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Summary : Coordination compounds of manganese(il), cobali(ti), nickelf1l) and
zinc with benzoylhydrazone-S-nitrofurfurol were svathesized. The structures have been
established by magneto-chemical, infra-red spectroscopic and thermogravimetric
stiedies. Antimicrobial activity has been studied against 6 strains of Staphylococcus
aurews, Staphylococeus epidernndis, Bacillus anthracistSTE), Excherichia colifM-17),
Proteus vilgaris and Salmonella thyphimurign-!. The coardination compounds of
type (ML y(H ). f.niH,0. (M = Mn, Co, Ni and Zn; n = 0.2) have the highest biolagical
aciivify.

Key words . coordination compounds, complexe, métal, ligand, benzoylindrazone,
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I- INTRODUCTION

Les composés de coordination a base des ligands organiques
constituent A I'heure actuetle un demaine important dans la chimie de
synthése des mélaux de transition. L'hydrazine el ses dérivés occupent
une grande place parmi ces ligands et beaucoup d'entre eux sont
biologiquement actifs '"*!. On constate par ailleurs, que les complexes
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des 3d-éléments obtenus avec ces molécules présentent pour la plupart
une activité biologique sélective €1 que celle aclivité augmenie
considérablement par rapport a celle des ligands a I'état hibre B'17

Notre travail consisie a fare la synthese el 3 éwdier {a structure,
les propriélés physico-chimiques ¢t l'activité antimicrobienne des
complexes du manganése(Il}, du cobalt(ll), du nickel(ll) et du zinc
avec le benzeylhydrazone-S-nitrofurturol.

[I- PARTIE EXPERIMENTALE

Le benzoylhydrazone-3-nittofufurol (HL; fig.1) est préparé par la
méthodc classique décrite dans 7%, Les susceptibilités magnétiques
sont mesurées avec la balance de Faraday & température ambiante, en
utilisant le compeosé Co|Hg(SCN},] comme standard de calibrage. Les
correcsons diamagnétiques sont utilisées conformément aux travaux
améneurs"®? Les conductivités électriques molaires(M) sont
calculées en mesurant 1a résistance (R) & I"aide ¢’un pont de mesure P-
38 d'aprés la formule -

M= K/R.C (Chm™'.cm®moly ¥

avec

R - la résistance des complexes dissouts dans le diméthylformamide

K - la constante de la cellule

C - la concentration molaire (C = 10310 mol/i )

Les spectres TR sont effectués sur un spectrophotometre de type
UR-20 en utilisant la technique de 1rituration dans Y'huile de vaseline.
Quelques bandes caracténstiques du benzoylhydrazone-S-nitrofurfurol
et de ses complexes se trouvent dans le (ableau [,

L'analyse thermogravimétrique est réahsée sur un appareil OD-102
entre 20 et 100C°C. L'activité antimicrobienne est réalisée selon la
méthode décrite dans!' par rapport aux souches suivanies:
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Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Bacillus anthracis
{ST1). Escharischia colilM-17), Protens vulgaris et Salhmonnella
thyphimurium-1.

TABLEAU [ Bandes caraciéristiques dans les IR du benzoylhydrazone-5-
nitrafurfurol et ses complexes
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FIGURE ] : Le benzoylhydrazone-5-nitrafurfurol

| NH ﬁH:H( © 7—NO
HL: @g = \ | / 2

2.1 - Synthése

Des travaux récents ont montré, qu'en l'absence des ions
métalliques, la synihése de telles grosses molécules organiques
s'avére souvent difficile voire impossible et donne scuvent de faibles
rendements; les ions métalliques jouent le rdle de catalyseur dans la
formation de ces molécules *¥, C’est cetle technique, que nous avons
utilisée dans la préparation de nos composés a cause de sa rentabilité
et de sa simplicité. Nous avons synthétisé le ligand juste pour servir de
t€moin dans U'éiude des spectres 1R et dans Vactivité biologique de
nos complexes.

2.1.1- Préparation de [MnL,{H,0);].3H,0

Les solutions éthyliques de 0,68g (5mmoles) du benzoylhydrazine,
de 0,67g (5mmoles) du

S-nitrofurfurol et de 0,62g (2,5mmotles) d'acéiate de manganese
(1) sont mélangées & chaud au bain marie (50°C) pendant 15 a 20
min. En refroidissant il se forme des cristaux fins, qui sont filtrés,
lavés & I'éthancl, puis a I'éther éthylique et séchés A l'air.

Les autres complexes de type [ML,(H,0)%].0H,O (M = Co, Ni, Zn
et n=0-2} sont cbienus de la méme maniére.

2.1.2 - Préparation de [Mn(HL),C1,].2H,0

Le mélange éthylique du benzoylhydrazine, du S-nitrofurfurcl et
du chlorure de manganése(l) dans des proportions 2:2:1, est chauffé
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au bain marie pendant 30 & 40 min. Aprés refroidissement le précipité
obtenu est fiué, tavé, puis séché & lar.
Les autres composés de formule M(HL),Cl,.2H,0 (M = Co, Ni} sont
préparés de maniére analogue.

Tancsnrll - Rendements el résultais de V'analyse élémentaire des composés du
Ma (11}, du Co (I}, due Ni (1) et du Zn avec te benzoylhydrazone-S-nitrofurfurol

Composé Ren- Analyse élémentaire %
Formule brute dement Métal (M) Azote (N) Chiore (Cl}
% VMalenrexpeirmenialy | Yelourenpyininentole | Valeur expérimentale
Videnr ihiéorigite Valeur théorique Valeur théonique

{Min L{H.00,;. 4,0 81 998, 962 14.80, 1459
CHi N0, Mn 3H,0 2,58 14.66
Col M, O0L8.0 71 1022: 1043 | 13.70:13.47
C..H NOLC0 38,0 10,21 13.35
[N H,01.1.2H.Q 83 288971 12,9913 14
CoH MOy NLAHO 9,61 12,98
{ZaL,.HQj,) 38 1118, 1097 13921423
CoH  M0,2n 24,0 11,21 14,40
(Mn(HL),CIL2H,0 62 830:8.]8 12641247 | 103£1024
CaaBaMOLCLMN 2H,0 8,11 12,39 10,47
[Go (HL),CLL 2HL 74 8.65.8.81 1186, 1214 10.56: 10.61
CyoH.aN,0,ClLCO.2H,0 8,65 12,28 10,38
[N (L) Cl).2H D 16 8.70.8.52 12.16.11.93 10.42:10.70
CoH g NORCLNI 2H.O 8.65 12,28 10.38
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I - RESULTATS ET DISCUSSION

Les rendements des synthéses et Jes résultats de 1'analyse
élémentaire sont consignés dans le tabieau I1.

La présence des ions manganese, cobalt, nickel ou zinc dans le milieu,
favorise la condensation du benzoylhydrazine et du S-nitrofurfurel en
donnant le benzeylhydrazone-5-mtrofurfurol. Ce dernier réagit avec
les acétates (pH=8) ou avec les halogénures (pH=0) des métaux ci-
dessus cités, pour donner les complexes de 1ype {ML,(H,0),].nH,0 ou
[M(HL),C1,].2H,0 (M = Mn, Co, Ni, Zn; n=2-4) (1ableau J1}. D’aprés
te tableau III, les conductivités électriques molaires se situent entre
10-15 Ohm™.cmimol''. Ces faibles valeurs déjd relevées par les
auteurs *'), indiguent que les composés obienus sont tous des non-
électrolytes. Les moments magnétiques effectifs (tableau 1II)
confirment, que le degré d'oxydation du manganése est égal a +2 dans
un éiat de spin élevé ; le cobalt el le nickel sont paramagnétiques dans
un environnement octaédrique.,
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TapLeau Il : Conductivités électrigues molaires (M) et momenis
magnétigues effecifs(y ) des complexes

Composis Composés | M™ (Qhm'.cm’.anel™) g (MB)A 293 K
[Mn Ly(H,001. H.0 | MnL, 3H,0 10 5,74
[CoL(H,05,1 0,0 | Col, 3H,0 0 427
INIL(H,0,)2H,0 | NiLy. aH,0 0 3.06
[ZnL(H,0),] Znk, 2H,0 10
[Mn{HLY,CI,).2H,C Mn (HL} 14 6,00

LCl,. 2H,0
[Co (HL),Cl,]. 21,0 Co ( HL) 11 5.1
LCL2H,0
INT(HL)Cll 2H,0 | Mo (HL) <CF, 1 301
2H,0

Dans les spectres 1R des compiexes (tableau I}, on observe un
déplacement de la bande d’absorption v (C=N) de 15 2 55 cm’' vers le
demaine de courtes longueurs d'onde par rapport a sa position dans le
spectre du benzoylhydrazone-5-nitrofurfurol libre et I'apparition d'une
nouvelle bande d'absorption v (M-N) entre 540-415 cm™' ; cela nous
améne & supposer, que la Jiaison avec I'ion central se réalise par l'azote N
(fig.1) et l'oxygéne du fragment amide avec formation d'un composé
cycligue 4 ¢ing chafnons. Dans les spectres IR de [ML,(H,0),].nH,0,
il y a absence des bandes v (N-H) et v (C=0) respectivement enire
3460-3350 cm! <t & 1650 cm' (andis qu’il apparait une nouvelle
bande dans I'intervalle 1370 - 1330 cm’' due i la vibration de valence
v(C-0). Cela nous conduit 3 affirmer que dans les complexes de type
[ML;{H,0);).nH,0, loxygéne du fragment amide est lié a I'alome
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central sovs la forme énolique déprotonisée. Ces résuliats sont en
parfait accord avec les travaux des antérieurs ™. Dans les
complexes [M{FHL},C,].2H,0, le ligand est i€ 2 atome central par
Voxygéne céionique: ceci se traduit par le déplacement de v (C=0) de
20 3 45cm™' par rapport A sa fréquence initiale et le maintien de la
bande v (N-H) dans la méme position (3460-3350 ¢cm™) que dans le
ligand libre. La participation de l'oxygéne amide dans la liaison avec
{"atome central, se confirme par la présence dans le spectre IR d'une
nouvelle bande v (M-O) entre 490-470 cm™'. Cette absorption est
également observée chez les autres auteurs %%,

Pour avancer dans I'étude de la structure des composés, nous avons
effectué Yanalyse thermogravimétrique dont les résultats sont regroupés
dans le tableaw TV. L’examen de ce tahleau montre que la thermolyse
des composés se produit par €lape : dans l'intervalle de température
80-100°C, on cbserve un effer endothermique avec une perte de masse
correspondant au départ d'une ou de deux molécules d'eau cristallisée.
Entre 190 et 240°C apparait un deuxieme effet endothermique attribué
au départ de deux molécules d'eau de la sphére interne, 1andis quentre
330 et 495°C survient la décompositior compléle du complexe. La
température de décomposition compléte (T) des composés dépend de
la nature de l'atome central et de 'environnement du ligand et varie
suivant l'ordre Tz, > Ty, > Ty > T (tableau 1V}
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TABLEAU IV Résultats de Panalyse thermogravimétrigie des complexes

Composé N® | Caracténsu | T°C Perte de musse TC de
du | que du pic décom-
pic Exgéri Théo- Fragment positian

nuntule Rique |correspondant 3 | compléte
s T la pene de
masse
ihinl{ HOVLH,0 I | Endotherm | 90 0 19 e
2

2 | Endotherm | 190 70 5.9 2HD 470

[CoL,(4,00, h0 1| Endotherm | 90 75 27 HO
330

2 Endetherm | 205 5.1 5.4 ZH,0

[NILHOL1 24,0 T | Endotherm | 100 ] 5s 10
3 | Endoerm | 205 | 6.0 53 0 475
[Znla(H,00) 1 | Endotherm | 210 6.0 53 2ZH0 480
[nEHLLC112H,0 1| Endotherm | 90 50 53 0 a0
oL €1 20 T | Eodotherm | 85 50 53 Mo 435
[NH{HL) CL2H,0 I | Endotherm | 90 50 53 20,0 as0

Les résultats de I'analyse élémentaire, les conduclivités électrigues
molaires, les discussions sur les spectres infrarouges et l'analyse
thermogravimélrique nous amnent & proposer aux composés  oblenus,
les structures ci-dessous (fig.2).

Les résultats de l'expérience in vitro sur les souches des
Staphylococcus aureus, Staphylococcus épidermidis, Bacillus anthracis
(S§TI), Escherichia coli (M-17), Proteus vulgaris et Salmonella
ryphintiiwn-] sont regroupés dans le tableau V. L'examen de ce
tableau prouve que le benzoylhydrazone-5-nitrofurfurel lui méme n'est
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pas biologiquement acul, tandis que les complexes le sont par rapport
aux souches des Staphylococcus aureus, Staplivlococcus épidermidis et
Bacillus anthracis 3 des concentralions minimales inhibitrices (CM1)
el des concenlrations minimales bactéricides (CMB) qui varient entre
2,5 et 300mg/ml. Les valeurs trés voisines des CMI et CMB observées
pour les composés |[MLy(H,0),].nH,0, nous permetient d’attribuer &

ces derniers un caraciére bactéricide %,

FIGURE 2 : Struciures des complexes
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TABLEAU M Activité antimicrobienne en mgim!l du benzoythydrazone-5-
nitrofurfurol et ses complexes

composé Staphylo- Staphylo- Bacillus Escherichia- Proteus
COCCUSAUIEUS COCCUS afihracis eoli(M-17] vulgars Salmonelia
{Wood 46) épidermidis {STH Typhymurium:1
CMt | CMB | CMI | CMB | CMI | CMB | CMI | CMEB | CW1 |CMB |CMI [CMB
Benzoyhydrazone | »300 | »300 | =300 | »300 | »300 | »300 | »300 | »300 | =300 | »300 |>300 [>300
~Senitroturiurol
MnLMHOIHO | 235 b 3 5 5 5 315 s 175 2300175 | 150
[Col(HOV RO | 2.5 5 5 $ s 5 315 | 150 |75 2300 75 B300
[NIL{H.0))2H.0 10 1w [ 201 4 | 1w 20 37571507 158 | =300 75) 150
[ZnL,{H,00} 5 5 10 20 5 10 ] 375 | ¥5 150 | »300] 150] »300
[Mn(HL CLL2H0 | 75 150 ) 75 75 5 ] 050 | 73 ] 300 | 75 | 300 | 150 =300
fCofHL},Cl)) 2R,0 15 15 5 15 s 150 75 150 73 o | Y5 | 150
ML) CL ) 26,0 150 1500 150 | 150 | 150 § 150 150 | 150 L350 300 | 130] 150

IV — CONCLUSION

Nous avons réalisé la symhese des composés de coordination du
Mn(il), du Co(ll), du Ni{ll}) et du Zn avec le benzoylhydrazone-5-
nitrofurfurol de formule [ML,(H,0),]).0H,O (avec M = Mn, Co, Ni et
Zn) et [M(HL},Cl;]1.2H,0 ( avec M = Mn, Co, Ni; n = 0-4).

Les méthodes physico-chimiques d’analyse ont permis d’attribuer
a4 ces complexes une slructure octaédrique, dans laquelle le
benzoythydrazone-5-nitrofurfurel se comporte comme un ligand
bidemtate sous la forme énolique ou cétonique selon que le sel

métallique de départ est un acélate ou un halegénure.

Les composés de type |[ML,(H;0),].nH,O sont biologiquement

plus actifs que ceux de type [M(HL),Cl,].2H,0
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