomiques. Les métaux de transition jouent un réle trés important dans la vie de tous
les jours. Ces ééments occupent 90 % de la classification périodique. Leur particularité est
leurs orbitales d qui leur conferent certaines propriétés particulieres : couleur, magnétisme,

conductivité...etc. [1].

IIs ont une chimie extrémement riche, de multiples degrés d’oxydation, de nombreux
types de liaison, des complexes moléculaires de structures trés variables. IIs sont tres utilisés
pour leur réactivité en catalyse [2], et comme centres actifs en chimie biologique [3].

(métalloprotéines). Le fer est, parmi eux, le plus abondant et le plus utilisé.

-2 Métaux detransition :
[-2-1 Définition :

Un éément métal de transition est un éément qui forme un ou plusieurs ions stables
avec des orbitales d incompletes. Sur la base de cette définition, le scandium et le zinc ne

sont pas des métaux de transition, méme sils font partie du bloc d.

Le bloc d est un bloc du tableau périodique constitué des ééments chimiques du
groupe lg au groupe VIllg du tableau périodique. Il est appelé ains parce que la
configuration éectronique des é@éments qui le composent est caractérisée a |'état
fondamental par une sous-couche de plus haute énergie de type d (diffuse), correspondant
au nombre quantique azimutal (€ = 2). Ce bloc contient tous les métaux de transition, trois

métaux pauvres dans le groupe Ig, ainsi qu'un lanthanide et un actinide dans le groupe I11g.

Les métaux de transition ont été ainsi appelés parce qu’ils semblaient assumer la
transition entre les éléments a caracteres métalliques trés prononcés et les non-métaux
(anciennement métalloides). Dans le tableau de mendeleieff, ils constituent un pont entre

les deux classes d'ééments[4]. (Figure. |.1)
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Figurel.l: Classification périodique des él éments mettant en évidence les colonnes| a
VIII, les éléments (s) et (p) et les déments de transition(d)

La caractéristique principal e des métaux de transition est de présenter une couche d'orbitales

(d) Incomplétement saturée en éectrons. Les cing orbitales (d) se remplissent
progressivement par acquisition de 1 a 10 éectrons, selon une des régles de Hund'.
(Tableau 1.1).

Tableau |.1. Classification des métaux de transition dans |e tableau périodique

groupe element Confizwrahon
b Sc [Ar] 3d" 45
[TVE Titane [Ar] 34" 35
Vb Vanadum [Ar] 3d 45
Vb Clyome [Ar] 3d" 45’
VIl Manganese [Ar]3d" 45°
VIIs Fer [Ar] 3d 45°
Cobalt [Ar]3d 4s°
Nikel [A) 3d" 45
Tb Curvre [Ar] 3d17 45
[TIb Zinc [Ar] 3d" 35

Regles de HUND : C’est le principe empirique : lorsqu’une couche d’orbitales est

occupée par des électrons, la distribution s’effectue de maniére a ce que les électrons
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occupent un nombre maximal d’orbitales de cette couche.

iz 2s Z2p 35 3d
ANIEAREA N AR |1Lt1 ]HIIHITLHLIHITH LlJ
s 25 2p 3d

zn”* (1] (1] [ATH m IJj_IJj_IlLIIHIHJTlIHITll D

le

Figurel.2 : Exemple d’orbitale 3d™ complétement remplie: Le zinc (30Zn).

[-3 Propriétés des métaux detransition :

Les éléments de transition sont des métaux : leur dureté, température de fusion et
d’ébullition sont élevés .Ces propriétés suggerent I’existence de force intense entre les
atomes dans le réseau métallique .Elles sont beaucoup plus importantes que celles qui

s’exercent entre les atomes des éléments des blocs sou p [5]

Le tableau ci-dessus représente les propriétés physiques de la premiére série des

éléments de transition (Tableau |.2).

Tableau 1.2 : Les propriétés de la premiere série des éléments de transition.

Eléments | Sc Ti V Cr Mn | Fe Co Ni Cu Zn

Densitée | 3,2 4,5 6,0 7,1 7,4 7,9 8,7 8,9 8,9 7,1

T°f(°K) 1673 | 1950 | 2190 | 2176 | 1517 | 1812 | 1768 | 1728 | 1356 | 693

T°éb(°K) | 2750 | 3550 | 3650 |2915 | 2314 | 3160 |3150 | 3110 | 2855 | 1181

I-4 Quelques car actéristiques générales des métaux de transition :

Les métaux de transition possedent des propriétés intéressantes pour l'industrie, la

construction et lavie quotidienne [6].
» Ce sont de bons conducteurs thermiques et électriques.
» Cesont malléable et ductiles.

> lls ont une vitesse d’oxydation modeérée par Iair.
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> lls sont beaucoup plus rigides que les métaux du groupe 1 et 2.
» Les métaux du bloc d forment aussi une gamme beaucoup plus éendue de composés

de coordination et de composes organométalliques.

|-4-1 Caractéridiquescommunesdesméaux detrangtion :

>

YV V.V V V V V V

IIs forment des composes colorés ;

IIs possédent de nombreux états d’oxydation ;

Ce sont de bons catalyseurs ;

IIs peuvent former des complexes.

Températures de fusion élevée (sauf Zn) > 1000°C ;

Métaux durs et conducteurs (Cu) ;

Plusieurs degrés d’oxydation possibles;;

Composes paramagnétiques,

Complexe en coordinence 6 ou 4. appelle coordinence ce nombre de coordination et il
considére qu'il s'agit d'un invariant prenant le plus souvent les valeurs 4 ou 6 pour des
familles de complexes d'un méme cation métallique.

Les oxydes des degrés supérieurs (1 — 3) sont basiques :
> MnO +H,0 - Mn(OH),
Les oxydes des degrés inférieurs (6 — 7) sont acides :
» CrOz+H>0 - HxCrOq4

Degrés d’oxydations les plus courantes +I1 et +11I : Degré +I : Observé pour Cu, Ag et
Au;

Degré 0 : Observé pour les métaux carbonyles (dans ces composés, le métal tend a adopter la

structure électronique d’un gaz moins 18 électrons de valence)

> Lesrayonsioniques : ils sont sensibles au champ cristallin.
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[-4-2 Propriétés chimiques des métaux detransition :

Tous les ééments de transition sont des métaux. Ils sont presque tous durs, a haute
température de fusion et d’ebullition. Ils conduisent bien la chaleur et I’électricité. Certains
sont des aimants (fer, cobalt, nickel). Ils forment de nombreux alliages entre eux et avec
d’autres métaux, notamment avec les lanthanides. La plupart sont attaqués par les acides
mais il existe aussi des métaux « nobles » non attaqués (Cu, Ag, Au). Leur chimie est

déterminée par la sous-couche d.

Excepté les éléments de la premiére colonne (Sc, Y et La), la plupart des métaux
d’éléments d sont peu réactifs vis a vis de I'eau a température ordinaire. Au contact de
I'atmospheére, ils se recouvrent d'une fine pellicule d'oxyde qui protége le métal d'attaque
chimique dans les conditions standards. Notons que le fer a I'état métallique subit des
phénomenes de corrosion si importants gu'ils conduisent a la destruction du métal pour
former larouille (oxydede Fe " : Fe,0s) [7].

Quant au cuivre, il réagit avec I'numidité et le gaz carbonique de I'air et forme au
cours de cette réaction du carbonate hydraté vert. C'est lui qui est responsable du
manteau vert des toits de cuivre [8].

Les énergies d’ionisation sont relativement faibles et donc les degrés d’oxydation
sont nombreux. Ils peuvent monter jusqu’a 8 dans la deuxiéme et la troisieme ligne (Ru,
Os). Les électrons d sont trés sensibles a I’environnement chimique. Les niveaux
d’énergie, dégenérés dans I’ion libre, vont étre séparés dans un environnement cristallin
ou moléculaire (complexes). L’environnement des voisins est appelé sphere de
coordination. La levée de dégénérescence est déterminée par la symétrie du site
(octaédrique, tétraedrique, ...). Son importance augmente de la premiére ligne a la
troisiéme. De nombreuses géométries sont possibles car la sphére de coordination est
souvent tres plastique. La description de ces phénomeénes peut se faire de maniere
purement ionique (modéle du champ cristallin) ou moléculaire (théorie du champ des
ligands). La sous-couche d incompléte et les regles de Hund (I’état le plus stable est
celui de plus haute multiplicité de spin) permet I’existence de composes magnétiques
extrémement divers, avec un spin maximum S=5/2 pour e manganése (11) ou le fer(l11).
La couleur est une autre des propriétés remarquables des ions des éléments de transition.
Lorsqu’un complexe de transition est éclairé, il peut étre excité : transitions

électroniques entre orbitales d séparées en énergie par le champ des ligands (interdites
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dans les complexes centrosymétriques donc couleurs peu intenses), entre ligands et
métal ou entre métal et ligand (souvent autorisées, couleurs intenses). Le champ des
ligands a une forte influence sur les niveaux d’énergie des orbitales d donc sur les
couleurs.
I-4-3 La couleur desdérivés des éémentsdetransition :
De nombreux dérivés des métaux de transition et en particulier les
complexes sont colorés. Cette coloration résulte de I’absorption de lumiére visible.
L’absorption d’énergie lumineuse est associée a une transition d’un niveau

d’énergie a un niveau supérieur [9].

|-4-4 Degrés d'oxydation et chimieredox :

La chimie des ééments d est largement gouvernée par la formation d'ions. Les
métaux de transition étant dans leur grande majorité trés électropositifs
(I'électronégativité n'excede pas 2.5, cas de I'or), ils forment facilement des complexes.
Leur caractéristique la plus importante est lagamme [10].

[-5 Aptitude des métaux a former des complexes:

Les cations métalliques sont classés en trois groupes (A, B et C) suivant leur tendance
ase complexer. (Figurel.3).

» - Groupes ——  Couches de valences -—-| Electronégativité
Q |
= _
.'g ' - (ns'et ns?) (colonne I, et : ol
E = GroupeA - - colonne IT,) ] Plus electronégatif |
b= -
£

| &
=)
l;
“ m
3]

Figurel.3: Représente des différents groupes des cations métalliques.

Groupe A Cation a configuration (nsl et ns2) (colonne A et colonne [1A)
Les métaux de transition et leurs ions forment de nombreux complexes de coordination ; cette
propriété importante doit étre mise en relation avec la présence d’orbitale d partiellement occupées qui
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permettent aux atomes et ions d’agir comme accepteur de liens de coordination ; la faible taille des
ions des métaux de transition, favorise laformation de ces complexes [11].

Exemple : [Fe(CN)s ]* : ion ferricyanure [Ni(NHs)s ]** : ion nickel hexamine Fe(CO)s : fer
pentacarbonyl.

[-6 Propriétés magnétiques des métaux detransition :

Plusieurs ions de méaux de transition sont paramagnétiques ; ce paramagnétisme
résulte de la présence de un ou plusieurs électrons d non appariés [12].

[-6-1 Origine du magnétisme:

Dans I’atome isolé qui posséde une sous-couche éectronique incompléte (la sous
couche 3d des métaux de transition et la sous-couche 4f des métaux de terres rares), le
moment magnétique atomique provient de la contribution orbitale de moment magnétique L et
de la contribution de spin de moment magnétique s.

Dans la matiére condensée, le magnétisme resulte de I’alignement parallele des
moments de spin couplés par I’interaction d’échange qui est d'origine électrostatique et detres
courte portée. Lorsgue |'énergie d'échange est supérieure al'activation thermique, et selon son
signe, on observe les ordres magnétiques suivants :

» un ordre ferromagnétique pour Eex > 0 (les moments s sont paralléles entre eux).
» un ordre antiferromagnétique pour Eex < 0 (les moments s sont antiparalléles et se

compensent exactement) [13].

[-7 Importance des métaux detransition :
[-7-1 Importance biologique:

Certains des éléments de transition sont essentielsalavie [14] :
- transfert d’électrons — protéines fer-soufre, protéines bleues a cuivre, cytochromes -Fe.
- transport de substrats, transfert de groupes : dioxyde de carbone (anhidrose carbonique-Zn-),
de dioxygéne (hémoglobine, hémérytrine-Fe-), oxotransferases au molybdene, superoxyde
dismutase —Cu, Fe, Mn-, co-enzyme B12 — Co-.

Un certain nombre d’éléments du bloc d sont dangereux : cadmium, mercure [15].
Mais le plus souvent les ééments peuvent étre a la fois indispensables (le fer) et toxiques

quand ils sont en exces : le fer en excés contribue a créer des radicaux a base d’oxygene qui
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font des dégats irréversibles dans les tissus (stress oxydant) [16]. Les complexes de platine
(I peuvent étre trés toxiques mais sont utilises dans des traitements anticancéreux pour

s’attaquer davantage aux tissus cancéreux qu’aux autres[17].

Les métaux de transition, notamment le fer, le cuivre, le manganése, le cobalt et le
molybdene, sont des catalyseurs des peroxydations lipidiques [18]. Leurs structure
électronique leur permet d'ére complexés par des ligands (ou chélateurs), au moyen de
liaisons de coordination laissant libres leurs liaisons de valence. Les complexes métalliques
ains formés permettent la fixation d’O, sur des molécules organiques [19]. Les hemes,
groupements prosthétiques d’'un grand nombre d’enzymes, des cytochromes, de I’hémoglobine
et de la myoglobine, sont constitués par un atome de fer complexé par une porphyrine. Aux
tres faibles concentrations (ordre de la micromole), ils catalysent énergiqguement la
peroxydation des lipides. Des traces d'hémoglobine provoguent le rancissement du lard, c'est-

a-dire la peroxydation des graisses non saturées de cet aliment [20]. Exemple: (Figurel.4).

Ty Tl

[Sea el Lelell]

(s iel]]

Figurel.4 : Porphyrine (& gauche) et son association a un atome de fer pour former un

heme (a droite).
|-7-2 Importance industrielle et économique :

On trouve les éléments de transition partout, de I’industrie mécanique comme
ééments structuraux (fer, aciers, fonte) aux industries électriques et éectrotechniques
(conductivité magnétisme), de I’industrie des pigments (fer — bleu de Prusse-, titane, zinc ...)

alacatalyse homogene et hétérogéne

Beaucoup de métaux de transition sont utilisés directement comme catalyseurs dans des
procédés chimiques industriels [21] et dans les convertisseurs catal ytiques anti-pollution dans
les pots d’échappement, par exemple

> Lefer est utilisé dans |e procédé Haber pour la synthése de I'ammoniac.
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> Leplatine et le rhodium sont utilisés dans les convertisseurs catal ytiques dans les pots
d'échappement pour réduire les émissions de monoxyde de carbone et le monoxyde

d'azote, qui sont convertis al'azote non polluant gaz et gaz carbonique [22].

> Lenicke est le catalyseur pour 'hydrogénation' dans I'industrie de la margarine. Elle
catalyse I'addition d'hydrogéne a un atome de carbone alcene = double liaison carbone.
Ce processus convertit les huiles végétales insaturées en fusion plus éevé de graisses

saturées qui sont plus simples «atartiner» avec un couteau [23].

> Les films ultraminces ferromagnétiques a base de métaux de transition sont utilisés

dans les nouvelles technol ogies de stockage de I’information [24].
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Chapitre Il : Généralité Sur LesLigands Organiques

[1-1 Définition desligands:

Les molécules « ligands » comportent des atomes d’oxygeéne, d’azote ou de soufre qui,

grace a leur doublet libre, jouent le réle de donneurs d’électrons.

Les molécules ayant des électrons p, ¢’est-a-dire des doubles liaisons (alkénes) ou des
triples liaisons (alkynes) peuvent aussi jouer le réle de donneur d’électrons aux €éléments.
Ains les acides gras polyinsaturés peuvent éablir des liaisons avec des éléments accepteurs
d’électrons [1].

Les ligands sont des composes ayant toujours un doublet libre d’électrons porte par
I’atome d’azote qui lui confére un caractére nucléophile trés fort, il permet d’attaquer
facilement les centre actifs de faible densité électronique tels que I’atome de carbone, du
groupement carbonyle et lesions des métaux de transition Zn, Cu, Cd, Ni, Co...[2]

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

ligands : mono, bi, tri, tétra.... [3]
I1-2 Classification des Ligands:

Beaucoup de molécules organiques ou inorganiques ont un grand nombre de paires
électroniques libres et de nombreux arrangements géomeétriques possibles, il est tout a fait
utile de mettre au point une classification générale des ligands, selon leurs structures et leurs
nombres d’atomes donneurs.

> Les Ligands donneurs, simples ou classiques, agissent en tant que donneurs d'une

paire d'éectrons a des molécules ou ions accepteurs; ils forment des complexes avec
tout type d'acides de Lewis, d'ions métalliques, ou de mol écules.

» Les Ligands non-classiques, liants-1l ou ligands acides-1l, forment des composés

presque uniquement avec les atomes de transition(2). Cette interaction survient
puisgquiil existe des propriétés spéciales du métal et du ligand. Le métal possede des
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orbitales d qui peuvent étre utilisées dans la formation de liaisons. Le ligand ne
possede pas seulement une capacité de donneur mais possede aussi des orbitales de
type accepteur.

> BasesdeLewis

Dans le cas des complexes des cations métalliques de degré d’oxydation moyen ou éleve,
laliaison métal-ligand (ou liaison de coordination) est assurée par un (ou plusieurs)
doublet(s) d'éectrons apporte(s) par leligand (liaison dative) : le ligand est base de Lewis; le
cation métallique est acide de Lewis, ladenticité du ligand de fagcon générale, le nombre total
d’atomes liants d’un ligand permet de définir un degre de denticité. Nous parlons alors de

ligands bidentates, tridendates...et, de facon plus générale, de ligands polydentes[4].

[1-2-1 Lesligands monodentés :

Les coordinats sont des anions ou des molécules avec un doublet libre qu’ils
fournissent a I’atome central comme : F- (Fluoro), Cl- (Chloro), Br- (Bromo), | - (lodo), H -
(Hydrido), CN- (Cyano), OH - (Hydroxo), NHz (Ammino), CO (Carbonyl).

[1-2-2 Lesligands bidentés:
Le ligand bidenté est un ligand qui a deux "dents" ou deux atomes qui se coordonnent
directement a l'atome central dans un complexe. Un exemple d'un ligand bidenté est

I'éthylénediamine dont les atomes d'azote peuvent former deux liaisons avec I’ion métallique
(Figurell.1).

Figurell.1: Mode de coordination de |'éthylenediamine.
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[1-2-3 Leligand tridenté

Le ligand tridenté est un ligand qui a trois "dents" ou trois atomes qui se coordonnent

directement al'atome central dans un complexe.

S7) A

Figurell.2: Exemple d’un ligand tridenté.

[MJ

[1-2-4 Leligand tétradenté

Le ligand tétradenté est un ligand qui a quatre "dents' ou quatre atomes qui se

coordonnent directement al'atome central dans un complexe.

Figurell.3: Exemple d’un ligand tétradenté.
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[1-2-5 Leligand pentadenté

Le ligand pentadenté est un ligand qui a cing "dents’ ou cing atomes qui se

coordonnent directement al'atome central dans un complexe.

Figurell.4: Exemple d’un ligand pentadenté.

[1-2-6 Lesligands polydentés:

Ligands polydenteés On peut citer I’exemple de I’ion éthylene diamine tétra-acétique
(EDTA*) comme ligand hexadentate (Figure 11.5).

HOOC—\N ST\ /—COOH

N

HOOCJ \—COOH

EDTA

Figurell.5: Exemple d’un ligand polydentés.
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I1-2-7 Ligands macrocycliques::

Un ligand macrocycligue est un macrocycle avec une taille de cycle d'au moins neuf (y
compris tous les hétéroatomes) et trois sites donneurs ou plus. Les ligands macrocycliques

présentent une affinité particuliérement éevée pour lesions métalliques.

L |
E?\/D\/j,:l

Frher 1 S—C Oumnronmnc—o

Figurell.6: Exemple d’un ligand macrocyclique.

On peut classer les ligands selon plusieurs méthodes tel que : le nombre d’électrons
fournis sur le metal ou selon le nombre des liaisons formées avec I’ion métallique. Nous
distinguons les ligands unis dentés ayant une liaison avec le centre métallique, et les ligands
poly dentés ayant plusieurs liaisons avec |le centre métallique [5].

[1-2-8 Lesligands 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 .[6]

HZN\ %
M

NH,

Figurell.7: Exemple d’un Complexe d’un ligand chélate.
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» Les complexes possedant des ligands chélatants sont plus stables que les complexes

possedant des ligands unidentés correspondants

[1-2-9 Lesligands pontants::

Un ligand pontant fait un pont entre plusieurs cations. Les ligands qui pontent deux
centres métalliques sont indiqués par le préfixe Y- placé devient le nom du ligand concerné,

comme pour le y-oxo-bis (pentaamminechrome (111)).

OHz 4 OH2z 4 OHz Bl s

S
o e e

OH3 H OH2 H OH>

Figurell.8: Exemple d’un Complexe d’un ligand pontant.
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» Leligand hydroxyle fait e pont entre deux cations métalliques [7]

H
HO | c|)H2
H, \I/ ~ /
/ \ /
Hzo,.,z(‘) c|>|-|
2

Figurell.9: Complexe avec un ligand ponté (OH) Les ligands ponts |es plus courants sont :
OH~, &, CO*, PO*, NH* .

[1-2-10 Lesligands ambidentés::

Un ligand qui possede plusieurs atomes donneurs est appelé ligand ambident, c’est a dire
gue 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 NO, est un Ligand ambident sous la forme M NO,, le ligand est nitro sous forme
M ONO, il est nitrito [8]

L i
#]
L —N nitro
ol
b L - -t
L o
o' .
L I O—N+ nitrite
L

Figurell.9: 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 Lesdeux grandesfamilles

On distingue principalement deux familles de ligands : les ligands L qui apportent une
paire d’électrons au métal et les ligands X qui n’en apportent qu’un. L’établissement de la

structure de Lewis du ligand permet le classement des ligands dans I’une ou I’autre famille.
I1-3-1 LesligandsL :

Toutes les bases de Lewis de la chimie sont des ligands L. On trouve par exemple les
amines, les phosphines, I’eau, le monoxyde de carbone etc. Dans le cas de complexes
éthyleniques, ce sont les deux électrons de la liaison p de I’éthylene qui assurent la liaison
métal-ligand bien qu’on ait affaire a une paire liée et non libre comme dans le cas des bases
de Lewis. Il est méme possible, dans certains cas, que les deux éectrons de la liaison

proviennent d’une paire de liaison s : c’est le cas des liaisons Si-Cl, Si-H, et méme de H..
I1-3-2 Lesligands X :

Ce sont tous les radicaux de la chimie : H, CH3 et tous les radicaux alkyles, OH, ClI
etc.

I1-4 La solvatation

La formation d’un complexe a partir de molécules de solvant est appelée solvatation,
ou hydratation si le solvant est I’eau. On trouve les solvants non aqueux dans différentes
classes de produits chimiques qui peuvent étre classés selon les caractéristiques de la liaison
chimique impliquée dans leur structure [9].

» Lessolvants non aqueux les plus utilisés sont les « liquides moléculaires ».

> Les milieux de « sel fondu » font la classe la plus large des solvants inorganiques
nonagueux et ils sont connus comme des excellents milieux pour la préparation de
plusieurs composes.ils consistent en des fontes ioniques dans I’état liquide et couvrent
une large gamme de température.

» La troisieme classe des solvants non —aqueux est celle des « métaux peu fondants

»dans leurs états liquides. Tel que le sodium liquide et le mercure liquide [10]
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Lorsqu’un ion se trouve en solution, sa charge électrique génére un champ
électrostatique qui polarise les molécules autour de lui. On distingue trois zones autour de
cation:

» Laspherede coordination interne (ou lere sphere de coordination) :
Les molécules de solvant et, parfois, des anions, sont directement fixés sur le cation. Cette
zone peut étre souvent bien caractérisée (nombre et position des ligands) [11].
> La spheére de coordination externe (ou 2éme sphére de coordination) :
Les molécules de solvant et |es anions sont orientés par e champ électrique du cation, mais ne
sont pas directement fixés sur lui. IIs peuvent cependant y étre reliés par des ponts hydrogene.

Cette zone est difficile a analyser.

» Le solvant, non influencé par le cation. Des échanges se déroulent continuellement
entre le solvant et les sphéres de coordination, si bien qu’il faut considérer I’édifice
complexe comme étant une structure moyenne. Lorsqu’un cation se déplace au sein

d’une solution, il emporte avec lui ses deux sphéres de coordination.

-Le nombre de coordination NC est égal au nombre de liai sons chimiques cation-ligand.

-Le nombre de solvatation est le nombre de molécules se déplacant avec le cation (1ére +
2eme spheres de coordination). Pour les aquaionsil est souvent environ le double du nombre
de coordination [12].

Solvant .
coordonné

Anion mono-

denté

Anion (*
bidenté

Molécule de “@
solvant polarise
Solvant libre O
O Anion libre (%

0® .

Figurell.10: les sphéres de coordinations.
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[1-5 Réactivités du ligand

Il est plus aisé de classer les composes organomeétalliques des métaux de transition du
bloc d, par rapport aux ligands organiques. Les principaux types de ligands sont classés en
fonction du nombre d'électrons qu'ils peuvent formellement céder, dans la formation de la
liaison métal-ligand. Ainsi, les types de ligands peuvent illustrer les structures de leurs

complexes et peuvent se transformer d'un type de ligand a un autre [13].

La plupart des éléments de transition forment des liaisons o carbone-métal. Les
composes contenant ces liaisons ne sont isolables a température ambiante, que si le métal aun

environnement électronique déterminé, en particulier: un arrangement a 18 électrons.

I1-6 Lesligands des bases de Schiff

Les bases de Schiff sont des produits de condensation d'amines primaires et composes
de carbonyle et ont été découverts par un chimiste allemand Hugo Schiff , en 1864, Sur le
plant structurale les base de Schiff (également appelée imine ou azométhine) est un analogue
d'une cétone ou d'un aldéhyde dans lequel le groupe carbonyle (C=0) a été remplacé par un
groupe imine ou azométhine (C=N) (Figure 11.11). Les ligands de base de Schiff sont
essentiels dans le domaine de la chimie de coordination, Surtout dans le dével oppement des
complexes des bases de Schiff parce que ces composés sont potentiellement capables de

former des complexes stables Avec desions métalliques 14].

R1, Rz, Rz Groupement Alkyle Ou Aryle

Figurell.11: Structure générale de base de Schiff.
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I1-6-1 Propriété spectroscopique des bases de Schiff

Caractérisation des bases de Schiff, les fréquences de vibration du groupe azomethine
(C=N) des ligands des bases de Schiff sont comprises entre 1603 —1680 cm-* selon la nature
des differents substituions sur les atomes du carbone et d’azote. Cette propriété fait de la
spectroscopie infrarouge une technique de choix pour I’identification de ce groupement

fonctionne [15].

L’UV-Vis des bases de Schiff contenant un chromophore non-conjugué sont

caractérisés par des spectres de transition de type n— * dans I’intervalle 235 -272 nm [16].

[1-6-2 Utilisation des bases de Schiff :

L'importance des bases de Schiff réside dans leurs utilisation comme antibactérienne,
anti tuberculose, anticancéreux et anti tumeurs, ainsi que leurs capacités de capturer les ions
métalliques. Les bases de Schiff jouent un réle important dans la chimie analytique et

industrielle, comme elles ont I'habitude de résister ala corrosion des métaux [17].
I1-6-3 Applications biologiques ligands de base de schiff :
Activité biologique des bases de Schiff:

Les complexes de métal-imine ont éé largement étudie en raison de I'utilisation
antitumorale et herbicide. Ils peuvent travailler comme modéles pour les especes

biologiquement importantes [18].
Propriétés Antibactérien
Les bases Schiff sont identifiées comme des agents antibactériens prometteurs [19].

Pour exemple, la N- (salicylidene) -2-hydroxyaniline (Figure 11.12) est active contre

Mycobacterium tuberculosis
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XN
OH
OH

Figurell.12: Sructure N- (salicylidene) -2-hydroxyaniline.

Antifongiques activités
Les bases individudles de Schiff sont considérées comme des médicaments

antifongiques prometteurs [20].

3
R
Yo Paw
o ™N N
N
3
R= p-OH

Figurell.13: Structure de composes a effet antifongique.

Propriétés antipaludiques

Le paludisme ou lamalaria est une maladie infectieuse due a un parasite. Les bases de
Schiff sont des composés intéressants, qui pourraient faire partie des antipaludiques. Par
exemple, le composé avec un tel effet est Ancistrocladidine (Figure 11.14), et présentant une

Groupe imine dans une chaine moléculaire [21].

O_ CHs
CH; “CHj

Figurell.14: Structure d’Ancistrocladidine.

Page 25



Chapitrel| Généralité Sur Les Ligands Organiques

Activité anti tumorale

Les bases de schiff présente une bonne activité anti tumoral le composes c¢i dessous

amontre un effet trés élevés contre les cellules tumoral es étudiées [22].

Figurell.15: Structure de composes a effet anti tumoral.
Activité antidépresseur

Certaines bases Schiff ont une activité antidépresseur élevée. Le composés N'-[(12) -

(2,5-diméthoxyphényl) méthylidene] pyridine-4-carbohydrazides [23].

Figurell.16: Sructure (2,5-diméthoxyphényl) méthylidene] pyridine-4-carbohydrazides.

Activité anti-inflammatoire
Les bases de schiff ce sont des produits qui présentent un large spectre d’activité

thérapeutique en Particulier comme agent anti-inflammatoire [24].

N
J—N=CH—R1
S

Figurell.17: Sructure de composes a effet anti-inflammatoire.
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Activité Antiviral
Le composes 3-(benzylideneamino)-2-phenylquinazoline-4(3H)-one contenant deux

fonction imine a montré une meilleure activité antivirale [25].

Figurell.18: Sructure de 3-(benzylideneamino)-2-phenyl quinazoline-4(3H)-one.

Activité Antioxydant

Les antioxydants sont des substances qui empéchent les radicaux libres d'oxyder les
protéines, acides gras et autres molécules du corps. Le composes ses dessous représente une

trés bonne activité antioxidante [26].

Figure 11.19 . Structure de composes a effet antioxydant.
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Chapitrell 1l Chimie des Complexes Métalliques

Chapitrelll : Chimie des Complexes M &alliques

[11-1 Introduction :

Les complexes de coordination constituent le groupe le plus nombreux et le plus
varié des composés inorganiques ainsi que de nombreux composés organomeétalliques 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 éudiés en chimie de coordination [2]. Cette derniére a é&é fondée par
le chimiste alsacien Alfred Werner (1866-1919, prix Nobel en 1913) [3].

[11-2 Définition d’un complexe :

Le terme complexe ou un composé de coordination est un édifice moléculaire
constituée d’un atome ou un ion métallique central entouré d’un ensemble des molécules

neutre ou d’ions appelée ligands ou (coordinats) [4].

C’est une association entre un acide de Lewis M et une base de Lewis L pour forme

une liaison coval ente de coordination.

Interactions Faibles Interactions Fortes kcalmoal

o
|- ") [ -:I = -_In 1 -;'-'

van der Liaison Interactions Liaison de Liaisan
Waals Hydrogéne galines Coordination Covalente

Schémalll.1l: Typedeliaison et énergie deliaison.
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% L’ensemble des complexes ont une formule générale comme suit :

[M I—I xx] |

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) q : charge du complexe (si elle n'est pas nulle)
L : nombre de ligands de type L coordonnés

X : nombre de ligands de type X coordonnés

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

ligands chargés négativement puis neutres et enfin ceux chargés positivement.

» La nomenclature détaillée des composes de coordination est assez compliqué
mais pour un trés grand nombre d’entre eux les régles suivantes suffisent. [5]

Je représente la nomenclature selon les regles de I’TUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry). [6]

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 : H,O : 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 O (Le nombre d’oxydation de I’atome central est indiqué par un chiffre romain
pour bien accentuer son caractére formel), pour les complexes anioniques, on goute la
terminaison « ate » au nom du métal.

v Lesligands pontants sont indiqués par le symbole G- .

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

gu'un ligand est présent dans un complexe :
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Tableau I11-1: préfixes des complexes

Lenombredeligand Lepréfixe L e préfixe (ligand composé)
1 Mono /
2 di bis
3 tri tris
4 tétra tétrakis
5 penta /
6 hexa hexakis

» Nouscitons quelques complexes comme exemple.

» [CoCl,(NH3)4] Cl: chlorure de tétraamminedichlorocobalt(l11).

» NgPtBrClI(H20)] : aquabromochloroiodoplatinate(ll) de sodium.

» [CuBry{ O=C(NH),} :dibromobis(urée)cuivre(ll).

» [Cr(H20)e]Cl3: chlorure d’hexaaquachrome(l11).

» CoCI(NO2)(NH3)4]Cl : chlorure de tétraamminechloronitritocobalt(l11).

[11-3 Historique:

Les postulats Alfred Werner (1866-1919, prix Nobel en 1913), un chimiste alsacien qui
a passé une grande partie de savie a Zirich, est considéré comme le fondateur de la chimie
de coordination. A la fin du 19e siecle, on se posait beaucoup de questions sur les
composes des métaux de transition. C’est en 1893 que Werner eut I’inspiration que le
nombre de groupement fixés sur I’ion métallique n’est pas forcément égal a son nombre

d’oxydation. D’ou les trois postulats qu’il proposa [7] :

1)- Les métaux possedent deux types de valence, la valence primaire qui correspond a la
formation de I’ion et une valence secondaire, qui correspond au nombre de groupements

fixéssur I’ion métallique.
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» Lavalence primaire correspond au nombre d’oxydation
» Lavaleur secondaire correspond au nombre de coordination.

2)- La vaence primaire est satisfaite par des ions. Dans I’exemple ci-dessus, trois ions

chlorures Cl".

3)- La valence secondaire est satisfaite par des ions (positifs ou, le plus souvent, négatifs)

ou par des molécules|[8g].
I11-4 Ste de coordination

Dans le cas de ligands tels que les phosphines, les amines ou le monoxyde de
carbone, le ligand se lie au métal par I’intermédiaire d’un seul atome. Celui-ci est appelé le

« site de coordination » du ligand [09].

Figurelll.l: Exemple des sites de coordination des phosphines, des amines ou des

monoxydes.

Il peut y avoir plusieurs sites de coordination sur un méme ligand.

[11-5 Structure d’un complexe

La structure d'un complexe dépend de son nombre de coordination, qui correspond
au nombre de liaisons entre les ligands et I'atome central [10]. Le nombre de coordination
d'un ligand est compris entre 2 et 9. Les nombres de coordination les plus fréquents sont 4
et 6. Le nombre dépend de :

» Latailledel'atome ou del'ion central,

» Lesinteractions stériques entre les ligands,

» Lesinteractions él ectroniques
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La plupart des ions peuvent accepter plusieurs nombres de coordination,
adoptant alors des géométries différentes. Pour les métaux de transition de la série
3d, qui incluent les métaux d'intérét biologique (et qui sont les plus abondants sur
terre) tels que le fer, le manganese, le zinc, le cuivre... le nombre de coordination est
habituellement compris entre 4 et 6. De par leur grande taille, les lanthanides, les
actinides et les métaux de transition des séries 4d et 5d pourront avoir des nombres

de coordination plus grands (> 6) [11].

[11-6 Le nombrede coordination :

La structure d'un complexe dépend de son nombre de coordination, égal au nombre
de liaisons ¢ entre les ligands et I'atome central), qui indique le nombre de liaisons aux
guelles participe le métal selon sa valence variée de 2 a 9. Peu de métaux possédent le
méme nombre de coordination dans tous les complexes, c’est le cas de Co®*" ou n=6 dans
[Co(NHz)e]**, [Co(NH3)Cl2] *... [12]

Le nombre de liaisons métal-ligand dépend de la taille, de la charge et de la
configuration éectronique de l'ion métallique. La plupart des ions peuvent accepter
plusieurs nombres de coordination, adoptant alors des géométries différentes. La chimie
des complexes est dominée par les interactions entre les orbitales moléculaires s et p des
ligands et les orbitales atomiques d (ou f) de I'ion central. Les orbitales s, p et d du métal
peuvent accepter un total de 18 éectrons (pour les ééments du bloc f, ce maximum
augmente a 32 éectrons). Le nombre de coordination maximal dépend donc de la
configuration éectronique du métal (plus particuliérement du nombre d'orbitales vacantes
qui peuvent engendrer une liaison o ligand-métal). Toutefois, contrairement a la régle de
I'octet en chimie organique, la regle des 18 éectrons n'est pas absolue et de nombreux

complexes stables ne la respectent pas [13].
Le nombre de coordination d'un complexe dépend aussi de lataille desligands et du cation

Métallique, de petits ligands autour d'un gros cation vont entrainer un faible encombrement
stérique, ce qui conduit & de grands nombres de coordination. Exemple : [Mo(CN)g]*

-De petits cations entourés de gros ligands vont avoir des nombres de coordination faibles.

Page 34



Chapitrell 1l Chimie des Complexes Métalliques

Exemple : Pt{P(CMe3)3]2

Pour les métaux de transition de la série 3d, qui incluent les métaux dintérét
biologique (qui sont les plus abondants sur Terre) tels que le fer, le manganese, le zinc, le
cuivre, le nickel, le cobalt etc... Le nombre de coordination est habituellement compris
entre 4 et 6. De par leur grande taille, les lanthanides, les actinides et les métaux de
transition des séries 4d et 5d pourront avoir des nombres de coordination plus grands (> 6)
[14].

[11-7 Types de complexes

Laclassification des complexes se base sur le nombre d’ions (ou d’atomes)
centraux qu’ils comportent. Si les ligands sont organises autour d’un seul ion central on

parle de complexes monométalliques ou mononucléaires (figure 1).

Si I’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques on la désigne par
les termes bimétalliques (figur e 2), tri-métallique (figure 3),...

En cas genéral si I’entité complexe de coordination comporte plus qu’un seul centre

meétalligue on parle de complexes polymétalliques [15].

=7 H

.-|
i NS HO - <
Re L & L b - - - 4
oc’” I Sco "‘“Pt/ ‘\H"P:’f o | N N | e
cO i K“‘L L"f “‘\"H oH; B OH: B OHa
Complexe mononucléaires complexe bimétalliques complexe tri-métallique

Figurelll.2: Exemple des complexes des mononucléaires, bimétalliques et tri-métallique.

[11-8 Applications des complexes:

Les complexes métalliques ont une importance capitale en chimie et interviennent

dans beaucoup de domaines d'avant-garde :
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[11-8-1 En métallurgie:
La précipitation d’une espece et maintien de I’autre en solution.

Exemple de la séparation Fer/Aluminium dans le traitement des bauxites. [16]
Fe;O3 + ALOs m Fe,O3] + [AI(OH)4(H2O2)T
a

Schéma l11.2 : Exemple de réaction de complexation de formation des bauxites.
[11-8-2 En photographie:

L’exces d’halogénures d’argent (non exposés et non révélés) est éiminé par

complexation (complexe soluble) c’est la fixation :

AgBry + 282057 — [Ag(S203)2 [Paq+ Briag

Schéma l11.3 : Exemple de réaction de complexation de formation thiosulfate d’argent.

[11-8-3 En chimie des solutions:
Les complexes en chimie des solutions ont des utilités multiples: Solubiliser un
métal contenu dans un minerai ; Caractériser la présence d'une espéce chimique par

formation d'un complexe coloré [17].

I11-8-4 Récupération des métaux nobles:
En présence d’air, les métaux nobles Ag, Au, sont oxydés et complexés par lesions

cyanures[19] :
Ag+aq+ 2CN° — Ag(CN); car Eg( Ag(CN);/ Ag)=-0,44 <<E'y
AuJFaq +2CN — Au(CN), car Ey(Au(CN),/ Au)=-0.61 <<E'y

Schéma lll.4 : Exemple de réaction de complexation des métaux noble.
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[11-8-5 Pigments de coloration :
Le ferrocyanure ferrique de potassium (KFe''[Fe'! (CN)s ] ,bleu de Prusse) est

utilisé comme pigment [18].

I11-8-6 Bains de galvanoplastie:
Les métaux a déposer de maniere éectrochimique sont d’abord maintenus en

solution concentrée sous forme de complexes : Au(CN)*, Ni(CN)*[19].

[11-8-7 En médecine:

Chimie anti-tumorale (cancer) : Utilisation du complexe Cis-[Pt"(NH3) 2Cl,] (le
Trans est inactif). Son activité est liée a un échange possible des ligands Cl-(labiles) avec
des atomes d’azote de I’ADN responsable de la reproduction cellulaire. Des complexes de
platine sont utilisés dans le traitement de certains cancers (cisplatine, carboplatine,
oxaliplatine...) [20].

La capacité complexante de I'EDTA est mise a profit dans le traitement
d'intoxication par des métaux, le plomb en particulier. saturnisme - (peintures, eau):
Ca- EDTA* + Pb** - Ca® + Pb- EDTA?" (passe dans les urines) [21].

Des complexes de gadolinium sont utilisés comme agents de contraste en imagerie

par résonance magnétique (IRM). [22]

[11-8-8 Les composés naturels:

Lhéme combiné a la globine et I’eau forme un complexe octaédrique du fer

(hémoglobine) qui est un constituant essentiel du sang (échanges O,/COy) :

hemoglobine - H,O + O, - hemoglobine-O, + H,O. L’eau et I’oxygéne peuvent
étre remplacés par CN- et CO formant des complexes plus stables. La chlorophylle est un

complexe du magnésium [23].

[11-8-9 Chimie analytique:

Formation de complexe coloré (on suit la variation de densité optique a la longueur
d’onde d’absorption) Fes+ SCN"— FeSCN* Rouge, visiblesi ¢c>10°°[24].
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[11-8-10 L es complexes métalliques en catalyse :

Dans la catalyse par complexes, le but est le produit de la transformation sélective
d’un ou de plusieurs coordinats. Ce but ne peut étre atteint que dans la mesure ou les
réactifs sont susceptibles d’étre activés et de réagir dans la sphére de coordination d’un
métal. En effet, la coordination a un centre métallique abaisse I'énergie d'activation de
réaction par formation dun ou plusieurs complexes intermédiaires et influe sur la
sdlectivité de laréaction [25-26].

Page 38



Chapitrell 1l Chimie des Complexes Métalliques

Référence

[1]. F.A. Cotton, G. Wilkinson. Livre “Advanced Inorganic Chemistry”, 5éme Edn,

1988. John Wiley et fils, New Y ork.

[2]. F. A. Cotton , G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry,1980, 768.

[3]. Abhisek Saha, International Journal of Advanced Research ,2013, 1, 6, 451-453.

[4]. Pengfei Li, Kenneth M. Merz Jr, Chem. Rev, 2017, 117, 1564—1686.

[5]. American Chemical Society, Naming and Indexing of Chemical Substances for

Chemical Abstracts, 2007, Published by the American Chemical Society.

[6]. D.Hellwinkel, Systematic Nomenclature of Organic Chemistry, 2001, Springer

[7]. Steven S. Zumdahl, Donald J. DeCoste, Chemical Principles, Cengage
Learning, 2016

[8]. B.Jezowska-Trzebiatowska, Theory and Structure of Complex Compounds: Papers
Presented at the Symposum Held in Wroclaw, Poland, 15-19 June 1962,
Elsevier, 2013.

[9]. Sk Amanullah, Paramita Saha, Abhijit Nayek, Md Estak Ahmed and Abhishek

Dey, Chem. Soc. Rev, 2021, 50, 3755-3823.

[10]. Dudev M, Wang J, Dudev T, Lim C. J Phys Chem B. 2006, 2,110(4),1889-95.

[11]. M. Nentwich, M. Zschornak, M. Sonntag,a R. Gumeniuk, S. Gemming, T.
Leisegang, D. C. Meyer, Acta Cryst, 2020, B76, 378-410.

[12]. Malcolm A. Halcrow, Crystals, 2016, 6, 58, 1-20.

[13]. Santiago Alvarez, Cryst Eng Comm, 2021, 43, 1-16.

[14]. Lou Rocard, Donghuang Chen, Adrien Stadler, Hailong Zhang , Richard Gil ,
Sophie Bezzenine , Jerome Hannedouche, Catalysts, 2021, 11, 674,1-36.

[15]. Malcolm A. Hacrow, Chem. Soc. Rev, 2013, 4, 1-23.

[16]. Siwei Li, Jian Pan, Deqing Zhu , Zhenggi Guo , Yue Shi, Jianlei Chou , Jwel Xu,
Metals, 2020, 10, 57, 1-17.

[17]. Simon Wanninger, Volker Lorenz, Abdus Subhan, Frank T. Edelmann, Chem. Soc.
Rev, 2015, 44, 4986-5002.

[18]. Diego Medina, Corby G. Anderson, Metals, 2020, 10, 897, 1-11.

[19]. Giacomo Dacarro, Angelo Taglietti, Piersandro Pallavicini, Molecules, 2018, 23,
1414, 1-20.

Page 39



Chapitrell 1l Chimie des Complexes Métalliques

[20].

[21].

[22].

[23].

[24)].

[25].
[26].

Lempers EL, Bloemink MJ, Brouwer J, Kidani Y, Reedijk J, J Inorg Biochem,
1990 ,40(1),23-35.

Swaran J.S. Flora, Vidhu Pachauri, Int. J. Environ. Res. Public Health , 2010, 7,
2745-2788.

Jessica Wahsner, Eric M. Gale, Aurora Rodriguez-Rodriguez, Peter Caravan, Chem
Rev. 2019, 23,119(2),957-1057.

Nazanin Abbaspour, Richard Hurrell , Roya Kelishadi, J Res Med <ci , 2014,
19,164-74.

Nathan A. Carringtonl, George H. Thomasl, D. Lynn Rodmanl, David B. Beach,
Zi-Ling Xue, Anal Chim Acta. 2007, 9, 581(2), 232-240.

Kellogg RM. Top Curr Chem. 1982, 101,111-45.

Takuya Shimbayashi, Ken-ichi Fujita, Catalysts, 2020, 10, 635, 1-68.

Page 40



Partie B (Expérimentale)



Chapitre B-1 : Techniques Et
Appareillages Utilisés



Partie expérimentale Chapitre IV Techniques et appareillages utilisés

ChapitrelV : Techniques et appar eillages utilisés

V.1. Techniques et appareillages utilisés :
IV .11 Lapesée:

La pesée des réactifs a éé effectuée par I’emploi d’une balance électrique
anal ytique précise de type SCALTEC. Saprécision est de 10g.

IV.1.2. Chauffage:
Le mélange réactionnel est porté au reflux sur bain marie, sur un appareil
de type HEIDOLOPH.

VI .1.3. Températuredefusion :
Tous les points de fusion des produits synthétisés ont été déterminés sur
un appareil Electrothermique de type Wagner & Muntz.

VI .1.4. Mesurede température:

Les températures sont mesurés avec du thermometre.
V1 .1.5. la conductivité:

La conductivité éectrique du complexe est mesurée au moyen du conductimétre
HANNA instrument.
VI .1.6. Lachromatographie sur couche mince (CCM) :

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

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

L apparition de la chromatographie sur couche mince remonte 2 1938 2]. LaCCM ( en
anglais TLC ou Thin layer chromatography) est une méhode 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 plague de verre ou une feuille semi-rigide de matiére plastique ou
d’aluminium. Apres que I’échantillon ait été déposé sur la phase stationnaire, les

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

Page 41



Partie expérimentale Chapitre IV Techniques et appareillages utilisés

> Principaux élémentsutilisesdela CCM :
Pour realiser ce type d’analyse, il nous faut :

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

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

» I’échantillon : environ un microlitre de solution diluée (de 2 a5 %) du mélange a
analyser, dépose en un point repere situé au-dessus de la surface de I’éluant.

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

principe de la chromatographie est schématise sur lafigure suivante :
[ —

Cuverture

«~—— Support fixe

PP % Ligne des dépots

i == Eluant

FigurelV.1: Chromatographie sur couche mince.
» Rapport frontal :

On détermine le ratio frontal Rf étant le rapport entre la distance parcourue par le
soluté 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 I’espece chimique.

L2 : est la distance parcourue par I’éluant dans le méme temps.
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Cuverture

Front du solvant

j=——— Support tixe

L1 L

........ P Ligne des dépots

Fluant
FigurelV.2: La migration du solvant.
> Application :

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

* Suivi de I’évolution réaction chimique.

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

V1 .2. Techniques spectr oscopiques:

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

V1 .2.1. Spectrophotométrie IR :

Les principes alabase de la spectroscopie IR sont tres proches de ceux qui régissent la
spectroscopie UV-visible. La différence provient des niveaux d’energies sollicités par cette
technique : il s’agit des énergies de vibration moléculaire. 0,5 a 2 mg de la substance a
analyser sont mélangeés avec 100 mg de dispersif (KBr) dans un mortier. Le mélange est broyé
trés 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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FigurelV.3: Spectrophotometre.lR Shimadzu FTIR-8300.

V1 .2.2. 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 matiere absorbe aors 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.

FigurelV.4 : Spectrophotométre UV-Visible Shimadzu UV-2401PC.
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VI .3. Laliste des produits chimiques utilisés:

Tous les solvants et |es réactifs chimiques utilisés durant cette étude sont

motionnés dans | e tableau ci-dessous.

Tableau VI. 1 : Liste des produits chimiques utilisés.

Formule Masse T:°C Te °C Densité
brute moléculaire gfom?
Produits (pureté%o) g/mol
L es solvants
Ether diéthylique CoHsOCHs | 74.12 -116 35 0.715
Chloroforme (99.6) CHCl3 119.38 -63.5 61.2 1.48
M éthanol (99%) CH3OH 32.04 -98 64.5 0.79
Ethanol CoHs0OH 46.07 -117 79 0.78
Eau distillée H,0 18.01 00 100 01
Réactifs et catalyseur
Ethylene diamine C,H2N, 60.1 8 116 0.9
Cyclohexanone CsH100 98,14 -32.1 156 0,947
Heptanone-2- C/H140 114.18 -35.5 151 0.8
lode P 126.9 113.7 184.3 -
Lesselsmétalliques
Nitrate de Cobalt(l1) Co(NO3): 182.94 - - 2.49
Nitrate de Nickel(11) Ni(NOs), | 182.70 56.7 136.7 | 205
Nitrate de Cuivre(ll) Cu(NO3); 187.55 114.5 170 2.32
Nitrate de Zinc(l1) Zn(NOs), 189.36 110 - 2.06
Nitrate de cadmium(lI) Cd(NOg3), | 236,42 132 360 3.6
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ChapitreV : Synthése desligands
V.1. Synthesedu ligand L1 (N,N'-dicyclohexylideneethane-1,2-diamine) :

Dans un ballon nous avons introduit un mélange de cyclohexanone (3.26g; 0,032 mal)
et éthylene diamine (1g, 0.016mol), le mélange et dissout dans I’éthanol, puis le mélange est
porté sous reflux pendant 7 h sur un bain de huile a une température de 80°C selon le schéma
réactionnel V.1

0

/ \ 7 \

cyclohexanone  ethane-1,2-diamine N,N'-(ethane-1,2-diyl)dicyclohexanimine

Schéma V.1 : Synthese du ligand L-1.

alafin de laréaction, la CCM, indique une seul tache dans I’éluant (CHCl3/MeOH
1/1) de Rf= 0.75, en suite le mélange réactionnel est refroidi a température ambiante, le
produit est obtenu apres évaporation de solvant sous forme de solide de couleur marron
fonce.

Rendement : 52%
Température de fusion : 154°C
Conductivité : 137uS

V.1. 1. Caractérisation par spectroscopieinfrarouge du ligand L 1:

L’analyse par spectroscopie IR du ligand L1 (Figure V.1) montre clairement
I’apparition de la bande du groupement imine correspond a la formation de la base schiff a
1568 cm*, comme nous remarquant la disparition total de la bande carbonyle cyclohexanone

observé &1712.7cm-1 (annexe 01), pour labande CH et observé 4 2936.7cm™.
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FigureV.1: Spectreinfrarouge du composeé L-1 dansle KBr.

V.1. 2. Caractérisation par UV-Visibledu ligand L1:

Le spectre électronique du ligand enregistré en solution aqueuse présente deux bandes
dans le domaine de I’ultraviolet, attribuées aux transitions n—1m* a277nm et n-n * a210.5

nm.

5.000 = Peak Pick - Ch.0
. I 1 Foc
¢ Options  Edit Output  Replot!
4,000 Created: H1Eh§ 81-01-99
’ Data: Original
Measuring Mode: Abs.
2 Scan Speed: Fast
51it Width: 1.8
2.000- Sampling Interval: 8.5
Mo. Wavelength {nm.} Abs.
1 1 277_80 8.2299
2 2108.58 2.2145
0,000l 1 . [
150.0 300.0 400.0 500.0 E00.0

wiavelength [nm.]
Figure V.2: Spectre UV-visible du ligand L-1.
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V.2. Synthesedu ligand L2 N,N'-di[(22)-heptan-2-ylidene]ethane-1,2-
diamine;

La réaction de formation de ligand L2 a été réaisé selon le schéma réactionnel
V.2 par I’action du heptanone-2- (1.9g, 0.02 mol) avec Ethyléne diamine (0.59,0.08mol) en
utilisant éthanol comme solvant , ce mélange et porte sous reflux a une température 80°C
pendent 8 heure, apres I’achevement de la réaction I’analyse par CCM révele un spot de
R=0.48 dans I’éluant MeOH, ensuit le produit est obtenus aprés évaporation de solvant sous
pression réduite,

H4C
H4C
0 EtOH
2 + HN NH, 80°C
heptan-2-one ethane-1,2-diamine (2E,2'E)-N,N'<(ethane-1,2-diyl)di(heptan-2-imine)

Schéma V.2 : Synthése du ligand L-2.
L’aspect de produit est un solide de couleur blanche.
Rendement : 50%
Température de fusion : 156°C
Conductivité: 106 uS
V.2.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du ligand L 2:

Le spectre IR du ligand L-2 est représenté sur lafigure V.3, il montré principalement :
Une bande intense & 1593.1cm™ correspondant & la vibration d’élongation du groupement
imine (C=N). Des bandes 2862.1cm™ - 2931.6 cm™des liaisons (C-H).
Comme on aremarqué la disparition totale de la bande 1716 cm™ qui correspond au
groupement carbonyle C=0 de heptan-2-one (annexe 02).
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I
31399

Figure V.3: Spectreinfrarouge du composé L-2 dansle KBr.

V.2.2.Caractérisation par UV-Visibledu ligand L 2:

Le spectre éectronique du ligand enregistré dans une solution agueuse montre deux
bandes dans le domaine ultraviolet, attribuées a la transition n—m* @283 nm et alatransition

m — T a205 nm.

= Peak Pick - Ch.0

8000 ' ' Options £t OuigutFeplol
File Hame: HPL
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2
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FigureV.4: Spectre UV-visible du ligand L-2.
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Chapitre VI Synthése des complexes

V.1. Syntheses des complexesdérivésdu ligand L1 :

V.1.1. Synthése du complexe de Cobalt (I1) :

Le complexe de cobalt a été synthétise selon le schéma réactionnel V1.1, dans un
ballon on introduit le ligand composé L-1 (2g, 0.009 mol) dissous dans le méthanol et une
solution méthanoique de nitrate de cobalt Co(NO3)2(0.82g, 0.0045moal), le mélange est porté a
reflux. Un précipité commence a se forme au bout de 4 h. apres 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 I’éluant (MeOH/ CHCl3

OO
OO 3K R

Schéma V1.1 : Synthese du complexe de Cobalt (I1).

L’aspect de produit et sous de forme poudre de couleur claire.
Rendement : 77%
Température de fusion : 190°C
Conductivité : 164.3uS

V.1.1.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Cobalt (1) :

Parmi les bandes caractérisant le spectre IR du complexe du Cobalt (Figure V.1) est
constitué d’une bande forte et intense & 1585.4 cm-* correspond d’élongation de la liaison
C=N du groupement imine et une bande moyenne & 1396.4 cm-* correspond d’élongation
de la lisison C=N* du groupement imine quaternaire et une bande faible & 522.7 cm™

provient d’élongation de la liaison du groupement N-Co.
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Figure V.1. Spectre infrarouge du complexe de Cobalt (I1) dans le KBr.
V.1.1.2.Caractérisation par UV-Visible du complexe de Cobalt (1) :

Le spectre électronique du complexe du Cobalt (Figure V.2) montre que la bande
d'absorption unique dans larégion UV correspond alatransition électronique detypen — m*
a216 nm.
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Figure V.2. Spectre UV-visible du complexe Cobalt (11).

Page 52



Partie expérimentale Chapitre VI Synthése des complexes

V.1.2. Synthése du complexe de Nickel (1) :

Le complexe du nickel a été préparé par un mélange du ligand compose L-1 (29,
0.009mol) dissous dans le méthanol est une solution méthanolique du nitrate de Nickel
Ni(NOg3)2 (0.82g, 0.0045 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 Ry=0.87 dans I’éluant CHCl3/Me 1/1.

— O@O
OO A XA

Schéma VI.2 : Synthese du complexe de Nickel (I1).

L’aspect de produit et sous de forme solide de couleur marron.
Rendement : 56%
Température de fusion : 230°C
Conductivité : 58.3 uS

V.1.2.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Nickel (1)

Le spectre IR du complexe du nickel, montre la présence de la bande de la fonction
imine C=N & 1568.0 cm™*, comme nous remarquant I’apparition d’une nouvel band & 1396.4
cm™ de la fonction imine quaternaire C=N"*, |a fréquence de vibration des liaisons C-H se
manifeste vers la zone 2937.4-2891.1 cm™, la fréquence de vibration de la liaison N-Ni est

observés vers 518.8 cm™ comme le montre Figure ci-dessous :
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Figure V.3. Sectre infrarouge du complexe de Nickel (1) dansle KBr.

V.1.2.2. Caractérisation par UV-Visible du complexe de Nickel (1) :

P

1fcrn

Le spectre électronique ultraviolet-visible du complexe de Nickel donne une absorption a
215.50 nm correspond alatransition detypemn — m*,
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Figure V.4. Spectre UV-visible du complexe Nickel (11).
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V.1.3. Synthése du complexe de Cuivre(I1) :

La synthése des complexes de cuivre(ll) a été réalisée par les mémes procédures citez
précédemment, par |’action du ligand L-1 (2g, 0,009mol) et le nitrate de cuivre (0,84 g,
0,0045 mol) dissous dans le méthanol, le mélange et chauffée au reflux puis on obtenir un
précipité, apres filtration le produit du complexe donne un Rf = 0,86 dans I'éduant

CHCI3/MeOH 1/1.

Schéma V1.3 : Synthese du complexe de Cuivre (I1).

L’aspect de produit et sous de forme poudre de couleur marron claire.
Rendement : 59%
Température de fusion : 250°C
Conductivité: 62.5 uS

V.1.3.1. Caractérisation par spectroscopieinfrarouge du complexe de Cuivre (1) :

L’analyse par spectroscopie IR du complexe de Cuivre (Figure V.5) montre la
présence de la bande du groupement imine C=N & 1581.5 cm™, ainsi que la bande imine
quaternaire C=N" est observé 41394.4 cm™, le groupement N-Cu est observé 8524.6 cm™.
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Figure V.5. Spectre infrarouge du complexe de Cuivre (1) dansle KBr.
V.1.3.2. Caractérisation par UV-Visible du complexe de Cuivre (I1) :

Le spectre électronique de I’ultraviolet-visible du complexe de cuivre (Figure V.6) révéle
gu'il existe une seule bande forte en ultraviolette a 210.50 nm, qui est attribuée aux éectrons

du groupe insaturé de lafonction imine de transition T - 1 *.
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Figure V.6. Spectre UV-visible du complexe Cuivre (I1).
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V.1.4. Synthése du complexede Zinc (I1) :

La synthése du complexe du zinc (Il) a été obtenu par un mélange d’une solution
méthanolique du ligand composé L-1 (2g, 0.009 mol) et une solution du nitrate de zinc
Zn(NO3), (0.85g, 0.0045 mol) dissous dans méthanol apres un légere chauffage a reflue
pendant 3 heures, un précipite du couleur marron est formé, le complexe a été obtenu apres

filtration et évaporation du solvant sous forme de poudre de pate marron. Et révéle un spot de

R¢=0.69 dans I’éluant CHCly/Me 1/1.
— o ==
NS
OO 5 A KA

Schéma V1.4 : Syntheése du complexe de Zinc (I1)
Rendement : 130%

Conductivité : 93.7uS

V.1.4.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Zinc (1) :

Le spectre IR du complexe de Zinc (Figure V.7), une bande forte & 1390 cm™ correspond
d’élongation de la liaison C=N" du groupement amine quaternaire, une autre bande forte et
intense a 1583.4 cm-1 correspond d’élongation de la liaison C=N du groupement imine, la
bande N-Zn est observée 4634.5 cm™.
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Figure V.7. Spectre infrarouge du complexe de Zinc (11) dans le KBr.
V.1.4.2. Caractérisation par UV-Visible du complexede Zinc (I1) :

Le spectre éectroniqgue UV-visible (Figure V.8) du complexe de Zinc révele
I’existence d’une seul bande intense dans I’ultraviolet vers 205 nm assignées a la transition

électronique 1 - * du groupement insaturée de la fonction imine.
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Figure V.8. Spectre UV-visible du complexe Zinc (11).
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V.1.5. Synthése du complexe de Cadmium (I1) :

Le complexe de Cadmium a été synthétise selon le schéma réactionnel V1.5, dans un
ballon on introduit le ligand L1 (2g, 0.009moal) dissous dans le méthanol et une solution
méthanoique de nitrate de Cadmium Cd(NO3), (1g, 0.0045mol), le mélange est porté a reflux.
Un précipité commence a se forme au bout de 4 h. apres refroidir la réaction a température
ambiante, le produit et récupérer par filtration, et laisser sécher a I’aire libre. L analyse par
CCM révéle une tache du produit de Rf= 0.33 dans I’éluant (MeOH/ CHCI; 1/1).

= O@O

Schéma V1.5 : Synthése du complexe de Cadmium (I1).

L’aspect de produit et sous de forme solide de couleur marron.
Rendement : 68%
Température de fusion : 105°C
Conductivité: 115 uS

V.1.5.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Cadmium (11) :

Le spectre IR du complexe Cadmium (Figure V.9) refléte I’apparition de la bande
(C=N") & 1392.5 cm™ et une faible bande & 619.1cm™ correspond & la liaison (N-Cd), une

bande large et intense 41569 cm™ correspondant aux & ongations des bandes imines(C=N).
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Figure V.9. Spectre infrarouge du complexe de Cadmium (11) dans le KBr.

V.1.5.2. Caractérisation par UV-Visible du complexe de Cadmium (I1) :

Les spectres éectroniques du complexe du Cadmium (Figure V.10) présentent une seule

bande d’absorption dans la région du UV correspond a des transitions électronique de type

m-1* a207.5nm, comme nous remarquant |a disparation de la bande de transition n-m* a

277 nm observé dans | e spectre électronique du ligand.
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Figure V.10. Spectre UV-visible du complexe Cadmium (I1).
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V.2. Syntheses des complexes dérivésdu ligand L2 :
V.2.1. Synthése du complexe de Cobalt (I1) :

Pour préparer le complexe de Cobalt, le ligand L2 (2g, 0.008 mol) est dissous dans le
méthanol (25 ml) avec une solution de nitrate de Cobalt Co(NOs), (0.72g, 0.004mol), en suite,
le mélange est porté au reflux a une température de 80 °C pendant 8 heures. L’évolution de la
réaction a été suivie par CCM (MeOH-CHClI; 1/1) Ry = 0.47, le produit obtenu sous forme de

pate aprés évaporation du solvant.
—~, Q O
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Schéma V1.6 : Synthese du complexe de Cobalt (I1).

L’aspect de produit et sous de forme pate de couleur marron.
Rendement : 78%
Conductivité : 174uS

V.2.1.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Cobalt (1) :

L’analyse du spectre IR du complexe de Cobalt. Présente des absorptions, la bande de
I’imine quaternaire (C=N") est repérée a 1392.5 cm™. L’absorption de la fonction imine
(C=N) est persistante aux aentours de 1571.9 cm™, et une bande moyenne & 1068 cm™, la
bande N-Co est présente 4582.5 cm™.
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Figure V.11. Spectre infrarouge du complexe de Cobalt (1) dansle KBr.

V.2.1.2.Caractérisation par UV-Visible du complexe de Cobalt (1) :

Le spectre éectronique UV-visible du complexe de Cobalt présente une longueur d’onde

a217 nm correspond a des transitions de type 1 - m*.
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Figure V.12. Spectre UV-visible du complexe Cobalt (I1).

Page 62



Partie expérimentale Chapitre VI Synthése des complexes

V.2.2. Synthése du complexe de Nickel (1) :

Le complexe du nickel a éé préparé par le mélange du ligand L2 (2g, 0.008mol)
dissous dans le méthanol est une solution méthanoique du nitrate de Nickel Ni(NOz3), (0.72g,
0.004 mol) préparé séparativement et le mélange est porté au reflux dans un bain d’huile
pendant 4 heures aprés I’achévement de la réaction un précipite de couleur marron de métal
complexé a été obtenu avec un R;=0.45 dans I’éluant CHCls/Me 1/1.

H3C, CHs

N
N|(NO3)2 NI(NO, /A §—>7
.

Schéma V1.7 : Synthése du complexe de Nickel (11).

L’aspect de produit et sous de forme solide de couleur marron.

Rendement : 69%
Température de fusion : 150°C

Conductivité: 167 uS

V.2.2.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Nickel (I1) :

Le spectre IR du complexe du Nickel (Figure V.13) dévoile plusieurs bandes. La bande
du groupement C=N" est observé & 1392.5 cm™, et une autre bande de vibration d’élongation

C=N située & 1581.5 cm™, une bande faible & 655.8 cm-1 provient d’élongation de la liaison
N -M du groupement N -Ni.
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Figure V.13. Spectre infrarouge du complexe de Nickel (11) dansle KBr.
V.2.2.2. Caractérisation par UV-Visible du complexe de Nickel (I1) :

Le spectre éectroniqgue UV-visible (Figure V.14) du complexe de nickel révele
I’existence d’une seul bande intense dans I’ultraviolet vers 215 nm assignées a la transition

électronique - * du groupement insaturée de lafonction imine.
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Figure V.14. Spectre UV-visible du complexe Nickel (11).
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V.2.3. Synthése du complexe de Cuivre(I1) :

La synthése du complexe du cuivre (1) a été obtenu par le méme mode opératoire
utilisée précédemment et cela par la joue d’une solution méthanoique du ligand L2 (2g,
0.008mol) et une solution du nitrate de cuivre Cu(NOs), (0.74g, 0.004 mol) dissous dans
méthanol apres un légére chauffage a reflue pendant 4 heures un précipite du couleur marron,

le complexe a éé obtenu aprés filtration et évaporation du solvant. Et révele un spot de

R¢=0.21dans I’éluant CHCIls/Me 1/1.
—~, Q O
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Schéma VI.8: Synthése du complexe de Cuivre (11).

L’aspect de produit et sous de forme de pate de couleur marron.
Rendement : 63%

Conductivité : 158uS

V.2.3.1. Caractérisation par spectroscopieinfrarouge du complexe de Cuivre (1) :

Parmi |les bandes caractérisant le spectre IR du complexe du cuivre (Figure V.15) est
constitué de plusieurs bandes. Une bande forte et intense a 1573.8 cm-1 correspond
d’élongation de la liaison C=N du groupement imine et une bande & 1390 cm™ correspond
d’élongation de la liaison C=N"du groupement imine quaternaire et une bande faible a
524.6 cm-1 provient d’élongation de la liaison N-M du groupement N-Cu.
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Figure V.15. Spectre infrarouge du complexe de Cuivre (1) dansle KBr.
V.2.3.2. Caractérisation par UV-Visible du complexe de Cuivre(l1) :

Le spectre électronique du complexe du Cuivre (Figure V.16.) montre un seul bonde
d’absorption a 206.5 nm de la transition éectronique de type m - m* attribue ala présence du

groupement imine C=N.
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Figure V.16. Spectre UV-visible du complexe Cuivre (I1).
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*V.2.4. Synthése du complexede Zinc (1) :

La synthése du complexe du zinc (I1) a été obtenu par le méme mode opératoire
utilisée pour la synthese du complexe du Cobalt et du Cuivre et celle du nickel et cela par un
mélange d’une solution méthanoique du ligand composé L-1 (2g, 0.008mol) et une solution
du nitrate de zinc Zn(NOz3),(0.75g, 0.004mol) dissous dans méthanol aprés un légére
chauffage areflue pendant 3 a4 heures un preécipite du couleur marron est formé, le complexe
a été obtenu apres filtration et évaporation du solvant sous forme de poudre de couleur marron
. Et révéle un spot de Ry=0.69 dans I’éluant CHCls/Me 1/1.

~ &@«j
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Schéma V1.9 : Synthése du complexe de Zinc (I1).

Rendement : 57%
Température de fusion : 70°C
Conductivité : 215uS

V.2.4.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Zinc (I1) :

Dans le spectre infrarouge qui caractérise le motif composite zinc (Figure V.17), il est
constitué d’une bande forte & 1579.6 cm-* correspond & I’élongation de la liaison C=N du
groupe imine une bande & 1390 .6 cm-* correspondent & I’élongation de la liaison C=N+ du
groupe imine quaternaire, et une bande & 632.6 cm- provient de laliaison N-Zn.
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Figure V.17. Spectre infrarouge du complexe de Zinc (I1) dansle KBr.

V.2.4.2. Caractérisation par UV-Visible du complexede Zinc (I1) :

Le spectre electronique de I’ultraviolet-visible du complexe de Zinc (Figure V.18) révele
gu'il existe une seule bande forte en ultraviolette a 214.50 nm, qui est attribuée aux éectrons

du groupe insaturé de lafonction imine Transition m — 1 *.
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Figure V.18. Spectre UV-visible du complexe Zinc (I1).
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V.2.5. Synthése du complexe de Cadmium (I1) :

La synthese des complexes de Cadmium (I1) a été réalisée par les mémes procedures
par le compose ligand L-2 (2g, 0,008moal) et le nitrate de Cadmium (0,93 g, 0,004 mol)
dissous dans méthanol, avec un léger chauffage au reflux, on obtenir un précipité de couleur
marron, apres filtration le produit du complexe donne un Rf = 0,86 dans I'duant

CHCI3/MeOH 1/1.
RGOS O
§_>7 - Cd(NO5), /A §_>7 Q

Schéma VI.10 : Synthése du complexe de Cadmium (11).

L’aspect de produit et sous de forme gel de couleur marron.
Rendement : 63%
Conductivité: 186 uS

V.2.5.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Cadmium (I1) :

Le spectre IR du complexe Cadmium refléte |'apparition de la bande (C=N") & 1394.4
cm-*, une autre bande a 617.2 cm-* correspond & la liaison N-Cd, & 1577.7 cm-* la bande
correspond a l'éongation de fonction imine (C=N).
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Figure V.19. Spectre infrarouge du complexe de Cadmium (1) dansle KBr.
V.2.5.2. Caractérisation par UV-Visible du complexe de Cadmium (l1):

Le spectre électronique ultraviolet-visible du complexe de Cadmium donne une
absorption 4217 nm correspond alatransition detypemn — 1 *.
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Figure V.20. Spectre UV-visible du complexe Cadmium (I1).
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V.3. Syntheses des complexes dérivésdu ligand mixteL1et L2:
V.3.1. Synthése du complexe de Cobalt (I1) :

Le complexe de cobalt et synthétiser selon le schéma réactionnel VI.11, on a
introduire le mélange des deux ligands (L1&L2) (1, 1g, 0,004 mol) dissous dans le méthanol
et la solution méthanolique de nitrate de cobalt Co(NO3), (0,72g, 0,004 mol), le mélange a
été chauffé au reflux. Puis un précipité a commence a se former apres 4 heures. Apres que la
réaction a été refroidie a température ambiante, le produit a été recueilli par filtration et seché
a l'air. L'anayse CCM a montré quil y avait un produit de Rf = 0,77 dans I'duant
(MeOH/CHCI3 1/1), I'aspect du produit était une pate de couleur marron clair.
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Schéma VI.11 : Synthése du complexe de Cobalt (11).

Rendement : 71%
Conductivité : 145uS

V.3.1.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Cobalt (11) :

Analyse par spectroscopie infrarouge de complexes de Cobalt. 1l montré que la bande
imine quaternaire (C = N*) est située & 1390.6 cm-*. L'absorption de |a fonction imine (C=N)
persiste vers 1577.7cm-*, et labande N -Co apparait 4580.5 cm™.
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Figure V.21. Spectre infrarouge du complexe de Cobalt (1) dansle KBr.
V.3.1.2.Caractérisation par UV-Visible du complexe de Cobalt (I1) :

Le spectre éectronique du complexe du Cobalt (Figure V.22) montre que la bande
d'absorption unique dans larégion UV correspond alatransition électronique detypen — n*
a217.5nm.
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Figure V.22. Spectre UV-visible du complexe Cobalt (I1).
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V.3.2. Synthése du complexe de Nickel (1) :

Pour préparer le complexe mixte de Nickel, dissoudre les deux ligand L1let L2 (19, 19,
0,004 mol) dans une solution de méthanol et de nitrate de nickel Ni(NOs), (0,72g, 0,004moal),
puison achauffer le mélange au reflux a une certaine température de 80°C pendent 2 heures.
L'avancement de la réaction a é&é suivi par CCM (MeOH-CHCI3 1/1) Rf = 0,73, et le produit

a été obtenu sous laforme d'un solide aprés évaporation du solvant.

9 oo

NI(NOy), /A @
SO

Schéma VI1.12 : Synthese du complexe de Nickel (I1).

L’aspect de produit et sous de forme solide de couleur marron.
Rendement : 62%
Température de fusion : 94°C
Conductivité: 150 uS

V.3.2.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Nickel (I1) :

Le spectre IR du complexe de nickel (Figure V.23) montre la bande du groupe (C=N")
est observée & 1392.5 cm-, et une autre & 1579.6 cm-* de I'élongation de bande du groupe
C=N et labande faible a 655.8 cm-1 provient de I'élongation de laliaison du groupe N-Ni.
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Licm

Figure V.23. Spectre infrarouge du complexe de Nickel (11) dansle KBr.

V.3.2.2. Caractérisation par UV-Visible du complexe de Nickel (I1) :

Le spectre éectronique du complexe du Nickel (Figure V.24) montre un seul bonde
d’absorption a 210 nm de la transition électronique de type m - * attribue a la présence du

groupement C=N.
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Figure V.24. Spectre UV-visible du complexe Nickel (11).
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V.3.3. Synthése du complexe de Cuivre(I1) :

Le ligand mixte (1g, 1 g, 0,004 mol) a été dissous dans |le méthanol pour préparer un
complexe de nickel avec un solution de nitrate de cuivre Cu (NOg) 2 (0,75 g, 0,004 mol) dans
du méthanol en suite le mélange et chauffé dans un bain-marie pendant 3 heures pour obtenir
une précipitation du métal complexe de couleur marron, I’analyse par CCM révéle un
Rf=0,86 dans I'@luant CHCl3/MeOH 1/1.

Qoo

CuNGy), /A @
SO

Schéma VI1.13 : Synthese du complexe de Cuivre (11).

L’aspect de produit et sous de forme gel de couleur marron.
Rendement : 71%
Conductivité : 189uS

V.3.3.1. Caractérisation par spectroscopieinfrarouge du complexe de Cuivre (1) :

Dans le spectre infrarouge qui caractérise le complexe Cuivre (Figure V.25), il est
constitué de la bande forte & 1579.6 cm-* correspond aI'éongation delaliaison C=N du
groupe imine et & 1390.6 cm-* correspondent & |'élongation delaliaison C=N* du groupe
imine quaternaire, et la bande faible & 657.7 cm-* provient du groupe d’élongation de
liaison de N-Cu.
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Figure V.25. Spectre infrarouge du complexe de Cuivre (1) dansle KBr.
V.3.3.2. Caractérisation par UV-Visible du complexe de Cuivre (I1) :

Le spectre éectronique UV-visible (Figure V.26) du complexe de Cuivre révéle
I’existence d’une seul bande intense dans I’ultraviolet vers 205.5 nm assignées a la transition

électronique 1 - * du groupement insaturée de la fonction imine.
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Figure V.26. Spectre UV-visible du complexe Cuivre (I1).

Page 76



Partie expérimentale Chapitre VI Synthése des complexes

V.3.4. Synthése du complexede Zinc (I1) :

La synthéese des complexes de zinc(I1) a été réalisée par la méme procédure que celle
utilisée pour synthétiser des complexes précédent, par le mélange du ligand mixte (1g, 19,
0,004 mol) et le nitrate de zinc Zn(NO3), (0,75 g, 0,004mol) d'une solution de méthanoal, le
mélange est |égérement chauffée a reflux pendant 4 heures, on obtient un précipité marron,
apres filtration et évaporation du solvant on a obtenu notre complexe, avec un Rf = 0. 8 dans
['éluant CHCl3/MeOH 1/1.

9 oo

Z0(NO, A @
SO

Schéma VI.14 : Synthése du complexe de Zinc (I1)

L’aspect de produit et sous de forme solide de couleur marron.
Rendement : 55%
Température de fusion : 200°C
Conductivité: 90 uS

V.3.4.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Zinc (I1) :

Le spectre IR du complexe de Zinc refléte |'apparition de la bande (C=N*) 41394.4 cm-*,
labande faible 634.7 cm™ correspond alaliaison N-Zn, 41579.6 cm ! Cette bande
correspond al'é@ongation de lafonction imine (C=N).
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Figure V.27. Sectre infrarouge du complexe de Zinc (I1) dansle KBr.

V.3.4.2. Caractérisation par UV-Visible du complexede Zinc (I1) :

Le spectre électronique UV-visible du complexe de Zinc présente une absorbance & 215
nm correspond a des transitions de type 1 - m*.
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Figure V.28. Sectre UV-visible du complexe Zinc (I1).
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V.3.5. Synthése du complexe de Cadmium (I1) :

La synthese du complexe de Cadmium (I1) est faite a partir de la solution méthanolique du
ligand mixte (1g, 0,67g, 0,004 mol) et du nitrate de Cadmium Cd(NOs), (0,94g, 0,004 mol)
avec léger chauffage sous reflux, aprés d’une heure un précipité se commence a se formé.
Apresfiltration, le produit obtenu donneun Rf =0, 9 dans|'éuant CHCls/Me 1/1.

oo (=0

—_— d

Cd(NO,), /A ic\

Schéma VI.15 : Synthése du complexe de Cadmium (11).

G
C -
Cr

O‘\_/=<:>

L’aspect de produit et sous de forme solide de couleur marron.

Rendement : 74%

Température de fusion : 80°C

Conductivité : 145 pS.

V.3.5.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge du complexe de Cadmium (11) :

Anayse par spectroscopie infrarouge de complexes de Cadmium, les résultats

montrent que la bande imine quaternaire C=N" est située & 1392,5 cm-*. L'absorption de la

fonction imine C=N se poursuit vers 1581.5 cm-*, et labande N-Cd apparait 4617.2 cm-.
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Figure V.29. Spectre infrarouge du complexe de Cadmium (1) dans le KBr.
V.3.5.2. Caractérisation par UV-Visible du complexe de Cadmium (11) :

Le spectre éectroniques du complexe du Cadmium Figure V.30 présentent une seule
bande d’absorption dans la région du UV correspond a des transitions électronique de type

m—T*a206.5 nm.
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Figure V.30. Spectre UV-visible du complexe Cadmium (I1).
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Conclusions générales

Conclusions Générales

La chimie des complexes a fait I’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 tres
nombreuses applications qui ne cessent de se développer dans tous les domaines de la chimie,

débordant méme sur la physique, la métallurgie, la chimie bio-inorganique.

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. Cependant, |a différence de
comportement chimique entre le ligand et les métaux de transition des séries d fait que la

synthése de ces composés représentes toujours, pour le chimiste, un véritable défi.

Ce mémoire et basé sur la synthese de deux ligands organique a base de schiff et voire
leurs propriétés de formés des complexe avec cing métaux de transition a savoir Co(ll),
Cu(I1), Zn(I1), Ni(I1) et Cd(l1).

Les deux ligands et leurs complexes métalliques synthétisés ont été isolés et
caractérisés par les méthodes physiques et spectroscopiques telles que le point de fusion, la

chromatographie sur couche mince, la spectroscopie infrarouge, UV-visible et la conductivité

Les complexes synthétisés sont solides et stables a I’air et a température ambiante.
Leurs points de fusion sont élevés.

L’étude des spectres UV-Vis du ligand et ses métaux complexes permis de voire les
changements dans les niveaux d'énergie éectroniques au sein de la molécule résultant en
raison du transfert d’électrons d’orbitales non-liante n. Le spectre de ligand révéle deux bonde
d’absorptions par contre tout les complexe ont montre une seul absorbance de la transition

T 1™ et la disparition des transitions de type n — * de orbitales non-liante n.

La coordination du complexe est confirmée en spectroscopie IR par la formation de la
bande C=N* & 1384 cm™ainsi que I’apparition de la bande N-Métal du complexe.
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A I’issue de ce travail, diverses perspectives de recherches peuvent apparaitre liées
principalement avec le mécanisme d’action des ligands de base de schiff avec les métaux de
bloc d, il est cependant nécessaire de synthétiser d’autres complexes et d’effectuer les tests
nécessaire a fin d’optimiser les caractéristiques et les propriétés des ces composeés.

La littérature révéle une importance utilisation biologique des complexes et ces
composes présente un excellent champ pour leur utilisation biologique.

Notre travail est donc une premiére étape, reste a évaluer les propriétés biologiques de

ces produits synthétisés et leurs complexes.
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Annexe 01: spectre infrarouge du cyclohexanone dans le KBr.
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Annexe 2 Spectre infrarouge de I'heptan-2-one dans le KBr.
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Annexe

Annexe 03: Spectre infrarouge de I’ethylenediamine dans le KBr.
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Résumé:

Ce manuscrit décrit la synthése des nouveaux ligand a base de schiff par réaction de
condensation d’un diamine avec deux cétone cyclique et aliphatique tel que le cyclo hexanone
et le heptanone, ces ligands on permis laformation des complexe métallique avec cing métaux
de transition tel que Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), Zn(Il) et Cd(Il), Le ligand et ses complexes
métalliques ont été caractérisés par IR, UV-Vis, conductivité et température de fusion, qui a

confirmé leurs structure.
Mots clés. Complexe métallique, Base de schiff, Métaux de transition.
Abstract

This manuscript describes the synthesis of new ligand based on Schiff by condensation
reaction of a diamine with two cyclic and aliphatic ketones such as cyclohexanone and
heptanone, these ligands allowed the formation of metal complexes with five transition metals
such as that Co (I1), Cu (I1), Ni (I1), Zn (I1) and Cd (II), The ligand and its metal complexes
were characterized by IR, UV, conductivity and melting temperature, which confirmed their

structure.

Keywords. Metal complex, Schiff base, Transition metals.
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