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Introduction Générale 

Les mol®cules contenant de lôazote forment un groupe de composés de très haute importance en 

pharmacologie [1]. En effet, plusieurs de ces molécules comme les bases de Schiff, ont été largement 

®tudi®es en chimie [2], puisquôelles pr®sentent des effets biologiques int®ressantes [3]. Les bases de 

Schiff portent réellement le nom de leur inventeur Hugo Schiff (1834-1915) [4] qui fut le premier 

chimiste ¨ synth®tiser ce type de compos®s. Ces compos®s sont obtenus par la condensation dôune 

amine primaire et dôun compos® carbonyl® (c®tone ou ald®hyde). Elles furent parmi les premiers 

dérivés connus dans le domaine de la synthèse organique. 

L'étude de ces composés a connu un essor considérable au cours des trois dernières décennies, 

suite à la mise en évidence de leurs diverses applications dans plusieurs domaines, ce qui a conduit 

nombreux chercheurs à mener des recherches dans les domaines de la chimie et de la pharmacologie 

[5]. 

La chimie de coordination est une spécialité qui associe généralement la chimie organique et 

la chimie inorganique: les ions inorganiques comme éléments centraux et les molécules organiques 

comme ligands. Cette discipline a connu une croissance importante, non seulement dans le domaine 

de la chimie structurale et des applications analytiques, mais également en raison des propriétés 

biologiques ou th®rapeutiques dôun certain nombre de complexes synth®tis®s. 

Les complexes, sont largement étudiés en raison de leurs flexibilités synthétiques et aussi leurs 

sélectivité et sensibilité envers une grande variété de métaux [6-8]. 

Leur utilité sô®tend ¨ plusieurs domaines tels que la catalyse, la biologie, la m®decine (comme 

antibiotiques, agents anti-inflammatoiresé), ainsi que lôindustrie (en tant que compos®s poss®dant 

des propriétés anti-corrosives par exemple). Pour cela, il faut noter que la littérature est très abondante 

quant aux études des propriétés physico-chimiques de divers complexes. 

    Dans cette thèse, nous avons focalisé nos recherches sur les composés base de Schiff et les 

complexes de coordination à base de cuivre. 

Cette thèse est structurée en deux parties principales, chacune dédiée à une étude expérimentale 

approfondie des composés abordés. 

 

 



  Introduction Générales 

 

   3 

La structure de la présentation des résultats est la suivante : 

  

  Première partie 

ǒ Chapitre I: Présente des généralités sur les bases de Schiff leurs synthèses et leurs applications, 

selon les études précédentes. 

ǒ Chapitre II:  Consacré à la synthèse et à la caractérisation spectrale et structurale par 

diffraction des rayon X de trois bases de Schiff d®riv®es de lôacide dihydroacétique ainsi que 

lôanalyse de la surface dôHirschfild pour mieux comprendre les interactions intermoléculaires. 

ǒ Chapitre III: Consacr® ¨ lô®tude du Docking mol®culaire des compos®s synth®tis®s plus une 

étude théorique en utilisant des calculs de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

  

  Deuxième partie : 

ǒ   Chapitre I: Recherche bibliographique sur les complexes de coordination et leurs 

applications. 

ǒ  Chapitre II: Ce chapitre présente la synthèse de trois complexes de cuivre dérivés de 

la ɓ-dicétone (benzoylacétone), leurs caractérisations par les méthodes spectroscopiques plus la 

discussion de leurs r®solutions structurales ainsi que leurs lôanalyse de la surface dôHirschfild. 

 Chapitre III: Ce chapitre est consacr® ¨ lô®tude th®oriques par la méthode (DFT) et la 

simulation de la dynamique moléculaire dont le but de faire une corrélation entre les résultats 

expérimentaux et théoriques. 
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I. 1. Introduction  

Les composés azotés sont largement répandus dans la nature et essentiels pour la vie. Ils jouent 

un rôle vital dans le métabolisme de toutes les cellules vivantes. Les composés azotés notamment les 

imines (®galement connue sous le nom dôazom®thine ou base de Schiff) nomm®es dôapr¯s Hugo 

Schiff [1] sont des molécules importantes dans le domaine médical et pharmaceutique [2]. 

Les bases de Schiff sont parmi les composés organiques les plus utilisés, notamment comme 

pigments et colorants, catalyseurs, intermédiaires en synthèse organique et en tant que polymère 

stabilisateur [3]. Elles ont montr® un large ®ventail dôactivit®s biologiques [3,4] telles que 

antifongiques [5], antivirales [6] antiparasitaires [7], antibactériennes [8-9], anti-inflammatoires [10], 

anti-VIH [9], anticancéreuses et antipaludiques [11] ...etc. Lorsqu'elles sont administrées ainsi que 

leurs complexes métalliques, l'activité anticancéreuse de ces complexes est renforcée par rapport aux 

ligands libres [6,12]. De plus, il a été rapporté que les complexes des métaux de bases Schiff dérivés 

du salicylaldéhyde peuvent coupée la chaîne de l'ADN [13-15]. Les groupements imines ou 

azométhines sont présents dans différents composés naturels et synthétiques. 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à apporter une mise au point bibliographique 

approches générales de la synthèse des imines ainsi que leurs propriétés et leurs applications.  

I. 2. Définition 

Une base de Schiff est le produit de la réaction entre un composé carbonylé et une amine primaire 

(Fig I. 1). Par extension, on appelle base de Schiff tout produit comportant une double liaison C=N 

issue de la r®action entre un azote nucl®ophile et un compos® carbonyl® [16] suivie de lô®limination 

dôune mol®cule dôeau (Schéma I. 1 et 2) [17]. 

 

Fig I. 1. Formation de bases de Schiff [17]. 
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Schéma I.1. R®action g®n®rale de formation dôune base de Schiff. 

 

Les bases de Schiff qui contiennent le groupe aryle comme substituant sont considérées les plus 

stable [18] compte tenu dôune plus large d®localisation ®lectronique sur la surface de la molécule. Ces 

dernières sont faciles à 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 facilement polymérisable 

[19]. 

I. 3. Classification des ligands bases de Schiff 

Les bases de Schiff sont classées suivant le nombre des dents qui les portent, pour cela on a les 

mono, bi, tri, tétra, pentadentés et polydentés [20]. 

ü Base de Schiff monodentée 

Côest une mol®cule qui poss¯de un seul site de fixation ¨ lôatome m®tallique, elle c¯de au m®tal 

central un doublet non liant avec création d'une liaison. Cette base est illustrée par 1'exemple qui suit 

¨ savoir la r®action de lô®thylamine avec le benzald®hyde suivie par une d®shydratation: 

 

Schéma I. 2. Exemple d'une base de Schiff monodentée [20]. 

Signalons toutefois que dans ce type de ligands, la présence d'un seul atome d'azote comme 

donneur d'électron ne peut stabiliser le complexe [21], bien que Kuzmina et ses collaborateurs [22] 
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aient pu former, avec les ligands illustrés en, un complexe de palladium stabilisé par 1'interaction: 

PdẗẗẗH (Fig I. 2) 

 

Fig I. 2. Complexe de Pd à base de Schiff monodentée [22]. 

ü Base de Schiff bidentée 

Ce genre de bases de Schiff peut exister sous forme de plusieurs types. Les bidentés peuvent être 

(O,N),  (O,N) ou bien (N,N) tels que le composé suivants : 

 

Fig I. 3. Exemples de bases de Schiff bidentées. [23]. 

 

ü Base de Schiff tridentée 

L'utilisation des ligands tridentés dans la chimie de coordination fournit un moyen facile pour 

stabiliser les m®taux de transition et les ®l®ments donneurs qui profitent de lôeffet ch®late [24]. Les 

ligands tridentés qui ont un site (ONO) donneur réagissent avec les métaux de transition pour donner 

des hétérocycles stables [25]. On peut trouver également une base de Schiff tridenté (NON) qui peut 

°tre pr®sent®e par la r®action du salicylald®hyde avec lô®thyl¯nediamine dans un rapport (1:1). 
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Fig I. 4. Exemple de Base de Schiff tridentée (ONO donneurs). [26] 

 

ü Base de Schiff tétradentée 

Les bases de Schiff tétradentates sont les plus étudiées en vue de l'obtention des complexes car 

elles présentent une grande habilité à coordonner les ions métalliques. Un grand nombre de ces bases 

de Schiff d®rive de l'ac®toph®none et le salicylald®hyde ou dôautres compos®s apparent®s, sont de 

type : (N2O2), (N3O) 

 Exemple de base de Schiff de type NNOO (N2O2) donneurs 

 

Fig I. 5. Exemple d'une base de Schiff tétradentée (NNOO donneurs). [27] 

 

ü Base de Schiff pentadentée 

 Type NNOOO donneurs (N2O3) 

 

Fig I. 6. Exemple de base de Schiff pentadentée (N2O3 donneurs). [24] 
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ü Base de Schiff hexadentée 

 

 

 

 

 

Fig I. 7. Exemple de base de Schiff hexadentée. [28-29] 

ü Base de Schiff heptadentatée (N4O3 donneurs)  

 

Fig I. 8. Base de Schiff heptadentatée (N4O3 donneurs). [30] 

 
 

I. 4. Synthèse des bases de Schiff  

Il est à noter que beaucoup de facteurs peuvent affecter le cours de cette réaction de condensation, 

par exemple le pH de solution, lôeffet st®rique ainsi que les effets ®lectroniques. Comme lôamine est 

basique, elle est rapidement proton®e dans le milieu acide faisant en sorte quôelle ne peut plus 

fonctionner comme agent nucléophile et par conséquent la réaction ne peut pas avoir lieu. En outre, 

dans un milieu fortement basique, la r®action est emp°ch®e ¨ cause de lôabsence de protons dans le 

milieu r®actionnel qui provoquent lôattaque de lôhydroxyle de carbinolamine conduisant ¨ la 

formation de la base de Schiff et de lôeau [31]. G®n®ralement les ald®hydes r®agissent plus vite que 
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les c®tones dans ces r®actions de condensation puisque la base de Schiff r®sultante de lôald®hyde 

pr®sente moins de g°nes st®riques que ceux dôune c®tone. De plus, la densit® ®lectronique sur lôatome 

de carbone du groupe carbonyle est plus faible dans le cas de la c®tone que dans le cas de lôald®hyde 

faisant en sorte que lôefficacit® de lôattaque nucl®ophile de lôamine soit r®gul®e en tant que telle. [32] 

I. 5. Les applications des bases de Schiff 

 Les bases de Schiff forment une famille importante de composés dû à leurs physico-dynamiques 

et aux grands nombres de réactions qu'ils subissent. Ils ont une large utilisation dans l'industrie 

en raison de leurs activités pharmacologiques intéressantes. Un certain nombre de revues sur les 

bases de Schiff ont été publiés [33]. Les bases de Schiff dérivés des aldéhydes aromatiques ayant 

une grande variété d'applications dans plusieurs domaines, par exemple : biologiques, 

inorganiques et analytiques [34-36]. Ils sont également employés dans des sondes optiques et 

électrochimiques, aussi bien que dans diverses méthodes chromatographiques, pour permettre la 

d®tection due ¨ lôaugmentation de s®lectivit®. [36-39] 

 En outre, leur utilisation potentielle comme agents biologiquement actifs, les bases de Schiff et 

leurs complexes métalliques ont été souvent utilisés comme chélateurs dans la chimie de 

coordination des métaux de transition, comme des produits radio-pharmaceutiques pour le 

ciblage du cancer et de produits agrochimiques. Et certains dérivés bases de Schiff sont aussi 

utilisés comme inhibiteurs de corrosion [40]. 

 Actuellement, il y a un intérêt considérable au développement des nucléases synthétiques. 

Lôutilit® de tels compos®s sô®tend de leur emploi comme outils en biologie mol®culaire du 

développement de nouveaux médicaments potentiels à visée anticancéreuse ou antivirale. A titre 

dôexemple les d®riv®s du sal¯ne N, N`-bis (salicylidène)éthylènediamine (Fig I. 9) complexés à 

différents métaux, constituent des nucléases artificielles.  

 

Fig I. 9. N,Nô-bis(salicylidène) éthylènediamine [27]. 

La déprotonation des fonctions du ligand salénique fournit une double charge négative avec des 

cations doublement charg®s permet dôobtenir des complexes neutres. Des am®nagements fonctionnels 
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peuvent être réalisés au niveau du noyau aromatique, Ce caractère visait à conférer aux salènes une 

meilleure affinité pour les acides nucléiques [39]. 

 

Fig I. 10. 2,9-bis(2-hydroxyphényl)-1,10-phénanthroline [39] 

 Il a été rapporté que les complexes des bases de Schiff dérivés du salicylaldéhyde peuvent coupée 

la chaîne de l'ADN [13-15]. Lôinteraction de ces complexes avec lôADN d®pend du m®tal et la 

meilleure réponse est obtenue avec le complexe du métal de transition. Cette stratégie a pour but 

d'am®liorer la reconnaissance de lôADN et dôinduire ainsi une meilleure coupure. 

 Les complexes base de Schiff de (vanadyle) sont surtout utilisés en chimie comme catalyseur 

dans la transformation de divers composés [41], et notamment: 

- Lô®lectror®duction dôO2 en H2O. [42-43]  

- Lô®poxidation des ol®fines. [44] 

- Lôoxydation ®nantios®lective de sulfure en sulfoxyde. [45-46] 

- Lôaddition asym®trique de cyanure de trim®thylesilyle sur des ald®hydes.[47] 

 

I. 6. G®n®ralit®s Sur Lôacide D®hydroac®tique 

Lôacide d®hydroac®tique ou le DHA (Fig I. 14) est un compos® organique h®t®rocyclique 

oxygéné à six chaînons dérivés de la 2-pyrone. De formule générale C8H8O4, son nom selon l'IUPAC 

est le 3-acetyl-4-hydroxy-6-méthyl-pyran-2-one. Il est très utilisé en synthèse organique [48-52]. Il a 

®t® obtenu pour la premi¯re fois par chauffage de lôac®toac®tate dô®thyle [53].  

Le DHA et ses dérivés trouvent une large application dans divers domaines en raison de leur 

réactivité chimique élevée et de leurs propriétés physiologiques. Ainsi que leurs propriétés 

biologiques intéressantes, notamment une activité antifongique et antimicrobienne à une bonne 

échelle [54-59], herbicide et insecticide [60]. Le composé est largement utilisé comme conservateur 

alimentaire (Le déhydroacétate de sodium) [61-62]. Le DHA est utilisé dans les domaines 

pharmaceutique et cosmétique en raison de son large spectre antimicrobien [63]. Le DHA est un bon 
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ligand chélatant [68] et agit également comme un précurseur polyvalent pour la synthèse d'une classe 

de composés pharmaco-logiquement importante [65-67]. 

 

Fig I. 11. Le DHA comme anti-microbien [68] 

 

Fig I. 12. Le déshydroacétate de sodium. 

Le DHA joue un rôle important dans la synthèse organique. Il est utilisé comme molécule de 

départ polyvalente pour la synthèse de nombreux médicaments pharmaceutiques tels que les 

imidazoles [69-70], benzodiazépines [71], à travers une condensation avec une variété de 

nucléophiles comme l'O-phénylènediamine. 

 

 

 

 

Fig I. 13. Pharmacophores potentiel obtenus à partir du DHA |69-71]. 

I. 7. Structure de lôacide d®hydroacetique 

La chimie de lôacide d®hydroac®tique a ®t® largement ®tudi®e, telle quôil existe 180 isom¯res de 

constitution de l'acide déhydroacétique de formule brute C8H8O4, qui peut être cycliques ou linéaires. 

La détermination de la structure correcte de l'acide déhydroacétique, est devenue incontournable en 

raison de la grande variété de composés importants qui peuvent être facilement préparés à partir de 

cet acide. Cependant, il a fallu plus de 70 ans, de 1882 à 1952, afin de mettre une structure finale à 

 

Imidazoles Benzodiazépines 
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lôacide d®hydroac®tique, apr¯s de nombreuses propositions [72-77], pour arriver aux hypothèses de 

Collie [78-79] et Feist [80] basées sur le fait que l'acide déhydroacétique soit une lactone (Figure I. 

14). 

 

 

 

 

Fig I. 14. Les hypotheses des formules de DHA: (a) Collie et (b) Fiest. [78-80] 

Berson [81] et Billes [82] ont conclu et confirmé la formule de l'acide déhydroacétique qui 

proposée par Feist, grâce à une étude spectrale vibrationnelle, infrarouge et Raman. De même, 

Nilsson et Forsen [83] ont confirmé la formule de DHA par des études spectrales (infra-rouge et 

RMN) quôa une structure pyranne.  

I. 8. Quelques bases de Schiff dérivées du DHA 

En raison de leurs propriétés uniques, les bases de Schiff dérivées du DHA ont été étudiées pour 

de nombreuses applications. Parmi celles-ci, on peut citer leur utilisation en tant que catalyseurs dans 

des réactions chimiques, des agents antimicrobiens, des colorants [3], des ligands pour la coordination 

avec des métaux [84-85]. Leurs propriétés biologiques, telles que leur activité anti-inflammatoire 

[10], ont également suscité un intérêt pour leur utilisation potentielle dans le domaine de la santé et 

de la médecine [86-89]. Elles ont aussi été utilisées dans le domaine de l'optimisation du taux de 

décharge et de la capacité des batteries [90]. Dans le domaine de la chimie analytique, elles ont servi 

pour le titrage, la précipitation et la séparation des métaux dans les mélanges [91]. 

Dans une étude menée par B. Nisha et D. Jai [85], un ligand tridentate dérivé du DHA a été 

synthétisé, ainsi que ses complexes métalliques, qui sont représentés dans la figure I. 15. 

Ces composés ont été évalués pour leur activité antibactérienne in vitro contre différentes souches 

bactériennes. Les résultats ont montré que les composés étaient actifs contre les bactéries à Gram 

positif, telles que Bacillus subtilis et Micrococcus luteus, ainsi que contre les bactéries à Gram négatif, 

notamment Pseudomonas aeruginosa et Pseudomonas mendocina. De plus, ils ont également montré 

une activité inhibitrice contre le champignon Verticillum dahliae. 

 

(a) (b) 



  Chapitre I: Généralités Sur Les Bases De Schiff 

 

Partie A: Ligands à Base de Schiff    16 

 

Fig I. 15. Structure de complexes de Co, Ni, Cu et Zn à partir de chloro-aceticacid[1- (4 hydroxy-6-

methyl-2-oxo-2H-pyran-3-yl)-ethylidene]-hydrazide [85]. 

 

L'étude menée par M.E. Sanaa et al [84] porte sur la synthèse d'une série de complexes à partir 

de 3-acétyl-4-[(4-aminophényl)amino]-6-méthyl-2H-pyran-2-one. La figure I. 16 représente ces 

complexes synthétisés. 

Pour caractériser ces complexes, plusieurs techniques spectroscopiques ont été utilisées (FT-IR, 

UV/Vis et RMN de H et C), ainsi que des techniques d'analyse thermique, d'analyse élémentaire et la 

susceptibilité magnétique. En plus de la caractérisation des complexes, une étude biologique a été 

réalisée pour évaluer leur efficacité potentielle dans la protection des fermes de coton égyptien contre 

les larves de Spodoptera littoralis, une espèce de papillon nocturne ravageur pour les cultures de 

coton. 

Les résultats de cette étude fournissent des informations sur les propriétés structurales, 

spectroscopiques, thermiques et magnétiques des complexes synthétisés à partir de 3-acétyl-4-[(4-

aminophényl)amino]-6-méthyl-2H-pyran-2-one. De plus, l'étude biologique permet d'évaluer leur 

potentiel d'utilisation comme agents protecteurs dans l'agriculture, en particulier pour la protection 

des fermes de coton contre les larves de Spodoptera littoralis. 
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Fig I. 16. Structures des complexes synthétisés à partir de 3-acetyl-4-[(4- aminophenyl)amino]-6-

methyl-2H-pyran-2-one. [84] 

 

 H. Boulemche et al [92] ont synthèses trois bases de Schiff, à partir de d'acide déhydroacétique 

et 4-fluoro/4-chloro/4-bromo aniline, figure I. 17, Les structures des trois composés ont été 

caractérisées par (FT-IR et 1H-NMR), de plus, la DRX sur monocristal. Les résultats de la diffraction 

des rayons X sur monocristal confirment que les trois composés étudiés présentent une structure 

zwitterionique.  

En outre, l'activité catécholase de ces composés a été évaluée, ce qui fait référence à leur capacité à 

catalyser l'oxydation du catéchol.  



  Chapitre I: Généralités Sur Les Bases De Schiff 

 

Partie A: Ligands à Base de Schiff    18 

 

Fig I. 17. Structures de bases de Schiff derivées de l'acide déhydroacétique. [92] 

Uģareviĺ, Krunoslav, et al [93], ont synthetisé une serie de di-base de Schiff figure I. 18. Les 

compos®s synth®tis®s sont caract®ris®s par lôanalyse ®l®mentaire, IR et 1H-NMR, RX et méthodes 

thermiques. Lô®tude structurale et spectroscopique ont r®v®l® que dans les bases Schiff, la sous-unité 

DHA adopte la forme tautomère céto-amino, tandis que la sous-unité sal adopte la forme tautomère 

énol-imino. Les deux sous-unités tautomères sont stabilisées par de fortes liaisons hydrogène assistées 

par résonance (RAHB). En solution, les deux sous-unités des bases bis-Schiff préparées conservent 

majoritairement les mêmes formes tautomères que celles observées à l'état solide.  
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 Fig I. 18. Structures des composée à base de l'acide déhydroacétique et P-phénylènediamine  [93] 

Dans une étude menée par T. Sau-Fun et al [94], des complexes de cuivre et de nickel ont été 

synthétisés à partir de ligands asymétriques indiqués dans la figure I. 19. Ces complexes ont été 

obtenus en mélangeant les ligands (1, 2, 3 et 4) avec des sels métalliques équimolaires de cuivre et 

de nickel.  

 

Fig I. 19. Structures de ligands synthétisés par T. Sau-Fun et coll [94]. 

Afin d'évaluer leurs activités antifongiques et anticancéreuses, des expériences ont été menées sur 

des bactéries à Gram négatif telles que Pseudomonas aeruginosa et Sarcina SP, ainsi que sur des 

bactéries à Gram positif comme Micrococcus lutes et Bacillus subtilis. Les complexes 

[Pd(HL.Cl.4H2O], [Ru(HL)Cl2.2H2O], [Zn(HL)(H2O)2.Cl.4H2O] ont été synthétisés par Tahani I. 

Kashar et al [95] et ont confirmé ces activités (Fig I. 20). 

L3 

L2 

L1 
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Fig I. 20. Structures des complexes. [95] 
 

 

S. Rahmouni et al [96] ont synthétisé les complexes à partir de base de Schiff tetradentate, leurs 

structures ont été déterminées par diffraction X. une étude électrochimique a été menées pour 

examiner les propriétés ox-red des complexes. En plus des études expérimentales, des calculs 

théoriques ont été réalisés pour soutenir et compléter les résultats expérimentaux. Ces calculs visaient 

à fournir des informations sur la structure électronique. 

 

Fig I. 21. Structures des complexes, a) [Ni(HL) 2], b) [Cu2(HL)2.4H2O]. [96] 

I. 9. Conclusion  

Dans ce chapitre on a fourni un aperçu bibliographique sur les bases de Schiff qui sont des classes 

de composés chimiques prometteuses et offrent de nombreuses applications et activités biologiques 

intéressantes. Leur étude continue et leur exploration dans divers domaines de recherche ouvrent de 

nouvelles perspectives pour leur utilisation future dans des applications pratiques et thérapeutiques. 
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Chapitre II: Synthèse, caractérisation 

spectroscopique, structural des 

ligands base de Schiff et lôanalyse de 

SH. 
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II. 1. Introduction   

         La synth¯se et la structure des bases de Schiff ont fait l'objet de nombreuses ®tudes par les 

biologistes et les chimistes [1]. Ces compos®s pr®sentent une large gamme d'applications biologiques 

et/ou th®rapeutiques. L'un des objectifs de l'®tude de leur chimie structurale est de d®velopper des 

analogues de prot®ines et d'enzymes [2]. Les informations structurelles sont utiles pour ®tudier les 

propri®t®s de coordination des bases de Schiff, qui sont connues pour °tre de bons agents complexants 

[3,4] avec une forte capacit® ¨ former des complexes avec les m®taux de transition [5,6]. Elles sont 

®galement utilis®es comme inhibiteurs de corrosion [7,8]. Seules quelques structures cristallines de 

bases de Schiff d®riv®es du 4-amino-4'-ac®tyldiph®nylsulfure ont ®t® rapport®es [9,10]. 

       Dans ce chapitre, nous d®crirons en premier lieu les modes de synth¯se de trois nouvelles 

bases de Schiff derive de lôacide d®hydroacetique : 

V Compos¯ (L1) : (E)-3-(hydroxy-2-methoxyanilinyl)-6-m®thyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione 

V Compos¯ (L2) : (E)-3-(2,6-diisopropylanilinyl)-6-m®thyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione 

V Compos®s (L3) : (E)-3-(1-(2-(9H-fluor¯ne-9-ylid¯ne) hydrazinyl) ®thylid¯ne)-6-m®thyl-

2H-pyran-2,4(3H)-dione 

Ainsi que leurs caract®risations spectrales et structurales et lôanalyse de la surface 

dôHirshfeld pour mieux comprendre les interactions intermol®culaires. 

 

Tableau II . 1. Tableau r®capitulatif des ligands ®tudi®s. 

Compos® Nom syst®matique (nom abr®g®) 

 

 

V (L1) (E)-3-(hydroxy-2-methoxyanilinyl)-6-

m®thyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione 

 

 

 

V (L2) (E)-3-(2,6-diisopropylanilinyl)-6-

m®thyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione (L2) 
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 V (L3)  (E)-3-(1-(2-(9H-fluor¯ne-9-ylid¯ne) 

hydrazinyl) ®thylid¯ne)-6-m®thyl-2H-pyran-

2,4(3H)-dione  

 

          II.2.  Synth¯se  

II.2.1- Synth¯se de (L1) (E)-3-(hydroxy-2-methoxyanilinyl)-6-m®thyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione 

(L1) a ®t® synth®tis® par condensation du 4-amino-2-m®thoxyph®nol (0,01 mol) avec l'acide 

d®hydroac®tique (DHA) (0,01 mol) dans l'®thanol (30 ml), selon le sch®ma r®actionnel ci-dessous. Le 

m®lange r®actionnel est laiss® sous agitation et reflux pendant 2h. Le pr®cipit® form® a ®t® filtr® et 

lav® avec de lôeau et lô®thanol froid ensuite recristalliser dans un m®lange d'®thanol / eau distill®e 

(80%-20%). Apr¯s quelques jours, des cristaux de forme dôaiguilles de couleur jaunes ont ®t® 

form®s. 1 H NMR (300 MHz, CDCl3), ŭ (ppm): ŭ 2.06 (3H, CH3acethyl, s), 3.25 (3H, CH3, s), 2.2 (3H, 

CH3, s), 2.9 (3H, CH3, s), 7.25 (5Hphenyl, m), 15.51 (H, (OẗẗẗHīN)pH, s), 15.2 (1H, OH, s).  

 

 

 

 

 

Sch®ma II.1. Sch®ma r®actionnelle pour la pr®paration du ligand (L1). 

 

II. 2. 2. Synth¯se de (L2) : (E)-3-(2,6-diisopropylanilinyl)-6-m®thyl-2H-pyran-2,4(3H)-dione 

(L2) a ®t® synth®tis® par condensation du 2,6-diisopropylaniline (0,1772 g, 1 mmol), dissout dans 

15 ml d'®thanol et le DHA (0,168 g, 1 mmol dissout dans 15 ml d'®thanol). Le m®lange r®actionnel 

est laiss® sous agitation et reflux pendant 2h. Le pr®cipit® form® a ®t® filtr® et lav® avec de lôeau et 

lô®thanol froid ensuite recristalliser dans un m®lange d'®thanol (80%) et d'eau distill®e (20%). Des 

cristaux de forme dôaiguill®e jaunes ont ®t® form®s apr¯s une semaine.  

EtOH  

Reflux 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3), ŭ (ppm): ŭ 1.22 (12H, 4CH3, d), 2.1 (3H, CH3, s), 2.2 (3H, CH3, s), 2.8 

(2H, 2CH, M), 5.8 (1H, CH, s), 7.1ï7.3 (3H, pH, m), 15.2 (1H, OH, s).  

Sch®ma II.2. Sch®ma r®actionnelle pour la pr®paration du ligand (L2). 

 

II. 2. 3. Synth¯se de (L3) (E)-3-(1-(2-(9H-fluor¯ne-9-ylid¯ne) hydrazinyl) ®thylid¯ne)-6-m®thyl-

2H-pyran-2,4(3H)-dione.  

 (L3) est pr®sent®e dans le sch®ma II-3, la base de Schiff est synth®tis®e ¨ partir dôun m®lange 

®quimolaire (0.01 mol) de 9-fluor®none hydrazone, de l'acide d®hydroac®tique dans lô®thanol absolu 

(environ 30 ml). Le m®lange est port® ¨ reflux sous agitation pendant une heure. Un pr®cipit® jaune 

est obtenu. Celui-ci est filtr® puis lav® avec de lô®thanol. Il est ensuite recristallis® dans un m®lange 

de 75 % dô®thanol et de 25 % dôeau distill®e. RMN1H (CDCl3), ŭ (ppm): ŭ 7,20-7,90 (8H aromatique, 

4CH3, m), ŭ 5,91 (H vinylique, 4CH3, s), ŭ 9.85 (N-H aromatique, s), ŭ 2.56 (3H, CH3 acethyl, s), ŭ 2.15 

(3H, CH3, s). 

 

 

Sch®ma II.3. Sch®ma r®actionnel de la formation de (L3). 
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II.3. ETUDE SPECTROSCOPIQUE  

Uv/Vis 

L1 ˊ Ÿˊ*  (ɚmax= 220 nm).  [11] , n Ÿ ˊ* (ɚmax = 370 nm). 

L2 
n Ÿ ˊ* ou ˊ Ÿˊ*    (ɚmax = 317 nm). [12] 

L3 
n Ÿ ˊ* (ɚmax =397 nm);  ˊ Ÿˊ*  (ɚmax= 290 nm). 

IR (cm-1) 

 ɜ (O-H) 

[13.14] 

ɜ (N-H)  ɜ (C-H) 

[15] 

ɜ (C=O) 

[16.17] 

ɜ (C=C) 

[18] 

ɜ (C=N) 

[19] 

ɜ (C-O) 

[20] 

L1 3400 3190 3050-2850 1680 1650 1557 1020 

L2 3450 3100 2995-2850 1720 1650 1557 1040 

L3 3200 - 3500 3200 - 3500 3100-2850 1715 1653 1527 1020 

 

I I.4. £tude cristallochimique du compos® (L1)  

Les programmes Ortep-3 [21], Mercury 3.3.1 [22], Platon [23], ont ®t® utilis®s pour la repr®sentation  

de nos compos®s. 

ü Enregistrement des intensit®s  

Lôenregistrement des donn®es a ®t® r®alis® ¨ temp®rature ambiante, sur diffractom¯tre Bruker 

Nonius ¨ g®om®trie Kappa ®quip® dôun d®tecteur bidimensionnel de type CCD, utilisant la radiation 

KŬ du molybd¯ne (ɚ = 0,71073 ¡), dans un domaine angulaire ɗ allant de 3Á ¨ 30 Á. Les donn®es 

cristallographiques et les conditions dôenregistrement sont pr®sent®es dans le (Tableau II. 2).  

ü R®solution et affinement de la Structure  

Lôensemble des donn®es de diffraction de cette mol®cule ont ®t® trait®es ¨ lôaide du programme 

WinGX [21], Le mod¯le structurale du compos® a ®t® propos® ¨ lôaide des m®thodes directes par le 

programme SHELXS-14 [24]. Lôaffinement final du mod¯le structural a ®t® effectu® au moyen du 

programme SHELXL14 [25] en utilisant la m®thode des moindres carr®es sur F2. Les r®sultats de 

lôaffinement sont consign®s dans le tableau II. 3 (Annexe I). 
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Tableau II. 2. Donn®es structurales et conditions dôenregistrement pour le compos® (L1). 

Donn®es cristallographiques L1  

Formule Chimique C15H15N1O5  

Masse molaire 344,36  

Colour  Jaun©tre  

Shape  Aiguille 

Dimension du cristal mm3  0,62Ĭ0,06Ĭ0,04  

T/K  298  

Syst crist / GS Triclinique / P-1 

a ¡  Ŭ Á 6,2452(2)  114,112(2) 

b ¡  ɓ Á 11,1104(5) 102,934(2) 

c ¡  ɔ Á 11,1767(4) 94,464(2) 

V/¡3  677,286 

Z  2 

 (-10 Ò h Ò10; -12 Ò k Ò 12; -14 Ò l Ò 14) 

ü Description de la structure 

(L1) cristallise dans le syst¯me triclinique son groupe d'espace est P-1, il y a deux mol®cules par 

maille (Z = 2).  

L'unit® asym®trique est constitu®e d'une seule mol®cule. La repr®sentation en perspective de la 

structure cristalline est illustr®e dans la Figure II. 1. 

 

Fig II. 1. Vue en perspective du compos® (L1). 
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(L1) adopte la configuration E par rapport ¨ la liaison (C=N). La mol®cule nôest pas plane, lôangle 

di¯dre entre le cycle du DHA et du methoxyph®nol est de 44,33Á. 

Les mol®cules organiques bases de Schiff pr®sentent deux formes tautom¯res possibles, la forme 

quinoid et la forme benzenoid , la forme c®toïamine (quinoid) caract®rise par une liaison hydrog¯ne 

intramol®culaire entre l'atome d'azote de la fonction amine et l'atome d'oxyg¯ne de la fonction c®ton 

(NðHĀĀĀO) [26-29], tandis que la forme ph®nolïimine (benzenoid) se caract®rise par une liaison 

hydrog¯ne intramol®culaire entre l'atome d'azote de la fonction imine et l'atome d'oxyg¯ne de la 

fonction ph®nol (NĀĀĀHðO) [30-32]; Dans certains cas, les composes bases de Schiff peuvent exister 

sous zwitterionique [33-36], La forme zwitterionique est caract®ris®e par une liaison hydrog¯ne 

ionique intramol®culaire (N+ðHĀĀĀOī) [37]. 

La structure de (L1) adopte la forme zwitterionique (Fig II. 9), dans laquelle lôatome H 

ph®nolique ayant ®t® transf®r® au groupe imino, cr®ant une liaison hydrog¯ne NīHĿĿĿO 

intramol®culaire forte (1.797 ¡), qui g®n¯re un cycle S(6) [38]. Comparable ¨ des compos®es 

zwitterionique similaires dans la litt®rature [39.40]. Le pseudocycle ¨ six cha´nons est presque plan, 

avec un ®cart maximal de seulement 0,018 ¡ pour l'atome C4 par rapport au plan moyen. 

La distance C8ðN1 et qui est similaire ¨ une double liaison est comparable ¨ la valeur 1,325(3) 

¡ d®ja trouv® [37]. Cette distance est l®g¯rement plus longue qu'une liaison typique C=N (1,269 ¡) 

[41.42], mais beaucoup plus court que le simple carbone-azote (1,409 ¡) [43], ¨ cause de la r®sonance 

dans la mol®cule. 

Cependant la longueur de la liaison CīO Hydroxy (1,250 ¡), est interm®diaire entre les longueurs 

de liaison simple et double carbone-oxyg¯ne (1.362 ¡, 1.222 ¡) [44]. Cette valeur est relativement 

petite compar® avec la distances de 1.283(3) and le compos® zwitterionique (E)-2,4-dichloro-6-[(2-

hydroxyethyliminio) - m®thyl] ph®nolate [45] et 1.316(2) ¡ dans (E)-2-hydroxy-6-[(o-tolyliminio)-

m®thyl]ph®nolate -hydrate [46]. 

ü R®seau cristallin 

Les mol®cules de (L1) sont align®es le long de l'axe b, formant une alternance de deux cha´nes 

t°te-pieds parall¯le au plan (bc) (Fig II. 2), formant des plans qui se d®ploient en zigzag parall¯lement 

au plan (ab) (Fig II. 3). 



            Chapitre II: Synth¯se, caract®risation spectroscopique, structural des ligands base de Schiff et lõanalyses de SH 

 
Partie A: Ligands à Base de Schiff    32 

 

Fig II. 2. Empilement cristallin selon lôaxe b de la faon t°te-pieds.  

 

Fig II.3.  Empilement en zigzag des mol®cules de (L1) dans le r®seau cristallin. 

ü Liaisons hydrog¯ne  

La jonction entre les mol®cules du compos® (L1) est assur®e par des liaisons hydrog¯ne fortes de 

type OïHĿĿĿO et une liaison intramol®culaire NïHĿĿĿO (Fig II. 4, Tableau II. 3). 

Ces interactions g¯rent un cycle R2
2(16) [38. 47-49] en (bleu). Cette forte interaction d®crit un 

cycle S(6) en (vert) aussi une interaction intermol®culaire entre lôhydrog¯ne H6 du cycle ph®nyle et 

lôoxyg¯ne terminal O4 de la fonction c®tone et le H1 de la fonction alcool qui d®crit un cycle de R2
1(6) 


