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Introduction générale 

Les complexes de métaux de transition ont été largement étudiés. Les chimistes ont 

commencé à se rendre compte que beaucoup de molécules biochimiques sont des composés 

de coordination impliquant un ou plusieurs ions métalliques coordonnés à des groupements 

organiques parfois volumineux et complexes [1]. 

La chimie de coordination est une discipline qui associe le plus souvent la chimie 

inorganique et la chimie organique : les molécules organiques (comme ligands) et un ion 

inorganique comme élément central. Elle a connu un développement tant dans le domaine de 

la chimie structurale et analytique que dans celui des applications biologiques. 

Les hétérocycles azotés ont une longue histoire dans la recherche biomédicale et dans 

les applications bioactives. Depuis la fin des années 80, la chimie de coordination des 

composés azotés connaît un essor important en raison de la diversité des propriétés chimiques 

et catalytiques des complexes contenant dans leur sphère de coordination une ou plusieurs 

fonctions azotées. 

Un des objectifs de la chimie de coordination, est la synthèse des composés dont les 

propriétés reproduisent celles des molécules catalytiquement actives. 

La chimie de coordination des complexes de cuivre(II) avec des ligands multidenté, a 

toujours été un sujet d'une attention considérable dû à ses applications diverse. Des complexes 

innombrables du cuivre(II) avec de tels ligands ont été préparés et caractérisés ces derniers 

temps en raison de l’importance de leurs propriétés catalytiques, magnétiques, et biologiques. 

Des études similaires avec des complexes de premiers métaux de transition de la série  

comprenant le nickel et le cobalt, ont suscité une attention particulière. En effet les divers 

complexes avec les ligands base de Shiff bi- et tridenté contenant des sites N2O2 jouent un 

rôle important dans le système biologique et représentent des modèles intéressants pour les 

métalloenzymes [2]. 

Les complexes métalliques d’acides aminés jouent un rôle important dans le domaine 

de la chimie bio-inorganique. La coordination des métaux avec des acides aminés a fait l’objet 

d’un grand nombre d’études car ce sont des systèmes simples pouvant servir de modèle des 
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systèmes métallo protéiniques. Leurs structures cristallines, propriétés optiques, structure 

électronique et propriétés magnétiques ont été largement décrites [3].   

 La morpholine est un ligand hétérocyclique qui contient deux sites de coordination 

(N et O), l’azote est toujours l’atome donneur. Des études sur les spectres infrarouges des 

complexes de morpholine avec du métal (II) ont montré que la morpholine est coordonné au 

métal par l'intermédiaire de l'azote de N-H ainsi que l’oxygène [4,5]. 

 Les complexes de l'ortho-phénylènediamine et les bases de Shiff de ce ligand ont 

une variété d'applications, y compris biologique, clinique et analytique. Les bases de Shiff 

avec l'OPD sont également utilisés dans la synthèse des insecticides, des fongicides à base de 

colorants, des inhibiteurs de corrosion et des pigments [6]. 

 D’autre part la diméthylglyoxime est d’un grand intérêt  dans la chimie analytique 

grâce à la fonction oxime (N-O-H) qui se chélate fortement avec les ions métalliques 

bivalents pour former trois types de complexes qui sont: [M(Hdmg)2], [M(H2dmg)2]
2+, 

[M(dmg)2]
2- [7]. 

Dans notre présent travail nous nous sommes intéressés à la préparation de nouveaux 

complexes de cuivre et de nickel bivalents avec la diméthylglyoxime comme ligand principal 

et la morpholine, l’ortho-phenylènediamine et les acides aminés,  comme ligand secondaire, et 

de déterminer leurs structures à l’aide des méthodes spectroscopiques différentes.  

Le plan adopté pour ce travail est organisé comme suit : 

Chapitre I  : il présente des généralités sur les métaux de transition et leurs complexes ainsi 

que les ligands utilisés. 

Chapitre II : dans ce chapitre, nous décrivons les méthodes de préparation et les propriétés 

physiques et analytiques des complexes, ainsi que les méthodes spectroscopiques et le 

comportement électrochimique des complexes. 

Chapitre III  : ce chapitre porte sur l’interprétation des résultats obtenus et la discussion des 

structures de l’ensemble des complexes préparés. 

 



 

 

Chapitre I :  

 Synthèse bibl iographique 
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I. Les métaux de transition  

Les anciens chimistes ne connaissaient pas encore la configuration électronique des 

éléments et ils ont pensé que les éléments du milieu de la classification périodique 

présentaient des propriétés transitoires entre les éléments métalliques et les éléments non 

métalliques. Les 38 éléments chimiques situés au centre de la classification périodique sont 

communément appelés les métaux de transition. Ce nom provient de leur position dans le 

tableau périodique des éléments, qui représente l'addition successive d'un électron dans 

l'orbitale d des atomes lorsqu'on passe de l'un à l'autre à travers la période. Les métaux de 

transition sont chimiquement définis comme « les éléments qui forment au moins un ion avec 

une sous-couche d partiellement remplie.» Comme nous le verrons ci-dessous certains 

éléments de ce groupe ne correspondent pas exactement à cette définition. Du Scandium au 

Zinc, les éléments du bloc d remplissent progressivement leur orbitale d à travers la série. À 

l'exception du cuivre et du chrome, tous les éléments du bloc d ont deux électrons dans leur 

orbitale extérieure s, même les éléments avec une orbitale 3d incomplète. Ceci est inhabituel 

car normalement les orbitales de plus basses sont remplies avant les orbitales extérieures, 

mais dans ce cas les orbitales s des éléments du bloc d sont à un niveau d'énergie plus faible 

que les orbitales d. Comme les atomes sont toujours dans leur état énergétique le plus stable, 

les orbitales s sont remplies d'abord. Le cuivre et le chrome possèdent un seul électron dans 

leur orbitale extérieure s à cause de la répulsion électronique. Partager un électron entre les 

orbitales s et d est plus stable énergétiquement que d'avoir deux électrons dans l'orbitale s 

extérieure. Il y’a des éléments du bloc d qui ne sont pas des métaux de transition. Par 

exemple, le scandium et le zinc ne correspondent pas à la définition donnée ci-dessus. Le 

scandium a un électron dans son orbitale d et deux électrons dans son orbitale extérieure s. 

Comme le seul ion du scandium (Sc3+) n'a aucun électron dans son orbitale d, il ne correspond 

plus à la définition des métaux de transition car il n'a plus de sous-couche d partiellement 

remplie. De la même façon, cette définition ne peut être appliquée au Zinc, car l'ion Zn2+ 

possède une orbitale d pleine. 

Les éléments de transition ont en général une forte densité électronique, une 

température de fusion et de vaporisation élevée. Ces propriétés proviennent de la capacité des 

électrons de la couche d qui se délocalisent dans le réseau métallique. Dans les substances 

métalliques, plus le nombre d'électrons partagés entre les noyaux est grand, plus fort est le 

métal. Voici quatre caractéristiques communes des métaux de transition : ils forment des 
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composés colorés, ils possèdent de nombreux états d’oxydation, ce sont de bons catalyseurs, 

ils peuvent former des complexes. Une caractéristique importante des éléments alcalins ou 

alcalino-terreux est qu’ils ne peuvent exister à l’état combiné que dans un seul état 

d’oxydation positif : +I (alcalins) ou +II (alcalino-terreux). Par contre l´existence des 

plusieurs états d’oxydation est une caractéristique des éléments de transition. L’élément 

vanadium (colonne 5) à cinq électrons de valence, et le degré d´oxydation maximal est cinq 

(V), par exemple dans V2O5. En solution aqueuse le vanadium peut exister sous forme de 

cations V2+, V3+, VO2+. Le rayon ionique du cation diminue et le champ électrique augmente 

avec le degré d´oxydation. Le pouvoir polarisant du cation augmente donc avec 

l´augmentation du degré d´oxydation, la conséquence est la formation de liaisons de plus en 

plus covalentes. Ce phénomène est illustré par l´existence du cation VO2+ et non du cation 

V4+(aq). 

I.1.Le cuivre  

Le cuivre est un métal de transition considéré comme un oligo-élément essentiel à la 

vie pour tous les organismes vivants. Il possède de nombreuses propriétés indispensables au 

monde d’aujourd’hui [8]. C’est un métal de couleur rougeâtre, il possède une exceptionnelle 

conductivité thermique et électrique. 

Le cuivre est ductile et malléable à froid. Il se travaille assez mal et il est souvent 

utilisé sous forme d’alliages dont les principaux sont les laitons (alliages cuivre-zinc) et les 

bronzes (alliages cuivre-étain). En solution, il peut adopter deux étages d'oxydation différents 

et se trouver ainsi sous la forme Cu+ (cuivreux) ou Cu2+ (cuivrique). Cu2+ paramagnétique (d9) 

est stable en solution aqueuse de couleur bleue sous forme de cation [Cu(H2O)6]
2+ [9]. Il 

réagit très lentement avec HCl concentré. La plupart des composés de cuivre (II) se dissolvent 

facilement dans l'eau en donnant l'ion hydraté bleu [Cu (H2O)6]
+2et [CuCl2, 2H2O][10,11]. 

On le trouve usuellement, comme la plupart des métaux à usage industriel ou 
commercial, sous une forme poly cristalline [8]. 

I.2.Le nickel  

Malgré la relative abondance du nickel à l'intérieur du globe et dans la croûte terrestre, 

les minerais de nickel (sulfures, oxydes et silicates) exploitables dans des conditions 

économiques convenables sont localisés dans quelques régions seulement. Utilisé jusque-là 
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sous forme d’alliage, le nickel n’est isolé qu’en 1751 par le chimiste suédois Axel Fredrik 

Cronstedt. Au XIXe siècle, il est extrait industriellement d’abord en Norvège, puis en 

Nouvelle Calédonie et à la fin du siècle le Canada devient et reste le premier producteur 

mondial de nickel. 

Le nickel est un élément de transition qui peut former des composés dans lesquels il a 

la valence 0, 2, 3 ou 4.  Son utilisation a permis la réalisation de techniques de pointe et de 

performances élevées dans des domaines aussi divers que les industries aérospatiale, 

nucléaire, chimique et pétrochimique. Sous forme métallique Ni0, il sert à l’état massif dans 

l’électronique, pour les pièces de monnaie et sous forme de revêtements électrolytiques 

(décoration et protection d’autres métaux). Les poudres de nickel entrent dans l’élaboration 

des accumulateurs alcalins, des piles à combustibles, d’aciers (inoxydables et réfractaires), 

d’alliages frittés et font office de catalyseurs. La précipitation d’hydroxyde de nickel consiste 

à faire réagir un sel de nickel(II) avec une base forte ou une base permettant une libération 

lente et homogène d’un des réactifs [12]. 

I.3.Fonction biologique des ions de cuivre et de nickel  

Tableau 1 : Fonction biologique des ions de cuivre et de nickel  

Métal Fonction 

Cuivre oxydase ; transport de l’oxygène ; transfert électronique. 

Nickel hydrolase ; hydrogénase. 

 

I.4.Propriétés physico-chimiques du Cuivre et du nickel  

Les propriétés physico-chimiques du cuivre et du nickel sont illustrées dans le tableau 2 : 

Tableau 2: Propriétés physico-chimiques du Cuivre et du nickel  

Propriété Cuivre Nickel 
Symboles Cu Ni 

Classification périodique IB VIIB 
Numéro atomique 29 28 

masse atomique (g/mol) 63.54 58.69 
Couche externe électronique 4s1 3d10 4s2 3d8 

Masse volumique (g/cm3) à 20°C 8.96 8.90 
Energie de fusion (kJ/mol) 13.05 17.47 

Point de fusion (°C) 1083 1455 
Point d’ébullition (°C) 2570 2150 

Etat physique Solide Solide 
structure cristalline Cubique à face centrée Cubique à face centrée 
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II. Les complexes  

La chimie de coordination a trouvé l'expression pour expliquer les substances 

chimiques que nous envisageons aujourd'hui comme extrêmement simple, cependant qu'on 

appelait auparavant "composés complexes" à cause de la consternation que leur existence 

générait dans l’esprit des chimistes au début du 20ème siècle, car ces substances sont stables 

et en même temps ce sont des combinaisons de composés chimiques indépendamment stables. 

II.1. Historique:  

Le père de la chimie de coordination moderne est Alfred Werner, né en 1866, qui a 

passé la majorité de sa vie à Zürich [13]. À cette époque, on savait que l’oxydation des sels de 

cobalt(II) (cobalteux) rendus alcalins par l’ammoniac aqueux menait à la formation de sels de 

cobalt(III) (cobaltiques), contenant jusqu’à six molécules d’ammoniac par atome de cobalt. 

Manifestement, ces molécules d’ammoniac étaient fortement liées car des conditions extrêmes 

de l’acide sulfurique bouillant, par exemple étaient nécessaires pour les séparer du cobalt. On 

a beaucoup spéculé en ce temps-là sur la liaison cobalt- ammoniaque. Des structures telles 

que le complexe ci-dessous : 

 

 
 

Figure1 : Structure de complexe [Co(NH3)6]Cl 3 
 
Ont été proposées pour le sel de cobalt (III) CoN6H18Cl3 (que nous écririons maintenant 

[Co(NH3)6]Cl3). Elles semblent aujourd’hui un peu ridicules, bien qu’elles soient fondées sur 

l’hypothèse, raisonnable, que l’azote, comme le carbone, peut former des chaînes linéaires. La 

contribution majeure de Werner à la chimie de coordination est venue d’un éclair 

d’inspiration (en 1893 à deux heures du matin) quand il s’est aperçu que le nombre de 

groupement fixés à un atome (quelque chose qu’il a appelé sa valence secondaire) n’est pas 

forcement égal à son nombre d’oxydation (qu’il a nommé sa valence primaire). Il a de plus 

fait l’hypothèse que, quel que soit l’élément, ses valences primaires et secondaires pouvaient 

varier indépendamment. On pouvait alors rationaliser la chimie des adduits cobalt(III)-



C h a p i t r e  I      S y n t h è s e  b i b l i o g r a p h i q u e 
 
 

 7 

ammoniac si le cobalt avait une valence primaire de trois, comme pour CoCl3, mais une 

valence secondaire de six, comme pour [Co(NH3)6]Cl3.  

II.2.Définition d’un complexe métallique  
 

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

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

l’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de la liaison entre l’ion métallique et les 

ligands (ion-dipôle, ionique) et de l’arrangement géométrique de ceux-ci autour de l’ion 

central, lui-même contrôlé par les propriétés électroniques de l’ion et des ligands. Lorsqu’un 

ion s’entoure de ligands pour former un complexe, on parle de réaction de complexation. Ces 

réactions provoquent souvent des changements de couleur, démontrant que les propriétés 

électroniques des complexes sont différentes de celles des réactifs de départ. Les valences 

secondaires ont maintenant été remplacées par «coordinence» et celui de valence primaire par 

«degré d’oxydation», mais à part cela, l’idée de Werner reste essentiellement inchangée. Par 

la suite, Werner et ses étudiants ont obtenu de nombreuses preuves expérimentales, appuyant 

toute son idée de base. Ils ont montré en outre que, dans les complexes qu’ils étudiaient, les 

six ligands coordinés étaient disposés de façon octaédrique autour de l’atome central 

(Figure2).Werner a reçu le prix Nobel de chimie pour son œuvre en 1913. Nous pouvons nous 

rendre compte de sa stature et de son œuvre par le fait que, dans le complexe polynucléaire 

cobalt amminés, il n’y a guère eu à ce jour d’ajouts à la liste des composés qu’il a préparés. 

 

 
 

Figure 2 : Environnement octaédrique 
 
II.3.Types de complexes  

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions (ou d’atomes) centraux 

qu’ils comportent. Ce sont des complexes monométalliques (on dit aussi mononucléaires). Si 

l’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques on la désigne par les termes 
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bimétalliques (binucléaire), tri-métallique (trinucléaire), polymétallique (polynucléaire) 

[11]. 

II.4.Formation des complexes de coordination 

Complexe = acide de Lewis (atome métallique central) + n bases de Lewis (ligands) 

 Une autre caractéristique des métaux de transition est la facilité de former des 

complexes avec des molécules porteuses de paires d'électrons, les ligands. Ceux-ci s'unissent 

aux métaux de transition par un type de liaison particulière, dite de coordination (ou liaison 

dative), nettement plus faible que la liaison de covalence [14]. La liaison de coordination est 

une mise en commun d'une ou plusieurs paires d'électrons, en provenance des couches du 

ligand, avec des orbitales vides du métal.  

L'être vivant, qu'il soit végétal ou animal est composé de cellules. Ces cellules sont le 

siège de nombreuses réactions chimiques. Parmi les molécules qui constituent ces cellules, 

nous pouvons distinguer une catégorie particulière : les complexes, constitués de cations 

métalliques et de ligands [15]. 

Les complexes stables du point de vue thermodynamique présente une valeur de 

constante globale de stabilité βn grande ; par contre les complexes peu stables présentent une 

valeur βn petite [16]. 

II.5.Complexe de cuivre et de nickel  

Les caractéristiques générales des structures de complexes dioximes de métaux de 

transition ont été mentionnées dans les travaux de chakravorty [17].Les études précédentes 

ont révélé la nature des interactions aux niveaux des liaisons ; ainsi les complexes dioximes 

sont caractérisés  par de fortes  liaisons hydrogène H-O…O [18]. 

Les complexes métalliques avec des acides aminés sont étudiés comme composés 

modèles dans l’étude des interactions entre cations métalliques et protéines et, dans le cas du 

glycinate de fer, comme fortifiants pour combattre l’anémie infantile. Du point de vue de la 

chimie de coordination, les complexes neutres de cette famille constituent l’une des rares 

classes de complexes non chargés stables et solubles dans l’eau. Ils sont particulièrement 

adaptés pour l’étude des interactions par liaisons hydrogène avec des surfaces d’oxyde sans 

contribution électrostatique. Cependant la synthèse de ces complexes, qui met en jeu une 

réaction entre les acides aminés et la surface d’un précurseur métallique solide, a été peu 

détaillée dans la littérature, ce qui est un frein à son optimisation [19]. 
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II.5.1.Complexes de cuivre II  

Les complexes de cuivre sont toujours présents en médecine, en biologie, en 

pharmacie, et en chimie et toutes ses disciplines. La chimie de coordination du cuivre(I) est 

directement liée à sa configuration électronique d10 produisant une répartition symétrique de 

la charge électronique. Cette situation favorise une disposition tétraédrique autour du centre 

métallique de sorte à localiser les ligands le plus loin les uns des autres et ainsi minimiser la 

répulsion électrostatique. Des dérivés cuivreux di-et trivalents possédant une géométrie de 

coordination linéaire et plan trigonal, respectivement, sont aussi connus. Si le cuivre(I) préfère 

très largement être entouré par quatre ligands adoptant une géométrie tétraédrique, le 

cuivre(II) adopte typiquement une géométrie de coordination plan carré, parfois trigonal avec 

deux ligands axiaux faiblement liés (octaédrique). La Stabilité relative des complexes de 

cuivre(I) et de cuivre(II) en solution dépend très fortement des ligands présents et peut varier 

considérablement suivant le solvant. Les complexes de Cu(II) possèdent une large gamme 

d'activité biologique et sont parmi les agents antiviraux les plus efficaces, anti tumoraux et 

agents anti-inflammatoires. 

II.5.2.Complexes de nickel  

La chimie de coordination des complexes de nickel a fait par le passé l’objet d’études 

en réactivité intéressantes. Des dérivés macrocycliques à base de cyclam ont permis de 

stabiliser des complexes de Ni(III), considérées comme espèces oxydantes [20,21]. 

La plupart des complexes du nickel(II) octaédriques sont verts ou bleus pâles; la 

plupart des complexes du nickel(II) tétraédriques sont bleus ou verts intenses alors que les 

composés carrés plans sont souvent rouges ou oranges. Il est clair que l'environnement 

stéréochimique d'un ion métallique est un facteur important dans la détermination de son 

spectre. Un travail considérable a été accompli pour tenter de formuler des théories capables 

de décrire les liaisons dans les composés de coordination et de prédire leurs propriétés. Le 

premier succès, dans cette perspective, a été la théorie de la liaison de valence établie par 

Pauling et d'autres auteurs dans les années 30. Dans les années 50 et 60, la théorie du champ 

cristallin (TCC) et ses modifications, que l'on connait sous le nom de théorie du champ des 

ligands (TCL) ou théorie du champ des coordinats est devenue prédominante et a puisé son 

formalisme d'une autre théorie qui est la théorie des orbitales moléculaires. Bien que les 

théories de la liaison de valence et du champ cristallin aient été largement dépassées comme 
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modèles de travail, elles continuent à apporter leur contribution aux études actuelles sur les 

composés de coordination. Il faut donc savoir évaluer les modèles anciens pour bien 

comprendre les modèles modernes [22,23]. 

 

III. Ligands utilisés dans ce travail  

III.1.La diméthylglyoxime  

Une oxime est une imine particulière dont l'atome d'azote possède un groupement 

hydroxyle. Elle fait partie des molécules ou ions chélatants utilisé en chimie de coordination, 

les dioximes avec les groupements azotés donneurs d’électrons occupent une place importante 

du fait de leurs activités physiologiques. Elles constituent ainsi une classe intéressante de 

ligands capables de coordonner les ions métalliques et de donner des complexes qui peuvent 

servir comme modèles pour les systèmes biologiques. 

 La diméthylglyoxime est un ligand chélatant avec une bonne capacité à former des 

complexes mono-, bi-, ou trinucléaires [24]. 

 

 

 

Ce ligand a été utilisé pour préparer les complexes avec les ions métalliques Cu (II) et Ni (II). 

III.2.La morpholine  

La morpholine est un composé organique  liquide incolore, huileux, hygroscopique, 

volatile et qui possède l'odeur de poisson caractéristique des amines ; ayant la formule 

chimique  brute NC4 H 9 O d’une forme hétérocycle , comporte à la fois les groupes 

fonctionnels l’amine et l’éther. En raison de l'amine, la morpholine est un socle ; l'acide 

conjugué est appelé morpholinium. Elle peut être produite par la déshydratation de 

la diéthanolamine avec de l'acide sulfurique [25].  

Complexe rouge 
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Elle est miscible et soluble dans de nombreux solvants organiques notamment l'acétone, 

l'éthanol et l'éthylèneglycol.  

III.2.1.Le rôle de la morpholine  

� Intermédiaire de synthèse en chimie organique  

� Inhibiteur de corrosion. 

� Fabrication d'azurants optiques et d'additifs pour caoutchouc. 

� Solvant pour résines, colorants et cires [26]. 

Elle subit plus de réactions chimiques typiques pour les autres amines secondaires, 

bien que la présence de l'oxygène d' éther retire la densité électronique de l'atome d' azote, ce 

qui rend moins nucléophile (et moins basique) que des amines secondaires structurellement 

similaires, telles que la pipéridine . Pour cette raison, il forme un chloramine stable [27].  

Elle est largement utilisée dans la synthèse organique . Par exemple, elle est un bloc de 

construction pour la préparation de l’antibiotique. Dans la recherche et dans l'industrie, 

l’utilisation courante comme solvant pour les réactions chimiques revient au faible coût et la 

polarité de la morpholine. 

III.2.2.Propriétés physiques  

Tableau 3 : Propriétés physiques de la morpholine : 

Propriété                                                         Détails 
Etat Physique Liquide 
Masse molaire 87,1 
Point de fusion -5 à -4,9 °C 
Point d'ébullition 128 à 130 °C 
Densité 1 
Densité gaz / vapeur 3 
Pression de vapeur 1,1 kPa à 20 °C 

8,3 kPa à 60 °C 
40,9 kPa à 100 °C 

Indice d'évaporation 0,46 
Point d'éclair 
 

31 à 35 °C (coupelle fermée)  
38 à 43 °C (coupelle ouverte) 

Température d'auto-inflammation 275 à 310 °C 

La morpholine 
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III.2.3.Propriétés chimiques : 

Dans les conditions normales d’emploi, la morpholine est un produit stable et insensible à 

la lumière. Chimiquement, elle se comporte comme une amine secondaire. 

      La morpholine est une base qui peut réagir violemment avec les acides concentrés. Elle 

réagit également avec les acides gazeux tels que le sulfure d’hydrogène, le gaz carbonique et 

le cyanure d’hydrogène pour former des sels de la morpholine. 

La morpholine peut également réagir violemment avec des agents oxydants tels que les 

perchlorates, permanganates, nitrates, chromates, halogènes, peroxydes et l’acide nitrique. 

En solution aqueuse et en présence d’acide nitreux ou de nitrites, elle peut former de la N-

nitrosomorpholine classée par le CIRC (Centre International de Recherche sur le Cancer) dans 

le groupe 2B des substances « peut-être cancérogènes pour l’homme ». Elle attaque le cuivre, 

l’aluminium, le zinc et leurs alliages. La combustion de la morpholine libère, suivant les 

conditions réactionnelles, des composés toxiques notamment des oxydes de carbone et 

d’azote, du cyanure d’hydrogène et des nitro-amines. 

 
III.3.Ortho –phénylènediamine : 

 L’ortho-phenylènediamine est un composé organique répondant à la formule 

C6H4(NH2)2. Cette diamine aromatique est un précurseur important pour de nombreux 

composés hétérocycliques. Il est isomérique avec m- phénylènediamine et p-

phénylènediamine, et est couramment désigné sous l'OPD. On peut le préparer à partir de 2- 

nitrochlorobenzène traité avec l’ammoniaque pour obtenir le 2-aminonitrobenzène, ensuite ce 

dernier est hydrogéné. 

ClC6H4NO2 + 2 NH3 → H2NC6H4NO2 + NH4Cl 

 

H2NC6H4NO2 + 3 H2 → H2NC6H4NH2 + 2 H2O 
 

 

Figure 3: La structure de l’ortho-phénylènediamine 
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III.3.1. Propriété physique de l’o-phénylènediamine :  

Tableau 4 : propriété physique de l’o-phénylènediamine :  

 Propriétés 

Formule chimique C6H8N2 

Masse moléculaire 108.14 g·mol−1 

Densité 1.031 g/cm3 

 Point de fusion 102 à 104 °C  

Point d’ébullition  252 °C autre sources: 256 à 258 °C  

Solubilité soluble dans l’eau chaude 

 

III.4.Les acides aminés  

III.4.1.Généralité  

Les acides aminés sont des acides organiques contenant un groupement amine. Les acides 

aminés ou aminoacides sont des molécules chimiques, qui possèdent deux fonctions : Une 

fonction acide carboxylique COOH ; Une fonction amine primaire NH2. COOH/R-CH-NH 2 

ces deux fonctions sont portés par un même atome de carbone (noté α).les Aa différent par la 

nature de la chaîne latérale R. 

 

Figure 4 : la formule générale des Acides aminés 

 

Les acides aminés essentiels sont : valine, leucine, isoleucine, lysine, méthionine, thréonine, 

phénylalanine et tryptophane. 
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III .4.2.Classification :  

Il existe plusieurs types de classification, on peut notamment les classer suivant la nature 

cyclique ou linéaire du radical. On dit que les AA sont soit « aliphatiques » c’est à dire avec 

un radical linéaire, soit cyclique.  

On distingue les AA non-polaires (apolaire = hydrophobe) = pas de liaisons avec l'eau au 

niveau du radical. 

Les AA polaires, quant à eux peuvent former des liaisons avec l'eau. Soit des liaisons 

hydrogènes = polaires non chargées, soit des liaisons ioniques = polaires chargées. AA acides 

ou AA basiques en fonction du pH [28]. 

Classification en fonction de groupes autrement dit la nature de leurs chaînes 
latérales [29]:  

• Acides aminés simples : Glycine, Alanine 

• Acides aminés acides : acide Aspartique, acide Glutamique  

• Acides aminés amides : Asparagine, Glutamine 

• Acides aminés basiques : Arginine, Lysine, Histidine 

• Acides aminés alcools : Serine, Thréonine 

• Acides aminés soufrés : Cystéine, Méthionine 

• Acides aminés aliphatiques ramifiés : Valine, Leucine, Isoleucine 

• Acides aminés aromatiques : Phénylalanine, Tyrosine, Tryptophane 

• Amine secondaire : Proline. 

III.4.3.Propriétés physico-chimiques des acides aminés : 

a. Ionisation, effet de PH 

Les acides aminés sont des acides faibles, ils sont ionisés en solution, il s’établie un équilibre 
réel entre l’acide et sa base conjuguée [30]. 
 
  HA    H+ + A- 

Les acides aminés sont des molécules amphotères : ils peuvent agir comme des acides et 
comme des bases. 
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b. Zwitterion : 

Les acides aminés existent à l’état de Zwitterions ; c’est à dire qu’ils peuvent contenir des 

charges positives et négatives par leurs groupements carboxyliques chargé négativement et 

amine chargé positivement. Ce qui fait que ces acides ont des groupements ionisables de leurs 

chaines latérales. 

Par définition : le Zwitterion est une forme neutre qui possède autant de charges positives que 

de charges négatives [30]. 

 

c. La solubilité : 

La solubilité dépend de la nature du radical (R). Plus la chaîne apolaire est longue, plus la 

solubilité est diminuée (l'hydrophobicité augmente). Elle dépend également du pH dans lequel 

l'AA est placé. Au pHi la solubilité est minimale. Enfin elle dépend de la concentration en ion  

de la solution. Plus il y a d'ions, plus la solubilité diminue. 

 

Figure 5 : Titrage d’un acide aminé  
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Tableau 5 : Constantes caractéristiques des différents acides aminés : 

Nom code Structures PHi 
pKa de 
COOH 

pKa de 
NH3 

Poids 
moléculaire 

(g/mol) 

Alanine ALA 

 

 
 
6 
 
 

2.3 9.7 89.09 

Arginine ARG 

 

 
 

11.15 
 
 

2.2 9.0 174.20 

Asparagine ASN 

 

 
 

5.41 
 
 

2,0 8.8 132.12 

Acide 
aspartique 

ASP 

 

 
 

2.77 
 
 

2.1 9.8 133.10 

Cystéine CYS 

 

 
 

5.03 
 
 

1.8 10.8 121.15 

Glutamine GLN 

 

 
 

5.65 
 
 

2.2 9.1 146.15 

Acide 
glutamique 

GLU 

 

 
 

3.22 
 
 

2.2 9.7 147.13 

Glycine GLY 

 

 
 

5.97 
 
 

2.3 9.6 75.07 

Histidine HIS 

 

 
 

7.47 
 
 

1.8 9.2 155.16 

Isoleucine ILE 

 

 
 

5.94 
 
 

2.4 9.7 131.17 
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Leucine LEU 

 

 
 

5.98 
 
 

2.4 9.6 131.17 

Lysine LYS 

 

 
 

9.59 
 
 

2.2 9.0 146.19 

Méthionine MET 

 

 
 

5.74 
 
 

2.3 

 
 

9.2 
 
 

149.21 

Phénylalanine PHE 

 

 
 

5.48 
 
 

1.8 9.1 165.19 

Proline PRO 

 

 
 

6.30 
 
 

2.0 10.6 115.13 

Sérine SER 

 

 
 

5.68 
 
 

2.2 9.2 105.09 

Thréonine THR 

 

 
 

5.64 
 
 

2.6 10.4 119.12 

Tryptophane TRP 

 

 
 

5.89 
 
 

2.4 9.4 204.23 

Tyrosine TYR 

 

 
 

5.66 
 
 

2.2 9.1 181.19 

Valine VAL 

 

 
 

5.96 
 
 

2.3 9.6 117.15 
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Dans le cadre de notre travail, notre choix s’est porté sur deux acides aminés suivants : 

III.4.4.Méthionine  

La méthionine est un antioxydant puissant et une bonne source de soufre. Elle évite les 

problèmes aux cheveux, à la peau et aux ongles. Elle joue aussi un rôle important dans la 

décomposition des grasses en prévenant l’accumulation dans le foie et les artères qui 

peuvent bloquer le flux sanguin au cerveau, au cœur et aux reins. Cet acide aminé aide la 

désintoxication des agents nocifs comme le plomb et d’autre minéraux lourds, diminue la 

faiblesse musculaire et protège des radiations. La méthionine réduit le taux d’histamine 

dans le corps qui peut provoquer l’envoi de messages erronés par le cerveau. 

 

III.4.5.Alanine  

Cet acide aminé à une fonction importante dans le transfert du nitrogène à partir des 

tissus périphériques jusqu’au foie. L'alanine aide le métabolisme du glucose, un hydrate de 

carbone simple que le corps utilise comme énergie. Elle nous protège de l’accumulation de 

substances toxiques libérées dans les cellules musculaires quand la protéine musculaire se 

décompose rapidement pour satisfaire les nécessités d’énergie, comme dans le cas d’un 

exercice aérobic. On rappelle que cet acide aminé renforce le système immunitaire avec la 

production d’anticorps. 
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 Ce chapitre est consacré à la description des produits chimiques (solvants et réactifs), les 

techniques expérimentales dont les méthodes spectroscopiques et électrochimiques utilisées 

pour la synthèse et la caractérisation de nos produits. 

I. Techniques de synthèse et de caractérisation des complexes :  

I.1.Méthodes de synthèse des complexes : 

L’objectif de ce travail est : 

� La synthèse des complexes mixtes de cuivre et de nickel 

� La caractérisation des complexes mixtes de cuivre et de nickel 

I.2.Chauffage à reflux 

� Principe de la technique 

Lors du chauffage du milieu réactionnel, le solvant (et éventuellement les composés 

dissous) s’évaporent. Boucher simplement le ballon engendrerait une pression à l’intérieur et 

donc un risque d’explosion. Le ballon est surmonté d’un réfrigérant à eau qui est une pièce de 

verrerie ouverte dont les parois sont refroidies par une circulation d’eau continue. Les vapeurs 

s’y condensent et le liquide retombe au goutte à goutte dans le milieu réactionnel : il s’agit 

d’un chauffage à reflux, voir figure ci-dessous [1]. 

� Dispositif expérimental : 

Le matériel utilisé pour la synthèse est : 

1. Un ballon à fond rond. 
2. Plaque chauffante avec agitation magnétique. 

 

Figure 6 : Dispositif de synthèse des complexes 
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I.3.Réactifs et solvants utilisés : 

Pour réaliser ce travail nous avons utilisé les réactifs et les produits qui sont regroupées 

dans le tableau 6. 

Tableau 6 : la formule chimique et les propriétés physiques des sels métalliques et des 

ligands  

Nom Formule Etat 
physique 

Couleur Masse 
molaire(g/mol) 

Nitrate de cuivre Cu(NO3)2, 3H20 solide Bleu royal 241.60 
Nitrate de nickel Ni(NO3)2 ,6H20 solide Vert 290.79 

Diméthyleglyoxime C4H8N2O2 poudre Blanche 116.12 
Morpholine C4H9N0 liquide Transparent 87.12 

O-Phénylènediamine C6H4(NH2)2 solide Marron 108.14 
Méthionine C5H11NO2S poudre Blanche 149.21 

Alanine C3H7NO2 poudre Blanche 89.09 
 

Tableau 7:Quelques propriétés physico-chimiques des solvants utilisés. 

Solvant Formule  Masse molaire  
(g/mole) 

Densité 
à 25°C 

Pureté 
(%) 

Caractère 

Ethanol C₂H5OH 46 0.79 99 Protique et polaire 

DMSO C₂H₆OS 78 - 90  Aprotique et polaire 

 

I.4.Synthèse et préparation des complexes : 

� Complexes de cuivre : 
 

� Complexe avec la morpholine : 

Le complexe est préparé selon la procédure suivante : 5 mmoles de sel métallique 

dissout dans 5 ml d’éthanol absolu, mélangé à 5 mmoles  de H2dmg dissout auparavant dans 

30 ml dans le même solvant, sous chauffage et agitation magnétique. Après Nous avons 

introduit 10 mmoles (0.87ml) de morpholine. Il s’est formé un précipité marron foncé. Ce 

dernier est filtré, lavé avec l’éthanol et l’acétone puis séché. 

� Complexe avec l’ortho-phénylènediamine : 

Dans la deuxième synthèse on a utilisé : 5 mmoles de sel métallique dissout dans 5 ml 

d’éthanol absolu, mélangé à 5 mmoles  de H2dmg dissout auparavant dans 30 ml dans le 

même solvant, sous chauffage et agitation magnétique. On additionne 5 mmoles (0.54g) de 
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l’OPD dans 30 ml d’éthanol absolu. Par la suite on ajoute 10 mmoles (1.03g) de (NaBr), après 

2h d’agitation,  nous avons récupéré un précipité marron que nous avons filtré et lavé, 

successivement avec de  l’éthanol et de  l’acétone, puis séché à l’étuve. 

� Complexe avec la méthionine : 

Ce complexe est obtenu par addition de  5 mmoles de sel métallique dissout dans 5 ml 

d’éthanol absolu, mélangé à 5 mmoles  de H2dmg dissout auparavant dans 30 ml dans le 

même solvant, sous chauffage et agitation magnétique. Par la suite nous avons rajouté 

5mmoles (0.75g) de méthionine dissout dans 30 ml d’éthanol absolu. Après la dissolution des 

ligands, on a introduit 10 mmoles (0.97g) de (KSCN). Après 4h, il y a eu formation d’un 

précipité bleu, lavé avec de l’éthanol puis avec l’acétone et enfin séché à l’air libre.  

� Complexe avec l’alanine : 

Dans cette synthèse : nous avons utilisé 5 mmoles de sel métallique dissout dans 5 ml 

d’éthanol absolu, mélangé à 5 mmoles  de H2dmg dissout auparavant dans 30 ml dans le 

même solvant, sous chauffage et agitation magnétique. 5 mmoles d’alanine (0,58g) dissout 

dans 30 ml d’éthanol absolu sont rajouté au mélange. Après nous avons introduit 10 mmoles 

de (KI) ; le mélange est resté sous agitation pendant 3h. Un précipité noir a été obtenu lavé et 

séché. 

� Complexes de nickel : 

Les complexes synthétisés sont préparés avec la même méthode que celle des 

complexes de cuivre, la différence c’est que pour les complexes de  cuivre on a ajouté le 

ligand principal H2dmg en premier, puis on a rajouté le ligand secondaire ; par contre dans le 

cas de nickel, on a mis le ligand secondaire en premier puis on a rajouté le ligand primaire 

H2dmg en petites portions. 

II. Techniques de caractérisation des complexes : 

Pour analyser un produit synthétisé, on dispose des techniques expérimentales diverses 

telles que la spectroscopie infrarouge, UV-visible et l’absorption atomique. Ces méthodes 

d’étude des composés de coordination  mettent en jeu l’interaction d’une onde 

électromagnétique avec la matière. Selon le domaine d’énergie impliqué, différents transitions 

peuvent être excitées. Le principe consiste en l’enregistrement de l’énergie absorbée ou de 
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l’énergie émise en fonction de la fréquence de l’onde incidente ou de sa longueur d’onde, 

quelques-unes permettent a priori la récupération de l’échantillon. Ces techniques de 

caractérisation est un moyen de déterminer les structures des molécules.  

Dans le but d’identifier et de déterminer les propriétés analytiques des complexes synthétisés 

à savoir s’il y a eu formation de complexe, on a utilisé ces techniques de caractérisation : 

II.1.Point de fusion  

Le point de fusion c’est la température  de fusion d’un corps, autrement dit c’est la 

température à une pression donnée ; à laquelle un élément pur ou un composé chimique passe 

de l’état solide à l’état liquide. 

Les points de fusion des différents  complexes mixtes ont été mesurés dans des tubes 

capillaires, à l’aide d’un appareil de type Melting point SMP30. 

II.2.Analyse conductimétrique  

L’analyse conductimétrique est réalisée à l’aide d’un conductimètre de type Consort 

C3030.Les mesures de la conductimétrie de nos complexes ont été faites dans le DMSO à une 

concentration égale à 10-3 M. 

� Principe de la conductimétrie  

Pour déterminer la nature des complexes ioniques ou neutres on a effectué des mesures 

conductimétriques. 

Le passage de la conductivité spécifique δ (valeur affichée sur l’appareil) exprimée en (s cm-1) 

à la conductivité molaire ɅM exprimée en(s cm2mol-1) est réalisé par la formule suivante : 

 

CM : représente la concentration molaire exprimée en (mole cm-3) 

II.3.Spectroscopie d’absorption atomique   

La spectroscopie d’absorption atomique est une méthode d’analyse qualitative et 

quantitative. Elle est parmi les méthodes les plus utilisées pour déduire le pourcentage 

massique de métal dans les complexes. L’analyse des composés synthétisés a été faite à l’aide 

d’un spectrophotomètre d’absorption du type SHIMADZU 6800. 

ɅM=δ/CM ɅM=δ/10-6 
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� Principe de la spectroscopie d’absorption atomique : 

Elle consiste à vaporiser l'échantillon liquide et le chauffer à l'aide d'une flamme ou 

d'un four. L'absorption est mesurée à l'aide d'un prisme dispersif et d'une cellule 

photoélectrique. Lorsque les atomes d'un élément ont été excités, leur retour à l'état 

fondamental s'accompagne de l'émission de lumière d'une fréquence « υ» bien définie et 

propre à cet élément. La limite de détection est de l'ordre de la ppm. 

L’absorption est liée à la concentration de l’élément par la relation de Beer Lambert : 

 

 

Avec:  

I 0 : est l'intensité de la lumière incidente 

I  : est l'intensité après passage à travers la cuve contenant la solution (intensité transmise) 

L  : est la distance traversée par la lumière (épaisseur de la cuve) (en cm) 

C : est la concentration des espèces absorbantes 

K : est une constante caractéristique de l’échantillon. 

II.4.Spectroscopie infrarouge : 

 Les spectres infrarouge des différents ligands et complexes ont été enregistrés dans un 

domaine de fréquences allant de 400 à 4000 cm-1 selon l’appareil utilisé. Les analyses ont été 

enregistré à l’état solide pur, non dispersés dans un spectromètre de type TENSOR 27 

BRUKER à température ambiante. 

� Principe de la spectroscopie infrarouge : 

La technique de spectrophotométrie infrarouge est utilisée pour la détermination des 

groupements fonctionnels. Chaque liaison présente des vibrations caractéristiques de 

fréquence bien déterminée. Ainsi, la spectroscopie infrarouge est un très puissant moyen de 

caractérisation pour identifier des groupements  moléculaires et obtenir de nombreuses 

informations microscopiques sur leur conformation et leurs éventuelles interactions [2]. 

 

 

Log I0/I = K L C  I = I 0e
-KLC  
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II.5.Spectroscopie d’absorption UV-Visible 

Les spectres UV ont été réalisés à l'aide d'un spectrophotomètre UV Thermo scientific 

evolution 220, entre 200 et 800 nm. Le DMSO a été utilisé comme solvant. En utilisant des 

cuves en quartz d’environ 1 cm d’épaisseur. 

 Un spectre ultra-violet est une courbe, précisant les variations d’absorption d’énergie 

d’une substance soumise au rayonnement ultraviolet : Le tracé de cette courbe représente, en 

effet l’intensité de l’absorption en fonction de la longueur d’onde ou de la fréquence. 

� Principe de la spectroscopie UV-vis : 

La spectroscopie UV-Visible permet ainsi d’accéder qualitativement à des 

renseignements quant à la nature des liaisons présentes au sein de l’échantillon (via l’ordre de 

grandeur de λmax et εmax) mais également de déterminer quantitativement la concentration 

d’espèces absorbant dans ce domaine spectral (via la loi de Beer-Lambert). Pour l’analyse des 

complexes la spectroscopie UV-Visible admet à connaitre les différentes transitions 

électroniques [3]. 

II.6.Microscope électronique à balayage (MEB) : 

 Le fonctionnement du MEB est basé sur l’émission d’électrons produits par une 

cathode et la détection de signaux provenant de l’interaction entre ces électrons et un 

échantillon. L’envoi d’un faisceau d’électrons incidents d’énergie E0 sur la surface d’un 

échantillon entraîne la formation de différentes particules. 

Les trois principaux signaux utilisés en microscopie électronique à balayage sont les 

électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons X:  

1. Les électrons secondaires de faible énergie cinétique permettent d’obtenir des 

renseignements sur la topographie de l’échantillon.  

2. Les électrons rétrodiffusés permettent d’obtenir une image par contraste de numéro 

atomique. 

3. Les rayons X permettent d’obtenir des renseignements sur la nature chimique des 

éléments constituant l’échantillon. La technique relative à la détection des rayons X 

est appelée spectroscopie à dispersion d’énergie (EDS en anglais). Cette méthode 

permet d’obtenir une analyse élémentaire semi-quantitative de l’échantillon étudié [4]. 
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II.7.Etude électrochimique des complexes : 

On s'intéressé dans cette partie à l'étude du comportement électrochimique des 

différents complexes. Les conditions de travail et le matériel utilisés sont résumés dans les 

étapes suivantes : l’étude du comportement électrochimique des complexes a été effectuée par 

voltamètrie cyclique sur un voltalab PGZ 301. 

 Les électrodes utilisées dans cette étude sont : 

� Electrode de travail : c’est une électrode en carbone vitreux et d’une surface de 2mm2.  

� Contre électrode (électrode auxiliaire) : elle est constituée d’une plaque de platine de 

surface  égale à 0,5 cm2.  

� Electrode de référence : les potentiels appliqués à l’électrode de travail sont mesurés 

par rapport à une électrode de référence au calomel saturée (ECS). 

La VC consiste à balayer une zone de potentiel dans les deux sens du potentiel 

d’équilibre, le domaine étudié est compris entre -1.6 V et +1.6 V. La vitesse de balayage des 

potentiels est de 50mV/s-100 mV/s. La surface de L’électrode de travail est nettoyée par 

polissage à l’aide de papier émeri 4000. Elle est ensuite rincée avec de l’eau distillée puis  

séché, avant chaque manipulation. Toutes les expériences ont été réalisées à température 

ambiante et le solvant étant le DMSO. 

� Principe de la VC: 

La Voltamétrie cyclique est une méthode très utilisée en électrochimie pour l’étude 

préliminaire des systèmes électrochimiques. Elle apporte par une expérience simple et rapide 

de nombreuses informations sur le comportement du système redox fixé à la surface de 

l’électrode. Cette méthode consiste à appliquer à l’électrode un potentiel variant linéairement 

en fonction du temps par rapport à une électrode de référence. Le principe général de cette 

méthode est l’obtention d’une réponse (le courant) à l’excitation (le potentiel) responsable de 

la réaction électrochimique désirée. Cette opération est réalisée en effectuant un balayage de 

potentiel. Dans la VC, la diffusion est le seul mode de transport mis en jeu pour les substances 

actives lors du processus redox, la migration est toujours assurée par un électrolyte support. 

La VC permet d’apprécier le degré de réversibilité du processus électrochimique en 

appliquant un signal triangulaire à une électrode immobile dans une solution non agitée.  



 

 

Chapitre III :  

Résultats et discussions 
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I. Propriétés physiques et analytiques des complexes : 

Les complexes synthétisés à l’état solide sont stable à l’air et à température 
ambiante, ils sont insolubles dans l’eau et l’éthanol, mais ils sont solubles dans le DMSO 
et la DMF. La mesure de la conductivité des complexes effectuée dans le DMSO, indique 
leur nature ; soit électrolytique ou bien  non électrolytique. 

Les données de la spectrométrie d’absorption atomique nous a permis de comparer le 
pourcentage théorique et expérimental des ions Cu (II) et Ni (II) dans chaque complexe. 

Les propriétés physicochimiques de ces complexes synthétisés sont regroupées dans le 
tableau ci-dessous :
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Tableau 8: Propriétés  physico-chimique des complexes métalliques  

 

Complexes 
M 

(g/mole) 
Rendement 

(%) 

Point de 
fusion 
(°C) 

Solubilité Couleur ɅM (Ω
-1Cm2mole-1) 

% Métal 

théorique expérimental 

[Cu(Hdmg)(Morph) 2] (1) 350.8 
55 
 

230 DMSO Noir 14.3 18.06 19.40 

[Ni(Hdmg)(Morph) 2] (2) 344.95 
28 
 

313 DMSO 
Grenat 
nacré 

2 16.92 18.03 

[Cu(H 2dmg)(OPD)(Br2)] (3) 445.5 67 272 DMSO Marron 40 14.26 12.11 

[Ni (H 2dmg)(OPD)](Br2)] (4) 440.65 82.35 315 DMSO 
Rouge 

andalou 
55 13.32 15 

[Cu(H 2dmg)(Met)(SCN)2] (5) 442.91 
25 
 

260 DMSO Bleu clair 15.20 14.35 15.79 

[Ni (H 2dmg)(Met)](SCN)2 (6) 323.92 
87.27 

 
302 DMSO 

Framboise 
acidulé 

170 13.4 13.55 

[Cu(H 2dmg)(Ala)]I 2(7) 268.65 31 310 DMSO Gris noir 64.5 12.20 14.80 

[Ni (H 2dmg)(Ala)I 2] (8) 515.6 27 312 DMSO 
Bois de 

rose 
11.20 11.38 12.02 
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II. Caractérisation des complexes par les méthodes spectroscopiques : 

II.1.Spectrométrie infrarouge : 

L’engagement d’une molécule organique comme ligand dans un complexe métallique 

s’accompagne de modification de son spectre infrarouge. Ces modifications sont représentées  

par : 

1. Déplacement des certaines bandes ; 

2. Apparition de nouvelles bandes ; 

3. Disparitions des certaines bandes ; 

4. Multiplication de certaines bandes. 

II.1.1.Interprétation des spectres infrarouge : 

Les tableaux 9,10 et 11 regroupent les différentes valeurs des nombres d’ondes des 

principales vibrations pour chaque ligand et ses complexes, dans le domaine 4000-400cm-1. 

la bande qui apparait à 1442 Cm-1  dans le  spectre infrarouge de la diméthylglyoxime et 

qui correspond à la vibration ʋ(C=N) à subit un déplacement vers les plus forts nombres 

d’ondes dans tous les complexes de cuivre et de nickel sauf le complexe de cuivre avec 

alanine (7), la bande a subit un déplacement dans le sens contraire. 

Ces déplacements impliquent la participation de l’azote de l’imine à la coordination du 

métal [5-7]. 

L’intense bande qui apparait vers 1143 cm-1 dans le spectre de diméthylglyoxime qui est 

attribuée à la vibration de la liaison ʋ(N-O), à subit un déplacement vers les forts nombres 

d’ondes dans les spectres de tous les complexes à l’exception du complexe de cuivre avec la 

méthionine (5). Ce déplacement est d’une moyenne de 47cm-1 pour les complexes de cuivre 

(II) ; et d’une moyenne de 94cm-1 pour les complexes du nickel (II). 

D’autre part, la bande correspondant à la vibration de déformation δ(NO) de la 

diméthylglyoxime située vers 751cm-1 à subit un déplacement vers les faibles nombres 

d’ondes dans les spectres de tous les complexes, sauf le complexe de cuivre avec la 

méthionine (5). 
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Tous ces résultats montrent la participation de l’atome d’azote de la diméthylglyoxime à 

la coordination du métal dans tous les complexes [8,9]. 

Le spectre infrarouge de la morpholine exhibe une bande à 3381cm-1 qui est attribuée à la 

vibration de valence (N-H), cette bande est localisée à des faibles valeurs dans les complexes 

avec ce ligand. 

Une autre bande de vibration ʋ(C-N) est située à 1213 cm-1 dans le spectre de la 

morpholine à subit un déplacement vers des fortes valeurs avec une moyenne de 80 cm-1. 

D’après ces deux résultats ; on peut conclure que l’azote de l’imine participe à la 

coordination avec le métal [10]. 

La morpholine présente une autre bande à 1090 cm-1 qui correspond à la vibration 

ʋ(COC), cette bande est située à 1072 cm-1 dans le complexe de cuivre (II) et à 1097 cm-1 dans 

le complexe de nickel (II). 

Cette variation est due à la coordination de l’oxygène avec le cuivre (II) et le nickel (II) [11].
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Figure 7: Spectre IR du complexe [Cu(Hdmg)(Morph)2] 
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Tableau 9: Nombres d’ondes des bandes IR des ligands en cm-1 

Ligands 
 

Ѵ(C-N) Ѵ(C=N) 
Ѵ(NO) 
δ(NO) 

Ѵas(NH2) 
Ѵs(NH2) 

δ(NH2) Ѵ(NH) Ѵ(COC) 
Ѵ(NH3

+) 
Ѵ(NH2

+) 
δ(NH3

+) 
δ(NH2

+) 
Ѵas(COO-) 
Ѵs(COO-) 

Dimethylglyoxime 
 

- 1442 
1143 
751 

- - - - - - - 

Morpholine 
 

1213 
 

- - - - 3381 1090 - - - 

Ortho phénylene 
diamine 

1150 
1491 
1394 

- - 
3373 
3185 

- - - - - - 

Méthionine 
 

- - - - - - - 3146 1615 
1583 
1409 

Alanine 
 

- - - - - - - 
3072 
2984 

1618 
1582 
1407 
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Tableau 10 : Nombres d’ondes des bandes IR des complexes de Cu (II) en cm-1 

Complexes Ѵ(C-N) Ѵ(C=N) 
Ѵ(NO) 
δ(NO) 

Ѵas(NH2) 
Ѵs(NH2) 

δ(NH2) Ѵ(NH) Ѵ(COC) 
Ѵas(COO-) 
Ѵs(COO-) 

Ѵ(Cu-O) Ѵ(Cu-N) 

[Cu(Hdmg)(Morph) 2] (1) 1296 
1429 
1533 

1209 
725 

- 
- 
 

3309 1072 - 484 
434 
407 

[Cu(H 2dmg)(OPD)(Br2)] (3) 
1138 
1350 
1468 

1510 
1198 
1240 
754 

3348 
3233 

- - - - 586 476 

[Cu(H 2dmg)(Met)(SCN)2] (5)  1454 
1132 
772 

3117 1661 - - 
1615 
1404 

572 441 

[Cu(H 2dmg)(Ala)]I 2  (7) - 1437 
1200 
752 

3309 1581 - - 
1517 
1373 

548 
426 
488 
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Tableau 11: Nombres d’ondes des bandes IR des complexes de Ni (II) en cm-1 

 

Complexes Ѵ(C-N) Ѵ(C=N) 
Ѵ(NO) 
δ(NO) 

Ѵas(NH2) 
Ѵs(NH2) 

δ(NH2) Ѵ(NH) Ѵ(COC) 
Ѵas(COO-) 
Ѵs(COO-) 

Ѵ(Ni-O) Ѵ(Ni-N) 

[Ni(Hdmg)(Morph) 2] (2) 

1290 
1431 
1566 

1238 
726 

- - 3307 1097 - 492 
428 
406 

[Ni (H 2dmg)(OPD)](Br2)] (4) 

1100 
1360 
1495 

1570 
1236 
750 

3244 
3316 
3424 

- - - - 557 
494 
428 

[Ni (H 2dmg)(Met)](SCN)2 (6) 

- 1503 
1238 
748 

3200 
3100 

1615 - - 
1558 
1400 

519 
544 

428 

[Ni (H 2dmg)(Ala)I 2] (8) 

- 1483 
1238 
752 

3306 
3165 

1603 - - 
1568 
1429 

519 430 
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Le spectre infrarouge de l’ortho-phenylènediamine présente une absorption intense à 

3373cm-1 et une bande moins intense à 3185cm-1 qui sont attribuées respectivement aux 

vibrations asymétrique et symétrique de NH2 , après complexation ces deux bandes ont eu un 

déplacements vers les faibles valeurs pour ʋs(NH2). Cela prouve que l’OPD se coordonne 

avec le métal par l’azote de l’amine [12,13]. 

De plus, l’ortho-phenylènediamine à une bande située à 1491cm-1qui correspond à ʋ (C-

N), cette bande se déplace à 1468cm-1dans le complexe de cuivre (II) et vers 1495 cm-1 dans 

le complexe de nickel (II). 
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Figure 8: Spectre IR du complexe [Cu(H2dmg) (OPD)(Br2)] 

Les bandes de vibrations ʋ(NH3) et δ(NH3) qui se trouvent respectivement vers 3146 et 

1615 cm-1 sur le spectre infrarouge de la méthionine et vers 3072 et 1618 cm-1 sur le spectre 

de l’alanine se sont décalés sur les spectres des complexes, ce qui indique que le groupement 

NH3
+ est impliqué dans la complexation en libérant son proton [14-16]. 

Lors de la Coordination  d’un acide aminé à un ion métallique, les positions des bandes de 

vibration dues au groupement carboxylique se trouvent toujours déplacées par rapport à celles 

observées dans les spectres des acides aminés libres [17]. 
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Dans tous les complexes avec les acides aminés (méthionine et alanine) la bande de 

vibration ʋas(COO-) se trouvent vers 1583 sur les spectres infrarouge de ces derniers qui se 

sont déplacés vers les zones de différentes énergies (1615,1558 cm-1 pour les complexes de 

cuivre (II) avec la méthionine et vers 1517,1568 pour  les complexes avec l’alanine pour le 

cuivre (II) et le nickel (II) respectivement) [18]. 
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Figure 9: Spectre IR du complexe [Ni(H2dmg)(Met)(SCN)2] 

 

Dans tous les spectres IR du complexe étudié on observe des nouvelles bandes entre 426 

et 494 cm-1qui correspondent à la vibration de liaison métal-azote [19]. 

La deuxième est située dans la région 484 et 586 cm-1 qui correspond à la vibration de la 

liaison métal-oxygène [20]. 

Sur le spectre de complexe de Cu(II) avec la méthionine on observe une bande à 2174 cm-1, 

cette bande est attribuée à la liaison Cu-NSC [8].   

II.2. Spectroscopie d’absorption électronique des complexes 

Les spectres électroniques sont généralement obtenus lorsqu’il y a une transition 

électronique au sein des orbitales atomiques nd des ions et / ou des atomes de transition. Ces 

spectres sont pratiquement identiques pour un complexe à l’état solide ou en solution à 
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condition que le solvant ne réagisse pas avec le complexe. Ils sont caractérisés par la 

présence, en général, de une à trois bandes situées dans les domaines du proche infrarouge et/ 

ou du visible et de l’ultra-violet. Ce nombre de bandes et leurs positions dépendent : 

• Du nombre de ligands autour de l’ion métallique. 

• De la nature des ligands. 

• De la géométrie du complexe. 

 

II.2.1.Interprétation des spectres UV-Visible des complexes  

Les spectres UV –visible des ligands et des complexes de Cu (II) et Ni (II) ont été enregistrés 

dans le DMSO, les données électroniques sont regroupées dans les tableaux 12,13 et 14. 

Tableau 12: Résultats des spectres électroniques des ligands 

Ligands λ (nm) ʋ (cm-1) Ɛ (lmol-1cm-1) Transitions 
électroniques 

H2dmg 
            290 

270 
250 

34483 
37037 
40000 

100 
1300 
700 

π   �   π* 

π   �   π* 

π   �   π* 

Morph 
 

269 
 

37175 180 π   �  π* 

OPD 
305 
269 

32787 
37175 

3410 
2120 

n    �   π* 

π    �   π* 

Met 

 
283 
259 

 

35336 
38610 

20 
30 

 
π    �   π* 

π    �   π* 

 

Ala 

276 
261 
256 
251 

36232 
38314 
39063 
39841 

50 
43 
64 
50 

π    �   π* 

π    �   π* 

π    �   π* 

π    �   π* 



C h a p i t r e  III     R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n s 
 
 

 

 

36 

On observe deux à trois bandes caractéristiques sur les spectres UV-visible des complexes 

de Cu (II) et de Ni (II), dans le proche UV ; entre 26455 et 38760 cm-1, sont dues aux 

transitions électroniques  n-π*  et  π-π*.Les complexes 3, 4, 6, 7 et 8  affichent une bande 

dans la région 23256 et 23809cm-1, cette bande est due aux transitions de transfert de 

charge ligand-métal. Et les bandes entre 20661 et 13021cm-1 sont dues aux transitions d-d. 

⇒⇒⇒⇒ Les complexes de cuivre  

Tableau 13: Résultats des spectres électroniques des complexes de cuivre (II)  

 

Dans le visible les spectres électroniques des complexes (1), (3) et (5) font 

apparaitre une bande dans le domaine 14065-18182cm-1 attribuée à la transition 2Eg�2T2g. 

Cette transition est caractéristique des complexes de Cu (II) dans un champ octaédrique 

[21-24]. 

Le complexe (7) a montré une seule bande à 19231cm-1, cette bande est pour un complexe 

de Cu (II) dont la géométrie est celle d’un plan-carré [25,26]. 

Les complexes λ (nm) ʋ (cm-1) Ɛ (lmol-1cm-1) 
Transitions 

électroniques 
[Cu(Hdmg)(Morph) 2] (1) 550 

360 
290 
262 

 

18182 
27777 
34482 
38168 

 

3120 
120 
1300 
1500 

 

d   � d 

n  � π* 

π  � π* 
π   � π* 

 

[Cu(H 2dmg)(OPD)(Br2)] (3) 690 
427 
294 
269 

14493 
23420 
34014 
37175 

330 
3060 
840 
1140 

d   � d 

transfert de charge 
π   � π* 

π  � π* 

 
[Cu(H 2dmg)(Met)(SCN)2] (5) 711 

289 
275 
268 

 

14065 
34602 
36364 
37313 

 

711 
343 
2810 
1850 

 

d  �  d 

π  � π* 

π  � π* 

π  � π* 

 
[Cu(H 2dmg)(Ala)]I 2  (7) 520 

430 
316 
296 
273 

 

19231 
23256 
31646 
33784 
36630 

 

1030 
800 
400 
4180 
4100 

 

d  � d 

transfert de charge 
n  � π* 

π  � π* 

π  � π* 
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 Figure 10 : Spectre UV-Visible du complexe [Cu(Hdmg)(Morph)2]dans le DMSO, 10-3M 
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Figure11: Spectre UV-Visible du complexe [Cu(H2dmg)(OPD)(Br)2]dans le DMSO,10-3M 
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⇒ Les complexes de nickel  

Tableau 14 : Résultats des spectres électroniques des complexes de nickel (II)  

 

Les deux complexes 4 et 8 ont montré trois bandes d’absorption dans le visible. La 

première bande à 14881 et 14903cm-1 respectivement correspondant à la transition 
3A2g�

3T2g (F) ; la deuxième bande à 17241 et 17637cm-1correspondant à la transition 
3A2g�

3T1g (F) et la troisième bande à 20661 et 20284cm-1 correspondant à la transition 
3A2g�

3T1g (P), ces transitions sont caractéristiques des complexes de Ni (II)dans un champ 

octaédrique [27-30]. 

Complexe λ (nm) ʋ (cm-1) Ɛ (lmol-1cm-1) 
Transitions 

électroniques 
[Ni(Hdmg)(Morph) 2] (2) 570 

474 
371 
322 
263 

 

17544 
21097 
26954 
31056 
38023 

 

310 
730 
6200 
710 
2360 

 

d    �d 

d    �d 

transfert de charge 

n    �π* 

π    �π* 

 

[Ni (H 2dmg)(OPD)](Br2)] (4) 672 
580 
484 

      421 
377 
268 
300 

 

14881 
17241 
20661 

      23753 
26525 
37313 
33333 

 

600 
740 
700 

          730 
830 
3700 
4100 

 

d    �d 
d    �d 

d    �d 

transfert de charge 

n    �π* 

π    �π* 

π    �π* 

 

[Ni (H 2dmg)(Met)](SCN)2 (6) 679 
560 
420 
376 
323 
263 

 

14727 
17857 
23809 
26596 
30960 
38023 

 

150 
200 
300 
400 
500 
2300 

 

d   �d 

d   �d 

transfert de charge 

n  �π* 

π  �π* 

π   �π* 

 

[Ni (H 2dmg)(Ala)I 2] (8) 671 
567 
493 
425 
375 
321 
264 

 

14903 
17637 
20284 
23529 
26666 
31153 
37879 

 

360 
570 
550 
570 
740 
860 

 2560 
 

d  �d 

d  �d 

d  �d 

transfert de charge 
n  �π* 

n  �π* 

π  �π* 
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 Figure12: Spectre UV-Vis du complexe [Ni(H2dmg)(Met)](SCN)2dans le DMSO,10-3M 

Le complexe 2 a montré une seule bande d’absorption à 17544cm-1  correspondant 

à la transition 3A2g-
3T1g (F), cette bande est typique pour un complexe de nickel dont la 

géométrie est celle d’un octaédrique [31,32]. 

Le complexe 6 présente deux bandes d’absorption dans le visible. Une bande à 

14727 cm-1 et une autre bande à 17857 cm-1. Ces bandes sont caractéristique des 

complexes de Ni(II) dans un champ tétraédrique [26]. 
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Figure 13 : Spectre UV-Visible du complexe [Ni(H2dmg) (Morph)2]dans le DMSO,10-3M 
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Figure14: Spectre UV-Vis du complexe [Ni(H2dmg)(OPD)(Br)2]dans le DMSO,10-3M 
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Figure 15 : Spectre UV-Visible du complexe [Ni(H2dmg)(Ala)(I)2]dans le DMSO,10-3M 
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II.3.Comportement électrochimique  

Les profils électrochimiques des ligands et des complexes ont été étudies dans une 

solution de DMSO (0.1 mole/l de perchlorate de sodium NaClO4 et 10-3 mole/l de 

complexe) par Voltamétrie cyclique dont le domaine de potentiel est compris entre -1.6 et 

+1.6V, cette étude a été faite à 25°C. Afin d’éliminer l’oxygène dissous, l’enregistrement 

voltamétrique utilise trois électrodes cité précédemment 

 II.3.1.Comportement électrochimique des ligands et des sels 
métalliques 

Tableau 15 : Résultats de la voltamètrie cyclique des ligands et des sels métalliques 

La vitesse de balayage = 100 mV.S-1 

∆Ep = Epa – Epc  

Epc et Epa : potentiels des pics cathodiques et anodiques. 

Ligands Epa (V) Epc (V) ∆E(Mv) 

Cu(NO3)3H20 
-0.65 
-0.13 

-1.08 
0.02 

430 
-110 

Ni(NO3)6H20 - -0.66 - 

H2dmg 0.94 - - 

Morph -0.75 -1.14 390 

OPD 
-0.47 
0.38 
1.14 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

Méth 
- 

-0.82 
1.24 

- 
- 
- 

Ala -0.38 
 

-0.66 
 

280 
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Le voltamogramme cyclique de Cu(NO3)2.3H2O montre deux processus de 

réduction irréversible, le premier processus à (Epa1=-0.65V et Epc1=-1.08V) peut être 

correspondant à Cu/Cu(I) et le deuxième processus (Epa2=-0.13V et Epc2=0.02V) qui peut 

être attribué au couple Cu (I)/Cu(II). 

 Le voltamogramme cyclique de Ni(NO3)2.6H2O présente un seul pic cathodique 

sans réponse anodique et qui peut être attribué à la réaction de Ni(II) en Ni(0). 

Le voltamogramme cyclique de H2dmg est caractéristique par un pic anodique à 

Epa=0.94V due à l’oxydation de l’oxime. 

La morpholine est caractérisé par un processus irréversible à Epa = -0.75V et  

Epc=-1.14V qui peut être attribuée à l’oxydation du ligand. 

Le ligand OPD présente trois pics anodique sans association cathodique qui sont 

due à l’oxydation successive du ligand. 

Le voltamogramme cyclique des acides aminés : la méthionine et l’alanine 

présentent un pic anodique et un pic cathodique qui sont due probablement à l’oxydation et 

la réduction du groupement carboxylique.  

II.3.2.Etudes électrochimiques des complexes de cuivre (II)  

Complexes 1 : 

Le voltamogramme obtenu montre l’apparition de cinq pics anodiques à -1.20V ;-0.40V ; 

0.05V ; 0.20V et 0.6V, et trois pics cathodiques à -0.87V, -0.61V et 0.24V. Le pic au 

potentiels -0.4V et -0.87V de processus anodique et cathodique respectivement peut être 

attribué au complexe Ox/Red de Cu/Cu(I) [33-37]. Les deux pics anodiques situés à 0.05 et 

0.20V avec une association cathodique à -0.61V et 0.24V respectivement peuvent être 

attribués à l’oxydation successive de couple Cu(I)/Cu(II) [27,38, 39,40]. Le pic anodique 

situé à 0.6V est attribué à l’oxydation du Cu(II) au Cu(III) [41], par contre le pic anodique 

situé à -1.2V est peut être attribué à l’oxydation de la morpholine. 
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Tableau 16: Résultats de la voltamètrie cyclique des complexes de cuivre (II)  

Complexe Epa (V) Epc (V) ∆E(mV) Ipa(µA) Ipc(µA) Ipa/Ipc 

[Cu(Hdmg)(Morph) 2] (1) 
-1.20 

-0.40 

0.05 

0.20 

0.60 

- 

-0.87 

-0.61 

0.24 

- 

- 

-470 

-560 

-40 

- 

3.95 

11 

15.4 

10.8 

11.4 

- 

-26.1  

-22.7  

-8.24  

- 

- 

0.42 

0.68 

1.31 

- 

[Cu(H 2dmg)(OPD)(Br2)] (3) 

-0.58 

0.25 

0.59 

1.17 

-1.05 

- 

0.76 

1.18 

-470 

- 

-170 

-10 

5.73 

12.3 

20.4 

53.6 

-53.6 

- 

67.4  

31.4  

 

0.11 

- 

0.30 

1.70 

 

[Cu(H 2dmg)(Met)(SCN)2] (5) 

-0.47 

0.01 

0.23 

1.03 

- 

- 

- 

1.01 

- 

- 

- 

20 

-26.9 

41.2 

39.8 

107 

- 

- 

- 

33  

- 

- 

- 

3.25 

[Cu(H 2dmg)(Ala)]I 2(7) -1.32 

-0.63 

-0.30 

0.13 

0.6 

0.94 

- 

-1.07 

-0.56 

0.22 

- 

- 

- 

440 

260 

-90 

- 

- 

5.44 

9.17 

20.7 

20.2 

21.2 

28.3 

-  

-57.9  

-22.8  

-10.8 

- 

- 

- 

0.16 

0.90 

1.87 

- 

- 
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Complexe 3 : 

Le voltamogramme de ce complexe est constitué de trois pics à (Epa1=-0.58V et 

Epc1=-1.05V), (Epa2=0.59V et Epc2=0.76V) et (Epa3=1.17V et Epc3=1.18V). Le premier pic 

correspond au couple Cu(0)/Cu(I) et le processus anodique correspondant au pic 2 et le pic 3 

ne peut être que le résultat d’un processus redox de ligand. Le pic anodique situé à 0.25V sans 

association cathodique est supposé être le résultat d’une oxydation de Cu(I) au Cu(II). 

Complexe 5  

Le voltamogramme cyclique de ce complexe est constitué de trois pics anodiques 

notés Epa1, Epa2, Epa3 sans association cathodique qui apparaissent aux potentiels anodiques : 

-0.47V, 0.01V et 0.23V respectivement. Le premier pic correspond à l’oxydation de Cu(0) au 

Cu(I), le deuxième pic et le troisième peuvent être attribués à l’oxydation successive de Cu(I) 

au Cu(II). De plus ce complexe montre un processus réversible ( Epa=1.03V et Epc=1.01V) 

qui ne peut être que le résultat d’un processus redox du ligand. 
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Figure 16 : Voltamogramme du complexe [Cu(H2dmg)(Morph)2]. Electrode en platine 

(électrolyte support : NaClO4 0,1M), T = 25°C
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Complexe 7  

Dans la direction anodique, le voltamogramme obtenu, montre trois pics 

correspondant aux valeurs de potentiels : Epa1=-0.63V, Epa2=-0.30V et Epa3=0.13V et 

dans la direction cathodique, trois pics correspondant aux valeurs de potentiels cathodiques 

Epc1=-1.07V, Epc2=-0.56V et Epc3=0.22V. le processus anodique correspond au premier 

pic et le deuxième pic doit être le résultat d’une oxydation successive du Cu(0) au 

Cu(I).l’autre pic est assigné au complexe redox Cu(I)/Cu(II).De plus ce voltamogramme 

présente trois pics anodiques mais sans réponse cathodique, ces pics sont situés à 0.6V, 

0.94V et -1.32V. Le premier pic correspond à l’oxydation de Cu(II) au Cu(III) ; Et les deux 

autres pics sont dus à l’oxydation des ligands. 

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
-0,00010
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0,00000
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I(
A
)

E(V/ECS)

0.
76

1.
18

-1
.0

5

-0
.5

8 0.
59

1.
17

0.
25

Figure 17: Voltamogramme du complexe [Cu(H2dmg)(OPD)Br2]. Electrode en platine 

(électrolyte support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 

II.3.3.Etudes électrochimiques des complexes de nickel (II)  

Complexe 2 et 8  

Le voltamogramme de ces complexes montre quatre pics anodiques sans réponse 

cathodique et un pic cathodique sans association anodique, ce pic est situé à -1.25V pour le 

complexe avec la morpholine et à -1.30V pour le complexe avec l’alanine, ce pic est peut 
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être attribué à la réduction de Ni(II) au Ni(0) [42,43]. Le premier pic anodique situé à -

0.47V et 0.35Vrespectivement pour le complexe 2 et le complexe 8 est assigné à 

l’oxydation de Ni(0) en Ni(I), le deuxième pic anodique situé vers 0.06V pour les deux 

complexes est attribué à l’oxydation de Ni(I) en Ni(II) [27,44]. Le pic à 0.40V et 0.62V 

dans le complexe 2 et 8 respectivement correspondant à l’oxydation de Ni(II) en Ni(III) 

[45].Le dernier pic à 0.9V et à 1.24V de complexe 2 et 8 respectivement est attribué à 

l’oxydation du ligand. 

Tableau 17: Résultats de la voltamètrie cyclique des complexes de nickel (II) 

 

Complexe 4 et 6  

Le voltamogramme cyclique de ces complexes est constitué de quatre à cinq pics 

anodiques et un pic cathodique, le pic à (Epa1=-1.34V et Epc1=-0.6V) pour le complexe 4 

et le pic à (Epa1=-1.07V et Epc1=-0.66V) pour le complexe 6 est peut être attribué au 

couple redox Ni/Ni(II). Le pic anodique situé à –0.4V et à -0.50V respectivement pour les 

complexes 4 et 6 est correspondant à l’oxydation de Ni(0) au Ni(I), et le pic à 0.06V pour 

le complexe 4 et à -0.2V pour le complexe 6  est assigné à l’oxydation de Ni(I) en Ni(II) et 

Complexe Epa (V) Epc (V) ∆E(mv) Ipa(µA) Ipc(µA) Ipa/Ipc 

[Ni(Hdmg)(Morph) 2] (2) - 
-0.47 
0.06 
0.40 
0.90 

-1.25 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

- 
196  
21  

38.0  
90.3 

-227  
- 

- 

- 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

[Ni (H 2dmg)(OPD)](Br2)](4) -1.34 
-0.40 
0.06 
0.50 
1.06 

-0.6 
- 
- 
- 
- 

-740 
- 
- 
- 
- 

7.7  

5.44  

9.68  
14.1  
28.5 

-1 7.8 
- 
- 
- 
- 

0.43 
- 
- 
- 
- 

[Ni (H 2dmg)(Met)](SCN)2 (6) 
-1.07 
-0.50 
-0.24 
0.70 

-0.66 
- 
- 
- 

-410 
- 
- 
- 

4.4  
9.32  
11.6  
5.08  

-14.3  
- 
- 
- 

 
0.31 

- 
- 
- 
 

[Ni (H 2dmg)(Ala)I 2] (8) - 
-0.35 
0.06 
0.62 
1.24 

-1.30 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

- 
4.48  
12.5  
38.1  
48.9  

-90.3  

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
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le pic situé à 0.50V et  0.70V respectivement pour les complexes 4 et 6 est attribué à 

l’oxydation de Ni(II) en Ni(III) [45]. Le voltamogramme du complexe 4 présente aussi un 

pic anodique à 1.06V qui peut être attribué à l’oxydation du ligand.  
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Figure 18 : Voltamogramme du complexe [Ni(Hdmg)(Morph)2]. Electrode en platine 

(électrolyte support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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Figure 19 : Voltamogramme du complexe [Ni(H2dmg)(Ala)2I2]. Electrode en platine 

(électrolyte support : NaClO4 0,1M), T = 25°
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II.4.Analyse par microscopie électronique à balayage électronique  

Dans le cadre de notre étude, le MEB nous a permis d’obtenir  la  morphologie des 
complexes synthétisés. 

           

 

 

           

Figure 21: Micrographie du complexe 
[Ni(Hdmg)(Morph)2] 

Figure 23: Micrographie du complexe 
[Cu(H2dmg)(Met)(SCN)2] 

Figure 20: Micrographie du complexe 
[Cu(Hdmg)(Morph)2] 

 

Figure 22 : Micrographie du complexe 
[Ni (H2dmg)(OPD)](Br2)] 
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Figure 24: Micrographie du complexe [Cu(H2dmg)(Ala)]I2 

 

    

 Figure 26: Micrographie du complexe  
[Ni (H2dmg)(Ala)I2] 

Figure 25: Micrographie du complexe 
[Ni (H2dmg)(Met)](SCN)2 



 

Conclusion 
Générale 
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Conclusion générale  

Au cours de ce travail nous nous sommes intéressées à la synthèse et la caractérisation 

de nouveaux complexes mixes de cuivre (II) et de nickel (II) ; avec la diméthyldioxime 

comme ligand principal et la morpholine, l’ortho-phénylènediamine et les acides aminés 

comme ligands secondaires. 

Les complexes ont été préparés et étudiés à travers différentes techniques, telles que le point 

de fusion, l’absorption atomique, l’analyse conductimétrique, la spectroscopie IR et la 

spectroscopie UV-V et enfin l’étude du comportement électrochimique des complexes. 

Les complexes sont des poudres très stables à l’air libre et à température ambiante, ils 

montrent des couleurs variées, leurs points de fusion sont élevés (supérieurs à 230° C). Les 

mesures de la conductivité molaire indiquent que la majorité se comporte comme des non 

électrolytes. 

Le mode de coordination des ligands avec les ions métalliques a été déterminé par 

spectrométrie infrarouge, en comparant les spectres des complexes à ceux de ligands 

correspondants.   

L’étude des spectres UV-Visible des différents complexes a montré qu’ils absorbent tous dans 

le visible. Elle a permis aussi d’observer les différentes transitions π�π*, transfert de charge 

(L-M). Ainsi cette étude par spectrométrie UV-Visible a permis de déterminer la nature de 

l’environnement des complexes formés. 

Le comportement électrochimique des complexes a été déterminé par voltamétrie 

cyclique. Cette dernière a permis d’étudier un processus d’oxydoréduction irréversible pour 

certains composés et d'oxydoréduction réversible pour d'autres composés. 

L’élucidation structurale de nos différents complexes élaborés pourrait être complétée dans 

l’avenir par d’autres techniques expérimentales nous faisant défaut à savoir la RMN du proton 

et de carbone 13, les rayons X pour la configuration spatiale des complexes et même par 

l’analyse élémentaire et l’analyse thermique gravimétrique ainsi que l’étude magnétique par la 

mesure de moment magnétique. 
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Annexe 1: Spectre IR de la diméthylglyoxime 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

T
ra

ns
m

ita
nc

e 
%

Nombre d'ondes(cm-1)

 

Annexe 2: Spectre IR de la Morpholine 
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Annexe 3: Spectre IR d’o-phénylènediamine 
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Annexe 4: Spectre IR de la méthionine 
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Annexe 5: Spectre IR d’alanine 
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 Annexe 6: Spectre IR du complexe [Ni(H2dmg)(Morph)2] 
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Annexe 7: Spectre IR du complexe [Ni(H2dmg)(OPD)(Br2)] 
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Annexe 8: Spectre IR du complexe [Cu(H2dmg)(Met)(SCN2)] 
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Annexe 9: Spectre IR du complexe [Cu(H2dmg)(Ala)(I2)] 
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Annexe 10: Spectre IR du complexe [Ni(H2dmg)(Ala)(I2)] 
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Annexe 11 : Spectre UV-Vis de la diméthylglyoxime dans le DMSO, 10-3M 
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Annexe 12 : Spectre UV-Visible de la morpholine dans le DMSO, 10-3M 



A n n e x e s  
 

200 300 400
-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5
A
bs

or
ba

nc
e

Longueur d'onde (nm)

Annexe 13 : Spectre UV de l’o-phénylènediamine dans le DMSO, 10-5M 
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Annexe 14 : Spectre UV-Vis de la méthionine dans le DMSO, 10 - 3M 
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Annexe 15 : Spectre UV d’alanine dans le DMSO, 10-5M 
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 Annexe16: Spectre UV-Vis du complexe [Cu(H2dmg)(Met)(SCN)2]dans le DMSO,10-3M 
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Annexe17: Spectre UV-Vis du complexe [Cu(H2dmg)(Ala)]I2  dans le DMSO, 10-3M 
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Annexe 18: Voltamogramme de sel  Cu(NO3)2,3H2O. Electrode en carbone vitreux 
(électrolyte support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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Annexe 19: Voltamogramme de sel  Ni(NO3)2,6H2O. Electrode en carbone vitreux 
(électrolyte support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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Annexe 20: Voltamogramme de H2dmg. Electrode en carbone vitreux (électrolyte support : 

NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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Annexe 21: Voltamogramme de la Morpholine. Electrode en carbone vitreux (électrolyte 
support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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 Annexe 22: Voltamogramme de l’OPD. Electrode en carbone vitreux (électrolyte 
support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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Annexe 23: Voltamogramme de la Méthionine. Electrode en carbone vitreux (électrolyte 
support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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Annexe 24: Voltamogramme d’Alanine. Electrode en carbone vitreux (électrolyte support : 
NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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Annexe 25: Voltamogramme du complexe [Ni(H2dmg)(OPD)Br2]. Electrode en carbone 
vitreux (électrolyte support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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Annexe 26: Voltamogramme du complexe [Ni(H2dmg)(Met)](SCN)2. Electrode en carbone 
vitreux (électrolyte support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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Annexe 27: Voltamogramme du complexe [Cu(H2dmg)(Méth)(SCN)2]. Electrode en carbone 
vitreux (électrolyte support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 
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Annexe 28: Voltamogramme du complexe [Ni(H2dmg)(Ala)](I)2. Electrode en carbone 
vitreux (électrolyte support : NaClO4 0,1M), T = 25°C 



Résumé  

 Ce travail a fait l'objet d'une synthèse de complexes mixtes de Cu (II) et Ni (II) avec la 
diméthylglyoxime en tant que ligand principal, et de la morpholine, l'ortho-phènylènediamine et des 
acides aminés (méthionine, alanine) en tant que ligands secondaires. Les complexes ont été synthétisés 
à l'aide d'un dispositif de chauffage à reflux. Les complexes sont solubles que dans des solvants 
organiques. Les complexes obtenus sont des poudres de différentes couleurs très stables à l'air libre 
avec des températures de fusion supérieures à 230°C. Les complexes ainsi obtenus ont ensuite été 
caractérisés par des méthodes analytiques; telles que la spectroscopie IR et UV-visible, des mesures de 
conductivité, points de fusion, l'absorption atomique et la voltamètrie cyclique. Les spectres IR 
montrent que tous les ligands sont coordonnés à l'ion métallique de manière bidentate avec des sites 
donneurs NN de H2dmg et OPD, et des sites donneurs NO de Morph, Ala et Met. Les données 
spectrales UV-visible suggèrent que tous les complexes sont de géométrie octaédrique sauf le 
complexe de Ni(II) à base de la méthionine qui est tétraédrique et le complexe de Cu(II) à la base de 
l’alanine qui est un plan-carré. Les données de conductance molaires révèlent que tous les complexes 
sont  non électrolytes à part le complexe de Ni(II) à base de la méthionine et le complexe de Cu(II) à 
base de l’alanine qui sont électrolytes. Le pourcentage de métal a été déterminé par la spectroscopie 
d'absorption atomique. A la fin nous avons étudié leur comportement électrochimique en utilisant la 
voltamètrie cyclique qui a montré l’irréversibilité des complexes. 

Mot clés: complexes de Cu (II), complexes de Ni (II), ligands, diméthylglyoxime, acides aminés, 

UV-Vis, IR, VC. 

 

Abstract 

This work is the subject of a synthesis of mixed complexes Cu (II) and Ni (II) with the 
dimethylglyoxime as main ligand and morpholine, ortho-phenylenediamine and amino acids 
(methionine, alanine) as secondary ligands. The complexes were synthesized using a refluxing device. 
The complexes are soluble in organic solvents. The complexes obtained are of different colors 
powders very stable in the open air with melting temperatures above 230°C. The complexes thus 
obtained were then characterized by analytical methods; such as IR and UV-visible, conductivity 
measurements, melting point, atomic absorption and cyclic voltammetry. IR spectra show that all 
ligands are coordinated to the metal ion so as bidentate manner NN with donor sites of H2dmg and 
OPD, and NO donor sites of Morph, Ala and Meth. UV-visible spectral data suggest that all the 
complexes are octahedral geometry except the Ni (II) complex based on the methionine which is 
tetrahedral, and the Cu (II) complex at the base of alanine which is a plane -square. The molar 
conductance data reveal that all the complexes are non-electrolytes barring Ni (II) complex containing 
methionine and Cu (II) complex based on alanine which are electrolytes. The percentage of metal was 
determined by the atomic absorption spectroscopy. At the end we studied their electrochemical 
behavior using cyclic voltammetry of which showed the complex irreversibility. 

Keywords: complex of Cu (II), complex of Ni (II), ligands, dimethylglyoxime, amino acids, UV-

Vis, IR, VC. 
 


