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Acac: acetylacetone
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DMSO: dimethyl solfoxyde
Dpm: dipivaloylmethane

EDTA: Ethylene diamine tetra acetique Aci

En: éthylene diamin
Hfaa: hexafluoroaetylacetone

Nia: Nicotinamide

OEt: Ethanol

Ph: phenyl

PSSA polystyrene supported sulfonic ac
PVC: polyvinyl chloride

SMZ: sulfamerazine,

Tfac: trifluoroacetylacetone

Tfba: trifluorobenzoylacetone

Tffu : trifluorofuroylacetone

Tfth : trifluorothenoylacetone
TEMPO: 2,2,6,6tétraméthylpipéridiri-

Me: Methanol yl)oxyl.
DRX: diffraction des rayons Mer: méridiale
Fac: faciale RMN: résonnance magnétique nucléaire

FT-IR: transmittance de fourrier Infrarouge

UV/Vis: Ultraviolet/Visible

Les calcules Théoriques

DFT: théorie de la fonctionnelle de la densi

DOS: la densité d'états

FMOs: les orbitales moléculaires frontiere

HOMO : (Highest Occupied Molecular
Orbital)
IRC: Intrinsic Reaction Coordonnée

LUMO : (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)

MAC : Charges atomiques de Mulliken
MEP: potentiel électrostatique moléculai
OM: orbitales moléculaires

TS: I'état de transition

Docking moléculaire

PDB: Protein Data Bank

SRAS-CoV-2: coronavirus du syndrome
respiratoire aigu sévere.

Les unites

a.u: unité atomiques
eV: électron Volte

UM : micromole
Mol/L: mole par litre
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ASP: Acide Aspartique
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PHE: Phenylalanine
PRO: Proline

SER: Serine

THR: Threonine
TYR: Tyrosine
VAL: Valine

Abbreviation Biologique

ADN: acide désoxyribonucléique
A549: cancer du poumon humain
HelLa: cancer du col de l'utérus humain

IC50:Concentration di
MCF-7: cancer du sein humain
U20S ostéosarcome humain




Liste des Tableaux

Liste Des Tableaux

PARTIE A
CHAPITRE ||
Tableaux Titre N° de
page
Tableau 1 Tableau récapitulatif des ligands étudiés. 26
Tableau2Donn®es structurales et condilLl)i 30
Tableau3 Distances et angles des liaisons hydrogene dans le drik}al ( 33
Tableaud Données cristallographiques de compfiss. 35
Tableaws Distances (A) et angles (°) des liaisons hydrogéne dans le (ti2}al 37
Tableab Donn®es <cristall ographig@dds et 39
CHAPITRE I
Tableaux Titre N° de
page

Tableau 1 Paramétres géomeétriques expérimentaux et théoriques, longueurs ¢ 66
liaison (A) et-angles de liaisons (°), dans le compadg.

Tableau 2 La charge atomique de Mullikan pour le liggihd) 71

Tableau 3 Parametres géométriques expérimentaux et théoriques, longueurs ¢ 73
liaison (A) et-angles de liaison (°), dans le compds® (

Tableau 4 La charge atomique ddillikan pour le ligand(L2). 78

Tableau 5 Angles et longueurs de liaisons sélectionnés DFT / DRX. 79

Tableau6 Valeurs d'énergie libre de liaison les plus basses (kcal/mol) du com| 86
(L1) avec les inhibiteurs du SRAS C&/

Tableau7 Parametres géométriques des liaisons hydrogene formées dansla| 87
de liaison déLU7 et du composé.1)

Tableau Types d'interactions liant le ligarfdl) aux récepteur6LU7. 88

Tableawd Valeurs d'énergie libre de liaison les plus basses (kcal/mol) du com| 88

(L2)avec | 6inhibit2eur du SRAS CO

TableaulO Paramétres géométriques des liaisons hydrogene formées dansla} 89
de liaison désLU7 et du composé_2).

Tableau 1 Valeurs d'énergie libre de liaison les plus basses (kcal/mol) du comp 90
(L3) avec les inhibiteurs du SRAS C&/

Tableau 2 Paramétres géométriques des liaisons hydrogene formées dansla} 90
de liaison déLU7 et du composé._3)

Tableau B Types d'nteractions liant le ligan(L3) aux récepteur6LU7. 91



Liste des Tableaux

0000000000000000000000000000

PARTIE B
CHAPITRE ||
Tableaux Titre N° de
page
Tableau 1 Regroupdesdifférentesvaleursdesnombresd 6 o nddseitgations 111
principalesdevibrationsdescomplexesgdansle domainede
| 6i nf papobgeVisble | 6 UV
Tableaw2 Donn®es structurales et Ctondit 113
Tableau3 GPom®trie des I|liaisons hydrog 115
Tableaud Donn®es structurales et condit 117
(C2).
Tableaub G®om®t rie des | iaisons hydrog 119
Tableau6 Conditions dbéenregistrement et 120
complexeC3
Tableaur Tabl eau des | iaisons hydrog®ne¢ 123
CHAPITRE 11l
Tableaux Titre N° de
page
Tableau 1 Longueurs de liaisons optimisées p{OLi) calculées par DFT en 141
comparaison avec les données expériment@igs.
Tableau 2 Angles de liaison optimisés po(€1) calculés par DFT en 142
comparaison avec les données expérimenfalds
Tableau 3 Les charges atomiques de Mullikéa complexeC1. 145
Tableau 4 Longueurs de liaisons optimisées pd@2) calculées par DFT e 148
comparaison avec les données expérimentalé&)en
Tableau 5 Angles de liaisons optimisés pai@2) calculés par DFT en 148
comparaison avec les données expérimenfals
Tableau 6 Les charges atomiques de Mullikenu) duC2 152
Tableau 7 Affinités de liaisongp Gkcal/mol) des conformations @&l avec site 157
actif de402B
Tableau 8 Termes composants des énergies de liaison libres les plus basses 158
(kcal/mol) deC1avec le site actif déO2B
Tableau 9 Parametres géométriques des liaisons hydrogéne formées dans le 158
poches de liaison d#02B avec le complex€1.
Tableau D Types d'interactions reliant enttd au récepteur de tubulidkD2B. 159
Tableau 11  Affinités de liaisongp Gkcal/mol) des conformations @& avec le site 159
actif de402B
Tableau 12 Termes composants des énergies de liaison libres les plus basses 160
(kcal/mol) de | avec le site actif d&2B
Tableau 13 Paramétres géométriques des liaisons hydrogene formées dans le 160
poches de liaison d802B avec leC2.
Tableau 14 Typesd'interactions reliant entre €2 au récepteur de tubulidkD2B. 161



Liste des Figures

Liste Des Figures

PARTIE A
Chapitre |
Figures Titre N° de
page
Figure 1 Formation débases de Schiff 7
Figure 2 Complexe de Pd a base de Schiff monodentée 9
Figure 3 Exemples de bases de Schiff bidentées 9
Figure 4 Exemple de Base de Schiff tridentée (ONO donneurs) 10
Figure 5 Exemple d'une base de Schiff tétradentée (NNOO donneurs) 10
Figure 6 Exemple de base de Schiff pentadentée (N203 donneurs) 10
Figure 7 Exemple de base de Schiff hexadentée 11
Figure 8 Base de Schiff heptadentatée (N4O3 donneurs) 11
Figure 9 N, Mig(salicylidene) éthylenediamine 12
Figure 10  2,9-bis(2hydroxyphényl1,10phénanthroline 13
Figure 11  Le DHA comme antmicrobien 14
Figure 12  Le déshydroacétate de sodium 14
Figure 13  Pharmacophores potentiel obtenus a partir du DHA 15
Figure 14  Les hypotheses des formules de DHA 16

Figure 15  Structure de complexes de Co, Ni, Cu et Zn a partir de chloro aceticddii 16
hydroxy-6-methyt2-oxo-2H-pyran3-yl)ethylidene}hydrazide

Figure 16  Structures des complexes synthétisés a partir daceBt4-[(4- 17
aminophenyl)aminep-methyl2H-pyran2-one

Figure 17  Structures de bases de Schiff derivées de I'acide déhydroacétique 18

Figure 18  Structures des composée a base de l'acide déhydroacétique 19
phénylénediamine

Figure 19  Structures de ligands synthétisés par T-Baw et coll 19
Figure 20  Structures des complexes. 20
Figure 21  Structures des complexes, a) [Ni(HL-b) [Cw(HL)2.4H20] 20
Chapitre I
Figures Titre N° de
page
Figurel Vue en perspective du compdsd). 30
Figure2 Empi |l ement cr ibgdelafhcbntéwpiedse! on | 6ax 32
Figure3 Empilement en zigzag des moléculeqIdE) dans le réseau cristallin. 32
Figure4 Répartition des réseaux des liaisons hydrogene dans la strucude.de 33
Figure5 Graphes résultant des deux liaisons hydrogéne mité@ntramoléculaires. 33
Figure6 Vue en perspective de la structure cristalline de la molécg)e 34
Figure7 Empilement structural sur les trois de la structure cristallin&2)e ( 37
Figure8 Les différentes interactions intermoléculaires dans le comgbsé 37
Figure9 @et(Repr ®sentation en per speE3).icy 38
Le motif deS(6)

Figure D  Empilement de la structure cristallin sur le p{an). 40



Liste des Figures

Figure 1.
Figurel2
Figurel3
Figurel4
Figurel5
Figurel6
Figurel?

Figure18
Figure19

Figure20
Figure 2
Figure22
Figure23
Figure24
Figure25

Figure26
Figure27

Figure28
Figure29
Figure30
Figure &
Figure32
Figure33

Figure34
Figure35

Interactions moléculaireg¢a) inter HB,(b)e mp i | e mietnft) Hee &pit
et(d) Ht t(4C).

a) Attribution des principales interactions intermoléculaires aux taches r
du mode de représentatidfm de laSH, b) Rotation de 180°.

La surface délirshfeldreprésenta) Shape index de compodéLj montrant
l es 1 nt er al)demantrast leblibtérdctionseadsociées.

La cartes 2D empreintes digitales de la totalité des contacts qui contrik
la Surface Hirshfelgutour de le compogél).

Lacontributionds cont acts HAAAH (L1),d)GrapBidie
2D, b) d.

La contribution des contact sLIH®
Graphique2D, b) di

La contribution des contact s(LIH&H
Graphique2D, b)d;

Les différentes contrebutions en 2D dans le Ligarig.

Histogramme des contributions relatives de tous les contacts intermoléc
existant dans L@.1).

Représentationlhorm de laSH indiquant des taches rouges attribuables
interactions intermoléculairesNé O e @ et OeéC.

La surface deHirshfeld représentea,b) Shape indexc) de montrant les
interactions associées de comp@sd.

La cartes empreintes digital2b de la totalité des contacts qui contribuel
la SHautour de le compogé2).

La contri buti on SHé&ablieauonrdehy, b) Sraghigue
2D, b) d.

La contribution de sSHde@tahlie aatour dEL2HA
Graphique2D, b) di

La contribution desSHéwmbilid aautour delRH#A
Graphique2D, b) d;

Les contrebutions CAAA@2).et CAAAC(
Histogramme des contributions relatives de tous les contacts intermoléc
existant dans L@.2).

(a) Environnement moléculaire entourantH& établie autour d€L3), (b)
Rotation de 180°.

La HS représent@) Shapeindexde composéL@) montrant les interactior
H L L Lbjdi neohtrant les interactions associées.

Le graphique2D de la totalité des contacts contribuant &St autour du
composgL3).

La contri but i onaStHé&ablieawonrdghd), &) Graghigud
2D, b) d.

La contribution des cont act sL3)Ha&A
Graphique2D, b)d;

La contribution des contact sL3iHA
Graphique2D, b)d;

Les différentes contrebutions en 2D dans le Ligdu3J).

Histogramme des contributions relatives de tous les contacts intermoléc
existant dans L& 3).

0000000000000000000000000000000

41

42

43

43

44

45

45

46
46

47

48

49

50

50

51

ol
52

53

55

56

56

57

58
58



Liste des Figures

Chapitre 111

Figures Titre N° de page

Figure 1 Structure optimisée du compo@él) calculée avec la fonctionnel 66
B3LYPR

Figure 2 Courbes de corrélation entre parameétres géomeétriques expérim 67
et théoriques du compo§gel).

Figure 3 Spectres IR calculés pour le comp(isE) 68

Figure 4 Les orbitales moléculaires HOMO et LUMO du comp@sB. 69

Figure 5 La distribution de MEP de compo§él). 70

Figure 6 La MAC, avec le diagramme pour le compgisg). 71

Figure 7 Structure optimisée du compo@é?) calculée avec la fonctionnel 72
B3LYPR

Figure 8 a,0). Histogramme DRX /DFT des longueurs de liaison et des a 74
de liaison.b,d), corrélation graphique DRX /DFT pour les longue
de liaison et les angles de liaison.

Figure 9 Spectres IR théorique de compd@k2). 75

Figure 10  Les orbitales moléculaires HOMO et LUMO de comp@sa. 76

Figure 11  Ladistribution de MEP de compof£?) 77

Figure 12  MAC, et le diagramme correspondant au le comgb2g 78

Figure 13  Structure d'optimisation DFTa,b). Histogramme XRD/DFT de 80
longueurs de liaisons (b) et des angles de liaisgdg. corrélation
graphique DFT/XRD pour les longueurs de liaison et les angl
liaisons .

Figure 14  Carte du potentiel électrostatiqueléculaire 81

Figurel5 Profils d' ®nergie de | a taut. 82

Figure 16  Spectre IR théorique du ligahda. 83

Figure 17  (a)le gap énergétique entre HOMO/LUM(®) Diagramme de DOS 84

Figure 18  Structure cristalline de SARS CGX/(PDB ID :6LU7) 84

Figure 19  Représentation 3D de ligand(L1). 186

Figure 20  Meilleures poses d'amarrage montrant le comgb$ginteragissan 87
avec6LU7 (a) 3D et(b) 2D ; a travers les liaisons H et les aut
interactions.

Figure 21  Représentation 3D de ligand(L2). 88

Figure 22  Meilleures poses d'amarrage montrant le comglb8ginteragissan 89
avec6LU7 (a) 3D et(b) 2D ; a travers les liaisons H et les aut
interactions.

Figure 23  Représentation 3D de ligand(L3). 90

Figure 24  Meilleures poses d'amarrage montrant le comgb3ginteragissan 91

avec6LU7 (a) 3D et (b) 2D: a travers les liaisons H et les aul
interactions.



Liste des Figures

PARTIE B
Chapitre |

Figures Titre N° de page

Figure 1 1,3-dicétones 96

Figure 2 Structures chimiques des inhibiteurs de la cyolggénase?, 97
Célécoxib, Mavacoxilet Déracoxib

Figure 3 La structure de benzoylacétone 97

Figure 4 Les Complexe€is-diammineplatine (ll) portant différents liganc 98
b-dicétonate.

Figure 5 Le Complexe Cisplatine 99

Figure 6 Structure chimique dbhudotitane 99

Figure 7 Structure générale des complexes orgBathénium étudiés avec | 100
ligands dicétonates asymétriquds-6a et 1b-6b et structure
cristalline du complexéb

Figure 8 L'isomérisation des complexes [Fe(bzgen deux configurations 101
facialeetméridiale

Figure 9 Complexes de MH b-dicétonato. 102

Figure 10 Complexes de M b-dikétonato: a) isomeére fagCo(tfba)] b) 103
isomeéremefCo(bzac}] etc) [Cr(dbm)]

Figure 11  Les structures de différents €aomplexes avec le ligand digg- 104
[(3-aminopentylimino)méthyl}benzénel,3-diol) (Complexe 1
[Cuz(dipn)(N3)2], complexe 2[Cux(dipn)(OAc),]

Figure 12  Les complexes de Cuavec un pont carboxylate synthétisé 105
Ko z | etwal.[@up(OCCHs)s(nia)] (1B) et [Cu(OCCHa)a(niak]

Chapitre |

Figures Titre N° de page

Figurel Vue en perspective du complei@l). 112

Figure2 Projection du complex€1l sur le plan (100). 114

Figure3 |l nteractions i nGLga) emp @k aefria ne net: 115
cycl es dMIGIaitants )y ®sefgunél et

Figure4 Vue en perspective du compleie?). 116

Figure5 Vues cristallographiques montrant les modes d'emba 118
i nter mol ®c uC2a@rEempd A edhehent r e
ch®l a)hinassons hydrog ne @8 (Y
R®s e ak’ , H @) zone agrandie montrant les liaisc
supramol ®cuEa(€e5) HEO(EBY P hHh)

Figure6 Vue enperspective du complexe3 119

Figure7 R®sedes | i ai sons CB ya lLesgcontaets fatt 122
interatomique NI*-H1 AAAAO4 condui sent ~
membres(b)l es cont acdl9 AMA®S ®so ICOt
bague © 20 membres.

Figure8 Les projections de la structure cristalline montrent tous les typ 123

contact s inter mol ®cul ai r es HA,



Liste des Figures

I'empilement moléculairda) C1Id H1 c AAAS HE 9 c B)CARD ,

Figure9 Cartednormen 3D montrant les interactions possibles dahs 125
Figure10 LesSHmet t ent e n'indeg dedosmele@l. d e 126

Figure 1L Mode de représentatiatede la surfacélirshfelddu C1 avec attributior 127
des interactions interatomiques les plus pertinentes

Figure 2 Représentation de la courbumrufvednessdes surfaces delirshfeld 128
dans le composgéL

Figure B Empreintes digitales avec pourcentages des différents contacts p 128
dansC1

Figurel4 Histogramme représente les différents contacts dans la structt 129
complexe C1

Figurel5 CartesHirshfeld en 3D montrant les interactions possibles dangd). 130
dnorm (b) l'indice de formales complex€2.

Figurel6 Représentation de la courbure (curvedness) de HSGfans 130

Figurel?7 Mode de représentatialede la surfacélirshfelddu complexe€2) avec 131
attribution des interactions interatomiques les plus pertinentes

Figurel8 Empreintes digitales avec pourcentages des différents contacts p 132
dans le complexed2).

Figurel9 Histogramme représente les différents coistadans la structure ¢ 132

complexeC2.

Figure20 Les taches rouges sur la surfacedghgn de la structure du complexe 133
Cuivre représentent les interactions intermoléculai@dN-O et G
H---O

Figure21 La surface de Hirshfeld cartographiée aVewice de formepour le 134
composé montre la présence d'interactiodsHCL: L L ° et (
“LLLC.

Figure 2 Empreintes digitales avec pourcentages des différents contacts p 135
dans le complexed3).
Figure B Histogramme représente les différents contacts dans la structt 136

complexeC3
Chapitre 111
Figures Titre N° de page
Figure 1 Structure optimisée du compao&el). 141
Figure 2 Courbes deorrélation entre paramétres géométriques experimente 142
théoriques du compog€1l).
Figure 3 Les orbitales moléculaires de comp&xske 143
Figure 4 La distribution de MEP d€1 144
Figure 5 La MAC, avec le diagramme pour le comp@G4). 145
Figure 6 Comparaison entre les spectres IR expérimental et calc@é.du 146
Figure 7 Structure optimisée du compa&e?). 147
Figure 8 Les graphiques du corrélation des paramétres géométriques calct 149
DFT et des valeurs expérimentales pour le compl€ge
Figure 9 Diagramme des MOFs optimisées@g 150
Figure D Les distributions du MEP dansG2. 151

Figure 11  La MAC deC2, avec un code couleur et une échelle (rouge pot 152
charges négatives et vert pour les charges positives)



Liste des Figures

Figure 12
Figure 13
Figure 14

Figure 15
Figure 16
Figure 17
Figure 18

Figure 19

Comparaison entre les spectres IR expérimentaletilé.

Géomeétrie optimisée pour le comple3a.

(a) La corrélation entre les données expérimentales et les dc
théoriques(b) Diagramme CDFT pour le complexe

Diagramme des MOFRgptimisées diC3.

La carte MERC3

Configurations de docking montrant 'interaction du complex€h2ac)
avec le résidu dans le site de liaison de la ¢lRl2B.

Meilleure configuration de docking montrant l'interaction @i avec
402B via des liaisons hydrogene et d'autres interactions.
Meilleures configurations de docking montrant l'interactiorC&avec
402B via des liaisons hydrogene et d'auirgeractions

153
154
154

155
156
157
159

161



Liste desSchémas

Liste Des Schémas

PARTIE A
Chapitre |
Schémas Titre N° de page
Schémal R®action g®n®r al e de f or me 8
Schéma 2 Exemple d'une base de Schiff monodentée 8
Chapitre 11
Schémas Titre N° de page
Schémal Sch®ma r ®actionnell e (QRWYurtr 27
Schéma2 Sch®ma r ®actionnell e (Y ur 28
Schéma3 Sch®ma r ®actionnelle (D ur 28
Chapitre 111
Schémas Titre N° de page
Schéma 1 La tautom®rie prototrop 82
Partie B
Chapitre I
Schémas Titre N° de page
Schéma 1 Voie de synthese de compléX1). 109
Schéma 2  Voie de synthése de complé2) 110
Schéma 3 Schéma de synthese de comple28) 110

0000000000000000000000000000000000000



INTRODUCTION
GENERALE




Introduction Générale

Introduction Générale

Les mol ®cul es cont e graupetde abrmpodédde res haate immortance ent |
pharmacologie [1]. En effet, plusieurs de ces molécules comme les bases de Schiff, ont été largement
®t udi ®es en chimie [2], pui squbell es pr®sente
Schiff portent réellement le nom de leur inventeur Hugo Schiff (1B8Yb) [4] qui fut le premier
chimiste ™ synth®tiser ce type de compos®s. (
amine primaire et ddéun ¢ omp o ss@urentparmi tes grdm@rs ( ¢ ®1

dérivés connus dans le domaine de la synthese organique.

L'étude de ces composés a connu un essor considérable au cours des trois derniéres décennies
suite a la mise en évidence de leurs diverses applications dans plusieairsedpge qui a conduit

nombreux chercheurs a mener des recherches dans les domaines de la chimie et de la pharmacologi

[5].

La chimie de coordination est une spécialité qui associe généralement la chimie organique et
la chimie inorganique: les ions in@igigues 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

b ol ogi ques ou th®rapeutigues dbéun certain nor

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

sélectivité et sensibilité envers une grande variété de méta)x [6

Leur utilités 6 ®t end ° plusieurs domaines tels que
antibiotiques, agents asitin f | ammat oi resé), ai nsi qgue | 0i ndu:
des propriétés antiorrosives par exemple). Pour cela, il faut noterglitérature est trés abondante

guant aux études des propriétés phystumiques de divers complexes.

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

complexes de coordination a base de cuivre.

Cette thesest structurée en deux parties principales, chacune dédiée a une étude expérimentale

approfondie des composés abordés.
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La structure de la présentation des résultats est la suivante :

Premiére partie

0 Chapitre I: Présente des généralités suvdses de Schiff leurs synthéses et leurs applications,
selon les études précédentes.

0 Chapitre Il: Consacré a la synthese et a la caractérisation spectrale et structurale par
di ffraction des rayon X de dihydoacgtiqleaiasegse d e
 6anal yse odHei rl spousiieukfabmprendm les interactions intermoléculaires.

Chapitre 111: Consacr® ° | 6®t ude du Dockin

O«

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

Deuxieme patrtie :

0 Chapitre I: Recherche bibliographique sur les complexes de coordination et leurs
applications.
0 Chapitre II: Ce chapitre présente la synthese de trois complexes de cuivre dérivés de

| a-dicBtone(benzoylacétone), leurs caractérisations par les méthodes spectroscopiques plus la

di scussion de |l eurs r®solutions stHrsehild ur al e
Chapitre [©11°: Ce <chapitre e gnéthodeo(DF @ticla ®

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

expérimentaux et théoriques.
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Chapitre I: Généralités Sur Les Bases De Schiff

[. 1. Introduction

Les composés azotés sdargement répandus dans la nature et essentiels pour la vie. lls jouent
un réle vital dans le métabolisme de toutes les cellules vivantes. Les composés azotés notamment les
i mines (®gal ement connue sous | e nom sHaghz o M®:
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 synthése aggahign tant que polymere
stabilisateur [ 3] . EI |l es ont montr ® un l arg
antifongiques [5], antivirales [6] antiparasitaires [7], antibactérienn@} Ehtrinflammatoires [10],
antiVIH [9], anticancéreuss et antipaludiques [11] ...etc. Lorsqu'elles sont administrées ainsi que
leurs complexes métalliques, I'activité anticancéreuse de ces complexes est renforcée par rapport aux
ligands libres [6,12]. De plus, il a été rapporté que les complexes des méthases Schiff dérivés
du salicylaldéhyde peuvent coupée la chaine de I'ADN1B]3 Les groupements imines ou
azométhines sont présents dans différents composés naturels et synthétiques.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a apporter une miset dibliographique

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

|. 2. Définition

Une base de Schiff est le produit de la réaction entre un composé carbonylé et une amine primaire
(Fig 1. 1). Parextension, on appelle base de Schiff tout produit comportant une double liaison C=N
i ssue de | a r®action entre un azote nucl ®ophi
déune mol @Gchénad. 1etP[E7h u (

0 N""R
RJLR + R=NH, —* n’““n + H;0 imine
& R
J-L + R'0=NH; _"-""‘ ’Jl\ + H,0 oxime
R™ R R” ™R
5 UL
n’ll\n + R—HN-NH, == |+ W0 hydrazone
R R

Fig I. 1. Formation débases de SchifL7].

Partie A: Ligands a Base de Schiff 7
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Rin, Y '| Rine
C==0 + INH;R, —L~_‘__ /*T ——NR;
rR,” \__A R,

Schémal.lR®acti on g®n®r ale de formation d

Les bases de Schiff qui contiennent le groupe aryle comme substituant sont considérées les plus
stable [18] compte tenu dounuelaguifacesieldmolégile. Cds®| o «
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 aldéhydephbtiques 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, pentadentéspolydentés [20].
U Base de Schiff monodentée

Coest une mol ®cul e qui poss de un seul site

central un doublet non liant avec création d'une liaison. Cette base est illustt@xauple qui suit

savoir | a r®action de | 6®t hyl amine avec | e
1|:} H
|
x-é—H C=H
EtOH NeH
L A T T 2
H.O

Schéma |. 2Exemple d'une base de Schiff monodefi2&g.

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]

Partie A: Ligands a Base de Schiff 8
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aient pu former, avec les ligands illustrés en, un complexe |@elipan stabilisé par 1l'interaction:
Pd H (Fig 1. 2)

CH H
N/
H N—C
Pd
C:Z H
o Ve

Fig I. 2. Complexe de Pd a base de Schiff monodej22&e

U Base de Schiff bidentée

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

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

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

U Base de Schiff tridentée

L'utilisation des ligands tridentés dans la chimie de coordination fournit un moyen facile pour
stabiliser | es m®t aux de transition et | es ®I
ligands tridentés qui ont un site (ONO) donneur réagisseec 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 | a r®action du salicylald®

Partie A: Ligands a Base de Schiff 9
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Cc
\\{\N

HO
OH

Fig I. 4. Exanple de Base de Schiff tridentée (ONO donnel(2$}).

U Base de Schiff tétradentée

Les bases de Schiff tétradentagest les plus étudiées en vue de l'obtention des complexes car
elles présentent une grande habilité a coordonner les ions métalliques. Un grand nombre de ces base:
de Schiff d®rive de | "ac®toph®none et ontde sal i
type: (N202), (N30)

Exemple de base de Schiff de type NNOO (N202) donneurs

! N —
—N N
OH HO

Base de Schiff (imine)

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

U Base de Schiff pentadentée

Type NNOOO donneurs (N203)

Fig I. 6. Exemple de base de Schiff pentadentée (N203 donneurs). [24]

Partie A: Ligands a Base de Schiff 10
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U Base de Schiff hexadentée

——N N
OH HO

Fig I. 7. Exemple de base de Schiff hexadentée-22B

U Base de Schiff heptadentatée (N4O3 donneurs)

CH), CH,), CH>),
I I Il
CH CH CH
/ijDH i ..OH OH
R R R R R R

(a): R=t-Bu, n=m=p=3. (d): R=H, n=m=p=3
(b): R =t-Bu, n=m=3, p=21. (e): R=H, n=m=3, p=2.
(¢): R=t-Bu, n =m=p=1. (f): R=H, n=m=p=2;

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

l. 4. Synthése des bases de Schiff

Il est a noter que beaucoup de facteurs peuvent affecter le cours de cette réaction de condensation
par exemple | e pH de solution, Isd e fCfoartmes tl @rainmg
basi que, el l e est rapi dement proton®e dans |

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

dans un milieu fortement basique,&®act i on est emp°ch®e ~ <cause ¢
mi |l i eu r®acti onnel qui provoquent | 6attaque
formation de | a base de Schiff et de | 6eau [ 3

Partie A: Ligands a Base de Schiff 11
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les c®tones dans ces r®actions de condensation
pr ®s ente moins de g°nes st®riques que ceux dobo
de carbone du groupe carbonyle est plus faible danstteas| a ¢ ®t one que dans
faisant en sorte que | 6efficacit® de | 6attaqu

l. 5. Les applications des bases de Schiff

Les bases de Schiff forment une famille importanteaeposés di a leurs physidgnamiques

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 oté 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 [3#]. lls sont également employés dans des sondes optiques et
électrochimiques, aussi bien que dans diverses méthodes chromatographiques, pour permettre la
d®t ection due 7~ | 6au89hent ati on de s®l ectivi:
En outre, leur utilisation potentielle comme agents biologiquement actifs, les bases de Schiff et
leurs caonplexes métalliques ont été souvent utilisés comme chélateurs dans la chimie de
coordination des métaux de transition, comme des produits-padionaceutiques pour le
ciblage du cancer et de produits agrochimiques. Et certains dérivés bases de Schif§sont
utilisés comme inhibiteurs de corrosion [40].

Actuellement, il y a un intérét considérable au développement des nucléases synthétiques.
LOutilit® de tels compos®s soO0®tend de | eur
développement de nouweamédicaments potentiels a visée anticancéreuse ou antivirale. A titre
déexempl e | es d @uisi(salieyideng)athyerediammig |.19), comlexés a

différents métaux, constituent des nucléases artificielles.

oHn HO

—N, N=—

Figl. 9. N, Mbig(salicylidene) éthylenediamifi27].

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

cations doubl ement charg®s permet dobéobtenir dt¢

Partie A: Ligands a Base de Schiff 12
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peuvent étre réakks au niveau du noyau aromatique, Ce caractere visait a conférer aux salenes une

meilleure affinité pour les acides nucléiques [39].

Fig I. 10. 2,9-bis(2hydroxyphényl1,10phénanthroling39]

Il a été rapporté que les complexes des bases de Schiff dérivés du salicylaldéhyde peuvent coupée
la chaine de TADN[14 5] . L6interaction de ces compl exz¢
meilleure réponse est obtenue avec le complexe du métal dadrar@étte stratégie a pour but
d'"am®l iorer | a reconnaissance de | 6ADN et d:
Les complexes base de Schiff de (vanadyle) sont surtout utilisés en chimie comme catalyseur

dans la transformation de divers composés [4X]jpetmment:

1
—
(@}

®l ectr orédOc4243p n doO

1
—
(@}

®poxidation des ol ®fines. [44]

1
—
(@)}

oxydation ®nanti os®l| eedbl]i ve de sul fure en

-L6addition asym®trique de cyanure de tri mo®t

.6.G®n ®r al it ®s Sur Lobéacide D®hydroac®tique

Lébacide d®hydroac®tique ou | e DHA (Fig |
oxygene a six chainons dérivés de-jayPone. De formule généralegldsOs, son nom selon I'NTUPAC
est le 3acetyt4-hydroxy-6-méthyt-pyran2-one. Il est trés utilisé en synthése organiques2B Il a

®t ® obtenu pour | a premi re fois par chauffag

Le DHA et ses dérivés trouvent une large application dans divers domaines en raison de leur
réactivité¢ dimique élevée et de leurs propriétés physiologiques. Ainsi que leurs propriétés
biologiques intéressantes, notammene activité antifongique et antimicrobienaeune bonne
echelle [5459], herbicide et insecticide [6A]e composé est largement ud@lisomme conservateur
alimentaire (Le déhydroacétate de sodium)-¢@l. Le DHA est utilisé dans les domaines

pharmaceutique et cosmétique en raison de son large spectre antimicrobien [63]. Le DHA est un bon

Partie A: Ligands a Base de Schiff 13
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ligand chélatant [68] et agit également commendurseur polyvalent pour la synthese d'une classe

de composés pharmatmgiquement importante [667].

MNa®
O 0
S CH
HaC o o

Fig I. 12. Le déshydroacétate de sodium.

Le DHA joue un roleémportant dans la synthese organique. Il est utilisé comme molécule de
départ polyvalente pour la synthése de nombreux médicaments pharmaceutiques tels que les
imidazoles [6970], benzodiazépines [71], a travers une condensation avec une variété de

nucléomiles comme I'Ghénylenediamine.

Imidazoles Benzodiazépines

Fig I. 13. Pharmacophores potentiel obtenus a partir du Pg9A 1]
I . 7. Structure de | 6acide d®hydroacetique

La chimie de | 6acide d®hydroac®ti gue a ®t ®
constituton de I'acide déhydroacétique de formule brugdsOa, qui peut étre cycliques ou linéaires.
La détermination de la structure correcte de I'acide déhydroacétique, est devenue incontournable en
raison de la grande variété de composés importants qui peuvent étre facilement préparés a partir de
cet acide. Cepelant, il a fallu plus de 70 ans, de 1882 & 1952, afin de mettre une structure finale a

Partie A: Ligands a Base de Schiff 14
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| 6aci de d®hydroac®ti que, af¥]; pow ardver aux bypdthesesuds e s
Collie [78-79] etFeist[80] basées sur le fait que I'acide déhydrdgoétsoit une lactone (Figure I.
14).

(@) (b)

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

Berson[81] et Billes [82] ont conclu et confirmé la formule de I'acide déhydroacétique qui
proposée paFeist grace a une étude spectrale vibrationnelle, infrarouge et Rabeaméme,
Nilssonet Forsen[83] ont confirmé la formule de DHA par des études spectrales -fiofige et

RMN) quda une structure pyranne.
I. 8. Quelques bases de Schiff dérivées du DHA

En raison de leurs propriétés unigues, les bases de Schiff dérivées du DHA ont été étudiées pour
de nombreuses applications. Parmi cetie®n peut citer leur utilisatioan tant que catalyseurs dans
des réactions chimiques, des agents antimicrobiens, des colorants [3], des ligands pour la coordination
avec des métaux [885]. Leurs propriétés biologiques, telles que leur activitéiafi@mmatoire
[10], ont également suis€ un intérét pour leur utilisation potentielle dans le domaine de la santé et
de la médecine [889]. Elles ont aussi été utilisées dans le domaine de I'optimisation du taux de
décharge et de la capacité des batteries [90]. Dans le domaine de la ohigtiguee, elles ont servi
pour le titrage, la précipitation et la séparation des métaux dans les mélanges [91].

Dans une étude menée farNishaet D. Jai [85], un ligand tridentate dérivé du DHA a été

synthétise, ainsi que ses complexes métalliquesaqiireprésentés dandigure 1. 15.

Ces composeés 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 a Gran
positif, telles gieBacillus subtilisetMicrococcus luteusainsi que contre les bactéries a Gram négatif,
notammenPseudomonas aeruginostPseudomonas mendociriae plus, ils ont également montré

une activité inhibitrice contre le champigndarticillum dahliae

Partie A: Ligands a Base de Schiff 15
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OH 0O
| N s HN ic? c
+ FLbEN YN /
Hie” Yo7 Yo e G
§ 5
®
{1
i 2
0
o M, e
] BN CH;
L e —
OH  M=NH"" C T
L b Ry
I = CHj M(NO,); xH,0 ' N " o
en—f H H + +
MeCH P I .
H;iC o o Reflux, 3h |
HL — Ney-Cuor®
H]C H H)
CH,
(o)
M = Co {Il), Ni(ll), Cufll) and Zn(H)
x=18%

Fig I. 15. Structure de complexes de Co, Ni, Cu et Zn a partir de chloeticacid[1 (4 hydroxy-6-
methyt2-oxo-2H-pyran3-yl)-ethylidenejhydrazid€g85].

L'étude menée par M.E. Saretaal [84] porte sur la synthése d'une série de complexes a partir
de 3acétyt4-[(4-aminophényl)aminep-méthyt2H-pyran2-one. Lafigure |. 16 représente ces

complexes synthétisés.

Pour caractériser ces complexes, plusieurs techniques spectroscopiques ont été utdi&es (FT
UV/Vis et RMN de H et C), ainsi que des techniques d'analyse thermique, d'analyse élémentaire et la
susceptibilité magnétique. En plue th 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 deéSpodoptera littoralisune espéce de papillon nocturne ravageur pourulasres de

coton.

Les résultats de cette étude fournissent des informations sur les propriétés structurales,
spectroscopiques, thermiques et magnétiques des complexes synthétisés a padétyd-f4-
aminophényl)aminep-méthyt2H-pyran2-one. De pls, I'étude biologique permet d'évaluer leur
potentiel d'utilisation comme agents protecteurs dans I'agriculture, en particulier pour la protection

des fermes de coton contre les larveSpedoptera littoralis
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M= Zn(II) =13 (1)
M=Cd(ll) ()

N =3
I
D/ = n=0 " O.
N—< >—NH:
I i l CHy
CH; | D
N 1y

Sy
HyC o H e H;Q—’:':Da\/H—‘NDg
= HO
@ { =™ S ¥
N '\\:I/ o= b = |
e ] o
g

{13)

Fig I. 16. Structures des complexes synthétisés a partirate8/4-[(4- aminophenyl)aminep-
methyl2H-pyran2-one.[84]

H. Boulemcheet al[92] ont synthéses trois bases de Schiff, a partir de d'acide déhydroacétique
et 4fluoro/4-chloro/4bromo aniline, figue |. 17, Les structures des trois composés ont été
caractérisées par (AR et*H-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 a leur capacité :

catalyser |'oxydation du catéchol.
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016 e

Fig I. 17. Structures de bases de Schiff derivées de I'acide déhydroacfRjue.

Ug ar &mnoslay,et al[93], ont synthetisé une serie deldise de Schiff figure I. 18. Les
compos®s synth®ti s®s sont car &HeNMR,IRX st@g€thogear | ¢
thermiques. LO®tude structur al lmses3chifflpsoustité os c o
DHA adopte la forme tautomére cé&mino, tandis que la sousmité sal adopte la forme tautomeére
énokimino. Les deux sousnités tautomeéres sont stabilisées par de fortes liaisons hydrogéne assistées
par résonance (RAHB). Emwlsition, les deux sousnités des bases Hgchiff préparées conservent

majoritairement les mémes formes tautoméres que celles observées a I'état solide.

Partie A: Ligands a Base de Schiff 18
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Fig I. 18. Structures des composée a base de I'acide déhydroacétigpkétyienediaming93]

Dans une étude menée par T. -Fam et al [94], des complexes de cuivre et de nickel ont été
synthétisés a partir de ligands asymeétriques indiqués dans la figureQedomplexes ont été

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

) o
(1) R=H R R
(2) R=Me (3) R=Me (5)
(4) R=Ph
Me s 10 R Me 9_10 Me
7 8/ A1 7 8/ \H
90 N N—=(12 Q N N—i2
2 5/ \H H\ 2 is ¥/ \H H/ A 13
4
19 o 0% 1 10 o  o—fa
5% b D R
Me Me
(6) R=H (8) R =Me
(7) R=Me (8) R =Ph

Fig I. 19. Structures de ligands synthétisés par T-Banet coll[94].

Afin d'évaluer leurs activités antifongiques anticancéreuses, des expériences ont été menées sur
des bactéries a Gram negatif telles fseudomonas aeruginoga Sarcina SPainsi que sur des
bactéries a Gram positif commMlicrococcus luteset Bacillus subtilis Les complexes
[PA(HL.CI.4H:0], [Ru(HL)CI2.2H20], [Zn(HL)(H20)2.Cl.4H:0] ont été synthétisés par Tahani .
Kasharet al[95] et ont confirmé ces activitébi 1. 20).

Partie A: Ligands a Base de Schiff 19
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H3C (o} O/T\n/\“o CH,
H,;C 0 0/ \0 e

Fig 1. 20. Structures des complexg85]

S. Rahmounet al[96] ont synthétisé les complexes a partir de base de Schiff tetradentate, leurs
structures ont été déterminées par diffraction X. une étude électrochimique a été menées pour
examiner les propriétés ard des complexes. En plus des études expérimentidsscalculs
théoriques ont été réalisés pour soutenir et compléter les résultats expérimentaux. Ces calculs visaient

a fournir des informations sur la structure électronique.

(a)

Fig I. 21. Structures des complexed,[Ni(HL) 2], b) [Cuzx(HL)2.4H2QO]. [96]

[. 9. Conclusion

Dans ce chapitre on a fourni un apercu 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 continuéat 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 /.Sy nt h s e, caract®risation spectroscop

[l. 1. Introduction

La synth se et |l a structure des bases de S
bi ol ogi stes et | es chimistes [1]. Ces compos ®s
et/ ou th®rapeutiques. L' thn mies sobjuecuirfasg ede st
anal ogues de prot®i nes et d"enzymes [ 2]. Les
propri ® ®s de coordination des bases de Schiff
[34avecue forte capacit® ° former des compl exes
®gal ement utili s®es comme inhibiteurs de corr

bases de Sc h-aniinbd-a ®®t wIiRekisphli@®YUIraplpout ®esnf 9®U 0]

Dans ce chapitre, nous d®crirons en premieril
bases de Schiff derive de | 6acide d®hydroacet
V Co mp ¢L4) : (E)-3-(hydroxy2-mettoxyanilinyl}6-m ® t -BH¢plyran-2,4(3H)dione
V Co mp L) : (E)-3-(2,6-diisopropylanilinyl}6-m ® t -BH¢plyran-2,4(3H)dione
V Compos ®s (Ef3{132(9Hf | uo%xylnied ne) hydr a6zmi®rt yhly)l ®t h
2H-pyran2,4(3H)dione

Ain s i gue | eurs <caract®risations spectral e:
d Birshfeldpourmi eux comprendre |l es interactions inter
Tableaull. 1. Tabl eau r ®capitulatif des | igands ®tudi
Compos® Nom syst®matique (no

V (L1) (E)-3-(hydroxy2-methoxyanilinyh6-
m® t -BH¢plyran-2,4(3H)dione

vV (L2) (E)-3-(2,6-diisopropylanilinyl}6-
m® t -BHtplyran-2,4(3H)dione(L2)

H,C CH,
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(L3) (E}X3-(2-2-(9H-f | uo%y Inied n
hydrazi nyl-6-mGR tBHgytan d
2,4(3H)dione

.2.Synt h se
I1.L2.1-Sy nt h L9)gE)-8&@ydroxy2-methoxyanilinyh6-m ® t -BH¢plyran-2,4(3H)dione

(L) a ®t ® synt h®t i s ®anpna2-m@ct ochnodxeynpsha®niooln (dou, 04l n
d®hydroac®ti que (DHA) (0,01 mol ) dandesséud®t han

m®| ange r ®actionnel est |l aiss® sous agitation
|l av® avec de | 6eau et | 6®t hanol froid ensuite
(80%2 0 %) . Apr s quel quesormarddaidgewi Iclreisstda xc c

f or rh®NMR (300 MHz, CDC4), Ui (ppm): 1 2.06 (3H, CHacethyl S), 3.25 (3H, CHl s), 2.2 (3H,
CHs, s), 2.9 (3H, CH} s), 7.25 (5Hphenyl, m), 15.51 (FO{ # & )pH, s), 15.2 (1H, OH, s).

NH,

HET N CH EtOH .

.+
/L H:“C\O Reflux

OH

Sch®&maSdh®ma r ®actionnelle (PWYur | a pr ®p

1. 2. 2. L25YEr3-(B6diseprogytanilinyl}6-m®t -BHepyran2,4(3H)dione

(L2)a ®t ® synt h®t i s ®-digapropylandime O 772 ga I mnmlj dissaut d2ns 6
15 ml d' ®t hanol et dissbdHA d@GNE685g ml1dm®dlhanc

est | ai ss® sous agitation et reflux pendant 2
| 6 ®t hanol froid ensuite recristalliser Ddsans U
cristaux de forme dbéaiguill ®e jaunes ont ®t ®
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H NMR (300 MHz, CDC}), U (ppm): 1 1.22 (12H, 4CH, d), 2.1 (3H, CH, s), 2.2 (3H, CH s), 2.8
(2H, 2CH, M), 5.8 (1H, CH, s), 7.Z.3 (3H, pH, m), 15.2 (1H, OH, s).

HsC
OH © CH; NH, CHs o
TN e CH, Et_O;f";eflux Ny
H.C~ ~0~ S0 D NGt

Sch®&maSdh®ma r ®actionnell e (PD.ur

1. 2. 3. L3pE)B(1i2-(He | dedFyYInied ne) hydr-&m®n-gylh ®t
2H-pyran-2,4(3H)dione

(L3Y)est pr®sent ®e3 ,dalnss Heses che®wmAc Hilff est sy
®qui mol air e9f(I0u.oOrl®nmoonle) hdyedr azonedades || 0&®&¢ihcda ot
(environ 30 ml). Le m®l angearetstumpeorite®kurie.redn u
est obtenu. Celw i est filtr® puis | av® avec de | 6®t ha
de 75 % do®t hanol et 'H(EDCE)S(pN)d 6 &-33D@Hd arasnatique,l ®e .
4CHz, m), 0 5(H Qirlylique, 4CH, s),i 9 (N-81 Gromatique, s)J 2 (3Hh GHsacethyyS),0 2. 15

(3H, CH;, s).

OH o}

o
\ CH, EtOH/Reflux T
+ -H,0 N+
| : ZN A Q
CH3 O 8] N
HQN/ o]

Sch®&maSdh®ma r ®actionnkd). de | a for mat
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II.3. ETUDE SPECTROSCOPIQUE

Uv/Vis
L1 " Y (= 220nm).[11],n Y mai= 370a&m).
L2 . .
n Y ~* oumx=3¥"nm)[12]
L3 . )
n Y mad=309a7 nm) (@290 im).*
IR (cm?)
3 #HO0 s €N 3 4HC 3 (Cs (Cs (Cs3 -OC
[13.14] [15] [16.17] [18] [19] [20]
L1 3400 3190 30502850 1680 1650 1557 1020
L2 3450 3100 29952850 1720 1650 1557 1040

L3 3200- 3500 3200- 3500 310062850 1715 1653 1527 1020

.4. £tude cristall @9hi mique du compos®

Les programme®rtep-3 [21], Mercury 3.3.122],Platon[ 23], ont O®r ® put®isleins @g

de nos compos®s.

0 Enregistrement des intensit®s
Lébenregistrement des donn®es a ®t ® r ®alis®
Nonius ° g®om®trie Kappa ®qui p® doéun d®tecteu
KU du molybd ne (& = 0,71073 i), dans un dom:
cristall ographiques et | esento@astdams déehTal
U R®s ol ution et affinement de | a Structure

Léensemble des donn®es de diffraction de ce
WinGX [21], Le mod | e structurale ductespampos ®
programme SHELXS 4 [ 24 . Léaffinement final du mod |
programme SHELXL14 [25] en wutiliBlantes$ ar @®uht

| 6affinement sont consi h®s dans | e tableau I
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Tableaull.2.Donn®es structur al

es et condilil)i ons do

Donn®es cri S L1
Formule Chimique Ci15H15N10s
Masse molaire 344,36

Colour Jaun®©tre

Shape Aiguille

Dimension du cristal mfn 0,6210,0610, 04
T/IK 298

Syst crist / GS Triclinique/ P-1

aj UA 6,2452(2) 114,112(2)

b bA 11,1104(5) 102,934(2)
ci 5A 11,1767(4) |94,464(2)
A 677,286

Z 2

(k10 O H20D0 k140 A1 |

U Description de lastructure

(L) cristallise dans | e

maille (Z = 2).

L'"unit® asym®trique est

structure cristalline estillusre dan s

04 HSb

H15b

H13

Figll. 1. Vu e

en

|l a Fi

H9c

sy s P-1,ihgadteruixc Imion i®x wé e

constitu®e d'une se

gure | 1. 1.

02

c7 H7b

\\
H7af%'r//

H7c

Hé

perspef@l)i ve du compos®
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(L1) adopte la configuratokEpar rapport ~ | a Iiaison (C=N).
di dre entre |le cycle du DHA et du met hoxyph®

Les mol ®cul es organiques bases de Schiff prc(
quinoid et la forme benzenod | atafmo rmme (g®@ticmoi d) caract ®r i s e

intramol ®cul aire entre | ''"atome d'azote de | a
(N HAAA@O,t[ahali s que Tiamifner nfeb emlz@mamlirdipe lidsen c ar
hydrog ne intramol ®cul aire entre | 'atome d' az
foncti on P OE3082; DandNcAriAsHas, les composes bases de Schiff peuvent exister
sous zwitterionique [336], La forme zwittew ni que e st caract ®ri s®e p

ionique int réaHrAEE ul aire (N

La structure deg(L1) adopte la forme zwitterioniqueFig 1. 9) , dans |l aquell e
ph®nol i que ayant ®t ® transf ®r ® aunegriNiuldlel LiC
intramol ®cul aire forte @[ IO7. i Compariabg®n r e

zwitterionique similaires dans | a |litt®rature
avec un ®cart maxi mal atane Cdsparuappertree plan mbyen0 18 | po

LadistanceCBN1 et qui est similaire ™ une doubl e
i d®j a trouv® [37]. Cette distance est | ®g r e

[41.42], mais beaucoupys court que le simplecarbeeez ot € (1, 409 ) [ 43],
dans | a mol ®cul e.

Cependant |l a | ongiaegrl, & 0l g )I,i eeisson nCie® m®d i
de liaison simple et double carbeoex y g ne (1. 362 |, 1.222 i) |[44
petite compar® avec | a di st ance £)2ddichlaro6@-3 ( 3)
hydroxyehyliminio) -m®t hy |l ] ph®nol at e H)-2bydroxyesi(o-talyliBirfiop-( 2 ) |
m®t hyl ] phydeateddbla t e

0 R®seau cristallin
Les mol ®djul £sntdeal(i gn®es | e I ong de | " axe b
t °-pieeds p plangpb)l (IFeé gau | . 2), formant des pl ans

au plan @b) (Fig Il. 3).
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Figl.L.2.Empi | ement cr ibgdteall lai rfpeds®linon °It @a x e

FiQIL3.Empi | ement en zi A)@dpanded emol®®ewlue <rd
0 Liai sons hydrog ne

La jonction entre (L1®ess tmod ®xwirl ®es pmar chanyp olsi®a i

typeQHLLLO et wune | i aiHddi O rntFrigmdlIll ®c Wi, aiTradb | M au

Ces interacti &Rh(%6)[3IB. 4-LN]t am (chylcd ) . Cette f ol
cycleS6)en (vert) aussi une interaction intermol G
| 6oxyg ne terminal O4 de |l a fonction c®i{dne et
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