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INTRODUCTION GENERALE

Les bases de Schiff portent réellement le nom de leur inventeur Hugo Schiff (1834-
1915) qui fut le premier chimiste a synthétiser ce type de composés. Depuis, nous devons
faire remarquer que la synthése de ces produits est toujours d’actualité particulierement
durant les deux dernieres décennies. Ainsi, leurs complexes de métaux de transition
continuent a attirer Pattention de nombreuses équipes de recherche dans le monde que ce
soit les universitaires ou les industriels. Les complexes bases de Schiff sont intensivement
étudiés a cause de la flexibilité synthétique, sélectivité et sensibilité envers une grande
variété de métaux. Ils se sont révélés tres utiles dans la catalyse, en biologie, la médecine
qui sont largement utilisés en médecine pour le traitement de plusieurs maladies [1,2],

également dans I'industrie comme composés possédant des propriétés anticorrosives [3,4].

Ils peuvent aussi avoir une vaste application dans le domaine du traitement des eaux a
cause de leur grande capacité de complexation des métaux de transition notamment dans la
récupération des métaux lourds dans les effluents nocifs industriels ou des élments

radioactifs dans les déchets nucléaires.

Aujourd'hui, les bases de Schiff sont utilisées comme intermédiaires pour la synthese
des acides aminés ou comme ligands pour la préparation des complexes métallique ayant

une série de différentes structures.

La chimie de coordination des complexes de cuivre(Il) et de Nickel (II) avec des ligands
multidenté, en particulier avec les ligans bases de Schiff, a toujours ét€¢ un sujet d'une
attention considérable dii a ses applications diverse. Des complexes innombrables du
cuivre(Il) et de Nickel (IT) avec de tels ligands ont été préparés et caractérisés ces derniers
temps en raison de I’importance de leurs propriétés catalytiques, [5,6] magnétiques, [7-8]

et biologiques. [9]

Notre travail sera consacré a la synthese des complexes en utilisant deux métaux :
nickel (IT) et cuivre (II) avec un ligand base de Schiff ; et de déterminer ainsi, la
composition et la steechiométrie du complexe résultant par la méthode du rapport molaire

en se basant sur le dosage par conductimetre. Ce mémoire sera partagé comme suite :
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Dans le premier chapitre, rappelle les travaux bibliographiques effectués sur les bases
de Schiff et leurs complexes de chrome et de cuivre, les bases de Schiff comme ligands,
leurs préparations et caractérisations. Nous donnerons ensuite un rappel sur la conductivité

comme méthode de détermmation de la stoechiométrie des complexes.

Le deuxieme chapitre contient deux parties : la premicre partie débute par la technique

de la synthese expérimentale du ligand étudié.

La deuxieme partie sera consacrée a la présentation des résultats obtenus lors de I'étude
de la steechiométrie du complexe résultant par la méthode du rapport molaire par

conductimetre, et la discussion de ces résultats.
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

I. Introduction

Les bases de Schiff (BSs) sont des ligands largement exploités en chimie de
coordination, et ce revient a la simplicit¢ de leurs préparation et 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 intéréts potentiels tres variées pour un

grand nombre de domaines interdisciplinaires a savoir la chimie bio inorganique, la

catalyse et la magnétochimie [10].
II. Historique

Historiquement, le premier composé répondant a cette définition est un complexe du
platine appelé sel de Zeise obtenu par le pharmacien William C. Zeise en 1827 [11]. Ce sel
est préparé en faisant barboter de 1'éthylene dans une solution de tétrachloroplatinate (IT) de

potassium, selon I'équation suivante :

K-PtCL + C,H, » K[Pt-(C.H,)CLJH.0 +KCL (1)

L'étude du sel de Zeise (fig.1) a indiqué une structure ou I'éthylene est lié par sa double

liaison avec le platine [12,13].

La deuxiecme contribution notable a la chimie organométallique était celle d'Edward
Frankland en 1848 [14]; il montrait que la liaison platine-éthylene dans le sel de Zeise est
définie comme une liaison D, dans laquelle le platine est lié a I'éthylene par sa double
liaison. Le travail d'Edward Frankland marquait la synthese du premier composé ayant une
liaison sigma entre le métal et le carbone ; C’¢tait le premier composé organométallique

utilisé en synthése organique.

Cl 2 H”f,,,C »H
clI—Pt | K" H0
Cl/ H\\““C >y

Fig.1.01: La structure de sel de Zeise.
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

La chimie des organométalliques est restée pour, une grande période, dans un champ
d'investigation limité, a cause de linstabilit¢ des composés contenant des liaisons métal
carbone synthétis€s par les premiers chimistes. Malgré cet obstacle d'instabilité des
organométalliques, les recherches ont continué grace a plusieurs savants comme Werner,
Victor Grignard, Sabstier, qui ont préparé des composés organométalliques, mais la grande
évolution de la chimie organométallique se produisit au troisieme quart du XXeme siecle a
la suite de la découverte du ferrocene.

Il y a longtemps que les chimistes de coordination sont conscients de certaines
tendances concernant la stabilit¢ des complexes. L’une des corrélations les plus anciennes
est la série de stabilit¢ d’Irving Williams [15] pour un ligand donné, la stabilité des

complexes avec les ions métalliques dispositifs suit I'ordre

Ba2+<sr2+< Ca2+< Mg2+< Mn2+< F63+< C02+< Cu2+> Zn2+.

III. Définitions et Nomenclature

III.1. Ligands bases de Schiff :

Une base de Schiff, nommée d'apres Hugo Schiff, est une molécule comportant une
double liaison C=N avec latome d'azote li€ a un groupe aryle ou alkyle, et pas un
hydrogene : ce sont donc les imines secondaires. Les bases de Schiff au sens large ont une
formule générale de type « RIR2C=NR3 », ou R est une chaine organique. Dans cette

définition, base de Schiff est synonyme d'azométhine.

Certains restreignent la définition aux aldimines secondaires (azométhine ou le carbone
n'est lié qu'a un seul hydrogene), et ont donc pour formule générale RCH=NR". La chaine
carbonée sur I'atome d'azote fait des bases de Schiff une imine stable. Les bases de Schiff
dérivées de l'aniline, ou R3 est donc un phényle ou un phényle substitué sont appelées
aniles. Les premieres syntheses de ce type de composés (imine) ont été réalisées en 1864

par Schiff [16,17], suivant le schéma réactionnel suivant :
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

H,0

:

+ NHzR'; N R3

Fig.1.02: Réaction générale de formation de base de Schiff.

II1.1.1. Classification des ligands :

On peut classer les ligands selon plusieurs méthodes tel que : le nombre d’électrons
fournis sur le métal ou selon le nombre des liaisons formées avec I’ion métallique.
Distinction par le nombre de liaisons, selon le nombre de liaisons qu'un ligand forme avec
le métal, nous distinguons les ligands unidentés ayant une liaison avec le centre métallique
(exemple: I’'ammoniac [NH3) et les ligands polydentés ayant plusieurs liaisons avec le
centre métallique [18] :.

Les ligands polydentés sont classés en plusieurs catégories :

—les ligands bidentés (formant deux laisons avec le centre métallique)

—les ligands tridentés (formant trois liaisons avec le centre métallique)

—les ligands tétradentés (formant quatre laisons avec le centre métallique)

—les ligands pentadentés (formant cinq laisons 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. [19]
III.1.1.1. Lesligands chélatants :

Un ligand chélatants a plusieurs atomes donneurs arrangés convenablement pour
occuper plusieurs places de coordination d'un seul métal. Dans I’exemple ci-dessous, les
deux azotes du ligand 1,2-diaminoéthane (= éthylene diamine, abréviation en) se lient au

métal. Le ligand forme donc un anneau chélatants a cinq membres
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

MONODENTATES BIDENTATES
H CHj
\t::N/
. N——CH,—CH, N—
X= Br, Cl X=CH; X=H
TRIDENTATE
HOH,C
s éHCOOH
Ho (
N
OH N4'\l /

i i OH
NaO,S l l SO,Na OO

PENTADENTATES TETRADENTATES

N
__KN ::/ N :/_L\:N

Fig.1.03: Nature de bases de Schiff suivant le nombre

de liaisons qu’elles peuvent faire.

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

possédant des ligands unidentés correspondant. [19]
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

H.C
YN
.‘““\\\EIH2

L/T"\L

L

CH,
3

Fig.1.04: Complexe d’un ligand chélate
III.1.1.2. Les ligands pontants

Un ligand pontant fait un pont entre plusieurs cations. Dans le di-p-hydroxobis
(tétraaquofer(Ill)), aussi appelé octoaquo-di-u-hydroxo-difer(Ill), (exemple ci-dessous),
deux ligands hydroxyles font le pont entre deux cations métalliques. Au niveau de la

nomenclature, la convention adoptée veut qu’un tel ligand soit précédé de la lettre«u»[20].

_ Y — 4
OH, \ OH,
Hzo\\Fe ///’ \ / OH2
A / \
H,O o~ ‘ OH,
OH, | OH,
H

Fig.1.05: Complexe avec un ligand ponté (OH)

Les ligands ponts les plus courants sont :OH-, S?-, CO3%-, PO43-, NH>".

II1.1.1.3. Les ligands ambidentés :

Un ligand ambidenté a deux atomes différents qui peuvent fonctionner comme ligand,
c’est a dire que le ligand a deux atomes qui peuvent se lier avec le centre métallique mais
leur arrangement stérique ne leur permet pas de former un anneau chélatant avec le métal
Ces ligands ambidentés peuvent donner lieu a des isomeres de structure, citons comme
exemple les ligands suivants. CN-, CO, SCN-, (CH3»LSO (diméthylsulfoxide = DMSO),
HCON (CH3)2 (diméthylformamide = DMF)
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

Ces ligands prennent un nom différent suivant l'atome par lequel ils sont liés[20] .

[ L e 1 -1~
L

L— r‘“— N\% nitro

Ql

. L o -

= ;. -
| B ol

L— M— O—N# nitrito
—_ L —

Fig.1.06: Complexe avec ligand ambidenté

Aussi il y a des ligands qui peuvent se lier au métal par un atome d’oxygéne ou par
I’atome d’azote. Ce ligand se nomme « nitro » s’il est li¢ par I'atome d’azote et « nitrito »

s’1l est li€ par un atome d’oxygene.

I1L.2. Les complexes
Alfred Werner (1866-1919, prix Nobel en 1913), un chimiste alsacien qui a passé une
grande partie de sa vie a Zirich, est considéré comme le fondateur de la chimie de
coordination. A la fin du 19 e siecle, on se posait beaucoup de questions sur les composés
des métaux de transitions, que I’on savait analyser. Par exemple, les solutions de chlorure
de cobalt dans 'ammoniaque, a partir desquelles on isolait des produits correspondant a
une analyse élémentaire CoCls.6NH3. Des formules telles que celle-ci furent proposées, par

analogie avec la chimie organique :

NH3-Cl
Co'—NH3— NH3— NH3- NH5CI

\
NH5-Cl

Fig.1.07: Complexe Chlorure de cobalt

C’est en 1893 que Werner eut I’inspiration que le nombre de groupement fixés sur
I’ion métallique n’est pas forcément égal a son nombre d’oxydation. D’ou les trois

postulats qu’il proposa :
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

1)

2)

3)

4)

Les métaux possedent deux types de valence, a valence primaire qui correspond

a la formation de I'ion et une valence secondaire, qui correspond au nombre de
groupements fixés sur I’ion métallique. La valence primaire correspond au nombre
d’oxydation La valeur secondaire correspond au nombre de coordination.

La valence primaire est satisfaite par des ions. Dans ’exemple ci-dessus, trois ions
chlorures CI .

La valence secondaire est satisfaite par des ions (positifs ou, le plus souvent,
négatifs) ou par des molécules. Dans I’exemple ci-dessus : les 6 molécules
d’ammoniac. On écrira donc la formule du complexe : [Co(NH3)s]Ch. Le cation
[Co(NH3)6] *3 est I’entité complexe, raison pour laquelle on I'écrit entre parenthéses
carrées.

Les valences secondaires sont dirigées vers des positions fixes de ’espace autour de

I’'atome central [21].

.............. liaison

aréte de polyédre

Fig.1.08: Polyedre de coordination de Co(NH3)6]Cl

Le polyedre dont les sommets sont constitués par les atomes directement liés a I’ion

métallique s’appelle le polyedre de coordination.

II1.2.1. Les complexes métalliques :

Un complexe est constitué¢ d’un ion métallique centrale sur lequel viennent se fixer un

certain nombre de molécules neutres ou d’ions, appelés ligands.

Les propriétés chimiques de ’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de la

liaison entre I'ion métallique et les ligands (ion-dipdle, ionique) et de I’arrangement

géométrique de ceux-ci autour de I’ion central, lui-méme contrdlé par les propriétés

électroniques de I’ion et des ligands. Deux exemples d’arrangements octaédriques sont

présentés ci-dessous, dans lesquels ’assemblage se fait soit par liaisons ion-dipdle ( ici

entre le cation et le dipdle de I'eau) ou ion-ion (entre le cation et le chlorure).
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

L’arrangement chois est octaédrique, une géométrie que I’on retrouve souvent dans les
complexes des cations métalliques 3d, (c’est-a-dire de la premiere série de transition). [22-

23].

TN+ O,
Ho _H i 3
H 9 H / \
H. | V é}" H OF_-._ ——./_’CI
H\O'":"_:?-.ﬂ-*-”.'_‘_'f_' _H | X |/M,\‘
{lj- - O\ O'.-' y # -Q
H & \\ /
H H o
= & octagdre
= — 3+
T - R i
H O |1_| IL:'II
H. v H - ! Cl
4 IR B e R e
H Co™. H| (CF =Co=._ .| (Nah
gy 'D:H (CF)s o0 g 3
H o
9] Cl
H..—" “‘\.H L ]
----- on-dipdle -=-77 Hon-ion

Fig.1.09: Structure cristallographique de Co(NH3)s]Ch

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[24].
II1.2.2. 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 données ci-dessus sont organisés
autour d’un seul ion central. Ce sont des complexes monométalliques (on dit aussi

mononucléaires). Si I'entité complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques on
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

la désigne par les termes bimétalliques (binucléaire), trimétallique (trinucléaire),

polymétallique (polynucléaire). [25]

Bimétallique, Nbv

Trimétallique, Cr

| ] OHzy OHz y OHz 7|°
I 1
= T o) 0 OH
C\Inf '\Nb/Cl Ho LN LN
1 1
Cl cl OH, H OH; H OH;

Fig.1.10: Les complexes monométalliques (bimétalliques, trimétallique)

Dans les exemples ci-dessus, les ions métalliques sont éloignés lesun des autres.

Lorsque la distance diminue, il peut se former des liaisons métal-métal. Le complexe

résultant est appelé Agréga .[25]

B =
oc T co
Cl (fl 2- o \Fé
cl cl
N [ oc_ | _ZIN
_Re==Ré “et 0 | Bo
Cl \CI -~
oc”| /
Cl cl co Fle
L co |
bimétallique trimétallique

Fig.I.11: Le complexe Agrégat

II1.3. Nomenclature et formule

Pour écrire la formule on note dans l'ordre :

1. Le métal (et son degré d’oxydation si voulu)
2. Les ligands dans cet ordre :
— ligands anioniques ;
— ligands neutres ;
— ligands cationiques (rares) ;
Par ordre alphabétique dans chaque classe. Si le ligand est poly atomique, il est noté
entre parentheses[26].

3. Le tout est noté entre crochet avec la charge indiquée en exposant

4. Le contre ion (facultatif) est noté
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

— Avant si c’est un cation ;
— Apres si c’est un anion.
Pour nommer le complexe :
1. On nomme les ligands par ordre alphabétique (indépendamment de la charge).
La multiplicité du ligand est donnée par un préfixe: di, tri, quadri, penta ou bis-, tris-,
tétrakis-, pentakis- s’il y a ambiguité.
Exemple : bis-méthylamine et pas biméthylamine, tétrakis-triphénylphosphine et pas
quadri-triphénylphosphine.
2. On donne le nom du centre métallique avec le suffixe «-ate» sile complexe est
chargé négativement.
3. On note le degré d’oxydation en chiffre romain et entre parenthése sans espace

avec le métal Sauf si nécessaire, aucun espace ou tiret.

N

Pour des complexes polymétalliques, certains ligands peuvent étre li€s a plusieurs
métaux. On parle de ligand pontant. Il faut alors indiquer n ol n est le nombre de métaux

auquel estrelié le ligand. Sin vaut deux, il n’est pas donné[27].

Tab.1.01: Exemple de Nomenclature pour quelque formule

Formule Nom

[Co(NH3)6]** ion hexa amminé cobalt(III)

[Co(NH3)s] Cls chlorure d'hexa amminé cobalt(III)

[CoC12(NH3)4] Cl chlorure de dichloro tétra ammine cobalt(III)

ko [PtCls] tétrachloroplatinate(II) de potassium

[Mm2(CO)10] décacarbonyl di manganese(O)
[(Cr(NH3)s5)2(u-OH)]Cls chlorure de p-hydroxo-bis(penta ammine chrome(IIl))
IrCI(CO) (P(CsH5)3)2 frans-chloro carbonyl bis triphényl phosphineiridium(I)
K[PtCl (1>-C2Ha)] tris(chloro)(ri>-éthyléne)platinate (II) de potassium
[Fe(m’-Cp)2 ] di-r-cyclopentadiénylfer(IT)

IV. Généralité sur les métaux de transition

Les métaux de transition présentent une sous couche d'orbitale d incomplétement
occupée en électrons. Les cinq orbitales d se remplissent progressivement par acquisition

de 1 a 10 €lectrons, selon la régle de Hund. C’est un principe empirique, lorsqu’une couche
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CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

d’orbitale est occupée par des électrons, la distribution s’effectue de manicre a ce que les
¢lectrons occupent un nombre maximal d’orbitales de cette couche [28].

Les composés stables des métaux de transition obéissent a la régle de I'octet, le métal
tend a accepter de la part des ligands qui ’entourent le nombre d’¢électrons nécessaires
pour compléter sa couche de valence a un nombre optimal d’électrons de 18. Cependant,
dans le cas d’une géométrie plan carrée le nombre optimal passe a 16 électrons : c’est le

cas pour le Ni(II), Pt(Il) et le Pd(II) [29].
IV.1. NICKEL

Le nickel est un métal blanc argenté, appartenant au groupe de fer, c’est un métal
ductile[30]. Il est abondant dans les météorites et a I'intérieur du globe terrestre, ou il se
classe au cinquie¢me rang par ordre d’abondance[31,32]. Grace a sa résistance a ’oxydation
et a la corrosion, il est utilis€ dans les pieces de monnaie, pour le plaquage du fer, du
cuivre, dans certaines combinaisons chimiques et dans certains alliages[33].. Les propriétés

physico-chimiques de nickel sont regroupées dans le (Tab.2)
IvV.2. CUIVRE

Le cuivre est I’un des rares métaux qui existe a l'état natif. 11 est de couleur rougeatre
résiste a lair et a ’eau mais, il se patine lentement en présence de carbonate[34]. Le cuivre
expos€ a l'air s'oxyde lentement en formant une patine de couleur verte, caractéristique de
certains édifices ou statues. Avec l'or, le seul métal naturellement coloré, c’est un bon
conducteur de Iélectricité et de la chaleur apres largent. Présence moyenne dans
lensemble de l'écorce terrestre soit 55 g/tonne. On le trouve le plus fréquemment sous

forme de sulfure ou de sulfosel, le cuivre est rarement utilis€ pur[35].

Le cuivre offre a cet égard les meilleures caractéristiques apres l'argent, métal rare et
cher. Grice a ses nombreuses propriétés, le cuivre est un élément moteur de Ia

modernité[36,37]. Les principales caractéristiques de cuivre sont résumées dans le (Tab.2)
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Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

Tab.I.02: Les principales caractéristiques du nickel et le cuivre.

Informations générales Cuivre Nickel
Nom, symbole, numéro Cuivre, Cu, 29 Nickel, Ni, 28
Série chimique Métaux de transition métaux de transition
Groupe, période, bloc 11,4,d 10,4, d
Masse volumique 8,96 g-cm-3 (20 °C)1 8,902 g-:cm-3 (25 °C)1
Couleur Rouge brun Blanc argenté, reflet gris

Propriétés atomiques

Masse atomique

63,546 £ 0,003 u 1

58,6934 + 0,0002 ul

Configuration électronique

[Ar] 3d10 4s1

[Ar]3d8 4s2ou[Ar] 3d9

4s1
Electl;(zns pE.lI‘ niveau 2.8.18. 1 2,8,16,2
d’énergie
Oxyde Faiblement basique faiblement basique
Propriétés physiques
Etat ordinaire Solide solide (ferromagnétique)
Point de fusion ! 084’.62 c FassCl
(congélation)3
Point d’ébullition 2562 °C 1 2913°C 1
Divers
Electronégativité (Pauling) 1,9 1,91

Chaleur massique

380 J-kg-1-K-1[+]

440 J-kg-1-K-1a 20 °C3

Conductivité électrique

59,6x106 S-m-1

14,3x106 S-m-1

Conductivité thermique 401 W-m-1-K-1 90,7 W-m-1-K-1
sol. dansHNO3,
HCI + H202, sol. dans HNO3,
Solubilité H2S04dilué + ions HCI + ions Pt(IV) 4,
Hg(II)5, HC1 + H2025
NH40H + H2026

Grace a ses propriétés, en particulier sa grande conductivité électrique et thermique, sa

bonne résistance a la traction, sa malléabilité, sa ductilit¢, son point de fusion élevé, ses

propriétés non magnétiques et sa résistance élevée a la corrosion, le cuivre est utilisé dans

nombreux domaines.

V. Application Généraux Sur Les Complexes de Base de Schiff

Grace a leurs importances dans la vie humaine, les complexes de bases de Schiff sont

employés dans divers domaines, Les propriétés particulieres de ces complexes de métaux
de transition telles que la stabilité¢ de plusieurs états redox, la stabilité¢ d’especes a 18 et 16
électrons, la flexibilité de la sphere de coordination sont des facteurs privileges pour en

faire des catalyseurs homogenes ou hétérogenes. Parmi lesquels on cite leurs utilisations

Page 15


https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/S%C3%A9rie_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9taux_de_transition
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9taux_de_transition
https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/P%C3%A9riode_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Bloc_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ments_du_groupe_10
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ments_de_la_p%C3%A9riode_4
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ments_du_bloc_d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_volumique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cuivre#cite_note-HandbookChemPhys90-1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nickel#cite_note-HandbookChemPhys90-1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Couleur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cuivre#cite_note-HandbookChemPhys90-1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nickel#cite_note-HandbookChemPhys90-1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Configuration_%C3%A9lectronique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Niveau_d%27%C3%A9nergie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Niveau_d%27%C3%A9nergie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Phase_%28thermodynamique%29
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferromagn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_de_fusion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cuivre#cite_note-3
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nickel#cite_note-HandbookChemPhys90-1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d%27%C3%A9bullition
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cuivre#cite_note-HandbookChemPhys90-1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nickel#cite_note-HandbookChemPhys90-1
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron%C3%A9gativit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89chelle_de_Pauling
https://fr.wikipedia.org/wiki/Capacit%C3%A9_thermique_massique
javascript:BoiteDeroulante_toggle(0);
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nickel#cite_note-Kirk-Othmer-3
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Solubilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/HNO3
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_chlorhydrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Peroxyde_d%27hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_sulfurique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mercure_%28chimie%29
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cuivre#cite_note-5
https://fr.wikipedia.org/wiki/NH4OH
https://fr.wikipedia.org/wiki/Peroxyde_d%27hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Peroxyde_d%27hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_nitrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_chlorhydrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Platine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nickel#cite_note-4
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_chlorhydrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Peroxyde_d%27hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Peroxyde_d%27hydrog%C3%A8ne

CHAPITRE I: Généralités sur la conductivité des Complexes Organométalliques

dans: la catalyse, biologie, polymeres et peintures. Ils sont également utilisées comme anti

fertilisants et agents enzymatiques. [38]
» En catalyse,

Les bases de Schiff ou leurs complexes avec des métaux sont employées dans
plusieurs types de réactions, on cite par exemple: des réactions d’oxydation, d’hydrolyse et
des réactions de décomposition. Des complexes de Co(Il) avec la base de Schiff sont
utilisés dans 1oxydation d’oléfines. Certains complexes de cuivre, attaches a des acides
aminés, augmentent le taux d’hydrolyse (de 10 a 50 fois) plus que I'ion de cuivre(II) seul.

[39,40]
> En biologie,

IIs possedent plusieurs applications, parmi lesquelles, leur application comme
antimicrobien; les bases de Schiff d’acide aminé et leurs complexes avec Le Co et Fe
montrent une activité bactériostatique vers B. Sublitis, E. Coli et S. Aureus. Cependant, les
complexes de Zn(1I), Cd(II), Ni(Il) et Cu(Il) avec les bases de Schiff composés du furfural,
semicarbazide et avec la diamine furfuralidene montrent une activité antibactérienne.
D’autres applications biologiques peuvent étre citées: antifongique, antiviral, insecticide,

antinflammatoire, anti tumeur et cytotoxique. [41]
> En polymere,

IIs sont utilisés notamment dans la dégradation de résines (gomme) naturelle, comme
initiateur d’émulsion polymérique et la copolymérisation des monomeres de dienyl et

vinyle.
> En magnétisme,

Ils sont utilisés comme aimants moléculaires (de tailles étendues) ou molécules a haut
spin (de tailles nanométriques). [42]G. Leniec et al ont déterminé des interactions
antiferromagnétiques fortes entre les complexes de Gd(III) et la diminution de moment

magnétique avec la diminution de la température. [43]
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> En corrosion :

Les bases de Schiff sont également impliquées dans la lutte contre la corrosion
(inhibiteurs). L'activité d'inhibition est imputée a la fonction azométhine(C=N) et ce par le
biais des doublets électronique qui assurent le ralentissement de la vitesse de corrosion. La
flexibilité de ces substances et la possibilité de modifier systématiquement leurs structures
sont les principales propriétés de choix [44]. La quantification de I'effet inhibiteur de ce

genre d'activité se réalise souvent en appliquant les isothermes d'adsorptions.

En fin, les complexes des bases de Schiff sont utilis€és comme agent colorant dans
les procedes de métallisation, en agroalimentaire et également comme chélatant en chimie

minérale [45]

VI. Les mesures Conductimétries

VIL.1. Conductivité molaire ionique :

La conductimétrie est une méthode qui permette d'obtenir des informations analytiques
et physico-chimiques des solutions d'électrolytiques. Elle est employée pour détecter et
déterminer les especes ioniques en solution. Le role le plus important de cette technique est
joue dans les analyses environnementales et dans la détection de la chromatographie de
I’ion. Elle est également employée dans lacide-base, la précipitation et le titrage

chlorométrique a Détecter les limites. Cependant, le plus grand avantage de la

conductimétrie est montré dans Les études fondamentales de la chimie de solution[46].

La loi de T'ohm déclaré que le courant I (des amperes) entrant dans un conducteur est
directement proportionnel a la force électromotrice appliquée E (volts) et inversement

proportionnel a la résistance R (ohms) du conducteur :
I=E/R (1)

Le réciproque de la résistance se nomme la conductivité (G): ceci est mesure dans les
ohms réciproques (ou le Q1), pour lesquels le nom Siemens (s) est employé. La résistance
d’un échantillon de matériel homogene, de longueur 1, et de secteur en coupe a, est donne

par:
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R=p*l/a (2)

Ou p est une propriété caractéristique du matériel nomme la résistivité (autrefois

appelé résistance spécifique). Les unités de 1 et a sont les metres et des metres carres,

respectivement, de sorte que o se rapporte a un cube en metre de matériel, et est mesure

en metres[46].
o =R*a/l (3)

Autrefois, des mesures de résistivité ont été faites en termes d'un cube en centimetre de
substance, donnant 2 o les unités Q cm. L’inverse de la résistivité est la conductivité,
(autrefois conductibilité¢ spécifique), dont elle est dans le systeme SI la conductance de un

metre cube de substance et qui possede I'unité Q'.cmrl.

N

La conductibilit¢ d'une solution électrolytique a n'importe quelle température dépend
seulement des ions présents, et leur concentration. Quand une solution d'un électrolyte est
diluée, la conductivité diminue, puisque peu d'ions sont présents par millilitre de solution
pour porter le courant. Si toute la solution est placée entre deux électrodes a une distance
de 1 cm et cette distance est assez grande pour contenir toute la solution, la conductivité
augmentera avec 'augmentation de la dilution. C’est du a la des effets inter-ioniques pour
les électrolytes forts et a I'augmentation du degré de dissociation pour les électrolytes

faibles[46].

La conductivité molaire (A) d’un électrolyte est définie comme étant la conductivité

due a une mole et est donnée par :
A=1000 k< /C= £ .1000V (4)

Ou C est la concentration de la solution en mole. L'!, et V est la dilution en L /mol
(c.a.d. le nombre des litres contenant une mole). Et puisque k possede une unité de €

Lem-!, Punité de A est Ql.cm?.mol! ou Ql.m?.mol!.

Pour les électrolytes forts la conductivité molaire augmente avec I’augmentation de la

N

dilution, mais elle semble approcher a une valeur limite connue sous le nom de

«conductivité molaire a la dilution infinie >>.
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La quantité de A ™ peut étre déterminée par extrapolation graphique pour les solutions
diluées des électrolytes forts. Pour les électrolytes faibles la méthode d'extrapolation ne
peut pas étre employée pour la détermination de A ™ mais peut étre calcule a partir des
conductivités molaires a la dilution infinie des ions, par la loi «< de la migration des ions
indépendante >>[47]. A la dilution infinie les ions sont indépendants 1'un de l'autre, et

chacun contribue sa partie de toute la conductivité, ainsi :
A=A (cat)+ A~ (@an) (5)

Dont A~ (cat) et A~ (an) sont les conductivités molaires ioniques a la dilution infinie
du cation et de lanion respectivement [48]. Les valeurs pour la conductivit¢ molaire

ionique limite de quelques ions dans I'eau a 25°C sont rassemblées dans le tableau.

Tab.I1.03: Conductivité molaire ionique a 25 °C (Q 'cn’mol!) [48].

Cations Anions
M+ M2+ X X2- X3-

H* 349.8 | Ca?+ 119,0 | OH 198,3 | CO3%  138,6 | PO43- 240,0
Na* 50,1 | Mg+ 106,2 | F 55,4 | SO4* 160,0

K+ 73,5 | Cu?* 1072 | Cr 76,3

Lit 38,7 | Zn** 105,6 | Br 78,1

NH4* 73.5 NOs3- 71,5

Ag* 61,9 HCOs- 44,5

N(CH3)4* 449 CH3:COO- 40,9

VI1.2. Mesures conductimétries :

La mesure de la conductivité s’effectue en mesurant la résistance d’une portion de

solution.

L’appareil utilisé, appelé conductimetre, est un générateur de tension alternative, couplé
a un amperemetre et a un voltmetre, qui permettent par application de la loi d’Ohm de

mesurer la résistance d’une portion de solution.
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La sonde immergée est constituée de deux plaques de platine platiné, c’est-a-dire de
platine recouvert d’un dépdt de platine finement divisé, afin d’augmenter la surface de
contact entre la solution et ’électrode. Ces deux plaques paralleles, de surface géométrique
S, de longueur L, délimitent le volume de solution étudié. Pour ne pas détériorer le
revétement en platine, il est important de ne pas le toucher avec les doigts, et de ne pas
exercer une trop forte pression en le ringant a ’eau distillée. La conductivité est donnée par

la relation :
o =1/R*1/S (6)

Avec R Ia résistance de la solution étudiée (en OhmQ).

Comme la surface des deux plaques et la distance qui les séparant ne peuvent €tre
connues avec précision, il est nécessaire d’effectuer un étalonnage de I'appareil. On
détermine la valeur du rapport I/S, appelé constante de cellule Keen, en utilisant des tables
donnant la valeur de la conductivité d’une solution de chlorure de potassium en fonction de
la température d’étude. Une fois cette valeur déterminée, la mesure de la conductance G =

1/R de la portion de solution est convertie en valeur de conductivit¢ o par la relation :

6 = Keen™ G = Keen*1/R  (7)
Cet ¢talonnage n’est pas nécessaire lorsqu’on s’intéresse seulement aux variations de

conductivité, comme dans le cas de certains dosages ou pour certaines mesures cinétiques.

/ Fil de connection au conductimeétre

Gaine en plastique

Plaques de platine platiné

Fig.1.12: La cellule de conductimétrie

Page 20



CHAPITRE II: Partie expérimentale, Résultats et discussions

PARIE 02 : Résultats et Discussions

Dans ce chapitre nous présentons et nous discutons les résultats obtenus de [I'étude
steechiométrique de la réaction de complexation de deux cations métalliques Ni*?> et Cu*? avec
trois bases de Schiff nommées (Li, L> et L3) dans les mélanges binaires de solvants

Chloroforme-Eau a températures ambiante en utilisant la méthode de conductance.

I. Détermination de la stoechiométrie des complexes en solutions

Les variations des conductances (A) en fonction du rapport ligand/métal (CL/Cm) de la
réaction de complexation du cation avec les ligands Li, L> et L3 sont mesurées a température

de 25°C dans les mémes mélanges binaires : chloroforme -Eau (v/v).

La forme de la courbe obtenue, en tracant (A) en fonction du rapport (CL/Cwm), est liée aux
types d’interactions métal-ligand, c.a.d. le nombre de ligands entourés par le métal [49]. Les
steechiométries des complexes formés sont détermmnées a partir des graphes, au point
correspondant au changement de pente, représentant la variation de la conductance (A) en

fonction de (CL/Cm).

II. COMPLEXES DE CUIVRE(I):

II.1 Complexes de cuivre avec le ligand L;:
Les valeurs de la constante de formation du complexe CuL: sont présentées dans le (Tab.01)

(Voir Annexe).

Dans la figure (Fig.IL.10) nous représentons, les résultats obtenus de I'étude de la variation
des conductances (A) en fonction du rapport ligand/métal (CrL/Cm) de la réaction de
complexation du cation Cu?* avec le ligand Li dans les mélanges binaires Chloroforme /eau

(v/v) a50% /50 %, a 25°C.

L'allure du graphe nous montrent que la variation de la conductance (A) de la solution en
fonction du rapport CL/Cwm, est présentée sous forme de trois courbes de pentes différentes. Cela
montre que deux type de complexes, de deux natures électrolytiques différentes, ont été formés
dans la phase organique. lextrapolation des deux pomts d'intersection de deux droites
successives, nous permet de déduire la stcechiométries des especes formées qui sont 12 [M:L2]
et 1.3 [M:L3]. La dimnution de A indique aussi que les complexes formés sont moins mobiles

que le cation Cu?* libre [46].
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Fig.I1.10: Rapport molaire CrL/Cm du complexe Cu-L;
dans les mélanges binaires Chloroforme /Eau (v/v) a 50% /50 %.

I1.2 Complexes de cuivre avec le ligand L;:

Les valeurs de la constante de formation du complexe Cul> sont présentées dans le
(Tab.02) (Voir Annexe).

Le graphe Dans la figure (Fig.IL.11) montre la diminution continue de fagon linaire de la (A)
de la solution avec l'augmentation du rapport (CL/Cm) jusqu’a une certaine valeur, puis il y a
eu changement de pente en deux points d'intersections. Ces résultats indiquent deux types de
complexes de steechiométrie [M:L] avec le rapport molaire 1:1 une steechiométrie [M:L3] avec

le rapport molaire 1:3. Dans ce cas aussi, les complexes formés sont moins mobiles que le cation
Cu?* libre.
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Fig.I1.11: Rapport molaire CL/Cm du complexe Culz
dans les mélanges binaires Chloroforme /Eau (v/v) a 50% /50 %.

I1.3 Complexes de cuivre avec le ligand Lj:

Les valeurs de la constante de formation du complexe Cul3 sont présentées dans le
(Tab.03) (Voir Annexe).

La figure (Fig.I1.12) montre la variation de la conductivit¢ en fonction du rapport (CL/Cwm)
a 50% en mélange binaire Chloroforme /eau. Cette figure montre que l'augmentation du rapport
molaire provoque la diminution de la conductance. Les steechiométries des complexes obtenus

sont 1:1 [M:L] et 1:2 [M:L2]. Et les complexes formés sont moins mobiles que le cation Cu?*
libre.

Page 31



CHAPITRE II: Partie expérimentale, Résultats et discussions

207
206 ]
205
204

203 o

202 \
201 \

200 ™

199 \

198
0,0 0,5 1.0 15 20 25

c,/C,

A (us/cm?)

Fig.I1.12: Rapport molaire CL/Cm du complexe Cul3
dans les mélanges binaires Chloroforme /Eau (v/v) a 50% /50 %.

III. COMPLEXES DE NICKEL (II):
III.1 Complexes de nickel avecle ligand L;:

Les valeurs de la constante de formation du complexe NiLi sont présentées dans le
(Tab.04) (Voir Annexe).

La figure (Fig.I1.13) montre la variation de la conductivité en fonction du rapport (CL/Cwm)
a 50% en melange binaire. Cette figure montre que I'augmentation de la concentration du ligand
provoque une diminution de la conductance, ce qui implique que les complexes résultants sont
moins mobiles par apport au cation Ni*? seul. Nous remarquons que tous les complexes et a

toutes les compostions possedent une stoechiométrie de 1:2 [M:L2].
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Fig.I1.13: Rapport molaire CL/CM du complexe NilL1
dans les mélanges binaires Chloroforme /Eau (v/v) a 50% /50 %.

III.2 Complexes de nickel avecle ligand L;:

Les valeurs de la constante de formation du complexe Nil> sont présentées dans le

(Tab.05) (Voir Annexe).

La figure (Fig.I1.14) montre la variation de la conductivit¢é en fonction du rapport (CL/Cwm)
a 50% en mélange binaire . Nous remarquons que I’ diminution de la conductance est due a I
diminution de la concentration de cation Ni*2. Donc les complexes résultants sont Moins

mobiles par rapport au cation Ni*? seul, et la steechiométrie s’écrit sous la forme 12 [M:L2].
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Fig.11.14: Rapport molaire CrL/Cwm du complexe Nil»
dans les mélanges binaires Chloroforme /Eau (v/v) a 50% /50 %.

III.3 Complexes de nickel avecle ligand L;3:

Les valeurs de la constante de formation du complexe Nils sont présentées dans le
(Tab.06) (Voir Annexe).

Le graphe de figure (Fig.IL.15) montrent 'augmentation continue de fagon lnaire de la (A)
de la solution avec 'augmentation du rapport (CL/Cwm) jusqu’a une certaine valeur, puis iy a
eu changement de pente.Et la diminution de la conductance avec l'augmentation de Ia
concentration en ligand, Ces résultats indiquent que les complexes formes sont plus mobiles
que les cations Ni*? jusqu’a le rapport (CL/Cm ) = 0,5 , puis il y’a une diminution dans leur
mobilités par rapport aux complexe formé que le cation Ni*? libre [50]. Nous remarquons que

tous les complexes et a toutes les compostions posseédent une steechiométrie de 1:2 [M:L2].
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Fig.I1.15: Rapport molaire CL/Cm du complexe Nil3
dans les mélanges binaires Chloroforme /Eau (v/v) a 50% /50 %.

IV. DISCUSSIONS:

D’aprés ces résultats, nous avons pu tirer quelques remarques concernant la réaction de

complexation.

eDe point de vu technique, la température influe considérablement sur la suivie de la
réaction de complexation par conductimetre. Dans une étude réalisé par G. F. K. Karaouzene
[46], on a montré que la réaction de complexation de chrome et de cuivre avec deux ligands de
base de Schiff, a ét¢ influée par la variation de température. L’¢tude a été réalisée a quatre

températures différentes 15, 25, 35 et 45 °C afin de montrer cet résultat.

e Concernant I'étude de la complexation de cuivre (II) par les trois ligands: En comparant
résultats obtenus, on peut conclu que dans chaque cas il y a formation de deux especes de

complexes de cuivre (I), et que les complexes formés sont moins mobiles que le cation Cu?*
libre.

eDans tous les mélanges binaires: la réaction de complexation conduit a la formation du

Page 35



CHAPITRE II: Partie expérimentale, Résultats et discussions

complexe avec des charges plus faibles que les ions métalliques libres et donc a la faible

solvatation des complexes résultants.

le méme systeme a été étudié par la méthode des pentes lors I'extraction de cuivre (II) avec
les salicylidéne o-, m-, p-toluidine dans un systtme a deux phase chloroforme/eau (v/v) [51].
l'analyse des données montre que deux types de complexes de Cu(ll)-ligands ont été extraits :
Cul et Cul2(HL).

eConcernant l'étude de la complexation de nickel (II) par les trois ligands: les complexes
formés sont de type M:L2 et sont moins mobiles que le cation Ni* libre. la littérature montre

que la plus part des complexes de Ni-bases de Schiff sont de ce type[52].

VI.1 Comparaison entre les deux cations métalliques:

Avec le ligand L; : nous remarquons que le complexe de nickel de type Nil est plus stable
que le complexe de cuivre qui bascule entre les deux types Cul: et Culs, dans le mélange
binaires Chloroforme /eau (v/v) a 50% / 50 %. Cela est probablement di a l'affinit€¢ du nickel
(Il) vers les molécules d'eau, avec lesquelles la géométrie de complexe doit étre compléter. La

méme remarque a ét€ observée concernant les ligands L» et L3 [53].

De toutes ces remarques on peut conclure qu’avec les systemes étudiés, la taille du cation
métallique a un effet sur la stabilit¢ du complexe formé, mais cet effet n’est pas trés prononcé
car les tailles des deux cations sont proches. Egalement la stéréométrie des complexes formés

est influencée par la structure du ligand impliqué [54].

VI.2 Structure du complexe :

On suppose avoir la structure des complexes présentés dans la figure d’un (Fig. 11.14) pour
les deux métaux pour toutes les steechiométries obtenues. En présence d’eau (mélanges binaires
Chloroforme /eau (v/v) a 50% / 50%) on suggere que les molécules d'eau sert a compléter les
géométries des complexes obtenus. Comme conclusion on peut dire que les steechiométries des
complexes de ligands L1, L2 et L3 avec Cu*? et Ni*? sont déterminées par les mesures de la
conductivit¢ molaires. Ces études de stoechiométric ont montré la formation de complexes de
type 1 : 1 et 1 :2 et 1:33 (métal : ligand). Cependant, la relation entre les ions métalliques et
ligand s’établie avec des laisons covalentes entre 'oxygéne du groupement OH et 'azote du

groupement imine [55].
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CHAPITRE II: Partie expérimentale, Résultats et discussions

CuL (1:1) CuL2 (1:2) CuL3 (1:3)

Fig.I1.16 : Les différentes formes du complexe de Cu-Base de Schiff obtenus par dosage
conductimétrique.

oo
IASNg

NiL2 (1:2)

Fig.I1.17:La forme du complexe de Ni-Base de Schiff obtenu par dosage conductimétrique

L’augmentation de la conductance durant le titrage des ions métalliques par les ligands est
probablement due a la libération des ions sulfate durant la formation du complexe [56, 57]. Par
contre la diminution de la conductance durant le titrage est due, en premier lieu, a
I'augmentation du volume du complexe formé « métal-chélate » et qui est accompagné par la
diminution de la mobilit¢ des especes en solution. Et la perte de charges sur 'ion métallique

n’est due qu'a la formation de liaison covalente avec le ligand, en second lieu. [57]
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CHAPITRE II: Partie expérimentale, Résultats et discussions

V. CONCLUSIONS :

De cette étude nous pouvons titrer les conclusions qui suivent :

La steechiométrie varie en fonction de la température et la composition du mélange

binaire chloroforme /eau.

Les complexes formés sont de type 1 : 1 et 1 : 2 et 1:3 (métal: ligands) avec le cuivre
(IT) et 1:2 avec le nickel (II).

Nous remarquons que la mobilit€¢ du complexe résultant dépond de la nature et la

composition du mélange, dans ce cas le complexe obtenu (a 50% en mélange binaire)

est moins mobile par apport au métal seul.

Page 38



NOMENCLATURE

V :le volume de la solution qui contient le métal et le solvant « solution mere ».

A :la conductivité.

L : le ligand

M : le métal

CL: la concentration de la solution du ligand.

CM : la concentration de la solution du métal.

CL/Cwm : rapport de la concentration de la solution du ligand sur la concentration de la
solution du métal.

%v/v : pourcentage volumique entre I'eau et chloroforme

v
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CONCLUSION GENERALE

En essayant d’explorer le comportement des métaux de transition avec des ligands
d’intérét thérapeutique en solution, on a étudier dans ce modeste travail la complexation
de deux métaux de transition, cuivre (II) et nickel (I) dans des mélanges binaires de
solvants Chloroforme-Eau (v/v) a températures constante en utilisant la méthode de tétrage

conductimétrique.

Ons’est orienté dans notre mémoire de rassemble les résultats de notre travail consacré a
la synthese des ligands : les salicylidene ortho-, métha- et para-toluidine HSOT, HSMT et
HSPT respectivement, ensuite la complexation de ces ligands par les cations des métaux de
transitions et étudier la steechiométrie des complexes préparés. Pour cela I'étude est
réalisée a la température ambiante 25°C et aux mémes rapports volumiques du solvant

binaire 50/50. Pour mieux expliquer ce phénomene de coordination.

Les résultats obtenus montrent I’habilité¢ des ligands étudi¢s a former des complexes
stables et la mobilité des complexes formés, dépend fortement de la nature et la
composition du mélange, ou la coordination des complexes diminue la mobilité des ions
dans le mélange par rapport au métal seul. Nous avons aussi discuté et déterminé I’effet du
métal et du ligand utilisés, sur la complexation ; la taille et la nature du cation et du ligand

sont des facteurs treés importants de la formation et la stabilit¢ du complexe formé.

Nous distinguons aussi que dans les conditions expérimentales du présent travail, on ne
trouve pas de considérables interactions entre les especes présentes en solution (ions libres,
complexes et ligands) et les molécules du systeme binaire du solvant (Chloroforme-Eau)
pour les proportions étudiées, et que ces molécules entrainent principalement des dilutions

des especes présentes dans le milieu réactionnel.
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Annexe

Tab.01: Constante de Formation du Complexe CuL;

N° CL/Cm A (ps/en?)
01 0,1 150,5
02 0,2 145,1
03 0,3 140,8
04 0,4 142
05 0,5 145
06 0,7 1443
07 0,8 143,3
08 0,9 142,5
09 1 141,8
10 0,1 150,5

Tab.02: Constante de Formation du Complexe Cul.

N° CL/Cm A (ps/em?)
01 0,1 208

02 0,2 202

03 0,3 193,2

04 0,4 188,7

05 0,5 185,7

06 0,6 184

07 0,7 183

08 0,9 180

Tab.03: Constante de Formation du Complexe Culs3

Ne° CL/Cm A (ps/en?)
01 0,1 206

02 0,3 203

03 0,5 202

04 1 200,5

05 1,2 200

06 1,7 199,7

07 2,2 198,8

08 0,1 206
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Tab.04: Constante de Formation du Complexe NilL;

Ne° CL/Cm A (ps/en?)
01 0,1 210

02 0,2 201

03 0,4 180

04 0,6 177,2
05 0,7 175

06 0,8 175,1

07 0,9 174,7
08 1 174,8
09 1,1 175,1

10 1,2 175

11 1,3 175

12 1,4 171,8

13 1,5 171,7

14 1,6 172,7

15 1,7 171,1

16 1,8 171

17 1,9 171,2

18 2 170,8

Tab.05: Constante de Formation du Complexe Nil

N° CL/Cm A (ps/en?)
01 0,1 208

02 0,3 202

03 0,5 1974
04 0,9 196,1

05 1 194,5
06 1,1 193,8
07 1,7 191,2

Tab.06: Constante de Formation du Complexe Cul3

Ne° CL/Cm A (ps/en?)
01 0,2 208
02 0,3 209
03 0,4 210
04 0,7 211
05 1 210
06 1,3 208
07 1,5 207
08 1,7 206
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