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INTRODUCTION

La chimie de coordination est née des travaux pionniers d’Alfred Werner au début du siécle
dernier. Elle étudie les especes moléculaires appelées complexes résultant de la fixation de
ligands sur des cations métalliques.

Ces ligands sont en genéral des molécules organiques possedant des atomes donneurs au sens
de Lewis. Parmi elles, on peut citer celles concernant la complexation des ions metalliques
par des molécules organiques, base de Schiff. Ces derniers, peuvent se présenter sous forme
de différents types ayant des sites coordinats de nature variée et se définissent comme un
ensemble de produits chimiques comportant un ou plusieurs groupements imines.

Cest en 1864 que la premiere synthése des composés iminiques fut réalisee par Hugo
SCHIFF [1], d’ou leur nom (bases de Schiff), elles sont produites par la condensation des
carbonyles avec des amines primaires.

Le grand intérét accordé a ces composés est d0 principalement a leur procédé facile de
synthese, leurs grandes stabilités thermiques ainsi que leurs grands pouvoir de coordination,
en solution ou a I’état solide. Vu leurs propriétés physico-chimiques trés variées, ces systémes
sont largement appliqués en médecine pour le traitement de plusieurs maladies [2] en biologie
et en industrie dans la lutte contre la corrosion [3].

La chimie de coordination des complexes de Fer avec des ligands multi-dentate, en particulier
avec les ligans bases de Schiff, a toujours été un sujet d'une attention considérable di a ses
diverses applications.

L'ensemble des propriétés potentielles que présentent les systemes iminiques avec le fer dans
le domaine de la catalyse, nous ont incité a entreprendre et a développer nos recherches dans
ce domaine afin de synthétiser de nouvelles molécules (base de Schiff) susceptibles de
présenter des propriétés similaires a celles citées dans la littérature.

Notre travail sera consacré a la synthese des ligands imines bases de Schiff et leurs
complexes en utilisant le fer comme métal de transition et de déterminer leurs structures.
Ainsi le travail réalisé outre I’introduction et la conclusion, se divise en trois chapitres :

Le chapitre | est une étude bibliographique sur les bases de Schiff et leurs complexes ainsi
que leurs applications.

Le chapitre Il sera consacré a la caractérisation des composés synthétises et faire une étude
comparative.

Enfin, le chapitre 111 qui constitue la partie expérimentale et les techniques générales.
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Chapitre I Etude bibliographique

Chapitre | : Etude bibliographique
Le présent chapitre est une étude bibliographique sur les propriétés physico-chimiques du fer

(Fe), sur les ligands imines bases de Schiff ainsi que leurs complexes métalliques.

|. Bases de Schiff

La derni¢re grande famille d’intérét est celle des bases de Schiff qui furent ainsi nommées
d’aprés le nom d’Hugo Schiff, chimiste allemand (1834 — 1915).

Les ligands bases de Schiff et leurs complexes métalliques de transition représentent une
classe importante de chélates dans la chimie de coordination [4]. Ces composés ont toujours
joué un role important dans différents domaines de la chimie. En effet, des efforts
considérables ont été deployés pour développer les méthodes de synthese de ces composés.
Cette catégorie de composeés a été une sorte de modele pour les ligands porphyrines et leurs
complexes de métaux de transition qui ont suscité, pendant tres longtemps une attention tres
particuliére chez beaucoup de chercheurs en se basant sur leurs importances dans le domaine
biologique, médicinale, pharmaceutique, catalytique, magnétique ainsi que dans le domaine
industriel [5].

1.1) : Definition

Une base de Schiff 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 [5].

R
0 Y
)J\ + R'—NH, - J\ + Hy,O imine
R R R R
AL A2 A3
OR'
0 Nl/
+ R'O—NH; _ )\ + HyO oxime
R Rl R F'21
Al A4 RN A5
0 \lN
)J\ + R'—NH—NH, )\ + HO hydrazone
R Ry R Ry
Al A6 AT
Schéma 1: Formation de base de Schiff
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Chapitre I Etude bibliographique

Une base de Schiff est définie comme tout produit comportant une fonction imine dont I’'un
des constituants sur le carbone ou sur I’azote est un groupement aromatique ou alkyle. Ce
produit résulte de la réaction de condensation entre un azote nucléophile provenant d’une
amine primaire et un composé carbonylé, suivie de 1’¢élimination d’une molécule d’eau [6].
Une base de Schiff est un analogue d'azote d'un aldéhyde ou cétone dans lequel le groupe
C=0 est remplacé par le groupe C=N-R.

Rl m Rl
Ej} + NHyRy — )ZN_R3 T H,O
R2 RZ

A.8 A.9 A.10

Schéma 2: Réaction générale de formation d’une base de Schiff

Les bases de Schiff qui contiennent des substituants aryles sont sensiblement plus stables et
plus facilement synthétisées, tandis que celles qui contiennent des substituants alkyle sont
relativement instables. Les bases de Schiff des aldéhydes aliphatiques sont relativement
instables et facilement polymérisables [7] tandis que celles des aldéhydes aromatiques ayant

une conjugaison efficace sont plus stables [8].

Dans la premiére partie du mécanisme, I'amine qui joue le r6le de nucléophile réagit avec
l'aldéhyde ou la cétone (A.11) pour donner un composé d'addition instable appelé
carbinolamine (A.13). Ce dernier étant un alcool, perd de I'eau par des voies catalysées par un
acide ou par une base [9]. Typiquement, la déshydratation de la carbinolamine est I'étape
limitante de la formation de la base de Schiff, c'est pourquoi la réaction est souvent catalysée
par des acides. En général, les aldéhydes réagissent plus vite que les cétones dans les

réactions de condensation, conduisant a la formation des bases de Schiff (Schéma 3).
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Chapitre I Etude bibliographique

Q OH o
R—U——R * R—NH, =—— g R N +  H0
A1l A12 |
NHR R R Eau
Aldéhyde A.13 Al4
ou Amine Imine
Cétone primaire Carbinolamine N-substitué

Bilan de synthese

H_+ H
OH N 5 o .
" H (| At v
R N—R R | N—R =——— _T R + H,0 >:N_R P
R
R |L R |L H R
A13 A.15 A.16 Al4

Carbinolamine

Mécanisme de la synthése

Schéma 3 : Processus réactionnel de la formation de I’imine

1.2) : Classification de bases de Schiff

Les bases de Schiff sont une classe importante dans les produits organiques.
Sur la base de nombreux sites de coordination, on peut classer les ligands, bases de Schiff,
selon plusieurs structures : monodentate, bidentates, tridentates, tétradentates ou polydentates

capables de former des complexes trés stables avec les métaux de transition.
1.2.1 : Monodenteé

C’est une molécule qui posséde un seul site de fixation a 1‘atome métallique, elle cede au
métal central un doublet non liant avec création d'une liaison dative. Cette base est illustrée
par 1'exemple ci-dessus a savoir la réaction de la méthyl-amine avec le benzaldéhyde et
I’aniline avec le p-bromo-benzaldéhyde suivie par une déshydratation (A.15 et A.16).

Dans ce type de ligands, la présence d'un seul atome d'azote comme donneur ne peut stabiliser
le complexe, bien que Kuzmina et Coll [10] aient pu former, avec les ligands illustrés, un

complexe de palladium stabilisé par 1'interaction : Pd....H (A.17).
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Chapitre I Etude bibliographique

A.17

Figure 1 : Base de Schiff monodentate et Complexe de Pd Base de Schiff monodentate

1.2.2 : Bidenté et tridenté

Ce genre de base de Schiff peut exister sous forme de plusieurs types. Les bidentates

peuvent étre O,N ou bien N,N tels que les composes suivants (figure 2). L'utilisation des
ligands tri-dentates 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. C’est a dire les
ligands tri-dentates qui ont un site (ONO) ou (NNO) donneur réagissent avec les métaux de

transition pour donner des complexes stables [11].

/ N_<: )
Hy H
N—C —C —N
HsC H

OH A.18 A.19
NaO;S OH l
\ /\/N\
N OH @i\ N
OH
A.21
A20 SOzNa

Figure 2 : Base de Schiff bidentée (NO et NN) et tridentée (ONO et NNO)
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Chapitre I Etude bibliographique

1.2.3 : Tétradenté et pentadenté

Les bases de Schiff tétradentates sont les plus étudiées en vue de I'obtention des complexes
car elles présentent une grande habilité a coordonner les ions métalliques, et les complexes
ainsi formés s'averent étre stabilisés par leurs structures relatives. Un grand nombre des bases

de Schiff dérive de lI'acétophénone, de salicylaldéhyde ou autres composés apparentés [12].

—N N— —N N=—
OH
OH HO OH HO
A.22 A.23

Figure 3 : Exemple de base de Schiff tétra et pentadentate (N202 et N203 donneurs)

1.3 : Les complexes

1.3.1 : Définition et classification d’un complexe métallique

En chimie, un complexe est constitu¢ d'un atome ou d’un ion central, qui est généralement
métallique et qu'on appelle le centre de coordination, et d’un réseau périphérique de
molécules ou d'ions qui I’entourent, ils sont a leur tour connu en tant que ligands ou d’agents
complexants. De nombreux composés contenant des métaux, en particulier ceux des métaux
de transitions, sont des complexes de coordination.

Les propriétés chimiques de I’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de la liaison
entre I’ion métallique et les ligands et de I’arrangement géométrique de ceux-Ci autour de
I’ion central, lui-méme controlé par les propriétés électroniques de 1’ion et des ligands.

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions ou d’atomes centraux qu’ils
comportent. Ainsi, les complexes dont les formules des ligands organisées autour d’un seul
ion centrale sont dit monométalliques (ou mononucléaires). Si ’entité complexe comporte
deux ou plusieurs ions métalliques on la désigne par les termes bimetalliques (bi-nucléaires),

tri-métalliques (tri-nucléaires), polymétalliques (polynucléaires).
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Chapitre I Etude bibliographique

1.3.2 : Structures géométriques des complexes

Une vaste gamme de coordinence est possible (généralement de 2 a 9).

Les valeurs les plus fréquentes sont 4 et 6.

Trois facteurs déterminent la coordinence d'un complexe :

- La taille de I'atome ou de I'ion central,

- Les interactions stériques entre les ligands,

- Les interactions électroniques [13].

La multiplicité de leurs degrés d’oxydation explique les propriétés électroniques intéressantes
de nombreux composes solides des éléments du bloc d, leur aptitude a participer a la catalyse,

et leur réle subtil et intéressant dans les processus biochimiques.
1.3.3 : Généralités sur le fer

Dans la classification périodique, le Fer se place dans la premiére série des métaux de
transition entre le Manganése et le Cobalt (cf tableau périodique). Ces propriétés chimiques
sont voisines de celles du Cobalt.

L’isotope le plus abondant a une masse atomique (A) de 56, son numéro atomique (Z) est 26,
de symbole Fe et les électrons sont distribués selon : 1s?, 2s?, 2p®, 3s?, 3p®, 3d°®, 4s2.

C’est un métal trés ductile et malléable qu’on peut modeler sans fondre. Les propriétés
mécaniques dépendent de la pureté et sont en particuliers grandement modifiées dans les
aciers (alliage avec le carbone et divers éléments). Elles peuvent étre trés améliorées par des
traitements thermiques.

En outre, le fer subit une importante corrosion, ce qui explique qu’il subsiste peu d’objet
anciens faconnés dans ce métal, par comparaison a ceux qui sont en Or, en Argent ou en
Cuivre. Le fer est I’¢1ément de transition le plus abondant, constituant 5% [14] en masse de la
croute terrestre. On ne le trouve pas sous 1’état métallique a la surface terrestre. Le fer se
trouve toujours dans la nature sous forme de composés chimiques ou d'alliages dans les
méteorites.

Tous les degrés d'oxydation du fer sont connus de +2 a +8 mais les plus courants sont
+2 et +3. Le fer +3 est plus stable que le fer +2 malgré une énergie d'ionisation plus grande de
30,64 eV au lieu de 16,18 eV pour le fer +2. Ceci tient au fait que, pour la troisieme
ionisation, le fer perd son électron sur la couche d et a donc une configuration électronique

relativement stable avec une couche d a moitié pleine et 5 électrons célibataires [14].
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Chapitre I Etude bibliographique

Les métaux de transition présentent une sous couche d'orbitale d incomplétement occupée en
électrons. Les cing orbitales d se remplissent progressivement par acquisition de 1 a 10
électrons, selon la régle de Hund.

L’ion fer(I11) occupe classiqguement une geomeétrie pyramide a base carrée, similaire a celle de
Mn (111), avec un ligand exogéne lié en position axiale [15].

Tableau 1: Propriétés physico-chimiques du fer

PROPRIETES Fe
Classification périodique Vilig
Numéro atomique 26
Masse atomique 55,847 g/mol
Masse volumique & 20°C 7.87x10%kg/m3
Masse volumique a 1556°C 7.03 g/cm?®
Couche électronique externe 4523d°
Electronégativité (Pauling) 1.83
Energie de premiere ionisation 762.5 kJ/mol
Energie de vaporisation 349.6kJ/mol
Conductivité électronique 9.93x10° s/m
Température de fusion 1535 °C
Température d’ébullition 2750°C
Rayon métallique 0.127 nm
Rayon ionique Fe?* 0.075 nm
Rayon ionique Fe* 0.069 nm

1.3.4 : Complexes métal de transition bases de Schiff

Les métaux de transition sont les plus usités pour former des complexes base de Schiff
intéressants du point de vue de leurs stabilités thermiques, leurs intéréts et la versatilité de
leurs applications, leurs syntheses et leurs études dans différents domaines restent encore
d’actualité. 11 est connu que la présence d'ions métalliques liés a des composés
biologiquement actifs peut améliorer considérablement leurs activités [16].

Un nombre considérable de complexes base de Schiff sont d’un intérét biologique potentiel,

nombreux sont utilisés comme modéles réussis de composés biologiques.
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Non seulement ils jouent un réle majeur dans le développement de la chimie de coordination
moderne, mais aussi ils peuvent étre trouves a des points clés dans le développement de la
biochimie inorganique, la catalyse et les matériaux optiques.

Les complexes de métaux bases de Schiff trouvent des applications industrielles, biologiques,
ils sont antifongiques, antibactériennes, anticancéreuses, antivirales et herbicides [17].
Cependant, 1'é¢tude systématique n’était pas étendue jusqu'a ce que I’équipe de Pfeiffer y soit
associee, elle a rapporté une série de complexes bases de Schiff dérives de I'aldéhyde
salicylique et d’éthyléne-diamine, ce qui est connu sous le nom de « salen ».

Des complexes métalliques utilisant des ligands salen ou des bases de Schiff linéaires mixtes
diversement substitues ont été synthétisés assez récemment par E. Jacobsen et Harvard [18].

Ce sont des catalyseurs efficaces de plusieurs réactions intéressantes en synthése asymetrique.

H B /—\ B H
N N p— —
OH HO
EtOH

A.25

Schéma 4 : Formation d’un complexe salen (A.25)

1.3.5 : Domaine d’application des complexes bases de Schiff

Grace a leurs importances dans la vie humaine, les complexes bases de Schiff sont employés

dans divers domaines, parmi lesquels on peut citer leurs utilisations :

En catalyse, les bases de Schiff ou leurs complexes avec des métaux sont employées dans
plusieurs types de réactions, on cite par exemple: des réactions d’époxydation, d’hydrolyse et
des réactions de décomposition [19]. Des complexes de Co(ll) a la base de Schiff sont utilisés
dans I’époxydation d’oléfines. Certains complexes de cuivre, attachés a des acides aminés,
augmentent le taux d’hydrolyse plus que 1’ion de cuivre (IT) seul [19].

Le processus d'oxydation de 1’électrode du complexe Fe(l11) base-Schiff montre une réponse
électro-catalytique pour I'oxydation sélective des acides aminés. Les électrodes modifiées ont
montré une excellente activité catalytique dans le domaine d'oxydation des acides aminés et

ceci a des potentiels positifs essentiellement en solution acide.
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En biologie, ils possedent plusieurs applications, parmi lesquelles, leur application comme

antimicrobien; les bases de Schiff d’acide aminé et leurs complexes avec le Co et le Fe
montrent une activité bactériostatique vers B. Subtilis, E. Coli et S. Aureus [20].

Les bases de Schiff dérivées d’amines condensées avec salicylaldehyde ou orthovanilline et
leurs complexes de zinc, nickel et de cobalt qui sont préparés par Hassan Keypour et coll [21],
ont montré une activité antibactérienne vis-a-vis des trois bactéries Gram-positifs, trois autres
de Gram-négatifs et aussi contre deux levures : C. tropicalis et C. albicans. Ils ont réalisé aussi

le clivage de I'ADN qui a été examiné en utilisant des expériences d'électrophorese sur le gel.

Figure 4: Complexes du Zn, Ni et Co respectivement

Les complexes du Fe(ll), Zn(Il) et Ni(ll) qui sont préparés par Charef et coll [22], a partir
d’un dérivé d’amine et salicylaldehyde, sont utilisés comme un antioxydant, antibactérien et

aussi un antimicrobien vis-a-vis des bactéries Gram-positifs et Gram-négatifs.

N_—j OH

\_\\

HN + M(OAC), nH,0 .

\_\\ reflux

N— OH
M =Cu, Ni, Fe, Zn
A.26 n=2;4

Schéma 5 : Synthése du complexe avec ligand pentadente

En magnétisme, ils sont utilises comme aimants moléculaires (de tailles étendues) ou
molécules a haut spin (de tailles nanométriques).

Mostafa EI-Behery et coll [23], ont synthétisé des complexes de cuivre, nickel, cobalt et de fer
a partir d’un seul ligand suivi de leur étude magnetique. Ils ont constaté que le moment

magnétique du complexe bi-nucléaire Fe (I11) est trés faible par rapport a la valeur calculée
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pour les deux autres complexes et ils ont prouvé par la suite qu’il montre des interactions

antiferromagnétiques.

1.4 . Complexes de fer-base de Schiff

Les complexes fers(I11) bases de Schiff, derivés de I'aldéhyde salicylique et des polyamines,
sont connus pour leurs propriétés magnétiques. Le fer est le métal le plus abondant présent sur
les sites actifs d'un grand nombre de métallo-enzymes. La synthese, la conception et la
caractérisation de complexes de fer bases de Schiff jouent un réle important dans la chimie de
coordination du fait de leur importance en tant que structure mimant le fer contenu dans les
enzymes comme catalyseur d'oxydation.

Certains complexes de fer(111) mononucléaires ont été préparés pour explorer leur activité de
dioxygénase. En particulier, les oxygénases de fer non-héminique sont devenus des cibles
attrayantes pour lesquelles d'importants efforts de recherche, vers la synthése d'analogues a
petites molécules de leurs sites actifs, sont fournis. Le fer joue un rdle unique dans les
systemes biologiques, les enzymes contenant du fer sont d'une importance cruciale dans les
réactions de transfert d'électrons et dans l'activation et le transport de petites molécules, tels

que I'oxygéne moléculaire.

1.4.1 : Complexes de fer symétrique

Deux ligands bases de Schiff ont été préparés par la condensation de la 2-hydroxy-1-
naphtaldéhyde avec I'o-phényléne-diamine ou I'éthyléne-diamine dans un rapport molaire de
2:1 dans le méthanol par Bhattacharjee et coll. [24], avec des rendements de 78 et 73 %
respectivement. Les auteurs ont procédé a la métallation des bases de Schiff par les sels de fer
avec des rendements molaires de ’ordre de 67 et 62 %. La structure globale des deux

complexes est donnée dans la figure ci-apreés.
(
yA / \
_'\CZO>N_ H 1
Fe
/ T N

@)
H,O

Z=<

O 2

A.28 ~

Figure 5: Structures globales des complexes de fer
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1.4.2 : Complexe de fer non symétrique

En 2013, Nagajothi et coll. [25] ont synthétisé deux complexes de fer(111) dérivés de ligands
base de Schiff, obtenues par condensation de I'o-phénylenediamine, I'aldéhyde salicylique et
2-hydroxy naphtaldéhyde / acétylacétone dans le méthanol a 70°C. La structure générale des
deux complexes est représentée dans la figure 6.

N RO\ S — Hi/o /) (OAC),
— “\}Z/“ (0A) N\} g)v
—0 i\o
Ho

A.29 A.30

Figure 6: Structures générales de deux complexes de fer non symétriques

Les complexes étudiés ont été testés contre les bactéries Staphylococcus aureus,
Escherichia coli et des champignons, ces derniers confirment qu'ils sont de bons agents
antibactériens et antifongiques.

e Le complexe de fer base de Schiff, Fe(ll1l1)-base de Schiff étudié sur une surface
modifiée a été synthétisé en une seule étape par Saghatforoush et coll. [26], selon le procédé
indiqué dans le schéma réactionnel ci-apres. La structure du complexe a été confirmée par

analyse élémentaire et infrarouge.

S N—
OH
—N S NH, \FE<
__/ - " FeCly — _Ml 0 Br| Cl,
N\ // Br CHO
N\ //
A33 A34 B A35 -

Schéma 6 : Procédé de synthése du complexe de fer

e A. M. Hamil et coll. [27] ont synthétisé des complexes de Co(ll) et de Cu(ll) avec des
bases de Schiff dérives d’o-phénylénediamine et 2-hydcoxycetophenone. Ces complexes ont

été caractérisés par les techniques spectroscopiques (RMN et IR) et par I’analyse
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élémentaire(C, H et N). Il a été trouvé que les deux ligands se lient aux centres métalliques de
maniére tétradentée a travers les deux atomes d’azote et les deux atomes d’oxygéne. Ces

complexes ont montré une meilleure activité antibactérienne par rapport aux bases de Schiff
non complexées [28].

HaC — CHs

_N\c u/N_ H,0 H,0
/N
o 0

L A.37 _ A.36

Figure 7 : Structure des complexes de Co(ll) et de Cu(ll)

e S.R.Yaul et coll [29] ont pu synthétiser un ligand base de Schiff ((E)-N-(1-(5-chloro-
2-hydroxy-4-methylphenyl)éthylidéne)-4-nitrobenzohydrazide) {A.40}, par la condensation
de I’hydrazide 4-nitrobenzoyl et 2-hydroxy-5-chloro-4-methylacetophenone, suivant la
réaction suivante:

0 Cl
Cl HsC
o)
N
HaC OH oo 72NN
A.38 Ethano] H
. 0 OH 6
A40 2
NH,
N/
H

Cl
O,N HsC
A.39 OH
N  —~
: h
OH
A4l NO,

Schéma 7 : Synthése d’une base de Schiff [A.40], 66%.
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Ce ligand a eté utilisé pour préparer des complexes avec les ions métalliques Ti(lll), Vo(IV),

Cr(IlT), Zr(IV), Mn(III) et le Fe(Ill). L’analyse élémentaire de ces complexes montre une
steechiométrie M : L de 1: 1.

D’apres ce qui a €té fait, nous avons pu voir I’intérét de la base de Schiff en tant que ligand
pour les complexes. Nous avons vu également I’implication des complexes bases de Schiff
dans plusieurs domaines (médecine, biologie, catalyse...) ; et le développement de ce type de

composés est en plein essor.
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Chapitre 11 : Synthese et caractérisation

Nous nous sommes proposés dans ce travail 1’¢élaboration d’une série de substrats organiques

utilisés comme agents complexants le fer (métal de transition).

Apres avoir décrit la synthese des ligands imines et des complexes, les caractérisations
spectroscopiques étaient une étape déterminante a I’identification de nos composés. Par
conséquent, la spectrométrie de masse (SM), I’infrarouge (IR) ainsi que la RMN ont été
mises en ceuvre pour confirmer les structures des composés synthétisées afin de pouvoir
distinguer entre les réactifs de départ et les produits formés. L’avancement des réactions a été
suivi sur plague CCM. La complexation a été effectuée sans analyse spectroscopique des

ligands synthétisés.

Il : Synthese
I1.1 : Synthese de 1,2-bis(2-méthoxybenzylidéne)hydrazine (B.3)

Le 1,2-bis(2-méthoxybenzylidene)hydrazine (B.3) est obtenu par réaction de double
condensation de I’hydrazine hydraté (B.2) avec ’ortho-anisaldéhyde (B.1) dans 1’éthanol en
présence de H2SOs (en quantité catalytique). Apres un reflux de 3 heures nous avons obtenu le
produit (B.3) [89,88%] (Schéma 8).

\O 0
0 NPLNN
B.1 EtOHIH,S0, N
>
reflux, 3h, 40°C
NoH4 . H,O @) a3

B.2

Schéma 8 : Synthése du 1,2-bis(2-méthoxybenzylidéne)hydrazine
En réalité, cette réaction d’addition nucléophile pourrait, en théorie, donner deux types de

produits : structure (B.3) et aussi structure (b.3)

Mémoire de Master 2 Année universitaire 2016/2017
15

——
| —



Chapitre 1T Synthése et caractérisation

NN NH>
N/

b.3
Figure 8 : Structure de (b.3)

Cependant, la réaction n’a apparemment pas eu lieu pour donner un produit isolable du genre
(b.3) & 40 C°. Du moment que la réaction d’addition nucléophile de 1’hydrazine avec le
o-anisaldéhyde n’a donné qu’un seul produit (addition sur les deux sites), les processus ne
devront pas étre compétitifs et 1’addition est donc consécutive sur les deux  groupes
carbonylés. Le produit obtenu (B.3) a été identifié par la considération de son RMN-'H
montrant la symétrie de la molécule et sur la base des évidences spectroscopiques infrarouge.

L’identification de la structure du composé (B.3) a été établie grace aux données spectrales de

la masse, I’infrarouge et la RMN.

11.1.1 : Spectrometrie de masse SM

Le composé (B.3) est mis en ceuvre par spectroscopie de masse (SM) en mode TOF-MS en

utilisant le DMSO comme solvant.

Le spectre de masse haute résolution électro-spray en mode d’ionisation positif (SMHRES +)
du composé (B.3) montre un pic d'ion moléculaire a m/z 269,1296 avec une abondance
relative de 100% correspondant & la masse du ligand protoné (M* + H) avec une formule
brute C16H16N202. Ceci est confirmé par le calcul qui donne une masse de 268,1212 g/mol.
Ces informations sont illustrées dans la figure 9 ci-apres.
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Monoisotopic Mass, Even Electron lons
203 formula(e) evaluated with 1 results within limits {up to 10 closest resulis for each mass)

Elements Used :
C:040 H:0-1000 MN:0-5 O:0-10
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ES+
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Figure 9 : Spectre de masse TOF-MS-ES du composé (B.3)

11.1.2 : Analyse par spectroscopie infrarouge IR

Parmi les bandes caractéristiques de 1,2-bis(2-méthoxybenzylidéne)hydrazine (B.3),
I’identification de la bande de valence a 1615 cm! est capitale car correspond au groupement
imine (C=N). L’absence de la bande d’absorption du groupement NH2 est tres significative
prouvant que I’addition s’est passée sur deux sites carbonylés de deux molécules d’o-
anisaldéhyde. Outre cette absorption, I’absence de la bande de valence du carbonyle de 1’0-
anisaldéhyde indique la condensation totale.

Le spectre présente une absorption au voisinage de 3005 cm™ attribuée aux CH-aromatique et
la bande de déformation intense vers 752 cm? est caractéristique d’un noyau aromatique
ortho-disubstitué. Celle du groupement (C—O) de I’aromatique est située a 1247 cm?
[30-31]. En outre, une bande aux alentours de 1466 cm™ est a relever pour le (B.3), elle
constitue la vibration de valence des doubles liaisons C=C du squelette hydrocarboné [32].
On trouve également une bande moyenne vers 1023 cm™ correspondant au méthoxy comme

le montre la figure 10 ci-apres.
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Figure 10 : Spectre infrarouge (IR) du composé B.3

La totalité des bandes de vibration les plus significatives de ce composé (B.3) sont

rassemblées dans le tableau suivant.

Tableau 2 : Bandes de vibrations caractéristiques du composé (B.3).

Groupements fonctionnels ~ Nombres d’ondes (cm™)  Intensité de 1’absorbance

C=N 1615 Moyenne
C=C (Ar) 1466 moyenne
C-O (Ar) 1247 moyenne

CHs-O 1023 moyenne
C-H (Ar) 3005 faible

11.1.3 : Analyse par spectroscopie *H-RMN et *C-RMN

Une analyse structurale du composé (B.3) a été mené par résonance magnétique nucléaire du
proton et du carbone sur un spectrometre (500 MHz) dans du CDCls utilisant le TMS comme

référence interne.

Ce travail commence par la numérotation des pics des carbones par ordre décroissant sur le

spectre (en commencant par le carbone le plus déblindé). Cette numérotation sera reportée sur
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I'ensemble des projections 1D et 2D des spectres HSQC (couplages 1J) et HMBC (couplages
">1]) et COSY.

La structure globale de 1,2-bis(2-méthoxybenzylidene)hydrazine synthétisé est donnée ci-

dessous, avec numérotation des carbones:

Figure 11 : Structure du ligand (B.3) avec numérotation des carbones

Le noyau aromatique étant ortho-disubstitué avec des substituants différents, les quatre
protons du noyau aromatique ne sont pas isochrones et donneront quatre signaux.

Les protons Hs et Hz sont déblindés par effet mésomere attracteur du groupement azométhine
(CH=NR) tandis que les protons He et H7 sont blindés par effet mésomere donneur du
groupement méthoxy (O-CHas).

Le spectre RMN-'H présente principalement des signaux entre 6,94 ppm et 9,12 ppm car
tous les carbones de la structure sont hybridés en sp? a I’exception du groupement méthoxy
hybridé en sp?.

Il faut mentionner que le signal du solvant protoné résiduel est mélangé a ceux des protons
aromatiques, il apparait vers 7,26 ppm.

Par conséquent, parmi les quatre multiplets visualisés dans la zone aromatique d’une part on
identifie deux doublet dédoublés (dd) Hz et Ha qui sortent respectivement 8 8H 6,94 ppm (J
ortho = 8,3 Hz et J méta = 2,1 Hz) et 6H 8,13 ppm (J ortho et méta) d’autre part deux doublet de
triplet (dt) Hs et Hs qui résonnent respectivement a 8H 7,44 ppm (J ortho et méta) et 6H 7,02
ppm, ¢’est-a-dire un proche voisin en méta et deux proches voisins en ortho.

Ainsi, la présence du singulet aliphatique déblindé & 6H 3,98 ppm intégrant pour trois protons
(Hs), correspond au méthoxy (Figure 12).

En fin la resonance du signal singulet a 9,11 ppm correspond au proton azométhine Hz qui est
trés déblindé (champs faibles). Il faut noter que les protons azométhine sont déblindés par
rapport aux protons aromatiques a cause de I’effet du cone d’anisotropie, comme il est

indiqué dans la littérature [33].
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NB : Le blindage est d’autant plus fort que la densité électronique est plus forte au voisinage
du proton et inversement, le déblindage est d’autant plus fort que la densité électronique est
plus appauvrie au voisinage du proton. Ainsi, les groupes électro-donneurs augmentent la
densité électronique autour du H et exaltent le blindage. Les groupes électroattracteurs

diminuent la densité électronique autour du H et provoque le déblindage.

Les protons aromatiques ne sont soumis qu'a deux types de couplages (ortho et méta). La

multiplicité d'un signal d'un proton aromatique nous informe donc sur son voisinage

immédiat.
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Figure 12 : Spectre RMN-'H du ligand (B.3) dans le CDCls (500MHz)

Le tableau 3 ci-aprés, regroupe les principaux déplacements chimiques des protons qui

constituent la molécule.

Tableau 3 : Déplacements chimiques des protons du ligand (B.3) (500MHz, CDCl3).

d(ppm) 9,11 8,13 7,44 7,02 6,94 3,98
Proton H> Ha Hs Hs H7 Hs
Multiplicité S dd dt dt dd S
J(Hz2) - 8;21 | 78;23(81;21]|79;23 -
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Le spectre RMN 3C (figure 13) indique la présence de 4 carbones aromatiques (4 méthines).

Il nous indique aussi la présence d’un méthoxy et le carbone azométhine, le spectre prouve la
symétrie de la molécule en laissant apparaitre 8 carbones.

Ainsi, les deux résonances fortement déblindés correspondent aux carbones C1 (Ar) lié a
I’atome d’oxygene (159,11 ppm) et C2 de I’azométhine & é¢ 157,53 ppm.

Le DEPT-135 montre la disparition des résonances a 159,11 et 122,83 ppm comme illustré
dans la figure 13, correspondant aux carbones quaternaires.

Le carbone C4 ortho a éc 127,33 ppm et le carbone C3 para a éc¢ 132,38 ppm sont plus
déblindé du fait de I’effet de la conjugaison par rapport a I’imine. Les résonances a é¢ 120,79
et 111,18 ppm correspondent respectivement aux carbones 6 et 7 moins déblindés du fait de
I’effet mésomere donneur du méthoxy. Enfin un groupement aliphatique déblindé apparait a
55,62 ppm, correspondant au méthoxy (OMe).

—159.11
— 15753
13238
12733

—12079
11118

7730
76.79
—55.62

157.54
13238
127.33
12079
11118
55.62

DEPT-135

I | !

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 1?15( 10)0 95 90 8 80 75 70 65 60 55 5
ppm!

Figure 13 : Superposition de RMN-3C et DEPT-135 (500MHz, CDCls) de (B.3)

Les méthodes expérimentales en RMN 1D ont été utilisées pour accéder aux relations de
proximité. Le passage a 2D permet d’établir des corrélations entre deux noyaux différents a
longue distance. Sur les spectres les taches hors diagonale représentent les corrélations entre
noyaux adjacents.

Des spectres H-RMN, 13C-RMN, DEPT-135 et de corrélation homonucléaire *H-'H-COSY
et hétéronucléaire HSQC et HMBC ont été enregistrés pour le composé (B.3) afin de mettre

en évidence les différentes corrélations dans I’intervalle aromatique (Figure 14).
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Figure 14 : Structurale de (B.3) présentant les corrélations dans RMN 2D

11.1.3.1 : *H-1*C-RMN/HSQC
L’expérience HSQC permet d’affecter le signal de chaque proton a celui de son propre

carbone, on parle de couplage magnétique direct en 1J *H-13C. Le HSQC nous permet de faire
un discernement des carbones porteurs d’hydrogéne des carbones quaternaires.

Par conséquent on observe les corrélations suivantes illustrés dans la figure 15: C2<—H>
(157,53/9,11) ; C3+—Hs (132,38/7,44); C4—Hs (127,33/8,13); C6<-—Hs (120,79/7,04) ;
C7—Hz7 (111,18/6,96) ; C8<Hs (55,62/3,93). Les corrélations par HSQC sont en conformité

avec la structure proposée du ligand (B.3).

H
e el i i
8 csT3 jSO
C8/H8 [
7 CI/H7 o
5 Cara | co/He -
3 C3/H3 [0
2—— CZ/H 2 i 160
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 fz%;)spm) 6.0 5.3 5.0 4.5 4.0 3.5

Figure 15 : Carte RMN-2D *H-3C-HSQC du ligand (B.3) dans le CDCl3 (500MHz)
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11.1.3.2 : RMN H-!H-COSY
Le spectre de COSY introduit les couplages scalaires indirecte entre les différents protons (en

3) 1H-'H) de la structure, ces couplages s’expriment par les points d’intersection hors
diagonale. Ainsi, une attribution des protons voisins est possible.

Le spectre COSY que le proton Hs est en interaction scalaire avec le proton He (Hs«<>Hs :
8,13/7,04 ppm). Le proton H7 correle avec son voisin Hs (H7«<>Hs : 6,96/7,44 ppm) lequel
est en corrélation avec le proton He (Hs<—Hs : 7,44/7,04 ppm) ce dernier corréle & son tour
avec le proton Hs, donc les protons Hs, H4, He et H7 sont dans le méme systeme de spin
(figure 15).

H4 H3 He H7

csT3

r6.9

HZ LT
H 1 [ 7.0
“T H6/H3 L1
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r7.3
H = r7.4

[ - I H3/H7

r7.5
7.6
7.7
-7.8
r7.9
8.0
H4 .8 Y@ H4/H6 [81
8.2

T T T T T T T T T T T T T T T T
8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8

Figure 16 : Carte RMN-2D H-1H-COSY du ligand (B.3) dans le CDCls (500 MHz)

11.1.3.3 : *H-BC-RMN/HMBC
L’expérience HMBC permet de détecter des interactions entre deux noyaux différents, le *H

et le 3C séparés 1’'un de I’autre avec deux ou plusieurs liaisons. Il s’agit de corrélation
hétéronucléaire de type longue distances ™'J *H-13C, le plus souvent nous observons la
corrélation 3J 'H-13C.

Dans le spectre HMBC, le proton Ha a montré un fort couplage de deux liens avec C1 (6¢
159,11 ppm) et C3 (6¢ 132,38 ppm). En outre, le proton Hs « voit » deux atomes de carbone
C1 (8¢ 159,11 ppm) et C4 (6c 127,33 ppm). On note aussi une corrélation entre le carbone
quaternaire, C5 (6¢ 122,83 ppm) et les protons Hz, Hs et H7. En fin la corrélation de C1 avec
le proton H7 nous a permis de faire la jonction entre C1 et C7 (figure 17). Les corrélations par

HMBC sont aussi en conformité avec la structure proposée du ligand (B.3).
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Figure 17 : Zoom de la carte RMN-2D *H-3C-HMBC du ligand (B.3) (500 MHz, CDCls)

Le tableau 4 regroupe I’ensemble des déplacements chimiques, les numérotations des

carbones et protons, ainsi que toutes les corrélations énumérées.

Tableau 4 : Déplacements chimiques (ppm) en RMN H et 13C, ainsi que les corrélations
COSY, HSQC et HMBC pour le ligand (B.3)

C 3C (ppm) H 3H (ppm) TH-H H-13C H-13C
COSY  HSQC HMBC

1 159,11 - - - -

2 157,53 2 9,11 - H-2 H-4,5

3 132,38 3 7,44 H-6,7 H-3 H-1,4

4 127,33 4 8,13 H-6 H-4 H-1,2,3

5 122,83 - - -

6 120,79 6 7,04 H-3,4 H-6 H-7

7 111,18 7 6,96 H-3 H-7 H-7

8 55,62 8 3,93 - H-8 H-1

11.2 : Synthése de 1,2-bis(3,4-dibromo-4-hydroxybenzylidéne)hydrazine(B.5)

La double condensation du 3,5-dibromo-4-hydroxybenzaldéhyde (B.4) avec I’hydrazine
hydratée (B.2) dans I’éthanol en présence d’acide sulfurique aprés 3heures de reflux donne le
produit désiré (B.5) sous forme de poudre blanche avec un rendement de 91,32% (Schéma 9).
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Schéma 9 : Synthése de 1,2-bis (3,5-dibromo-4-hydroxybenzylidéne)hydrazine (B.5)
L’identification de la structure du composé (B.5) a été établie grace aux donneées spectrales
d’IR, Ia SM et la RMN.

11.2.1 : Spectroscopie de masse SM.

Le spectre de masse haute résolution électro-spray en mode d’ionisation positif (SMHRES +)
montre un pic pseudo moléculaire [M + H] * a m/z = 556,7366 avec une abondance relative
de 100% correspondant & la formule brut C14aHsN202Br4 du composé (B.5), confirmé par le
calcul qui donne une masse de 556 g/mol. Par la suite a c6té du pic de base, d’autres pics
d’ion moléculaire apparaissent aux valeurs m/z = 554,7386 et 558,7347 qui correspondent
aux pics d’ion moléculaire isotopique du "°Br avec une abondance relative de 70% Comme

montre le spectre de masse (Figure 18).
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Monoisotopic Mass, Even Electron lons

445 formula(e) evaluated with 1 results within limits (up to 50 closest results for each mass)

Elements Used:

C:0-33 H:0-1000 N:0-4 0:04 79Br:0-4

G5_T5_pos_inj2 303 (2.820) Cm (301:311-(260:2681+374:398)) 1: TOF MS ES+
5.358+006

100 556.7366

5547386 5587947

5527406 5R0.7329

5526777 561.7357

g 626.6385 660.4911 6724508

0 4921024 514.7144 577.4006 614.41 702.5486718.9224 ?38.8612er
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740

Minimum: -1.5
Maximum: 2.0 5.0 50.0
Mazs Calc., Mass mDa PEM DEE i-FIT Nerm Conf(%) Formula

552.7406  552.7348 0.8 1.4 9.5 525.4 n/a n/a C14 H9% N2 02 T59Brd

Figure 18 : Spectre de masse TOF-MS-ES du ligand (B.5)

De I’analyse de spectre de masse, nous confirmons que la masse moléculaire du pic parent est

en parfaite accord avec la masse moléculaire de notre composé synthétisé (B.5).
11.2.2 : Analyse par infrarouge IR

Le spectre infrarouge du composé (B.5) a été enregistré dans un domaine de fréquence allant
de 450 a 4000 cm™. Il a été analysé sur un spectrométre Perkin Elmer. Ainsi, nous observons
la vibration d’élongation caractéristique de la fonction imine qui apparait vers 1625 cm™. La
vibration de valence du groupement hydroxyle O—H, est observée vers 3348,9 cm™ dans le
spectre électromagnétique [34], sous forme de bandes larges a cause des interactions
intramoléculaires entre 1’hydrogéne de 1’hydroxyle et 1’azote. Egalement, une bande aux
alentours de 1466 cm™ est a relever, elle constitue la vibration d’élongation des doubles
liaisons C=C du squelette hydrocarboné [32].

En fin la vibration d’élongation des CH aromatique apparait vers 3006 cm™ et celle de la
liaison C-O apparait vers 1247cm™ (Figure 19).
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Figure 19 : Spectre infrarouge du ligand (B.5)

Le tableau 5 regroupent I’ensemble des vibrations d’¢longations les plus significatives pour

le composé (B.5).

Tableau 5 : Bandes de vibrations caractéristiques du ligand (B.5)

Groupements C=N C-O O-H C=C CH(Ar)

Vibrations (cm) 1625 1279 3348,9 1466 3006

11.2.3 : Analyse par RMN-!H, RMN-3C et DEPT-135

Pour confirmer la structure du composé (B.5) synthétisé, des analyses structurales ont été
entreprises par résonance magnétique nucléaire du proton et du carbone sur un spectrometre
(500 MHz) dans le DMSO-deutéré.

La structure globale du ligand synthétisé est donnée ci-apres, avec numérotation des carbones:

Br
H OH
H H
Br f|5 |1\ N
AN i
2 -8 H
HO™ \5-|/ H
Br

Figure 20 : Structure globale avec numérotation des carbones du composé (B.5)
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Ce travail commence par la numérotation des carbones par ordre décroissant sur le spectre.
Sur le spectre du DEPT-135, les CH2 apparaissent négatifs, les CH et CH3 positif et on note

une disparition des carbones quaternaires.

Le spectre RMN H (Figure 21) indique la présence d’un singulet aromatique a oH 8,02 ppm
intégrant pour quatre protons, ce qui indique la présence de deux cycles aromatiques 1,3,4,5-
tétrasubstitués. Ceci met en évidence la symétrie de la molécule.

De plus, on peut également noter la présence d’une résonance a dH 8,56 ppm qui apparait
sous forme singulet intégrant pour deux protons (Hi et Hi’) correspondant aux protons
azométhine (R’CH=NR) tres déblindé par rapport aux protons du noyau aromatique.

En fin, on observe un singulet comme signal résultant de 1’alcool (HO), assez large (pic
caractéristique des alcools) a la résonance 6H 5,56 ppm.

8.56
8.02
556
2511

DMSO-d6

T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0
f1 (ppm)

Figure 21 : Spectre RMN-1H dans le DMSO-d6 (500MHz) du ligand (B.5)

Le spectre RMN *3C (Figure 22) indique la présence de 4 carbones aromatiques, dont 3
carbones quaternaires et 1 méthine. 1l nous indique aussi la présence d’un carbone azométhine
ceci met en évidence 1’isochronie des carbones dans la structure. On précise que le signal a
40,45 ppm correspond au solvant (DMSO-d6) dans le spectre RMN-3C. Le carbone C1
correspond a celui de I’azométhine qui lui confére un déblindage fort résonant a 159,61 ppm.
Le carbone 2 est celui lié¢ a I’hydroxyle et qui sort a 153,80 ppm. On a pu identifier le carbone
C3 par sa position ortho du groupement attracteur par effet conjugaison qui lui déblinde vis-a-

vis des carbones quaternaires C4 et C5.
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Le DEPT-135 montre la disparition des carbones quaternaires aux résonances dcz2 = 153,80

ppm, dca = 128,57 ppm et d¢s = 112,56 ppm comme illustré dans la figure 22.
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Figure 22 : Superposition de RMN-2C et le DEPT-135 du ligand (B.5).

L’analyse des spectres 2D corrélation homonucléaire 1H-1H-COSY entre protons adjacents
et hétéronucléaire HSQC et HMBC entre protons et carbones adjacents ont été aussi

enregistrés pour le composé (B.5) afin d’étudier les différentes corrélations (Figure 25).

11.2.3.1 : *H-BC RMN/HSQC
Les corrélations hétéronucléaires 1J proton-carbone direct (HSQC), ont permis d’attribuer les

protons a chaque carbone (Tableau 6). Ainsi, le spectre HSQC montre les corrélations
suivantes : C1<H1 (159,61/8,57) ; C3+<>Hz (132,50/8,03).

Tableau 6 : Données RMN du ligand (B.5) (DMSO-d6, 500MHz)

C dc (ppm) OH (ppm) (multiplicité J en Hz)
1 159,61 8,57 (5)
2 153,80 -
3;3 132,50 8,03 (s)
4 128,57 -
5;5 112,56 -
OH - 5,56 (5)
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Figure 23 : Spectre RMN-2D 'H-C/HSQC du ligand (B.5) (500MHz, DMSO)

Le spectre de COSY n’a pas donné de taches d’intersection hors diagonale a cause de
I’absence d’hydrogenes adjacents (protons dans le méme systéme de spin) dans la structure,

donc pas de corrélation scalaire.

11.2.3.2 : 'H-3C RMN/HMBC

Dans ’agrandissement de la carte HMBC corrélation hétéronucléaire entre carbone
hydrogéne, nous voyons des taches plus ou moins intense justifiant les couplages entre les
protons et les carbones a longue distance ™1J. Ainsi, le proton Hz montre un fort couplage
avec quatre carbones C1 (159,61 ppm), C2 (153,80 ppm), C3 (132,50 ppm) et C5 (112,56
ppm). On note également le couplage du proton H: avec les carbones C3 (132,50 ppm) et C4
(128,57 ppm).

H1

5 csTS
C5/H3 Li1s
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- =—=C4/H1
3 o 130
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Figure 24 : Carte RMN-2D H-*C-HMBC du ligand (B.5) (500MHz)
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Les corrélations dans le spectre HMBC sont en accord avec la structure du ligand (B.5).

H OH
N Br

“ M HMBC 3J

Figure 25 : Les corrélations de HMBC en 2J et 3J

Les courbes d’intégrales des différents ligands sont quasiment en accord avec le nombre de
protons dans chaque structure, ce qui confirme bien entendu les structures proposées des

composés synthétisés.
11.3 : Synthése de 3,4-benzilidenecyclobut-1-ene-1,2-diol (B.8)

La condensation dans les conditions steechiométries de I’aniline (B.6) avec le 3,4-

présence de méthanol en milieu acide (H2SO4) (Schéma 10).

NH, HO o)
HO N
+ | EtO o
reflux, |

dihydroxycyclobut-3-éne-1,2-dione (B.7) pourrait conduire a la formation du produit (B.8) en
2éq HO o)

1€q HO N
B.6 B.7 B.8 @

Schéma 10 : Synthése de 3,4-benzilidenecyclobut-1-éne-1,2-diol (B.8)

Cependant, les analyses spectroscopiques ont montré que le produit attendu ne s’est pas

formé, nous retrouvons le mélange des produits de départ.
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11.4 : Synthése de (E)-N-benzilidene-N,N-diméthylethane-1,2-diamine (B.11)

Le composé (E)-N-benzilidene-N,N-diméthylethane-1,2-diamine (B.11) pourrait étre le
produit synthétisé par la réaction de condensation équimolaire du benzaldéhyde (B.9) avec le
N,N-di-méthyléthylenediamine (B.10) en présence d’éthanol en milieu acide (H2SOas)
(Schéma 11). Mais les analyses spectroscopiques ont montré que le produit obtenu n’est pas
celui attendu.

0 \ / |
SO4 N /\/N\
H v, N/\/ ~ re}«rx\ @N

B.9 B.10 B.11

Schéma 11 : Synthese de (E)-N-benzilidene-N,N-diméthylethane-1,2-diamine (B.11)
11.5 : Complexation du ligand (B.8) a partir du chlorure de fer(ll) (C.1)

Le complexe de fer(Il) pourrait étre obtenu par réaction du ligand 3,4-benzilidenecyclobut-1-
éne-1,2-diol (B.8) préalablement synthétisé avec le chlorure de fer(ll) tétra-hydraté en
présence de I’éthanol pendant 4 heures sous atmosphére d'azote et sous reflux a 50°C

(Schéma 12). Le produit attendu a été identifié comme étant le complexe [Fe(B.8)2Cl:] (C.1).

@@

N
B8 + FeCl,.4H,0 H ™~ /N

reflux,dh
CI/ CT\ OH

C1
Schéma 12 : Synthese du complexe du ligand (B.8) a partir du chlorure de fer(Il) (C.1)

Cependant les analyses spectroscopiques ont montré que le produit attendu n’est pas été
formé.

11.6 : Complexation du ligand (B.11) a partir du chlorure de fer(l11) (C.2)

La réaction du ligand (E)-N-benzilidene-N,N-diméthyléthane-1,2-diamine (B.11), synthétisé
au prealable, avec le chlorure de fer(Ill) en présence de 1’éthanol porté a reflux pendant 4
heures a 50°C (Schema 13), pourrait conduire au complexe [Fe(B.11)2H20] (C.2) ci-dessous.
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Schéma 13 : Complexation du ligand (B.11) a partir du chlorure de fer(l11) (C.2)

L’analyse spectroscopique montre que le complexe attendu n’a pas été formé.

En somme la haute pureté des produits de synthese est demontrée par les différentes
techniques spectroscopiques. Les analyses spectrales SM, IR et RMN du proton 'H et du
carbone 13C, COSY, HSQC et HMBC nous ont permis de caractériser et d’identifier leurs
structures. L’interprétation des différents spectres nous a permis de confirmer les structures
proposées des ligands (B.3) et (B.5). Cependant elle nous a permis d’infirmer quant a la
formation des ligands (B.8) et (B.11) ainsi que leurs complexes (C.1) et (C.2) car certaines
analyses spectroscopiques n’ont pas été réalisées a cet effet pour les complexes.

Toutefois, pour parvenir a la complexation de nos ligands avec le fer ou avec d’autres métaux
de transition, dans les jours a venir, nous insisterons surtout sur les paramétres de réaction.

Le but de cette étude de complexation vise a circonscrire la configuration spatiale des
complexes de fer une fois leur formation ainsi que leur utilisation ultérieure dans des

domaines d’applications divers telle ’activité biologique et surtout la catalyse.
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Chapitre 111 : Partie expérimentale

11 : Geénéralité

Les rendements sont donnés en produits purifiés par rapport a la quantité de produit de départ
transformé. Pour toute expérience sous condition anhydre, la verrerie est sechée dans une
étuve thermostatée a 100°C. Toutes les complexations ont été réalisées sans pour autant faire

au préalable les analyses spectroscopiques des différents ligands imines synthétisés.

Les analyses spectroscopiques (RMN, IR et SM) des ligands et complexes synthétisés ont été
effectués dans le Laboratoire Chimie Moléculaire et Thio-organique (LCMT) ENSICAEN

Université Basse Normandie en France.

I11.1 : Techniques et appareil utilisés

I11.1.1 : la chromatographie

La chromatographie est une technique de séparation tres puissante, mais aussi
considérablement complexe [35].

Chromatographie sur couche mince (C.C.M) :

La chromatographie sur couche mince (CCM) repose principalement sur les phénoménes
d’affinité chimique du soluté sur la phase stationnaire ou d’adsorption. La phase mobile est un
solvant ou un mélange de solvants qui progressent en entrainant le soluté le long de la phase
stationnaire fixée sur un support rigide, en verre, en plastique ou en aluminium.

La visualisation des plaques s’est faite sous UV (254 nm et 365nm) puis elles ont été révélées par
pulvérisation de réactif de Dragendorff sans chauffage.

Aprés dép6t du soluté sur la phase stationnaire, les substances migrent a une vitesse

dépendante de leur nature et de celle du solvant caractérisée par un rapport frontal (Ry).

111.1.2 : La spectroscopie

La spectroscopie est basée sur 1’étude des interactions entre la matiére et un rayonnement

électromagnétique.

e | a spectroscopie infrarouge (1.R):

L’infrarouge est le domaine classique des molécules organiques donnant des informations sur
les groupements fonctionnels présents dans une molécule. Les modes de vibration d’un

groupement chimique dépendent fortement du reste de la molécule, chaque molécule produit
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un spectre d’absorption que lui est caractéristique [36]. Les nombres d’ondes v sont exprimés

encm™.

e La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN):

La RMN concerne a la fois 1’état liquide et I’état solide, elle est basée sur les propriétés
magnétiques de certains noyaux atomiques.

L’absorption de I’énergie par le proton se traduit par un signal de résonance le déplacement
chimique (8), exprimé en ppm (partie par million), est caractéristique de 1’environnement du
proton en question.

Les constantes de couplage, notées J, sont exprimées en Hertz (Hz). La multiplicité des
signaux est rapportée a l'aide des abréviations: singulet (s), doublet (d), triplet (t), quadruplet
(9), multiplet (m).

e Spectrométrie de masse:

Parmi les méthodes analytiques, la spectrométrie de masse (MS) occupe une place privilégiée
grace a ses caractéristiques : sensibilité et limite de détection inégalées [37].

Son principe réside dans la fragmentation des molécules neutres par ionisation sous I’action
d’un faisceau d’électrons, de protons ou d’un rayonnement Laser en molécules chargées

(ions) en fonction de leur rapport masse/charge (m/z).

111.2 : Réactifs et solvants utilisés

L’ensemble des solvants et des réactifs qui ont été utilisés pendant notre travail sont regroupés
dans le tableau 7 ci-dessous.

Tableau 7 : Les réactifs et les solvants utilisés

Nom Formule semi- Masse molaire Source de
développée (g/mol) provenance
N,N-di-méthyléthylenediamine CaH12N2 88 Sigma aldrich
Ortho-anisaldéhyde CgHgO2 136 Sigma aldrich
Hydrazine hydratée (76%) HaN2.H20 50 Sigma aldrich
Benzaldéhyde C7HeO 106 Sigma aldrich
Chlorure de fer*? FeCl,.4H0 199 Sigma aldrich
Chlorure de fer*® FeCls 162,5
Ethanol C2HeO 46 Sigma aldrich
Méthanol CH4O 32 Sigma aldrich
Hexane CeHus 86 Sigma aldrich
Chloroforme CHCI3 119,5 -
Chloroforme-deutére CDCl3 119,5 Sigma aldrich
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111.3 : Mode opeératoire

111.3.1 : Synthese des ligands

111.3.1.1 : Le 1,2-bis(2-méthoxybenzilidéne)hydrazine (B.3)

Dans un ballon de 50 ml surmonté d’un réfrigérant est introduit 1g (7,35mmol) d’ortho-
anisaldéhyde (B.1) dissous dans 1’éthanol et 0.3 ml (0.15g ; 3.0 mmol) d’hydrazine hydraté
(B.2) (dont les molécules d’eau sont éliminées par ajout de THF sous tamis moléculaire en
agitant pendant 30min) dans 20 ml d’éthanol absolu. Dans le milieu réactionnel est additionné
quelques gouttes d’acide sulfurique (H2SO4). Le mélange a été porté a reflux pendant 3 heures
a 40°C sous agitation. La réaction a été suivi sur plaque CCM dans 1’éluant
hexane/chloroforme : (4/6) a Rf = 0.88 pour le ligand et Rf = 0.76 pour le produit de départ.
Apres refroidissement a température ambiante, le produit a été filtré sous vide puis lavé
abondamment a 1’éthanol et séché pendant une nuit sous vide. Aprées filtration un solide (0.72

g) est obtenu sous forme de poudre jaune avec un rendement de 89.51%.

@)
4 2
5 N /N\
3 N
1
6
-0 B.3

TOF SM-ES [M* +H]:

Théorique : 268,1212

Pratique : 269,1296
IR (pastille KBr) v [em™] : 1615 (C=N), 1466 (C=C), 1247 (C-O, Ar), 3005 (CH-Ar), 1025
(O-CHz). RMN H (500 MHz ; CDClI3) & ppm : 3,96 (s, 3H, CHs-O-) ; 6,96 (d, 1H, H7 &) ;
7,04 (d, 1H, Hear) ; 7,44 (t, 1H, Haa’) ; 8,13 (d, 1H, Hasa) ; 9,11 (s, 1H, -CH=N-). RMN 13C
(500 MHz ; CDCls) 6 ppm : 55,62 (CH3-O); 111,18 (C7); 120,79 (C6); 122,83 (C5);
127,33 (C4) ; 132,38 (C3) ; 157,53 (C2) ; 159,11 (C1).

111.3.1.2 : Le 1,2-bis (3,5-dibromo-4-hydroxybenzylidéne)hydrazine (B.5)
Dans un ballon de 100 ml contenant 20 ml d’éthanol absolu on dissout 1g (3,597mmol) de

3,5-dibromo-4-hydroxybenzaldéhyde (B.4) puis on ajoute 0,25ml de I’hydrazine hydraté
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(B.2) (0,090g ; 1,799 mmol) puis aprés quelque minute d’agitation magnétique on ajoute
quelques gouttes d’acide sulfurique H2SOs4 concentré dans le milieu réactionnel.

Le mélange mixte a été porté a reflux a 50°C pendant 3 heures sous agitation.

La visualisation de la plaque CCM (hexane/chloroforme 6 :4) s’est faite sous UV (254 nm)
puis elle a été révélée par pulvérisation du réactif de Dragendorff avec un Rf de 0,76.
Apreés refroidissement a température ambiante, on recueillit un précipité sous forme de poudre
blanche par filtration sous vide. Le produit (B.5) est obtenu avec un rendement de 92,04%
(0,914 g).

Br
OH

Br

TOF SM-ES [M*+H] :

Théorique : 555,8415

Pratique : 556,7366
IR (pastille KBr) v [em™?]: 1625 (C=N), 1466 (C=C), 1247 (C-O, Ar), 3006 (CH-Ar),
3348,9 (O-H Ar). RMN *H (500 MHz ; DMSO-ds) & ppm : 5,56 (s, 1H, OH), 8,03 (s, 2H,
CHs, CH3 a) ; 8,57 (s, 1H, -CH=N-). RMN **C (500 MHz ; DMSO-ds) 6 ppm : 112,56 (C5,
C5%); 128,57 (C4) ; 132,50 (C3, C3”) ; 153,80 (C2) ; 159,61 (C1).

111.3.1.3 : Le 3,4-benzilidenecyclobut-1-ene-1,2-diol (B.8)
Dans un ballon de 50 ml, contenant 10 mmol (1,14 g) de 3,4-dihydroxycyclobut-3-ene-1,2-

dione (B.6) dissoutes dans 5 ml de méthanol. Une solution de 1.8 ml (20 mmol ; 0,186 g)
d’aniline (B.7) est ajouté goute a goute a ’aide d’une pipette pasteur. Le mélange, sous
atmosphere d’argon, est porté a reflux sous agitation continue.

Apres ajout de H2SO4, au bout d’une heure, un précipité noir est observé, la réaction est
poursuivie pendant deux heures a 50°C. Le brut réactionnel est filtré, lavé 2 fois au méthanol.
Apreés filtration le composé (B.8) sous forme poudre noir est supposé comme étant le produit

formé.

Mémoire de Master 2 Année universitaire 2016/2017
37

——
| —



Chapitre 111 Partie_expérimentale générale

HO OH
VY N\
N N
B.8

111.3.1.4 : Le (E)-N-benzilidene-N,N-diméthylethane-1,2-diamine (B.11)

Dans un ballon de 50 ml surmonté¢ d’un réfrigérant est introduit un mélange de 0,3 ml de
benzaldéhyde (B.9) (0,318 g ; 3 mmol) et de 0,2 ml de N,N-diméthyléthylénediamine (B.10)
(0,264 g; 3,0 mmol) dans 20 ml d’éthanol absolu. Dans le milieu réactionnel, on ajoute
quelques gouttes de I’acide sulfurique (H2SO4). Le mélange a été porté a reflux pendant 2
heures a 40°C sous une forte agitation.

Apres évaporation du solvant, par un rota-vapeur, on obtient un produit pateux de couleur

jaune foncée (B.11) avec un rendement trés faible.
X

B.11

111.3.2 : Tentative de complexation des ligands

111.3.2.1 : Complexation du ligand (B.8) a partir du chlorure de fer(ll) (C.1)
Dans un ballon de 100 ml on met (0,16 g; 1,0 mmol) de dichlorure de fer tétra-hydraté

dissous dans 5ml d'éthanol absolu et (0,53 g ; 2 mmol) du composé (B.8) dissous aussi dans
un volume de 5ml d'éthanol absolu. Le composé (B.8) est ajouté progressivement en exces a
la solution de fer(l1). Le ballon est attaché a un réfrigérant a reflux, le mélange réactionnel est
laissé pendant 4 heures sous atmosphére d'azote et sous agitation dans 1’éthanol a une
température de 50°C. Un précipité de couleur noire s’est formé et a été ensuite récupéré par
filtration, lavé trois fois a I’éthanol absolu, puis séché sous vide.

Ce produit a été identifié comme étant le complexe formé.
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Les analyses spectroscopiques ont montrées que le produit attendu n’a pas été forme.

111.3.2.2 : Complexation du ligand (B.11) a partir du chlorure de fer(I11)
(C.2)

Dans un volume de 5 ml d'éthanol absolu, on dissout (0,7 g, 4 mmol) du ligand base de Schiff
(B.11) préalablement préparé. On ajoute (0,26 g ; 2,0 mmol) de trichlorure de fer, dissout
dans 5 ml d'éthanol absolu et on chauffe le mélange a 50 °C. Le précipité qui s’est formé a été
maintenu sous agitation pendant 4h. Le solide (de couleur marron) est récupéré par filtration,
lavé plusieurs fois a 1’éthanol (2x10ml), séché puis maintenu sous vide. On s’attend au

complexe [Fe(B.11)2Cl2] ci-dessous comme étant le complexe formé.

Cependant il s’est avéré que, d’apres les analyses spectroscopiques, le complexe attendu n’a
pas été formé dans les conditions opératoires utilisées lors de sa synthese.
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CONCLUSION

La réalisation du présent memoire nous a permis de synthétiser et caractériser un ensemble de
ligands de types bases de Schiff symétriques au pont hydrazine (B.3) et (B.5) avec de bon
rendement. Pour mener a bien ce travail, une étude bibliographique a été effectuée a savoir
leurs définitions, mode d’obtention, applications...

Ce présent travail nous a permis de maitriser les techniques de synthése et de séparation par
voie chimique, en général, et I’exploitation des spectres des différentes techniques d’analyse
spectrale (comme I’IR, la RMN et la spectroscopie SM) ainsi que le logiciel MestReNova.

Il est important de souligner 1’apport original de ce travail par la synthése et la caractérisation
des composés bases de Schiff bi et tétradentate a partir des différents dérivés d’aldéhydes et
d’hydrazine.

Dans cette étude, nous avons concentré notre effort sur la synthése de deux complexes de Fer
a partir des ligands imines bases de Schiff.

Par contre les analyses spectroscopiques, notamment la RMN, SM et I’IR ont confirmé que la
composition et la structure des complexes obtenus ne sont pas ceux escomptés. Toutefois elles
ont permis de conclure quant a la formation des deux ligands base de Schiff : le 1,2-bis(2-
méthoxybenzylidéne)hydrazine (B.3) et le 1,2-bis(3,5-dibromo-4-
hydroxybenzylidene)hydrazine (B.5).

En perspectives, notre premiére approche sera de trouver d’autres méthodes qui permettront
d’aboutir a notre objectif en agissant sur les parametres de synthése a savoir la température, le
temps de reflux ainsi que les solvants a utiliser lors de nos prochaines complexations.

Une étude de facon plus approfondie et plus détaillée s’impose a 1’avenir pour les composés
(B.3) et (B.5) dans la perspective de les voir utilisés comme intermédiaire dans certaines
réactions enzymatiques.

Enfin, le champ d’application des complexes bases de Schiff représente une approche
prometteuse, multidisciplinaire et interdisciplinaire qui devrait conduire a des développements
et vers une meilleure compréhension de la chimie catalytique et la promotion de fructueuses
applications en synthese organique avec intérét industriel, pouvant catalyser efficacement ou

de promouvoir la fonctionnalisation des alcanes sous conditions légéres ou modérées.
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Résumé

De nos jours il y a un besoin urgent de découvrir de nouveaux catalyseurs non toxique, moins
chers et disponible comme le fer capables d’introduire une chiralité parfaite dans les réactions
chimiques.

Dans cette perspective, des bases de Schiff et leurs complexes métalliques sont des candidats
intéressants puisqu'ils peuvent étre facilement synthétisés et permettent une grande diversité
de coordination.

Par conséquent nous nous sommes intéressés a la synthése d’une série de bases de Schiff
symétriques par condensation de I’hydrazine avec des dérivés benzaldéhydes, o-anisaldéhyde
et 3,5-dibromo-4-hydroxybenzaldéhyde. La synthese de ces bases de Schiff a été suivie par
une tentative de synthése de leurs complexes métalliques avec le chlorure de fer (Il) et
fer(111). Les structures des produits imines synthétisés ont été élucidées grace aux données
spectrales SM, IR et RMN.

Les produits synthétisés sont susceptibles de présenter une double fonction : la premiere est

son pouvoir complexant bi nucléaire et la seconde c’est leurs bienséances biologiques.

Mots clés: Bases de Schiff, Ortho-anisaldéhyde, Hydrazine, Complexes, spectroscopie.
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ANNEXES

Chromatogramme du composé (B.3)
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