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L. F. CAPITAN-VALLVEY, C. JIMENEZ et L. CUADROS. Can. J. Chem. 60, 1713 (1982). 
On isole les complexes des bases de Schiff N-(4-methyl-2-pyridyI)salicylaldimine et N-(6-methyl-2-pyridyI)salicylaldimine avec 

Co(II), Ni(II), Cu(I1) et U02(II) aussi bien en milieu hydroalcoolique qu'en milieu Cthanolique absolu. On remarque une forme 
differente d'agir en tant que ligands de ces bases de Schiff suivant le milieu. D'ailleurs, les complexes deja nommts en milieu 
hydroalcoolique ont une capacite remarquable de reaction face a des substances prksentes en solution. On propose deux nouvelles 
methodes gravimitriques pour le dosage du Ni(I1) et U02(II). 

L. F. CAPITAN-VALLVEY, C. J I M ~ N E Z ,  and L. CUADROS. Can. J. Chem. 60, 1713 (1982). 
We have isolated the complexes of the Schiff bases N-(4-methyl-2-pyridy1)salicylaldimine and N-(6-methyl-2-pyridy1)salicyl- 

aldimine with Co(II), Ni(II), Cu(II), and U02(II) in both aqueous alcoholic and absolute alcoholic solutions. We note different 
modes of action of these Schiff bases according to the medium used. However, in aqueous alcoholic solution the complexes 
mentioned have a remarkable capacity for reaction with the substances in solution. We propose two new gravimetric methods for 
Ni(I1) and UO,(II). 

[Journal translation] 

Introduction Au sujet de la N-(2-pyridy1)salicylaldimine (1) 
Dans une publication ( I ) ,  nous avons compose trts lie aux ligands a l'etude, et qui doit se 

commence l'etude des bases de Schiff N-(4- conduire de f a ~ o n  similaire h C~UX-ci ,  Geary e l  a / .  
methyl-2-pyridy1)benzaldirnine (4-MPBI) et N-(6- (3) remarquent que celui-18 agit comme ligand 
m&thyl-2-pyridyl)benzaldimine ( ~ M ~ B I ) ,  de rnCme bidente en dissolution (dioxane-eau 50%), ou ils 
que celle de leurs o-hydroxyd~riv~s:  N-(Cm&thyl- Ont etabli potentiometriq~ement l'existence d'un 
2-pyridyl)salicylaldimine et N-(6-methyl-2-pyri- c0mplexe de CU(II) 2: 1 (L:CU) et la liberation 
dyl)salicylaldimine (4-MpSI et 6-MpSI respec- pendant la ~0mple~a t i0n  d'un proton par molecule 
tivement). Apres avoir synthCtisC ces compos~s,  de ligand. Ils indiquent de mEme la possibilite pour 
nous en Ctudions diverses propriCtCs et, .parmi le ligand d'agir comme tridente, en se basant sur le 
d7autres, leur r6activite en face d7ions inorgani- fait qu'ils Ont isole le ~0mplexe 1-CuCI en milieu 
ques. Dans ce travail nous essayons d'klargir la ethanolique- 
connaissance des chklates mktalliques qui ferment Garnovskii el  a / .  (4), de leur cGte, informent sur 
les composes 4-MpSI et 6-MpSI en 6tudiant les l'obtention du complexe Tic&-1 en benzene, et ils 
complexes de Co(II), Ni(II), Cu(I1) et UO,(II). supposent que la complexation a lieu a travers des 

nitrogenes azomethinique et pyridinique, sans l'in- 

giH N 
tervention du groupe OH dans la chelation. Ver- 

w khovodova et coll. (5)  obtiennent, d'apres eux, 
dans du methanol le complexe Cu(l),, ou les 

1 R = H  atomes coordonnants sont le N azomethinique et le 
4-MPSI R = 4-CH~ 0 phenolique avec la perte du proton correspon- 
6-MPSI R = 6-CH3 dant. 

Dans la bibliographic consultee il existe un Holzbecher et Van Trung (6), de leur cGte, 
nombre reduit de donnees sur la capacite com- etudient les complexes de 1 avec Zn(I1) et Be(II), et 
plexante des bases de Schiff derivees de la 2-amino- remarquent la formation de composes de stoechio- 
pyridine. Les seules donnees existantes sur 4-MPSI metrie 1: 1 et 2: 1 respectivement, bien qu'ils ne les 
et 6-MPSI sont dues a Csaszar et Balog (2) qui isolent pas en tant que solides. 
etudient les complexes de Ni(I1) en milieu chloro- Enfin Mahmoud et El-Haty (7) isolent les com- 
formique et acetonique et leur attribuent les for- plexes solides de 1 avec Co(II), Ni(II), Cu(II), 
mules (4-MPSI),Ni.2H20 et (6-MPSI),Ni, en UO,(II) et Th(IV), en operant en ethanol absolu, et 
agissant 4-MPSI comme ligand bidente et 6-MPSI ce sont les bases de Schiff non deprotonnees qui 
comme tridente. agissent comme des ligands bidentes. L'enchafne- 
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1714 CAN.  J. CHEM. VOL. 60, 1982 

TABLEAU 1. Complexes synthktises et analyse Clementaire 

% N  % Me 

Complexea Formule brute Milieub Couleur calc. tr. calc. tr. 

L,-Co(1I) CO(CIJHI 1N20)2 1 Orange 11,58 11,36 12,37 12.24 
L,-Co(I1) CO(CI~H,IN,O)Z 1 Orange 1138 11,43 12,37 12,lO 
L3-Co(L1) CO(C~HSO~)Z(HZO)~  1 Orange - - 17,48 17,24 
Ll-Ni(I1) N~(CI ,HI  1Nz0)z 1 Jaune 11,59 11,43 12,33 12,72 
L2-Ni(I1) Ni(C13HI lN20)2  1 Jaune 11,59 11,19 12,33 12,03 
L3-Ni(I1) Ni(C7Hs02)2(H20)2 1 Vert - - 17,42 17,38 
Ll-Cu(I1) Cu(C13Ht tNz0)2 1 Vert fonce 11,47 11,35 13,07 12.98 
L,-Cu(I1) Cu(C,3HllNzO)2 1 Marron 11,47 10.84 13,07 13,28 
L3-Cu(I1) C ~ ( C ~ H S O ~ ) Z  1 Vert fonct - - 20,78 20,55 
L,-uO,(II) UOz(CI3Hl 1NzO)z 1.2 Orange 8,06 7,96 34,39 34,33 
L2-UO,(II) U O Z ( C I ~ H I  1N20)2 1,2 Orange 8,06 7,87 34,39 34,21 
L4-Ni(I1) Ni(ClH6N0)2 1 Orange brillant 9,36 9,39 19,65 19,44 
L,-Cu(I1) Cu(C7H,NO), 1 Vert brillant 9,31 950  20,91 20,68 
L2-Cu(II)CI2 Cu(Cl 3H12N20)C12 2 Vert 8,08 8,24 18,32 18.54 
LI-U02(II)Ac U02(C,,Hl ,N2O)CH3-COO 2 Rouge 5,18 5,33 44,OS 43,87 

"L, = 4-MPSI; Li = 6-MPSI: L, = salicylaldehyde: L, = salicylaldimine. 
= EIOH-H,O S F ? :  2 = EtOH. 

ment a lieu B travers du N azomkthinique et du 
groupe OH phenolique. 

P~.otl~rirs e t~p loy i s  
N-(4-methyl-2-pyridyI)salicylaldimine et N-(6-methyl-2-py- 

ridyl)salicylaldimine synthktises par le procede indique dans 
une publication preckdente (1). Dissolutions de Co(II), Ni(I1) et 
Cu(I1) (B partir de nitrates et dechlorures) et de U02(II) (a partir 
de nitrates et d'acetates) 10-'M en Cthanol absolu et ethanol- 
eau 1:l. Cela a CtC etalonne comme d'habitude. Ces m&mes 
sels sont employes pour la synthese de cornplexes solides. 

Sytzrhkse des cot?~plexc~s mircrlliqrres 
1. Sytlrh.+se etz tnilielr lzytlroalcooliqrre 
Les complexes ont kt6 obtenus en ajoutant a la solution 

aqueuse du sel mCtallique une solution Cthanolique de la 
correspondante base de Schiff en proportion molaire 1:2. Les 
produits obtenus, comme nous commenterons plus tard, sont 
differents selon le milieu - neutre, ammoniacal ou basique fort - 
ou ils sont obtenus. De m6me leur constitution differe egalement 
si aprts avoir CtC pr6cipitC le complexe est filtre immediatement 
ou par contre est soumisa digestion. Le temps de digestiona etC, 
dans ce cas, de deux heures a 60°C. Les produits obtenus, aprts 
avoir etC filtrCs, ont kt6 laves avec de I'ethanol chaud et 
dCssechCs a vide sur CaCI, et H2S04. 

2. Sytlrhkse et7 tnilie~r Pth~lnolique ~bsolrr 
Au sel rnetallique dissous en ethanol absolu on ajoute 

dissolution ethanolique des bases de Schiff en relation molaire 
1:2 et I'on maintient a reflux pendant une heure. Et on continue 
I'obtention dans la forme ci-dessus indiquke. Au tableau 1 on 
indique les complexes obtenus B partir de 4-MPSI, 6-MPSI, 
salicylaldehyde et salicylaldimine, leur couleur, le milieu utilise 
et les resultats de  l'analyse de  nitrogene et metal determines par 
des mCthodes conventionnelles. 

Mesures physiques 
On a utilisb un spectrophotometre uv-vis Beckman ACTA 111 

muni de cuvettes de quartz d'un centimttre et un spectro- 
photometre ir Beckman mod. 4240. Les mesures de 
conductivite sur des dissolutions tthanoliques - M en 
complexe, ainsi que les donnkes prkcises pour la dbtermination 

du produit de solubilitC ont Cte obtenues avec un conductimetre 
Radiometer mod. CDM2e. La diffraction de rayons X a CtB 
realisCe dans un appareil Philips PW 1060, le TG-ATD dans un 
tquipement SETARAM GDTD-10, muni d'une electrobalance 
B-70 dans les conditions specifiees dans une publication 
prtckdente (1). Pour les titrages conductimetriques on a utilise 
un Cquipement Metrohm-Herisau comportant un conducto- 
scope E 365B, une burette automatique E 536 et une cellule de 
conductivite EAGO8. Toutes les courbes de titrage obtenues, en 
ajoutant B la dissolution ethanolique du cation celle du reactif au 
meme milieu, ont etk corrigkes compte tenu de la dilution. De 
celles qui ont etC realisies en milieu hydroalcoolique on a tenu 
compte de I'effet de la dilution et de la variation de la constante 
diilectrique du milieu lorsqu'on ajoute du reactif dans I'Cthanol. 

Resultats et discussions 
L'etude a ete realisbe en essayant d'obtenir les 

chelates en milieu ethanol-eau ou en Cthanol 
absolu et en changeant le pH des dissolutions. 

1 .  Milieu hydroalcoolique (1 : I )  
En ce milieu on n'a observe qu'un rCaction en 

solution neutre et basique, et l'on a verifie que les 
produits de reaction dependent aussi bien de la 
base utiliske que des conditions operatoires. 

(a) En milieu neutre, Co(II), Ni(I1) et Cu(I1) 
provoquent avec 6-MPSI et 4-MPSI l'apparition de 
pricipites dont la couleur 6volue par digestion. 
Apres avoir isole les differentes phases solides et 
les avoir etudi6 dans la forme que l'on indique 
ensuite, on arrive a la conclusion que bien que les 
deux bases de Schiff forrnent d'abord des com- 
plexes de stoechiometrie 2: 1 (L:Me), apres, 
pendant le processus de digestion a 60"C, elles se 
transforment en bissalicylaldehydo-complexes, 
d'apres l'equation [I]. 

En effet, les solides isoles immediatement apres 
leur formation sont des complexes des bases de 
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w 
Schiff avec Co(II), Ni(I1) et Cu(I1) tel que le 
demontre l'analyse elementaire (Tableau 1). Les 
donnees de conductivite (Tableau 2) indiquent 
qu'ils ne sont pas des electrolytes, ce qui suppose, 
en principe, que le groupe phknolique des reactifs 
se deprotonne prealablement a la formation du 
complexe. Le spectre ir (Tableau 3) corrobore ces 
extremes car il n'apparait dans les complexes ni la 
vibration v (OH) (ca. 3400 cm-I), ni la 6 (OH) (ca. 
1280 cm-I) qui apparaissent dans les reactifs. D'au- 
tre part, les vibrations de v (C=N) azomethinique 
et pyridinique apparaissent dans des frequences 
legerement inferieures dans les complexes plut6t 
que dans les reactifs (sur 10 cm-' pour les com- 
plexes de 4-MPSI et de 2 cm-I pour ceux de 6-MPSI 
dans la vibration v (C=N) azomethinique). Ce fait 
pourrait Stre en rapport avec un accroissement 
dans l'ordre de liaison du groupe azomethinique, 
tel que Teyssie et Charette (8) l'indiquent, dC a 
l'existence d'une conjugaison croisee du metallo- 
cycle forme par rapport au reste de la molCcule. 

Les donnes du spectre uv-vis de ces complexes 
sont montrkes au tableau 2. Dans les deux reactifs 
apparaissent deux bandes, la premiere d'une plus 
grande longueur d'onde (350 nm) (9, 10) et qui par 
complexation se deplace vers de plus grandes 
longueurs d'onde (400-440 nm) g r k e  au fait que la 
presence de l'atome metallique facilite le transfert 
de charge; la deuxieme d'une moindre longueur 
d'onde (300 nm), nee de transitions n + n *  qui 
embrassent toute la molecule et qui se modifie 
legerement par complexation (305-325 nm). 

Comme nous avons deja indiquk, la digestion de 
ces complexes provoque la formation de salicyl- 
aldehydo-complexes, lesquels ont Cte identifiks au 

TABLEAU 2. Bandes des spectres uv-vis des complexes et 
coefficient d'extinction molaire dans ithanol. Valeurs de con- 

ductance des complexes dans DMF 

ComposO h, nm E ,  x 10' h, nm E, x lo3 Aps 

L I 348 14,76 301 16.70 
L2 350 14,76 310 13,80 
Ll-Co(I1) 392 7,28 305 15,54 14,5 
L2-Co(I1) 402 8,97 310 17,62 4,3 
L,-Ni(I1) 402 5,36 294 13,52 11,8 
L2-Ni(I1) 415 6,86 307 14,78 7,7 
L l -C~( l I )  400 4,96 293 15,60 10,6 
L2-Cu(I1) 403 5,05 298 18,75 9,8 
L,-U02(II) 432 3,08 312 14,88 19,8 
L2-U02(II) 436 3,28 324 14,14 19,7 
L2-C~(II)C12 410 4,32 302 11,21 31,l 
Ll-UO,(II)Ac 438 3,53 310 16,05 26,7 

.VEY ET AL.: 2 1715 

moyen d'une analyse elementaire (Tableau 1) et du 
spectre ir (Tableau 3). La donnee plus expressive 
du spectre est I'apparition de la v (C=O) a 1645 
cm-I. I1 y a lieu d'attribuer le processus de trans- 
formation en premier lieu a la tendance hydroly- 
tique de ces bases de Schiff, deja mise en evidence 
dans une publication precedente (1) et remarquee 
par Geary et al .  (3), et en deuxikme lieu, peut-Stre, 
a la plus grande stabilite des salicylaldehydo- 
complexes. 

(b) En milieu ammoniacal se forment des com- 
poses solides. Nous avons verifie que ces phases 
solides sont, sauf celle de Co(I1) , salicylaldimine- 
complexes formees par reaction de l'ammoniac sur 
les complexes des bases de Schiff. Ces complexes 
ont ete caracterises par analyse elementaire (Ta- 
bleau 1) et spectroscopie ir (Tableau 3) ou apparait 
la bande caracteristique v (NH) environ 3300 cm- I. 

Bien que nous n'ayons pas Ctudik le mecanisme 
de cette reaction de substitution d'amine il y aurait 
lieu de penser, suivant Nuiiez et Eichhorn (1 1) que 
la reaction passe a travers d'une attaque nucleo- 
philique de l'ammoniac sur le carbone azomethinique 
de la base de Schiff complexee avec l'ion metal- 
lique, alors la reaction a lieu griice, d'une part, au 
fait que le NH, possede un caractere basique tres 
superieur a celui des 2-aminomethylpyridines (12, 
13), et, d'autre part, a I'insolubilite des salicylal- 
dimine complexes formes (equation [2]). 

Dans le cas du cobalt la transformation ne se 
produit pas due, nous croyons, a la facile oxydation 
de celui-ci a cobaltiammines stables dont la prC- 
sence a kt6 detectee en essayant de synthetiser le 
complexe. Seul dans le cas ou l'on ajoute une tres 
petite quantite de NH, on obtient les complexes de 
Co(I1) avec les bases de Schiff ci-dessus commen- 
tees, des complexes qui se dissolvent a nouveau 
dans un exces de NH,. 

(c) En milieu basique de NaOH on a obtenu des 
complexes avec les bases de Schiff a I'etude, avec 
des proprietks et stoechiometrie identiques aux 
isoles en milieu neutre. Ces complexes des bases de 
Schiff doivent Stre isoles tres rapidement, car si on 
les laisse en digestion a 6WC, ils se transforment 
dans les correspondants oxydes metalliques comme 
il a kt6 dkmontre en enregistrant le spectre ir qui a 
montre toute une absence de bandes dues au 
ligand, ainsi que la prksence des bandes correspon- 
dantes aux oxydes. Pour NiO: 651m et 460m (litt. 
(14) 650m et 465s); CuO: 61 lm, 490s et 412m (litt. 
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CAPITAN-VALLVEY ET AL.: 2 1717 

deux molCcules d'eau (% H 2 0  calculi: 11,19; 
trouve: 10,97). Le spectre ir ne presente pas les 
bandes correspondants au ligand organique, tandis 
qu'il presente les bandes correspondantes a UO, 
(v, = 840 cm-' et v, = 935 cm-I (14)). La diffraction 
de rayons X montre un diagramme dont les lignes 
fondamentales apparaissent a 7,25 (I11 loo), 3,21 
(50) et 3,35 (40), ce qui s'accorde avec ce qui a ete 
indiqui par Debets et Loopstra (17) pour le UO,. 
2H20 dans sa forme P (orthorhrombique). 

Cette reaction de demolition du complexe pour- 
rait 2tre representee par la equation [4]. 

2. Milieu Pthanolique 
En ce milieu on a obtenu le complexe (6-MPS1)- 

CuCI,, compose non Clectrolyte et dont le spectre ir 
montre, en outre des bandes deji commentees, une 
a 3460 cm-I due B v (OH) et une autre a 1318 cm-I 
de 6 (OH), ce qui indique que le groupe phenolique 
se coordonne, dans ce cas, sans perdre son proton. 

On a synthetise les complexes de U02(II) apartir 
de U02(N03),, et prouve qu'ils ne sont pas des 
Clectrolytes avec stoechiometrie 2: 1 et spectre ir 
identiques B ceux obtenus en milieu hydroalcooli- 
que. Le complexe de U02(II) obtenu a partir du 
U02(CH,-COO), repond a la formule (6-MPS1)- 
U02(CH3-COO), il n'est pas un electrolyte et ne 
presente pas la bande v (OH) ni 6 (OH). 

Discussion 
En milieu hydroalcoolique il y a lieu de deduire 

que 4-MPSI et 6-MPSI agissent comme des ligands 
bidentes s'enchainant a travers du nitrogene 
azomkthinique et I'oxygene phenolique, apres 
avoir fait une dkprotonnation des reactifs. Cela 
prouve, a notre avis, la disparition des frequences v 
(OH) et 6 (OH) du reactif dans le spectre ir des 
complexes, ainsi que la legere variation de la v 
(C=N) pyridinique par complexation, excepte les 
complexes de U02(II) ou I'on observe une plus 
grande variation, laquelle est du m2me ordre que 
celle que l'on remarque pour la v (C=N) azome- 
thinique. Cependant nous ne pensons pas que le 
ligand agisse comme tridente face au U02(II), 

puisque la variation de la v (C=N) pyridinique 
malgre tout est petite (12 cm-I) en comparaison 
avec les 50 cm-I de variation trouvks par Garnov- 
sky et al.  (4) pour le complexe Ti(2-pyridylsalicyl- 
aldimine)CI,. 

Les resultats obtenus des titrages conductom6- 
triques en ce milieu s'accordent avec les stoechio- 
metries attribuees aux complexes solides (2: 1) et 
l'on trouve en plus ceux de stoechiometrie 1:l 
(Fig. 1). 

Dans de I'ethanol absolu le groupe OH agit 
comme coordonnant, c'est-a-dire sans se dkpro- 
toner prealablement. Voila ce qui est dkduit des 
donnees citees avant et qui s'accorde avec les 
donnees trouvkes par Mahmoud et El-Haty (7) 
dans leur etude des complexes de la 2-pyridyl- 
salicylaldimine avec plusieurs ions mitalliques. 
Les complexes de U02(II) obtenus en ce milieu, ou 
1'011 remarque que la groupe phenolique subit 
toujours une deprotonation, sont un cas B part. 

I1 y a une influence du sel de U02(II) des le debut 
sur le complexe obtenu. Si l'on part de U02(N03), 
le complexe est de stoechiometrie 2: 1. Par contre 
I'emploi de UO,(CH,-COO), en provoque un de 
stoechiometrie 1:l. Ces stoechiometries ont kt6 

FIG. 1. Titrages conductimCtnques en milieu hydroalcoolique 
50%. [Me] = lo-) M; [L] = M ;  T =  25°C If: 0,l .  a: Ni(Il), b: 
Co(II), c: UO,(II) (NO3-), d: Cu(II), e: UO,(II) (CH3-COO-). 
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1718 CAN. J .  CHEM. VOL. 60, 1982 

FIG. 2. Titrages conductimCtriques en milieu ethanolique. 
[Me] = 10-IM; [L] = 10-ZM; T =  25°C + 0,I. a: Cu(II), b: 
Ni(II), c: Co(II), d: UO,(II) (NO,-), e: UO,(II) (CH,-COO-). 

conformees au moyen d'une titration conductimB 
trique (Fig. 2). La structure de ce dernier com- 
plexe ne peut s'expliquer qu'en acceptant que le 
ligand agisse comme tridentk, hypothese peu vrais- 
emblable car cela supposerait une structure oc- 
takdrique avec une tension remarquable ou bien 
que l'acktate agisse comme ligand bidente. A 
l'appui de cette derniere hypothese nous trouvons 
que la v (C=O) de la groupe acetate apparait a 1527 
cm-' et la v (C-0) a 1436 cm-I, c'est un deplace- 
ment a des frequences plus petites que la premiere 
(1560 cm-' en acetate libre) et a des frequences plus 
grandes que la deuxieme (1416 cm-I), ce qui 
suppose une difference entre les deux frequences 
dans le complexe de 91 cm-I, ce qui s'accorde avec 
les donnees presentees par Itoh et Berstein (l8), qui 
trouvent une difference entre les deux friquences 
de l'ordre de 80 cm-I dans la f a ~ o n  d'agir comme 
ligand bidentk de l'acetate et de l'ordre de 250 cm-I 
lorsqu'il agit comme monodente. 

Ces donnees contredisent les resultats obtenus 
par Mahmoud et El-Haty (7) pour le complexe de 
U02(II) avec 2-pyridylsalicylaldimine, puisqu'ils 
indiquent que la groupe se coordonne sans le perte 
de Hf. 

On n'a observe qu'une influence de la differente 
position de la groupe methyl avec la solubilite des 
complexes, les complexes de 4-MPSI Ctant dans 
tous les cas plus insolubles. Ces differences de 
solubilite ont ete egalement observees dans les 
bases de Schiff et amines des le commencement. 

Applications analytiques 
On propose I'emploi de ces reactifs pour l'ana- 

lyse gravimetrique de U02(II) et Ni(I1). 
1. La determination de U02(II) se rkalise 

moyennant 4-MPSI (entre 0,07 et 0,2g de U) en 
agissant a pH 3-5 ajuste avec HNO, et precipitant 
et pesant comme (4-MPSI),UO, apres avoir sechk 
a 105- 1 10°C (facteur gravimetrique 0,3437). L'er- 
reur relative de la d6termination est O,l% et le 
nombre d'interferences petit, et celle de Fe(II1) et 
Pd(1I) se remarquent. 

2. La determination de Ni(I1) (entre 0,015 et 
0,075g de Ni) se realise moyennant 6-MPSI en 
milieu ammoniacal, ce qui suppose une precipita- 
tion homogene (par synthtse in situ de la salicylal- 
dimine qui est le reactif de precipitation), en pesant 
a l'etat de bissalicylaldiminate de Ni(I1) (facteur 
gravimetrique 0,1905). L'erreur relative de la 
determination est 0,14% et reduit le nombre d'in- 
terferents dont nous remarquons Co(II), Cu(I1) et 
UO2(I1). 

Conclusions 
1. On observe une influence remarquable du 

milieu dans la f a ~ o n  d'agir des bases de Schiff 
4-MPSI et 6-MPSI. En milieu hydroalcoolique les 
ligands se coordonnent comme des anions avec les 
ions mttalliques itudies a travers du N azomethini- 
que et le 0 phenolique apres avoir perdu le proton. 
En milieu Cthanolique ils s'enchainent a travers du 
N azomethinique et le OH phenolique sans depro- 
tonation prealable, except6 dans le cas du UO,(II) 
ou la coordination a lieu comme en milieu hydroal- 
coolique. 

2. Les complexes tendent a riagir avec des 
substances presentes au milieu hydroalcoolique en 
provoquant des composes plus stables. 

3. Le complexe de 4-MPSI avec U02(II) et le 
produit de reaction de Ni(I1) avec 6-MPSI peuvent 
2tre utilises comme des methodes analytiques pour 
la determination gravimetrique de ces ions. 
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