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Résumeé

Résumé :

L’objective de notre travail est de synthétiser et caractériser les complexes de ligand dérivant
d’ABP (amino-2-benzophenone). 1l a été préparé par condensation de salicylaldéhyde et
I’ABP (amino-2-benzophenone).Ce ligand a été complexé par les métaux Mn(ll) et le Ni(ll).
Ensuite ils ont subi des analyses spectrales et physicochimique telles que : UV-Vis, IR, CCM
et point de fusion.

Nos produits synthétisés sont susceptibles de présenter une double fonction : la premiere c’est
leur pouvoir complexant qui a été confirmé par les méthodes d’analyse et la seconde c’est
leur convenance biologique.

L’activit¢ antibactérienne des produits synthétisés a été testée au moyen de la méthode de
diffusion des disques contre des bactéries a Gram positifs et a Gram négatifs. 1l nous a été
permis de conclure que lactivit¢ antibactérienne varie selon la structure du composé et selon

la sensibilité de la souche.

Mots-clés : bases de Schiff, complexe, chlorures de nickel (II), chlorures de manganese (11),

activité antibactérienne.
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Résumeé

Abstract:

The objective of our work is to synthesize and characterize ligand complexes derived from
ABP (amino-2-benzophenone). It was prepared by condensation of salicylaldehyde and ABP
(amino-2-benzophenone). This ligand was complexed with the metals Mn(ll) and Ni(ll).
Then they underwent spectral and physicochemical analyzes such as: UV-Vis, IR, CCM and
melting point. Our synthesized products are likely to have a dual function: the first is their
complexing power which has been confirmed by analytical methods and the second is their
biological suitability. The antibacterial activity of the synthesized products was tested using
the method of disc diffusion against Gram-positive and Gram-negative bacteria. We were
allowed to conclude that the antibacterial activity varies according to the structure of the

compound and according to the sensitivity of the strain.

Key words: bases of Schiff, complex, nickel chlorides (1), manganese chlorides (I1),

antibacterial activity.
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ﬂ Introduction Générale

Introduction Générale :

Les bases de Schiff représentent une classe des ligands tres intéressante, car elles contiennent
une variété d’atomes de donneurs, tels que I'azote, 'oxygéne et le soufre. Au cours de ces
dernieres années, les chercheurs ont donné une grande importance a la synthése et la
caractérisation des ligands de base de Schiff et leurs complexes métalliques, en utilisant des
differentes méthodes physicochimiques et biologiques, ces composés sont largement
exploités en chimie médicale et en chimie de coordination, et ¢ca due a la diversité de leurs
applications vis a vis la stabilité relative de leurs complexes avec la majorité des métaux de
transition. Cette catégorie des composes chimiques présentent des intéréts potentiels tres
variees dans des nombreux domaines de la vie, notamment dans le systeme biologique, ou ils
ont été utilises comme des bactéricides, fongicides, anticancéreux, antituberculeux, anti-
inflammatoires, antivirales, et anti-VIH, et dans le traitement de plusieurs maladies

incurables. lls en résultent un parfait modéle de médicaments.

Le développement des nouvelles bases de Schiff de caractére chimio-thérapeutique attire
maintenant l'attention des chimistes, plusieurs groupes de recherche ont été impliqués dans la
synthése et le criblage biologique des bases de Schiff, a partir d’aldéhyde salicylique et des
diverses amines, en particulier les ligands de base de Schiff polydentés. Ces derniers
beaucoup plus intéressants a cause des plusieurs liaisons de coordination établies avec les
métaux de transition via les groupes donneurs, et en plus particulierement lazote de
l'azométhine. Les complexes de base de Schiff formés ayant une stabilité¢ accrue, induite par
la sphére de coordination qui entoure parfaitement I'ion métallique produisant des complexes

avec des propriétés chimiques, physiques et des activités bactériologiques améliorées. [1]

Les ligands de base de Schiff et leurs complexes de métaux de transition représentent

une classe importante de chélates dans la chimie de coordination moderne. [2]

Prés d'un siecle et demi plus tard, ces composés sont toujours d'actualité et interviennent dans
differents domaines de recherche et d'application, tels que la médecine, TIindustrie
alimentaire, la catalyse, et surtout la chimie pharmaceutique ou ils sont utilisés en particulier
comme agent anti-inflammatoire, anti-tumorale, anti-VIH, anticancéreux, et dans le

traitement des maladies diverses (accumulation du cuivre dans le foie, le cerveau, et les reins)

[31.
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Introduction Générale

En effet, des efforts considérables ont été déployés pour développer les méthodes de

synthese de ces composés, utilisant des differentes méthodes physicochimiques et
biologiques [4].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés par la planification de la synthese des ligands
base de Schiff et leurs complexe de (Mn et Ni), ainsi que leurs caractérisations et leurs

applications, Afin de valoriser nos produits.
Le manuscrit de ce mémoire est présenté en deux parties :

I- Dans la premiere partie, nous aborderons les différentes connaissances bibliographiques
sur :
v" Les bases de Schiff : définition, mécanisme réactionnel et classification.
v' Les complexes de métaux de transition et leurs applications dans plusieurs
domaines.
v' Lactivit¢ antibactérienne.
I1- La partie expérimentale :inclus deux chapitres ;
v le quatriéme englobe les différentes techniques d’analyse utilisée pour
I'identification des produits synthétisé et la synthese.

v le cinquieme chapitre comprend toutes sortes de résultats ainsi leur interprétation.

Ce mémoire sera achevé par une conclusion générale qui résume I'objective de ce travail
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Chapitre | Etude bibliographique sur les bases de Schiff

Historique :

Les bases de Schiff, nommé d'aprés Hugo Schiff en 1864[1], et leurs complexes de
métaux de transition continuent d’avoir des propriétés inexplorées méme apres plus de cent
ans d'études [2-3]. Ce scientifique a pu synthétiser en 1864 des composés imines qui ont pris
son nom apres « les ligands bases de Schiff » [4]. Ces bases ont une structure chélatante et
sont des ligands trés sollicités grace a la diversité de leurs structures. Ces ligands sont des
donneurs d'electrons modérés avec des effets électroniques et stériques facilement
modulables, leur permettant d’étre des ligands versatiles [5-6]. Apres Hugo Schiff, la
synthése des bases de Schiff donné naissance a d’autres recherches et découvertes. Durant les
derniéres années, ces bases de Schiff ont connu beaucoup d’évolution et d’amélioration
comme elles ont connu une augmentation dans leurs synthéses et leurs applications. Ces
ligands présentent des intéréts potentiels trés variés pour un grand nombre de domaines

interdisciplinaires [7].
I.1. Définition d’un ligand de base de Schiff :

Le mot ligand vient du verbe latin “'ligare” qui veut dire lier, donc les ligands base de
Schiff (figure 1-1) sont des composés ayant toujours un doublet libre d'électrons porté par
Iatome d’azote qui lu confére un caractére nucléophile trés fort, permet d’attaquer
facilement les centres actifs de faibles densité électronique tels que I'atome de carbone du
groupement carbonyle et les ions des métaux de transitions [8]. Ainsi notons que ces
¢lectrons de ces métaux de transition occupent I'orbital vide (d) en donnant un type de liaison
connu sous le nom de liaison de coordination. En synthése organique, les réactions base de

Schiff sont utiles de faire liaisons carbone-azote [9].

Figure 1-1 : Structure générale d’une base de Schiff.

Synthése et étude structurale du Complexe et ligand dérivant d’ ABP 4



Chapitre | Etude bibliographique sur les bases de Schiff

1.2. Réaction de formation des bases de Schiff :

La base de Schiff est formée par une réaction de condensation d’un aldéhyde ou d’une
cétone sur amine primaire qu’elle soit aliphatique ou aromatique comme cela est illustré par

le schéma suivant :

o] Ry
R—NH, + |c| — - )\
— R + H20
R1 Rz R2 N
Amine primaire Composé carbonyle Imine N-substitué Eau

Figure 1-2: Schéma d’une Réaction générale de formation d’une base de Schiff (cétone ou
aldéhyde) [10].

Les bases de Schiff qui contiennent le groupe aryle comme substituant sont
considérées les plus stable [11], compte tenu d’une plus large délocalisation électronique sur
la surface de la molécule. Ces dernieres sont faciles a synthétisée. Quant aux bases de Schiff
de la série aliphatique, elles sont relativement moins stables que les aromatiques. Notons que
les bases de Schiff issues de la condensation des aldéhydes aliphatiques sont relativement
moins stables et facilkment polymérisable [12].

1.3. Mécanisme de formation:

La base de Schiff qui est a lorigine de la synthése d’imines par condensation des
amines primaires avec les aldéhydes ou les cétones. Depuis, diverses méthodes de synthése
ont été envisagées pour acceder aux bases de Schiff. Les études cinétiques sont en accord

avec le mécanisme suivant en deux étapes [13] :

Etape 1 : formation du carbocation

0{1

OH
H' | |
— c _— C+\
CoHs H (@ c2|-|5/ >y c2H5/ H

Etape 2 : attaque de Ientité nucléophile sur le carbocation et élimination de I'eau
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Figure 1-3: Mécanisme réactionnel général de formation d’une base de Schiff [14].

a. Activation du caractére électrophile du dérivé carbonyk par protonation de I'atome
d’oxygéne.

b. Attaque nuckéophile de 'amine sur le dérivé carbonyle protoné.

d. Protonation de I'atome d’oxygene.

e. Elimination intramoléculaire d’eau [15].

Les bases de Schiff qui contiennent le groupe aryle comme substituant sont
considérées les plus stable [16] compte tenu d’une plus large délocalisation électronique sur
la surface de la molécule. Ces derniéres sont facile a synthétisée. Les bases de Schiff de la
série aliphatique, elles sont relativement moins stables que les aromatiques.

L’addition est d’autant plus facile que le caractere nucléophile des réactifs azotés est élevé.
C’est le cas de 'ammoniac NH3, de la plupart des amines, de I'hydroxylamine N (R1, R2)-

Synthése et étude structurale du Complexe et ligand dérivant d’ ABP 6
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OH et des hydrazines HoN-NH;. Par contre, I’élimination est dans ce cas plus difficile et la
vitesse de la réaction peut étre augmentée par un catalyseur acide [17].

En général, la réversibilit¢ de cette réaction impose souvent I'élimination de I'eau du milieu
réactionnel afin de déplacer I'équilibre vers la droite ou vers la formation de la base de
Schiff. Ceci est réalisable par I'emploi d’un montage couramment appelé « Dean-Stark ». La
premicre étape dans cette réaction c’est lattaque de nucléophile de latome d’azote de
I'amine sur le carbone de carbonyle, qui conduit & un intermédiaire instable dont un atome de
carbone est porteur de deux fonctions (la fonction hydroxyle et la fonction amine NHR).

La réaction peut adopter le chemin inverse conduisant a la formation des produits de départ.
Enfin, lorsque le groupe hydroxyle se trouve éliminé, la fonction imine C=N est aussitot
formée et la base de Schiff est alors obtenue.

Il est a noter que beaucoup de facteurs peuvent affecter le cours de cette réaction de
condensation, par exemple le pH de solution, I'effet stérique ainsi que les effets électroniques
[18].

I.4.Classification des bases de Schiff :
A la base de nombreux sites de coordination, on peut classer les ligands, selon

plusieurs structures : mono, bi, tri, tétra, penta, hexa comme suit :

a- Monodentate

C’est une molécule qui possede un

seul site de fixation a I‘atome H
métallique, elle cede au métal central \ CH3
un doublet non liant avec création N

d'une liaison. Cette base est illustrée
par exemple qui suit a savoir la
réaction de la méthyl-amine avec le Base de Schiff Monodentate  [20]
benzaldéhyde  suivie  par  une

déshydratation [19].

B- Bidentate

Synthése et étude structurale du Complexe et ligand dérivant d’ ABP 7



Chapitre |

Etude bibliographique sur les bases de Schiff

On peut trouver des ligands bases de
Schiff contenant des sites N, O

donneurs.

OH

NF

/
\

H
Base de Schiff bidentate NO donneurs [21]

c-Tridentate

L'utilisation des ligands tridentates
de

moyen

coordination
facile
stabiliser les métaux de transition et

dans la chimie

fournit  un pour

les éléments donneurs qui profitent
de leffet chélate [22]

OH
OH

Base de Schiff tridentate (ONO donneurs) [23]

On peut trouver également une base
de Schiff tridentate (NON) qui peut
étre présentée par la réaction du
le

salicylaldéhyde avec méthylene

diamine dans un rapport 1:1.

H

OH
Base de Schiff tridentate (NON donneurs) [24]

d- Tétradentate

Les bases de Schiff tetradentates
sont les plus étudiées en wvue de
l'obtention des complexes car elles
présentent une grande habilité a
coordonner les ions métalliques, et
les complexes ainsi formés s'averent
étre stabilisé par leur structure
relative. Un grand nombre de ces
de  Schiff de
l'acétophénone, de salicylaldéhyde

OU autres composés apparentés.

bases dérive

X
‘ N c|:H3

c H
Ho” NXxc”

AN

N

o

Base de Schiff tétradentate (NNNO donneurs) [25].

C

7 cn,
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e- pentadentate :

*Type NNOOO donneurs (N203) :

Base de Schiff pentadentate (N203 donneurs) [26].

f- hexadentate :

C—N N——=CH

Base de Schiff hexadentate [27,28]

I.5.Tautomérie des bases de Schiff :

Tautomérie des hydroxy base de Schiff dont le groupe -OH en position ortho par
rapport au groupe imine a la fois en solution et a I'état solide ont été étudiés par spectroscopie
UV visible et des techniques cristallographiques rayon-X [29-30]. Des ortho-hydroxy bases
de Schiff sont d'un intérét principalement en raison de lexistence a un équilibre entre deux
formes tautomeres une forme enol-imine et une forme cétonique- amine (OH... N ou O...
HN), ces formes appartiennent a l'existence de la liaison intramoléculaire d'hydrogéne en
présence du groupe dhydroxyle avec la fonction d'imine [31-32]. Les bases de Schiff
dérivées d'aldéhydes ortho-hydroxyaromatique qui sont des systémes conjugués dans lequel
le transfert de proton du groupe hydroxyle de [loxygene a lazote de [imine, par
lintermédiaire de la liaison hydrogene NHO est observée (Figure 1-4), pour avoir une
meilleure idée sur I'équilbre entre deux formes tautoméres; une structure zwitterionique [O-
...H-N+] apparait également en raison d'un transfert de protons dans énol-imine et céto-amine
a été largement étudiee [33-34]. Par conséquent, la structure zwittérionique est favorisée et

I'hydrogéne est localisé avec latome d'azote.
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Figure 1-4 : Transfert de protons dans deux formes tautomeres [33].

Senier et al. (1909, 1912) [35-36] observerent la photocoloration réversible de N-
salicylideneanilines (anil) a [état solide en faisant intervenir un transfert de proton
intramoléculaire (Figure 1-5). Le transfert de proton intramoléculaire entre la forme énol de
Panil (forme OH), stable est jaune, et la forme cétone orange-rouge (forme NH) est a

Iorigine de ces propriétés photochromes et thermochromes [37].

Figure 1-5 : Transfert de proton intramoléculaire dans les aniles [38].

Conclusion :

Au cours de ce chapitre nous avons fait une étude bibliographique globale sur la synthése des
composés contenant de fonction imine & partir d’un composé carbonyle pour donner une base
de Schiff, et étudier les différentes classification de ces derniers et tous les stratégies pour les

obtenir.
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Chapitre 11 Généralité sur les complexes métalliques

Introduction :
Les complexes bases de Schiff ont pu acquérir une importance particuliere dans le domaine

de la chimie de coordination [1] a cause de leurs diffrentes possibilités d’applications dans
plusieurs domaines telles que la catalyse homogéne, hétérogéne, I'analytique [2], Iactivité
biologique comme agents antibacteriens et antifongiques [3,4] dans des larges domaines de
magnétisme [5,6] dans la médecines et les industries. Le champ de la médecine a été témoin

d'une augmentation du nombre de complexes avec la valeur thérapeutique.

I1.1.Métaux de transition :
Les métaux de transitions sont des éléments du bloc d du tableau périodique placé

entre les éléments du bloc s et ceux du bloc p. lls ont une sous couche d incomplete.
On distingue deux familles parmi les métaux de transitions :

» Les métaux nobles, dont I'énergic de premiére ionisation est inférieur a celle de
I’hydrogéne cela signifie qu’ils s’oxydent difficilement et se lient rarement a d’autres
éléments. Ces éléments sont rares et chers comme lor, le platine, I’argent...

» Les metaux non-nobles, leurs énergies de premieres ionisations est supérieure a celle

de ’hydrogéne, ils s’oxydent a I'air libre plus facilement que les métaux nobles [7].

Les métaux de transition sont des éléments chimiques couvrant les groupes allant des
colonnes Illg a llg (ou colonnes 3 al12) dans la classification périodique qui représentent dans
leur structure une sous-couche ‘d’partiellement remplie (insaturée).

Il existe trois differentes series de métaux de transition (Tableaull-1). La premiere série

contient les métaux les plus utilisés [8].
Tableau 11-1 : Les trois difféerentes séries de métaux de transition.

Groupe des métaux de transition

My IVE Ve Vig Viig A% & 'Y JB | § Y
m 21 22 23 24 25 26 27 2 29 30
Sc Ti ~ Cr Mn Fe Co ~Ni CcCu Zn
390 40 41 a> 43 44 as 46 a7 as
~ Zr ~Nb ™Mo Tc Ru Rh | Pd A cd
57 72 73 744 75 76 77 7 79 SO
La Hf Ta W Re Os Ir Pt Aua Hg

Synthése et étude structurale du Complexe et ligand dérivant d’ ABP 14



Chapitre 11 Généralité sur les complexes métalliques

I1.1.1.Propriétés des métaux de transition : [9]

Les métaux de transition sont durs et ils sont de bons conducteurs de chaleur et
d’¢lectricité, ils peuvent avoir plusicurs degrés d’oxydation, les plus courants sont +2 et +3.
Ces éléments ont une faible électronégativité ; ils ont un caractére électropositif donc un
caractére réducteur. Leurs temperatures de fusion élevée (sauf Zn) >1000°C. Ce sont des

composés paramagnétiques et colorés.
11.1.2. Les différents métaux étudiés dans ce travail :

11.1.2.1. Nickel :

Cette matiere odorante qu’on pensait inutile et surnommée « Kupfernickel », qui
signifie mauvais ou faux cuivre. En 1751 le scientifique suédois Axel Baron Frederich
Cronstedt a réussi finalement a isoler le nickel du minerai de cuivre-nickel [10], puis dérivé
sous forme pure par Richter en 1804. Le nickel a une masse molaire de 58.69 g/mol et une
masse volumique de 8.9g/cm 3 avec un point de fusion de 1455 °C, [11]. Le nickel de
formule Ni et de structure €lectronique [Ar] 4s2 3d8 est un métal blanc ou argenté avec des
reflets tirant sur le jaune, de trés grande dureté, il a des propriétés ferromagnétiques, il résiste
bien a la corrosion atmosphérique par I'eau et différents acides et il se dissout rapidement

dans l'acide nitrique [7].

Le nickel est classé en 24¢me place selon le degré d’abondance dans la nature [12], et il est le

septieme élement de transition le plus abondant [11].

11.1.2.2. Manganese :
Le manganese de formule Mn, masse molaire : 54,93 g/mol, structure électronique :

[Ar] 3d® 4S?, classification périodique 1V, avec un point de fusion 1246 °C, le manganése Mn

est un solide blanc argenté.

Le manganése existe sous de nombreux états d’oxydation, dont Mn®* est la forme
prédominante dans les systtmes biologiques, ses principales fonctions concernent les
métabolismes glucidique (synthése et sécrétion de Tinsuline) et lipidique ainsi que la
détoxication des radicaux libres de I'oxygéne [13]. C’est un métal actif dans de nombreuses
enzymes en faisant partie ntégrante de la structure de l'enzyme pour former les métallo-
enzymes tels que : la SOD (superoxyde dismutase) a manganése qui intervient dans le

mécanisme de protection contre les radicaux libres oxygénés en convertissant les
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superoxydes en hydrogéne, cette enzyme constitué une partie importante du systeme de

défense contre les radicaux libres peroxydes [14].

Le manganese joue un réle structural et catalytique essentiel dans la plupart des protéines.
Les sites actifs des différentes enzymes hydrolytique glutamine synthétase, et arginase et les
enzymes redox actives (Mn catalase et Mn-Ribonucleotide réductase) ont montré
Pimplication du manganése bi nucléaire a Iétat Mn®>* pour au moins une partie des sites
catalytiques [15].

I1.2.Définition d’un ligand :

Un ligand dit aussi coordinat est toute molécule, atome ou ion qui entourent I’atome
central, c’est un composé¢ nucléophile chargé soit négativement soit i est neutre avec un
doublet d’¢lectron libre, i se lie facillement aux ions métalliques qui ont une faible densité
électronique comme les ions des métaux de transition [16]. Si le ligand est lié a Iion central
(métal) par une seule laison on dit qu’il est monodenté, s’il est lié par plus de 2 laisons, il est
dit polydenté (bidenté, tridenté, tétradenté...etc.) [7].

Les ligands peuvent étre :

+ des ions constitués d’un seul atome (les ions halogénures : C17, Br -, 1),

+ des ions moléculaires neutres ("'eau H,O ou 'ammoniac NH3).

+ des mokcules organiques (Iacétate CH3COO ) ou minéraux: (le phosphate PO4*).
Les ligands jouent un role trés important dans la chimie organométallique, depuis qu’ils
peuvent provoquer des changements dans les propriétés chimiques et physiques des

complexes des métaux de transitions [17,18].

11.2.1.Classificationdes ligands :

Les bases de Schiff sont une classe importante dans les produits organiques. Hors
leurs classifications selon leurs nombres d’atomes donneurs. On propose une classification
selon leurs structures linéaires ou cycliques.
11.2.1.1.Bases de Schiff linéaire :

Les bases de Schiff lineaire de formule générale R CH=NR’.
e Bases de Schiff linéaires aliphatiques :

Synthése et étude structurale du Complexe et ligand dérivant d’ ABP 16



Chapitre 11 Généralité sur les complexes métalliques

H
>: o + NHj % N/ + H,0
H

H

Figure Il -1 : Synthese de la base de Schiff linéaire aliphatique [19].

e Bases de Schiff linéaires aromatiques :
4 o)

e

" i /

Figure 11 -2 : Exemples de bases de Schiff linéaire aromatique [20].

e Bases de Schiff linéaire mixtes :

O
z
J
q

(E)-N-methyl-4-(((3-morpholinopropyl)imino)methyl)anilinej

.

Figure 11 -3 : Exemple de base de Schiff linéaire mixte [20].

11.2.1.2.Bases de Schiff cycliques : Les bases de Schiff cycliques de formule général

R—C=—7/=N—"R'
-]

e Bases de Schiff cycliques aliphatiques

()

N N

1-methyl-1,3,4,6,7,8-hexahydro-2h-pyrimido(1,2-a)pyrimidine

Figure 11 -4 : Exemples de bases de Schiff cycliques aliphatiques [21].
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e Bases de Schiff cycliques aromatiques :

/2

NO,
5,10,15,20-tetrakis(4-nitrophenyl)porphyrin

Figure 11-5 : Exemple de bases de Schiff cycliques aromatiques (TNPP) [22].

e Bases de Schiff cycliques mixtes :

Cyclo-bis(2-(benz(N-
propanl 3dlyl)lmldoyl)(6ben21mldoyl)(4meth])(phenol)

Figure 11-6 : Exemple de bases de Schiff cycliques mixtes [23].

11.2.1.3 : Autres ligands :

e Ligands chélatants :
La stabilit¢ des complexes dépend de plusieurs facteurs. Les ligands les plus fortement
complexant sont ceux qui sont multi dentdtes et qui forment ainsi des cycles avec l'ion
métallique. Ce type de complexes est appelé chélates. Les plus actifs chelatants sont des
molécules ou des anions contenant a la fois de loxygene et de l'azote comme atomes

donneurs [24].
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4 22\ Y
NH/ /CH2

WNH

L/l\L
N J

Figure 11-7 : Complexe d’un ligand chélate.

L//, »

e Ligands pontants :
Un ligand pontant fait un pont entre plusieurs cations [25].
Les plus courants sont OH", CO3? et NH,.

/ B H - 4“
o OH2c|) OH,
NNy

0" |\0/ | o,

OH, | OH,

\ i ~

Figure 11-8 : Complexe avec ligand ponté(OH).

OH,

e Ligands ambidentés :
Un ligand ambidenté possede deux atomes différents qui peuvent étre donneurs de doublets,

sans qu'ils puissent former d'anneau chélatant.

/f L (n-1)" \
| (o]
L_M_N< Nnitro
N
L
— ) (n—1)+
| °
L_T_O_N/ Nitrito

N J

Figure 11-9 : Complexe avec ligand ambidenté.
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I1.3.Définition d’un complexe :

On appelle « complexe » un composé qui contient un atome central ; soit un cation
métallique, sur lequel sont fixés des molécules neutres ou des ions appelés ligands
éventuellement en nombre supérieur a celui qui résulte de la valence ou du degré d’oxydation
usuel de Patome central [26].

Les complexes qui sont thermodynamiquement instables mais qui subsistent pendant de
longues périodes (au moins une minute) sont dits inertes, ceux qui s’équilibrent plus
rapidement sont dits labiles [27].

Les complexes métalliques sont I'un des plus importants groupes de composés

chimiques et constituent la base de la chimie de coordination [28].

11.3.1. Types des complexes :

Les complexes sont classés selon le nombre d’ions métalliques qu’ils contiennent :
- Complexe monométallique  (mononucléaire) : contient un seul ion central.
- Complexes bimétalliques, tri métalliques, ... Et polymeétalliques : contiennent deux,

trois ou plusieurs ions centraux respectivement [29].
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Figure 11-10 : Les complexes monométallique et bimétallique de Cu (I1).

11.4.Applications des complexes :

Les complexes métalliques ont une importance capitale en chimie et interviennent dans

beaucoup de domaines tels que :

e En médecine :

Les complexes de platine sont utilisés pour le traitement de certains cancers (cisplatine,
carboplatine, oxaliplatine...) De méme que des complexes de titane et toute une série de
complexes d'autres metaux ont également été proposés comme candidats anti-

cancéreux. Certains complexes au ruthénium (II) ou (Ill) ont des activités anti-

tumorales prometteuses [30, 31].
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D'autres classes bien connues de médicaments meétallo-organiques peuvent étre relevées
comme celle des complexes d'or (I) utilisés dans le traitement de larthrite, avec par exemple
l'auranofine [32], Ou celle des sels de bismuth (I11) [33] qui présentent une toxicité pour la

bactérie responsable des ulcéres gastro intestinaux.
De nombreux dérivés du vanadium ont notamment été proposeés comme insulinomimétique

dans le traitement du diabéte. Diverses molécules sont a I'étude permis lesquels le BMOV

(Bis maltolato)-oxo vanadium (Figure 11-11).

OAc
S
SN AcO \Au
Pt N AcO ~ PEt,
cl” NH> OAc
Cisplatine Auranofine
CH;,
OMe
S OMe
——0, i, \\\0/ \ o (o] \
o N|
ad I\S Vv o
) AN =
\ X o
OMée CHj3
Bismuth sub salicylate BMVO

Figure 11-11 : Complexes métallo-organiques utilisés dans le traitement du cancer
(Cisplatine,) [34], de l'arthrite (auranofine), de I'ulcére (BSS), du diabéte (BMOV).

- Tutilisation de I'EDTA dans le traitement d’intoxication par des métaux, le plomb en

particulier a cause de sa capacité complexant.

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

résonance magnétique (IRM) [35].

Exemple : Complexes du Gadolinium Gd (lanthanide).
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-~ 4

Figure 11-12 : Structure du Gadolinium-DTPA (diethylene triamine penta-acetic acid) [36]

Les complexes base de Schiff ont aussi gagné la pertinence biologique, et leur antibactérien,

antiproliferative ou mutagenic les propriétés ont aussi été enquétés [37].

On peut citer un exemple :

\ M=Cu,Co,Ni,Zn,Cd,Pd M=Co,Ni,Cu,Zn /

Figure 11-13 : Exemples de complexes base de schiff.

La vitamine B12, la cyanocobalamine, le facteur anti-anémie pernicieuse, estun composé de

cobalt de coordination.

De plus, parmi les métaux utilisés en médecine, on trouve le cuivre et ses complexes qui
occupent une place de choix [38].0n distingue principalement trois types d'utilisation
thérapeutique du cuivre (principalement sous sa forme Cu®*) : dans le traitement des

inflammations, des agressions infectieuses ou encore de certains cancers.

Beaucoup d'anti-inflammatoires non stéroidiens classiques (AINS), tels que laspirine et ses
dérivés, ont une activité accrue et présentent moins de toxicité gastro-intestinale lorsqu'ils

sont complexés au cuivre [39] (Figure 11-14).
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Figure 11-14 : Anti-inflammatoires non stéroidiens classiques complexes au cuivre (lI)
(laspirine) [40].

e En catalyse :

Les métaux jouent un rble structural et/ou fonctionnel dans de nombreux enzymes. Il
est possible d'inactiver un enzyme en agissant au niveau de ces métaux endogenes, par
exemple en complexant le métal ciblé par un ligand actif, les mécanismes d'inhibition sont
envisageables comme la liaison d'un complexe métallo-organique avec certains résidus du
site actif de l'enzyme ciblé qui ne peut plus, des lors, interagir avec son substrat naturel. On
peut citer une étude portant sur linhibition de la trombine et de la thermolysine la spécificité
de linhibiteur est assurée par le ligand organisé en une géométrie plane autour d'un ion de
cobalt(lll), alors que les positions apicales du complexe permettent une interaction directe
avec une histidine impliquée dans le mécanisme catalytique de lenzyme[41, 42](figure 11-
15).

\H3c RJ

X

Figure 11-15 : Complexe au cobalt inhibant la trombine et la thermolysine. Un des ligands en

position apicale X est échangé par lhistidine catalytique.
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e En analyse électrochimique :
- laddition d’un agent complexant peut élargir le domaine de dosage potentiometrique redox
en utlisant les possiilités de modification des potentiels d’oxydo-réduction.
I'utiisation d’agent complexant peut modifier le pouvor réducteur des réducteurs
métalliques [16].
e Comme nucléase artificielle :
Actuellement, il y a un intérét considérable au développement des nucléases synthétiques.
L’utilit¢ de tels composés s’étend de leur emploi comme outils en biologie moléculaire du
développement de nouveaux medicaments potentiels a visée anticancéreuse ou antivirale. A
titre d’exemple les dérivés du salene N, N'- bis (salicylidene) —éthylenediamine complexés a

differents métaux, constituent des nucléases artificielles [43].

e Photographie :
La molécule AgBr est responsable du noircissement a la lumiére des pellicules

photographiques. On peut les fixes par des ions thiosulfates :
AgBr(s + 25,05% [Ag (S203)2]" (ag) *+ B (aq)

e Métallurgie extractive :
La complexation permet I'extraction de minerais dans la roche grace a des solutions
hydrométallurgie.

Exemple : Extraction de I'or Au par les ions cyanures [Au(CN) 2].

L’or, par exemple, se combine avec le cyanure en présence d'oxygene et d'eau pour former
I'entit¢ de coordination [AU(CN) 2]" en solution aqueuse [44].L’or peut étre séparé sous forme

métallique de cette solution par I'addition de zinc.

e Mécanismes vitaux :

Les composés de coordination sont d'une grande importance dans les systémes biologiques.
On trouve des complexes dans les métalloprotéines [45] (fer, cuivre, zinc, calcium...).
Exemple : L’hémoglobine est un complexe du Fer II et d’une porphyrine qui transporte O2
dans le sang. Des molécules comme CO peuvent aussi étre transportées.

-La chlorophylle est aussi un complexes d’une porphyrine mais avec un Magnésium 1I.
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Figure 11-16 : Structure de ’hémoglobine et la chlorophylle.

Conclusion :

Au cours de ce chapitre, nous avons pu donner un apercu global sur les complexes
métalliques et les différentes classifications de ces derniers et toutes les stratégies pour les

obtenir.

D’autre part, cette étude donne les intéréts des complexes métalliques dans différents

domaines en particulier le domaine biologique.
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Le développement des nouvelles méthodologies de synthese, et la recherche des
nouvelless molécules possédant une activité thérapeutique potentielle constituent une
préoccupation majeure et permanente pour de nombreux chercheurs [1]. D’ailleurs, plusieurs
activités biologiques sont largement exploitées dans le domaine de biologie précisément dans
I'évaluation thérapeutique des nouvelles molécules naturelles ou synthétiques, parmi les
activités  intéressantes nous citons: les activités anti oxydantes, antibactériennes,
anticancéreuses, antivirales, analgésiques, anti-inflammatoires cytotoxiques. Ces différentes
activités biologiques restent des tests fiables et utilisables dans tous les laboratoires de

recherche depuis longtemps et jusqu’ a nos jours.

I1l. Généralité sur les bactéries :

Les bactéries sont des micro-organismes unicellulaires procaryotes (ne possedent pas de
noyau), car is ne possédent pas de membrane nucléaire ni d’appareil mitotique et ne
possédent qu'un seul chromosome, elles ne disposent pas de mitochondrie par contre elle
contient dans leur cytoplasme de nombreux ribosomes (constituée de protéines et de brins
d’ADN). Les cellules procaryotes sont divisées en deux types, les bactéries proprement dites
(Bacteria) qui comportent toutes les bactéries pathologiques et les bactéries primitives
(Archaea). Par ailleurs, on distingue des autres organismes unicellulaires classés parmi les
eucaryotes (champignons, algues, protozoaires), qui sont caractérisés par la présence de

noyau [2].
I11.1. Définition d’une bactérie :

Les bactéries sont des micro-organismes vivants unicellulaires procaryotes, au méme
titre que les virus et les champignons, caractérisées par une absence de noyau et d’organites.

La plupart des bactéries possedent une paroi glucidique, le peptidoglycane.

Il existe cependant de nombreuses espéces pathogénes a Torigine de beaucoup de

maladies infectieuses comme le choléra, la syphilis, la tuberculose [3].

Les bactéries peuvent étre divisées en deux groupes (gram positif et gram négatif) basées
sur la difference de la structure de la composition chimique de la paroi cellulaire (Figure
I11.1). Parmi les grams positifs, une espece Staphylococcus aureus tient une place trés
importante dans les infections communautaires et nosocomiales. Alors que pour les grams

négatifs, on rencontre les especes Pseudomonas aeroginosa et Escherichia coli est la bactérie
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La plus fréquemment impliqué dans les infections urinaires, elle peut aussi provoquer

des diarrhées par des mécanismes tres divers.

Pseudomonas aeroginosa se caractérise par la pigmentation bleue verte de ses colonies et

possede une résistance naturelle a de nombreux antibiotiques [3].

B. Gram négatif
Lipopolysaccharide

Porine

Figure 111.1 : Représentation schématique de la paroi cellulaire des bactéries a Gram
positif (A) et a Gram négatif (B) [4].

1.2 Structure bactérienne :

Les bactéries ont généralement 1000 fois plus grosses qu’un virus leur taille et de 'ordre
de quelque micrométre, entre 0.1 a 10 um. Toutes les bactéries se retrouvent sous une forme
végetative, une forme sur laquelle elles peuvent se nourrir se multiplier et libérer sous-
produits de leur métabolisme qui peuvent étre utiles, nuisibles ou dangereux pour [I'étre
humain. Les bactéries sont présentes dans tous les environnements imaginables sur le globe
[5], et pour les identifier sommairement on a recours a I’observation microscopique, qui
montre plusieurs formes et arrangements bactériens moins communs : Les vibrions
rassemblent plus & des béatonnés incurvée en virgule. Les spirilles sont des cellules spirales
rigides, Les spirochétes sont des bactéries spiralées flexibles, certaines bactéries sont

pléomorphes, car elles changent de forme et n’ont pas une seule forme caractéristique [6].
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Figure 111.2 : Structure standard d’une cellule bactérienne [7].

111.3 Principaux constituant d’une bactérie :

11.3.1. CYTOPLASME :

Le cytoplasme des bactéries généralement constitué d'une matrice semi fluide appelée
cytoplasme ou baignent essentiellement des nombreux ribosomes et un chromosome, les

sucres et les acides aminés nécessaires aux diverses activités de la cellule [2,8].
11.3.2. MEMBRANE CYTOPLASMIQUE :

La membrane cytoplasmique entoure le cytoplasme, elle a la structure lipido-protidique
de toutes les membranes cellulaires, comme elle contrdle les échanges de la cellule de
I'intérieur vers I'extérieur et vice versa par des protéines de transport qui sont localisés dans
la membrane cytoplasmique et aident les molécules et les ions a traverser la membrane
plasmique [8].

11.3.3 PAROI :

La paroi est une structure rigide est souvent complexe, contient de nombreuses couches,
elle est responsable de la géomeétrie des bactéries, et leur permettant de résister ala lyse
osmotique. Elle est présentée chez toutes les bactéries, a 'exception des mycoplasmes. La
paroi entoure la bactérie et constitue la structure constante la plus externe, elle consiste au
minimum en peptidoglycane, polymére propre aux bactéries. 1l existe deux types de parois,
les parois epaisses et denses et les parois fines et laches. Selon la coloration de Gram [9], un
premier test de classification des bactéries, qui consiste & effectuer une coloration inventée
par danois Hans Christian Gram en 1884, les bactéries sont traitées dans un premier temps

par du violet de gentiane, puis de I'alcool et enfin de la fuchsine.
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Les bactéries dont la paroi résiste a I’alcool restent colorées par le violet de gentiane et sont
dites a Gram positif, les bactéries dont la paroi est perméable a I'alcool perdent leur
coloration par le violet de gentiane et sont colorées en rouge par la fuchsine, ce sont les

bactéries a Gram négatif [8].
11.3.4. PLASMIDES :

Les plasmides ne sont généralement pas essentiels pour la cellule bactérienne se
compose des ADN circulaires, trouves naturellement en dehors de l'appareil nucléaire. lls ont
la propriété de pouvoir s’intégrer dans le génome bactérien et dans certain cas lors de
I'excision du plasmide et celui-ci peut emporter avec lui une partie de chromosome. Ce sont

eux, qui conferent des multiples résistances aux antibiotiques [10].
11.3.5. CAPSULE :

La capsule est une structure extérieure souvent épaisse non constante. Elle entoure la
bactérie. Sa constitution est le plus souvent polysaccharidique, parfois protéique. La capsule
joue un réle important dans le pouvoir pathogéne de certaines especes bactériennes, elle

augmente donc la faculté des bactéries d’entrainer des maladies [6].

I11.4 Classifications bactériennes :

Il existe des différents types des bactéries :

La classification permet de distinguer différents niveaux : le régne, I'embranchement, la
famille, le genre et I'espece. En pratique, ce sont les noms d’especes et de genres qui sont
utilisés pour les désigner, la forme de la cellule bactérienne varie beaucoup d’une espéce

bactérienne a l'autre. Les plus courantes sont [11] :

* bactéries de forme arrondies « coques ou cocci», isolées, en chainette, en amas

(nombre variable de cellules) : Staphylocoques, Streptocoques ...

* bactéries de forme allongées « batonnets ou bacilles », isolés, en chainette ou amas,
de longueur et diamétre variables : Escherichia coli, Salmonella, Bacillus etc...Les bacilles
¢galement n’ont pas exactement la méme forme, Certains bacilles sont fusiformes

ou s’incurvent « vibrions » et « spiralée », comme Treponema [12].

* un groupe particulier de bactéries de forme filamenteuse se rapprochant des

moisissures : les Actinomycetes.
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I11.5 Types de bactérie :

La plupart prennent la coloration de Gram, Aprés la coloration on distingue deux types
de bactéries :

Bactéries a Gram positif : en bleu-violet, et bactéries a Gram négatif en rosé [13].
La difference entre ces deux types se trouve au niveau de leur paroi et membrane, chez les
Gram-Positives a une paroi cellulaire épaisse et continue (20 a 80 nm), qui sont composée en
grande partie de peptidoglycane qui est lié de maniere covalente a d'autres polymeres de
paroi cellulaire, les polysaccharides et Phospholipides. Les Gram négatives ont une couche
mince de peptidoglycane (5 nm a 10 nm) et une autre structure de membrane externe a
l'extérieur de la couche.

I11.6 Les especes bactériennes :

Les espéces pathogenes fréquemment rencontrées dans les infections nosocomiales sont :
4+ Escherichia coli :
C’est un germe de la famille des Enterobacteriaccae de Gram-négatif, il se développe en
24 heures a 37°C sur les milieux géloses en donnant des colonies rondes, lisses, a bords
réguliers. 1l a un pouvoir pathogéne sur les infections intestinales (diarrhées) et les infections
extra-intestinales (infections urinaires, méningites) [14].

Figure 111.3 : Microscopique d’Escherichia coli.

4+ Pseudomonas aeruginosa :
Ce sont des batonnets a gram-négatif, de la famille des pseudomonadeceae. lls se
cultivent facilement sur les milieux ordinaires & la tempeérature de 30°C en colonies larges. Il

a un
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pouvoir pathogéne sur les infections de la peau chez les brulés et se développe dans les
poumons des individus atteints de mucoviscidose. Il peut aussi provoque des infections

urinaires et des infections des branches [15].

Figure 111.4 : Microscopique de Pseudomonas aeruginosa.

4+ Staphylococcus aureus :

Ce sont des coques a Gram positif (environ 1pm de diametre) de la famille des
Micrococcaceae. Cette souche croit abondamment sur milieu gélose (colonies de 1 a 2 mm de
diametre). La culture est obtenue en 18 a 24 heures a 37 °C. L’espece S. aureus est considérée
le plus fréquemment comme pathogéne pour ’homme, ils sont commensaux de la peau et des
muqueuses de '’homme et des animaux. Il s’agit le plus souvent d’abcés cutanés et muqueux
et qui peuvent étre superficiels ou profonds. Leur toxine cause des pneumonies nécrosantes

responsables de toxi-infections alimentaires [16].

Figure 111.5 : Microscopique de Staphylococcus aureus.
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I11.7 Lexique de bacteriologie :

. Maladies infectieuses : les maladies infectieuses sont causées par des
microorganismes pathogenes, tels que les bactéries, les virus, les parasites ou les
champignons. Ces maladies peuvent se transmettre, directement ou indirectement, d'une
personne a l'autre [17].

. Division cellulaire : la division cellulaire est le processus fondamental par lequel une
cellule mere donne deux cellules filles identiques entre elles. La division cellulaire est un
processus essentiel et vital pendant toute la vie de 'organisme adulte [18].

. Coloration de gram: il s'agit d'une méthode permettant de différencier les bactéries
en fonction de leur capacit¢ de coloration variant selon la composition de leur paroi
[13]. Ainsi, les bactéries colorées en bleu-violet seront dites & Gram positif et celles en rose a
Gram négatif.

Conclusion:

Les composés azotés notamment les imines sont des structures importantes dans le
domaine médical et pharmaceutique.

lIs jouent un réle vital dans le métabolisme de toutes les cellules vivantes, et les plus
utilisés comme :

v Pigment
v Catalyseur
V' stabiliseur
Enfin les bases de Schiff montrées un large éventail d’activités biologique telles que
(Pactivité antibactérienne).
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Chapitre IV Partie expérimentale

Sur la base des données bibliographiques, nous nous sommes assignés comme
premier objectif de ce travail, la synthése et la caractérisation d’une base de Schiff a partir
d’un aldéhyde. Pour optimiser les rendements des produits synthétisés, plusieurs facteurs
étaient mis en jeu tels que la température, le temps de reflux, les proportions des réactifs. Une
fois élaborée, cette base de Schiff sera ensuite complexée par les chlorures de manganése (lI)

et nickel(ll), avancement des réactions a été suivi par CCM.

Les produits synthétisés ont été caractérises par le point de fusion, IR, UV-Visible, et afin de
pouvoir distinguer entre les réactifs de départ et les produits préparés, nous avons ensuite
étudié leurs activites antibactériennes.

Les réactions de synthese de nos composés ont été réalisées au sein du laboratoire
pédagogique de chimie, département des sciences de la matiére. Université 08 Mai 1945,
Guelma.

IV.1. produits utilisés :
» Réactifs Utilisés et leurs propriétés :

e Salicylaldehyde :

Autre nom : 2-hydroxybenzaldéhyde.
Formule brute : C;H40O,. (0]
Masse molaire : 122.12 g/mol. ”
Forme : liquide.
Couleur : jaune. OH
Masse volumique : 1,17 g/cm*
T° fusion : -7 °C.

T® ébullition : 197 °C.
Solubilité : soluble dans 1'éthanol et 1'éther. \ J

e (2aminophenyl (phenyl) methanone) :

Autre nom : 2Aminobenzopheone.
Formule brute : C;3H;;NO. NH, O
Masse molaire : 197.23 g/mol.
Forme : solide.

Couleur : jaune-or.

Masse volumique : 1.161g/cm*
T® fusion : 105-108°C. \ J
T® ébullition : 240°C.

Solubilité : soluble dans chloroforme et méthanol.
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» Solvants utilisés et leurs propriétés :

e FEthanol

Formule brute : CH;CH,OH.

Masse molaire : 46 g/mol. CH3\
Masse volumique: 0.78 g/cm’.
! : CH,—o0H

Forme : liquide.
T° ébullition : 79 °C.

> sels utilisée :
e Chlorure de Manganése tétrahydraté MnCl,, 4H,0 (produit BIOCHEM).
e Chlorure de Nickel NiCl, (produit ALDRICH).

1V.2. Matériels utilisés :

- Ballon Bicol (100 ml). - Eprouvette. - Verre de montre.
- Barreau magnétique. - Pipettes pasteurs. - Bécher.

- Entonnoir a filtres. - Papiers filtres. - Cristallisoir.

- Plaques CCM

IV.3. Techniques et appareillages utilisés :

IV.3.1.Logiciels :

1V.3.1.1. Gauss View 06 :

La modélisation moléculaire est devenue de nos jours un complément incontournable
aux ¢tudes expérimentales classiques puisqu’elle permet d’accéder a des informations

structurales et géométriques importantes et tres utiles :

» L’étude théorique présentée dans cette partie repose sur I'utilisation de la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT). Ces études sont réalisées a laide du logiciel
Gaussian 09 W [1], et la fonctionnelle employée dans cette étude est couramment

utilisée dans la littérature (Becke - 3 paramétres - Lee, Yang, Parr, B3LYP) [2,3].

» Suite a 'optimisation des géométries, nous avons effectué un calcul de fréquences des

modes normaux de vibration.
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» La méthode TD-DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité dépendant du temps) a
également été effectuée au méme niveau de calcul B3LYP dans le modele PCM

(Polarized continuum model), en utilisant le chloroforme comme solvant.

IV. 3.1.2.0rigin :
Origin est un logiciel de traitement et d'analyse de données scientifiques pour
environnement Microsoft Windows développé par Origin Lab. Il permet notamment de tracer

des graphes 2D et 3D et possede des fonctions d'analyse de pics. Il est aussi capable

d'importer des fichiers de divers formats tels que Excel, ASCII, Mathématique ou Sigma Plot,

et d'exporter les graphes en format JPEG, GIF, TIFF etc. Origin est un excellent exemple

d'outil d'analyse de données professionnel largement utilisé qui peut rendre la présentation

des données plus facile que jamais.

1V.3.2. Point de Fusion :

Ce terme désigne le changement d'état d'un matériau quand celui-ci passe d'un état
solide & un état liquide. Le point de fusion est la température exacte nécessaire a cette
transformation et sa détermination est trés importante puisquelle est hautement dépendante
de la pureté du matériel testé. Cette technique est donc utilisée pour définir la qualité d'une
substance [4, 5].

Les points de fusion ont été déterminés sur un appareil numérique banc chauffant de Banc
Kofler. Il s'agit d'une plaque chauffante présentant un gradient de température, la température
varie de 40°C a 250°C, sur laquelle on déplace un échantillon. La détermination du point de

fusion est une donnée physique importante pour une substance.

\
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Figure IV-1 : Image photographie de Banc Kofler.
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1V.3.3. Chromatographie sur couche mince CCM :

L’apparition de la chromatographie sur couche mince remonte a 1938 (Ismailor et
Shraiber) [6]. La chromatographie est une méthode physique de séparation de mélanges en
leurs constituants, elle est basée sur les différences d’affinité des substances a I’égard de deux

phases, I'une stationnaire ou fixe, I'autre mobile.

= Principe de la chromatographie sur couche mince CCM :

La chromatographie sur couche mince, ou sur plaque (CCM), est effectuée surtout
en vue d’une analyse d’un mélange qu’est fixé sur un support appelé phase stationnaire (un
gel de silice déposé en couche mince sur une plaque d'aluminium). Il est entrainé par un
solvant ou un mélange de solvants approprié (phase mobile ou éluant) qui migre par
capillarité¢ sur la plaque. Les constituants du melange se séparent par migration différentielle :
chacun d'eux est dautant plus entraine par léluant quil est plus soluble dans
celui-ci et moins adsorbé sur la phase stationnaire [7]. Et la révélation a été réalisée sous

lampe ultra-violet (longueur d’onde 254 nm).

_E cuve pour évité I'évaporation de I'éluant

€ phase fixe(stationnaire)

ligne de dépots
/ Dépots des mélanges

¢——— FEluant(la phase mobile)

Figure 1V-2 : Schéma du mélange de CCM.

Apreés que D'échantillon ait ét¢ déposé sur la phase stationnaire, les substances migrent a une
vitesse qui dépend de leur nature et celle du solvant avec un rapport frontal (R ) qui est défini

par le rapport :

Chaque tache correspond a un constituant et on I'identifie par comparaison du R ¢ avec un
témoin (une méme substance migre a la méme hauteur dans des conditions opératoires

identiques, méme Ry) [8].
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Figure 1V-3 : Le chromatogramme.

1V.3.4. Spectroscopie d’absorption ’UV-Visible :

spectrophotométrie  UV-visible est une méthode analytigue qui consiste a mesurer

l'absorbance d'une substance chimique donnée. Le domaine des UV s'étend en principe de A=
10 nm a A= 400 nm et le domaine de la lumiére visible de A =400 nm a A = 800 nm.

NG Encrgy o)

Frequency (v) in Hz

107 1018 101€ 1014 1012 10
T I
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7|  vyrays
1 1 | |
10-10 10~8 i 1
Wavelength (A) in em R e S Wavelength (A) in cm
380 nm 500 nm 600 nm 700 nm 780 nmn
3.8 x 1075 em 7.8 % 1072 em

Figure 1V-4 : Les divers domaines spectraux du rayonnement électromagnétique.

Pour des molécules organiques les niveaux électroniques concernés par des transitions dans

I’'UV-Visible correspondent grossierement aux orbitales de valence de la structure et leur

énergie est dépendante de leur nature (o, m) et de leur caractére (liante, anti-liante, non liante).

Schématiquement, l'ordre relatif des niveaux électroniques est le suivant :
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o*(Anti-liante)

m + (Anti-liante)

n (Non liante)

7 (Liante)

o (Liante)

Figure V-5 : Ordre relatif des niveaux electroniques dans une molécule.
IV.3.5. Spectroscopie Infrarouge (IR):

Parmi les méthodes a la disposition du chimiste pour [lanalyse structurelle, la
spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR). Il fut découvert en 1800

par Fredéric Wilhelm Hershel.

L’infrarouge est le domaine classique des molécules organiques donnant des
informations sur les groupements fonctionnels présents dans une molécule. Les modes de
vibration d’un groupement chimique dépendent fortement du reste de la molécule, chaque

molécule produit un spectre d’absorption que lui est caractéristique [9].

La spectroscopie infrarouge (IR) etudie les vibrations des molécules lorsqu’elles sont
irradiées par une onde électromagnétique de fréquence comprise dans le domaine de
I'infrarouge environ 0,8 et 1000 um. Cette zone spectrale est divisée en :

-Infrarouge proche : (0,8 4 2,5 um) soit 12500-4000 cmi?).

-Infrarouge moyen : (2,5 4 25 um soit 4000-400 cm'™).

-Infrarouge lointain : (25 & 1000 pm soit 400-10 cm™).
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Figure 1V-6 : spectre électromagnétique.

. Principe de la méthode :

La spectroscopie IR est basée sur I'mteraction de la lumiere IR avec le nuage
électronique des liaisons chimiques. Lorsque la molécule absorbe I'énergie fournie par
radiation électromagnétique infrarouge, elle passe de son état énergétique initial a un état
excité, sachant que I'énergic interne d’une molécule est composée des énergies de transition,
de rotation et de vibration et Iénergie électronique, cette absorption se traduit par I'apparition
des bandes caractéristiques de chaque composé organique a une fréquence donnée [10]. La

1

région normal d’un spectre infrarouge se situé entre 4000 et 400 cm™, c’est la région la plus

généralement exploitée par les chimistes organiciens pour I'analyse fonctionnelle [11].

IVV.3.6 Montage experimental :
Le montage expérimental utilisé pour la synthese est le montage classiqgue de synthése a
reflux, dont le but est d’accélérer, ou permettre une réaction chimique sans perte des réactifs

ou des produits.

Thermométre

Réfrigérant

Ballon

Réactifs et solvant

Plaque Chaffantes avec
agitateur magnétique

Figure IV-7 : Image photographique du montage au reflux.
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IV.5. Méthodologie :

IV.5.1. Procédure de synthése du ligand base de Schiff :

Le ligand utilisé dans ce travail (figure 1V-8) a été synthétisé selon la méthode
opératoire classique, par condensation directe dans I'éthanol a reflux [12]. Un mélange
équimolaire de Tlaldéhyde salicylique avec I’-amino-2-benzophenone (ABP), I'ensemble est
maintenu a reflux et sous agitation magnétique pendant environ trois heures. Le mélange est
ensuite refroidi a température ambiante, lavé plusieurs fois a I'éthanol, puis concentré par
¢limination du solvant a I'aide de I’évaporateur rotatif. Le produit obtenu, a été isolée sous

forme de solide, estenfin purifie par recristallisation et leur pureté a été vérifiee par CCM.

Une fois élaborée, la base de Schiff a eété caractérisée par spectroscopies infra-rouge et UV-

Visible.

O

NH2 (0}
‘/\K‘ ©/ a reflux 3h
Ethanol, 600

HO
H H
o OH

Figure 1V-8 : Mécanisme réactionnel de bases de Schiff synthétisée (ABS).
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IV.5.2. Purification par recristallisation :

La recristallisation est une technique de purification des solides, qui repose sur la
difference de solubilité entre le composé a purifier et les impuretés présentes dans le solvant
de recristallisation. Dans un premier temps, on solubilise le composé solide, a chaud, dans un

minimum de solvant (afin de se placer a la limite de solubilit¢é du composé concerné). On
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effectue une filtration a chaud afin d’éliminer les impuretés insolubles, puis on laisse refroidir
la solution filtrée. L’abaissement progressif de la température va provoquer la cristallisation
du composé. En revanche, les impuretés solubles, présentes a priori en petites quantités, ne
cristalliseront pas car la valeur de leur produit de solubilité n’est pas atteinte. Les impuretés

sont donc séparées du produit principal en deux étapes :

- Lors de la filtration a chaud de la solution : les impuretés insolubles & chaud dans le solvant
de recristallisation sont éliminées.

- Lors du refroidissement, les impuretés, en concentrations beaucoup plus faibles que le
composé a purifier, ne cristallisent pas et restent en solution. Seul le produit majoritaire

atteint la saturation et précipite.

Le point crucial de la recristallisation est le choix du solvant. Il doit étre inerte chimiquement
vis-a-vis du produit & purifier et sa température d’ébullition doit étre largement plus basse que
la température de fusion du solide. Le produit désiré doit étre aussi soluble que possible a la
température d’ébullition du solvant, mais fablement soluble a froid, de telle sorte que la
saturation soit obtenue a température ambiante. D’autre part, les domaines de solubilit¢ du

composé a purifier et des impuretés doivent étre aussi disjoints que possible.
IV.5.3. Synthése des complexes :

Une fois le ligand synthétisé, les complexe ont pues étre formé. Ces complexes sont
préparés en versant une solution éthanoique de ligand, dans une solution éthanoique de
chlorure de manganése(ll) et nickel(ll) dans un rapport molaire sel métallique/ligand de 1/1
et 2/1 respectivement. Le mélange est porté a reflux de I’éthanol pendant 8 heures. Apres
refroidissement a température ambiante, les complexes précipitent. lls sont filtrés et lavés a
I’éthanol puis séchés. La pureté des produits a éte verifiee par CCM.
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Chapitre V Résultats et discussion

V.1. Caractérisations physico-chimiques du ligand :

La base de Schiff synthétisee (ABS) a été obtenue avec un bon rendement, cette
molécule n’a pas une odeur caractéristique, c’est un solide jaunatre. L’ensemble des

caractéristiques physico-chimiques élaborées sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau V-1 : Caractéristiques physico-chimique de base de Schiff élaborée.

Ligand Rendement% Couleur Point de Mode de
fusion (°C) purification
Recristallisation
ABS 64 Cristaux jaune 90 dans I’éthanol

Figure V-1 : Aspect du ligand ABS.

V.2. Caractérisation physico-chimiques des complexes :
Les complexes sont préparés en mélangeant le ligand ABS avec les sels (MnCl;,
NiClk), avec un rapport (1/1) et (2/1) respectivement dans I’éthanol. Ils ont été isolés a I’état

de poudre, et sont stables a I'air libre et a température ambiante et de différentes couleurs.

Les propriétés physico-chimiques de ces complexes sont regroupées dans le tableau V-2.

Tableau V-2 : propriétés physiques des complexes synthétisés.

Complexes Rendement(%0o) Point de Couleur Mode de
fusion (°C) purification

ABS-Mn (1-1) 58 102 Orange pale Ethanol

ABS-Ni (2-1) 55 98 Orange fonce Ethanol
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Figure V-2 : L'apparence des complexes obtenus.

V.3. Chromatographie sur couche mince :

La pureté des produits synthétisés a été contrdlée sur couche mince en utilisant des
plaques en gel de silice.

Le protocole de cette manipulation est le suivant :

On a préparé des petites plaques CCM sur lesquelles on a déposé 3 taches de produits
obtenus et celles des produits de départ (réactifs) et on a utilisé comme systeme d’élution le
n-hexane/chloroforme avec un rapport de V/V, 1/ 1. La révélation des produits réactionnels a
été réalisée a laide d'une lampe UV (254 nm).

Les produits finaux sont caractérisés par les rapports frontaux suivants :

Tableau V-3 : Le rapport frontal de ligand et complexes.

Ligand-Complexes Rx/R R¢
ABS 2.5/4.6 0.54
ABP-Mn 2.3/4.6 0.5
ABS-Ni 2.6/4.6 0.56

Selon les résultats obtenus, le produit final obtenu migre en une seule tache qui indique :

» La pureté de produit obtenu.
» Lefficacité de la réaction.
» L’obtention de produit désiree.
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Figure V-3 : Plaques CCM du ligand et complexes.

Figure V-4 : Image photographie de migration des produits.
V.4. Caractérisation spectroscopique du ligand et leurs complexes :
V.4.1. Analyse par UV-Visible :
Les spectres UV-Visible ont été enregistrés au Laboratoire (LCA) a laide d'un

spectrophotométre  UV-visible Shimadzu model (RF-5301 PC) relié a un ordinateur sous
Windows XP doté du logiciel Personal Software version 2.43, le solvant utilisé est I'éthanol.
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Figure V-5 : Spectrophotometre UV-Visible Shimadzu model (RF-5301 PC).

Figure V-6 : Outils necessaires pour la caractérisation UV-visible.

Les spectres UV-Vis du ligand et leurs complexes synthétisés sont présentés sur la
Figure V-7. Les valeurs des longueurs d’onde et les absorbances sont regroupées dans le
Tableau V-4.
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Figure V-7 : Spectres d’absorption UV-Visible d’ABS, ABS-Mn et ABS-Ni dans I’EtOH.

Le spectre ¢€lectronique du ligand montre I'existence de trois bandes d’absorption a 202, 270
et 358 nm. La bande d’absorption a 358 nm correspondant a la transition (n—7n*) du groupe
chromophore azométhine (C=N), les autres transitions (202 et 270 nm) sont (m — =*) du
chromophore (C=C, C=N, C=0).
La comparaison entre les spectres électroniques du ligand et ses complexes correspondants
montrent un déplacement de la bande de la transition (n—=*) du ligand vers 378 nm pour le
complexe ABS-Mn et 342 nm pour le complexe ABP-Ni, qui indique le transfert de charge
entre ligand et métal.

Pour les spectres ¢lectroniques théoriques nous avons utilis¢é la méthode TD DFT avec le
niveau de calcul B3LYP dans le modele PCM (Polarized continuum model), en utilisant

Iéthanol comme solvant.
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Figure V-8 : Spectres d’absorption UV-Visible de ligand ABS, ABS-Mn dans I'EtOH
(théorique).

L’enregistrement du spectre ABS dans la région [300-400cm®] est caractérisé par deux
bandes d’absorption bien définies dans le domaine UV :

Une bande a 301 nm, est attribué aux transitions 7—n* de groupement chromophore du cycle
aromatique (C=C, C=N, C=0). Une bande a 358 nm, est attribué aux transitions n—n* de
groupement azométhine (C=N) qui et en accord avec le spectre expérimental.

L’enregistrement du spectre ABS-Mn dans la région [400-800 nm] est caractérisé par deux
bandes bien définies dans le domaine de visible (426 et 795 nm), sont associées aux
transitions d — d* due a la coordination du ligand avec I'ion métallique.

Les résultats des spectres sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau V-4 : Longueurs d’onde expérimentales et théorique du ligand et complexes.

Expérimental Théorique  Transitions
Composé Amax (M)  Absorbance ¢ (Lmol*.Cm™) Amax (€M)

202 0.799 77900 T—T*

270 0.161 61600 301 T—T*
ABP 358 0.089 8900 358 n -+
204 0.84 8400 T—T*

236 0.553 55300 T—T*
s 270 0.604 60400 Tt
378 0.119 11900 n— n*

426 d-d*

795 d-d*
204 1.039 109300 T—T*
ABP-Ni 270 0.657 65700 T—T*
342 0.182 18200 n— 1*

Synthése et étude structurale du Complexe et ligand dérivant d’ ABP 56



Chapitre V Résultats et discussion

V.4.2. Analyse par Infrarouge :
L’¢tude par mfrarouge (FTIR) est réalisée au niveau du laboratoire d’analyses

industrielles et génie des matériaux (LAIGM), université de Guelma.

Les spectres IR de nos composés sont enregistrés, a laide d'un appareil Infra Rouge a
Transformée de Fourier (FTIR), dans le domaine infrarouge situé entre 400 cm™® et 4000 cmt
correspond au domaine d’énergic de vibration de ces molécules, nos échantillons sont traités
sous forme d’une poudre soumise a lanalyse IR par pastillage dans le bromure de potassium
(KBr).

Les spectres IR du ligand et leurs complexes sont utilisés pour la détermination de différents
groupements fonctionnels.

comp (abs-mn)

abs

L L s L L s 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure V-9 : Spectre IR du ligand ABS et complexe ABS-Mn.
L’interprétation des spectres IR du complexe par la comparaison avec ligand montre que :
Aprés une lecture attentive des spectres infra rouge, nous avons constaté des petits
déplacements dans les fréquences de vibration et des variations dans les intensités des bandes.
Ceci devrait étre attribué a des changements de structure électroniques du complexe formé.

L’apparition d’un pic intense & 765 et 754cm* indique la bi substitué du benzéne. (4H
de cycle), dans le cas d’ABS et ABS-Mn respectivement.
Un pic intense est observé & 1612 cm?, il est dii & la vibration d’élongation de la liaison
(C=N) dans le cas du ligand ABS, aprés la complexation cette bande a été déplacée vers une
fréquence inférieure & 1590 cm™. Dans les spectres théoriques ce pic est observé a 1677 et

1607 cmi* pour le ligand libre ABS et leur complexe ABS-Mn respectivement.
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Ce fait pourrait étre di a I'accroissement d’ordre de liaison de groupement azométhine qui
indique la complexation [1].
La fréquence de vibration de la liaison C=O est observée respectivement & 1658 et 1722 cm™
dans les spectres d’ABS expérimental et théorique, mais elle est déplacée dans le complexe
ABS-Mn et I'intensité est affectée, elle est observée a 1624 cm’ dans le spectre expérimental
et & 1647 cm dans le spectre théorique.
En outre, la vibration de valence du groupe OH est apparue & 3440 cm* pour le ligand ABS
dans le spectre expérimental et & 3842 cm* dans le spectre théorique.
La disparition de bande de la fonction hydroxyle (O-H) dans le complexe ABS-Mn dans les
deux spectres expérimental et théorique indique la coordination par l'oxygene phénolique
aprés déprotonation a I'ion métallique [2].

De nouvelle bande est apparue (tableau V-5) sur les spectres du complexe ABS-Mn,
qui est pas présent dans le spectre du base de Schiff, indique l'existence de la liaison M-O [3,
4]. L'aspect de la vibration confirme la participation de Patome d'oxygéne dans la

complexation du métal [5,6].

™ ‘lf"“.\1 m q (; \ ‘.r\uwf“.r W \ ‘ﬁ‘r e
1L

Y ———

3842
1

abs théoriq ue‘

T T T 1
4000 3000 2000 1000 o

319 —c<
j‘

comp abs-mn théorique

1607

1556

1847

T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (o]

Figure V-10 : Spectre IR du ligand ABS et complexe ABS-Mn théorique.
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Tableau V-5 : Fréquences de vibration IR expérimentales et théorique du ligand et
complexe.

Intensité moyenne
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Notre étude biologique (activité antibactérienne) a été effectuée au niveau du laboratoire de

bactériologie de I'hopital 1bn-Zohr, Guelma.

V.5. Activité Antibactérienne de la base de Schiff et de leurs complexes

métalliques :

L’activité antibactérienne a été déterminée par la méthode de diffusion des disques en milieu
solide. Trois souches provenant du laboratoire de bactériologic de I'hopital Ibn Zohr-Guelm, sont

testées : Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa.

Tableau V-6: Matériels, solvant et produits utilis¢ dans I'activit¢ antibactérienne :

Matériels utilisé Solvant Utilisé et leurs produits a tester
propriétes

Boite pétri. Amino-2-benzophenone.
DMSO (diméthylsulfoxyde). ABS-Ni (2,1).

Masse Volumique :1.1 glcm® ABS-Mn (L),

Gélose Muller Hinton(M H). Point d'cbullition = 189°C. ABS-Mn (2,1).

Formule : C;HsOS.

Masse molaire : 78.13 g/mol.

Point de fusion : 19°C.

Nom IUPAC : Diméthyle
Sulfoxide

Pipette pasteur.

Ecouvillon.

Tube a vice stérile. DMSO.

Eau physiologique.
Papier wattman.
Etuve de séchage.

Disques blancs stériles non
imprégnés de 6 mm de
diametre

V.5.1. Méthode de diffusion des disques « Aromatogramme » :

L’aromatogramme est basée sur une technique utilisée en bactériologie médicale,
appelée antibiogramme ou méthode par diffusion en milieu gelosé ou encore méthode des
disques. Cette méthode a l'avantage d’étre d’une grande souplesse dans le choix des
antibiotiques testés, de s’appliquer a un trés grand nombre d’espeéces bactériennes. La

technique consiste a utiliser des disques de papier imprégnés des différents produits a tester

[71.
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«» Méthodes de dilution :

La méthode de dilution est effectuée en milieu liquide, le principe de la méthode est la préparation

d’une série de tubes d'une gamme de concentrations des produits a tester.

Nous avons choisi 40mg des produits a été dissoute dans 1ml de solvant DMSO, pour obtenir

finalement une solution mére de concentration 40mg/ml.

Figure V-11 : Image photographique des solutions diluée.
% Préparation des disques

Des disques de papier Wathman de 5 & 6 mm de diamétre, stériles (stérilisation a 120°C
pendant 30 min par autoclavage), sont imprégnés avec 60 pl de la solution a tester a
différentes concentrations, des disques chargés de DMSO sont également utilisés qui vont

servir de témoin négatif.

Figure V-12 : Image photographique des disques.
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% Repiquage des especes bactériennes

Les différentes souches bactériennes ont été repiquées par la méthode des stries, puis
incubées a 37°C pendant 18 & 24 heures afin d’obtenir une culture jeune et des colonies

isolées qui ont servi par la suite a préparer I'moculum.

% Préparation des milieux de cultures

La gélose de Muller Hinton stérile préte a 'usage a été coulée dans des boites de Pétri
stériles de 90 mm de diamétre. L’épaisseur de la gélose est de 2 mm répartie uniformément
dans les boites. Ces dernieres doivent étre séchées 30 min a une température ambiante du

laboratoire avant leur emploi.

Figure V-13 : Montage expérimentale utilisé pour I'activité antibactérienne.

% Ensemencement

L’ensemencement est réalisé par écouvillonnage sur les boites de Pétri, un écouvillon
stérile est trempé dans la suspension bactérienne, puis I’essorer en pressant fermement sur la
paroi interne du tube, afin de le décharger au maximum. L’écouvillon est Frotté sur la totalité
de la surface gélosée, de haut en bas en stries serrées. L’opération est répétée deux fois en
tournant la boite 60° a chaque fois.

s+ Dépdt des disques

Dans chaque boite, 5 disques de papier wathman contenant les produits a tester sont

imbibées sur la surface de la gélose inoculée au préalable al'aide d’une pince Stérile.

Disque de papier imbibée
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O

Boite d pétrie avec gélose Diamétre d’mhibition

Figure V-14 : Principe de la méthode de diffusion par disques.

¢ Incubation et Lecture des antibiogrammes

L’ensemble est incubé durant 24h a 37°C. Apres 'incubation lactivité antibactérienne

est déterminée en termes de diamétre de la zone d’mhibition produite autour des disques.

Résultats et discussion :
L’activité antibactérienne est estimée en termes de diametre de la zone d'inhibition

autour des disques contenant le produit a tester vis-a-vis de 3 souches bactériennes apres 24
heures d'incubation a une température adéquate de 37°C.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

TableauV-7 : Tableau des résultats des produits caractérisé par Iactivité antibactérienne.

Bactérie Gram Négatif Gram Négatif Gram Positif
Produits P.aeruginosa E.coli S.aureus
Amino-2- /
benzophenone / 10 mm
ABS-Mn (1.1). 8 mm 9.5 mm 8.7 mm
ABS-Mn (2,1). 8.5 mm 8 mm 10 mm
ABS 8 mm 10 mm 7 mm
DMSO / / /
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Norme :

@<8 mm : bactérie non sensible.
9< @ <14 mm : bactérie sensible.
15< @ <19 mm : bactérie trés sensible.
@ >20 mm : bactérie extrémement sensible.

Le ligand base de Schiff ABS a montré une activité inhibitrice dans les trois souches S.
aureus, E.colie et P.aeruginosa. En effet, cette base de Schiff a produit des zones d’mhibition
et un halo transparent d’un diamétre d’environ 10 mm avec E.colie la bactérie est sensible

,/mm avec S.aureus bactérie non sensible et 8mm avec P.aeruginosa bactérie sensible.

Donc le test d’évaluation de la toxicit¢ de ’ABS sur les souches E.colie et P.aerugnosa
montre que le produit présente un effet sur la croissance normale des souches bactériennes

(produit actif) par contre dans la souche S.aureus ne présent aucun effet (produit inactif)

Les complexes de ’ABS-Mn (1,1) et de TABS (2,1), ont également induits des effets
inhibiteurs importants envers la croissance de toutes les souches testées a Gram positif et a
Gram négatif. IIs ont produit des zones d’mhibition de 9,5 mm, 8 mm, 8,7 mm, de diametre
pour le complexe ABS-Mn (1,1) et de 8 mm, 8.5 mm, 10 mm de diamétre pour le complexe
ABS-Mn (2,1) vis a vis les bactéries testées: E.colie, P.aeruginosa et S. aureus
respectivement. On peut conclure, que les deux complexes sont considérés les plus actif

contre les trois souches.

L’activit¢ vis a vis I’ensemble des bactéries suivi par le solvant DMSO ne présente aucune
effet vis a vis I'ensemble des souches bactériennes testées, méme chose pour le produit
Amino-2-benzophenone sauf dans la souche S.aureus présente un effet importante zone

d’inhibition de diamétre 10 mm (bactérie sensible).

En conclusion, L’évaluation de [lactivité antibactérienne de la base de Schiff est ses
complexes métalliqgues vis a vis plusieurs souches bactériennes réveille que la bactérie

Staphylococcus est la bactérie la plus sensible parmi toutes les souches bactériennes testées.

Ensuite les complexes d’ABS-Mn (1,1) et d’ABS-Mn (2,1) qui ont montré un effet
d’inhibition important vis a vis les bactéries a Gram positif et négatif. En conséquent, les

complexes métalliques montrent une activité antibactérienne plus importante.
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Conclusion générale :

A lissu de ce modeste travail, consacré aux syntheses et caractérisation du ligand base de
Schiff et leurs complexes et leurs application dans le domaine biologique.

Nous avons d’abord mise en évidence la synthése du ligand ((2-((2-
hydroxybenzylidene)amino)phenyl)(phe) et leurs complexes métalliques de nickel et
manganeése. La pureté des produits obtenus ont été vérifiee par la CCM

Pour La caractérisations des produis, nous avons fait appel aux techniques physico-chimique
disponible au sein de laboratoire de chimie de Guelma tels que : (La mesure de point
fusion, UV-visible, Infrarouge). L étude par spectroscopie UV-visible, le spectre du ligand
présente les différentes transitions électroniques possibles dans la molécule qui sont en
accord avec les reférences, [‘apparition des nouvelles bandes dans les spectres des

complexes montre la fiabilité de la syntheése.

L’étude par spectroscopie infrarouge a révélé pour le spectre du ligand
l’apparition  des  vibrations de valence des  groupements  caractéristiques
essentiellement celle de ['azométhine (C=N) montre la fiabilit¢ de la synthese
d’une part, et d'autre part pour la coordination du ligand avec les métaux, cette étude
s’est faite en comparant les spectres des complexes a ceux du ligand correspondant.

En ce qui concerne l'activité antibactérienne testée in vitro, Nos résultants ont montré que
nos produits ont une activité antibactérienne vis a vis des bactéries Gram positives

(Staphylococcus aureus) et Gram négatives (Escherichia coli, Pseudomonas Aeruginosa).
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Annexe 01 : appareils utilisés

Balance analytique Un dessiccateur.

Une pompe a vide. Spectrophotométre a transformée de fourrier (FT-
IR).
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Annexe 02 : la synthése et caractérisation

Outils nécessaires pour la caractérisation infra-rouge.

Annexe 03 : activité antibactérienne

Antibiogramme de ligand de base de Schiff et leur complexe.
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Les produits testés



