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Résumé

Résumé

Dans ce travail, nous avons réalisé la synthése et la caractérisation de ligands tripodes
de type bases de Schiff  préparés par la condensation d’une amine aliphatique tris
(hydroxyméthyl) aminométhane et d’aldéhydes aromatiques, ['O-phtalaldéhyde,
I'isophtalaldéhyde et I'acide 3-formylbenzoique, dans I'éthanol.

La caractérisation des ligands a été réalisée par spectroscopie UV-visible et infrarouge.

Les complexes ont été obtenus en opérant dans les mémes conditions opératoires que
celles des ligands et en utilisant essentiellement des sels chlorés de métaux tels que le cuivre
et l'europium. Ces complexes ont €été caractérisés par spectroscopie infrarouge et

spectrophotométrie UV-Visible.

Mots clés : tris (hydroxyméthyl)aminométhane, O-phtalaldéhyde, isophtalaldéhyde, acide 3-

formylbenzoique, complexes de bases de Schiff, Cuivre(Il), Europium(III).



Résumé

Abstract

In this work, we carried out the synthesis and characterization of the tripodal ligands
Schiff bases type prepared by condensation of an aliphatic amine tris (hydroxymethyl)
aminomethane and aromatic aldehydes, O-phtalaldéhyde, isophtalaldéhyde and acid 3-

formylbenzoic in ethanol.

The characterization of ligands was performed by spectroscopic analysis methods such

as UV-visible and infrared.

The complexes have been obtained by operating under the same conditions as those of
the ligands and using mostly chloride salts of metals such as copper and europium. These
complexes have been characterized by infrared spectroscopy and UV-Visible

spectrophotometry.

Key words: tris (hydroxyméthyl) aminométhane, O-phtalaldéhyde, isophtalaldéhyde, acid 3-
formylbenzoic, Schiff bases complexes, Copper (II), Europium (III).



Abréviation

Abreéviations utilisées

Tris : tris (hydroxyméthyl) aminométhane.

Tribenz (1) : 1,2-(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl)benzene.

Tribenz C (L1c¢) : 1,2-(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl) benzéne forme Cristalline.
Tribenz P (L1p) : 1,2-(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl) benzéne forme Poudre.
Isobenz (L2) : 1,3-(tris(thydroxyméthyl)iminométhyl) benzéne.

Trisbs (L3) : 3-(tris(hydroxyméthyle)iminométhyl) benzoate de sodium.
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Introduction générale

Introduction générale

Les propriétés physico-chimiques des ligands et des métaux de transition sont
démultipliées lorsqu’on associe ces deux entités au sein de complexes. Les possibilités
d'applications sont tellement vastes dans des domaines aussi divers que la catalyse, la biologie
avec les métallo-enzymes, ou en médecine et le magnétisme, que cette chimie se développe

fortement depuis le début du XXe siécle.

La chimie de coordination des composés azotés est un domaine de recherche important
du fait de la diversité des propriétés chimiques et physiques des complexes contenant dans
leur sphére de coordination une ou plusieurs fonctions azotées. La diversité de ces
complexes est essentiellement liée aux propriétés chimiques de [’élément azote qui
favorise une chimie de synthése versatile donnant accés & une grande panoplie de
composés organiques possedant des groupes coordonnant variables tels que les fonctions

amines, imines, oxazolidines, imidazoles, pyrazines, pyridines,...etc.

Les bases de Schiff constituent une classe importante dans la chimie de coordination
car ce sont d'excellents chélateurs. Leurs complexes possédent un grand champ d'intérét en
raison de la diversité de leurs structures et de leurs propriétés €lectroniques et magnétiques. Il
y a eu beaucoup de travaux sur les bases de Schiff et leurs complexes des métaux de transition
durant les cinquante derniéres années. Ces complexes trouvent des applications dans des
domaines tels que la catalyse, les aimants moléculaires, la photosynthése artificielle et la
chimie biomimétique.

Les lanthanides et leurs complexes entrent actuellement dans la composition de

nombreux matériaux inmovants. Cependant ['utilité de complexes luminescents d'Eu (III) et

Tb (III) dans les applications ; allant de dispositifs électroluminescents aux bio-sondes pour
les immunoessais, a placé ces complexes au centre de nombreux sujets de recherche
fondamentale en raison de leurs propriétés de luminescence spécifiques telles que, les profils

d'émissions nettes et la longue durée de vie de luminescence.
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L'objectif du travail entrepris dans ce mémoire consiste en :

1- La synthése et la caractérisation de nouveaux ligands tripodes de type base de

Schiff par condensation de tris(hydroxyméthyl)aminométhane avec différents

aldéhydes tels que : I'O-phtalaldéhyde, l'isophtalaldéhyde et l'acide 3-
formylbenzoique.
2- La synthése et la caractérisation des complexes de cuivre (II) et d’europium (II)

de ces ligands.
Ce manuscrit est organisé en trois chapitres :

On présentera dans le premier chapitre des généralités sur les ligands tripodes et la tris
(hydroxyméthyl) aminométhane. Ainsi, nous citerons des exemples de travaux récents
concernant la synthése chimique des ligands bases de Schiff dérivants de la tris, leurs
complexes des métaux de transition et des lanthanides et leur application dans divers

domaines.
Le second chapitre est consacré a la synthése et la caractérisation des ligands cités ci-dessous :

> Synthése et caractérisation de la 1,2-(tristhydroxyméthyl)iminométhyl)benzeéne :
tribenz (L1), obtenu par condensation de la tris (hydroxyméthyl) aminométhane et
1' O-phtalaldéhyde.

> Synthése et caractérisation de la 1,3-(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl)benzéne :
isobenz (L2), obtenu par condensation de la tris (hydroxyméthyl) aminométhane et
l'isophtalaldéhyde.

> Synthése et caractérisation de la 3-(tris(hydroxyméthyle)iminométhyl) benzoate de
sodium : trisbs (L3) obtenu par condensation de la tris (hydroxyméthyl) aminométhane

et l'acide 3-formylbenzoique.

Ces ligands sont caractérisés par spectroscopie vibrationnelle dans Pinfrarouge et

spectrophotométrie électronique d’absorption dans I’'UV-Visible.

Enfin, le troisiéme chapitre est consacré a la synthése de nouveaux complexes. Ces
complexes sont caractérisés par  spectroscopie vibrationnelle dans Iinfrarouge et

spectrophotométrie électronique d’absorption dans I’'UV -Visible.
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Chapitre I : Introduction bibliographique

Les ligands tripodes qui sont en général de coordination faciale ont regu une attention
considérable par la chimie inorganique [1]. Actuellement le développement de leur chimie de
coordination ne cesse de s'accroitre [2,3] du fait que leurs complexes métalliques possédent
les propriétés chimiques, physiques ou structurales souhaitables [4].

Ces ligands sont des chélates tridentés, leur structure ouverte flexible peut conférer
une grande stabilité aux complexes métalliques [5]. Plusieurs motifs permettent d’aceéder a
I’élaboration de ligands tripodes. Citons, a titre d’exemple, le motif tris dans le quel une
amine primaire est connectée a un carbone tertiaire avec trois groupements alcools primaires
terminaux [6].

Le ligand tris (hydroxyméthyl) aminométhane de structure moléculaire (CH,CH)3C-
NH, (figure I-1), désigné par "tris" ou techniquement connu sous le nom 2-amino-
2(hydroxyméthyl)-1,3-propanediol est connu depuis plus de cinquante ans [6]. II est
largement utilisé comme tampon acido-basique dans la région neutre a légérement basique
(pH : 7-9). 11 a était premiérement proposé par Gomori en 1946 [7] puis utilisé dans la
recherche biologique jusqu'a ce jour [8] du fait que son pK coincide avec le pH physiologique
dans la plus part des organismes vivants, il est aussi stable, inerte chimiquement et de faible

cotit [9].

NH,

HO

\\
N
\\\

Ho‘ OH

Figure L1 : Représentation de la tris (hydroxyméthyl) aminométhane.

Le tris (hydroxyméthyl) aminométhane trouve d'autres applications potentielles dans
différents domaines. C'est ainsi qu'il a été employé comme catalyseur [10,11], inhibiteur
[8,12] et stabilisateur [13], dans la formulation des produits cosmétiques [14], et dans

I'industrie comme détergent [15].
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Ce tampon agit en tant que trés bon ligand vis-a-vis de plusieurs cations métalliques
[16]. Rapportons comme exemple le travail de Yi Yan [17] et ces collégues qui consiste en la
synthése d'un nouveau ferrocéne greffé sur les polyoxométalates (POMs) selon 'architecture
de Anderson (figure 1.2). La tris est utilisée comme ligand de jonction entre eux pour avoir un

composé organique-inorganique connecté par un lien covalent.

EtOH, H,S0,
HOOC NH, ——————» C,;H;00C NH,
HOOC.
Fe
HCI, NaNO, o @' @
— > HOOC Np —

Tris, Ky co

DMSO, N2 RT F e CH;,CN, reflux
- O
Fe

Iz

[MnMogO 4l

Figure 1.2 : La voie de synthése du ferrocéne greffé sur les POMs de type Anderson [17].

Le tris (hydroxyméthyl) aminométhane est considérée comme ligand tripode flexible,
et différents groupements peuvent lui étre incorporés. En plus il peut interagir avec plusieurs
fonctions pour donner naissance & des nouveaux chélates comme c'est le cas des bases de

Schiff.

Le nom base de Schiff vient du nom du chimiste allemand Josef Hugo Schiff (1834 -
1915) qui réalisa les premiéres synthéses d’imine en 1864 [18]. Ces bases peuvent étre
préparées en condensant des composés carbonyles avec des amines dans différentes
conditions avec élimination de molécules d’eau [19-20]. La présence d'une paire libre
d'électrons dans une orbitale hybridée sp” de l'atome d'azote du groupe azométhine est d'une
importance chimique considérable et donne une excellente capacité de chélation. Des
exemples de quelques composés sont donnés sur la figure I-3. Cette capacité de chélation des

bases de Schiff combinée avec la facilité de préparation et la flexibilité en faisant varier

4
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l'environnement chimique du groupement C=N en fait un ligand intéressant en chimie de

coordination.

/N S\ Me

OH HO o

MeS Me

Methyl-2-[2-(acethylacétoneimino)ethylamino}-1-
cyclopentane-1-dithiocarboxylate

/ \ H Hw/&l/"‘
5o

N,N'-ethylénebis(salicylideneimine)

l N
N
N H L N H
OH oH TN OH
o) o o
Pyrrole-2-carbaldéhyde- Pyrrole-2,5-dicarbaldéhydebis(2-hydroxybenzoylhydrazon

bis(2-hydroxybenzoylhydrazone)

Figure 1.3 : Quelques exemples de bases de Schiff [21].

En effet, il ya beaucoup de travaux qui portent sur la synthése des complexes de
métaux de transitions avec les ligands bases de Schiff qui dérivent de la tris dans les différents

secteurs de la recherche [22-24].

Dans le domaine de la catalyse chimique, la recherche de nouveaux catalyseurs
toujours plus efficaces est l'un des principaux axes de recherche tant du point de vue
académique qu'industriel. Une grande partie des recherches s'est concentrée sur les ligands
azotés et a déja conduit a I'élaboration de systémes extrémement efficaces pour de
nombreuses réactions. L'exemple découle du travail de Yan Sui et ses collaborateurs [25]. Ce

groupe a synthétisé cinq types de complexes dioxomolybdene qui ont présenté une trés
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bonne activité catalytique et sélectivité lors de I'époxydation du cyclohexéne avec le

t-butylhydroperoxide. L'un de ces complexes est représenté sur la figure 1.4.

Figure 1.4 : Structure du complexe de dioxomolybdéne dérivant de la tris et la 2-nitrosalicylaldéhyde
[25].

La chimie biomimétique présente a son tour un grand intérét pour les scientifiques sur
le plan écologique et économique du fait que ces réactions sont en général moins polluantes et

relativement efficaces.

Mishlu Dey et ces collaborateurs [26] ont synthétisé des complexes de cuivre (II) tétra
nucléaire, I'un d'eux est obtenu a partir de la tristhydroxyméthyl)iminométhylphénol (figure
L.5). Ces complexes ont servi comme des modéles potentiels pour les systémes bio-

inorganiques.

Figure L.5 : Structure du complexe tétranucléaire de cuivre (II) synthétisé par Mishlu Dey [26]
(R, =R, =CH,O0H).

6
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Dans le méme champ, Davi Fernando [27] et son groupe ont synthétisé et caractérisé
trois nouveaux complexes oxidovanadium, [VO(L1-3H"],, [VO(L2-3H")], et [VO(L3-3H")]
(figure 1.6) associés a des bases de Schiff (L1,L.2,1.3) qui dérivent de la tris. Ces complexes

peuvent avoir une tendance pour l'inhibition de certains enzymes telles que 1'acétylcoline.

) ]
a 5 LA, et
M o9
3 i \,"\. N e o 9 -
r—p 2 Pe I o 5 ¥ ® oot & 9
M T oV o 9 > P g™ 5 o
P 09 9 ‘ ¥ & @
@ ® | \\é ® “3 93 $;.A__‘ >e ‘\d.‘ & @ \J
2 ) \
.\‘J\ D @ 3 e L J *
® >
[VO (L1-3H)} [VO (L2-3H)k
®
J\ AR &
& < @ ¢ Jb 4
@ .—-—J‘. @
o @ _®,4 “’
» @ L >
@ &
9 '
& .\J'*\\
@
@
[VO(L3-3H)],

Figure 1.6 : Structure des complexes d'oxidovanadium (IIT) synthétisé par Davi Fernando et son

groupe. (Jaune : VO* ; bleu : N ; rouge : O ; gris : C et les H ont été enlevé) [27].

D'autre part, la préparation de complexes de valence mixte 3d-4f & attirer beaucoup
d'attention ces derniéres années en raisons de leurs applications diversifiées dans de nombreux
domaines, notamment la fluorescence, I'électrochimie, les POMs et les molécules aimants.
Cependant les chélateurs polydentates sont des ligands attrayants pour ces systemes
métalliques grice aux propriétés chimiques que favorise la présence des atomes "N" et "O"
dans leur structure, en particulier le ligand qui est représenté sur la figure 1.7 car il possede a

la fois les capacités de chélation et de pontage [28].
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OH

OH

HO

Figure 1.7 : Structure du ligand base de Schiff 2-(((2-hydroxy-3-méthoxyphenyl)méthyléne)amino)-2-
(hydroxyméthyl)-1,3-propanediol (H4L).

En effet, il y a plusieurs exemples de composés 3d-4f qui dérivent de ce ligand [29-
34], citons a titre d'exemple le travail de Hongshain [28] et ses collaborateurs qui consiste en
l'utilisation de ce ligand dans la synthése d'un complexe hétérobimétallique hexanucléaire

[Mns"™Nd,"™] (figure 1.8) pour la préparation d'une nouvelle molécule aimant.

Figure 1.8 : Structure du complexe hétérobimétallique hexanucléaire [Mn,"Nd,"™] synthétisé par
Hongshain et ses collaborateurs [28].

A coté de la complexation des ligands tripodes avec les métaux de transition qui a
connu un large essor, 1’association de ces ligands aux ions lanthanides connait un important

développement, cela pour plusieurs raisons parmi lesquelles :
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e Les ligands tripodes peuvent avoir un nombre élevé de site de coordination (N.C = 8-
9) qui coincide avec la coordination des terres rares souvent supérieur a six. Par
conséquent l'ion lanthanide sera bien encapsulé (sphére de coordination pleine).

e La saturation de la premiére sphére de coordination de lion lanthanide permettra
également d'empécher 'approche de molécules de solvant (oscillateurs O-H, N-H et C-
H) qui éteignent la luminescence des états excités par des désactivations non
radiatives. Les complexes ainsi formés sont done plus luminescents et plus stables.

e Ces ligands incluent parfois plusieurs chromophores situés a proximité de l'ion
métallique capables de collecter la lumiére incidente grdce a leur coefficient

d'extinction molaire élevé et de la transférer efficacement a celui-ci.

Les ions Ln(III) ont de faibles coefficients d'extinctions molaires donc leur excitation
nécessite 1'emplois de sources trés intenses comme les lasers (émission sensibilisée). En
revanche les états excités du Ln (II) peuvent étre peuplés de maniére indirecte a l'aide d'un
chromophore (ligand organique) jouant le réle d'antenne collectrice de photons [35] (figure

1.9).

F TR D R | ) ——_—, ..
transreit aenergie

—— Ly

i Lmi es nee
(Antenng)— Luminescence

Ln3*

ligand organique

Figure 1.9 : Principe de I'émission sensibilisée d'un ion Ln(fiI) [36].

Ce phénoméne, également appelé effet d'antenne, se déroule en trois €tapes et peut
étre décrit par un diagramme de Jablonski (figure 1.10). En premier lieu, I'excitation du
chromophore organique permet de peupler l'état singulet S1. Il s'ensuit un croisement
intersystéme (ISC) vers 1'état triplet T1, favorisé par I'effet d'atome lourd de I'ion lanthanide
(couplage spin-orbite) [37,38]. Enfin, le transfert d'énergie de T1 vers I'état excité de l'ion

Ln(1IT) conduit & I'émission de luminescence.
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So

) s
= \kfc
Ti—=—=
. i fluorescence

- . & non-radiatd k. ET (Ln3‘)’
o ?
.;: B <]

E‘ phosphorescence sy

o & non-radiatif

0w e
2 e ) i
< | Emission

h ;V __.V_____ Ln3‘
e—slsa——

Figure L10 : Diagramme de Jablonski représentant les processus d'Absorption,

de Transferts d'Energie et d'Emission d'un complexe de Ln(10) [36].

Cette sensibilisation des ions lanthanides est réalisée avec de nombreux ligands

tripodes. Les complexes dérivés présentent souvent de meilleurs rendements quantiques car

la haute denticité du ligand protége le métal des molécules de solvant. Par ailleurs, les

distances L-Ln au sein de tels complexes sont souvent plus faibles, ce qui facilite le transfert

énergétique L-Ln. Un exemple de ces tripodes est le ligand Hy (Phen-DTTA), représenté sur

la figure I- 11, et étudié par Quici et ses collaborateurs [39].

COOH

COOH

HOoOQC

Figure L.11 : La structure du ligand tripode Hy (Phen-DTTA) [39].
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Chapitre I : Introduction bibliographique

Les études sur des complexes de lanthanides fait I'objet de beaucoup de publications.
Par exemple les agents de contraste a base de gadolinium sont de plus en plus utilisés lors des
examens d'imagerie de résonance magnétique nucléaire (IRM) a cause du caractére hautement
paramagnétique de 1ion Gd(III). Il accélere la relaxation des protons des molécules d'eau
avoisinantes, et permettant ainsi un meilleur contraste de l'image enregistrée [40,41].
Cependant il y a plusieurs motifs de ligands tripodes pour les complexes de Gd(IIl), citons a
titre d'exemple le ligand Hstpaa représent€ sur la figure 1.12 [42]. Les complexes dérivants de

ce ligand présentent des propriétés de relaxivité intéressantes [43].

Figure 1.12 : Structure du ligand tripode Hstpaa [42].

Le complexe étudié est représenté sur la figure 1.13 :

Figure L.13: Structure du complexe de Gd(III) avec le ligand picolinate tpaa” [Gd(tpaa)(H,0),] [43].

La structure discréte du tris est a la base de la construction d’édifices moléculaires
plus imposants, comme des dendriméres sur support solide [44] ou des agrégats
supramoléculaires [45] mais aussi de ligands destinés a la complexation de lanthanides,
présentant trois fonctions acide avec un chromophore de type pyréne [46] ou une fonction de

greffage de type phénylisothiocyanate [47].
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Chapitre I : Introduction bibliographique

Dans le but de concevoir de nouveaux complexes présentant une symétrie Cs et
pouvant &tre greffés sur des composés biologiques, Nicolas Weibel [48] a synthétisé un
complexe d'europium, terbium et gadolinium (figure 1.14) a partir de la tris en modifiant ses
groupements hydroxyméthyl avec des bras tridentés bipyridine-carboxylate (L4) aprés avoir
protéger la fonction amine par benzylation. Ces bras forment la poche de chélation et la
fonction amine pouvant €tre mise a contribution pour introduire une fonction de greffage

apres déprotection.

Figure 1.14 : Structure du complexe LnL4 (Ln = Eu, Tb, Gd) [48].

Citons aussi le travail du groupe de Ya-Wen Wang [49] qui a congu et synthétisé un
nouveau ligand tripode avec ses complexes dinucléaires et polynucléaires a base de la tris. Un

de ces complexes est représenté sur la figure 1.15.

\/ N
L9 o) i
. \l ()" Nw v
J:C? O/-—‘—RE::U 7" ;j/
o o o’ O O
N \" <, \ /‘/C [__4‘
ol z'_c‘,‘;;:"
CZ‘} ’ o C
\} A
j i
N A

Figure 1.15 : Structure du complexe dinucléaire de Ya-Wen Wang et ses collégues dans le DMF.

(RE = La(1) et Eu(2)) [49].
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Chapitre I : Introduction bibliographique

A notre connaissance aucun travail publié n’a traité de ligands tripodes avec 1'O-phtal-
aldéhyde et 1'isophtalaldéhyde.

Cependant il existe une littérature riche et variée traitant de cette classe de
complexants du fait de leur importance dans beaucoup de domaines. Notre étude portera sur
les interactions de ces ligands avec les sels métalliques de cuivre et d’europium. Nous ferons

une €tude spectroscopique des complexes obtenus.
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Chapitre II: Synthése et caractérisation de ligands bases de Schiff dérivants de la tris
(hydroxyméthyl)aminométhane

I1.1. Introduction :

Il y a plusieurs voies réactionnelles de synthése des bases de Schiff [1,2-9]. La plus
Courante utilise la réaction de condensation d’amine, et d'aldéhyde, ou de cétone
catalysée par un acide. Il s'agit de l'addition du nucléophile azoté¢ de l'amine au carbone
insaturé d'un groupement carbonyle qui passe par un intermédiaire instable (carbinolamine).
La réaction étant réversible [2,10].

Cette réaction dépend de plusieurs facteurs : la nature du nucléophile et le composé
carbonylé ainsi que les facteurs physiques tels que : le pH de la solution, la température et la
solubilité du produit dans le milieu [11].

Dans ce chapitre notre intérét s’est porté sur la synthese de trois nouveaux ligands
chélates de type base de Schiff par condensation de la tris(hydrohyméthyl)aminométhane avec
les aldéhydes suivants : O-phtalaldéhyde, isophtalaldéhyde, et 1'acide 3-formylbenzoique.

I1.2. Synthése et caractérisation de la 1,2-
(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl)benzéne « tribenz» L1:

La synthése du ligand tribenz peut étre envisagée selon le schéma synthétique présenté
a la figure IL1. Ce ligand a été synthétisé en une étape a partir de la condensation de
l'ortho-phtalaldéhyde avec la tris (hydroxyméthyl)aminométhane. L'éthanol a €€ utilisé

comme solvant.

HO
3 OH
+
HO NH, Vi

HO OH
HO'

HO OH OH

Figure IL1: Synthése de la 1,2-(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl)benzéne (L)
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Chapitre I1: Syntheése et caractérisation de ligands bases de Schiff dérivants de la itris
(hydroxyméthyl)aminométhane

Mode opératoire

Dans un ballon monocol de 250 ml, équipé d’un réfrigérant, on introduit 3,61 g
(29,82 mmol) de la tris (hydroxyméthyl)aminométhane et 2,00 g (14,92 mmol) d'ortho-
phtalaldéhyde le tout dans 70 ml d'éthanol. Le mélange est porté au reflux et maintenu sous
agitation pendant 17 heures. Aprés 1 heure de réaction des cristaux a l'allure d'aiguilles
blanches apparaissent. Ils sont récupérés par filtration en fin de réaction aprés refroidissement
a température ambiante. (m = 1,65 g ; n = 4,85 mmol ; Rendement = 32 % ; Point de fusion
T=125°C).

Le filtrat est concentré en évaporant une partie du solvant jusqu' & un volume égal a la
moitié du volume initial. On obtient une poudre blanche cristalline dont le spectre IR est
différent de la forme cristalline. (m = 1,61 g ; n = 4,73 mmol ; Rendement = 31% ; Point de

fusion T=127°C).

Le suivi de la réaction a été réalisé par spectrophotométrie infrarouge. La figure 11.6
montre la disparition de la bande d’absorption 4 1686 cm™ correspondant 4 la vibration
d’élongation de la liaison C=0 du groupement aldéhyde et ’apparition d’une bande localisée

21637 cm™ attribuée a la vibration d’élongation de la liaison C=N de I’imine.
I1.2.1 Résultats et discussions :

La synthése a permis d'obtenir deux formes isomeres de ce ligand I'une sera notée
tribenz P et l'autre sous forme de cristaux a 'allure d'aiguilles sera notée tribenz C. La figure
I1.7 montre les principales différences spectroscopiques existants dans les isomeéres C et P.

Les deux isomeres ont été caractérisé€s par spectrophotométrie d’absorption infrarouge

et celle d’absorption dans I’ultraviolet — visible.

Le spectre IR de la (tribenz C) est représenté sur la figure I1.2, les principales

bandes de vibration sont regroupées dans le tableau I.

Dans le domaine des grandes énergies, on observe sur le spectre FTIR de la tribenz C
deux bandes de forte intensité a 3406 cm™ et 3352 cm™ et une bande moyennement intense a

3291 cm™ dues aux vibrations d'élongation du groupement alcool primaire [12]. Les

vibrations d’élongation asymeétriques (Yas CH) et symétriques (Ys CH) du groupement
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Chapitre II: Synthése et caractérisation de ligands bases de Schiff dérivants de la tris
(hydroxyméthyl)aminométhane

D T B T R T S e e T T L e B3 o e e e R e e P e T e e P e S e e )

méthyléne, de faibles intensités, apparaissent respectivement vers 2942 cm™ et 2849 cm™
[13].

La bande localisée & 1637.93 cm™, d’intensité moyenne, correspond a la vibration
d’élongation de la liaison C=N du groupement azométhine [14].

' et 1590 cm™ correspondent aux vibrations d'élongation

Les deux bandes a 1614 cm”
des liaisons C=C du cycle aromatique [14]. Les signaux enregistrés dans la région 1492
cm et 1464 cm™ sont attribués aux vibrations de déformation du groupement méthyléne [13].

Les bandes a 1397 cm™ et 1216 cm™ sont attribuées respectivement  la vibration de
déformation de la liaison O-H [13] et a la vibration d'élongation de la liaison C-N [15]. Les
bandes de forte intensité qui apparaissent a 1038 cm” et 1027 cm”  correspondent aux
vibrations d'élongation de la liaison C-O d'alcool primaire [16].

Vers le domaine des faibles €nergies on observe dans les régions 791 - 629 cm’ et 467
- 430 cm™' des bandes d'intensités variables qui sont attribuées respectivement aux vibrations

de déformation de la liaison C-H aromatique [13] et aux vibrations de déformation angulaire

de la liaison C-C du cycle aromatique [14].

3352.31

6.11

~——
M0
3212.4
2849.70

B
L
gﬁm

04

'OBHMJS
1397.70

i:- 134103
42
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% 1216.4
1158.41

%3

4‘(1

=4

Figure IL2 : Spectre FTIR de la tribenz C obtenu en pastille KBr.
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Chapitre I1: Synthése et caractérisation de ligands bases de Schiff dérivants de la tris
(hydroxyméthyl)aminométhane
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Tableau I : Principales fréquences de vibration de la tribenz C

Attributions v(em™)
v (O-H) alcool primaire 3406
3352
3291
v, (CHaz) 2942
v (CH,) 2849
v (C=N) imine 1637
v (C=C) du cycle aromatique 1614
1590
5 (CHy) ’ ' T 1492
1464
0 (0O-H) alcool primaire 1397
v (C-N) 1216
v (C-0) alcool primaire 1038
1027
8 (C-H) du cycle aromatique 791
629
o (C-0O) 467
436

Le spectre électronique d’absorption dans 1'UV-Visible du ligand tribenz C est
représenté sur la figure I1.3. Les bandes caractéristiques sont : A=210 nm (e = 240 l/cm.mol),
=260 nm (e = 35 l/cm.mol), la premiére correspond aux transitions électroniques T—yp 7 du
groupement azométhine et celle de la liaison C=C du cycle aromatique, la deuxiéme ( a 260

nm) correspond & la transition électronique 7 de la liaison C=C du cycle [16].
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Chapitre II: Synthése et caractérisation de ligands bases de Schiff dérivants de la tris
(hydroxyméthyl)aminométhane

5] 210

2,04

1.5 4

absorption

1.0+

054

260

N

g

0,0

T T T T
249.00, 299.00, 349.00, 399.00,
longueur d'‘onde nm

Figure IL.3 : Spectre UV-visible de la tribenz C dans le l'eau.

Le spectre IR du ligand isomére tribenz P est représenté sur la figure 1.4, les bandes
caractéristiques sont regroupées dans le tableau II.

Les principales bandes de vibration sont :

Dans la région 3546 - 3348 cm™ on observe des bandes de faibles intensités, dues aux
vibrations d’élongation du groupement alcool primaire [12]. On observe aussi, une bande de
faible intensité a 3018 cm™ caractéristique des vibrations d’élongation de la liaison C-H du
cycle aromatique [13,14,16]. Les vibrations d’élongation asymétrique (y, CHa) et
symétrique ( 7, CHy) du groupement méthyléne apparaissent respectivement vers 2975 cm” et
2854 cm™ [17].

La bande située a 1638, 55 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison
C = N du groupement azométhine [14], celle a 1618 cm” est due 4 la vibration d’élongation
de la liaison C = C du noyau aromatique [14]. Les signaux enregistrés a 1471 cm” et 1447
cm’! sont attribués aux vibrations de déformation du groupement méthyléne [14].

La bande 4 1367 cm™ correspond 2 la vibration de déformation de la liaison O-H [13]
et celle 2 1244 cm™ correspond 4 la vibration d'élongation de la liaison C-N [15]. Les deux
bandes a 1071 cm™ de forte intensité, et a 1027 cm™ d'intensité moyenne, correspondent aux
vibrations d'élongation de la liaison C-O de l'alcool primaire [16].

Dans la région 862 — 628 cm” apparaissent plusieurs bandes, d’intensités variables,

dues aux vibrations de déformation C-H du cycle aromatique [13].
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(hydroxyméthyl)aminométhane
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Les bandes qui apparaissent & 480 - 417 cm™ sont attribuées aux vibrations de

déformation de la liaison C-C du cycle aromatique [14].
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Figure I1.4 : Spectre FTIR de la tribenz P obtenu en pastille KBr.

Tableau II : Principales fréquences de vibration de la tribenz P

Attributions viem™)
v (O-H) alcool primaire 3564
3409
3348
v (C-H) du cycle aromatique 3018
v, (CHy) 2975
v (CHy) 2854
v (C=N) imine 1638
v (C=C) du cycle aromatique 1618
6 (CHy) 1471
1447
0 (O-H) alcool primaire 1367
v (C-N) 1244
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(hydroxyméthyl)aminométhane

v (C-0) alcool primaire 1071
1027

6 (C-H) aromatique, 4H adjacents 758
o (C-C) 480

417

Le spectre électronique d’absorption dans I'UV-Visible du ligand tribenz P est
représenté sur la figure I1.5. Les bandes caractéristiques sont : A =212 nm (g = 248 l/em.mol),
A =260 nm (¢ = 50 I/em.mol), la premiere correspond aux transitions électroniques T —p T
du groupement azométhine et celle de la liaison C=C du cycle aromatique, la deuxiéme ( a

260 nm) correspond & la transition électronique _y 7 de la liaison C=C du cycle [16].

212 nm
254

2,0+

15+

oé 260 nm
i N
T

absorption

0,04

T T T T
249.00, 299.00, 349.00, 399.00,
longueur d'onde (nm)

Figure IL5 : Spectre UV-visible de la tribenz P dans le l'eau.
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(hydroxyméthyl)aminométhane
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Figure I1.6 : Spectre FTIR au début (10) et a la fin de la réaction de la tribenz
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Figure I1.7 : Spectre FTIR de la réaction de la tribenz : isomére C et P.

IL.3. Synthése et caractérisation dela 1,3-
(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl)benzéne « isobenz » L2 :

Ce ligand a été synthétisé en une étape a partir de la condensation de
l'isophtalaldéhyde et la tris (hydroxyméthyl)aminométhane. L'éthanol & été utilisé comme

solvant.
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Chapitre II: Synthése et caractérisation de ligands bases de Schiff dérivants de la tris
(hydroxyméthyl)aminométhane

Le bilan réactionnel est schématisé en-dessous :

o
HO
y OH
"
HO NH,
o
EtOH
N— =N

+ 2H20

HO oH

HO OH
b OH

Figure IL8 : Bilan réactionnel de la synthése de la 1,3-(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl) benzéne
(L2)

Mode opératoire

Dans un ballon monocole de 250 ml contenant 3,61 g (29,82 mmol) de tris
(hydroxyméthyl)aminométhane, on a introduit 2,00 g d'isophtalaldéhyde (14,92 mmol) puis
70 ml d'éthanol absolu. Le mélange réactionnel est agité et maintenu sous reflux pendant 29
heures. La solution a pris une couleur jaune aprés 1,5 h de chauffage. Au refroidissement a
température ambiante le solvant est évaporé et il en résulte un liquide visqueux légérement
jaune translucide. Un lavage avec 10 ml de chloroforme a été réalisé durant la nuit. Aprés
décantation des deux phases, le chloroforme contenant les restes de l'isophtalaldéhyde est
pipeté. Cette opération est répétée trois fois. Aprés évaporation des restes du chloroforme on a
obtenu un gel légérement jaune. (m = 3,18 g ; n = 9,35 mmol ; rendement = 62% ; indice de

réfraction = 1,57 a T=28° C).
11.3.1. Résultats et discussions :

La formation du ligand 2 a été suivie en observant la disparition de la bande a4 227 nm

.. 7 . * . r
correspondant aux transitions électroniques © —p 7 du groupement carbonyle conjugu€s avec
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Chapitre II: Synthése et caractérisation de ligands bases de Schiff dérivants de la tris
(hydroxyméthyl)aminométhane

celle du cycle aromatique. Les spectres UV-Visible de L2 et de l'aldéhyde de départ sont
donnés par la figure I1.9.

Le ligand L2 a été caractérisé par spectrophotométrie €électronique d’absorption dans
Iultraviolet - visible et celle de vibration dans [’infrarouge. Le spectre électronique
d’absorption de ce ligand est caractérisé par deux bandes et un épaulement, les bandes a 214
nm (¢ = 239 l/cm.mol) et & 249 nm (¢ = 159 l/cm.mol) correspondent aux transitions
électroniques 7—p* du groupement azométhine et de la liaison C=C du noyau aromatique.
L'épaulement & 291nm correspond 2 la transition électronique » —p 7* de la fonction imine

[16].

ligand 2
isophtalaldéhyde

absorption

J \\K
0,0 4

291

T T T ¥ T
249.00, 299.00, 349.00, 399.00,
longueur d'onde (nm)

Figure IL9 : Specire UV-visible de L2 avec l'isophtalaldéhyde dans le méthanol.

Le spectre IR de ce ligand est représenté sur la figure I1.10. Les principales bandes de

vibration sont regroupées dans le tableau III.

Dans le domaine des grandes énergies, on observe une bande large d’intensité
moyenne a 3390 et 3410 em™ due 2 la vibration d’élongation de la liaison O-H [14]. Les
vibrations d’élongation asymétriques (yas CH;) et symétriques (ys CH;) du groupement
méthyléne, de faibles intensités, apparaissent respectivement vers 2935 em” et 2883 cm’

[13].
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Chapitre II: Synthése et caractérisation de ligands bases de Schiff dérivants de la tris
(hydroxyméthyl)aminométhane
e R e R e T D e e SO aE)

La bande localisée @ 1641.57 cm’ correspond a la vibration d’élongation de la
liaison C=N du groupement azométhine [14].

Une bande d'intensité moyenne est enregistrée a 1454 cm’” correspondant a la
vibration de déformation du groupement méthyléne [14]. Deux bandes a 1391 cm’ et 1275
cm’ sont attribuées respectivement a la vibration de déformation de la liaison O-H [13] etala
vibration d'élongation de la liaison C-N [15].

La bande située 4 1048 cm™" est attribuée 4 la vibration d'élongation de la liaison C-O
de l'alcool primaire [16]. Les bandes qui apparaissent dans la région 882 — 642 em’”
d’intensités variables, sont dues aux vibrations de déformation de la liaison C-H du cycle

aromatique [13]. Dans la région 476 - 424 em™' sont observées les vibrations de déformation

de la liaison C-C du cycle aromatique [14].

/ \\

1048.03

702.31
642.50
508,
-‘2’ 74

01} /

979,10
%ﬁq‘
g 76,
5 424.85

3500

Figure I1.10 : Spectre FTIR de l'isobenz obtenu en pastille KBr.

Tableau III : Principales fréquences de vibration de L2

Attributions v(em™)
v (0O-H) alcool primaire 3410
3390
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(hydroxyméthyl)aminométhane

M

v, (CHy) 2935

y_(CHy) 2883

v (C=N) imine 1641

J (CHy) 1454

6 (O-H) alcool primaire 1391

v (C-N) 1275

v (C-0O) alcool primaire 1048
6 (C-H) aromatique, 3H adjacents 791
o (C-C) 476
424

I1.4. Synthése et caractérisation de la 3-(tris(hydroxyméthyle)iminométhyl)
benzoate de sodium « trisbs » L3 :

Le ligand L3 est obtenu par condensation de la tris (hydroxyméthyl)aminométhane et
I'acide isophtal-aldéhydique en présence de la soude dans I'éthanol.

Le bilan réactionnel est illustré par le schéma suivant :

o]

HO

HO OH

ETOH /
NaOH

HO
HO
N + 2
HO%’ ~H
HO

Figure I1.11 : Schéma réactionnel montrant la synthése de la 3-
(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl) benzoate de sodium (L3)
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Chapitre II: Synthése et caractérisation de ligands bases de Schiff dérivants de la tris
(hydroxyméthyl)aminométhane

Mode opératoire

A une solution contenant 1,6 g (13,2 mmol) de tris et 0,52 g (13,2 mmol) de soude
dans 25 ml d'éthanol maintenue sous agitation et chauffage, sont rajoutées 2,00 g de l'acide 3-
formylbenzoique dissout dans 45 ml d'éthanol. Dés 'addition de ce dernier un solide blanc
apparait. Le mélange est porté au reflux pendant 20 heures. Aprés refroidissement, 1'éthanol
est éliminé par évaporation a sec. Le ligand 3 est obtenu sous forme d'un solide blanc (m =

1,18 g ; n=4,29 mmol ; Rendement = 32% ; Point de fusion T = 89° C).

11.4.1. Résultats et discussions :

Le produit de la synthése précédente, un solide blanc, a été caractérisé par
spectrophotométrie d’absorption infrarouge.

Le spectre IR de ce ligand est représenté sur la figure I1.12. Les principales bandes de
vibration sont regroupées dans le tableau IV.
On observe une large bande a 3347 cm™ correspondant a la vibration d’élongation de

la liaison O-H[14]. Les vibrations d’élongation asymétrique (7, CHy) et symétrique (7, CHa)

du groupement méthyléne apparaissent respectivement vers 2937 cm™ et 2881 cm™ [16].

On note la présence d'un épaulement vers 1688 e’ qui est du a la vibration
d’élongation de la liaison C=0 de l'aldéhyde qui n'a pas réagit [13,14]. La bande qui
apparait a 1648 e’ correspond @ la vibration d’élongation de la ligison C=N du
groupement azométhine [14].

A 1607 cm™ on observe une bande qui est due a la vibration d’élongation de la liaison
C = C du noyau aromatique [16]. Les bandes a 1562 cm™, et 1388 cm™ sont attribuées
respectivement aux vibrations d’élongation asymétrique et symétrique des ions carboxylates
[16,18]. Les signaux enregistrés a 1466 cm™ et 1435 cm™ sont attribués aux vibrations de
déformation du groupement méthyléne [14].

Deux bandes & 1282 cm™ et & 1224 cm™ sont attribuées respectivement 4 la vibration
de déformation de la liaison O-H [13] et a la vibration d'élongation de la liaison C-N [15].

Une bande d'intensité moyenne a 1049 cm™' correspond aux vibrations d’élongation de
la liaison C-O [16]. La bande & 771 cm correspond 4 la vibration de déformation de la liaison

C-H du cycle aromatique [14].
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Figure I1.12 : Spectre FTIR de la trisbs et agrandissement de la zone 1607-1690 e obtenu

en pastille KBr.

Tableau IV : Principales fréquences de vibration de L3

Attributions viem™)
v (O-H) alcool primaire 3347
v, (CHy) 2937
v (CHy) 2881
v (C=0) aldéhyde 1688
v (C=N) imine 1648
v(C=C) du cycle aromatique 1607
vas (COQ) sel d'acide 1562
v (COO) 1388
6 (CHy) 1466
1435
6 (O-H) alcool primaire 1282
v (C-N) 1224
v (C-0) alcool primaire 1049
6 (C-H) aromatique, 3H adjacents 771
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Chapitre I1: Synthése et caractérisation de ligands bases de Schiff dérivanis de la tris
(hydroxyméthyl)aminométhane

IL.5. Conclusion :

Le travail décrit dans ce chapitre & pour objectif la synthese et la caractérisation de
ligands de type base de Schiff obtenus par condensation d’une amine aliphatique, la
tris(hydroxyméthyl) aminométhane et d’aldéhydes aromatiques tels que, I'O-phthalaldéhyde,
l'isophtalaldéhyde et I'acide 3-formylbenzoique.

Dans le cas des ligands 1,2-(tris (hydroxyméthyl) iminométhyl) benzéne (ligand1) et
1,3~(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl)benzeéne (ligand2) qui dérivent de 1' O-phthalaldéhyde
et I'isophtalaldéhyde respectivement, les données analytiques limitées & la spectrophotométrie

FTIR et UV-Visible sont en accord avec les structures proposées pour ces molécules.

Dans le cas de la 3-(tris (hydroxyméthyle) iminométhyl) benzoate de sodium (ligand3)
les résultats fournis par la spectroscopie IR montrent en particulier & travers la bande de
I'imine que le ligand a été bien obtenu. Toutefois il semble que le produit contient encore des
restes de 1'aldéhyde de départ. Cette impureté limite son utilisation dans la synthése de

complexes métalliques.

Dans I'ensemble, les synthéses de ces ligands ont donné des rendements satisfaisants.
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Chapitre I11 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre et d'europium associés a
des ligands de type bases de Schiff

IIL. 1 .Introduction :

Les bases de Schiff ont joué un grand rdle dans le développement de la chimie de
coordination [1], notamment celles qui possédent des groupements "O" et "N" donneurs [2],
grace a leurs propriétés chimiques et physiques attrayantes et du fait qu'ils sont faciles a
synthétiser. Cela a permis le développement d'une large variété d'application dans les
différents domaines de la chimie.

Les complexes de métaux de transitions associés a ces ligands peuvent étre doués
d'une activité antibactérienne, antifongique [3.4] et antivirale [5], en particulier ceux du
cuivre qui servent également de modéles pour mimer les systémes biologiques contenant ce
métal.

Ils sont utilisés comme catalyseurs, comme agents protecteurs de corrosion [6] ou
matériaux actifs dans les PHOLED (Phosphoresent Light Emitting Devices) [7], mais aussi
dans le cas des lanthanides dans des dispositifs luminescents [1].

L'intérét pour certains métaux du groupe des lanthanides a €té grandissant depuis
quelques décennies. Au-dela de leur utilité dans la chimie en tant que agents de déplacement
chimique en RMN [8,9] et leurs applications thérapeutiques [10] ces ions sont employés dans
de nombreux domaines ou est exploité leur propriété de luminescence tout & fait unique
(bandes d'émission fines, longue durée de vie,...) [11].

L'europium fait partie de ces éléments, ses complexes trivalent forment en général
des matériaux luminescents. Citons a titre d'exemple son utilisation comme sonde
luminescente dans les systémes biologiques [12-14] et dans les composants des OLED
(Organic Light Emitting devices) qui constitue une nouvelle et récente technologie dans le
domaine des écrans plats [15,16].

La luminescence des complexes d’europium provient de la transition du premier
état excité (°D) vers 1’état fondamental ("F). La dégénérescence de ces derniers est levée
par le couplage spin-orbite en différents groupes nommés Dy (ot J = 0-4) et "Fy (oulJ=
0-6) respectivement (figure I11.1). L'énergie absorbée par le ligand est transférée au métal
(effet d'antenne) [17].

Du fait des applications potentielles des complexes de lanthanides luminescents,

les scientifiques tendent maintenant a concevoir des ligands adéquats, qui assurent une
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre et d'europium associés a
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B e e T e D T S A S T e

meilleure encapsulation du métal, afin de faciliter le processus de transfert de 1’énergie

ligand-métal (figure II1.2).

configuration termes couplage sous-niveaux
électronique spectraux spin-orbite

Figure IIL1 : Diagramme d'énergie d’Eu™ [18]

S,
S,
C.1s
= i
- —
8
5 . D,
9 ll‘l; c
= =]
“ 2
hv L ‘=
\ vil?®
S,

Chromophore  Europium

Figure I11.2 : Transfert d'énergie entre le ligand (chromophore) et I'ion Europium [19]
Ce chapitre expose la synthése et la caractérisation des complexes de cuivre et

d'europium avec la 1,2-(tris(thydroxyméthyl)iminométhyl)benzéne (tribenz), et celles du

ligand 1,3-(tristhydroxyméthyl)iminométhyl)benzéne (isobenz), associé a l'europium.
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Chapitre I11 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre et d'europium associés a
des ligands de type bases de Schiff

II.2. Synthése et caractérisation du complexe de Cu (II) de Ia 1,2-
(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl)benzéne (tribenz) «Cu(II)-L1» :
Lors de la synthése de la tribenz (L1) on a obtenu deux ligands isomeéres notés P

et C. Cela a permis de synthétiser deux complexes de cuivre avec ce ligand.

I11.2.1. Synthése et caractérisation de /Cu (tribenz C)] Cl, «Cu(Il)-Llc» :

Ce complexe a été préparé a I’air libre en utilisant le chlorure de cuivre anhydre

(CuClyp) et le ligand tribenz C dans I'éthanol.

Le bilan réactionnel est le suivant :

+ Cuclz
N— =N
H07§ ; | OH
HO
HO OH OH
ETOH
— ] +2

N— —N
.2cr!
H H
U}XQHD

Figure 113 : Synthése du complexe de Cu (1I) de la 1,2-(tris (hydroxyméthyl)iminométhyl)

benzéne C (tribenz C)

Mode opératoire

Dans un ballon monocole de 100 ml, on a introduit 0,5g (1,47 mmol) de la tribenz C
dans 10 ml d'éthanol. Le mélange est agité et chauff€ jusqu'a dissolution totale du solide. A

la solution obtenue on a rajouté une solution verte de 0,19 g (1,47 mmol) de CuCl,
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des ligands de type bases de Schiff
M

anhydre dans I'éthanol. Immédiatement un précipité bleu apparait, le mélange est porté
au reflux pendant 1 heure. Apreés filtration on a obtenu une poudre de couleur bleue de

masse €gale 4 0,30 g. Le rendement est de 43% et le point de fusion est égal a 187°C.
I11.2.1.1. Résultats et discutions :

Le complexe bleu obtenu a été caractérisé par spectrophotométrie d’absorption

€lectronique ultraviolet-visible et spectroscopie d’absorption vibrationnelle dans I’infrarouge.

Les spectres €lectroniques d'absorption représentés sur les figures (II1.4) et (IIL5)

indiquent clairement la formation du complexe [Cu (tribenz C)] Cl,.

Dans le visible (figure 111.4) on a observé une bande intra-configurationnelle d-d vers
643 nm (g = 376 /cm.mol) indiquant la formation d’un complexe a champ plus élevé que

dans le cas du complexe formé par les ions Cu(Il) dans I'éthanol.

Le spectre dans 1'UV (figure II1.5) montre une bande vers 237 nm (g = 2372 l/cm.mol)
caractéristique du groupement azométhine ainsi qu'un épaulement & 273 nm correspondant
aux transitions électroniques 1 —» 7 du cycle aromatique. Ces bandes sont déplacées par effet

de conjugaison des liaisons du cycle et celle de l'imine [1].

05+
0.4+
034

0,2

absorption

0,14

00 s SO

T T T T T T T T
543.00, 649.00, 749.00, 849.00, 949.0, 1049.00,
fongueur d'onde (nm)

Figure 1114 : Spectre électronique dans le visible du complexe [Cu (tribenz C)] Cl, dans I’eau.
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des ligands de type bases de Schiff

3,04

25+

2,0+

154

absorption

054

0.0+

237

273

T
248,00,

T T T
283.00, 349.00, 399.00,

longeur d'onde (nm)

Figure IILS : Spectre électronique dans I'UV du complexe [Cu (fribenz C)] CI. dans I’eau.

Le spectre infrarouge du complexe Cu(Il)-L1c (figure I11.6) présente des changements

des bandes d'absorption en comparaison avec celles du ligand libre.

L’absorption du groupement imine s’est déplacée vers les basses fréquences a 1626

em™ du fait que la molécule est figée. Les fréquences de vibration de la liaison C-O passent

respectivement de 1027 cm™ et 1038 cm™ 4 1044 cm™ et 1071 cm™ avec diminution de leur

intensité. La fréquence attribuée a la vibration de déformation de la liaison O-H décroit de

1397 cm™a 1377 em™. Cela suggére que ces derniers sont liés 4 I'ion métallique.

i

LG W
L

e
=

02

3416.65

3465.22

3149.97

2933.87
2875.90
275

1626.49

1 600.88

W

27.39

17

3500

Figure I1.6: Spectre FTIR du complexe [Cu (tribenz C)JCl, en pastille KBr.
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Un des moyens de déterminer la steechiométrie d’un complexe consiste & faire un
dosage de l'ion métallique par le ligand ou l'inverse en utilisant la méthode des rapports
molaires. Le suivi est réalisé par spectroscopie d’absorption électronique UV-visible. Les
détails du mode opératoire sont fournis en annexe.

On observe sur la courbe de dosage & 700 nm (figure I11.8) un seul maximum
correspondant & un rapport molaire ligand/Cu (II) de 1/1. Cela indique la formation d'un

complexe stable de stoeechiométrie [Cu (tribenz C)]Cl,

nL/nCu Complexe

1 [Cu (tribenz C)]™, 2CT1*

La structure proposée est donc en adéquation avec ces résultats. Cependant le
complexe Cu(Il)-L1lc peut avoir une autre structure qui coincide aussi avec ces données

analytiques.

——v=42 ml
v=40 m|
0204 ——v=38 mi
1 ——v=36ml
——v=34 mi
v=32 mi
v=30 ml
—v=28 ml
——v=26 mi
——v=24 ml
——v=22 mi
v=20 mi
v=18 ml
v=16 m}
—— v=15mi
v=14mi
-~ f——v=12mi}
= |——Cu (i)

absorption

T

L L B S S SR T
609.00, 659.00, 709.00, 759.00, 809.00, 859.00,
longeur d'onde (nm)

Figure II1.7: Spectre d’absorption électronique dans le visible du dosage d'une solution (M=0.01M)
de Cu(Il) par addition successive d'une solution (0.0IM) du ligand.
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0,20
4
0,18 -
1
0,16
0,14

0,12

absorbtion

0,10 -
0,08 -
0,06

0,04 -

nb/nCu

Figure L8 : Courbe de dosage Abs =f (nL/nCu) a la longueur d’onde A=700 nm

II1.2.2. Synthése et caractérisation de [Cu (tribenz P) Cl ;f «Cu(II)-L1p» :
Ce complexe a été préparé a I’air libre en utilisant le chlorure de cuivre anhydre

(CuCly) et le ligand tribenz P dans 1’éthanol.

Le bilan réactionnel est le suivant :

QH
+ CuCl,
IN: —N

HO
OH

OH
ETOH

Figure IIL9 : Synthése du complexe de Cu (1I) de la (tribenz P)
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Chapitre I1I : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre et d'europium associés a
des ligands de type bases de Schiff

Mode opératoire

A une solution de 0,5 g (1,47 mmol) de la tribenz P obtenu a chaud dans 10 ml
d'éthanol on a rajouté une solution verte de 0,19 g (1,47 mmol) de CuCl; anhydre dans
10 ml d’éthanol. Dés I'addition de cette derniére un précipité vert apparait, le mélange est
porté au reflux pendant 1 heure. Aprés filtration on a obtenu une poudre verte de

masse égale a 0,36 g avec un rendement de 52%. Le point de fusion est égal a 177°C.

111.2.2.1. Résultats et discussions :

Le complexe obtenu est un solide vert. Il a été caractéris€ par spectroscopie
d’absorption vibrationnelle dans [Dinfrarouge. Son filtrat a é&té caractérisé par
spectrophotométrie d’absorption électronique ultraviolet-visible et spectroscopie d’absorption

vibrationnelle dans [’infrarouge.

Le spectre infrarouge du complexe Cu (II)-L1p (figure II1.10) présente des bandes
caractéristiques par rapport a celles du ligand correspondant. L’absorption du groupement
imine est déplacée vers les basses fréquences (1633 cm™), indiquant que 1’atome d’azote du
groupe imine est coordonné avec I’ion métallique [20]. La coordination du métal avec
I'hydroxyle est confirmée par le fait que la fréquence de vibration de la liaison C-O devient

intense et s'est déplacée vers 1092 cm™.
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Figure IL.10 : Spectre FTIR du complexe [Cu (tribenz P) Cl,] en pastille KBr.
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des ligands de type bases de Schiff
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La synthése du complexe [Cu (tribenz P) Cl,] a donné un rendement moyen de l'ordre de
50 %, il était intéressant d'investiguer davantage au niveau du filtrat. Aprés évaporation du
solvant le spectre infrarouge du filtrat (figure I11.11) du solide résultant présente une bande
intense vers 1688 cm™ caractéristique de la liaison C=0 de I'aldéhyde de départ. Il semble que
la liaison C=N de l'imine a été¢ hydrolysée. De méme, le spectre électronique d’absorption
dans le visible du filtrat (figure III1.12) présente une bande & 830 nm qui est due aux

transitions d-d caractéristiques de l'ion cuivre (II) en milieu alcoolique.
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Figure IIL.11 : Spectre FTIR du filtrat en pastille KBr.
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Figure II1.12: Spectre électronique dans le visible du filtrat dans I'éthanol.
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre et d'europium associés a
des ligands de type bases de Schiff

IIL.3. Synthése et caractérisation du complexe d’Eu (III) de la 1,2-(tris
(hydroxyméthyl)iminométhyl)benzéne C «Eu (IIT)-Lic»:

Ce complexe a été préparé a I’air libre en utilisant le chlorure d’Europium hexahydraté
(EuCl;.6 H>0) et le ligand tribenz C dans 1'éthanol.

Le bilan réactionnel propose est le suivant

= + EuCls
HO OH

ETOH

BOW
=

Figure II1.13 : Synthése du complexe d’Eu (I1) de la tribenz C

Mode opératoire :

A une solution de 0,5 g (1,47 mmol) de la tribenz C obtenu & chaud dans 10 ml
d'éthanol on a rajouté une solution de 0,53 g (1,47 mmol) d’EuCl; hexahydraté dans 10 ml
d'éthanol. Dés que les solutions sont mises en contact, un précipité blanc apparait, le

mélange est porté au reflux pendant 1 heure. Apres filtration on obtient une poudre
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre et d'europium associés a
des ligands de type bases de Schiff

blanche de masse égale a 0,54 g. Le rendement est de 55% et son point de fusion est égal a
213 °L.

Cette poudre blanche est insoluble dans les solvants organiques usuels tels que le
méthanol, I'éthanol, le chloroforme, et I'éther diéthylique, mais elle est moyennement soluble

dans I'eaun.

111.3.1 Résultats et discussions :

Le complexe obtenu est un solide blanc. Il a été caractérisé par spectrophotométrie

d’absorption €lectronique ultraviolet-visible et spectroscopie vibrationnelle dans I'infrarouge.

Le spectre €lectronique d’absorption du complexe de Eu (III)-Llc (figure II1.14)
présente une bande a 238 nm (g = 2170 l/cm.mol) et un épaulement a 252 nm. Ces absorptions
sont dues respectivement aux transitions électroniques ©# —» 7 du groupement azométhine et
celle de la liaison C=C du cycle aromatique. Ainsi un é€paulement trés faible a 304 nm

caractéristique des transitions du métal.

238 nm
2,0

1,5

absorption
5
1

252 nm

054 / 304 nm

0,04

T T T T
249.00, 299.00, 348.00, 399.00,
longueur d'onde (nm)

Figure II1.14 : Spectre électronique dans I'UV du complexe [Eu (tribenz C) (H,0),] Cl; dans ’eau.

Le spectre FTIR du complexe Eu (III)-L1c représenté sur la figure (III-15) présente
des changements d'absorption des bandes en comparaison avec celles du ligand libre.
L’absorption du groupement imine est déplacée vers les basses fréquences (1631 cm™)
indiquant que ’atome d’azote de ce groupement est coordonné avec I’ion métallique. La
coordination du métal avec 1'hydroxyle est confirmée par le déplacement de la fréquence de

vibration de la liaison C-O vers 1058 cm™.
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Figure IL.15: Spectre FTIR du complexe [Fu (tribenz C) (H>0),JCl; en pastille KBr.
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre et d'europium associés a
des ligands de type bases de Schiff

IIL.4. Synthése et caractérisation du complexe d’Eu (III) de Ia 1,3-
(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl)benzéne (Isobenz) «Eu (III)-L2»:

Ce complexe a été préparé a I’air libre en utilisant le chlorure d’Europium hexahydraté

(EuCl5.6 HO) et le ligand 1,3-(tris(hydroxyméthyl)iminométhyl)benzéne dans I'éthanol.

Le bilan réactionnel propos€ est le suivant :

l l + EuCly

N

N
OH
[e]
. /YEOH )ﬁ\
HO

OH HO

ETOH

+3

il

Figure IIL.16 : Synthése du complexe d’Eu (IIl) associé au ligand isobenz

Mode opératoire :

A une solution de 1,00 g (2,94 mmol) de la tribenz C obtenu a chaud dans 10 ml
d'éthanol on a rajouté une solution de 1,07 g (2,94 mmol) d’EuCl; hexahydraté dans 20 ml
d'éthanol. Dés que les solutions sont mises en contact un précipité blanc apparait, le
mélange est porté au reflux pendant 1 heure. Aprés filtration on a obtenu une poudre

blanche de masse égale & 0,79 g et un rendement de 40%, le point de fusion est T =240 ° C.
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Chapitre I11 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre et d'europium associés a
des ligands de type bases de Schiff

Iii.4.1 Résultats et discussions :

Le complexe obtenu est un solide blanc. Il a été caractérisé par spectroscopie

d’absorption vibrationnelle dans I’infrarouge.

Le spectre FTIR du complexe Eu (III)-L2 représenté sur la figure (I1I-17) présente des

changements d'absorption des bandes en comparaison avec celles du ligand libre.

L’absorption du groupement imine est déplacée vers les basses fréquences (1630 cm™)
indiquant que ’atome d’azote de ce groupement est coordonné avec [’ion métallique. La
coordination du métal avec 'hydroxyle est confirmée par le déplacement de la fréquence de
vibration de la liaison C-O vers 1052 cm™ avec diminution de son intensité. Ainsi que la
fréquence attribuée & la vibration de déformation de la liaison O-H croit de 1391 ecm™a 1397

cm™. De méme, les bandes 4 3547 cm™ et 3458 cm™ indiquent la coordination des molécules
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Figure II1.17 : Spectre FTIR du complexe [Eu (isobenz)(H>0)3JCl; en pastille KBr.
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Chapitre I1I : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre et d'europium associés a
des ligands de type bases de Schiff

1i1.5. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthése et la caractérisation de nouveaux
complexes de cuivre et d'europium avec des ligands de type base de Schiff. Ces derniers
dérivent de la tris (hydroxymethyl)aminométhane par condensation de la fonction amine avec
un aldéhyde. La caractérisation incompléte avec les techniques spectroscopiques disponibles
tels que celles de vibration et électronique a permis de suggérer une structure en adéquation

avec ces données analytiques.

Dans le cas du complexe de cuivre Cu-Llc l'analyse du spectre FITR a montré que la
coordination du métal avec le ligand s'est faite au niveau des groupements hydroxyles du fait
du déplacement des bandes caractéristiques de la liaison C-O et la liaison O-H. Le spectre
électronique UV-Visible montre une bande d-d moyenne qui caractérise en général la

géométrie octaédrique autour de l'ion Cu(Il).

Le spectre infrarouge du complexe Cu-L1p indique clairement le déplacement de la
bande caractéristique du groupement azométhine vers les basses fréquences de I'ordre de 5

cm”. Cela indique dans la formation de ce complexe que, le métal est i€ a 'azote de l'imine.

Dans le cas des complexes de I'europium, les donnés tirées des spectres FTIR indiquent
que l’ion Eu (IIl) n’a pas été encapsulé mais a formé des liaisons avec l'imine et les
groupements hydroxyles d’une part et avec des molécules d’eau ou des ions chlorures d’autre

part.
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Conclusion générale

Les études réalisées lors de ce travail de mémoire de fin d’études ont eu pour
objectif essentiel I’ingénierie de nouveaux ligands tripodes de type bases de Schiff
dérivants de la tris (hydroxyméthyl) aminométhane et d’aldéhydes aromatiques,
'0O-phtalaldéhyde, I'isophtalaldéhyde et 1'acide 3-formylbenzoique. L’objectif
poursuivi était de synthétiser et de caractériser de nouveaux complexes de cuivre (II)

et d’Europium (III) a partir de ces ligands.

Dans le second chapitre, les synthéses de la tribenz (L1) qui a donné deux
isomeres, tribenz C et tribenz P, la isobenz (L2) et la trisbs (L3) ont été réalisées avec

succes, avec des rendement de I’ordre de 32 %, 31 %, 62 %, 32% respectivement.

Les spectres infrarouges de L1 et L2 indiquent clairement I’apparition de la
bande caractéristique du groupement azométhine. Dans le cas de L3 la présence de
cette derniére n'était pas nette en plus il contenait des restes de 1'aldéhyde de départ ce
qui a limité son utilisation dans la synthese de complexes métalliques. La formation
de L2 a été aussi vérifié par le spectre UV-Visible ot on a observé la disparition de la

bande a A=227 nm caractéristique du groupement carbonyle de l'isophtalaldéhyde.

Toutefois, il est nécessaire de compléter par une analyse RMN du proton pour

confirmer les structures des ligands.

Le troisiéme et dernier chapitre traite de la synthése des complexes. Dans le
cas du complexe de la tribenz C avec le cuivre (II) la réaction a donné un rendement
acceptable. L’analyse du spectre infrarouge a montré que les groupements hydroxyles
sont coordonnés avec le métal en raison du déplacement des bandes caractéristiques
de la liaison C-O et la liaison O-H . Le spectre UV-Visible montre la présence d’une
bande d-d a 643 nm. L’allure du spectre est caractéristique de la géométrie

octaédrique.

Pour le complexe de la tribenz P avec le cuivre (II) la réaction a donner un
rendement moyen. Le spectre infrarouge que le métal est 1ié a 'azote de I'imine du fait
du déplacement de la bande caractéristique du groupement azométhine vers les basses

fréquences.
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Conclusion générale

La réaction de complexation de la tribenz C et l'isobenz avec I’Europium (III)
a donné des rendements de l'ordre de 55% et 40% respectivement. En comparant les
spectres infrarouges des complexes avec celles des ligands on a confirmé la
coordination des ligands avec le métal. Ces données sont compatibles avec les
structures que nous avons proposées pour les complexes. En revanche des
investigations analytiques supplémentaires sont nécessaires pour valider les structures

proposées.
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Annexe

Partie expérimentale générale

1. TECHNIQUES UTILISES:
1.1. Spectroscopie UV-VIS

Les spectres UV-visible ont été enregistrés dans le méthanol, I’eau et I'éthanol a
température ambiante a I’aide d’un spectrophotométre UV —1201 SHIMADZU relié a

un micro ordinateur. Les cellules sont en quartz de 1cm d’épaisseur.

1.2. Spectroscopie infrarouge

Les spectres IR du ligand et leurs complexes ont été enregistrés de 4000 a 400
cm-1 avec un spectrophotometre de type JASCO série (4100) FTIR en pastilles de
KBr.

2. METHODE DES RAPPORTS MOLAIRES :

La méthode des rapports molaires permet de déterminer la stecechiométrie des
complexes en solution a partir des différentes données spectrophotométriques.

2.1. Principe général :
Pour déterminer la steechiométrie du complexe formé entre le ligand L et le cation

métallique M selon 1’équilibre suivant :
XM +yL — ML,

On réalise une gamme de solutions de concentration constante en ion métallique
et de concentration variable en ligand. Expérimentalement, on ajoute une quantité
croissante de ligand a une quantité fixe en ion métallique. On réalise des solutions
dont le rapport molaire nL/nCu varie de 0 & une valeur supérieure a celle
correspondant a la steechiométrie du complexe.

Pour obtenir la composition du complexe, on trace la courbe de variation de
I’absorbance en fonction du rapport molaire. L’absorbance est prise a la longueur
d’onde (Amax) OU I’absorbance est maximale soit pour le complexe soit pour le ligand.
La courbe ainsi tracée peut avoir différentes formes :

» Dans le cas de la formation d’un complexe unique possédant une constante de

complexation élevée, la courbe A (Amax) €n fonction de rapport molaire (Figure 1)



Annexe

est composée de deux droites dont le point d’intersection donne directement le
rapport nL/nCu= y/x du complexe (stcechiométrie).

Pour un complexe unique ayant une constante de complexation plus faible, on
observe une variation graduelle de la pente (Figure 1), jusqu’a I’obtention d’un
plateau pour des rapports €levés, 1’absorbance ne variant plus. Dans ce cas, la
steechiométrie du complexe correspond au rapport trouvé a l’intersection des
tangentes a la courbe.

Si plusieurs complexes se sont formés et que leurs constantes sont assez distinctes
pour éviter le recouvrement des équilibres, la courbe est alors constituée de

plusieurs segments de droite (Figure 1)

A

AQ,)
—
N\

A 4

nL/nCu

Figure 1 : Evolution de ’absorbance & A, en fonction du rapport molaire nL/nCu . a : formation d’un
complexe unique de constante d’équilibre €levée, b : formation d’un complexe unique de constante
d’équilibre plus faible et ¢ : formation successive de trois complexes d’absorbances différentes et de

constantes d’équilibre distinctes.

2.2. Mode opératoire utilisé :

On a utilisé le dosage comme une méthode analytique quantitative pour la

détermination de la composition steechiométrique du complexe de Cu (II)-L1, cette

méthode consiste a :

>

On prépare deux solutions, une a 0.01M de Cu (II) dans une fiole de 100 ml et
I’autre a 0.01 M de ligand (L1) dans une fiole de 100 ml.

Aprés on enregistre le spectre de la solution initiale de Cu (II) sur un
spectrophotometre UV.VISIBLE dans les limites : 500-1100.

A 10 ml de la solution initiale de Cu (II) sont rajoutés 32 ml de la solution de L1
par quantité de 2 ml et a chaque fois le spectre électronique d’absorption est

enregistré dans le visible (figure I11.7).
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> On regroupe les données de dosage : absorption, volume, rapport molaire, dans un
tableau (tableau I), ces données sont prises a la longueur d’onde de 700 nm
(tableau I).

» On trace la courbe absorption = f (rapport du nombre de mole). (Figure II1.8)

» On détermine a partir de la courbe de dosage la composition steechiométrique.

Tableau (1) : Les données de dosage de Cu (Il) par le ligand L1 : absorption, volume,

rapport molaire, a A=700 nm.

nL/nCu Abs a A=700 nm Volume (ml)

0 0,063 10
0.2 0,105 12
0.4 0,138 14
0.5 0,154 15
0.6 0,163 16
0.8 0,179 18

1 0,184 20
1.2 0,175 22
1.4 0,157 24
1.6 0,135 26
1.8 0,113 28

2 0,095 30
2.2 0,082 32
2.4 0,073 34
2.6 0,064 36
2.8 0,059 38

3 0,049 40

3.2 0,046 42
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3. REACTIFS ET SOLVANTS : z/ \
5 (- W

3.1. Réactifs

Les produits utilisés au cours de ce travail sont récapitulés dans le tableau suivant ;- -

Tableau (2) : Les différents réactifs utilisés pour la synthése

Réactifs Masse molaire Origine
(g /mole)
Tris(hydroxyméthyl)aminométhane 121.14 SIGMA-ALODRICH
L'O-phtalaldéhyde 134 SIGMA-ALODRICH
L'isophtalaldéhyde 134,134 SIGMA-ALODRICH
L'acide 3-formylbenzoique 150,13 SIGMA-ALODRICH
Soude 40 PANREAC
CuCl, di-hydraté 170.45 RIEDEL-DEHAEN
EuCl; hexahydraté 366,41 SIGMA-ALODRICH

3.2. Solvants

Les solvants utilisés pour réaliser ce travail sont cités dans le tableau suivant :

Tableau (3) : Origine des solvants utilisés

Solvants Température Origine Remarque
d’ébullition (°C)

Ethanol 79 SIGMA-ALODRICH 0

Méthanol 65 PANREAC ﬁ

Chloroforme 61 SIGMA-ALODRICH x

Ether diéthylique 35 SIGMA-ALODRICH é




