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Introduction générale

Introduction générale :

La synthése des bases de Schiff est généralement réalisée par la condensation d'un
aldéhyde ou d'une cétone avec une amine primaire, ce qui donne naissance a un groupe imine
(-C=N-). La fabrication des bases de Schiff et de leurs complexes métalliques repose sur des
méthodes traditionnelles de condensation ainsi que sur des stratégies écologiques novatrices.
Leur analyse est réalisée grace a une gamme exhaustive de techniques spectroscopiques et
analytiques, tandis que leurs usages englobent la résistance a la corrosion, la biologie
médicale (antibactérien, anticancer, antioxydant) et les matériaux de pointe tels que les
cristaux liquides [1-4].

Les bases de Schiff et leurs complexes métalliques sont cruciaux dans les domaines
médical et biologique. Les caractéristiques d'activité de ces complexes sont fortement
déterminées par le type de base de Schiff et le métal concerné. Les complexes métalliques des
bases de Schiff montrent fréquemment une efficacité médicamenteuse supérieure par rapport
aux complexes organiques. Les bases de Schiff, grace a leur groupe azométhine
biologiquement actif, font d'excellents ligands coordonnés aux métaux [5,6].

Ce groupe se compose d'un carbone déficient en électrons et d'un azote riche en
électrons, ce qui permet au complexe de subir différentes réactions électrophiles et
nucléophiles a ces points [7,8]. Les bases de Schiff sont essentielles dans divers domaines, y
compris l'industrie biologique, organique, analytique et inorganique, en raison de leurs
multiples caractéristiques telles que la chélation, la détection chimique, la modification de
structure et la réactivité [9-12].

On a constaté que l'efficacité des bases de Schiff s'améliore aprés leur complexation
avec des ions métalliques (métaux de transition), en raison de facteurs tels que le
comportement des groupes liés, la solubilité, la perméabilité cellulaire et les effets
enzymatiques [13].

Par conséquent, I'étude des complexes de métaux de transition avec des ligands de
type bases de Schiff est pertinente en médecine, car l'utilisation répandue de composés
bioactifs dans I'industrie pharmaceutique a fortement stimulé I'exploitation des complexes de
métaux transition en confirmant la liaison a la fois des ligands organiques et des ions
métalliques inorganiques [14, 15].

Par ailleurs, les propriétés structurales, électroniques et stériques des complexes
synthétisés peuvent étre ajustées, ce qui fait des bases de Schiff d'excellents ligands pour la

préparation d'une grande variété de composés de coordination. Cette flexibilité dans la
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création de ligands offre la possibilité d'ajuster les caractéristiques et les roles des composés
réalisés, augmentant par conséquent leurs utilisations potentielles dans de nombreux secteurs
de la chimie et de la science des matériaux [16-18].

Derniérement, de nombreux chercheurs ont entrepris d'explorer la synthese et les
propriétés des complexes métalliques a l'aide de bases de Schiff, afin d'estimer leur utilité
éventuelle dans les secteurs pharmaceutique et industriel.

De ce fait, ces complexes métalliques de base de Schiff sont largement examinés dans
le secteur médical en raison de leurs nombreuses applications biologiques importantes, telles
que les propriétés anti-cancéreuses, antifongiques, antiradicalaires, antioxydantes [19],
antibactériennes, antivirales, anti-tuberculose, anti-inflammatoires, anti-HIV, antipaludiques
et antiparasitaires [20-23].

L'étude des publications révele que de nombreuses bases de Schiff et leurs complexes
ont été produites et analyseées en utilisant diverses méthodes d'analyse (telles que I'UV-
Visible, la RMN). L'accomplissement de cette tdche nous a permis de maitriser les méthodes
de synthése de ces composes et leur séparation par des moyens chimiques. Ainsi que
I'exploitation des différents spectres de techniques.

Le contexte ou s’inscrit notre travail a pour objectif d’étudier les complexes des
métaux de transition du bloc « d » (cobalt et Fer). Cette étude comporte la synthese et la
caractérisation par spectroscopie infrarouge et ultraviolet- visible de ces complexes.

Le travail réalisé outre I’introduction et la conclusion générale, se divise en quatre
chapitres :

e Le premier chapitre est consacré a une présentation revue bibliographique sur les
bases de Schiff.
e Le deuxiéme Chapitre : description et identification des complexes de la base de

Schiff.

e Le troisieme chapitre est réservé a la synthese, a la caractérisation et a I'application des
bases Schiff et des complexes bases de Schiff,
e Le dernier chapitre est consacré a I’interprétation et la discussion des différents

résultats obtenus.
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I.1. Introduction :

Les bases de Schiff sont des composés de formule générale RR’C=NR’’ sachant que R
peut étre un groupe alkyle ou aryle. Egalement R’ peut étre un atome d’hydrogeéne ou un groupe
alkyle ou aryle. Quant a R”’, il peut étre soit une série aliphatique ou une série aromatique [1].
1.2. Généralités Sur Les Bases De Schiff :

Le terme « bases de Schiff » désigne une classe de composés organiques résultant de la
réaction de condensation entre une amine primaire et un composé carbonylé, typiquement un
aldéhyde ou une cétone. Nommeés d'apres le chimiste allemand Hugo Schiff, qui a été le premier
a rapporter leur synthese en 1864 [2], ces composés sont depuis devenus intégrés au tissu de la
chimie organique.

Les bases de Schiff ont considérablement influencé I'avancement de la chimie de
coordination, jouant un réle clé dans le développement de la chimie inorganique et bio
inorganique, ainsi que des matériaux optiques. Leur utilisation répandue s'étend a divers
domaines de la chimie, y compris les domaines inorganique, organique et analytique, faisant un
composant significatif des molécules organiques couramment utilisées.

Les bases de Schiff se caractérisent par une double liaison carbone-azote centrale,
également connue sous le nom de groupe imine ou azométhine, formée pendant la réaction. La
structure géneérale peut étre représentée comme R1R2C =NRs, ou Ry, R2 et Rz désignent des
substituants organiques. En chimie de coordination, les bases de Schiff sont des ligands
courants qui sont classés en fonction du nombre d'atomes donneurs, y compris les ligands uni-
, di-, tri- et tétra-dentates, et sont dérivés des aldéhydes aromatiques et des diamines alkyles
(Figures 1.1) [3].

NO,

1
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Figure I-1 : Structure générale des bases de Schiff.
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1.2.1. Le mécanisme réactionnel de formation des bases de schiff :

Ici, le processus détaillé consiste a créer une base de Schiff en condensant un aldéhyde
Ou une cétone avec une amine primaire. Cette réaction se caractérise par une addition
nucléophile d'une amine aromatique sur un composé carbonylé [4], et réalisé habituellement

dans un milieu alcoolique ou parfois a reflux.

RI/\ Pfl I-‘I R2 H
\ . " ;
R, o H 1)
R k8-
Rl Rl
\
H,0 C=N—R < Rz—cb:(::\f
K, L
2 0“'\ R
e
H H

Schéma I-1 : Mécanisme générale de formation des bases de Schiff

On considére que les bases de Schiff avec le groupe aryle en tant que substituant sont
les plus stables [5], grace a une délocalisation électronique plus importante sur la surface
moléculaire. Il est aisé de synthétiser ces dernieres. En ce qui concerne les bases de Schiff
présentes dans la série aliphatique, leur stabilité est nettement inférieure a celle des aromatiques.

Il convient de souligner que les bases de Schiff obtenues par condensation d'aldéhydes
aliphatiques présentent une stabilité relativement faible et peuvent facilement se polymériser
[6].

Par conséquent, plusieurs voies réactionnelles peuvent nous permettre d'accéder a ce
genre de composés [7].
1.3.Classification des ligands bases de Schiff :

A la base de nombreux sites de coordination, on peut classer les ligands, bases de Schiff,
selon plusieurs structures [8]:
1.3.1.Base de Schiff monodentate :

C’est une molécule qui possede un seul site de fixation a 1‘atome métallique, elle cede
au métal central un doublet non liant avec création d'une liaison. Cette base est illustrée par
1'exemple qui suit a savoir la réaction de la méthyl-amine avec le benzaldéhyde suivi par une
déshydratation [9].



Chapitre | Revue Bibliographique Sur Les Bases De Schiff

Figure 1.2 : Base de Schiff monodentate.

1.3.2.Base de Schiff bidentate :
Ce genre de base de Schiff peut exister sous forme de plusieurs types:

-Type NO donneurs:
OH N—R

Figure 1.3 : Base de Schiff bidentate NO donneurs [10].

1.3.3.Base de Schiff tridentée :
L'utilisation des ligands tridentés dans la chimie de coordination fournit un moyen facile

pour stabiliser les métaux de transition et les éléments donneurs qui profitent de I’effet chélate
[11].
-Type ONO donneurs:
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H
Cxn
AN
OH
H

(@

Figure 1.4 : Base de Schiff tridentate (ONO donneurs) [10].
-Type NON donneurs:

R A
\(:E\N
OH N
I Z

Figure 1. 5 : Base de Schiff tridentée (NNO donneurs) [11].
1.3.4.Base de Schiff tétra dentée :
Les bases de Schiff tétra dentée sont les plus étudiées en vue de l'obtention des
complexes car elles présentent un grand habilité a chélater les ions métalliques, et les complexes

ainsi formés s'averent étre stabilisé par leur structures relatives.

10
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A

-Type NNOO donneurs:

o) O

N/

Figure 1.6 : Base de Schiff tétra dentée (NNOO donneurs) [12].
-Type NNNO donneurs:

OH CH
\/ 3
[ i
=N ‘
C—H
\N N/ \CH3

Figure 1.7 : Base de Schiff tétra dentée (NNNO donneurs)
1.3.5. Base de Schiff penta dentée :
-Type N20O3 donneurs:

H H
C\ /C
\N N/

OH
OH OH

Figure 1.8 : Base de Schiff penta dentée (N203 donneurs) [13].
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-Type N30O2 donneurs:

NH

—N N

Figure 1.9 : Base de Schiff penta dentée (N302 donneurs) [14]

1.3.6.Base de Schiff hexa dentée :
@, 3 _ E i
N :
—N SH
Od G

Figure 1.10 : Base de Schiff hexa dentée [15]
1.4. Utilisation Des Bases De Schiff :

En synthese organique, telles que I'acylation des bases de Schiff par I'anhydride acétique
et les chlorures d'acides qui aboutissent a la double liaison carbone-azote, ces réactions jouent
un réle crucial dans la production de produits naturels [16].

Les bases de Schiff peuvent servir a des fins antibactériennes, antituberculeuses,
anticancéreuses et également dans le domaine industriel.

1.4.1. Dans Le Domaine Meédicale :

L’activité biologique des bases de Schiff a été largement explorée durant ces dernieres

Décennies. Leurs propriétés antibactériennes, anti-inflammatoires, antioxydants et

Anticancéreuses ont été testées avec succes.

12
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I.4.1.a. Activité antivirale :

Certaines recherches se focalisent sur la recherche de nouveaux composés antiviraux
pour répondre aux defis imposés par les mutations virales et la résistance médicamenteuse. Les
dérivés de 3-((3,5-dimeéthylphényl) imine) -1-((1-substitue-1H-1,2,3-triazol-4-yl) méthyl)
indolin-2-one ont été synthétisés par deux voies distinctes et I'activité antivirale a également été
évaluée. Parmi les composes testés, un composé a montré une activité antivirale modeérée, avec
une CC50 de 135,3 uM et une CI50 de 44,1 uM, ce qui donne un indice de sécurité (IS) de 3,1.
[17]
1.4.1.b. Activité anti-inflammatoires :

La base de Schiff basée sur la quinazolin-4-one liée a la fraction 1, 3, 4-oxadiazole a

montré une activité anti-inflammatoire [18] (Figure 1-11).

N N—N  NZ
N\, ﬁ

Figure 1.11: Base de Schiff basée sur la quinazolin-4-one liée a la fraction 1, 3, 4-oxadiazole
I.4.1.c. Activité antipaludique :

C'est la capacité de la substance a tuer ou a empécher la croissance du parasite
responsable du paludisme, qui est transmis par les moustiques. Cette activité est mesurée en
termes de concentration minimale inhibitrice (MIC) ou concentration minimale parasitaire
(MPC), qui est la plus faible concentration d'une substance qui inhibe ou tue un parasite.
Environ 500 millions de personnes tombent malades chaque annee, dont environ 1 a 3 millions
meurent, dont 90 % en Afrique. Les bases de Schiff se sont révélées étre des fractions
intéressantes pour la conception d'agents antipaludéens [19]. Figure 1-12 a montré une activité

antipaludéenne [20].

13
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NO,

Figure 1.12 : Structure chimique de base de Schiff antipaludéenne synthétique
1.4.1.d. Activité antifongique :

Chen et al. (2020) [21] ont décrit une modification structurale de l'inuline par des SB
afin d'améliorer son activité biologique. Les études antifongiques contre trois types de
champignons phytopathogénes (Botrytis cinerea, Fusarium oxysporum f. sp. Cucumerium
Owen et Phomopsis asparagi), selon la méthode de Guo [22], ont montré que les dérivés
synthétiques de I'inuline présentaient un large spectre antifongique.

Une étude récente de Hamad et al. [23] ont décrit la synthése de SB de sulfamides et
leur activité antifongique contre Candida auris multi résistant, un pathogene fongique
émergent avec un taux de mortalité éleve, difficile a identifier et comportant des risques
considérables d'épidémies sanitaires [24]. En 2020, divers cas d'épidémies de candidémie liées
au COVID-19 dans les unités de soins intensifs des hopitaux et des co-infections fongiques

graves ont été signalés dans le monde [25].
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Figure 1.13 : Bases de Schiff a activité antifongique [26].
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I.4.1.e. Activité antioxydant :

Bentoumi H et al. (2022) [27] ont rapporté la synthese et I'évaluation antioxydant des
bases de Schiff benzoxazolinoniques, ces composés obtenus par une synthése verte. Les
résultats de I'activité biologique ont révéleé que I'activité de piégeage des radicaux DPPH la plus
élevée a été observée pour le composé 6-((E)-(2-hydroxyphenylimino) méthyl) -3-
methylbenzo[d] oxazol-2(3H) -one (Figure 1-14) avec une IC50 de 2,13 ug. mL-1, plus active
que l'acide ascorbique standard (IC50 = 2,16 pg. mL-1).

Figure 1.14: base de Schiff a activité antioxydant
1.4.1.f. Activité anti-VIH :
N. Al-Masoudi et al. [28] ont été synthétisés et évalués I’activité anti-VIH in vitro de
nouveaux ligands de base de Schiff dérivés du 5-amino-4-phényl-4H-1,2,4-triazole-3-thiol et

de leurs complexes métalliques (Figure 1.15).

2H,0

-

Figure 1.15 : Base de Schiff a activité anti-VIH
1.4.2. Dans Le Domaine Industrielle :
1.4.2.1.Comme Catalyse :
A. K. Sutar et ses collaborateurs ont analysé les complexes de polymérisation basés sur

le base de Schiff, qui sont majoritaires dans différentes réactions catalytiques hétérogenes et
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homogeénes. L'activité de ces complexes change en fonction du type de ligand, des lieux de
coordination et des ions métalliques. [19]
1.4.2.2. Comme Inhibiteur De Corrosion :

On a analysé les bases de Schiff comme des anti-corrosion pour I'acier doux dans des
solutions HCl a 1,0 a 6,0 N. On a évalué les énergies d'activation, qu'elles soient présentes ou
non, en présence et sans inhibiteurs. Selon les informations de polarisation galvano statique,
tous ces composés sont essentiellement des inhibiteurs cathodiques. Chaque inhibiteur diminue
le courant cathodique tandis que I'aniline N- (p-méthoxybenzylidene) diminue
significativement le courant protecteur. L'effet de différence est bénéfique aussi bien en
I'absence qu'avec des inhibiteurs. [29]
|.5.caractérisation Des Bases De Schiff :

Selon la nature des différentes substitutions sur les atomes de carbone et d'azote, les
fréquences de vibration du groupe azomethine (C=N) des ligands présents dans les bases de
Schiff varient entre 1603 et 1680 cm-1. Cette caractéristique rend la spectroscopie infrarouge
une méthode privilégiée pour déterminer ce groupement fonctionnel.

La résonance magnétique nucléaire du proton *H est également un instrument efficace
pour clarifier les caractéristiques structurelles des (BS. s) en solution, notamment pour I'analyse
des tautomerismes ceto-enolique et thione-thiolique.

Les composés ayant un chromophore non-conjugué se distinguent par des spectres de
transition de type n—x *, situés entre 235 et 272 nm [30].

1.6. Conclusion :

Les bases de Schiff sont des composés importants en raison de leur large spectre
d'activités biologiques et d'applications industrielles. C'est pourquoi la chimie des bases de
Schiff a recu une attention particuliére, notamment gréce a la démonstration des différentes

applications de plusieurs de leurs dérivés dans divers domaines.
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IL.1. Introduction :

Les ligands bases de Schiff et leurs complexes métalliques constituent une catégorie
significative de chélates dans la chimie de coordination contemporaine [1]. Ces composés, pres
de 150 ans plus tard, demeurent pertinents et jouent un réle dans divers secteurs de recherche
et d'application, y compris la médecine, 'industrie alimentaire, la catalyse, et particuliérement
dans le domaine pharmaceutique ou ils sont principalement utilisés comme agents anti-
inflammatoires, anti-tumoraux, anti-VIH, anticancéreux. Ils sont également employés dans le
traitement de diverses maladies (par exemple, I'accumulation de cuivre dans le foie, le cerveau
et les reins) [2]. En réalité, on a énormément travaillé pour élaborer les techniques de synthése
de ces composés, en utilisant diverses méthodes physicochimiques et biologiques [3].

II. 2. Applications Des Complexes De Base De Schiff :

Au cours des derniéres décennies, la chimie de coordination a connu une croissance
impressionnante. Les complexes impliquant des métaux de transition de la premicre ligne du
tableau périodique ont été les premiers a étre étudiés et sont probablement ceux qui sont
actuellement les plus connus et les mieux compris. En effet, avec la diversité de complexes
utilisant divers métaux et ligands, un grand nombre de chercheurs se penchent sur la synthése
et la caractérisation des bases de Schiff. Plus de 500 publications scientifiques sur I'é¢tude de ces
bases et leurs complexes sont publiées chaque année [3]. Ces complexes de base de Schiff métal
trouvent leur application dans plusieurs domaines de notre quotidien, dont on mentionne
certaines utilisations.

II. 2. 1. Applications Thérapeutiques :

Les bases de Schiff ont une importance considérable dans divers domaines. La présence
d'une paire d'électrons isolée dans une orbitale hybride sp2 d'un groupe azote d'azométhine est
primordiale dans le systéme biologique [3]. Les complexes de Schiff, qui utilisent des ligands
chélateurs dans les groupes principaux et la chimie de coordination des métaux de transition,
sont reconnus pour leur stabilité sous diverses conditions oxydantes et réductrices. L'interaction
de ligands donneurs de base de Schiff avec des ions métalliques produit des structures
géométriques variées.

Des recherches bibliographiques indiquent que ces complexes possedent une activité
biologique significative, servant potentiellement d'anticancéreux, antifongiques, antibactériens,
antipaludiques, anti-inflammatoires, antiviraux et antipyrétiques [4]. Il est important de préciser
que la chélation des métaux peut considérablement renforcer l'activité

antimicrobienne/bioactive des ligands organiques.
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Les infections bactériennes et la résistance aux agents antibactériens sont devenues une
préoccupation croissante ces derniéres années. La plupart des agents pathogenes présentent
une résistance significative a ces médicaments, nécessitant le développement de nouveaux
agents antibactériens ou l'augmentation de la bio activité des médicaments existants. Les
composeés antibactériens a base de métaux sont une approche thérapeutique prometteuse.

1. 2. 1. 1. Activité Antibactérienne :

Les chercheurs ont développé de nombreux agents antibactériens basés sur des
complexes de bases de Schiff, caractérisés par RMN et spectroscopie IR et analyse élémentaire.
Ces composés montrent un effet bactérien intéressant avec une CMI de 125-500 ug/mL par
rapport aux bases de Schiff libres.

De nouveaux complexes de Cobalt(ll) avec des bases de Schiff dérivées de
I'amoxicilline et du picolin aldéhyde ont montré une activité antibactérienne significative contre
quatre pathogénes. Les bases de Schiff synthétisées par condensation de 2- (hydroxylna
phtaldéhyde) et de sulfon amides montrent une excellente résistance et des concentrations
minimales d'inhibition. [5,6].

D. Karthik et al. (2021) décrivent la synthése respectueuse de I'environnement d'une
série unique de quatre complexes mononuclés de cuivre (I1) utilisant des bases de Schiff dans
leur étude. Avec de la tyrosine, de I'isoleucine et du 2,4-dihydroxybenzaldéhyde, les complexes
ternaires de cuivre (I1) a base de Schiff ont été préparés. Les complexes ont également été
soumis a des tests in vitro pour les composés antibactériens et antifongiques, et les résultats ont
montré que les complexes de Cu (1) devenaient de plus en plus efficaces contre tous les micro-
organismes étudiés [7].

Il. 2. 1. 2. Activité Antioxydant :

L'étude des complexes et de leur pouvoir antioxydant a gagné en intérét ces dernieres
années dans le but d'identifier un nombre considérable de molécules capables de neutraliser les
radicaux libres générés par les maladies ou les affections liées aux lésions oxydatives causées
par les especes réactives de l'oxygene (ERO). On utilise fréquemment les antioxydants
synthétiques en raison de leur efficacité et de leur colt inférieur comparé aux antioxydants
naturels. A I'heure actuelle, plusieurs complexes métalliques basés sur Schiff, qui présentent
une forte résistance aux especes réactives de I'oxygéne et fonctionnent comme des antioxydants
[8]. Les complexes metalliques et les ligands base de Schiff ont démontré une activité
antioxydant remarquable. De plus, I'association de groupes fonctionnels antioxydants tend a
renforcer le potentiel antioxydant. Ainsi, nous sommes constamment en quéte d'améliorer les

caractéristiques antioxydants de ceux déja synthétisés et a en concevoir d'autres complexes
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portant des groupes fonctionnels antioxydants avec des attributs améliorés [2].

Par exemple, deux tests complémentaires (dosages CUPRAC et DPPH) ont été utilisés pour
évaluer les activités antioxydants des composés. Les résultats suggerent que le composé [Fe
(L2)2] (L 2-Fe) s'est avéré avoir un bon pouvoir de piégeage des radicaux par rapport a 1'o-
tocophérol dans le test CUPRAC [9].

1. 2. 1. 3. Activité Antifongique :

L'activité antifongique du Schiff 2-amino-benzoique acide thiazole et de ses complexes
a été testée contre des champignons pathogenes (Aspergillus fla vus, Aspergillus Niger, Alterna
ria alternat, Rhizopus stolonifer) en utilisant la diffusion dans un milieu d'agar. Les résultats
ont montré une activité antifongique significative contre la plupart des champignons, les
complexes étant plus actifs que leur ligand correspondant. [10]

II .2. 1. 4. Activité Anti-inflammatoire :

Les anti-inflammatoires possedent une grande variété de structures chimiques ; certains
sont des alkyles, des aryles ou des acides carboxyliques portant divers substituants. Des dérivés
de Schiff de 2- (2,6-dichloroanilino) et 4-amino-1,5-diméthyl-2-phénylpyrazol-3-one ont
démontré une remarquable action anti-inflammatoire [3].

IL. 2. 1. 5. Activité Antituberculeuse :

Selon une multitude de recherches, les composés a base de benzothiazole présentent une
activité plus forte contre les maladies bactériennes. Sur la base de 1'hypothese des bases de
Schiff, a savoir le 8-formyl-7-hydroxy-4-methylcoumarin et le 2-hydrazinobenzothiazole, ainsi
que leurs complexes avec le Cobalt(Il), ont été synthétisés et évalués pour leur efficacité
antituberculeuse contre la bactérie Mycobacterium tuberculoses en utilisant la technique du
Micro plate Alamar Blue Assay (MABA). Tous les complexes démontrent une forte activité
contre la tuberculose, avec une concentration minimale inhibitrice (CMI) de 0,8 pg/ml, en
comparaison avec le contrdle positif Streptomycine qui a une CMI de 6,25 pg/ml. Et le ligand
de Schiff de référence associé [11].

IL. 2. 1. 6. Activité Cytotoxique :

On appelle cytotoxicité la faculté d'un produit chimique ou d'un médicament de détruire
ou de nuire aux cellules. Plusieurs agents de chimiothérapie inhibent ou stoppent la croissance
des cellules cancéreuses a multiplication rapide en générant des effets cytotoxiques [12].

II. 2. 1. 7. Activité Anticancéreuse :

Les ligands de Schiff et leurs complexes métalliques présentent une forte activité

anticancéreuse contre les cellules cancéreuses humaines en raison de leur capacité a cliver

I'ADN et a s'insérer entre les paires de bases. Les bases de Schiff, des ligands polyvalents en
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chimie de coordination métallique, devraient étre utilisées pour concevoir de nouveaux
médicaments anti tumoraux. Les complexes ont montré une efficacité contre divers types de
tumeurs [12,13].

Les complexes métalliques Cr(IlI), Mn(II), Fe(Ill), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) et
Cd(II) d'un nouveau ligand de base de Schiff ont été produits et caractérisés. Deux bactéries
Gram (+ve) (Bacillus subtilis et Staphylococcus aureus), deux bactéries Gram (-ve)
(Escherichia coli et Neisseria gonorrhoeae), un champignon (Candida albicans) et le ligand
synthétisé et ses complexes ont été testés pour leurs propriétés antibactériennes.

Les effets anticancéreux du ligand et de ses complexes métalliques sur la lignée
cellulaire de cancer du sein humain MCF7 ont ét¢ étudiés. Avec une CI50 de 19,7 g-mL1, le
complexe Cu(Il) a une activité anticancéreuse plus forte que les autres, ce qui suggére qu'il
pourrait étre un médicament anticancéreux efficace a utiliser dans des études biologiques ou
cliniques [14].

IL. 2. 1. 8. Activité Antivirale :

L'emploi de vaccins dans la lutte contre les virus peut aboutir a I'élimination de germes
viraux comme ceux de la variole, de la poliomy¢lite et de la rubéole. Toutefois, les virus de
I'immunodéficience humaine et de ['hépatite C ont posé des défis aux stratégies vaccinales. On
a rapporté que les bases de Schiff possedent des propriétés antivirales, en mentionnant les bases
de Schiff issues du tosylate de 1-amino-3-I'hydroxyguanidine, qui ont démontré une
remarquable activité antivirale et ont été efficacement utilisées pour traiter le VIH. De plus, une
série de ces composés a été synthétisée et leur cytotoxicité ainsi que leur activité antivirale ont
été évaluées. Ces composés ont montré une meilleure activité antivirale en relation avec la
présence du groupe hydroxyle en position ortho [3].

IL. 2. 1. 9. Activité Analgésique :

Chinnasamy et al. (2010) and Shan et al. (2016) conducted studies on Schiff 3- (4- (4-
Hydroxy3-méthoxyl benzylidéneamino) phénylimino) indoline-2-one base, revealing its better
analgesic activity compared to pentazocine. They also found it in vivo analgesic activity to be
very important and similar to sodium diclofenac [3,15] .

II. 2. 1. 10. Activité Enzymatique :

Les dérivés de Schiff issus de la glycine et du tryptophane assument un double rdle ; a
la fois inhibiteur et activateur pour certaines enzymes spécifiques, les activités enzymatiques
réalisées sur ces dérivés de Schiff ont mis en évidence leur potentiel enzymatique méme a des
concentrations réduites [3].

De plus, il nous semble essentiel de souligner la variété des applications liées aux
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complexes de la base de Schiff, en particulier dans le domaine biologique. Ces composés, qui
combinent les caractéristiques d'un métal avec celles d'un ligand, présentent un intérét tant
fondamental qu'appliqué. La majorité des recherches citées démontrent que les complexes de
Schiff de base regroupent une variété d'activités biologiques. Ces attributs significatifs peuvent
étre attribués a la facilité de leur synthése et a leur polyvalence structurale.

I1. 2. 2. Autres Applications Des Complexes De Base de schiff:

Outre leur application possible en biologie, les complexes de base de Schiff suscitent
plusieurs centres d'intérét dans divers domaines captivants de la vie tels que [16] :
IIL. 2. 2. 1. Catalyses chimiques :

Les complexes de Schiff montrent une activité catalytique remarquable [17] dans un
grand nombre de réactions chimiques, particulierement a des températures dépassant les 100 °C
et en présence d'un taux d’humidité €élevé. Depuis de nombreuses années, les chercheurs
étudient l'utilisation des complexes de Schiff dans le domaine de la catalyse homogene et
hétérogene. Cette recherche est influencée par divers facteurs, notamment le type d'ion
métallique, les sites de coordination et le ligand de Schiff [18]. Les complexes examinés ont
montré une progression remarquable dans la polymérisation des oléfines, conduisant & une
évolution notable dans I’industrie du plastique [19].

II. 2. 2. 2. Polyméres :

Les complexes de Schiff organo cobalt assurent une fonction d'initiateur lors de la
polymérisation et de la copolymérisation en émulsion des monomeres vinyles et diényles. Pour
illustration, les complexes de fer(IIl) et de cobalt(Il) dérivés du Schiff bis(imine)pyridine ont
démontré une performance remarquable dans la polymérisation de I'éthyléne et Ila
copolymérisation de 1'éthyléne avec le 1-hexeéne [20]. Autre utilisation significative des bases
de Schiff dans la fabrication des polymeéres de coordination. Ces polymeéres sont dotés d'une
structure métallo-organique, issue de la combinaison d'un ligand organique avec un ion
métallique, ou I'¢lément métallique offre la possibilit¢ d'incorporer diverses propriétés
physiques (optique, redox, magnétique...).

En raison de leur chimie abondante et de leurs multiples applications importantes dans
divers domaines scientifiques tels que la chimie organique et inorganique, la biologie, la science
des matériaux, 1'électrochimie et la pharmacologie [21]. Qu'ils soient finis ou infinis, ces
polymeres prennent différentes formes. Il est également possible de définir ['utilisation des
bases de Schiff gluoxal dans la photo dégradation du caoutchouc naturel afin d'améliorer sa

résistance au vieillissement.
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IL. 2. 2. 3. Traitement des eaux usées :

Les bases de Schiff présentent un potentiel considérable pour la préservation de
'environnement [22], en particulier dans le domaine du traitement des eaux usées grace a leur
remarquable capacité a complexer plusieurs métaux de transition, y compris les métaux lourds
présents dans les rejets industriels et les ¢éléments radioactifs présents dans les déchets
nucléaires. On peut citer comme illustration les extractants bases de Schiff magnétiques, tels
que (oxydé de ferro ferric/base de Schiff composite). Ces molécules ont une grande affinité
pour les métaux de transition, en particulier I'Uranium(VI), et elles fonctionnent trés bien

comme ligands [18].

I1.3. Rappel sur les synthéses et les caractérisations des ligands bases de schiff

et de leurs complexes :
I1.3.1. Synthése Par Voie Chimique :

La synthese et la caractérisation des complexes contenant des bases de Schiff en tant
que ligands, en raison de leur utilité en tant que catalyseurs pour de nombreuses réactions, ont
suscité un vif intérét ces derni¢res années. On peut mentionner parmi les travaux dédiés a la
synthése de ces complexes :

I1.3.1.1. Méthode conventionnelle de chauffage ou d'agitation :

Tahereh Hosseinzadeh Sanatkar et al.Ont synthétisé un ligand de base de Schiff tétrade
tate NoO» par condensation d'éthyléne diamine avec du 2,4-dihydroxybenzaldéhyde dans du
méthanol a température ambiante. Ensuite, le mélange réactionnel a ét¢ chaufté a reflux pendant
trois heures tout en étant constamment agité. Deux nouveaux complexes Cu(Il) et Ni(Il) d'un
ligand de base de Schiff ont été synthétisés. Les complexes ont été évalués comme modificateur
d'une ¢électrode en carbone vitreux (GCE) pour créer un capteur électrochimique permettant de
détecter I'hydrazine dans des échantillons réels [23].

Punitha et al. (2015) ont synthétisé la base de Schiff dérivée de la céfotaxime avec du
salicylaldéhyde, qui a été catalysé par du jus de citron doux (Citrus limetta) comme acide
naturel sous rayonnement micro-ondes. Les composés synthétisés ont été caractérisés a 1'aide
de techniques spectroscopiques, d'analyses €lémentaires et de points de fusion. Les activités
antimicrobiennes du ligand de base de Schiff et de ses complexes métalliques Ni(ll) et Cu(ll)
contre Escherichia coli et Staphylococcus aureus ont également été étudiées. Les avantages des
réactions respectueuses de l'environnement comprennent la rentabilité, le respect de

I'environnement, la facilité de mise en ceuvre et le rendement €levé du produit [24].
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I1.3.2. Synthése verte de la base de Schiff :
a) Méthode de catalyseur acide naturel :

G.T. Vidyavathi et al. Ont utilisé l'acide anacardique Cashew Nut Shell Liquid (CNSL)
comme catalyseur écologique et efficace pour la synthése d'un ligand de base de Schiff d'acide
aminé a base de quinoléine dans une technique de broyage physique simple sans solvant a partir
de la condensation de 2 hydroxyquinoléine-3-carbaldéhyde avec du L-tryptophane. Les
résultats suggerent que, conformément a la formule générale [M(LH)2], I'acide aminé 2
hydroxyquinoléine-3-carbaldéhyde base de Schiff (L) fonctionne comme un ligand ONO
tridentate dibasique et se synchronise avec le métal (II) en géométrie octaédrique [25].

b) L'eau comme solvant vert :

Mehrnaz Gharagozlou et al. Présentent une nouvelle méthode de préparation de
nanoparticules de ZnO a partir de produits chimiques inoffensifs et biodégradables sans émettre
de polluants ou de sous-produits inflammables.

Lorsqu'un acide aminé physiologiquement acceptable plutot que des amines nocives est
utilisé comme source d'azote, un complexe binaire Zn(Il) a base de Schiff (Figure 1I-16) est
formé a partir d'alanine en utilisant I'eau comme solvant. Ensuite, en utilisant une méthode de
décomposition a I'état solide, le complexe a base de Schiff traité thermiquement est utilisé¢ pour

créer des particules de ZnO [26].

Na SO,

Figure I1-16: Un complexe binaire Zn(II) a base de Schiff.
c)Irradiation par micro-ondes :
K.P. Srivastava et al. ont synthétisé des bases de Schiff et leurs complexes avec Cu(Il)
par condensation de salicylaldéhyde et d'amoxicilline (L1), de céphalexine (L2), de

sulfaméthoxazole (L3) et de triméthoprime (L4) de manicre efficace dans un milieu de

26



Chapitre 11 Les complexes de base de Schiff

suspension analcoolique tout en utilisant un catalyseur alcalin avec d'excellents rendements
sous irradiation par micro-ondes. Tous les complexes ¢étudiés ont des propriétés
antibactériennes. Le modé¢le d'activité antibactérienne est le suivant : les médicaments parents
ont la plus faible activité, les ligands de base de Schiff ont une activit¢é moyenne et les
complexes Cu(Il) ont la plus grande activité [27].

X. Li et al. En utilisant une synthése verte par micro-ondes en phase solide sans
catalyseur ni solvant, une nouvelle base de Schiff de N-alkylation [N2,N6-bis(2-hydroxy-3-
méthoxybenzyl)pyridine-2,6-dicarboxamide] a ¢été synthétisée a partir d'o-vanilline et de
pyridine-2,6-dicarboxamide. Ils ont préparé son complexe de bismuth (III). En utilisant la bio-
microcalorimétrie, le ligand et son complexe de bismuth (III) ont été évalués pour leur efficacité
antibactérienne contre S. pombe. Les résultats ont démontré que 1'activité antibactérienne du
complexe de bismuth (III) surpassait celle du ligand [28].

Le ligand de base de Schiff tridentate (E)-1-(2-hydroxy-3 méthoxybenzylidene)-3-
phénylurée (106) et les complexes métalliques de Mn(II), Co(II), Ni (II), Cu (II), Zn (II) et Zr
(IV) ont été synthétisés par A.M. Hassan et al. En utilisant une irradiation assistée par micro-
ondes et des approches conventionnelles [29].

En alternative a la procédure standard, un ligand de base de Schiff (OVAzo) (109)
comprenant de I'o-vanilline et du 4-aminoazobenzene et ses complexes de métaux de transition
de Ni(Il), Co(II), Zn(II), Cu(Il), Mn(II) et Zr(IV) ont été produits en utilisant une irradiation
par micro-ondes [30].
d)Méthode de broyage :

D. Karthik et al. (2021) décrivent la synthese respectueuse de l'environnement d'une
série unique de quatre complexes mononucléés de cuivre (II) utilisant des bases de Schiff dans
leur étude. Avec de la tyrosine, de l'isoleucine et du 2,4-dihydroxybenzaldéhyde, les complexes
ternaires de cuivre (II) & base de Schiff ont été préparés [31].

Le broyage a billes, considéré comme une technique de préparation écologique, a été utilisé
pour créer de nouveaux complexes a base de Schiff a partir d'ions Co(II), Fe(I1T), Ni(II) et Zn(II)
[32].

Fe (III), Cu (II), Zn (II), and Ni (II)-Schiff’s base complexes were synthesised by
ballmilling  from  2-oxo-N-(pyridine-2-yl)-2-(2-(1-(pyridine-2-yl)ethylidene)hydrazinyl)
acetamide (H2L) ligand [33].
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I1.4. Les Complexe :

Alfred Werner (1866-1919) est un chimiste alsacien qui a consacré une grande partie de
son existence a Ziirich. Il est reconnu comme l'inventeur de la chimie cardiovasculaire. A la fin
du XIXe siecle, de nombreuses interrogations concernaient les composés des métaux de
transition, que nous pouvions examiner. Par exemple, les solutions de chlorure de cobalt dans
I'ammoniaque permettaient d'isoler des résultats correspondant a une analyse basique.

CoCl3 et 6NH3. Par analogie avec la chimie organique, des formules comme celle-ci ont été

suggérees :

NH3 —Cl
/

CO —NH;——NH; — NH; —— NH,CI

\NHs —Cl

Figure I1.17: exemple les solutions de chlorure de cobalt dans I’ammoniaque.

C'est en 1893 que Werner a pris conscience que le nombre de groupements attachés a
un ion métallique ne correspond pas nécessairement a son nombre d'oxydation. La valence
primaire désigne la formation de cet ion, tandis que la valence secondaire désigne le nombre
d'assemblages fixés sur ce dernier.

1) Les métaux ont deux catégories de valence, le primaire qui désigne la constitution de
I'ion et la secondaire qui indique le nombre d'assemblages fixés sur 1'ion métallique. Le nombre
d'oxydations est défini par la valence primaire. Le nombre de coordination est représenté par la
valeur secondaire.

2) Des ions répondent a la valence primaire. Dans le cas mentionné précédemment, trois
ions chlorures Cl-.

3) Les ions (positifs ou, généralement, négatifs) ou les molécules satisfont la valence
secondaire. Dans le cas mentionné précédemment : les 6 molécules d’ammoniac. Ainsi, nous
rédigerons la formule du complexe : [NH3(Co)6] Le cation CI3. [NH3(Co)6] L'entité¢ complexe
3+ est indiquée entre parenthéses carrées, ce qui en fait une entité complexe.

4) Les valences secondaires sont orientées vers des endroits précis dans I'espace autour

de l'atome principal [34].
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Figure I1.18: Structure d’ion métallique s’appelle le polyedre de coordination.

Le polyedre dont les sommets sont constitués par les atomes directement liés a 1’ion
métallique s’appelle le polyedre de coordination.
ILS. Types De Complexes :

La chimie bio inorganique a connu une progression grace a la reconnaissance de l'intérét
pour les bases de Schiff, et le fait que de nombreux complexes basés sur ces bases peuvent
servir d'exemples pour des especes d'importance biologique [35]. Selon certains auteurs [36],
en chimie des métaux de transition, les ligands les plus fréquemment employés comprennent
des groupes donneurs O et N.

I1.6. Conclusion :

Différents types de complexes de bases de Schiff qui contiennent des ligands privilégiés
de bases de Schiff sont des complexes de métaux de transition contenant de 1'azote, du soufre
ou de 'oxygene comme atomes de ligand. Ceux-ci ont gagné en importance car ces bases de
Schiff peuvent se lier a différents centres métalliques impliquant divers sites de coordination et
permettent la préparation réussie de complexes métalliques de différentes géométries. Une
¢tude de la littérature révele que ces complexes sont des composés biologiquement actifs. Le
groupe azométhine ou imine de la base de Schiff joue un réle important en montrant

d'excellentes activités biologiques.
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Chapitre 111 Partie experimentale

I11.1. Introduction:

Suite a une recherche bibliographique les composés comportant le benzoxazolinone
sont dotés d’une importance biologique. Aussi les bases de Schiff dérivées de
benzoxazolinone donnent des structures qui peuvent avoir un intérét biologique. Dans ce
travail, nous nous sommes intéressés, d’abord, a la préparation d’une base de Schiff dérivé de
cette molécule a partir de 1’aldéhyde aromatique 2-hydroxy, 4-méthoxybenzaldéhyde, et le 6-
aminobenzoxazolinone, et a la préparation des complexes métalliques, puis a la
caractérisation des produits obtenus.

I11.2. Produits chimiques:
111.2.1. Réactifs utilises:
Les réactifs utilisés dans la préparation des bases de Schiff souhaités sont donnés dans

le tableau ci-dessous (tableau I11-1).

Réactifs Formule Masse molaire
brute g /mol Pureté (%)
6-aminobenzoxazolinone C7HsN20: 150 g /mol 97
2-hydroxy,4-méthoxybenzaldéhyde CgHsO3 152 g / mol 98
Acide acétique C2H402 60 g / mol 97
Chlorure de cobalt Co cl2,6H20 237,93 g /mol 98
Chlorure de Fer Il Fecl2 ,4H20 198,81 g /mol 98

Tableau I11.1 : Liste des réactifs
111.2.2. Solvants utilisés :
Les solvants utilisés dans la préparation des bases de Schiff sont donnés dans le

tableau ci-dessous (tableau 111-2).

Solvant Formule brute = Masse molaire g/mol Pureté % T d’ébullition
°C)
Ethanol CH3CH.OH 46,07 g /mol 99.5 78,37
Acétate d’éthyle C4HgO2 88,11 g/ mol 99.4 77
Cyclohexane CeH12 84,16 g / mol / 80,75
Eau H20 18 g/ mol / 100
Acétone CsHesO 58,08 g/mo 97 56

Tableau 111.2 : Liste des solvants
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111.3. Le Materiel utilisé:

La liste suivante présente les matériels utilisés pour réaliser le travail expérimental:
Becher ; Papier filtre ; Erlenmeyer; Barreau magnétique ; Balance électrique ; Ballon;
Pipette pasteur; Réfrigérant ; Cristallisoir ; Plaque chauffante ; Plaque CCM ; Agitateur ;
Appareil BUCHI Melting Point B-545 (point de fusion) ; Appareil (IR) (FT /IR-4200type
A); lampe UV .

Figure 111.19 : La chambre UV

I11.4. Synthese et caractérisation:
111.4.1. Synthese de la base de Schiff (MSA) [1]:

La méthode de synthese de base de schiff benzoxazolinoniques se fait par une
réaction de condensation entre le 6-aminobenzoxazolinone et 1’aldéhyde aromatique
convenablement substitué 2-hydroxy,4-méthoxybenzaldéhyde.

Mode opératoire:
Dans un ballon de 50 ml, un mélange de quantités équimolaires de 6-

aminobenzoxazolinone et 2-hydroxy 4-méthoxybenzaldéhyde est porté a reflux dans 10 ml
d’éthanol avec quelque goutte de I'acide acétique. Le mélange réactionnel est chauffé a reflux
pendant 30 min. A la fin de réaction un précipité apparait, qui est récupére par filtration puis

recristallisé dans 1’éthanol.
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Figure 111.20: Montage expérimentale utilisé pour la synthése conventionnelle
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Schéma 111.2: Formation de la base de Schiff benzoxazolinonique
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111.4.2. Synthese des complexes de Co(ll) et Fe(ll) :

A la solution chaude de base de Schiff correspondante (0,005 mol) dans 20 ml
d'éthanol, on a ajouté la solution éthanolique chaude (20 ml) du chlorure métallique
correspondant (0,005 mol). Le mélange réactionnel a ensuite été porté a reflux pendant 6
heures, puis refroidir avec un bain de glace. Les précipités solides colorés ont été obtenus par

filtration, lavé avec une quantité suffisante d'éthanol et séchés (Schéma 111.3).

r\|1 OCHj;
—I12_
(o]
N—/—C
\H H20
(\/O
o\

Cl
H20

Schéma 111.3 : Structure des complexes métalliques Co(ll) et Fe(ll)
111.5. Méthodes d’étude :
111.5.1. Chromatographie sur couche mince CCM : [2]

La chromatographie d'adsorption est une technique de séparation de composés basée
sur la différence d'affinité existant entre ces composés, la phase mobile, qui entraine les
composés, et la phase stationnaire.

La technique présentée ici est la chromatographie sur couche mince (CCM). Elle
utilise une phase stationnaire déposée sur une plaque daluminium. La phase mobile est
entrainée par capillarité vers le haut de la plaque. Cette technique est trés largement utilisée,
notamment lors de la réalisation de colonnes, en tant que technique d'analyse.

Au cours de cette séquence nous verrons le principe de cette technique sur deux
exemples :

e Laseparation de colorants visibles a I'ceil nu

e Laséparation de composés non colorés qu'il faudra révéler par un autre moyen.
Rf= d substance / d solvant

d substance : Distance parcourue par le composé (mesurée au centre de la tache).

d solvant : Distance parcourue par le front du solvant.
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Figure 111.21: Plague CCM (chromatographie sur couche mince)
111.5.2. Point de fusion :

Le point de fusion ou la température de fusion d'un corps représente la température a

une pression donnée, a laguelle un élément pur ou un composé chimique fond c'est-a-dire
passe de I'état solide a I'état liquide. Le point de congélation (ou point de solidification selon
les matériaux) est la température de la transition inverse. Cette technique est donc utilisee

pour définir la qualité d'une substance (Figure 111.22) [3].

Figure 111.22: Appareil point de fusion
111.5.3. Méthodes spectrophotométries:
111.5.3.1. Spectroscopie infrarouge (IR) [3] :

La spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR) est une classe
de spectroscopie qui traite de la region infrarouge du spectre electromagnétique. Elle recouvre
une large gamme de techniques, la plus commune étant un type de spectroscopie d'absorption.
Comme pour toutes les techniques de spectroscopie, elle peut étre employée pour
I'identification de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon. Les tables de
corrélation de spectroscopie infrarouge sont largement présentes dans la littérature

scientifique.
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Le domaine infrarouge entre 4000cm-1 et 400cm-1 correspond au domaine d’énergie de
vibration des molécules L’appareil utilisé est (FTIR-8300) Le produit utilisé est le KBr.
111.5.3.2. Spectroscopie UV-Visible [3]:

Un spectrophotometre UV-visible peut étre utilisé comme détecteur pour une HPLC.
La présence d'un analyte donne une réponse que l'on peut supposer proportionnelle a la
concentration. Pour des résultats précis, la réponse de I'instrument a I'analyte dans la solution
inconnue doit étre comparée a un étalon : c'est assez similaire a l'utilisation de courbes
d'étalonnage. La réponse (la hauteur de pic) pour une concentration donnée est connue sous le
nom de facteur de réponse.

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode analytique quantitative qui
consiste a mesurer l'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée,
généralement en solution. Le domaine du spectre visible (longueurs d'onde comprises entre

400 et 800 nm) L’appareil utilisé est Spectro Scan 80 DV. Le solvant utilisé est 1’éthanol.
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IV. 1. Résultats et discussion :
IV.1.1. Propriétés physiques et analytiques:
Les propriétés analytique et physique des produits obtenus sont regroupées dans le

Tableau Suivant :

Synthése
_ Tem Point de RF
Produits eld _ Couleur
ps fusion
. (%)
(min)
R1 Poudre
30 93 274-275 0,77
Jaune
R2 Poudre
6h 100 / / )
Vert olive
R3 Poudre
6h 74,71 / /
Marron

Tableau IV.3: Propriétés analytique et physique des produits R1, R2 et R3.

Les composés de base de Schiff a base de la benzoxazolinone ont été synthétisés avec
de bons rendements et leur pureté et leurs structures chimiques ont été élucidées par CCM et
spectres IR.

IV. 1.2. Spectres FT-IR

Le ligand de base de Schiff a montré I'absence de liaison carbonyle (C=0) a 1643 cm™
et de liaison amine (NH2) (3432, 3356 cm™) en raison des vibrations d'étirement et a la place
I'apparition d'une nouvelle bande d'absorption de forte intensité du groupe azométhine (-CH=N-
) & 1602 cm. 1l est suggéré que les groupements amine et aldéhyde du réactif de départ sont
absents et ils ont été convertis en la partie azométhine. La comparaison des spectres IR de la
base de Schiff etait coordonnée aux ions métalliques de trois manieres, représentant le ligand
agissant de maniére bidentate. La présence du cycle aromatique a été identifiée par leurs
vibrations cycliques caractéristiques & 1300-1500 cm™. L apparition d’une bande d'absorption
de la fonction azométhine (-CH=N-) & 1602 cm™ qui a été décalée vers une fréquence de1640
cm, indiquant la partition de | azométhine azote dans la réaction de complexation. Ce décalage
vers des nombres d'onde (1613-1640 cm™) dans Les complexes de Co(ll) et Fe(Il) suggérent
que la coordination de I'azométhine azote aux centres métalliques. Cela est en outre étayé par
la présence d'une nouvelle liaison autour de 468-471 cm™ attribuable a v(M-N). Une bande de

vibration & 1256 cm™ due au groupe phénolique v(C-O) a également été observée dans le ligand.
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La disparition de la liaison phénolique v(OH) a 3430 cm™ dans les complexes Co(ll), Fe(ll)
suggére la coordination par I'oxygene phénolique apres déprotonation avec I'ion métallique.
Ceci est également confirmé par le déplacement de la liaison phénolique v(C-O) a 1256 cm™*
vers un nombre d'onde de 1267 cm™ dans les complexes métalliques. L'apparition de la nouvelle

liaison autour de 620-650 cm™ dans les complexes Co(ll),Fe(II) est due a v(M-O).
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Figure 1V.23: Spectre FT-IR de base de schiff
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Figure 1V.24: Spectre IRTF du complexe Co(ll)
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Figure 1V.25: Spectre IRTF du complexe Fe(ll)
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IV.2. Spectres RMN !H et 13C

Spectre RMN H (400 MHz), 6, ppm :

Le spectre RMN *H du ligand libre ont été enregistrés dans le DMSO-ds. Le signal d{
au proton azométhine résonnant a 6 8,87 (1s,1H,CH=N) et le multiplet qui s'é¢tend de 6 6,49 a
7,54 correspondent aux 6 protons du cycle aromatique (m,8H,Ar-C-H). Le signal a 6 11.67 (1H,
NH) dd au proton N-H. Le pic a 6 13,52 confirme la présence du proton OH dans le ligand base
de Schiff.

Spectre RMN 13C (101 MHz), éc, ppm :

1640 (C=0), 1632 (N=C), 162.1, 1550, 144.6, 1432, 134.4, 129.4, 1185,
113.5, 110.4, 107.3, 102.6, 101.3 (Ar), 56.0 (OCH3).
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Figure 1V.26: Spectre RMN 'H de BS BOA

45



Chapitre 1V Résultats et discussion

31.Mid o -
AY42.31 3%33%335%%3 10000
B59 3 g2 ¢ @ TRTAGS WMREAC AR E AT
g3 & 22| 58  sdSmasd BoS355558523
ot P | \T4 [ AV NN N | T et
9000
8000
A 000
Fe000
5000
4000
3000
2000
1000
5 . ] 1 ' !
(IR TR N A AN | "
w
v
SN IS ————-———-—————————————se——-——-—_-———_ ;—n"
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 BO T 60 50 40 30 20 1 a -10

1 foom’y

Figure 1V.27: Spectre RMN *C de BS BOA

IVV.3. Spectres UV-Visible

Les spectres électroniques des complexes métalligues BS BOA (base de schiff
benzoxazolinonique), Co(II) et Fe(Il) ont été mesurés en solution d’éthanol entre 200-600 nm
a température ambiante. Les données spectrales des complexes métalliques BS BOA et Co(ll),

Fe(Il) sont observées.

Les spectres électroniques de BS BOA et des complexes métalliques Co(ll), Fe(ll) ont

été mesurés en solution éthanolique entre 200 et 600 nm a température ambiante.

Dans les spectres des complexes Co(ll), Fe(ll), les bandes dans la plage 450-600 nm
dans les complexes métalliques sont attribuées respectivement a la LMCT (ligand to metal

charge Transfer nd) et a la transition d-d.

L'absence de ces bandes de transfert de charge dans les spectres du ligand confirme la
coordination des complexes métalliques. Les complexes colorés avec des ions métalliques
présentent une série de bandes d'absorption qui se chevauchent dans la partie UV du spectre

ainsi que dans la partie visible. (Figure. 28-30).
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Figure 1V.28: Spectre UV visible du BS BOA
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Figure 1V.29: Spectre UV visible du complexe CO(lI)
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Figure 1VV.30: Spectre UV visible du complexe Fe(ll)

1VV.4.Conclusion :

Ce travail a permis de synthétiser un nouveau ligand base de Schiff benzoxazolinonique
avec la 6-aminobenzoxazolinone et la 2-hydroxy,4-méthoxybenzaldéhyde. Ce ligand base de
Schiff a été utilisé pour la synthese de complexes métalliques avec les métaux Co(ll) et Fe(ll).

Le ligand et les complexes métalliques synthétisés ont été caractérisés par différentes méthodes
spectroscopiques.
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Conclusion

Les bases de Schiff et leurs complexes avec des métaux sont des composés chimiques
significatifs, ayant des propriétés communes avec la majorité des composés essentiels et des
agents thérapeutiques actifs. Ces composés ont un large éventail d'applications et sont
couramment employés dans le secteur industriel. Les bases de Schiff sont connues pour leurs
nombreuses propriétés biologiques, y compris des activités antioxydants, antibactériennes,
antifongiques, anticancéreuses et antidiabétiques.

Bien que les bases de Schiff sont généralement largement étudiées, leur application
dans l'industrie et la médecine nécessite encore des recherches plus approfondies. L'analyse
de la structure, de l'activité et du mécanisme d'action de ces composés est nécessaire pour
progresser dans ce domaine.

Au cours de ce travail, nous avons synthétise une base de Schiff par condensation de
6-aminobenzoxazolinone et du salicyaldéhyde.

Nous avons ensuite synthétisé deux complexes de cette base de Schiff avec le Co(ll) et
le Fe(ll). La caractérisation de ligand base de Schiff a été réalisée par plusieurs méthodes
d'analyse en citant la spectroscopie IR, RMN H, RMN 3C, et la spectroscopie photométre

UV-Vis, par comparaison des spectres des complexes a ceux de ligand correspondant.
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corresponding Schiff base in good yield. This ligand was complexed with cobalt and iron
metal ions. The characterization of the ligand and its complexes was carried out by several
analytical methods, citing FT-IR spectroscopy, 1H NMR, 13C NMR, and UV-Vis photometer
spectroscopy. The purity of the compounds was determined by melting point and thin layer
chromatography (TLC).
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Résume : Les ligands de base de Schiff et leurs complexes métalliques jouent un réle tres
important dans les domaines médicaux et pharmaceutiques, grace a leur vaste gamme
d'activités biologiques. L'attention des chimistes se tourne désormais vers le déeveloppement
de nouvelles bases de Schiff chimiothérapeutiques et leurs complexes métalliques. Le travail
présenté dans ce mémoire est la réaction de condensation d’un aldéhyde aromatique avec 6-
aminobenzoxazolinone catalysée par 1’acide acétique pour donner la base de Schiff
correspondante avec un bon rendement. Ce ligand a été complexé avec des ions métalliques
cobalt et fer. La caractérisation de ligand et ses complexes a été réalisée par plusieurs
méthodes d'analyse en citant la spectroscopie IRTF, RMN 1H, RMN 13C, et la spectroscopie
photometre UV-Vis. La pureté des composes a été déterminée par le point de fusion et la
chromatographie sur couche mince (CCM).
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