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Reésume

Un nouveau ligand tripode a été préparé par la condensation de la tris(2-aminoethyl)amine
avec le téréphthalaldéhyde. Différentes voies de synthése ont été explorées. Le ligand a été
caractéris¢ par spectrophotométrie d’absorption vibrationnelle.

La réaction de Cu (II) avec la tris(2-aminoethyle)amine et le téréphthaladéhyde par effet
template dans le méthanol a donné un nouveau complexe, qui a été caractérisé par la
spectrophotométrie UV-visible et la spectroscopie infrarouge.

Mots Clés : Tris(2-aminoethyl)amine, téréphthalaldéhyde, template, Cu(ll).

Abstract

New tripodal ligand was prepared as a condensation product of tris(2-aminoethyl)amine
with terephthalaldehyde and characterized by infrared spectroscopy.

The reaction of Cu(ll) with tris(2-aminoethyle)amine and terephthalaldehyde using a
template effect in methanolic medium gave a new complexe which have been characterized by
IR and UV-Visible spectroscopy.

Key words : Tris(2-aminoethyl)amine, terephthalaldehyde, template, Cu(1l).
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Introduction générale

La chimie des complexes de métaux de transition a connu ces derniéres années un
développement spectaculaire du fait de ses nombreuses applications en catalyse, en chimie
biomimétique, dans la modélisation des sites actifs des enzymes ainsi que dans la perspective de

I’émergence de composants moléculaires adaptés au traitement de I’information.

La chimie de coordination des composés azotés connait un essor important en raison 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 I’élément azote qui favorise une chimie de
synthése versatile donnant acces & une grande panoplie de composés organiques possédant des
groupes coordonnant variables tels que les fonctions amines, imines, oxazolidines, imidazoles,

pyrazines, pyridines,... etc.

Les bases de Schiff constituent une classe de ligands trés importante en chimie de
coordination car elles ont une grande capacité a complexer les ions métalliques. Leurs
complexes présentent plusieurs centres d’intérét, en raison de la diversité de leurs structures, et de
leurs propriétés électroniques et magnétiques. Durant les cinquante derniéres années, il v a eu
beaucoup de travaux sur les bases de Schiff et leurs complexes des métaux de transition. Ces
complexes trouvent des applications dans des domaines aussi divers que la catalyse, les aimants

moleculaires, la photosynthése artificielle et la chimie biomimétique.

Les complexes de bases de Schiff et de leurs dérivées réduites sont parmi les composés qui
font actuellement I’objet d’étude d’activité antifongique. Ces derniers inhibent de facon
considerable la croissance de plusieurs champignons du genre Candida et Aspergillus qui causent

des infections graves chez les patients immunodéprimés.

Dans ce travail, nous avons entrepris la synthése et la caractérisation de nouveaux ligands
tripodes de type base de Schiff obtenus par condensation d’amine aliphatique , Tris(2-
aminoetyl)amine et d’aldéhydes aromatiques, le téréphthalaldéhyde et O-phthalaldéhyde.
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A notre connaissance, aucun travail traitant de la synthése d’une base de Schiff de ce type
3 ryr Sr 8 .
n’a été publié a ce jour.
Nous nous sommes intéressés aussi dans ce travail de recherche a la synthése et & la

caractérisation d’un nouveau complexe de cuivre (II) en utilisant I’effet template du métal.
Ce manuscrit est organisé en trois chapitres.

Le chapitre I fait référence aux connaissances bibliographiques actuelles sur quelques
complexes de base de Schiff dérivées de la tris(2-aminoetyl)amine (tren) ainsi que de leurs

applications.

Le chapitre II est organisé en deux parties, chacune traite de la synthése d’un ligand.

La premicre partie concerne la synthése du ligand Ni,Ni,Ni-tris(4-(2-aminoethylimino)-
methylbenzaldéhyde) (trenbzal). Ce composé a été synthétisé par la condensation de la tris(2-
aminoetyl)amine avec le téréphthalaldehyde.

Nous introduisons dans la deuxiéme partie la synthése du ligand ((N-4-formylbenzilidene)- N-
salicylidene)éthylénediimine. Ce composé est synthétisé en deux étapes, la condensation

d’éthylénediamine avec le salicylaldéhyde donne un produit qui est condensé avec le
téréphthalaldéhyde.

Ces deux ligands sont caractérisés par spectroscopie infrarouge.

Le demier chapitre de ce manuscrit est consacré 4 la synthése par effet template d’un
nouveau complexe de cuivre(Il) en faisant réagir successivement la tren et le téréphthalaldéhyde
avec I'ion métallique. Ce complexe a été caractérisé par spectroscopie infrarouge et la

spectrophotométrie d’absorption électronique UV-Visible.
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I.1 Introduction

Les bases de Schiff doivent leur nom au chimiste Allemand Josef Schiff Hugo (1834-1915),
qui les a synthétisées pour la premiére fois en 1864. Elles sont définies comme étant les produits
qui possédent une fonction imine (C=N). Elles sont obtenues a partir de la réaction d’un azote
nucléophile provenant d’une amine primaire et un composé carbonylé, suivie de I’élimination d’une

molécule d’eau (figure I.1).

R 4 H,0 Ry,
1 ‘E . 1 \

Q —=0 + [|NH;R; ___—2....»@- y C==—=NRy
R, / '\\\ (A Rj‘

Figure I.1: Réaction générale de formation d’une base de Schiff

Elles sont tres étudiées en chimie de coordination [1-4] car elles constituent une classe
mmportante d’agents chélatants. Elles possédent également une vaste activité biologique attribuée a
leur grande capacité 4 complexer les ions métalliques pour former des entités susceptibles de mimer

les systemes biologiques.

Les bases de Schiff les plus étudiées, sont obtenues par condensation de salicylaldéhyde ou de

ses dérivés avec une diamine [5-11] selon la figure 1.2 suivante :

TN
NH-Z /:: IV ! e
7
+ <

NH, 22}20 @}— OH HO-

OH

Figure 1.2: Réaction de condensation de la salicylaldéhyde et d’une diamine
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1.2 La chimie de coordination des ligands tripodes tetrammine

La chimie de coordination des ligands tripodes tetramminé est trés vaste. Ces ligands
contiennent un atome tertiaire N 1ié a trois bras, dont chacun contient un atome de N-donneur, via
au moins un groupe méthyléne sur chaque bras. La majorité¢ de ces ligands ont ét€ préparés
uniquement au cours des 20 derniéres années [12] et beaucoup de leur chimie de coordination reste

a explorer.

Bien que la majorité des ligands tripodes tetraaminé ont été synthétisées en laboratoire,
certains ont ét¢ trouvés dans les systémes naturels [12]. La molécule tren a été le premier ligand
tripodal tetraaminé a &tre synthétisé, quand Ristenpart [13] en 1896 a préparé le trihydrochlorure,
sel de la réaction du 2-bromoethylphthalimide avec l'ammoniac sec, suivi de la deprotection de la
forme tris(2-phthalimidoethyl)amine en utilisant HC1 (Figure 1.3). Cette méthode a été légérement
modifiée par Mann et le Pape en 1925 [14], qui ont également étudié la chimie de coordination du

ligand avec un certain nombre de métaux.

X
C% ; 1
_N
NN B+ NH; —_—p N\/’/\N j ¢
d l\\
NI, HCI
N/w
HN NH,
3HCI

Figure L.3 : Synthése originale de la tris(2-aminoéthyl)amine (tren) [12].
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1.3 Base de Schiff dérivées de la tris(2-aminoethyl)amine et du Salicylaldehyde

La tris(2-aminoéthyl)amine (tren) est disponible dans le commerce, et a trouvé une large
application en tant que ligand dans la préparation des complexes métalliques [15-17]. Le ligand tren
et une variété de N -fonctionnalisés dérivés ont ét¢ couramment employés dans la préparation de
complexes métalliques de géométrie trigonale bipyramidale [18] plus élaborées. Certains auteurs
ont rallongé les bras de la tren formant des ligands par substitution [19-20] ou par des réactions de

condensation avec des aldéhydes [21-24].

Parmi les bases de Schiff dérivant du ligand tren, la  Ni,Ni,Ni-tris(2-(2-
aminoéthylimino)methylphénol)(1) et la N1,N1,Ni-tris(3-(2-aminoethylimino)methylphenol) (2) ont
¢été synthétisées par analogie avec la longue liste des ligands de type bases de Schiff dérivés de
I'éthylénediamine et des aldéhydes aromatiques. De nombreux autres ligands tripodal peuvent étre
préparés en utilisant des variations sur les protocoles simples. La syntheése de deux dérivés de la tren

est donnée ici :

N/w R,

HyN NH, éthanol

A
/N

Figure I.4: Synthése de N1,N1,N1-tris(2-(2-aminoéthylimino)methylphénol) (1, R1 = OH, R2 = H)
et de NI1,NI1,N1-tris(3-(2-aminoethylimino)methylphenol) (2, R1 =H, R2 = OH) [25].
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1.4 Structures de quelques ligands dérivés de la tris(2-aminoethyl)amine

L ¢tude a 1’état soiide ainsi que ia résolution structuraie des ligands dérivés de tren a donné
lieu a de trés nombreux travaux. Sheldrick et ses collaborateurs [36], ont décrit la synthése et la

caractérisation de deux ligands tripodes dérivés de la tren. (Voir Fig.L5 et Fig.1.6).

Sﬁi{g}’(zm

Figure L.6: Structure de tris(2-(4-trifluoromethyl)benzyl)phenylamino)ethyl )amine [36].




CHAPITRE 1 Introduction bibliographique

Vigato et Tamburini [37] ont déterminé la structure d’un ligand tripode incluant des résidus

d’éther couronne (Figure 1.7).
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Figure L7: Structure d’un ligand de 2, 6-diformyl- 4-chlorophenol, tris-(2-aminoethyl)amine
et de la 2-aminoethyl-12-crown-4 ou 2-aminomethyl-15-crown-5 [37].

I.5 Structures de quelques complexes dérivés de Ia condensation de la tris(2-

aminoethyl)amine avec des aldéhydes

L’auteur Genevieve et ses collaborateurs [38], ont décrit la synthése et la caractérisation des

complexes du Fe(II) et du Fe(III). Ils ont montré que ces complexes peuvent servir comme modéles

pour mimer les systémes biologiques [38].

H A 3

ﬂ% /iij/\

w

A r) N
=N N = Fiy /yNH
0 ( \ /¥NH NH S \
(N i‘i/"N%/\\ ! N
Z VA £ N
s L7
A B

Figure 1.8 : Structure de deux complexes de fer dérivés de 2-imidizolecarboxaldehyde

et de la tris(2-aminoethyl)jamine [38].
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Un autre exemple de complexe tripode (Figure L.9) celui décrit par Maldonado Calvo [39]. Ce
complexe est utilis€ comme un modeéle dans 1’hydratation de CO, par I’enzyme carbonic anhydrase

en plus leurs applications possibles dans le domaine pharmaceutique et biologique.

Figure 1.9: Structure d’un complexe de r7is((2-(4-nitrobenzyl)phenylamino)ethyl)amine [39].

1-6 Quelques applications des complexes associés a des ligands tripodes

I-6-1 Principales applications des complexes de la Ni, N1, Ni-Tris (2-(2-
aminoéthylimino)methylphénol)

La N1,N1,Ni-tris(2-(2-aminoéthylimino)methylphénol) a ét€ utilisé pour former des complexes
avec une variété de métaux, notamment des lanthanides, qui peuvent atteindre un niveau élevé de
coordination [26-27]. Les dérivés méthoxy de ce ligand ont été utilisés pour complexer deux ions
lanthanides simultanément, qui possédent des propriétés magnétiques inabutuelles. La structure est
illustrée dans la Figure 1.10 [28]. Les complexes de Tc d’un tel ligand sont utilisés en médecine

nucléaire.

Les composés réduits sous forme de ligands dérivés de la tren ont été également utilisé dans

une méthode relativement générale, comme chélateurs des ions lanthanides.
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Figure 1.10 : Complexes bimétalliques (gadolinium et neodyme)
<
<]

e la N1, N1, Ni-tris(2-(2-aminoéthylimino)methylphénol )

De nombreux ligands obtenus par condensation de la tren et des aldéhydes sibstitués ont été
slan g S

obtenus ces derni¢res années [29]. Quelques exemples sont donnés dans la figure I.11 suivante

R
Hr . f,% Ry

. *""f-\“x Ry I":w\ e P .
Ry E {E \( K.
Ry L o Ry
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- 1 el
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= s . e
W R
B, \]/ "

Figure 1.11 : Structure générale de ligands dérivant de la tren

et d’aldéhydes aromatiques [29].
o s e L O R0

R, Ry, R3, Ry, Ry, Ro, Rs', Ry, Ry
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11 a ét¢ constaté que certains complexes de métaux, notamment du Mn (III) et du Fe (IIT), de la
N1,N1,Ni-tris(2-(2-aminoéthylimino)methylphénol) substitué sont doués des propriétés catalytiques
intéressantes dans la mesure ou ils renforcent l'action de composés peroxydes. Les complexes
métalliques de ce ligand associés a des composés peroxydes en solution aqueuse ont trouvé de

nombreuses applications [30-35]:

3 Elimination des taches sur les matériaux textiles lors d’un processus de lavage.
» La prévention de la migration des colorants pendant le lavage des maticres textiles.
> Le nettoyage des surfaces dures, en particulier les céramiques.

» Associe a des solutions de nettoyage, elles ont un effet antibactérien.

» Permettent de supprimer les encres d'impression des vieux papiers imprimés.

I-6-2 Des métallomesogens derivés de la trem et du 4(4’cctadecyloxybenzoy-

loxy)salicylaldehyde

Au cours des derniéres décennies, la recherche de cristaux liquides ou metallo-mesogens a
été I'un des domaines parmi les plus actifs en chimie moléculaire des cristaux liquides figure 1.12
[40]. Deux facteurs ont influencé ce fait: tout d'abord, la possibilité¢ d'obtenir des composés
mésomorphes possédant des géométries qui sont interdites pour les structures organiques purs,
c'est-a-dire carré plan, octaédrique, ... etc. Deuxiémement, la perspective de trouver de nouvelles
applications technologiques induites par la présence d’ions métalliques, telles que la couleur, la

polarisabilité, le magnétisme, ... etc. [41-42].

En autre, e développement du bilame mesogens constitue une étape supplémentaire dans le
domaine des matériaux magnétiques et conducteurs, puisque ces composes peuvent Etre

paramagnétique et/ou possede des états d'oxydation mixtes [42-44].
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Figure 1.12 : Représentation de la transition métallique et des complexes
du lanthanide [45].

Ce ligand, de symétrie Dsn offre une variété de possibilités en fonction de la nature du. métal
(Fig.1.12). Contrairement a la plupart des bases de Schiff qui sont des ligands bidentatés, ce ligand
dispose de trois sites de coordination (résultant de trois O et trois N) et permet de former des
complexes de coordination impliquant un, deux ou trois de ces sites. En raison de I'effet de Ia
coordination des métaux, la géométrie de la structure des composés peut étre modifice, en
favorisant dans certains cas, un arrangement lamellaire des molécules. Comme on peut le voir sur la
Fig.1.12, la coordination avec les métaux divalents et trivalents pourrait induire une disposition

mesogenic des trois sous unités des complexes.
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Ce ligand associé a des ions métalliques ouvre des possibilités supplémentaires qui sont trés
intéressantes du point de vue de leurs propriétés physiques. Par ailleurs, il est possible d'obtenir de
nouveaux complexes éhl'aide du centre de coordination qui reste libre. De cette facon, nous pouvons
introduire un autre métal, sans modifier sensiblement la géométrie du complexe. Les métaux qui

favorisent les interactions magnétiques peuvent étre intégrés, tels que le Cu (II) ou VO (IV) [45].
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CHAPITRE II

Syntheses et Caractérisations des ligands

II-1- Introduction

Il existe plusieurs voies de synthése des bases de Schiff [1-3]. La plus commune est une
réaction de condensation d’amine et d'aldéhyde ou de cétone catalysée par un acide. La premiére
¢tape dans cette réaction est I’attaque nucléophile de l'atome d'azote de I'amine sur carbone du

carbonyle, il se forme un intermédiaire instable (carbinolamine). La réaction étant réversible [2.4].

Beaucoup de facteurs influent sur la réaction de condensation, par exemple le pH de la
solution ainsi que les effets stériques et électroniques des composés carbonylés et amines. En
genéral, les aldéhydes réagissent plus rapidement que les cétones dans les réactions de
condensation pour former des bases de Schiff car le cenire réagissant dans d'aldéhyde est

stériquement moins géné que celui de la cétone.

II-2- Synthése et caractérisation de la N1,N1,Ni-tris(4-(2-
aminoethylimino)benzaldéhyde) (trenbzal)

La synthése du ligand trenbzal peut étre envisagée selon le schéma synthétique présenté a la
Figure IL1. Ce ligand a ét¢ synthétisé en une étape a partir de la condensation de la tris(2-

aminoetyl)amine avec un exces de téréphthalaldehyde. Le méthanol a ét¢ utilisé comme solvant.

P S
|
v-'/N
o P I 2N ” \"N ™~ ] - 3H20
X e ;;N'\ <8 I N;\
A
)
<N /

. Figure IL1: Synthése de la Ni,N1,Ni-tris(4-(2-aminoethylimino)-benzaldéhyde)
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Mode opératoire

A une solution contenant 8 g (59.64 mmol) de téréphthalaldéhyde, soit un exces, dans 40
ml de méthanol, maintenue sous agitation et chauffage, sont rajoutées, goutte a goutte, 1.2 ml
(8 mmol) de tren en solution dans 10 ml de méthanol. Le mélange réactionnel se colore
instantanément en jaune clair. Il est agité et chauffé a reflux pendant 7 heures. La couleur de la
solution est alors jaune-orange. Aprés refroidissement a température ambiante, on n’observe
aucun précipité. Le solvant est alors évaporé et le résidu jaune obtenu est repris dans 25 ml
d’éthanol froid. Le téréphthalaldéhyde étant peu soluble dans 1’éthanol il précipite en partie et est
¢liminé par filtration. Le filtrat est concentré jusqu’a un volume égal a la moitié du volume
initial et refroidi & température ambiante, ce qui permet d’obtenir un précipit¢ blanc
caractéristique du téréphthalaldéhyde. Cette opération qui consiste en une concentration de la
solution, en évaporant une partie de I’éthanol, précipitation et filtration, cette opération est répétée
5 fois. Le produit est alors recristallisé dans 1’éthanol, filtré sur verre frité, lavé a 1’éthanol puis
séché sous vide. On obtient le ligand L1 sous forme d’une masse orange 1égérement collante (m =
0.635 g ; n=1.285 mmol ; Rendement = 16 %).

II-2-1 Résultats et discussions

Le ligand obtenu a I’état solide, a ¢t¢ caractérisé par spectrophotométric d’absorption
infrarouge. Le spectre IR de la Ni1,Ni,Ni-tris(4-(2-aminoethylimino)benzaldéhyde) est représenté

sur la figure IL.2, les principales bandes de vibration sont regroupées dans le tableau L

On observe sur le spectre du ligand 1.1 dans le domaine des grandes énergies, a 3048 cm-!, une
bande de faible intensité¢ due aux vibrations d’élongation de la liaison C-H du cycle aromatique[5-
7]. Les vibrations d’élongation asymétriques (yas CHy) et symétriques (ysCH;) du groupement
méthyléne, de faibles intensités, apparaissent respectivement vers 2905 cm-'et 2840 cm-! [6].

On observe également une bande intense située vers 1693 cm-' et due au groupement
carbonyle. La bande localisée a 1640.31 cm-’, de forte intensité, correspond a la vibration
d’élongation de la ligison C=N du groupement azométhine [7]. Ces données sont en accord

avec la structure proposée pour ce ligand.

Les signaux enregistrés dans la région 1569-1507 cm-' sont attribués aux vibrations

d’¢longation des liaisons C=C du cycle aromatique [7]. Les bandes enregistrées dans la région
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1299-1016 cm-' sont attribu€es aux vibrations de déformation C-N. Dans la région 816-653 cm-!
apparaissent plusieurs bandes, d’intensités variables, dues aux vibrations de déformation C-H du
cycle aromatique [7]. Vers le domaine des faibles énergies on observe deux bandes qui sont
attribu€es aux vibrations de déformation angulaire de la liaison C-C, la premiere forte, & 505 cm-" et

la seconde de faible intensité, a 459 cm-! [6-7].
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Figure IL.2 : Spectre I'TIR de la trenbzal obtenu en pastille KBr.

Tableau I : Principales bandes IR de la trenbzal.

o v(C-H) du vas v
Attributions cycle (CHy) | v(C=0) (Cc=N) |v(C=C) § (C-H)
aromatique Vs - aromatique
(CIL) imine
(em-) 2905 - 816
v (cm-

3048 2840 1693 1640 ;Zé
653
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II-3- Synthése et caractérisation de la (N-4-formylbenzilidene)-N-

salicylidene)éthylénediimine

Synthéses et Caractérisations des ligands

Ce ligand a été synthétisé en deux ‘étapes, a partir de la condensation d’éthylénediamine en

excés avec le salicylaldéhyde, le produit obtenu (salen, L2) est ensuite traité avec un exces de

téréphthalaldéhyde.

I1-3-1- Premiére étape : Synthése et caractérisation de ['intermédiaire salen

(L)
11-3-1-1 Syntheése de la salen

Nous avons réalisé la synthése du ligand salen par condensation du salicylaldéhyde
avec 1’éthylénediamine en exces (10 équivalents) dans le méthanol.

Le bilan de la réaction de condensation est le suivant :

* H,N™ N\ —NH,

OH

0 MeOH

+ H,O
OH

Figure 11.3: Synthese de la salen.
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Mode opératoire

Dans un ballon monocol de 250 ml, équipé d’un réfrigérant, on a introduit une solution
d’éthylénediamine (19,03 ml; 285 mmol ; 10 équivalents) dans 30 ml de méthanol. La solution de
salicylaldéhyde (3 ml ; 250 mmol) dans 30 ml de méthanol est alors ajoutée goutte a goutte. La
couleur de cette solution est jaune. Le mélange réactionnel est porté a reflux pendant 3 heures. On
laisse refroidir a température ambiante. Le solvant et I’exces d’éthylénediamine sont évapores
et le résidu jaune obtenu est repris dans Sml de chloroforme. Des cristaux jaunes sont obtenus
apres ’ajout de 10 ml d’étherdiéthylique. Ce précipité est isolé par filtration et séché sous vide. (m

=2,73 g;n= 15,16 mmol ; Rendement = 58 %).

I1-3-1-2 Résultats et discussions

Ce ligand obtenu a [’état solide, a ét€¢ caractérisé par spectrophotométrie d’absorption
infrarouge. Le spectre IR de la salen est représenté sur la figure 11.4. Les principales bandes de
vibration de notre ligand sont regroupées dans le tableau II.

Nous avons principalement les vibrations suivantes :

Dans le domaine des grandes €nergies, on observe une bande large d’intensité moyenne, a
3445 cm-' due au vibration d’élongation de la liaison O-H [7]. On observe aussi sur le spectre a
3052 cm-, une bande de faible intensité due aux vibrations d’€longation de la liaison C-H du cycle
aromatique d’aldé¢hyde [5-7]. Les vibrations d’élongation asymétriques (yas CH,) et symétriques
(ysCHz) du groupement méthyléne, de faibles intensités, apparaissent respectivement vers 2928 cm-
‘et 2899 cm-'[6].

On note la disparition de la bande du groupement carbonyle caractéristique du
salicylaldéhyde. La bande localisée @ 1634.91 cm-* de forte intensité correspond a la vibration
d’élongation de la liaison C=N du groupement azométhine [7].

Les signaux enregistrés dans la région 1576-1457 cm-! sont attribués aux vibrations
d’¢longation des liaisons C=C du cycle aromatique [7]. Les bandes enregistrées dans la région
1282-1019 cm-! sont attribu€es aux vibrations de déformation C-N. Dans la région 856-645 cm-!
apparaissent plusieurs bandes, d’intensités variables, dues aux vibrations de déformation C-H du
cycle aromatique [5-7].

Ces résultats, sont en accord avec la structure proposée pour ce ligand (voir Fig I1.3).
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Figure 11.4: Spectre FTIR de la salen obtenu en pastille KBr.

Tableau II : Principales bandes IR de la salen (L2)

o v(CH) | vC=N) 5 (C-H)
Attributions | v(OH) du cycle imine v(C=C) | aromatique
aromatique
856
1 745
v(cm-") 3445 3052 1634 1576 717
645
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11-3-2 Deuxiéme étape : Synthése et caractérisation de la ((N-4 -formylbenzi-
lidene)-N- salicylidene)éthylenediimine (Ls)

1-3-2-1 Synthése de la ({(N-4-formylbenzilidene)-N-salicylidene)-¢thyiénediimine

La syntheése du ligand L3 peut é&tre envisagée selon le schéma synthétique présenté a la
Figure IL5. Ce ligand a été synthétisé a partir de la condensation du ligand L2 avec le
téréphthalaldéhyde dans I’éthanol. Le téréphthalaldéhyde est utilisé en large exces afin d’éviter les
réactions d’oligomérisation.

Le bilan de la réaction est donné dans la figure 1.5 suivante :
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Mode opératoire

1 g (6.09 mmol) du produit résultant de la premicre étape sont dissous dans 30 ml et
rajoutées, goutte a goutte, 2 une solution contenant 5 équivalents (4.08 g; 30.45 mmol ) de
téréphthalaldéhyde dans 10 ml d’¢thanol, maintenue sous agitation et chauffage. Le mélange
réactionnel est agité et maintenu sous reflux pendant 6 heures. La couleur de la solution est alors
jaune. Apres refroidissement a température ambiante, la solution est concentrée jusqu’a la moitié
du volume initial. Aprés la décantation on a I’apparition d’un précipité blanc (téréphthalaldéhyde).
Ce dernier est séparé par filtration sur un fritté. Le filtrat est évaporé a sec, le résidu obtenu
est mis dans10 ml de cyclohexane, ou il est partiellement soluble et maintenu sous agitation et
chauffage pendant 5 minutes. La solution est filtrée & chaud, sachant que le téréphthalaldéhyde est
soluble dans le cyclohexane chaud. Cette opération est répétée 3 fois. Le produit est alors
recristallisé dans I’éthanol, lavé a [’éthanol puis placé au dessiccateur sous vide. On obtient le

ligand L3 sous forme d’une poudre jaune (m=0.35 g ; Rendement = 20 %).
Ii-3-2-2 Résultats et discussions

Ce ligand obtenu a I’¢tat solide, a été caractérisé par spectrophotométrie d’absorption
infrarouge. Le spectre IR de la ((N-4-formylbenzilidene)-N-salicylidene)-éthylénediimine est
représenté sur la figure I1.6. Les principales bandes de vibration de notre base de Schiff sont
regroupées dans le tableau II1.

Dans le domaine des grandes énergies, on observe une bande large d’intensité moyenne &
3363 cm-' due a la vibration d’élongation de la liaison O-H [7]. On observe aussi sur le spectre a
3051 cm-1, une bande de faible intensité due aux vibrations d’élongation de la liaison C-H du cycle
aromatique d’aldéhyde [5-7]. Les vibrations d’élongation asymétriques (yas CH;) et symétriques
(ysCHz) du groupement méthyléne, de faibles intensités, apparaissent respectivement vers 2864 cm-!
et 2803 cm-! [6].

On note ’apparition d’une bande @ 2755 cm-* due a la vibration d’élongation de la liaison
C-H du groupement carbonyle. On a aussi, 1’apparition d’une bande & 1693 cm-’ due au
groupement carbonyle. La bande localisée @ 1634.91 cm-* correspond a la vibration d’élongation

de la liaison C=N du groupement azométhine qui reste stable [7].




CHAPITRE II

Synthéses et Caractérisations des ligands

Les signaux enregistrés dans la région 1577-1458 cm-' sont attribués aux vibrations
d’¢longation des liaisons C=C du cycle aromatique [7]. Les bandes enregistrées dans la région
1299-1011 cm-' sont attribuées aux vibrations de déformation C-N. Dans la région 814-716 cm-!
apparaissent plusieurs bandes, d’intensiiés variables, dues aux vibrations de déformation C-H du

cycle aromatique [6].
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Figure 11.6: Spectre FTIR de ((N-4-formylbenzilidene)-N-salicylidene)éthylénediimine (L3)
obtenu en pastille KBr.

Tableau I : Principales bandes IR de la ((N-4-formybenzilidene)-N-salicylidene)-éthylénediimine

(L3)

o | | 5 (C-H
Attributions | v(OH) | v(C-H) W C-H) V(C=N) | v(C=C) aron(latiql)xe
du cycle du v(C=0) | imine

aromatique | carbonyle
_ 814
viem-!) | 3363 3051 - 2755 | 1693 1634 1577 771
716
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I1-4 Synthése du ligand L4 dérivant de la tris(2-aminoethyl)amine et
de o-phthalaldéhyde

Nous présentons dans cette partie un essai de synthése d’un nouveau ligand de type base de
Schiff dérivant de la condensation de la tetraamine tren et de o-phthalaldéhyde. Ce dernier remplace
le téréphthalaldéhyde dans la synthése du ligand (L1).

Cette synthése peut étre envisagée selon le schéma synthétique présenté a la Figure IL7.

suivante :

NH,
N/ﬁ + 3
H,N NH,

MeOH

+ 3H20

Figure IL7: Synthése de la N1,Ni,Ni-tris(2-(2-aminoethylimino)benzaldéhyde) (L4)
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Mode opératoire

A une solution légerement jaune contenant 4 g (29.82 mmol; 3 éq) de O-phthalaldéhyde dans
40 ml de méthanol, maintenue sous agitation et chauffage, sont rajoutées, goutte a goutte, 1.49
ml (9.94 mmol ) de tren en solution dans 10 ml de ce méme solvant. Dés 1’addition de la tren, un
solide marron précipite. Le mélange réactionnel est porté a reflux pendant trois heures pour
compléter la réaction. Aprés refroidissement, le précipité marron obtenu est filtré. Le solide obtenu
est dissout dans le chloroforme ou une partie est restée insoluble. Les spectres infrarouge des deux
composés soluble (m=1.15 g) et insoluble (m=2.42 g) sont donnés dans les figures « IL.8 et IL9 »
successivement. Le filtrat rouge est évaporé a sec, sa masse est de 1.96 g, son spectre IR est donné

dans la figure I1.10

II-4-1 Résultats et discussions

On note I’absence de la bande caractéristique du groupement azométhine, dans les trois
spectres (voir Fig : IL.8, I1.9, I1.10), car on a des réactions secondaires d’oligoméri-sation qui n’ont

pas permis pour le moment d’obtenir le produit désiré.
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Figure IL.8 : Spectre FTIR de composé soluble obtenu en pastille KBr.
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Figure I1.10 : Spectre FTIR de filtrat rouge obtenu en pastille KBr.
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II-5- Conclusion

Le travail décrit dans ce chapitre a pour but principal la synthése et la caractérisation de
ligands tripodes de type base de Schiff obtenus par condensation d’une amine aliphatique, la

tris(2-aminoetyl)amine, et d’aldéhydes aromatiques, le téréphthalaldéhyde et o-phthalaldéhyde.

Dans le cas du dérivé du téréphthalaldéhyde les résultats préliminaires limités a la
spectrophotométrie FTIR sont en accord avec la structure proposée pour le ligand Nz,Ni,Ni-tris(4-

(2-aminoethylimino)benzaldéhyde).

Dans le cas de 'o-phthalaldéhyde les réactions secondaires d’oligomérisation n’ont pas

permis, pour le moment, d’obtenir le produit désiré pur.

Le ligand ((N-4-formylbezilidene)-N-salicylidene)éthylénediimine dérivant de la tren, salicyl-
aldehyde et téréphthalaldéhyde a été synthétisé et caractérisé par FTIR. Le spectre IR est en accord

avec la structure proposée.
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CHAPITRE 1II Syni

n du complexe

IO

FII-1 Introduction

Le cuivre a tres faible dose est un oligo-€lément indispensable a Ia vie, 1l est nécessaire au bon
fonctionnement des enzymes ayant un réle dans la protection conire certaines substances toxiques
tel que les radicaux libres. 11 rentre également dans la composition de plusieurs enzyvmes, et joue un
role dans la synthése de I’hémoglobine. Il intervient aussi dans la synthése des cytochromes
presents dans la cellule et ayant un réle essentiel dans Ia respiration cellulaire [1]. Sa présence dans

I"enzyme superoxyde dismutase lui confére des propriétés anti- inflammatoires intéressantes, 1l participe au

r

processus de défense de I"organisme dans les étais infectieux et est également impliqué dans la défense

immunitaire et a la production d’anticorps.

Les complexes de cuivre ont montré des proprig¢tes pharmacologiques s intéressantes
T 21
notamment, anticancéreuses [2], antibactérienne [3] et antifongique [4], ils servent également de

modeles pour mimer les systemes biologiques du cuivre.

Nous présentons dans ce chapitre, la synthese par effet template at la caractérisation d’un
complexe de cuivre (II) associé a un ligand de type base de Schiff dérivant de la condensation de la

tren et le téréphthalaldéhyde.

HIE-2 Synthése du complexe de Cu (II)

La réaction de formation du complexe est effectuée a Pair libre. Selon le rapport Cu(Il)/tren
on peut soit obtenir un complexe de base de Schiff & structure ouverte on un cryptant incluant deus

tons Cu(Il).




CHAPITRE I Syntheése et caractérisation du complexe

Le bilan de la réaction de compléxation dans le cas de la premier hvpothése est donné par -
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y N S, L : / 1 \
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Figure BL1  Symhidsed di complexe de cuivee {17} de 1o N Ni Ni-fris{4-{2-
rrrFazsiotiliesinn t Rosse s is /';’}71_.-/:7/:‘
RAFFLLFE T NI L f«l’:l'f(l‘fU/JJ‘o{GuUr(vMCIG!ME;

Mode opératoire

A umc solution fransparente confenani 1198 ul (0.8 mmol ; 2 £q/Cu{ll}} de i s{2-

aminoethyl)amine dans 10 mi de méthanol, maintenue sous agitation et chauffage pendant 15

miﬁmas; est rajoutée goutte 2 goutfe une solution jaune-verditre contenant 53.78 mg (0.4 mmol}

P ~

& CuCly anhydre dans 30 mi de méthanol. Dés I"addition du sel de cuivrs, on a apparition & une

couleur blen. Le mélange réactionnel est porté 3 re

4

3dg /u{l
goutte, une couleur verte apparait instantanément. Le mélange réactionnel est porté 4 reflux pendant
3 heures. Aprés refroidissement, le solvant est évaporé et le résidu vert est analysé par FTIR.

{m=74282 g Rendement=30%




CHAPITRE Il Synthése et caractérisation du complexe

ITI-3- Résultats et discussions

Le complexe a I’état solide, a ¢été caractérisé par spectrophotométrie d’absorption

Ultraviolette-Visible et spectroscopie infrarouge.

La réaction a ét€ suivie par spectrophotométric UV- visible. Les spectres UV-Visible sont
représentés sur les ﬁgures « IIL.2 et IIL.3 ». L’évolution des spectres indique clairement Ia
formation du complexe aux différents stades de la réaction. C’est ainsi que le spéctre de la solution
Cu(Il)/tren (1% étape de la réaction). Montre une bande intra configurationnelle d—d Vérs 653 nm
indiquant la formation d’un complexe & champ plus elvé que le complexe de Cu(Il) dans le
méthanol. La bande vers 282 nm est caractéristique d’une bande de transfert de charge
ligand ——>métal.

Depuis I’addition du téréphthalal.déhyde la solution devienne verte, le spectre montre une
bande vers 673 nm, due a une transition d—d. Cela indique la formation d’un nouveau complexe.
Ce fait est a rapprocher avec les résultats donnés par le spectre IR (Fig II1.4), ot I’on remarque

’apparition d’une bande vers 1638 cm- caractéristique de fonction imine [5].

/282.87, 1.6775
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Figure IIL.2 : Spectre UV- visible de la solution Cu(ll)/tren (1° étape de la réaction).
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Figure IL3: Agrandissement du specire électronique d’absorption dans le visible

de la solution Cu(ll)/tren (I étape de la réaction).
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Figure L4 : Spectre électronique d’absorption dans le visible du complexe de cuivre (1I)
de la N, N, N -tris(4-(2-aminoethylimino)benzaldéhyde en solution
dans le méthanol.
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Figure IILS5 : Spectre IR du complexe de cuivre (II) de la N, N, N,-tris(4-(2-
aminoethylimino)benzaldéhyde obtenu en pastille KBr.

III-4- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthese par effet template d’un nouveau complexe de

cuivre (II) en faisant réagir I’ion métallique avec le ligand tren et le téréphthalaldéhyde.

Le spectre infrarouge de ce complexe a 1’état solide indique clairement 1’apparition de la bande
caractéristique du groupement azométhine. Le spectre UV-Visible montre une bande d—d faible,
ainsi que la disparition de la bande de transfert de charge amine-Cu(Il). Nous avons proposé une

structure en adéquation avec ces résultats.
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Conclusion genérale

Les €tudes réalisées lors de ce travail de mémoire de fin d’études ont eu pour objectif essentiel
I'ingénierie des nouveaux ligands tripodes de type bases de Schiff dérivées de la tris(2-
aminoetyl)amine et d’aldéhydes aromatiques, le téréphthalaldéhyde et o-phthalaldéhyde. Un autre
objectif de ce travail était de synthétiser et de caractériser un nouveau complexe de cuivre (II) en
utilisant I'effet template du métal. Pour ce faire, la premiére étape essentielle de notre travail a
consisté¢ en la synthése et la caractérisation d’une série de quatre bésés de Schiff. Différentes

approches ont été développées pour synthétiser les quatre ligands.

La synthese de la Ni,Ni,Ni-tris(4-(2-aminoethylimino)benzaldéhyde)(L1), la salen (L2) et la
(N-4-formyl-N-salicylidene)éthylénediimine (L3) ont été réalisées avec succes, avec des rendement

de l’ordre de 16 %, 58 %, 20 % respectivement. Les spectres infrarouges indiquent clairement

"apparition de la bande caractéristique du groupement azométhine dans les trois ligands.

La réaction de la tren avec o-phthalaldéhyde a conduit apparemment a la formation d’un-
mélange de composés différents. Ce résultat dit & la haute réactivité des deux réactifs consiste en
des réactions secondaires d’oligomérisation. Cette conclusion a été tirée du fait de I’absence de la

bande caractéristique du groupement imine dans les trois composés.

Enfin, la réaction de la tren avec un sel de Cu (ID) et le téréphthalaldéhyde a conduit 4 la
formation d’un nouveau coinplexe avec un rendement de 30 %. L’analyse du spectre infrarouge de
ce complexe montre clairement 1’apparition de la bande caractéristique du groupement azométhine.
Le spectre UV-visible montre la présence d’une bande d-d ainsi que la disparition de la bande de
transfert de charges amine-Cu(I).

Ces données sont compatibles avec la structure que nous avons proposée pour le complexe.




Annexe
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Partie expérimentale générale

e Technigues expérimentales

Les analyses telles que la spectrophotométrie d’absorption électronique UV-Visible et la
spectroscopie infrarouge ont €t€ faits au niveau de notre laboratoire de chimie-physique moléculaire

et macromoléculaire.

1. Spectroscopie infrarouge

Les spectres de vibration dans 1’infrarouge ont ét¢ enregistrés sur un spectrométre infrarouge a
transformée de Fourrier FTIR de la société MATTSON type GENISIS II, équipé d’un logiciel
Winfirst, dans la gamme spectrale 4000-400 cm-1. Les échantillons sont analysés sous forme de
pastilles de KBr renfermant environ 1% de produit & une résolution de 1 cm™, le nombre de

balayages étant pris égale a 40.

2. Spectrophotométrie d’absorption électronique uv-visible

Les spectres €lectroniques d’absorption ont été enregistrés en solution dans le méthanol dans des
cuves en quartz de trajet optique 1cm, dans la gamme spectrale de 200 4 1100 nm. L’appareil utilisé

étant de marque SHIMADZU type 1201 contrdlé par un logiciel sous Windows.
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Annexe

- Qrigine des produits

Partie expérimentale générale

Nous avons, au cours de toutes nos expériences utilisé des réactifs et des solvants dont I’origine

est la suivante :

Réactifs et solvants

Tris(2-aminoethyl)amine
Téréphthalaldéhyde
O-phthalaldéhyde
Ethylénediamine

Salicylaldéhyde

Chlorure de cuivre anhydre

Methanole absolu
Ethanol absolu

Chloroforme

Diéthyléther
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FLUKA
AVOCADO
AVOCADO
PROLABO
PROLABO
RIEDEL-DE-HAEN
RIEDEL-DE-HAEN
RIEDEL-DE-HAEN

PROLABO Normapur pour
analyse

MERCK pour analyse







