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Introduction géenérale



Introduction générale

La chimie et la biologie font aujourd'hui partie de notre environnement quotidien, ces
deux disciplines étant a la croisée de nombreuses industries et de nombreux secteurs. La
chimie organique d'hier s'étend aujourd’hui aux molécules biologiques, aux molécules
inorganiques et aux macromolécules. Elle crée des édifices plus ou moins complexes jusqu'a
I'élaboration d'une chimie supramoléculaire fondée sur des interactions diverses entre

molécules et explique leurs propriétés.

La chimie des composés azotés est depuis longtemps la source privilégiée de nombreux sujets
d’étude. L’atome d’azote est présent dans de nombreuses molécules naturelles ou d’intérét
pharmacologique et de trés nombreuses méthodes ont étés mises au point pour accéder aux
composés azotés, ainsi les hydrazones et leurs dérives présentent une classe de composés
polyvalents en chimie organique en raison de leur facilité de synthese, leur stabilité et leur

diversité structurale [,

Les hydrazones jouent un réle important dans la chimie, ils sont largement utilisés comme des
réactifs analytiques car ils réagissent avec des ions métalliques et forment facilement des
complexes stables en particulier avec les ions des métaux de transition. Le développement de

la chimie bio-inorganique a augmenté l'intérét pour ces complexes d'hydrazones.

La diversité de ce type de ligands a permis la conception de dérivés mono-di- et
polynucléaires caractérisés par des propriétés intéressantes qui trouvent leurs applications
dans divers domaines de la chimie, de la physique des matériaux, de la biologie et autres (21,

Un chemosensor ou capteur chimique fluorescent, est un compose d'origine abiotique qui se
complexe a un analyte (cation, anion ou une petite molécule) et qui génére un signal de
fluorescence, permettant ainsi la détection de ce dernier. Les avantages de cette méthode de
détection sont: la haute sensibilité, la haute sélectivité, le colt réduit et la simplicité

d’utilisation 3!,

Dans ce contexte I’objectif de ce travail est de synthétiser : une série de ligands dérivés des
bis-hydrazones, obtenus partir de benzile et d’aldéhydes aromatiques elles faire réagir avec
quelques ions cations tels que : Zn(ll), Co(ll), Ni(ll), ...etc, pour ensuite effectuer un test de

fluorescence et determiner les effets « turn-on » et « turn-off » apportés par ces métaux.



Ci-dessous le schéma rétro synthétique de la molécule de bis-hydrazones préparée :
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Schéma 1. Rétro synthése de I’obtention des bis-hydrazones des aldéhydes aromatiques

Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

- Le premier chapitre est consacré a un rappel bibliographique sur la chimie
supramoléculaire, les capteurs chimiques, la synthése de dérivés d’Hydrazone et leurs
utilisations dans le domaine de la biologie, de la chimie de coordination et I’intérét
accordé a ce type de ligands.

- La deuxieme partie est une présentation puis une discussion de nos résultats a savoir
les calculs effectués, et les graphes et diagrammes convertis a partir des spectres de
fluorescence.

- Le troisieme chapitre décrit les techniques et protocoles expérimentaux (modes
opératoires et appareillages) utilisés pour réaliser ce travail. Enfin une conclusion

générale résume nos travaux.



Chapitre | :
Etude bibliographique



1 La chimie supramoléculaire

La chimie supramoléculaire est une discipline relativement récente de la chimie. Les
recherches pionnieres, menees a la fin des années 1960, ont été récompensees par un prix
Nobel en 1987 [, Le prix Nobel a été partagé par Jean-Marie Lehn, Donald J. Cram et
Charles J. Pedersen. Tous trois ont développé, dans les années 1960 et 1970, simultanément

differents types de molécules hétes macrocycligues.

Dans son discours d'acceptation du prix Nobel, Lehn a défini la chimie supramoléculaire
comme la "chimie des assemblages moléculaires et de la liaison intermoléculaire™ ; en d'autres

termes, il s'agit de la chimie des forces intermoléculaires B,

La chimie supramoléculaire comporte deux branches principales: I'auto-assemblage et la

chimie hote-invité (figure 1).

La branche la plus traditionnelle de la chimie supramoléculaire est basée sur I'étude des forces
intermoléculaires, telles que les forces électrostatiques, la liaison hydrogeéne, les interactions
dipolaires, les interactions m-n et les forces de van der Waals, qui se produisent entre les
molécules hotes et les ions ou molécules invités B8, L'auto-assemblage est I'étude des
agrégats complexes ou spontanément assemblés, qui résultent de ces interactions
intermoléculaires entre les molécules et/ou les ions. La branche hoéte-invité de la chimie
supramoléculaire a été développée initialement, par les lauréats du prix Nobel 1987 : Lehn,
Cram et Pedersen [, Le théme principal des recherches de chacun des lauréats était

I'utilisation d'hétes macrocycliques pour fixer des invités cationiques.

; u:ﬁ

Hote invité complexe
Figure 1. Principe hote-invité pour former un complexe

Nombre de leurs conceptions initiales de molécules hotes macrocycliques s'inspirent d'hotes
biologiques. Pedersen a principalement travaillé sur les éthers couronnes, Lehn sur les
cryptands et Cram sur les spherands (figure 2) 71, Chacune de ces molécules macrocycliques

représente la portée initiale de la chimie supramoléculaire a ses débuts.



A I'heure actuelle, il s'agit d'un domaine complexe qui ne se limite pas a la chimie de I'ndte et
de l'invité. La branche de l'auto-assemblage comprend maintenant des systémes complexes
avec de nombreuses hiérarchies de structure, comme les polymeres auto-assemblés. Parmi les
autres exemples de systémes complexes auto-assemblés, citons les machines moléculaires, les
nceuds moléculaires et les structures auto-assemblées sensibles aux stimuli. Le domaine de la
chimie supramoléculaire s'est étendu bien au-dela de sa portée historique et a touché presque

tous les autres domaines de la chimie.
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Figure 2. Exemples de grandes familles de récepteurs

2 Chimio-capteurs (Chemosensors)

L'un des principaux objectifs de la branche "héte-invité" de la chimie supramoléculaire est la

conception de capteurs chimiques ou de sondes moléculaires pour des cibles spécifiques.

Les chimiosenseus (chemosensors) sont essentiellement des molécules hdtes qui peuvent
produire un signal lorsqu'un invité est lié a I'hote (figure 3). A l'origine, il s'agissait d'hotes
macrocycliques ciblant des invités cationiques ; cependant, les chimiocapteurs se sont étendus

pour inclure des anions et des petites molécules invitées

Un chimiocapteur, est capable de se lier a la cible et de la détecter. Ce sont les forces

intermoléculaires relativement faibles qui permettent une interaction réversible entre I'hte et



I'invité, ce qui peut permettre au chimiosenseur d'étre réutilise plusieurs fois, par opposition

aux méthodes de détection instrumentales complexes.

Les chimiocapteurs peuvent étre des détecteurs tres efficaces, économiques et fiables de

diverses cibles telles que les médicaments, les ions et les molécules biologiques.

L'objectif principal de notre travail est l'utilisation de la chimie des hotes-invités et la

conception de chimiocapteurs-fluorescents pour cibler des ions spécifiques (Zn?").

Non-Fluorescent Fluorescent

Figure 3. Principe et exemple de chimiocapteurs fluorescents

3 Types de Cibles

Les ions (Zn?*) et les petites molécules (le pyrophosphate), sont des hdtes communs en chimie
supramoléculaire et ont un effet significatif sur la sélection et la conception d'un
chimiocapteur 1%, Par exemple, les cations de métaux alcalins sont des cibles relativement
simples du fait qu'ils possédent tous, des formes sphériques [l Les anions peuvent avoir des
formes sphériques ainsi que de nombreuses autres géométries, comme le plan trigonal et le
tétraédre, et sont donc, plus difficiles a détecter avec des capteurs moléculaires. Les petites
molécules sont encore plus de difficultés a détecter, a cause des différents groupes
fonctionnels qui peuvent modifier la géométrie et I'électronique de la molécule, ce qui
affectera la liaison dans un héte. L'invité particulier choisi est un facteur important dans la

considération de la conception de I'hote.

4  Types de capteurs

4.1 Capteurs de cations
Comme mentionné précédemment, Il est impératif qu'un chimio-détecteur posséde les

propriétés suivantes :

v Sélectivité
v' Complémentarité
v Sensibilité.



La sélectivité et la complémentarité sont liées a la structure du ligand.

Certains motifs peuvent favoriser la sélectivité du capteur pour une cible spécifique. Cette
sélectivité peut étre régie par la taille de la cible, la pré organisation de I'néte ou un groupe
fonctionnel spécifique sur le chimiosenseur M. La complémentarité fait référence aux sites de
liaison complémentaires spatiaux et électroniques mutuels sur l'invité et I'hdte. Enfin, la
sensibilité est généralement liée a l'unité de signalisation et a sa capacité a réagir a la présence

de l'analyte.

Les probes cationiques impliguent généralement des hétéroatomes qui peuvent se coordonner

au cation, comme I’acylhydrazone suivante (figure 4).

Figure 4. Exemple d’acylhydrazone capteur de cations

4.2 Capteurs d’anions

L'un des inconveénients de la détection des anions est la diversité des géométries des anions
[121 par exemple, le carbonate et le nitrate ont une géométrie trigonal planaire, alors que le
sulfate et le phosphate sont tétraédriques, et le cyanure et le thiocyanate sont linéaires. Ces
exemples représentent les anions les plus courants, mais les géométries peuvent étre encore
plus complexes. Ainsi, les carboxylates et les dicarboxylates peuvent compliquer la
détection en raison de leurs structures complexes. Toutes ces géométries doivent étre prises en
compte lors de la conception d'un détecteur anionique. La structure du chemosensor doit étre

complémentaire de la géométrie de I'anion cible pour permettre la meilleure sélectivité.

La liaison hydrogéne est l'une des principales forces intermoléculaires impliquées dans la
liaison des anions (Figure 5). Les anions contiennent principalement des hétéroatomes (O, N
et S) donneurs et accepteurs de liaison hydrogéne. Ces forces intermoléculaires sont plus

faibles que les liaisons covalentes datives associées a la liaison des cations. Méme avec tous



les inconvénients associés a la détection des anions (géométries multiples et parfois
complexes, concurrence des solvants, plage de pH étroite, interactions relativement faibles),

les capteurs d’anions restent un sujet d’un grand intérét.

Figure 5. Exemple d’hydrazone capteur d’anions

4.3 Capteurs de petites molécules

Les chimiocapteurs congus pour cibler les petites molécules présentent un défi en raison de
leur géométrie complexe . Cela peut nécessiter la conception et la synthése de sondes
moléculaires complexes. La liaison sélective de la petite molécule nécessite généralement
I'utilisation de plusieurs types de forces intermoléculaires et un degré élevé de préorganisation
de I'hdte. Cela est souvent nécessaire car de nombreuses petites molécules organiques sont
généralement neutres et ne se lient pas aussi bien que les cations ou les anions, qui bénéficient

de forces électrostatiques relativement fortes.

De nombreux capteurs de petites molécules présentent une cavité intrinséque en forme de bol
et sont connus sous le nom générique de cavitands. Il existe plusieurs classes de cavitands ;

parmi les classes les plus courantes figurent les calixarénes (figure6).

Un exemple de calix d’hydrazone utilisé pour la liaison de molécules est illustré sur la figure
6. 23l

o O

SO

R=t-butyl Ou R=t-pentyl

Figure 6. Calixaréne a base d’hydrazone capteur de petites molécules



5 Exemples de « Chemosensors » dérives des hydrazones

Récemment, les hydrazones ont été largement utilisés dans la conception de chimiocapteurs
fluorescents et colorimétriques pour la détection des cations métalliques et des anions en

raison de leur aptitude a établir des interactions avec ces ions.

Par exemple, Kim et collaborateurs, ont réussi a synthétiser un chemosensor colorimétrique et
fluorescent de type Acylhydrazone, a base de quinoléine et de furane. Ce chemosensor a
montré une sensitivité vis-a-vis du Zinc. lls ont remarqué une augmentation de l'intensité de
fluorescence aprés la complexation avec le Zinc. Ils ont aussi démontré que ce chemosensor
peut détecter les ions Co** par un changement colorimétrique visible (de I'incolore - au jaune

pale en solution aqueuse) (Schéma 2). 4]

7 Al
/n*" Co®*
- -
Fluorescence Changement
turn-on Non Fluorescente de couleur

et mcolore

Schéma 2. Chemosensor de type acylhydrazone fluorescent avec les ions Zn?* et

colorimétrique avec les ions Co?*

Wen Lu et collaborateurs, ont synthétisé un chemosensor sélectif de type hydrazone dérivé de
coumarine pour la détection des ions Ni?*. Ce chimiocapteur a présenté une réponse de
fluorescence « turn-off » ; la fluorescence de ce composé a été éteinte en présence de Ni?*
(Schéma 3). [19]

Ni=*

Fluovesconce "ON" Flnorescence “OFy"

Schéma 3. Chemosensor de type hydrazone pour la détection des ion Ni%*



Long Fan et collaborateurs ont préparés un chemosensor fluorescent et colorimétrique qui a
montré une grande sélectivité et sensibilité envers les ions AI**. Cette sensibilité a été traduite
par un visible changement colorimétrique de I'incolore au jaune-vert et une réponse de type

« Turn-on » (schéma 4) [16]
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Schéma 4. Chemosonsor de type acylhydrazone fluorescent et colorimétrique avec les
ions AIP*

6 Préparation et réactivité des hydrazones

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés au chemosensors dérivés des hydrazones.
Cette famille chimique a été largement étudiée en chimie supramoléculaire, a cause de ses

propriétés structurelles particuliéres.

D’un point de vu structural, ’hydrazone se compose de trois sites réactifs : deux azotes a
caractére nucléophile, et un carbone qui peut étre a la fois nucléophile et électrophile (effet

push and pull). (Schéma 5)

e N
Rj
A
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Schéma 5. Structure générale et sites réactifs des hydrazones

6.1 Meéthodes de préparation des hydrazones

Les hydrazones constituent une classe importante de composés ayant un large spectre
d'utilisation dans la synthese organique. Ce fragment a attire l'attention de plusieurs groupes

de recherche qui ont développés de multiples méthodes de synthése :

10



6.1.1 Synthése classique (chauffage classique)

Dans ce cas, la préparation de I’hydrazone se fait sous chauffage a reflux dans 1’éthanol, a pH

légérement acide (schéma 6). [17]

oH Ethanol
Q_/( T(C( i
-H,0

99%
Schéma 6. Exemple de synthése d’hydrazone avec chauffage classique

6.1.2 Synthese sans solvant

Une autre synthése de 1’hydrazone est décrite sans solvant, par simple broyage, a température

ambiante (schéma 7) 1281,

Broyage
HO 0) 4h H,CO
HaCO HN—NH 'Hzo —N—NH

99%
Schéma 7. Exemple de synthése d’hydrazone sans solvant

6.1.3 Synthése sous micro-ondes

Krishnakumar et ces collaborateurs, ont activé la réaction aux micro-ondes, ils ont utilisé un
catalyseur TiO2-SO4% (schéma 8). [

-~

NH,>
N (@]
| TiO2-S0O42-
O O + O O Micro—onde;
8min

98%
Schéma 8. Exemple de synthése d’hydrazone sous micro-ondes

6.1.4 Synthese de Japp-Klingemann
La méthode de japp-klingemann consiste a utiliser un diazonium a la place d’une hydrazine

comme produit de départ (schéma 9). [21]
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+ NENC-B_A,- &» Ar<_ _N
OR, N7 ST oR,

Schéma 9. Synthése d’hydrazone avec la méthode de Japp-Klingemann

7 Utilisations des hydrazones

7.1 Activités thérapeutiques des hydrazones

On rencontre des hydrazones dans de nombreux produits pharmaceutiques commerciaux :

(figure 6). 222

P (\.N:N;\ I Yo TR
NN S/ U WY ARb ek g O 2 e) - - NH2
L e, X oy N
""" © o7 NO; 0 o}
Antiseptique intestinal Antibactérien Antibactérien
Furazolidone Furacin

Nifuroxazide

Figure 6. Exemples d’hydrazones possédant des activités thérapeutiques

7.2 Activités biologiques des complexes d’hydrazone

Les complexes d’hydrazone peuvent aussi avoir différentes activités biologiques :

antimicrobien, antifongique ou encore anticancéreux (figure 7). 2421

% \1 L A~
|II|' H \\]:__./-'_,-' .-_-'__:::HH""' = N __N/H I'_Ill i _
o N P N l ﬂ HO~¢, ™\ C N/ %\:.I'
3 \E:T-; HN —'N [ N HN_ / N LHRH\ - ».‘:_:..L " &\\_ _-;’.ff / I| . IJ
T Ny A L| X ¢ H “ . D—Ni— =/
A, L o~
O\\‘ ¢ : —L0a—N I oo
0 N L__~N S~ oy
Zn Yool “ oy G
| (f A NH | 1, N—p =
cl = SN/
HaN— i i
Antimicrobien Antifongique Anticancéreux

Figure 7. Exemples de complexes d’hydrazones possédant des activités biologiques
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7.3 Complexation

7.3.1 Modes de coordination des hydrazones
Les hydrazones jouent un réle important dans la chimie de coordination par leur pouvoir

complexant, car elles forment facilement des complexes métalliques stables.
Trois types de modes de coordination peuvent envisagés :

complexe monodente ou seul ’azote avec son doublet libre se lie au métal
complexe bidente ou I’azote et I’hétéro atome se lient au métal
complexe tridente ou I’azote, I’hétéroatome et 1’oxygéne se lient au métal (exemple de

1’acylhydrazone) (figure 8). [6]

R R R
Jse N i NH, SN R,
o - v
R N™ "R, N N \ﬂ/
o
Complexe monodenté Complexe bidenté Complexe tridenté

Figure 8. lllustration des modes de coordination des hydrazones

Les chimiocapteurs sont omniprésents dans le monde supramoléculaire; ils représentent la
définition traditionnelle de la chimie supramoléculaire, qui implique une héte et un invité. Il
existe une multitude de capteurs congus pour cibler les cations, les anions, les molécules
neutres et les molécules chargées. La géométrie de I'héte et les forces intermoléculaires jouent

un réle important dans la conception et le développement des chimiocapteurs.

Ce travail présente une étude structurelle des chimiocapteurs dérivés des hydrazones congus

et synthétisés pour un large éventail de cibles.

Contrairement aux anciennes méthodes de détection de métaux (temps long, instrumentation

sophistiquée), ces méthodes sont plus rapides et plus efficaces.
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Chapitre 11 :

Résultats et Discussions
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La propriété complexante des hydrazonesa retenue notre attention, et nous a conduits a
réaliser ce travail. Notre démarche était de réaliser dans un premier temps, la synthése de
dérivées d’hydrazones, a partir de différents aldéhydes aromatiques pour ensuite tester leur

pouvoir complexant et envisager la possibilité d’utilisation comme chimiocapteur fluorescent.

Par manque de temps et de moyens (pénurie de solvants), nous avons limité notre travail a

I’étude du pouvoir complexant de molécules préalablement preparées.

1 Benzile-bishydrazones des aldéhydes p-chloro-a,g-insaturés

La synthése des dérivés benzile-bis-hydrazones diversement substitués(lAH) a été réalisée par
Dr.Hamzi dans des travaux antérieurs. Elle se fait par addition du benzile-di-hydrazone sur
des aldéhydesp-chloro-o,B-insaturés substitués, préparés selon la réaction de Vilsmeier-

Haack. Les réactions sont représentées sur le schéma réactionnel suivant:

@ /Me
=N IAH46 :R,=NO2,R,-H
HN—NA, o Me IAH44 :R;=H, Ry=NO2

o o IAH49 :R,=H,R,=F
O IAH51 :R,=O-CH3,R,~H
IAH55 :R,=H, R,= O-CH3
0 R7

Schéma 10. Réactions de prépration des benzile-bis-hydrazones 1AH

2 Benzile-bishydrazones d’aldéhydes aromatiques

2.1 Synthese

Une série de benzile-bishydrazones (MY02-05) a été preparée par reaction de condensation
d'aldehydes aromatique et de bis-hydrazone dérivée du benzile, selon le chemin réactionnel,
en 2 étapes ci-dessous (schéma 12).

lére étape :

Dans 1’éthyléne glycol et en présence d’excés d’hydrazine, La réaction entre le benzile et un
exces d’hydrazine, donne, apres 03h de reflux de 1’éthyléne glycol, du benzile di-hydrazone
avec un rendement de 86% (schéma 11).
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H,N—NH, . H,O

Ethyléne glycol
reflux 3h

benzile 86%

Schéma 11. Réaction de préparation du benzile di-hydrazone

2éme étape:

La réaction du benzile di-hydrazone avec différents aldéhydes aromatiques conduit aprés 05h
de reflux du méthanol, a la formation des benzile-bis-hydrazones (MY02-MY05) avec des
rendements variant entre 30 et 90%. (Schéma 12).

0

Ar
2 y
H
M¢éthanol, reflux, Sh

benzile-bis-hydrazone

Schéma 12. Réaction de préparation des benzile-bis-hydrazones MY

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 1suivant :

MY02 MYO03
/ ="
<J\/N i
Structure O
|
N\N/ S
|
Formule brute C24H18N4S2 Ca6H20Ns
Rendement (%) 39,3 91,9
Température de 110 165
fusion (°C)
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Structure

Formule brute C2sH22N4 C24H18N4O2
Rendement (%) 56,1% 29,2
Température de o

. 122°C 156
fusion (°C)

Tableau 1. Résultats des réactions réalisées

> Les rendements des produits MY02 et MY05 n’ont pas été optimisés.

Meécanisme :

Schémal3. Mécanisme de la réaction d’obtention des benzile-bis-hydrazones MY

Le mécanisme réactionnel est un mécanisme classique d’une réaction de formation
d’hydrazone ; il passe par les deux étapes suivantes :

1. l'azote du NH: libre effectue une attaque nucléophile sur le carbone du carbonyle pour
former un hémiaminal intermédiaire.

2. I'hnémiaminal se déshydrate spontanément pour donner le benzile-bishydrazone
attendu.
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2.2 Caractérisation

IR

La caractérisation des ligands a été faite par IR et RMN (*H et 13C). Les spectres sont en
accord avec les structures proposeées.

Les structures proposees des benzile-bishydrazones (MY02-05) concordent avec leurs

spectres infra-rouges. Les principales bandes caractéristiques sont regroupées dans le tableau

suivant :

Tableau 2 : Données IR (v/iecm™) des benzile-bishydrazones (MY02-05)

V (=C-H) | V (C=N) | V(C=C)arom | V(@rom5H | v(arom3H |y \y | yc.0)
Composé cmt cm? cmt adj acents) adjsr(;e_? ) cmt cmt
cm?
1416- 707-
MY02 3081 1600 1490 770 835 - -
1470- 668-
MYO03 3080 1700 1534 748 795 1123 -
1488- 695-
MYO04 3065 1610 1535 739 - - -
1469- 690-
MYO05 3100 1627 1589 773 807 - 1147
Tableau 2. Résultats de la caractérisation par IR
On note sur tous les spectres IR des composés MY, qu’il y a la présence des bandes

d’élongations : (=C-H) vers 3080 cm™et (C=N) vers 1650 cm™

A titre d’exemple le spectre IR du composé MYO02 :

% Transmittance

MY02

3081.884

2366.227

1490.683

1597.261

1416.446
1322.701

—=

1305.579 —

1236.142

1210.514
1176.245

1045.502
1001.822

572.75
513.619
478.248

913.139
835.725

596.277

770.818

686.776

3800

3600

3400

3200 3000

2800 2600 2400

2200
Wavenumber

2000

1800 1600

Figure 9. Spectre IR du composé MY02

1400
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RMN!H et RMN®C

Le spectre RMN !H et RMN13C des bis-hydrazones MY02-050btenu dans le CDCl3 sur un
appareil de 60 MHz montre les signaux regroupés dans les tableaux 3 et 4.

Notons que les molécules sont symétriques

H
H
H
—_—
S/
H

N
/IKVi}—
H
H
H

Signal H ] H H H
&(ppm) 892 |82 |80 | 77|75 73|71
Multiplicité S dd | Dd | m m dd t
Nombre de 2 4 2 4 2 4 4
proton

Tableau 3. Résultats de la caractérisation par RMN 'H

Déplacement Chimique Carbones
3 (ppm)
165 Ci
159 Cs
142 Co
135 Cz
133 C1o
132 Cs,Cr
1295 Cs
129 C4; C6
128.2 Ci
128 Cu

Tableau 4. Résultats de la caractérisation par RMN 3C
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3 Etude des dérivés du benziledihydrazone « capteur
fluorescent » pour la détection des cations

Cette partie représente notre travail pour le mémoire de master.

Nous présentons les résultats de 1’étude, par spectrofluorométrie, des propriétés complexantes
des deux séries de benzile-bis-hydrazones (MY, et IAH) vis-a-vis d’une série de cations
(Sn2+, Hg2+, La2+, Na+, K+, Ca2+, Ag+, Mg2+, Ba2+, Cd2+, Co2+, Mn2+,Cu2+, Fe2+et
Zn2+). La sélectivité de ces ligands vis-a-vis de ces ions et la stabilité des complexes formés,

sont aussi examinées.

3.1 Benzile-bishydrazones des aldéhydes p-chloro-a,p-insaturées

Les spectres d’émission des ligands IAH (Figure 11) dans le DMSO ont été enregistrés entre
200 et 700 nm, avec des longueurs d’ondes d’excitation a 450 nm pour 1AH44, 1AH46,
IAH49; 610 pour IAH55 et 650 pour IAH51.

1400 -
% 1200 - IAH44
78' ——|AH46

1 .
g 1000 ——1AH49
(7]
g 800 - ——|AH51
>
£ 600 - IAH55
T
3
£ 400 -
c
3
£ 200 -
—

O T T T T I B
440 490 540 590 640
Longueur d'onde

Figure 11. Spectres d’émission des ligands IAH dans le DMSO

a une concentration C=103M

D’apres la figure 11,0n remarque que chaque ligand posséde une seule bande d’émission
maximale. IAHS51 posseéde I’intensité de fluorescence la plus élevée, ceci pourrait s’expliquer
par la présence du groupement O-CHs (mésomeére donneur) en position para des cycles

benzéniques.
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3.1.1 Détection des cations

La sélectivité est un parameétre trés important pour évaluer les performances d'un chimio

capteur fluorescent. L’étude des spectres de fluorescence des ligands IAH en présence de 15

cations (Sn2+, Hg2+, La2+, Na+, K+, Ca2+, Ag+, Mg2+, Ba2+, Cd2+, Co2+, Mn2+,Cu2+,

Fe2+et Zn2+) a été réalisée.

Les spectres expérimentaux, obtenus apres 1’ajout progressif d’un métal a une solution de

ligand, entraine une variation spectrale caractéristique pour chaque expérience, qui change

d’un ligand a un autre et selon la nature du métal mis en jeu.

Nous avons remarqué que I’intensité de fluorescence est multipliée par 25 et méme parfois

par 250 selon le ligand, aprés 1’ajout de la solution de zinc.

Lors de I’ajout des autres cations, les variations de I’intensit¢ de fluorescence sont

négligeables comparée a celles provoqueées par le zinc.

On donne a titre d’exemple :

12000

10000

8000

6000

4000

2000

L'intensité de fluorescence (u.a)

440

IAHA44+Zn(11)

~

IAH44 libre et
IAH44+autres
métaux

445 450 455
longueur d'onde (nm)

460

Fig. 12. Effet des différents cations métalliques sur l'intensité d'émission de IAH44 a 450 nm
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35000 -

30000 -

25000 -

IAH51+Zn(1)
20000 -

15000 -

10000 - IAH51 libre et
IAH51+autres

5000 - métaux

L'intensité de fluorescence (u.a)

0 = T T - T e — T T i
630 635 640 645 650 655 660 665 670
longueur d'onde (nm)

Fig. 13. Effet des différents cations métalliques sur l'intensité d'émission de IAH51 & 650 nm

D’apres le profil des spectres d’émission obtenus aprés traitement des ligands avec les divers

cations, on observe une forte affinité du cation Zn?* avec tous les ligands, ceci serait justifié

par un effet TURN-ON de la fluorescence (schéma 14).

:

AI‘
/€
/

N
/

7
M \N
/ Non-fluorescent

Zn2+

Turn-on

Non-fluorescent

Hautement fluorescent

Schéma 14. Illustration de I’effet TURN-ON apporté par les ions Zn?*
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3.1.2 Etude de compétition de divers cations avec le zinc :

Afin d'explorer la fonctionnalité des chemosensors IAH en tant que capteurs fluorescents pour
les ions Zn?* en présence d'autres cations, les tests d'interférence ont été effectués en présence
de Zn?* mélangé avec des quantités équivalentes d'autres cations pour déterminer s’ils
interféreraient avec le complexe 1AH-Zn formé

On donne a titre d’exemple, le diagramme suivant:

10000 -
9000 -
8000 -
7000 -
6000 -
5000 -
4000 -
3000 -
2000 -
1000 -

0 -

L'intensité de fluorescence(u.a)

TR DD
TS o & & & S @& @

Fig. 14. Effet des différents cations métalliques sur l'intensité d'émission de IAH46 & 450 nm

Q © W N

(la barre bleu représente : IAH46 libre et IAH46+M et la barre rouge représente : IAH46+M+
Zn(11))

35000 -

5 30000 -

N

U1

o

o

o
1

20000 -
15000 -

N

10000 -

L'intensité de fluorescence(u.a)

5000 -

IAH51 Zn(11) Cr(1l1) Mg(11) Na(l) Pb(ll) Ca(ll) Cu(ll) Hg(ll) K(1) La(ll) Co(ll) Sn(I1) Cd(l) Fe(l)

Fig. 15. Effet des différents cations métalliques sur l'intensité d'émission de IAH51 & 650
nm(la barre bleu représente : IAH51 libre et IAH51+M et la barre rouge représente :
IAH51+M+ Zn(Il))
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Les expériences de compétition de cations avec le Zn?* effectuées pour le ligand 1AH46, ont
montré que les cations étudiés n'interférent pas avec les ions Zn(ll). La fluorescence du
complexe 1AH46-Zn est maintenue. Par conséquent, le ligand IAH46 peut étre considéré

comme excellent chimio-capteur fluorescent pour la détection du zinc.

Lorsque le senseur-chimique IAH51 a été traité avec 60 équiv. de Zn?* en présence de
quantités équivalentes d'autres cations ; les cations coexistants ont eu des effets négligeables
sur la réponse d'émission du capteur IAH51 a Zn?*. Le complexe IAH51-Zn maintient sa
fluorescence en présence d’autres cations, & I'exception du Co?*. Ce dernier cation provoque
un effet TURN-OFF sur le complexe IAH51-Zn « Co?* a inhibé & 100 % la fluorescence du
complexe IAH51-Zn?*) (Schéma 15).

Cela suggere qu'une étude plus approfondie sur le chimio-capteur IAH51 et son Zn-complexe

pourrait lui-méme le rendre adapté a la détection de Co?*.

M
\“
</'_Q§ /i v
s » )
aw,

\

N
IAH51 ¢

Non-fluorescent / Hautement fluorsscent Non-fluorescent

A
=

H.CO

Schéma 15.Schéma explicatif de ’effet turn-on du Zn?* sur ligand IAHS1 et Ieffet turn-off

apporté par Co?* sur le complexe IAH51-Zn

3.1.3 Temps de réponse et stabilité des complexes « IAH-Zn »

De plus, pour examiner la stabilité des chimio-capteurs I1AH, la solution du complexe IAH-

Zn(I1)a été conservée et la fluorescence a été mesuree a différents intervalles de temps.

Comme le montre la Figure 16, l'intensité de la fluorescence reste constante aprés 60s et sur

toute la période ce qui signifie que le chimio-capteur était stable sur la durée de temps.
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Apres 60 s, le temps de réponse reste constant pour les ligands : 1AH44 ; IAH46 ; IAH49 et
IAHS55.

Cependant, pour le complexe IAH51-Zn D’intensité de fluorescence n’atteint 1’équilibre
qu’aprés 12 min (figure 17).Le temps de réponse est relativement long par rapport aux autres

chemosensors testés.

16000 -
14000 -
12000 -
10000 -
8000 -
6000 -
4000 -

L'intensité de fluorescence(u.a)

2000 -

0 i T T T T T T T T T T T T T T T 1
Q .\Q .\Q .\Q .\Q .\Q .\Q .\o .\Q .\Q .\Q .\Q .\Q .\Q .\Q .\Q
A S G A o o o w4 o 6
Le temps

Fig. 16.Intensités de fluorescence du complexe IAH44-Zn?* dans le DMSO a différents

intervalles de temps

40000 -
35000 -

30000 -

3

@ 25000 -

c

$ 20000 -

S

o
5 15000 -
>
10000 -
5000 -

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
Q .\Q .\(\ .\(\ .\Q .\(\ .\(\ .\Q .\(\ .\(\ .\Q .\(\ .\(\ .\Q .\(\ .\(\

le temps

I'intensité de la fl

Fig. 17. Intensités de fluorescence du complexe IAH51-Zn?* dans le DMSO a différents

intervalles de temps.
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3.2 Benzile-bishydrazones des aldéhydes aromatiques

Les spectres d’émission des ligands MY (Figure 18) dans le DMSO ont été enregistrés entre
400 et 500 nm, avec des longueurs d’ondes d’excitation de 450 nm.

3000 -+

2500 -

= MY02
2000 -

MYO05
1500 -
1000 -

500 -

I'intensité de la fluorescence (a.u)

0 n 1 - T o T 1
400 420 480 500

440 460
Longeur d'onde (nm)

Figure 18. Spectres d 'émission des ligands MY dans le DMSO (concentration C = 103M)

D’aprés la figure 18,0n remarque que les deux ligands possédent une seule bande d’émission

maximale, mesurés a 1500u.a pour le MY02 et a 2500u.apour le MY05.

3.2.1 Détection des cations

De méme qu’avec les ligands IAH, on effectue 1’étude des spectres de fluorescence avec les
ligands MYO01 et MYO02 en présence des 15 cations : Sn2+, Hg2+, La2+, Na+, K+, Ca2+,
Ag+, Mg2+, Ba2+, Cd2+, Co2+, Mn2+,Cu2+, Fe2+et Zn2+.

Apres I’ajout du métal aux solutions des ligands MY02 et MYO05, on obtient une variation
spectrale caracteristique pour chaque expérience selon le métal mis en jeu. Cependant, lors de
I’ajout de la solution du zinc I’intensité de fluorescence devient particulierement intense et
elle est nettement supérieure qu’avec les ligands TAH (multiplié par 10). Ceci pourrait
s’expliquer par 1’action des doublets libres du soufre et de 1’0xygene comme sites

supplémentaires de coordination.
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400000 -

350000 -
MY02 +Zn(1l)

300000 - \

250000 -
200000 -

150000 -

MYO02 libre et
MYO02+autres

métaux

100000 -

L'intensité de fluorescence (u.a)

50000 -

0 n T T T 1
430 440 450 460 470
longueur d'onde

Fig. 19. Effet des différents cations métalliques sur l'intensité d'émission de MY02 a 450 nm

350000 -

E-‘ 300000 - MY05+2Zn(l1)

o

2 250000 - ~

2

o

5 200000 -

=

[

g 150000 -

bt MYOS libre et

E 100000 - MYO5+autres

_‘E métaux

=~ 50000 -
0 - - : : .
430 440 450 460 470

longueur d'onde

Fig. 20. Effet des différents cations métalliques sur l'intensité d'émission de MY02 a 450 nm

3.2.2 Etude de compétition des divers cations avec le zinc :

De méme qu’avec les IAH, on reproduit I’expérience de compétitivité avec les chemosensors
MY en tant que capteurs fluorescents pour les ions Zn?* en présence d'autres cations. Les tests
d'interférences sont effectués en présence de Zn?*, mélangé avec des quantités équivalentes

d’autres cations pour déterminer s’ils interféreraient avec le complexe MY-Zn forme.
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Ci-joint, les diagrammes successifs concernant MYO01 et MY 05 :

400000

350000 -

300000 -

250000 -

200000 -

150000 -

100000 -

L'intensité de fluorescence

50000 -
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%
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Fig. 21. Effet des différents cations métalliques sur l'intensité d'émission de MY02 a 450 nm
(la barre bleu représente : MY02 libre et MY02+M et la barre rouge représente : MY02+M+
Zn(I1))

350000 -+

300000 -

250000 -
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L'intensité de la fluorescence
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Fig. 22. Effet des différents cations métalliques sur l'intensité d'émission de MY05 a 450 nm
(la barre bleu représente : MYO05 libre et MY05+M et la barre rouge représente : MY05+M+
Zn(11))

Les complexes MY-Zn maintiennent leur fluorescence, en présence de tous les cations, a

I'exception du Fe?*, ce cation provoque un effet TURN-OFF sur les complexes MY-Zn.

« L’ion Fe?* a atténué totalement la fluorescence du complexe MY-Zn?*, (Schéma 16).
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Une étude plus approfondie sur les chimio-capteurs MY et leur Zn-complexe pourrait étre tres

utiles pour la détection du Fe?*.

e

Z X Turn-on
N/\E>
Non-fluorescent Hautement fluorescent Non-fluorescent
X=S;0

Schéma 16.Schéma explicatif de ’effet turn-on du Zn?* sur les ligands MY et I’effet turn-off

apporté par Fe?* sur les complexes MY-Zn

3.2.3 Temps de réponse et stabilité des complexes « MY-Zn »

Les Figures 23 et 24, montrent que l'intensité de la fluorescence reste constante apres 15min.

Les chimio-capteurs sont donc stables sur la durée.

400000 -

350000 -
©
3 300000 -
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S 250000 -
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Fig. 23. Temps de stabilité du complexe MY02-Zn?* dans le DMSO
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Fig. 24. Temps de stabilité du complexe MY05-Zn?* dans le DMS

4 Conclusion

Cette breve étude nous permet de conclure que les molécules dérivées d’hydrazones se

révelent étre utile en chimie supramoléculaire.

Nous avons montré leur capacité a se complexer avec les métaux et leur affinité
exceptionnelle vis-a-vis des cations Zn?*. Une étude de compétitivité et de stabilité a aussi été
réalisée.

Les ligands IAH et MY ont donnés d’excellentes réponses de fluorescence avec les cations

Zn?*, Leffet « TurnOn » apporté par ce cation, fait que les molécules d’hydrazones sont de

tres bon capteurs et détecteurs de zinc.
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Chapitre 111 :

Partie Expéerimentale
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Ce chapitre est consacré a la description des produits, du mateériel utilisé, et des procedures

expérimentales qui ont été mises a notre disposition durant ce stage.

1 MATERIEL ET METHODES

1.1 Réactifs et Solvants

Les réactifs et les solvants ont été obtenus aupres des fournisseurs commerciaux (Acros,

Aldrich et Fluka) et ont été utilises sans purification.

Les benzile-bis hydrazones des aldehydes B-chloro-a,B-insaturées (IAH) ont été préparés

par Dr.HAMZI.

1.2 Matériel utilisé

—Balance: les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque
ADAM série Nimbus de précision £ 0,0001g.

—Plague chauffante: le chauffage et ’agitation des solutions ont été faits par
des plaques chauffantes a agitation Heidolph.

—Etuve : pour le séchage des produits et le matériel utilisé.
—Systéme de filtration sous vide

—Evaporateur rotatif

—Micro pipette

—Lampe UV Vilber Lourmat

—Bank Kofler : Les points de fusion ont été mesurés sur un appareil Bank
Kofler HEIZBANK typeWME 50-250°C et ne sont pas corrigeés.
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1.3 Analyses

Chromatographie sur couche mince : La chromatographie analytique sur couche mince
(CCM) est faite sur plagues de gel de silice 60 F254 (Merck) (40-63 um) avec support en
aluminium. Les révélateurs utilises sont : UV (250nm), iode.

Spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) :
Les spectres RMN du proton 'H et du carbone '3C ont été
enregistrés sur I’appareil RMN de paillasse MAGRITEK
60MHZ. Le CDCIls a été utilise comme solvant. Les |
déplacements chimiques sont donnés en ppm et les constantes de
couplage sont données en Hz. La multiplicité des signaux est
donnée avec les abréviations : s (singulet), d (doublet), t (triplet), g (quadruplet), m
(multiplet), dd (doublet de doublet), dt (doublet de triplet).

Infrarouge IR : Les spectres d’absorption dans I’infrarouge (IR) ont
été enregistrés au moyen d’un spectrophotometre type Cary FTIR
série 640 équipé d’un accessoire ATR. Secules les bandes

caractéristiques sont mentionnées en cm™. !

Spectrofluormétrie : Les mesures fluorométriques ont été
effectuées sur un spectrofluoromeétre Shimadzu RF-6000 PC

2 PROTOCOLES EXPERIMENTAUX
2.1 Synthese et caractérisation

2.1.1 Synthese de benzile di-hydrazone (1,2dihydrazono-1,2-
diphenylethane)

H2N_NH2 . H20

Ethyléne glycol
reflux 3h

benzile benzile di-hydrazone

Schémal7. Réaction de préparation du benzile di-hydrazone
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Mode opératoire :

Dans un ballon monocol de 50 ml équipé d’un réfrigérant a boules et d’un agitateur
magnétique sont introduit (0,7g, 3,33mmole) de benzile,6mL d’éthyléne glycol et (3mL,
33mmoles) d’hydrazine hydraté 35%. Le mélange réactionnel a été porté a reflux pendant 3h,
la réaction a été suivie par CCM, Apres refroidissement du mélange réactionnel un solide
cristallin blanc a été formé, ce dernier a été filtré et lavé avec I’eau et 1’éther diéthylique,

ensuite séché a ’air libre.

Résultats :

v MYO01 : (1E,2E)-1,2-dihydrazono-1,2-diphenylethane (Benzile di-hydrazone)

f,ﬁ"— —._ Formule : C14H14N4
ff’f Masse Molaire: 238,29 g/mol
IIII Aspect: Solide Blanc
l'. [T Masse : 0,689
Vo=

Rendement: 86%

Rf:0,33 (Hexane/AcOEt : 80/20)

Température de fusion : 156 °C

Figure 25

IR (cm-1) :3356-3265 (N-H) ; 3019 (=C-H) ; 1620 (C=N) ; 1580 (déformation due au
mouvement de ciseaux) ; 1489-1553 (C=C)arom ; 688-770 (arom mono substitué 5H
adjacents).

RMN 'H (60 MHz, CDCI3)sH(ppm) : 7,93-7,54 (m, 10H, Ar-H ), 6 (s, 4H, NH2)

RMN 3C (60 MHz, CDCI3) 8H(ppm) :144 ( C=N), 135 ( C arom qua), 129 ( C arom
ortho), 129 (C arom para ), 124 ( C arom meta )
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2.1.2 Synthése des benzile-bishydrazones dérivées des aldéhydes
aromatiques

l
benzile-bis-hydrazone MY02-05 ‘\Ar

Schémal8. Réaction de préparation des benzile-bis-hydrazones MY

Mode opératoire :

Dans un ballon monocol de 50 ml muni d’un réfrigérant et d’un agitateur magnétique sont
introduits (0,5g, 2,10 mmoles ) de benzile-di-hydrazone, et (0,719, 6,30 mmoles) d’aldéhyde
aromatique (Thiophene-2-carboxaldehyde ), et 20 mL de méthanol. Le mélange réactionnel a
été porté a reflux pendant 5h. Puis il a été lentement refroidi a température ambiante pour
donner un solide cristallin jaune (dans le cas des composés MYO02 et MYO5,pour les
composés MYO03 et MYO04, apres évaporation compléte du méthanol le résidu de la réaction
est solubilisé dans le chloroforme puis une décantation a été réalisé. La phase organique a été
séparée et séchée sur sulfate de sodium apres filtration le solvant a été évaporé et le produit
est obtenu pure sous forme d’un liquide jaune.

Liste des aldéhydes aromatiques :

Formule Masse | Nbr de | Masse Aspect
Aldéhyde Brute molaire | moles (9)
(g.molY) | (mol)
/3 aui
Liquide

A0 CsH40S 112,15 | 6,3.10° 0,71 incolore

N\ Liquide
| CeHsNO 107,11 | 6,3.103 0,67 clair
NP incolore
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Liquide
C7HeO 106,12 6,3.10°° 0,67 incolore
0

/ O Liquide
CsH402 96,08 6,3.10°3 0,60 incolore

NG a jaune

Tableau4. Aldéhydes aromatiques utilisés
Résultats :

v’ MYO02 : (1E,2E)-1,2-diphenyl-1,2-bis((E)-(thiophen-2-
ylmethylene)hydrazono)ethane

( — v Formule : Ca4H1sN4S2
."‘.‘ |
(s ,___” N_ A Masse molaire : 426,56 g/mol
. v N ’{,’,',- "
U J } Aspect: Solide Jaune
A Y/,/ \\ 12 \\\:;//
ﬁ “ Rendement : 39,3%
\"\;’;‘;} N % -':::; o o /-85
N ﬁ."l // Rf: 0,87 (Hexane/AcOEt : 70/30)
A
) Température de fusion : 165°C
Figure 26

IR (cm-1) : 3081 (=C-H) ; 1600 (C=N) ; 1416-1490 (C=C)arom ; 707-770 (arom mono
substitué 5H adjacents) ;835 (arom 3H adjacents)

RMN 'H (60 MHz, CDCI3) $H(ppm) : 8,92 (s, 2H, N=CH ), 8,37-7,47 (m, 10H ,Ar-H ),
7,40-7,15 (m, 6H, thio-H )

RMN 3C (60 MHz, CDCI3) 8H(ppm) : 155 ( N=C ), 149 ( N=CH), 140 (C-S thio qua), 134
(Caromqua), 131 ( C-H thio ortho ), 129 ( C-H arom ortho ), 128 ( C-H arom para ), 127 (
C-H arom méta ), 126 ( C-S thio para), 125 ( C-H thio méta)
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v MYO03: (1E,2E)-1,2-diphenyl-1,2-bis((E)-(pyridin-3-
ylmethylene)hydrazono)ethane

En

N
’r-- li?
L I e
i:',.--"'\_\ -:_‘L.N..N ('/'/ 0;',
\ )
1\ A
) ! s
S~
Ve ol |
[\ \ N
|\ ) -
\_ N
=~ ".". P
e
1\ \
| )
._'\~ prd
.
Figure27

Formule : C26H20Ns

Masse molaire: 416,17 g/mol
Aspect : Solide Jaune
Rendement: 91,9%

Rf: 0,5 (Hexane/AcOEt : 80/20)

Température de fusion : 110°C

IR (cm-1): 3080 (=C-H) ; 1700 (C=N) ; 1470-1534 (C=C)arom ;1123 (C-N) ; 668-748(arom
mono substitué 5H adjacents) ;795(arom 3H adjacents) ;864(1H entouré de deux
groupements)

RMN H (60 MHz, CDCI3) H(ppm) :10,09 (s, 2H, Py-H ), 9,06 (d, J= 3Hz, 2H, Py-H ),
8,80 ( dd, bigJ= 4,8Hz, smallJ=1,8Hz, 2H, Py-H ), 8,54 (s, 2H, N=CH ), 8,46 ( d, J=1,8Hz,
2H, Py-H ), 7,05-8,24 (m, 10H, Ar-H )

RMN 13C (60 MHz, CDCI3) $H(ppm) : 165 ( N=C), 158 ( N=CH ), 154 ( N-C py para),
151 ( N-C py ortho), 135 ( C-H py ortho ), 134 ( C arom qua ), 131 ( C-H arom ortho), 129 (
Cpyqua), 128 ( C-H arom para ), 127 ( C-H aromméta), 121 ( C-H py méta )

v’ MYO04 : (1E,2E)-1,2-bis((E)-benzylidenehydrazono)-1,2-diphenylethane

N
I' " |‘
AN |
¥ A ¥ 1\
\ Vi 2
/ll - /‘/L.\::'-'/
l,,/. =Y ?II
I'| .| -
L/ N,
\ P
~ ’/ A
\\ |',
1 p /'/’/
&
Figure 28

Formule : CagH22N4

Masse molaire: 414,50 g/mol
Aspect: Solide Jaune
Rendement: 56,1%

Rf : 0,5 (Hexane/AcOEt : 80/20)

Température de fusion : 122°C
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IR (cm-1) : 3065 (=C-H) ; 1610 (C=N) ; 1488-1535 (C=C)arom ; 695-739(arom mono
substitué 5H adjacents)

RMN H (60 MHz, CDCI3) sH(ppm) : 8,32 (s, 2H, N=CH ), 6,94-7,96 ( m, 20H, Ar-H )

RMN 13C (60 MHz, CDCI3) 6H(ppm) : 165 (N=C ), 160 (N=CH ), 134 ( C arom qua ),
130,05 ( C arom para ), 128,05 ( C arom méta ), 127,05 ( C arom ortho ).

v MYO05 : (1E,2E)-1,2-bis((E)-(furan-2-ylmethylene)hydrazono)-1,2-diphenylethane

= ~  Formule : C24H18N4O2
/A
'\'\O,',‘\ N Masse molaire : 394,43 g/mol
N e
|L J | Aspect : Solide Jaune
2 A SR

Rendement: 29,2%

N N_ 2~ 0
NN Rf : 0,87 (Hexane/AcOEt : 70/30)

Température de fusion : 156°C

Figure 29

IR (cm-1) : 3100 (=C-H) ; 1627 (C=N) ; 1469-1589 (C=C)arom ;1147 (C-O) ; 690-773(arom
mono substitué 5H adjacents) ; 807(arom 3H adjacents)

RMN *H (60 MHz, CDCI3) 8H(ppm) : 8,57 (s, 2H, N=CH ), 8,27-7,42 (m, 10H, Ar-H ),
6,88-6,57 (m, 6H, fur-H)

RMN 13C (60 MHz, CDCI3) 8H(ppm) : 165 ( N=C ), 159 ( C fur qua), 150 ( N=CH ), 145 (
C-O fur para), 134 ( C arom qua ), 131 ( C-H arom ortho ), 129 ( C-H arom para ), 127 ( C-H
arom méta ), 121 ( C-H fur ortho ) , 113 ( C-H fur méta )
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2.2 Structures des molecules Benzile-bishydrazones des aldéhydes [3-
chloro-a,p-insaturées :

Cette série des molécules Benzile-bishydrazones des aldéhydes B-chloro-a,B-insaturées ont
été synthétisés préalablement par Dr.Hamzi. J’ai poursuivi le travail au cours de mon stage.

Cl

Figure 30. Structure géenérale des benzile-bis-hydrazones IAH

Masse
Référence | Formule brute molaire X R3 R4
(9/mol)
IAH46 C3,H»,Cl,NO, 625,47 Cl NO; H
IAH44 C3,H»,Cl,NO, 625,47 Cl H NO;
IAH49 | CooH,,CLF,N, | 57145 o] H F
IAH51 Ca4H25ClLN,0, 595,52 Cl O-CHs H
IAH55 Ca4H2CILN,O, 595,52 Cl H O-CHs

Tableau5. Liste des différents 1AH utilisés



3 Mesures spectrofluorométriques
3.1 Principe des mesures spectrofluorométriques

La méthode consiste dans un premier temps a tracer le spectre d'emission dans I'UV-vis d'un
volume v = 2mL d'une solution du ligand libre placée dans une cuve en quartz, préparée dans
un solvant approprié et de concentration connue. La seconde étape consiste a enregistrer les
spectres aprés chaque ajout d’une solution du sel a la solution de ligand pour étudier la
complexation.

Les spectres d'émission ont été enregistrés a 25°C dans le domaine : 200-700 nm.

Les longueurs d’ondes d’excitation ont été fixés a 450nm pour les ligands ; 610nm pour le
ligand 1AH55 et 650nm pour le ligand IAH51.

3.2 Solvant

Le solvant utilisé comme milieu d’étude pour I’analyse du pouvoir complexant des
benzile-bis-hydrazones (IAH44-55 et MY02-05) est le DMSO (Diméthylsulfoxyde).

Le choix du solvant est principalement établi sur la solubilité des ligands et des sels a étudier.

3.3 Ligands

La concentration des différents ligands utilisés est de 10°M

3.4 Sels
La concentration des différentes solutions de sels utilisés est de 101 M.

Les cations utilisés pour 1’étude de la complexation proviennent de: ZnClz, FeCly,
Mg(NO3)2.6H20, BaCl2.2H20 Cd(NO3)2, CuClz, CoClz, MnCl,, CrCl3.6H20, HgSO4, SnCl,,
La(NOs3)3.6H20, CaCl,, NaCl, and KCI
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Conclusion genérale
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Conclusion et perspectives :

La recherche de molécules organiques, comme capteurs fluorescents, fait 1’objet de plusieurs
études. La simplicité de cette méthode de détection, qui se fait rapidement et ne nécessite pas

beaucoup de moyens, sont des atouts non négligeables.

Aprés une étude bibliographique qui nous a permis de nous imprégner du sujet, nous avons, a
partir d’hydrazones préparées par Mme Hamzi: IAH et que j’ai préparé: MY, testé la

complexation de différents métaux par spectrofluorométrie.

Zn?* Co?*
IAH — > |IAH-Zn** - IAH51-Zn""
Avec IAH 51
Zn?* Fe2+
MY N MY-Zn2* T MY-Zn2*

Schémal7. Schéma récapitulatif des résultats de I’étude par spectrofluorométrie

Les résultats obtenus sont trés encourageant. On remarque une grande affinité et sélectivité
des bis-hydrazones vis-a-vis des ions Zn?*. Une étude de compétitivité et de stabilité a aussi

été réalisée. Il s’avere que les complexes du Zn sont trés stables.

L effet « TurnOn » apporté par ce cation, fait que les molécules d’hydrazones sont de trés bon

capteurs et détecteurs de zinc.

Un examen du complexe Ligand-Zn?* a permis de constater que ces derniers maintenaient
leur fluorescence en présence d’autre ions a I’exception du Co?" pour le complexe
IAH51-Zn?* et du Fe?* pour le complexe MY-Zn?*. Dans ces cas, on a un effet TURN-OFF,

ce qui en fait de trés bons candidats pour la détection de ce type de métaux.
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Les résultats obtenus a ce stade sont trés prometteurs et des études plus approfondies devront

étre envisageables, pour développer de nouvelles molécules dérivées d’hydrazones et

d'évaluer leur propriété chimio détecteur.

Perspectives :
De nombreuses perspectives peuvent étre envisagées a ce travail, on peut citer :
- Préparer de nouvelles hydrazones originales

- Tester leur capacité a se complexer sélectivement aux métaux.

- Exploiter les complexes Ligands-Métaux pour la détection d’autres métaux.
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Résumé
Les hydrazones constituent une classe importante de composés organiques, grace a leur
pouvoir complexant, ces derniers peuvent étre utilisés comme capteurs fluorescents en vue de
détecter des metaux.
Une série d’hydrazones a été préparée en faisant réagir le benzile di-hydrazone avec différents
aldéhydes aromatiques.
Un test de complexation de divers benziles bis-hydrazones avec des métaux a été réalisé par
controle de fluorescence.
Mots clés : hydrazone, pouvoir complexant, capteur fluorescent, benzile di-hydrazone,

benzile bis-hydrazone.

Abstract

Hydrazones are an important class of organic compounds, thanks to their complexing

properties; they can be used as fluorescent sensors for metal detection.

A series of hydrazones were prepared by reacting benzil di-hydrazone with various aromatic
aldehydes.

A complexation test of diverse benzyl bis-hydrazones with metals was performed by
fluorescence monitoring.
Keywords: hydrazone, complexing power, fluorescent sensor, benzile di-hydrazone, benzile

bis-hydrazone.
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