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 Introduction générale  

 

 

Introduction générale 
 

Dans les décades passées, les complexes qui contiennent des métaux de transition et 

différentes bases de Schiff sont largement étudiés à cause de leurs applications dans plusieurs 

domaines, c’est pour ça que les bases de Schiff sont considérées comme des ligands 

privilégiés et attractives aussi pour leurs stabilités [1,2]. 

 

Nombreuses molécules biochimiques sont des composés de coordination impliquant un 

ou plusieurs ions métalliques coordonnés à des groupements organiques parfois volumineux  

et complexes. 

 

        Les ligands base de Schiff sont une classe de ligands intéressante, car ils sont facilement 

synthétisés, et leurs complexes ont de nombreuses applications, dans le domaine médical 

(agent antifongique, antibactérien et même antis tumoraux) et dans la chimie de coordination 

puisqu’ ils forment facilement des complexes stables avec la plupart des métaux de transition 

[3,4]. 

 

L’intérêt pour la chimie des complexes avec des ligands de la classe des hydrazones a 

connu un développement très rapide pendant ces dernières années, grâce à leur activité 

biologique [5]. On a trouvé ainsi que les hydrazones et leurs complexes métallique possèdent 

des propriétés antivirales, antibactériennes, anticonvulsantes et antifongiques [6-8].  

 

L'objectif principal du présent travail est l’étude bibliographique de la synthèse de 

l’hydrazone 3 et son complexe. 

Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres dont : 

Le premier est consacré à l’étude bibliographique des complexes et les métaux de 

transition et quelques généralités sur les ligands ainsi que les bases de Schiff, leurs différentes 

structures et leurs caractérisations.  

Le second chapitre nous donnerons une mise au point bibliographique sur 

l’hydrazone.et ses différentes synthèses.   

Dans le troisième chapitre on a résumé l’essentiel concernant les méthodes de 

préparation et de caractérisation en citant la spectroscopie infrarouge, spectrophotométrie UV-

VIS, comportant les résultats obtenus et leurs discussions. 

 

Enfin, on termine par une conclusion générale, suivie par les références bibliographiques. 



 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre Ⅰ :Partie bibliographique 
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Chapitre I                                                                                                              Partie bibliographique 

 

I.1 Les complexes 

     

Les complexes, ou composés de coordination sont un des sujets d'étude de la chimie inorganique 

contemporaine, ils possèdent des applications allant des matériaux à la chimie médicinale en passant 

par la chimie analytique. Leurs propriétés physiques (spectroscopie, magnétisme) et chimiques 

particulières (échanges de ligands, oxydoréduction, réactions impliquant des ligands...) sont 

aujourd'hui bien comprises grâce à la chimie physique. Les composés de coordination sont souvent 

utilisés comme catalyseurs en chimie organique fine ainsi qu'en synthèse de polymères [9]. 

 

 

I.1.1. Définition d’un complexe 

 

 Un complexe est un édifice polyatomique qui est constitué d’un atome central généralement 

métallique sur lequel viennent se fixer un certain nombre d’atomes, ions ou molécules, appelés ligands. 

L’ensemble du complexe sera positif ou négatif ou neutre selon la somme de la charge [10], 

Les propriétés chimiques de l’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de la liaison entre l’ion 

métallique et les ligands (ion-dipôle, ionique) et de l’arrangement géométrique de ceux-ci autour de 

l’ion central. Nous utilisons aussi le terme composé de coordination pour caractériser les complexes. 

Certains complexes constitués des plusieurs centres métalliques [11]. 
 

Les complexes des métaux de transition sont souvent nommés composés de coordination pour 

insister sur le fait que la liaison entre le ligand et le métal est une liaison de coordination [12]. 

  

L’ensemble des complexes ont une formule générale comme suit :     

                                                           

            
M : atome central (métal).  

L : ligands pairs (apporte une ou plusieurs pairs d’électrons au métal). 

X : ligands radicalaires (apporte une ou un nombre impair d’électrons au métal). 

z : charge du complexe (si elle n'est pas nulle). 

l : nombre de ligands de type L coordonnés. 

x : nombre de ligands de type X coordonnés 
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. 

Dans la formule d’un complexe, on indique l’ion métallique en premier, suivi des ligands chargés 

négativement puis neutres et enfin ceux chargés positivement. Lorsqu’un ion s’entoure de ligands pour 

former un complexe, on parle de réaction de complexation. Ces réactions provoquent souvent des 

changements de couleur, démontrant que les propriétés électroniques des complexes sont différentes 

de celles des réactifs de départ. 

 

D’une façon générale, la formation d’un complexe à partir d’un métal M et de n ligand L s’écrira 

[13]. 

                                                     M  +  nL  ⇆   [M(L)n] 

 

 La liaison de coordination 

 

La liaison de coordination ou liaison covalente dative est une mise en commun d'électrons, en 

provenance d’une orbitale du ligand, avec des orbitales vides du métal [14]. 

 

I.1.2. Types de complexes  

 

   La classification des complexes se base sur le nombre d’ions (ou d’atomes) centraux qu’ils 

comportent. Les complexes dont les formules sont organisées autour d’un seul ion central, Ce sont des 

complexes monométalliques (on dit aussi mononucléaires). Si l’entité complexe comporte deux ou 

plusieurs ions métalliques on la désigne par les termes bimétalliques (bi nucléaire), tri métallique (tri 

nucléaire), polymétallique (polynucléaire) [15]. 

 

 

                
                   

 

                                        Figure 1 : Exemple des complexes polyatomiques. 
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I.2. Métaux de transition 

 

  Les atomes métalliques qui constituent le cœur du complexe sont les métaux de transition qui 

ont été ainsi appelés parce qu'ils semblaient assumer la transition entre les éléments à caractères 

métalliques très prononcés et les non-métaux. 

 

Ces éléments occupent 90 % de la classification périodique. Leur particularité consiste dans leurs 

couches électronique « d » particulièrement remplies qui leur confèrent certaines propriétés 

particulières : couleur, magnétisme, conductivité… [16]. 

 

I.2.1. Définition 
                  

Les métaux de transition sont les éléments du bloc « d » du tableau périodique placé entre les 

éléments du bloc s et du bloc p du groupe V et VI de la classification périodique des éléments. 

Parmi les caractéristiques des métaux de transition c’est la facilité à former des complexes avec des 

molécules porteuses de paires d'électrons, les ligands. Ceux-ci s'unissent aux métaux de transition par 

un type de liaison particulière, dite de coordination. 
 

Les degrés d'oxydation inférieurs donnent un caractère réducteur à l'espèce considérée, tandis 

que les degrés d'oxydation supérieurs donnent un caractère oxydant. 

La caractéristique principale des métaux de transition est de présenter des orbitales d insaturés en 

électrons. Les 5 orbitales d se remplissent progressivement par acquisition de 1 à 10 électrons.   

                                      

I.2.2. Propriétés des métaux de transition  

 

Les éléments de transition sont des métaux : leur dureté, température de fusion et d’ébullition 

sont élevés. Ces propriétés suggèrent l’existence de force intense entre les atomes dans le réseau 

métallique. Elles sont beaucoup plus importantes que celles qui s’exercent entre les atomes des 

éléments du bloc s ou p [17]. 

Le tableau ci-dessus représente les propriétés physiques de la première série des éléments de transition 

Tableau 01 [18]. 
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Tableau 01 : Les propriétés de la première série des éléments de transition. 

 

 
 

 

Ⅰ.2.3. Nickel  
 

 

Le Nickel a été utilisé pendant des siècles avant sa découverte réelle et son isolement. [19]. 

 Le nickel est un élément dont l’intérêt biologique ne cesse d’accroître. Divers complexes à base de 

nickel ont été utilisés avec succès comme agent antiépileptiques, anticonvulsifs. 

D’autres complexes de Ni (II) présentent une activité antibactérienne, Antimicrobienne et anti-

cancéreuse [20,21]. 

 

Ⅰ.2.3.1. Caractéristiques du nickel 

 

 Le nickel pur est un métal dur, gris-blanc, qui a des propriétés qui font qu'il est très 

souhaitable de combiner avec d'autres métaux pour former des mélanges appelés alliages.  

 Le nickel est utilisé pour fabriquer de l'acier inoxydable. Il y a également des composés 

comprenant du nickel associé à de nombreux autres éléments, notamment le chlore, l’oxygène 

et le soufre. 

 Le Nickel et ses composés n'ont pas d'odeur ou de saveur caractéristique.  

 Il est classé en 24ème place selon le degré d’abondance dans la nature et il est le septième 

élément de transition le plus abondant [22]. 

 Le nickel est l'un des composants principaux du noyau terrestre, comportant environ 7%. 

 Dans la nature, il se trouve combiné avec l'oxygène ou le soufre comme principalement des 

oxydes ou des sulfures.  

 Structure cristalline cubique face au centre ; malléable ; ferromagnétique. 
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 Le nickel est un métal de transition dans le groupe VIII du tableau périodique qui suit le fer et 

le cobalt. Sa configuration électronique est : 4s² 3d⁸. 

 Bien que le nickel puisse exister dans plusieurs états d'oxydation -1, 0, +2, +3, +4, son état 

d'oxydation le plus fréquent est le nickel (+2) dans les conditions environnementales normales 

[23]. 

 Insoluble dans l'eau ; 

 Se dissout en acide nitrique dilué ; légèrement soluble dans le HCL dilué et le H2SO4 insoluble 

dans la solution ammoniacale. 

 Le nickel possède 5 isotopes stables 58Ni (68,08%), 60Ni (26,22 %), 61Ni, 62Ni et 64Ni [24]. 

 

Tableau 02 : Caractéristique d’un nickel 

 

Masse Molaire 

(g/mol) 

Masse volumique  

       (g/cm3) 

 

Point de 

fusion (°C) 

Température de 

vaporisation(°C) 

Densité  

(g/cm3) 

      Dureté  

      (Mohs) 

       58.69   8.9      1455          2.730      8.908         3.8  

 

 

1.2.3.2. Utilisation du nickel 
 

Les applications les plus importantes du métal de nickel comportent son utilisation dans de 

nombreux alliages. De tels alliages sont employés pour construire le divers équipement, navires de 

réaction, mettant d’aplomb les pièces, le missile, et les composants aérospatiaux.  

Certains métaux avec qui le nickel peut être allié sont : le fer, le cuivre, le chrome et le zinc. Ces 

alliages sont utilisés dans la fabrication des pièces de métal et de bijoux et dans l'industrie pour 

fabriquer des articles comme les vannes et les échangeurs de chaleur. 

Le métal soi-même a quelques utilisations importantes. Des anodes de nickel sont utilisées pour le 

nickelage de beaucoup de métaux non précieux pour augmenter leur résistance à la corrosion.  
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I.3. Les ligands  

 

I.3.1. Définition d’un ligand  
 

Un ligand est un atome, ion ou une molécule associée à l’atome central dans un complexe. Les 

ligands peuvent être constitués d’un seul atome tels que les halogénures, des molécules neutres comme 

l’eau et l’ammoniac ou des molécules complexes neutres ou chargées (organiques ou inorganiques) et 

sont généralement des donneurs d’électrons, donc des bases. 
 

On appelle coordinat unidenté, un coordinat fixé en un seul point à l’ion métallique. Les 

molécules ou les ions possédant deux ou plusieurs atomes donneurs sont susceptibles de former deux, 

trois, quatre liaisons de coordination [25]. 

 

1.3.2. Classification des ligands  
 

Les ligands peuvent être classés selon plusieurs méthodes telles que : d’une façon structurale 

c’est-à-dire par le nombre des liaisons formées avec le centre métallique ou électroniquement suivant 

le nombre d’électrons fournis sur le métal. 

 

On distingue les ligands unidentés ayant une liaison avec le centre métallique (exemple : 

l’ammoniac (NH3) et les ligands polydentés ayant plusieurs liaisons avec le cation métallique. Ils sont 

classés en plusieurs catégories : 

 

 Les ligands bidentés (formant deux liaisons avec le centre métallique), 

 Les ligands tridentés (formant trois liaisons avec le centre métallique), 

 Les ligands tétradentés (formant quatre liaisons avec le centre métallique), 

 Les ligands pentadentés (formant cinq liaisons avec le centre métallique), 

 Les ligands hexadentés (formant six liaisons avec le centre métallique),  

 Les ligands polydentés formant plus de six liaisons avec le centre métallique sont moins 

communs [26]. 

 

1.3.3. Les ligands chélatants  

 

Un ligand chélatant a plusieurs atomes donneurs arrangés convenablement pour occuper 

plusieurs places de coordination d'un seul métal. Dans l’exemple ci-dessous, les deux azotes du ligand 

1,2-diaminoéthane (= éthylène diamine, en abréviation) se lient au métal. Le ligand forme donc un 

anneau chélatant à cinq membres. 
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Figure 2 : Complexe d’un ligand chélate [27]. 

 

 

Les complexes possédant des ligands chélatants sont plus stables que les complexes possédant 

des ligands unidentés correspondants [26]. 

 

1.3.4. Les ligands pontants  
 

Un ligand pontant est un ligand qui se connecte à deux ou plusieurs cations, se forme d’un pont.  

Dans le di-hydroxo bis (tétraaquofer(III)), aussi appelé octoaquo-di-hydroxo-difer(III), (figure 3), deux 

ligands hydroxyles font le pont entre deux cations métalliques.  

 

                                                 
                                

                                   Figure 3 : Complexe avec un ligand ponté (OH). 

 

 

Les ligands ponts les plus courants sont : OH⁻, S²⁻, CO3²⁻, PO4³⁻ , NH₃ [26].  

 

1.3.5. Les ligands ambidentés  

 

Un ligand ambidenté, est un ligand a deux atomes différents qui peuvent se lier avec le centre 

métallique c’est-à-dire se fonctionner comme des ligands mais leur arrangement stérique ne leur 

permet pas de former un anneau chélatant avec le métal. Ces ligands ambidentés peuvent donner lieu 

à des isomères de structure, citons comme exemple les ligands : CN⁻, CO, SCN⁻, (CH₃)₂SO 

(diméthylsulfoxide = DMSO), HCON(CH₃)₂ (diméthylformamide = DMF). 
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Ces ligands prennent un nom différent suivant l'atome par lequel ils sont liés [26]. 

 

                                                                               
                                        

                                     Figure 4 : Complexe avec ligand ambidenté. 

 

 

Aussi il y a des ligands qui peuvent se lier au métal par un atome d’oxygène ou par l’atome 

d’azote. Ce ligand se nomme « nitro » s’il est lié par l’atome d’azote et « nitrito » s’il est lié par un 

atome d’oxygène [26]. 
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I.4.Bases de Schiff 
 

Les bases de Schiff, nommé d'après Hugo Schiff en 1864 [28]. Elles sont des ligands largement 

exploités en chimie médicale et chimie de coordination, et ce revient à la simplicité de leurs 

préparations, la diversité de leurs applications par le biais de la stabilité relative de leurs complexes 

avec la majorité des métaux de transition, ces ligands présentent des intérêts potentiels très variées 

pour un grand nombre de domaines interdisciplinaires [29]. 

                                          

I.4.1. Définition d’une base de Schiff 
 

Une base de Schiff est toute molécule comportant une fonction imine (C=N). Elle est le produit 

de condensation d’une cétone ou d’un aldéhyde sur une amine primaire [30]. Dans cette définition la 

base de Schiff est synonyme d'azométhine lorsque le carbone n'est lié qu'à un seul hydrogène et 

possèdent donc une formule générale RCH=NR'. Le groupement imine C=N est lié à travers l’atome 

d’azote à un groupement aryle ou alkyle et non pas à un hydrogène : ce sont des imines secondaires. 

 

                               

                                                 
 

 

                                Figure 5 : Structure générale d’une base de Schiff.  

 
 

Le R est un groupement alkyle ou phénylique ce qui rend la base de Schiff une imine stable.  

 

Les bases de Schiff obtenues à partir des aldéhydes aliphatiques sont relativement moins stables 

et facilement polymérisables. Alors que celles des aldéhydes aromatiques exhibent des effets 

mésomères induisant une meilleure stabilité [31]. 

 

I.4.2. Classification des bases de Schiff 
 

Les bases de Schiff sont classées suivant leurs sites de coordination [32] à savoir : monodentates, 

bidentates, tridentates, tétradentates, pentadentates.  
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 Base de Schiff monodentate  

                                                                

 

                                                      Figure 6: Base de Schiff monodentate 

 

 Base de Schiff bidentate  

 

                                               
                                

                                     

Figure 7 : Exemples de bases de Schiff bidentés [33]. 
 

 

 
 

Figure 8 : Exemple de base de Schiff bidenté NO donneurs. 
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 Base de Schiff tridentate 

 

                                                 

Figure 9 : Exemple de Base de Schiff tridenté (ONO donneurs) [34,35]. 

                   
           

On peut trouver également une base de Schiff tridenté (NON) qui peut être présentée par la 

réaction du salicylaldéhyde avec l’éthylène diamine. 

         
 

                  

                         Figure 10 : Exemple de base de Schiff tridenté (NON donneurs) [36]. 

 

 Base de Schiff tétradentate  

                                  

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

elles présentent une grande habilité à coordonner les ions métalliques. Les complexes ainsi formés 

s'avèrent être stabilisés par leur structures relatives. Un grand nombre de ces bases de Schiff dérive de 

l'acétophénone, de salicylaldéhyde ou autres composés apparentés. 

 

a. Type NNOO (N2O2) donneurs 

 

 
                      Salicylaldéhyde         Ethylenediamine                          Base de Schiff (imine)                                

            Figure 11 : Exemple d’une base de Schiff tétradenté (NNOO donneurs) [37]. 

      EtOH  
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b. Type NNNO (N3O) donneurs 

 

                            
                              

               

Figure 12 : Exemple de base de Schiff tetradenté (NNNO donneurs) [38]. 
 

 

 Base de Schiff polydentate 

 

 
                                                   

Figure 13 : Base de Schiff polydentate 
 

 

I.4.3. Synthèse base de Schiff  

 

La formation des bases de Schiff à partir d’un aldéhyde ou une cétone est une réaction : 

 

 

 

 
               

               Figure 14 : Séquence réactionnel pour la synthèse d’une base de Schif 
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     Ainsi, on peut noter plusieurs chemins réactionnels permettant d’accéder à ce type de Composés 

[39]. 

 

La première étape dans cette réaction c’est l’attaque de nucléophile de l’atome d’azote de l’amine 

sur le carbone de carbonyle, qui conduit à un intermédiaire instable dont un atome de carbone est 

porteur de deux fonctions électroattractrices (la fonction hydroxyle et la fonction amine (NHR). 

Enfin, lorsque le groupe hydroxyle se trouve éliminé, la fonction imine C=N est aussitôt formée 

[40] et la base de Schiff est alors obtenue. Comme l’amine est basique, elle est rapidement protonée 

dans le milieu acide faisant en sorte qu’elle 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 réaction 

est empêchée à cause de l’absence 

de protons dans le milieu réactionnel qui provoquent l’attaque de l’hydroxyle du carbinolamine 

conduisant à la formation de la base da Schiff et l’eau [41]. 

 

       
               

 

             Figure 15 : Réaction de déshydratation d’une base de Schiff catalysé par un acide. 

 

La formation des bases de Schiff est alors séquencée par deux types de réactions, l’addition 

suivie par l’élimination. 
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I.4.4.Caractérisation des bases de Schiff  

 

Les fréquences de vibration du groupe (C=N) des ligands des bases de Schiff sont comprises 

entre 1603 —1680 cm⁻¹ selon la nature des différents substitutions sur les atomes du carbone et d'azote. 

Cette propriété fait de la spectroscopie infrarouge une technique de choix pour l'identification de ce 

groupement fonctionnelle.  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre Ⅱ : Hydrazone 
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II.1. Introduction 
 

La chimie des composés azotés est depuis longtemps la source privilégiée de nombreux sujets 

d’étude. L’atome d’azote est présent dans de nombreuses molécules naturelles ou d’intérêt 

pharmacologique et de très nombreuses méthodes ont étés mises au point pour accéder aux composés 

azotés, ainsi les hydrazones et leurs dérivés présentent une classe de composés polyvalents en chimie 

organique en raison de leur facilité de synthèse, leur stabilité et leur diversité structurale [42].    

    

Les hydrazones jouent un rôle important dans la chimie, ils sont largement utilisés comme des 

réactifs analytiques car ils réagissent avec des ions métalliques et forment facilement des complexes 

stables avec la plupart des ions de métal de transition. Le développement du domaine de la chimie bio 

inorganique a augmenté l'intérêt pour les complexes d'hydrazone. Dans ce chapitre, nous donnons un 

aperçu bibliographique sur les hydrazones. 

 

Ⅱ.2. Définition d’hydrazone  

 Les hydrazones représentent une famille de composés organiques comportant une structure de 

type : 

 

 

                                                                
                                                       

                                                  R= H, alkyl, aryl, hétéro aromatique. 

 

                                                     

Figure 16 : Structure de l’hydrazone. 

 
 

Les hydrazones sont largement présentes dans la nature. Deux exemples sont présentés :        La 

toxine hémolytique (acétaldéhyde méthylformylhydrazone) est produite par la fausse morille [43]. Des 

alcaloïdes contenant une fonction hydrazone ont été isolés d'une éponge marine [44]. 
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Figure 17 : Exemples de sources naturelles d’hydrazone. 

 

 

Ⅱ.3. Synthèse d’hydrazone 

 

          Le procédé de synthèse le plus simple et le plus utilisé pour former une hydrazone consiste à 

condenser une hydrazine sur un composé carbonylé (un aldéhyde ou une cétone) pour éviter une double 

condensation et de synthétiser facilement les hydrazones correspondantes, on utilise    l’hydrazines 

mono- ou N, Ndisubstituées 

                      

                   
                                            

Figure 18 : Synthèse d’hydrazone. 
 

 

➢ Couplage de Japp-Klingemann  

  Se repose cette méthode, particulièrement à la synthèse des α - cétohydrazones, pour lesquelles 

les rendements sont médiocres par la voie classique du fait de la compétition entre les deux groupes 

carbonyles lors de la condensation de l’hydrazine (figure 19) [45]. 

          

 

 

                                         Figure 19 : La synthèse des α – cétohydrazone 
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➢ Tyagaraja Govindasami et ses coll.  

                  Quelques dérivés d’hydrazone de vinilin (21) ayant une activité antibactérienne [46]. 

 
 

                                                       

 

Figure 20 : Hydrazone de viniline. 

 
 

Ⅱ.4. Les hydrazones et leur application  
 

 

Les hydrazones sont largement utilisées dans la synthèse chimique [47]. Elles sont utilisées dans 

la découverte et la détermination quantitative de plusieurs métaux, pour la préparation des composés 

avec des diverses structures, pour l'identification et l'isolement des composés carbonylés dans la chimie 

analytique [48]. Ils sont utilisés pour des différents buts biologiques par exemple comme : herbicides, 

insecticides, et régulateurs de l'augmentation de plante [49]. Les dérivés des hydrazones sont aussi 

importants dans le domaine thérapeutique [50 ,51] : Anti-inflammatoires, analgésiques, 

antituberculeux, anti tumeurs, anti-HIV et antimicrobiens et dans le domaine des colorants. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre Ⅲ : Synthèse, 

Caractérisation et Complexation de 

l’hydazone 3 
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Dans ce chapitre, nous rapportons la procédure de synthèse d’un ligand dérives de l’hydrazone     

et de son complexe à base d’ion métallique : Ni (II). 

      

Ⅲ.1. Synthèse d’hydrazone 3 
 

          La synthèse d’hydrazone est réalisée par une réaction de condensation équimolaire entre le 2,4-

DNPH (1) et de dérivé de benzaldéhyde (2).  

 

 

2,4-DNPH(1)                4-isopropylbenzaldéhyde (2)      1-(4- isopropylphényl) -2- (2,4- dinitrophényl) hydrazone (3) 

 

                                          

Figure 21: Synthèse de l’hydrazone 3. 

 

 Mode opératoire 

 

La synthèse a été effectuée par la méthode classique « chauffage à reflux »  

 Dans un ballon tricol de 100 ml muni d’un réfrigérant et équipé d’un agitateur magnétique. 

On introduit une solution de DNPH diluée dans 20 ml de l’éthanol et/ ou méthanol et deux 

gouttes de H2SO4. 

 On ajoute goute à goute une quantité équimolaire d’une solution de 

l’isopropylbenzaldéhyde dilué dans le méthanol. (On a remarqué un changement de couleur 

qui indique la formation de la liaison C=N).   

 Le mélange réactionnel a été porté sous une agitation à reflux durant (2 heures) une poudre 

rouge s’est formée après avoir lavé, par une solution de NaOH (0.1N) puis par l’eau distillée 

froide jusqu’à la neutralisation (testé à l’aide de papier tournesol).   

 Apres séchage, la quantité totale a été pesée. (l’hydrazone 3 m=) 

 La recristallisation de cette poudre dans le mélange (THF/EtOH) a donné des aiguilles 

rouges.  
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                                 Figure 22 : 1-(4-isopropylphényl) -2- (2,4-dinitrophényl) hydrazone 3. 

 

Tableau 03 : Rendement de l’hydrazone (3)  

  

Masse de l’hydrazone 3 ( g ) Rendement (%) 

0,44 45 

 

 

                                   
a. Réactivité  
 

Le mécanisme de la réaction de préparation de composé (3) : 

 

 Etape 01 : une réaction fait intervenir une addition du dinitrophényl hydrazine (DNPH) au 

dérivé de benzaldéhyde par l’attaque nucléophile de l’azote sur le carbonyle. 

 L’hydrazone synthétisée (3) a été issue sous forme une poudre rouge qui a été recristallisée 

afin de le purifier dans le mélange (EtOH/THF).  

 Le compose synthétisée est stables à cause de la bonne répartition de la conjugaison. Son 

rendement est dans l’ensemble moyen. 

 Les points de fusion compris entre [244-256 °C].  

 Le composé est soluble à froid dans le dichlorométhane (DCM), l’acétone et le 

tétrahydrofurane (THF) [52]. 
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                                                 R₁=H ;   R₂=I-Pr ; Ar=2,4-dinitrophényle (3).             
      

                        

Figure 23 : Mécanisme réactionnel de synthèse des hydrazones. 

 

 

Ⅲ.2. Caractéristiques physicochimiques d’hydrazone 3 

Ⅲ.2.1. Détermination du point de fusion 

 

 Les mesures de point de fusion ont été réalisés à l’aide d’un appareil de type BARNSTED 

ELCTROTHERMAL [52]. 

  

                                

Figure 24 : Fusiométre (BARNSTED ELCTROTHERMAL) 
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Les caractéristiques physico-chimiques de composé synthétisé sont rassemblées dans le tableau 

suivant : [52] 

 

Tableau 04 : caractéristique physico-chimique d’hydrazone (3). 

 

Composé 
Formule 

brute 

Point de fusion 

(℃) 
Rdt % 

Masse 

Molaire 

(g/mol) 

Forme 

couleur 

3 C₁₆H₁₆O₄N₄ 246 45.3 328 
Poudre 

rouge 
 

   

Ⅲ.3. Caractéristion spectroscopiques  

 
Ⅲ.3.1. Caractérisation spectroscopique de l’hydrazone 3 
 

Ⅲ.3.1.1.Spectroscopie d’absorption infrarouge (IR) 

 

   La spectroscopie d’absorption infrarouge est une technique d’analyse structurale fonctionnelle 

basée sur l’analyse vibrationnelle des liaisons. Elle est utile pour déterminer les types de liaisons 

(groupement fonctionnels) présentes dans une molécule. Elle nous a permis de déterminer les sites qui 

interviennent dans la formation des liaisons dans les complexes, en comparant les spectres IR des 

complexes à ceux des ligands correspondants. 

 

 Principe  

 

   Pour obtenir un spectre infrarouge, une petite quantité d’échantillon d’un composé est placé 

dans un appareil muni d’une source de radiations infrarouges. Le spectrophotomètre émet une radiation 

qui traverse l’échantillon en balayant automatiquement une gamme de fréquences données, puis il trace 

un graphique du pourcentage de radiation transmise en fonction des nombres d’onde dans lesquels les 

radiations absorbées par les molécules apparaissent sous la forme de bandes (courbes orientées vers le 

bas) dans le spectre. 

 

Les spectres IR des produits synthétisés sont établis dans l’intervalle (400-4000 cm1) avec 

l’utilisation avec l’utilisation de spectromètre VERTEX 70 sous forme de poudre nette [57]. 
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Figure 25 : Spectromètre vertex 70. 

  

Ⅲ.3.1.2 .Spectre infrarouge l’hydrazone 3 
   

              Le spectre infrarouge représenté sur la figure 26 du ligand (hydrazone3) synthétisé a montré 

l’apparition des bandes caractéristiques suivantes :  

          

                                                                     

 

                                                  Figure 26 : Spectre IR d’hydrazone 3 [52]. 

 

 3282.08 Cm⁻¹ : (N-H), 

 3111Cm⁻¹ : (C-H aromatiques),  

 2964 Cm⁻¹ : (C-H aliphatique)  

 1310 -1330 cm⁻¹ :   (C-NO2). 
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Ⅲ.3.1.3. Spectroscopie d’absorption ultraviolet –visible (UV-vis) 

 

 Principe 
 

     La spectroscopie d’absorption ultraviolet - visible nous renseigne sur le mode de 

coordination de l’ion central avec le ligand. Cette méthode est fondée sur le phénomène 

d’absorption d’énergie lumineuse par une substance. Lorsque cette dernière absorbe une partie 

d’énergie de la radiation électromagnétique, cette absorption est automatiquement accompagnée 

d’une transition électronique d’un niveau fondamental à un niveau d’énergie supérieur. 

 

Les spectres UV visible de ces produits sont réalisés avec l’emploi d’un Spectrophotomètre de 

type SHIMADZU UV 16A [52]. 

 

 

 

                               Figure 27 : Spectromètre SHIMADZU UV 16A. 
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Ⅲ.3.1.4. Spectre  UV-Vis de l’hydrazone 3 

 

Les spectres UV-Vis des hydrazone 3 dans le dichlorométhane montre la présence d’une bande 

d’absorbance ayant une longueur d’onde (273 nm) correspondante aux transitions π-π*. 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

 

 

Figure 28 : Spectre UV/VIS hydrazone 3 [52]. 

 

 

Tableau 05 : Longueur d’onde UV d’hydrazone 3. 

 

Hydrazone Longeur d’onde Interpertataion 

3                    273 Transition π - π* 

 

Ⅲ.4. Complexation de l’hydrazone 3  

 

  Les hydrazones forment facilement des complexes stables avec la plupart des ions de métal de 

transition. Les fonction hydrazone possèdent des propriétés antioxydants qui sont généralement liées 

a des propriétés piégeurs d'ions métalliques libres tels que le nickel, le cadmium, le fer, et le cuivre, 

Lorsque l’hydrazone se lie avec des métaux libres, il ne réagit pas chimiquement et empêche la 

catalyse nécessaire pour générer des radicaux libres. 

Dans ce qui suit, on vise à synthétiser un complexe à partir de l’hydrazone 1-(4-isopropylphényl) 

-2- (2,4- dinitrophényl) hydrazone avec les sels chlorés du Nickel 

 

 

273 nm 
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Ⅲ.4.1. Complexation d’hydrazone 3 avec le NiCl2 hydraté  

 

    Le complexe synthétisé a été obtenu en prenant un équivalent de chlorure de Nickel (NiCl2)  

hydraté avec deux équivalents d’hydrazone 3, les incorporer dans le mélange THF/CH2Cl2 

pendant deux heures d’agitation à Température ambiante ,on observe l’apparition  des aiguilles 

rouges après un dépôt qui a duré trois jours. (Figure 29) [57].  

 

                       
                                  

                               Figure 29 : Complexation de l’hydrazone 3 avec NiCl 

 

 

Ⅲ.4.2.Caractéristiques physicochimiques du complexe  
 

 

Tableau 06 : caractéristique physico-chimique de complexe [52]. 

 

 

 

   

  Composé 

        

       Formule  

          Brute 

 Point de  

  Fusion      

   (℃) 

    

   Rdt % 

      Masse  

     Molaire 

     (g/mol) 

    Forme  

    couleur 

 

Complexe 

    (Ni) 

 

(C16H16O4N4)NiCl2 

  

  280 

 

      

   35% 

        

      785.7 

 

 

 

  

 Aiguilles 

  Rouges 

 
 

 

Ⅲ.4.3.Caractérisation spectroscopiques du complexe 
 

 

  L’hydrazone synthétisé 3 est stable grâce à l’effet de résonance. Il bénéfice de groupements 

donneurs (R = iPr, Cl) et de groupements attracteurs (Nitro) ce qui facilite la formation des 

complexes avec des sels de métaux de transition Ni (II), obtenues en structure I ou structure II. 
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               Structure I proposée du complexe                  Structure II proposée du complexe                 
                                    

R= iPr, Cl   ,   M= Ni 

 

Figure 30 : Structure propose de complexes.  

 

 

Ⅲ.4.3.1. Spectre IR du complexe 

 

  Le spectre infrarouge représenté sur la figure 31 du complexe synthétisé a montré l’apparition 

des bandes caractéristiques suivantes :  

 

 

  

Figure 31: Spectres IR d’hydrazone 3 et son complexe [52]. 

 

 3282 Cm⁻¹: (N-H), 

  3111 Cm⁻¹: (C-H aromatiques),  

 2964 Cm⁻¹: (C-H aliphatiques),  

  1310 - 1330: (C-NO2) (Figure 31). 
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Ⅲ.4.3.2. Spectre UV-Vis du complexe 

Le spectre électronique UV-Vis du complexe de nickel représente l’apparition des deux bandes 

ayant des longueurs d’ondes (312 nm, 402.61 nm) complexe 1 (Figure 32). 

: 

 Figure 32 : Spectres UV-vis d’hydrazone (3) et son complexe [52]. 

Comparaison 

 Le spectres IR de l’hydrazone 3 et son complexe sont quasiment superposables (Absence de

l’effet bathochrome) ce qui peut confirmer la structure proposée I.

 Le spectres UV du complexe montrent l’apparition des deux bandes a de longueurs d’ondes

(312 nm, 402.61 nm) pour le complexe d’hydrazones 3, montrant un effet hypochrome.



  Conclusion
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Conclusion 

Conclusion 

Nous nous sommes intéressées à l’étude bibliographique des complexes de métaux de 

transition et la synthèse d’un ligand « hydrazone3 » qui se réalise par la condensation d’une 

hydrazine avec une cétone ou aldéhyde, Cette dernière est une méthode facile à exécuter. 

➢ 1-(4-isopropylphényl) -2- (2,4-dinitrophényl) hydrazone, a été préparée par condensation de

2,4-dinitrophénylehydrazine (DNPH) sur l’aldéhyde (4-isopropylbenzaldéhyde).

La réaction du ligand avec le métal du nickel donne des rendements moyens. La réalisation de 

présent travail nous a permis à : 

➢ Se familiariser avec la méthodologie en synthèse organique en général.

➢ Contribuer à une meilleure connaissance des réactions de condensation et de complexation

des ligands de type base de Schiff.

Le ligand ainsi que le complexe a été caractérisé et identifié par les méthodes spectroscopique 

UV/IR et les grandeurs physicochimiques comme les points de fusion, les facteurs de rétention pour 

confirmer leurs structures. 
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Résumé 

Les composés azotés dérivés d’hydrazones représentent une classe importante de ligands dans la 

chimie de coordination des métaux de transition. 

Dans ce travail, on a abordé les résultats obtenus lors de la synthèse de l’hydrazone et son complexe : 

Notre objectif est d’étudier la structure de nouveaux ligands base de Schiff et son complexe du 

nickel. 

Le dérivé d’hydrazone a été obtenu en faisant réagir le 2,4-DNPH avec un dérivé d’aldéhyde à 

reflux. Les produits obtenus analysés par l’appareil (spectrophotométrie UV visible spectroscopie 

infrarouge IR). 

Mots clés : 

Synthèse, hydrazone, condensation, complexation, spectroscopie, base de Schiff 

Abstract 

Nitrogen compounds derived from hydrazones represent an important class of ligands in transition 

metal coordination chemistry. 

In this work, we discussed the results obtained during the synthesis of hydrazone and its complex: 

Our goal is to study the structure of new Schiff base ligands and its nickel complex. 

The hydrazone derivative was obtained by reacting 2,4-DNPH with an aldehyde derivative under 

reflux. 

The products obtained analyzed by the apparatus (visible UV spectrophotometry infrared IR 

spectroscopy). 

Key words : 

Synthesis, hydrazones, Condensation, complexation, spectroscopy, Schiff base. 

 ملخص

 تمثل مركبات النيتروجين المشتقة من الهيدروزونات فئة مهمة من الروابط في كيمياء تنسيق المعادن الانتقالية.

 روزون ومركبته.في هذا العمل، ناقشنا النتائج التي تم الحصول عليها أثناء إصصطناع الهيد

 هدفنا هو دراسة بنية روابط قاعدة شيف الجديدة ومعقد النيكل الخاص به.

 ثنائي فنيل هيدروزين مع مشتق ألدهيد تحت التكثيف. 4-2 علتم الحصول على مشتق الهيدروزون عن طريق تفا

سجية المرئية بالأشعة تحت الحمراء بالأشعة تم تحليل المنتجات التي تم الحصول عليها بواسطة الجهاز )مطيافية الأشعة فوق البنف

 تحت الحمراء(.

   :   الكلمات المفتاحیة

 . فتكثيف, طرق التحليل الطيفي, قاعدة شي٫اصطناع ,الهيدروزون,المعقدات   
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