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 Matériel. 

1. Plaque chauffante  

2. Barreau aimanté 
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4. Papier filtre  

5. Etuve 

6. Voltalab PGZ 301 

7. Electrode de Reference (ECS) 

8. Electrode de travail en platine 

9. électrode Auxiliaire en platine 

10. Cellule électrochimique (10 mL) 

 Techniques d’analyse 

11. Spectrophotomètre à transformer de fourrier (FTIR) 

12. RMN du carbone 13 ( Bruker) 
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Les  bases  de Schiff  sont  une  classe de  composés  

organiques  largement  exploités en  chimie  de  coordination. Cette  

importance est imputée essentiellement  à  deux  aspects  

caractéristiques ; à  savoir la simplicité  de  leur  préparation et  la 

diversité  de  leurs  applications.        [1,2,3] 

Ces ligands forment souvent des complexes stables avec la 

majorité des ions métalliques. L’élaboration de  matériaux  semi-

conducteurs  à  base  de  ces  complexes  métalliques   est  un  

domaine  de  recherche  pluridisciplinaire  qui  attirait incessamment  

l’attention  des  chercheurs.  Les semi-conducteurs sont des 

nanoparticules qui trouvent de diverses applications en catalyse, en 

photovoltaïque et comme capteurs spécifique. 

 C’est dans ce contexte que s’inscrit ce projet de fin d’étude. Il  

s’agit  de préparer  dans  un  premier  temps  un  complexe  

métallique  a  base  de  ligand  de  Schiff   tétra denté. Celui-ci est sera 

utilisé dans un deuxième temps comme précurseur pour la synthèse 

d’un semi-conducteur.  Pour  ce  faire  ,  nous  avons  reparti ce  

travail  en  deux  chapitre. Le premier chapitre est consacré à une 

revue bibliographique sur la synthèse et la caractérisation du 

précurseur. Le deuxième est dévoué à la partie expérimentale.  
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1.1 QU’EST-CE QU’UNE BASE DE SCHIFF ?    

On appelle Base de Schiff tout composé organique contenant un 

groupement fonctionnel imine (ou azométhine,-C=N-). Les premières 

synthèses   de   ces   ligands   furent initiées par Hugo Schiff   en 1864 [4]. 

 Ces  composés  sont  obtenues  par  la  réaction  de  condensation  

d’une  amine  primaire  avec  un  aldéhyde  ou  une  cétone. De point de vue  

structurale , une  base  de Schiff  est  un  analogue  d’un  aldéhyde  ou  d’une  

cétone où le  groupement  carbonyle (C=O)  est  substitué  par celui de 

l’imine .Leur structure générale  est  présentée  sur  la  figure  suivante:    

 

FIGURE 1.1 - Structure d’une base de Schiff. R1, R2 et R3 peuvent être 
acyclique, alicyclique aromatique, hétérocyclique …etc.) 

 

                          Les bases de Schiff forment une classe importante de 

composés organiques. Cette particularité relève essentiellement de deux 

aspects caractéristiques à savoir la simplicité de leur préparation et la 

diversité de leurs applications. Elles sont largement utilisées en catalyse 

homogène et hétérogène ainsi qu’en Biologie.        [5] 

                          La synthèse asymétrique impliquant des complexes 

métalliques à bases de Schiff est l’une des applications les plus 

intéressantes   en catalyse Biomimétique.  En biologie, par exemple , il  a 

été  démontré  que ces ligands  agissent  sur  la  prolifération cellulaire 

cytostatiques ou cytotoxiques  et ce par l’action du  groupement 

https://www.linternaute.fr/dictionnaire/fr/definition/ou-1/
https://www.linternaute.fr/dictionnaire/fr/definition/ou-1/
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azométhine  permettant  la  formation  de  liaisons  hydrogène  avec  les  

centres  actifs  des  constituants  cellulaires. Il a été constaté aussi que ces 

composés présentent des activités antifongiques, antibactériens, anti-

malaria, antipaludiques, anti-inflammatoires et antiviraux notables [6,7]. 

1.2. METHODE GENERALE   DE SYNTHESE DES BASES de Schiff    

 Depuis  l’obtention  des  premières  imines  par  Schiff , diverses  

méthodes de  préparation  ont  été  envisagées . La  méthode  de  synthèse  

classique  consistait  en  la  condensation  d’un  composé carbonylé  avec  

une  amine  sous  une distillation azéotropique.L’eau  formée  au cours  de 

cette  réaction est  éliminée  par  deux  différentes  voies  à  savoir  ; 

l’utilisation  des  tamis moléculaires  ou des agents déshydratants comme 

le  tétraméthylorthoformate ou le triméthylorhtosilicate  . Le chemin 

réactionnel général   est donné   ci-après : 

 

FIGURE1.2 :    Synthèse d'une base de Schiff [6]. 

1.3    Classification des Bases de Schiff 

 Les  bases  de  Schiff  sont  classées    selon  deux  principaux  critères 

à savoir  la denticité   et  la  nature  des  atomes  donneurs.  En  chimie  de  

coordination  de  ces  ligands  [8],  l’oxygène , l’azote , le  soufre  et  le  
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phosphore  sont  les  atomes  donneurs  les  plus  couramment  rencontrés. 

Les bases de Schiff peuvent être mono, bi, tri, tétra, penta ou polydentées 

comme   le montre les exemples présentés sur la figure suivante.  

 

Base de Schiff monodentée 

 

Base de Schiff bidentée 

 

Base de Schiff tridentée 

 

 Base de Schiff tétradentée 

Figure 1.3   :   examples de bases de Schiff polydentées [8] 
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1.4 Propriétés spectroscopiques 

 Les  techniques d'analyse spéctrales  couramment  utilisées  pour la  

caraterisation des  bases  de  Schiff  sont les spectroscopies infra rouge , 

UV-visible et la  R.M.N du proton. En  générale  [9,10,11], les  frequences  de   

vibration  en  infrarouge du  groupe azomithine (C=N) se  situent  dans  

l'intervalle 1603-1680 cm-1. Des déplacement  plus  ou moins  importantes 

(10-15 cm-1)  peuvent  avoir  lieu et  ce selon la  nature  des  substituants  sur  

les  deux  atomes  de  carbone et d'azote ou  suite  à  une  réaction  de  

complexation    des  ions métalliques.  Les deux  bandes  d'absorption du 

groupement carbonyle  (C-O , 1238-1288 cm-1) et cellui  de  l'hydroxyle (O-H 

,3400 cm-1) sont   caracteristiques   des   Bases  de   Schiff  derivées  de  

salicylaldehyde. Les équilibres tautomériques de type céto-énol et thione-

thiole sont souvent élucidable par R.M.N du proton. Les spectres UV-visible 

des composés contenant des groupes chromophores unconjugés se 

caractérisent par des bandes d'absorption dues à des transitions de type 

n→π* localisées dans la zone 235–272 nm. Notons que  la  conjugaison avec 

une  alcène ou un aryle  conduira à  des  changements remarquables  des  

spectres  résultant  des  transitions de  type π →π*[12]. 

1.5.     Synthèse du précurseur. 

Le précurseur est un complexe métallique à base de ligand Schiff  

tétradenté . Le schéma réactionnel de préparation est présenté ci-dessous   

Figure 1.4 : Synthèse du précurseur.  MX : sel métallique. 
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1.6. Méthodes de Caractérisation du précurseur.  

1.6.1. Méthodes Electrochimiques. 

    L'électrochimie étudie la conversion de l'énergie 

électrique en énergie chimique, et vice versa .Certaines techniques 

électrochimiques sont basées sur des réactions d'oxydation-

réduction, telles que potentiomètrie, la coulométrie, 

l'éléctrogravimétrie et la voltampérométrie. On s’interesse ici à la 

voltametrie.       [13,14,15] 

1. La voltamétrie.     

 C’est une technique d’analyse électrochimique. Elle 

consiste à balayer linéairement une plage de potentiel d’une 

électrode entre deux limites (E0 et EP) tel qu’il est illustré sur la figure 

suivante.        [16] 

 

Figure 1.5 :   Allure des courbes de polarisation variant selon le signal 

d’entrée. 
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 Le signal d’entrée (excitant) peut se présenter sous forme 

triangulaire. La réponse en courant est présentée sur la figure 

suivante.  

 

Figure 1.6   :   Réponse en courant (d) d’un d’une excitation 

triangulaire (c)d’un système rédox réversible.  

 Dans le cas d’une voltamétrie cyclique, L’excitation 

d’entrée aura la forme présentée sur la figure suivante. 

 

Figure 1.7 :   Réponse en courant    d’une excitation cyclique d’un système 

quasi réversible réversible. 

 Une expérience typique de voltametrie cyclique nécessite 

trois électrodes :  
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1. une électrode de travail (WE) : souvent de platine, d’or ou de 

carbone vitreux. 

2. Une contre électrode (CE)  

3. Et une électrode de référence (Réf). Le schéma de principe 

d’un montage à trois électrodes est donné ci-dessous. 

 

Figure 1.8 : Schéma de principe d’un montage à trois 

électrodes. 

 

 L’électrode de références couramment utilisée aux 

laboratoires est celle au calomel saturée représentée sur la figure 

suivante.  
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Figure 1.9 : Schéma de principe de l’électrode de référence au calomel 

saturée. 

1.6.2  Méthodes spectroscopiques. 

 Ces techniques d'analyse reposent essentiellement sur 

l'étendue d'absorption ou d'émission du rayonnement 

électromagnétique par l’échantillon   à analyser. Elles sont classées 

en fonction de la longueur d'onde ou du nombre d'onde de la région 

spectrale. Le rayonnement électromagnétique est directement 

proportionnel à son énergie et, par conséquent, à sa fréquence (ν) 

tel qu’il exprimé par la relation suivante :       [17] 

 

 Les différentes régions d’un spectre électromagnétique 

sont montrées sur la figure suivante : 
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Figure 1.10   : Spectre électromagnétique. 

1. Spectrophotométrie UV-vis. 

 

  Cette technique est largement utilisée pour 

l'identification structurale des espèces organiques, 

inorganiques et biologiques. Habituellement, les spectres 

d'absorption moléculaire sont plus complexes que les spectres 

d'absorption atomique en raison du nombre plus élevé d'états 

énergétiques   de la molécule par rapport aux atomes isolés. La 

spectroscopie d’absorption est principalement utilisée en 

analyse quantitative des composés organiques possédant des 

liaisons carbonyle (C=O) ou des doubles liaisons. L’intensité 

d’absorption à une longueur d’onde donnée est relativement 

proportionnelle à la concentration de l’analyte. Cette 

proportionnalité est définie par la relation de Beer-lambert 

donnée ci-après. 
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A : absorbance.    𝜺 ∶  Coefficient d’absorption molaire (cm-1 .L 

.mol-1). 

b : longueur de la cuve (cm). C : la concentration.   

 Le schéma général de la trajectoire d’une radiation 

UV-visible est représenté sur la figure suivante.  

 

Figure 1.11 : Schéma simplifié du principe de fonctionnement d’un 

spectrophotomètre UV-vis. 

 Dans le tableau  donnée ci-dessous sont regroupés 

les  différentes formes de  transition électroniques  et  leurs 

longueurs  d’ondes correspondants  de  quelques  groupement 

chimiques.       [18] 

      Tableau 1.1 Principales transitions électroniques  
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2. Spectroscopie moléculaire infra rouge (IR). 

 La spectroscopie vibrationnelle fait référence à un 

type d'interaction du rayonnement avec les états vibratoires 

des liaisons chimiques. Par conséquent, il n'y a pas de transition 

électronique. L’identification de composés organiques à partir 

d’un spectre infrarouge consiste à déterminer la nature des 

groupements fonctionnels susceptibles d’être présents.  

              Leurs domaines s’étendent entre 1200 à 3600 cm-1. On 

examine ensuite le domaine des empreintes digitales compris 

entre 600 à 1200 cm-1 . Le schéma de principe de 

fonctionnement d’un spectromètre infra rouge à transformer 

de Fourrier est donné ci-dessous. 

 

 

 

Figure 1.12 : Schéma simplifié du principe de fonctionnement 

d’un spectromètre infra rouge. 

 Dans le tableau donné ci-dessous sont regroupés 

les principales bandes de déformation et d’allongement 
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vibrationnels caractéristiques de quelques groupements 

chimiques. 

  Tableau 1.2 : bandes de déformation et d’allongement 
vibrationnel caractéristiques des quelques fonctions chimiques. 

 

3. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

           C’est une technique de microscopie électronique capable de 

produire des images en haute résolution de la surface d’un 

échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-

matière comme l’illustre l’image donnée ci-dessous. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Microscope_%C3%A9lectronique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Interaction_rayonnement-mati%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Interaction_rayonnement-mati%C3%A8re
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Figure 1.13 : images obtenues par MEB montrant l’ordre 

d’agrandissement. 

                   La facilité d'utilisation, la préparation généralement 

aisée des échantillons et l'interprétation simple des images, 

combinées à une haute résolution, une grande profondeur de 

champ et la possibilité d'entreprendre des analyses 

microchimiques et cristallographiques, ont fait du microscope 

électronique à balayage l'une des techniques de caractérisation 

les plus répandue.   

                     La figure présentée ci-après est une photographie des 

principales sections d’un Microscope électronique à balayage. 
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Figure 1.14   : Unités principales d’un MEB 

Le schéma de principe de fonctionnement d’un Microscope 

électronique à balayage est donné ci-dessous. 

 

Figure 1.15   : principe de fonctionnement d’un MEB 
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Le MEB balaie point par point la surface d’un échantillon par 

le biais d’un faisceau d’électrons. Le principe de l’imagerie MEB 

est de collecter les électrons secondaires à l’aide d’un champ 

électrique de faible intensité.  

Les électrons secondaires proviennent d’une épaisseur 

inférieure à 10 nm. La résolution de l’image crée sur le détecteur 

est de l’ordre de 40 A° pour un faisceau incident de 30 A° de 

diamètre. La dimension du spot dépend de la longueur d’onde des 

électrons et donc de leurs énergie. 

 

 

 

 



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE 2 : PARTIE EXPERIMENTALE 
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2. Matériel et Méthodes 

2.1.      Préparation et caractérisation du précurseur. 

                          1  mmole  du  ligand base  de  Schiff tétradenté  

solubilisé  préalablement  dans  le  méthanol sont  rajouté  à  une  

mmole du  sel  métallique ( acétate de  manganèse (III) 

tétrahydraté). Le mélange réactionnel est porté à 6O C° pendant 3H 

sous agitation.  

                            Le solide précipité de couleur brunâtre est ensuite 

séparé par filtration et séché à l’étuve. 

 

Figure 2.1 : Aspect apparent du complexe de Manganèse-base de 

Schiff tétradenté.  

                 Nous avons caractérisé le ligand par deux différentes 

méthodes : IR , UV-vis et RMN du carbone C13.L’aspect  



19 | P a g e  
 

apparent  du  ligand après  avoir été  recristallisé dans un  

mélange  de  d’éthanol/dichlorométhane  est  présenté ci-

dessous.   

 

 

 

Figure 2.2   : aspect du ligand recristallisé. 

                 Le spectre UV-vis du ligand obtenu dans le méthanol est 

donné sur la figure suivante : 
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Figure 2.3  :  spectre UV-vis du ligand. 

 Le spectre UV-vis   montre la présence de deux types de 

transition électronique caractéristiques   à savoir : 

1. Π        Π* (  225 , 241 nm)  

2. n         Π*  ( 288 , 297  nm ). 

  Le spectre RMN du C13 a été réalisé dans le DMSO. Le résultat 

d’analyse est présenté sur la figure suivante. 
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Figure 2.4 : Spectre expérimentale RMN C13   du ligand 

                  La comparaison du spectre RMN C13 expérimentale 

présenté sur la figure 6 est en parfait similitude avec celui obtenu 

théoriquement donné ci-dessous. 
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Figure 2.5   : Spectre théorique RMN C13   du ligand 

               En addition aux analyses structurales précédentes du 
ligand, nous avons réalisé aussi des spectres infra rouges en vue 
d’identifier les principaux groupements fonctionnels 
caractéristiques (OH et C=NH). Les résultats obtenus sont 
présentés sur la figure suivante.  
 

£  

Figure 2.6 : Spectre ir   du ligand 
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                    Ces  spectres montrent  la  présence  de deux  bandes  

caractéristiques  des  ligands  bases  de  Schiff . Un massif situé à 

3400 cm-1 correspondant au groupement hydroxyle (OH) phénolique 

et une bande à   1620   cm-1 relatif au groupement imine (C=NH). 

2.2. Caractérisation électrochimique du précurseur. 

 Cette  étude a  été  réalisé  en  utilisant  le   montage  à 

trois  électrodes  présenté ci-dessous . 

 

Figure 2.7 : Montage à trois électrodes. 

 Le système électrochimique utilisé dans ce cas est composé de :  

1. L’électrode modifiée comme travail  

2. Le platine comme   contre électrode  

3. Et l’ECS comme référence.  
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 Nous avons choisi la   voltamètrIe cyclique comme 

technique   électrochimique d’analyse.  Les courbes obtenues 

sont présentées ci-dessous. 

                                  

 

Figure 2.8 : Courbes   de   voltametrie cyclique des complexes 

de Manganèse (III)-base de Schiff obtenus dans l’acetonitrile et 

le TEAP. 
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 On  remarque  d’après  les  courbes  de voltametrie  

cyclique que  le  précurseur est  éléctroactif  dans  la  zone du 

potentiel étudié  présentant ainsi un système redox 

M(III)/Mn(II)  lent suite à la   perte  de  réversibilité ( Figure 6-

A). L’ajout du 2methylimidazole dans le mélange réactionnel 

améliore sensiblement la réversibilité du système redox 

M(III)/Mn(II)   (Figure 6-B).  
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Conclusion générale 

 

 Au terme de ce travail modeste, nous avons pu 

synthétiser, isoler et caractériser le précurseur. La résultats 

d’analyse structurale par spectroscopie de résonance 

magnétique nucléaire du carbone C13 et infrarouge (ir) nous ont  

permis de confirmer la structure du ligand base de  Schiff tétra 

denté.  A noter dans cas que d’autres techniques d’analyse 

physico-chimiques auraient été envisagées. 

 L’étude du comportement électrochimique du 

précurseur a montré qu’un système redox quasi réversible s’est 

établi.  Il se trouve aussi que cette réversibilité est sensible à la 

présence d’une base comme le 2-methyl imidazole. 

 En perspective, nous envisagerons compléter ce travail 

par la préparation d’un semi-conducteur à base de différents 

ions métalliques. 
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  ملخص

للجزيئ ددد    اف دددقذ فتلكدددع و لددد   و حل دددع للة  ددد يهدددهذ  دددمل للمتدددع للت تلنددد   لددد    ددد    

   ددددا ف ددددقيل لل حل ددددع للة  ددددتط  ددددقل ف ش للت  ق   دددد  ٠لفطقكددددق وددددش كتللدددده تدددد ا لل  قل ددددق  للت قلدددد 

كتددددددق    ددددددا لله ل دددددد  ٠لل ددددددتوط واددددددتا  تلةددددددي  دددددد ش للة  دددددد  لل   يدددددد  ولل ج ية دددددد  ل قلدددددده  تدددددد ا 

 ٠ت ا ة  وجقل للكتتن للته وس للكه وك ت قي   فشق    وم ه

 اللكه وك ت دددقوط  ددد ل لل حل دددع اتددد اأف دددقذ لل تلكدددعا وم دددهل   :فت حيااا المالكلمااا   

 .لل حل ع للط ف 

 

Résumé 

                  Ce travail a pour objectif la synthèse et la caractérisation 
d’un ligand base de Schiff tetradenté. Les résultats d’analyse 
structurale par la résonance magnétique nucléaire du carbone 13 
une similitude entre la structure prédite et celle obtenue 
expérimentalement. L’étude électrochimique a montré que le 
précurseur est éléctroactif dans la zone du potentiel étudié. 

Mots Clés : méthodes électrochimiques d’analyse, complexes de 
Schiff, analyse spectrale. 

 

Abstract 
                         The objective of this work is the synthesis and the 
characterization of a tetradentate Schiff base ligand. The results of 
structural analysis by nuclear magnetic resonance (RMN C13) show 
a similarity between the predicted structure and that obtained 
experimentally. The electrochemical study showed that the 
precursor is electroactive   in the region of the studied potential. 

Key words : electrochemical methods of analysis, Schiff complexes, 
spectral analysis. 

 


