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Introduction :  

Les bases de Schiff tétradentées  constituent une classe de ligands très importante en chimie 

de coordination car elles ont une grande capacité à complexer les ions métalliques. 

Leurs complexes présentent plusieurs centres d’intérêt en raison de la diversité de leurs  

structures, et de leurs propriétés électroniques et magnétiques [1]. Ces complexes ont 

beaucoup d’applications notamment en biologie [2]. 

Antérieurement, plusieurs travaux ont été faits sur les complexes des ligands N,N’-bis 

(salicylidène) orthophénylène diamine (figure 01) [3,4,5] . Leur activité biologique a été 

évaluée et a montré un pouvoir antioxydant intéressant et même une activité antibactérienne 

importante vis-à-vis de deux souches bactériennes. 

N N

OH OH

H H

 

Figure 01 : Structure du N,N’- bis (salicylidène) orthophénylène diamine 

 

Dans ce contexte, nous nous sommes proposé d’étudier les complexes du N, N’-bis (5-bromo-

2-hydroxybenzalidène) ortho-phénylène diamine (figure 02) et d’évaluer leur pouvoir 

antioxydant afin de voir l’effet du Brome sur ce dernier. 

Br

OH

Br

OH

N N

H H

 

Figure 02 : Schéma structural du ligand L1 

 

Dans le but de voir l’effet du nombre d’atomes donneurs sur la géométrie des complexes 

obtenus, nous avons synthétisés le ligand 2 (figure 03) et ses complexes. 
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Br

OH

N NH2

H

 

Figure 03 : Schéma structural du ligand L2 

Le présent mémoire est composé de trois chapitres, une mise à jour bibliographique fait 

l’objet de premier chapitre. La synthèse et la caractérisation est présentée dans le deuxième 

chapitre. Le dernier  chapitre est consacré à l’activité antioxydante. 
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I-Les complexes : 

I-1- Définition : 

Un complexe appelé aussi composé de coordination peut être défini comme une entité 

composée de plusieurs atomes formé d’un centre  métallique (cation central), entouré de 

groupes donneurs d’électrons  (ions ou molécules) appelés ligands [6] , qui sont associés à 

l‘atome central par des liaisons chimiques [7]. Suivant la nature et la charge de chacun des 

composants du complexe, ce dernier peut être neutre, chargé positivement ou négativement 

[8]. 

 

I-2- Types des complexes : 

Les complexes sont classés selon le nombre d’ions métalliques qu’ils contiennent :  

- Complexe monométallique (mononucléaire) : contient un seul ion central. 

- Complexes bimétalliques, tri métalliques, … et polymétalliques : contiennent deux, 

trois ou plusieurs ions centraux respectivement [8]. 

 

I-3-  Définition du ligand: 

Un ligand dit aussi coordinat est toute molécule, atome ou ion qui entourent l’atome 

central, c’est un composé nucléophile chargé soit négativement soit il est neutre avec un 

doublet d’électron libre, il se lie  facilement aux ions métalliques qui ont une faible densité 

électronique comme les ions des métaux de transition.  

Certains ligands peuvent former plusieurs liaisons avec le cation central. On dit qu'ils sont 

multidentates, l'inverse de monodentates. 

Les ligands peuvent être des ions constitués d’un seul atome comme les ions halogénures (Cl-, 

Br - et I-), des molécules neutre comme l’eau (H2O) ou bien des molécules organiques ou 

inorganiques comme l’acétate (CH3 COO-) et l’ion phosphate(PO4
3-) [9].  

 

I-4- Types des ligands : 

Les ligands sont classés selon le nombre de liaisons qu’ils peuvent former avec l’ion 

métallique  [6]: 

  Monodentés : Halogénures (F-, Cl-, Br -, I-), eau (H2O), thiocyanure (SCN-). 
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 Bidentés (forment un anneau chélatant) :Glycinate et acétylacétonate ou 2,4-

pentanedionate. 

                       

O
-

NH2

O

Glycinate                                         

CH3 CH3

O
-

O
-

H

Acetylacétonate  

                                       Figure 04 : Exemples des  ligands bidentés 

 

 Tridentate : 1, 2, 3-triaminopropane et 2, 2, 6, 2-terpyridyl  

 

                     

NH2

NH2NH2

1,2,3  Triaminopropane                                  

N

N N

2,2,6,2  terpyridyl           

                                      Figure 05 : Exemples des ligands tridentates         

 

 Tetradentés : triéthylènetétraamine  

 

                                           

NH NH

NH2 NH2

Triéthylènetétraamine  

                                      Figure 06 : Exemple de ligand tétradentate 

 

 Hexadentés : EDTA cette molécule peut chélater un cation métallique six fois selon 

une conformation octaédrique. 
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NN

O

OH

O

OH

O

OH

O

OH

Ethylène diamine tétra acétique  

                                           Figure 07 : Exemple de ligand hexadenté 

 

 Ligands polydentates : dibenzo-18-courone-6 

 (un ethèr courone avec un cycle de 18 atomes dont 6 oxygènes). 

O OO

O O
O

Dibenzo  18  couronne  6  

Figure 08 : Exemple du ligand polydentate 

 

Autres ligands : 

 Ligands chélatants : 

Un ligand chélatant est un ligand qui peut former plusieurs liaisons avec le cation. La plupart 

du temps, un complexe possédant un ligand chélatant est beaucoup plus stable que celui 

possédant des ligands monodentés. 

 Ligands pontants : 

Un ligand pontant est un ligand qui se lie à plusieurs cations différents en formant des ponts. 

Les plus courants sont OH-, CO3
2- et NH2. 

 Ligands ambidentés : 

Un ligand ambidenté possède deux atomes différents qui peuvent être donneurs de doublets, 

sans qu'ils puissent former d'anneau chélatant.  
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II-Base de Schiff :  

 Une base de Schiff est un composé organique contenant une fonction imine (C=N), 

elles ont été synthétisées la première fois par Hugo Schiff en 1864. 

 Une base de Schiff est un type de composés chimiques contenant une double liaison 

carbone-azote en tant que groupe fonctionnel, où l'atome d'azote s'est relié au groupe aryle 

mais pas à l'hydrogène. La base de Schiff est synonyme d'azomethine. Ces composés ont la 

structure générale suivante [10] : 

                                                                 

N R
3

R
2

R
1

 

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

 

II-1- Synthèse des bases de Schiff :  

 Une base du Schiff est le produit obtenu par la réaction d’une amine primaire avec 

une cétone ou un aldéhyde.  Au  cours  de cette  réaction l’azote va faire une attaque 

nucléophile sur le carbone carbonylique ensuite il y aura formation d’une double liaison C=N 

par élimination d’une molécule de H2O. La base de Schiff  est obtenue selon la séquence 

réactionnelle ci-dessous [11].  

O

R
1

R
2

+ R NH2 R
2

NH2

+
R

R
1

O
-

R
2

N

R

H

R
1

OH

N

R
1

R
2

R

+ H2O

                       

                          Figure 09 : mécanisme de formation de la base de Schiff 

 

  III-    Métaux de transition : 

III-1- Définition : 

Les métaux de transitions sont des éléments du bloc d du tableau périodique placé 

entre les éléments du bloc s et ceux du bloc p. Ils ont une sous couche d incomplète.  

On distingue deux familles parmi les métaux de transitions : 

Les métaux nobles, dont l’énergie de première ionisation est inferieur à celle de l’hydrogène 

cela signifie qu’ils s’oxydent difficilement et se lient rarement à d’autres éléments. Ces 

éléments sont rares et chers comme l’or, le platine, l’argent… 
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Les métaux non-nobles, leurs énergies de  premières ionisations est supérieure à celle de 

l’hydrogène, ils s’oxydent à l’air libre plus facilement que les métaux nobles [12]. 

 

III-2-   Propriétés des métaux de transition : 

Les métaux de transition ont plusieurs propriétés [13]:  

- Faible électronégativité : caractère électropositif donc caractère réducteur 

- Températures de fusion élevée (sauf Zn) >1000°C  

- Métaux durs et conducteurs (Cu) 

- Plusieurs degrés d’oxydation possibles 

- Composés paramagnétiques, colorés  

 

III-3-   Les différents métaux utilisés :  

 Le cuivre : 

 Le cuivre de formule Cu et de structure électronique [Ar] 3d10 4s1, est un métal ductile 

et malléable, de couleur rouge ou orangée, il possède une très grande conductivité électrique 

et présente une certaine résistance à la corrosion.  

 

 Cobalt : 

 Le cobalt  de formule Co et de  structure  électronique [Ar] 3d7 4s2  est  un  métal 

blanc argenté de reflet gris bleu,  dur  mais ductile,  placé sur la première ligne entre le fer et 

le nickel, il est un métal ferromagnétique , il se dissout très difficilement dans les acides 

dilués et il ne s’affecte pas par l’air et l’eau . 

 

 Le nickel : 

Le nickel de formule Ni et de structure électronique [Ar] 4s2 3d8  est un métal blanc ou  

argenté avec des reflets tirant sur le jaune, de très grande dureté, il a des  propriétés 

ferromagnétiques,  il résiste bien à la corrosion atmosphérique par l’eau et différents acides et 

il se dissout rapidement dans l’acide nitrique  [12]. 
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IV- Applications des complexes: 

Les complexes métalliques ont une importance capitale en chimie et interviennent 

dans beaucoup de domaines tels que : 

 

 En chimie des solutions : ont des utilités multiples comme:  

- La solubilisation d’un métal contenu dans un minerai (l’or solubilisé comme un 

complexe cyanuré).  

- La caractérisation de la présence d’une espèce chimique par formation d’un complexe 

coloré  [14]. 

 

 En catalyse: 

 La configuration des ligands autour d’un centre métallique et la possibilité d’échanger 

des ligands rend les complexes métalliques extrêmement utiles en catalyse. En effet la 

coordination à un centre métallique abaisse l’énergie d’activation de réaction par formation 

d’un   ou  de  plusieurs   complexes   intermédiaires  et influe  sur la  sélectivité  de la réaction 

 [15,16].  

 

 En analyse électrochimique :  

- L’addition d’un agent complexant peut élargir le domaine de dosage potentiometrique 

redox en utilisant les possibilités de modification des potentiels d’oxydo-réduction.  

- L’utilisation d’agent complexant peut modifier le pouvoir réducteur des réducteurs 

métalliques [9]. 

 

 En médecine :  

- Les complexes de platine sont utilisés pour le traitement de certains cancers 

(cisplatine, carboplatine, oxaliplatine…) 

- L’utilisation de l’EDTA dans le traitement d’intoxication par des métaux, le plomb en 

particulier à cause de sa capacité complexante. 

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

résonance magnétique (IRM)  [14]. 
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 comme nucléase artificielle :  

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

synthétiques. L’utilité de tels composés s’étend de leur emploi comme outils en biologie 

moléculaire du développement de nouveaux médicaments potentiels à visée anticancéreuse ou 

antivirale. A titre d’exemple les dérivés du salène N, N`- bis (salicylidène) -éthylènediamine 

complexés à différents métaux, constituent des nucléases artificielles [17]. 

 

 comme catalyseur chimique : 

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

catalyseur dans la transformation de divers composés, et notamment : 

- L’électroréduction d’O2 en H2O. 

- L’époxidation des oléfines  

- L’oxydation énantiosélective de sulfure en sulfoxyde  

- L’addition asymétrique de cyanure de triméthylesilyle sur des aldéhydes  [17]. 

 

V - Facteurs influençant la stabilité d’un complexe base de Schiff : 

Il est difficile de prévoir la stabilité d’un complexe vu qu’il y a plusieurs paramètres 

qui influent sur la stabilité des liaisons formées. Parmi ces paramètres on cite : 

 L’encombrement stérique du ligand et l’accessibilité de son doublet, (les ions qui 

forment des complexes stables sont ceux qui ont une géométrie favorable et un doublet 

libre permettant d’obtenir un recouvrement important avec les orbitales atomiques du 

cation central)  [9]. 

 La répulsion électrostatique et la gène stérique influent fortement sur la stabilité des 

complexes successifs (la stabilité du complexe diminue avec l’augmentation du 

nombre de ligands liés au cation central). 

 

VI- La spectroscopie : 

La spectroscopie est une technique d’analyse qualitative ou quantitative des composés 

organiques ou inorganiques, elle sert à étudier les interactions matière -rayonnement, cette 

étude fait appel aux phénomènes d’absorption et d’émission des rayonnements UV-Visible et 

Infrarouge par des espèces atomiques ou moléculaires. Ces phénomènes sont définis par leurs 

fréquences, longueurs d’ondes et leurs nombre d’ondes. 
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VI-1-  Spectrophotométrie infrarouge IR : 

 

Principe : 

Les techniques de spectrophotométrie infrarouge sont utilisées pour la détermination 

des groupements fonctionnels permettant de proposer la structure. Chaque liaison présente des 

vibrations caractéristiques de fréquence bien déterminée. 

Elle est une méthode rapide et sensible de la plupart des molécules existantes. Son utilisation 

est simple et le cout de son instrumentation en fait un outil accessible à la plupart des 

laboratoires  [18]. 

Dans les conditions normales de température et de pression, les atomes et les groupements 

fonctionnels constituants le composé sont exposés à un rayonnement électromagnétique. Sous 

l’effet d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent une 

partie de cette énergie et vibrent selon les mouvements de différents types (vibrations 

d’élongation ou de déformation).  

vibration d’élongation (onde valence) : oscillation de deux atomes liés dans l’axe de leur 

liaison, produisant une variation périodique de leur distance ; 

vibration de déformation : oscillation de deux atomes liés à un troisième, produisant une 

variation périodique de l’angle de deux liaisons. 

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons 

moléculaires, est divisé en trois zones [19]: 

-proche infrarouge :    ν = 4000 à 12500 cm-1. 

-moyen infrarouge : ν = 400 à 4000 cm-1. 

-lointain infrarouge : ν =10 à 400cm-1. 

Un spectre IR se divise approximativement en deux parties : 

- Région comprise entre 4000 et 1500 cm-1, cette région représente le domaine des 

vibrations de valence caractéristiques des fonctions principales. 

- Région située entre 1500 et 600 cm-1 appelée zone des empreintes digitales utilisée le 

plus souvent pour les comparaisons des spectres des produits avec des témoins.  
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VI-2-  Spectroscopie d’absorption UV-Visible : 

 

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse qualitative et quantitative 

basée sur le phénomène d’absorption des radiations lumineuses de longueurs d’ondes 

déterminées par les molécules. 

Le domaine UV-visible s'étend environ de 800 à 10 nm. Il est divisé en trois parties [20]: 

- le visible: 800 nm - 400 nm 

- l’UV-proche: 400 nm - 200 nm. 

- l’UV-lointain : 200 nm - 10 nm. 

 

Principe :  

Les atomes dans une molécule se lient entre eux par des liaisons dites intra-atomiques 

grâce à l’énergie électronique,  le mouvement des électrons dans cette dernière donne 

naissance à des énergies de rotation et vibration. L’énergie interne de la molécule est donnée 

par la formule suivantes :    ΔEtot   =   ΔErot   +  ΔEvib   +   ΔEéle. 

Cette dernière augmente autant qu’énergie électronique lorsque la molécule reçoit et absorbe 

un rayonnement ultra-violet ou visible, l’absorption a alors pour but de faire passer les 

électrons  ϭ ou π d’un état fondamental à un état excité en assurant la liaison à l’intérieur de la 

molécule [21]. 
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I- Synthèse des ligands et leurs complexes :  

 

I- 1- Synthèse de N, N’-bis (5-bromo-2-hydroxybenzalidène) ortho-phénylène diamine : 

La synthèse du ligand L1 a été obtenue par condensation du 5-bromo-2-hydroxybenzaldéhyde 

avec l’ortho-phénylène diamine dans un rapport 2/1. 

                                               

Br

OH

Br

OH

N N

H H

 
Schéma structural du ligand L1 

  

 Mode opératoire : 

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 1 mmol (0,1086 g) d’ortho-phénylène diamine 

dissoute dans 20 ml de méthanol, on lui ajoute 2 mmol (0,4302 g) de                                       

5-bromo-2-hydroxybenzaldéhyde dissout dans 20 ml de méthanol. Une couleur orange est 

apparue et un précipité  s’est formé immédiatement, le mélange est porté à reflux pendant 3h à 

60°C. Le précipité est ensuite récupéré par filtration puis lavé plusieurs fois avec l’éthanol et 

enfin séché dans l’étuve à 40°C [22] . Le rendement obtenu pour cette réaction est de 76,9 %. 

 

 Le mécanisme réactionnel : 

La réaction se fait par l’attaque nucléophile du doublet libre de l’azote sur l’atome de carbone 

du groupement carbonyle selon le mécanisme suivant :  

O

H
Br

OH

+

Br

OH

Br

OH

N N

H H

2

NH NH

OH OH

OH OH

Br Br

- 2 H2O

O
-

NH2

+
NH2

+

OH

Br

O
-

OH

Br

NH2 NH2

ortho-phénylène diamine 5 bromo 2 hydroxybenzaldehyde

MeOH

Reflux

              

                                   Figure 10 : Mécanisme de formation du ligand L1 
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I-2-  Synthèse des complexes  du ligand L1 : ML1  

                                                  

N N

H H

OH OH

BrBr

M

 

                              Figure 11 : Schéma structural du complexe ML1 

 Mode opératoire : 

On fait dissoudre 0,2 mmol (0,1 g) du ligand L1 dans 10 ml d’éthanol, on lui ajoute 0,2 mmol  

de chlorure métallique (0,02689 g de CuCl2, 0,0475 g de CoCl2, 6H2O  et 0,04754g de 

NiCl2 ,6H2O)  dissoute dans 10 ml d’éthanol, un changement de couleur a été observé: marron 

dans le cas du cuivre, marron foncé dans le cas du cobalt et enfin rouge dans le cas du Nickel. 

Les mélanges sont ensuite maintenus sous agitation pendant 4h, accompagnés d’une 

formation de précipités, ces derniers sont ensuite filtrés, lavés avec de l’eau et du méthanol 

puis séché dans l’étuve à 40 °C [22]. Les rendements obtenus sont comme suit :  

72,65%   pour CuL1
   , 91,73%  pour le NiL1  et  68%  pour le CoL1. 

 

 

 Mécanisme réactionnel :  

La formation des complexes ML1 est résumée par la réaction ci-après : 

N N

OH OH

Br Br
H H

+
EtOH

N N

H H

OH OH

BrBr

MMCl2 Agitation

 

                          Figure 12 : Réaction de formation des complexes ML1 

 

Avec : MCl2   =   CuCl2,  CoCl2  ou NiCl2 

 

 

 

 

 



Chapitre II : synthèse et caractérisation 
 

 

14 

I-3- Synthèse du ligand L2 : 

Le ligand L2 a été synthétisé par condensation du 5-bromo-2-hydroxybenzaldéhyde avec  

l’ortho-phénylène diamine dans un rapport 1/1 : 

                                                 

Br

OH

N NH2

H

 

Schéma structural du ligand L2 

 Mode opératoire :  

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 1 mmol (0 ,1107 g) d’ortho-phénylène diamine  

dissoute     dans   20 ml  de  méthanol,   on   lui  ajoute   1 mmol  (0,234 g)  de                            

5-bromo-2-hydroxybenzaldéhyde  dissoute dans 20 ml de méthanol. Une couleur orange est 

apparue. Le mélange est ensuite porté à reflux pendant 3h à 60°C, un précipité orange s’est 

formé, une fois refroidi ce dernier est ensuite filtré et enfin  séché dans l’étuve à 40° C [23]. 

 

 Le mécanisme réactionnel : 

Le mécanisme se fait de la même manière que L1:  

 

                                       Figure 13 : Mécanisme de formation du ligand L2 

O

H

OH

Br

+
NH2 NH2

Reflux

NH2

+
O

-

OH

Br NH2

NH2NH

OH

OH

Br
NH2

N

H

OH

Br
-  H2O

5  bromo  2  hydroxybenzaldehyde Ortho phénylène diamine

MeOH
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Dans cette réaction, le NH2 du ligand L2 peut réagir sur le 5-bromo-2-hydroxybenzaldéhyde et 

aboutir à la formation du ligand L1. En toute rigueur, il faut séparer les deux ligands par 

chromatographie sur colonne à la fin de la réaction avant de faire les réactions de 

complexation. Nous n’avons pas pu le faire pour des raisons techniques. 

 

I-4- Synthèse des complexes du ligand L2 : ML2 

Le ligand L2 est tridenté, il est donc susceptible de former des complexes hexacoordinnés de 

la formule suivante : 

                                 

N

H

OH

NH2Br

M

OH

NNH2
Br

H

 
  

Figure 14 : Schéma structural du ML2 

 Mode opératoire :  

On fait dissoudre 0,2 mmol (0,058234 g) du ligand L2 dans 10 ml d’éthanol, on lui ajoute 0,2 

mmol  de chlorure métallique (0,027 g de CuCl2, 0,048 g de NiCl2,6H2O et 0,0475g de 

CoCl2,6H2O)  dissoute dans 10 ml d’éthanol , les mélanges sont maintenus sous agitation 

pendant 4h , des précipités marron, marron foncé et rouge se sont formés pour  les complexes 

CuL2, CoL2 et NiL2 respectivement. Ces derniers sont ensuite filtrés puis lavés avec de l’eau 

distillée et du méthanol, enfin séchés dans l’étuve à 40°C [23].  

 

 Mécanisme réactionnel : 

La formation des complexes ML2 est résumée par la réaction ci-après : 
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N

H

OH

NH2Br

M

OH

NNH2
Br

H

+

N

H

NH2

Br

OH

EtOHMCl2
Agitation

                            Figure 15: Mécanisme de formation des complexes du ligand 2 

 

Avec : MCl2 = CuCl2,  CoCl2  ou NiCl2 

 

II-Caractérisation : 

II-1- Spectrométrie IR : 

Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un appareil du type Agilent cary 630 FTIR. 

 

a-  Spectres des ligands  L1 et L2 : 

Les spectres IR des ligands sont représentés sur les figures 16 et 17, leur examen a montré 

principalement : 

 Une bande large et moyennement intense dans le domaine 3235-2214 cm-1 dans le cas du 

ligand L1 correspondant à la vibration d’élongation du groupement OH  [24]. 

Une bande peu intense apparait à 3393 cm-1, elle est due à la vibration d’élongation de  la 

fonction  amine (NH2)  dans les cas du ligand L2.  

La bande de vibration d’élongation de la liaison C=N apparait sous forme d’un pic intense 

vers 1610 cm-1  [24]. 

Le domaine 1448-1580 cm-1 est le siège des vibrations d’élongation des liaisons C=C du cycle 

aromatique  [25]. 

Entre  1375 et 1271 cm-1 apparaissent des pics d’intensité moyenne caractérisant la vibration 

d’élongation de la liaison C-N.  

Des pics moyennement intenses sont observés vers les nombres d’ondes compris entre 1230 et 

1091 cm-1,  ils correspondent à la vibration d’élongation de la liaison C-O [24]. 

La bande de vibration d’élongation de la liaison C-Br apparait à 625 cm-1 pour L1 et 623 cm-1 

pour L2.  



Chapitre II : synthèse et caractérisation 
 

 

17 

Dans le domaine 720-871 cm-1 apparaissent des pics caractéristiques de la déformation hors 

du plan des liaisons C-H aromatiques [25]. 
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Figure 16: Spectre IR du ligand L1 
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   Figure 17 : Spectre IR du ligand L2 
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b- Spectre des complexes :  

Les figures 18-23 montrent les spectres IR obtenus pour les complexes. 

 La bande qui apparait vers 3235 cm-1 pour le ligand L1 correspondant à la fonction OH a 

disparue dans le cas des complexes du cuivre et du nickel, cela signifie que le ligand a subit 

une déprotonation de la fonction OH due à la réaction de cette dernière avec le métal et 

formation de la liaison M-O. 

Dans le cas du complexe de cobalt, une bande large apparait à 3304 cm-1, cette bande est du à 

la vibration d’élongation de la liaison OH, provenant soit du ligand, soit des molécules d’eau 

d’hydratation ou de coordination. 

La bande qui apparait vers 3393 cm-1 correspondant à la fonction NH2 s’est déplacée vers les 

faibles nombres d’ondes, ce qui signifie que le doublet libre de l’azote a réagit avec le métal 

en formant la liaison M-N. 

 

Les pics qui apparaissent vers 1610 cm-1 et 1608 cm-1 correspondant à la liaison C=N dans le 

cas des ligands L1 et L2, se sont déplacés vers les faibles nombres d’ondes. Cela est dû à la 

formation de la liaison M-N. 

Les pics qui apparaissent entre 1045 et 1248 cm-1 dus à la liaison C-O se sont déplacés vers 

les grands nombres d’ondes, ce qui montre que les atomes d’oxygène se sont liés au métal. 

Les pics observés dans le domaine 1271-1379 cm-1 correspondant à la liaison C-N se sont 

déplacés vers les grands nombres d’ondes suite à la formation de la liaison M-N. 

 

L’apparition de nouveaux pics entre 447 et 566 cm-1  attribués aux liaisons M-N et M-O 

respectivement, confirme que les ligands se sont liés par les atomes N et O [26,27]. 

 



Chapitre II : synthèse et caractérisation 
 

 

19 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

20

40

60

80

100

64
4 

cm
-1

15
05

 c
m

-1

15
75

 c
m

-1

10
48

 c
m

-1

11
75

 c
m

-1
12

48
 c

m
-1

13
18

 c
m

-1
13

72
 c

m
-1

16
02

 c
m

-1

%
T

Cm
-1

CuL
1

 

                                             Figure 18 : Spectre IR du complexe CuL1 
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Figure 19 : Spectre IR du complexe CoL1 
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                                               Figure 20 : Spectre IR de complexe NiL1  
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Figure 21 : Spectre IR de complexe CuL2 
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Figure 22 : Spectre IR de complexe CoL2 
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                                           Figure 23 : Spectre IR de complexe NiL2 
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Tableau I : Principales bandes IR des ligands et des complexes  

 

 

 

ν (cm-1) 

 

ν (O-H) 

 

ν (NH2) 

 

ν (C=N) 

 

ν (C=C) 

 

ν(C-N) 

 

ν (C-O) 

 

ν (C-Br) 

 

L1 

 

3235 

 

 

__ 

 

1610 

 

1561 

 

 

1344 

 

 

1230 

 

 

625 

 

 

CuL1 

 

__ 

 

__ 

 

1602 

 

1575 

 

 

1372 

 

 

1248 

1175 

 

 

644 

 

CoL1 

 

3304 

 

 

 

__ 

 

1608 

 

1580 

1448 

 

1375 

 

1169 

 

 

642 

 

 

NiL1 

 

__ 

 

__ 

 

1605 

 

1512 

1450 

 

1374 

 

1186 

 

 

648 

 

 

L2 

 

__ 

 

3393 

 

 

1608 

 

1562 

 

 

1372 

 

 

1167 

 

 

623 

 

 

CuL2 

 

__ 

 

3352 

 

 

1605 

 

1578 

1483 

 

1375 

 

 

1248 

1164 

 

 

620 

 

 

CoL2 

 

__ 

 

3371 

 

 

1613 

 

1518 

1448 

 

1378 

 

 

1170 

 

 

566 

 

 

NiL2 

 

__ 

 

__ 

 

1602 

 

1510 

1448 

 

1372 

 

 

1188 

 

 

539 

 

 

L’analyse de ces spectres montre que dans le cas du cobalt et du nickel, les deux complexes 

ML1 et ML2 sont identiques car leurs spectres sont superposables, ceci montre que dans ce cas 

les métaux se sont liés avec le ligand L1 formé lors de la synthèse du L2. 

En revanche, dans le cas du cuivre les deux spectres IR de CuL1 et CuL2 sont différents, ça 

montre que c’est bien le L2 qui s’est lié au cuivre, et c’est confirmé par l’apparition de la 

bande de vibration du groupement NH2 sur le spectre de CuL2 à 3352 cm-1. 
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II-2- Spectrométrie d’absorption UV- Visible : 

Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un appareil du type  UV-1800 SHIMADZU en 

utilisant le DMSO comme solvant.  

 

a- Spectres électroniques d’absorption des ligands L1 et L2 : 

Les figures 24 et 25 représentent les spectres UV-Visible des solutions des ligands L1 et L2 

avec une concentration C= 1,66.10-4 mol/l.  

Le spectre du ligand L1 donne deux bandes dans le domaine de l’ultra-violet, une vers 298 

nm, correspondant à la transition π         π*,  une autre intense vers 344 nm due à la transition  

n          π*.  

Le spectre du ligand L2 donne trois bandes dans le domaine de l’ultra-violet dont, une intense 

enregistrée vers 340 nm correspondant à la transition n       π*, et deux bandes moyennement 

intenses vers 288 et 386 nm correspondant aux transitions π      π*  et n         π*  

respectivement [28]. 

 

      

                         Figure 24 : Spectre UV-Visible du ligand L1 (C = 1,66. 10-4  mol/l) 
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                           Figure 25: Spectre UV-Visible du ligand L2 (C=1,66.10-4mol/l) 

 

b- Spectres électroniques d’absorption des complexes : 

Sur les spectres des complexes des métaux de transition, apparaissent dans le domaine de 

l’ultra violet, des bandes intenses dues aux transitions  intraligands  (n       π* et   π          π*   ). 

Dans le domaine du visible apparaissent des bandes de faibles intensités dues aux transitions 

d-d, nous attribuons ces transitions grâce aux diagrammes de Tanabé-Sugano. 

 

 Complexes CuL1 et CuL2:  

Les figures 26-27 représentent les spectres d’absorption UV-Visible des complexes du cuivre 

CuL1 et CuL2. 

Dans le cas de CuL1, on observe une bande dans le domaine de l’ultra violet à 344 nm, due à 

une transition intra-ligand n            π*. Dans le domaine du visible, apparait une bande vers 

432 nm due à la transition  2B1g           
2B2g. 

Le spectre du CuL2 enregistré montre quatre bandes : trois sont observées dans le domaine de 

l’ultra-violet vers 302 et 340 nm dues à la transition  𝜋        π* , et vers 398 nm correspondant 

à la transition  2B1g             
2B2g    , la quatrième bande est  observée dans le domaine du visible 

à  431 nm due à la transition 2B1g         
2Eg   [24, 2] . 
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                    Figure 26 : Spectre UV-Visible du complexe CuL1 (C= 1,25.10-4 mol/l) 

 

 

 

 
                  

                     Figure 27 : Spectre UV-Visible du complexe CuL2(C= 1,25.10-4 mol/l) 
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 Complexes CoL1 et CoL2 :  

Les figures 28 et 29 représentent les spectres d’absorption UV-Visible des complexes du 

cobalt CoL1 et CoL2 pour les concentrations C= 1,66.10-4M et C= 2,5.10-4 M respectivement. 

D’après le spectre du CoL1, deux bandes sont observées dans le domaine de l’ultra-violet. 

Une  vers 344 due à la transition 4T1g         4T1g  l’autre vers 399 nm due à la transition           

4T1g       
4A2g (

4F)   ,  une autre bande enregistrée dans le domaine du visible vers 478 nm 

correspondant à la transitions 4T1g          
4T2g   . 

Le spectre du CoL2 montre une apparition de trois bandes, deux vers 333 et 390 nm dans le 

domaine de l’ultra-violet dues aux transitions 4T1g       4T1g  et 4T1g       4A2g (4F)   

respectivement. Une dans le visible vers 477 nm correspondant à la transition 4T1g          
4T2g  

[24, 2] .  

 

 
                

                    Figure 28 : Spectre UV-Visible du complexe CoL1 (C= 1,66.10-4 mol/l) 
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                    Figure 29 : Spectre UV-Visible du complexe CoL2 (C= 2,5.10-4mol/l) 

 

 

 Complexes NiL1 et NiL2 :  

 

Les figures 30 et 31 représentent les spectres d’absorption UV-Visible des complexes du 

nickel NiL1 et NiL2. 

Le spectre du NiL1 montre deux bandes, une dans le domaine d’ultra-violet vers 379 nm 

correspondant à la transition 1A1g         
1A2g , une autre dans le domaine du visible vers 475 nm 

due à la transition 1A1g               
1B1g. 

Le spectre du NiL2 montre aussi deux bandes dont, une enregistrée dans l’ultra-violet à 380 

nm due à la transition 1A1g         
1A2g, une autre dans le visible à 478 nm due à la transition        

1A1g                 
1B1g  [24, 2] .   
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                     Figure 30 : spectre UV-Visible du complexe NiL1(C= 1,66.10-4mol/l) 

 

 

 
                       

                      Figure 31 : Spectre UV-Visible du complexe NiL2(C= 5.10-4mol/l) 
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On entend souvent parler de stress ou stress oxydatif, ce dernier est loin d’être un 

problème psychosocial mais plutôt un déséquilibre dans le mécanisme fonctionnel de 

l’organisme provoqué par des espèces chimiques dites « radicaux libres ». L’intervention des 

antioxydants  est  favorisée vu qu’il y a un équilibre permanent entre ces deux familles 

chimiques radicaux libres et antioxydants. Alors c’est quoi un stress oxydatif ? Qu’est-ce qu’il 

provoque ? Et quel est le rôle des antioxydants dans ce cas ?  

I-Généralités: 

I-1- Les radicaux libres : 

Les radicaux libres sont des espèces chimiques (atomes ou molécules) instables 

possédant un électron non apparié sur leurs orbitales externes [29], ils ont une durée de vie 

allant de 10-3 à 10-6 secondes vu qu’ils sont très réactifs [30], ils sont produits en faibles 

quantités par l’organisme, synthétisés par les cellules lors de leurs réaction avec l’oxygène, 

certaines de ces réactions engendrent des dégâts au sein de la cellule [31]. De nombreuses 

agressions internes comme une infection, une allergie ... ou externes comme le tabac, l’alcool, 

la pollution atmosphérique, l’exposition solaire et l’exercice physique intense  favorisent la 

formation de ces espèces [32].  

I-2- Le stress oxydant : 

Le stress oxydant n’est pas une maladie mais un mécanisme physiopathologique [33], 

il correspond à un déséquilibre entre la génération d’espèces oxygénées activées et les 

défenses antioxydants de l’organisme [34]. Il s’agit aussi d’une agression chimique oxydative 

des constituants de notre organisme, cette oxydation dénature nos protéines, nos lipides, nos 

sucres et même notre ADN et par là nos membranes cellulaires et cellules [35].  

Plusieurs causes mènent au phénomène de stress oxydant comme la production 

importante d’espèces oxygénés réactives (ERO) observée dans les cellules qui ont subies une 

irradiation ou une intoxication aux métaux lourds, la défaillance du système de régulation 

observées en cas d’une anomalie génétique comme le mauvais codage d’une enzyme 

antioxydante ou d’une carence nutritionnelle [36,37], d’autres causes dites  classiques peuvent 

aussi provoquer ce phénomène tels que le tabagisme, l’alcool, la pollution et l’exercice  

physique intense.   

Le stress oxydatif est impliqué dans plusieurs pathologies, il est pour certaines l’une 

des causes et pour d’autres une des conséquences. La maladie d’Alzheimer, le rhumatisme, 
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les maladies broncho-pulmonaires, affection de la peau, maladies cardiovasculaires, le 

diabète. Le phénomène de vieillissement est aussi accéléré par le stress oxydatif [38]. 

I-3- Les antioxydants : 

Les antioxydants sont des molécules qui agissent contre l’oxydation causée par les 

 radicaux libres [39], ils possèdent un pouvoir réducteur par leurs capacités à transmettre leurs 

électrons à un oxydant afin de le rendre plus stable et donc moins réactif [40]. On distingue 

deux types d’antioxydants: 

 

 Antioxydants naturels et synthétique: 

La vitamine E appelée aussi tocophérol agit comme antioxydant en donnant des 

électrons. Les huiles végétales contiennent un certain nombre de constituants de la vitamine 

E, les formes delta et gamma de la molécule tocophérol sont plus efficaces que l’alpha-

tocophérol. L’acide ascorbique est un antioxydant naturel présent en faible concentration dans 

les matières grasses et les huiles à cause de sa liposolubilité. Un composé semblable à ce 

dernier, le palmatate d’ascorbile(PA) a un pouvoir antioxydant efficace  attribuable à sa 

capacité de donner de l’hydrogène à l’acide ascorbique. 

A cause de l’instabilité des antioxydants naturels, des antioxydants synthétiques sont alors 

utilisés pour stabiliser les matières grasses et les huiles. L’hydroxytoluène butylé (HTB) et 

l’hydroxyanisole butylé (HAB) sont utilisés comme antioxydants dans les aliments destinés à 

la consommation, mais suscitent des inquiétudes en cas de consommation en concentrations 

élevées provoquant une toxicité [41]. 

 

 Activité antioxydante :  

L’activité antioxydante est une activité de piégeage des radicaux libres, évaluée par un 

test dit anti-radicalaire. Les composés anti-radicalaires réduisent la couleur des radicaux libres 

et l’intensité de la coloration mesurée au spectrophotomètre est inversement proportionnelle à 

l’activité anti-radicalaire. Le DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyle) est connu comme un des 

tests de mesure de cette activité  [42]. 
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II-Etude de pouvoir antioxydant : 

II-1- Le DPPH : 

Le 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyle de formule C18H12N5O6, est un radical libre 

possédant un électron non apparié sur l’atome d’azote, la délocalisation de ce dernier lui 

confère une stabilité et provoque la couleur violette qui devient jaune pale lors de la 

neutralisation, il est caractérisé par une bande d’absorption maximale vers 517 nm [43]. 

                                               

                                Figure 32 : Structure chimique du radical libre DPPH 

Le piégeage des radicaux libres par des antioxydants dépend de deux mécanismes : la 

libération de l’atome d’hydrogène du groupement hydroxyle ou par la libération d’un 

électron. Dans le cas des composés phénoliques, le mécanisme principal de piégeage des 

radicaux libres est un transfert de l’atome de H sur le DPPH. 

II-2- Test au DPPH :  

On prépare une solution du DPPH de concentration de 5.10-4 mol/l dans 10 ml de 

DMSO [43]. 

On a: MDPPH = M (C18 O6 N5 H12) = 394, 32 g/mol, C = 5.10-4 M   et VDMSO = 10.10-3 l 

n = C.V = m/M  d’où : m = n .M 

Donc : n DPPH = 5.10-6 M  et  m DPPH = 0,00197 g 

Dans des fioles de 10 ml, on prépare les solutions des différents composés (ligands et   

complexes) à la même concentration que celle du DPPH. Des mélanges sont ensuite 

préparés comme suit : 

Mélange 1 : dans une éprouvette de 10 ml, on introduit 400µl de la solution du DPPH à 

laquelle on ajoute 500µl de la solution de composé à tester et on complète à 4 ml avec du 

DMSO. 
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Mélange 2 : dans une éprouvette de 10 ml, on introduit 400µl de la solution du DPPH à 

laquelle on ajoute1000 µl de la solution du composé à tester et on complète à 4ml avec du 

DMSO. 

Mélange 3(contrôle) : dans une éprouvette de 10 ml, on met 400 µl de la solution du DPPH et 

on complète avec du DMSO jusqu’au 4 ml. 

Les mélanges préparés sont ensuite laissés reposer pendant 30 min à l’abri de la lumière 

(couvert de papier aluminium). Une mesure d’absorbance est enfin effectuée à 517 nm [3]. 

Résultats : 

L’absorbance obtenue pour la solution contrôle est A=0,896. 

Les absorbances obtenues pour les deux concentrations sont regroupées dans le tableau ci-

après :       

               

 Tableau II : les absorbances des composés à différentes concentrations. 

 

 

 

                

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

II-3- Calcul de l’activité antioxydante :  

L’activité est calculée selon la formule suivante : 

Activité antioxydant % = [(Ac – A éch) / Ac]*100  

Où : Ac est l’absorbance du contrôle  

A éch est l’absorbance de l’échantillon  

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant : 

 

 

 

 

 

 

Composés   Absorbance A 

C=6,25.10-5 M 

 Absorbance A 

C= 1,25.10-4 M 

L1 0,554 1,068 

CuL1 0,362 0,478 

CoL1 0,608 0,837 

NiL1 0,973 0,916 

L2 0,370 0,348 

CuL2 0,499 0,899 

CoL2 0,648 0,698 

NiL2 0,403 0,734 
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Tableau III : l’activité anti-oxydante des différents composés en pourcentage. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

 

        

 

 

Figure 33 : Pourcentage de l’activité anti-oxydante des composés 

 

Où : 
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II-4- Discussion des résultats : 

Tous les composés testés sont actifs et ont un pouvoir anti oxydant vis-à-vis du DPPH mis à 

part le complexe NiL1. 

Une activité anti-oxydante moyenne pour L1 qui augmente lors de sa complexation avec le 

cuivre et diminue avec le cobalt. 

Une activité anti-oxydante importante pour L2 qui diminue lors de sa complexation avec les 

métaux. 

La diminution de l’activité anti-oxydante lors de la complexation peut s’expliquer par la 

déprotonation des groupements OH des ligands. 

Nous avons comparé nos résultats à ceux rapportés pour le ligand N, N’-bis (salicylidène)- 

orthophénylène diamine [3] regroupés dans le tableau ci-aprés afin de voir l’effet de l’atome 

de brome. Nous avons constaté que nos composés sont plus actifs montrant ainsi que le brome 

a favorisé le pouvoir antioxydant, ce qui prouve aussi qu’il participe au mécanisme de 

réaction avec le DPPH. 

Tableau IV : le pourcentage des activités anti-oxydantes du ligand N, N’-bis (salicylidène)- 

orthophénylène  et des complexes. 

 

Composé Activité anti-oxydante % 

6,25.10-5 M 1,25.10-4 M 

Salophen 11,44 12,24 

Cu /Salophen 40,19 41,71 

Cu/Salophen /KSCN 3,08 24,67 
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Conclusion : 

 

Durant ce travail, on a synthétisé, caractérisé et évalué le pouvoir antioxydant de deux 

ligands bases de Schiff et leurs complexes avec les métaux de transition cuivre, nickel et 

cobalt. 

 

La condensation de l‘ortho-phenylène diamine avec le 5-bromo-2-hydroxybenzaldehyde nous 

a permis de synthétiser deux bases de Schiff, dont la réaction avec les métaux de transition 

permet la formation de différents complexes. 

 

La caractérisation des composés synthétisés a été réalisée par deux méthodes 

spectroscopiques : l’infrarouge et l’UV-Visible. 

La spectroscopie infrarouge a confirmé la formation des ligands et des complexes, elle nous a 

permit de déterminer les atomes donneurs, et d’identifier les liaisons métal-ligand formées. 

 

Le pouvoir antioxydant des ligands et des complexes a été évalué en effectuant un test au 

DPPH.  

L’étude a montrée que tous les composés sont actifs vis-à-vis du DPPH sauf le complexe 

NiL1. 

L’activité antioxydante du ligand L1 augmente lors de sa complexation avec le cuivre et 

diminue avec le cobalt, par contre celle du ligand L2 est importante et  diminue après sa 

complexation avec les différents métaux. 

L’étude a  montré aussi que l’atome de brome favorise le pouvoir antioxydant et participe au 

mécanisme réactionnel avec le DPPH. 
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Résumé : 

Deux ligands bases de Schiff ont été synthétisés par condensation entre le 5-bromo-2-

hydroxybenzaldéhyde avec l’ortho phénylène diamine. Leurs complexes avec le Cu(II), 

Co(II) et Ni(II) ont été obtenus sous forme de poudre. Tous les composés sont ensuite 

caractérisés par deux méthodes spectroscopiques : infrarouge et UV-Visible. 

Le  pouvoir antioxydant des composés formés a été ensuite évalué par le  test au DPPH. 

Mots clé : base de Schiff, complexes de Cu(II), Co(II) et Ni(II), DPPH. 

 

Abstract: 

The condensation of 5-bromo-2-hydroxybenzaldéhyde with ortho phénylène diamine gave the 

Schiff base, which is used as ligand to coordinate the Cu (II), Co (II) and Ni (II) chlorides 

leading to complexes. All the compounds are characterized by two spectroscopic methods: 

infrared spectra and UV-Vis spectroscopy. 

Afterwards, the compound’s antioxidant power evaluated using a DPPH test. 

Keywords: Schiff base, Copper (II), Cobalt (II) and Nickel (II) comple
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