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Liste des abréviations et symboles

Ade : adénine

A : ampere

°C : Degrés Celsius

CuCh.2H,0O : chlorure de cuivre (Il) dihydraté
Cu(NGs)2.3H,0 : nitrate de cuivre (Il) trihydraté
CuSQ.5H,0 : sulfate de cuivre (II) pentahydraté
DMSO : diméthylsulfoxyde

en : éthylenediamine

ECS : Electrode au calomel saturé

g : gramme

Glu : acide glutamique

Gua : guanine

h : heure

H.dmg : diméthylglyoxime

His : histidine

IR : Infra-Rouge

L M : ligand-métal

Lys : lysine

M : mole par litre

Met : méthionine

ml : Millilitre

mmol : millimole(s)

NaOH : Hydroxyde de sodium

NaClQ, : perchlorate de sodium.
Ni(NO3),.6H,0 : nitrate de nickel (II) hexahydraté
nm : nanometre

Ox : oxydant

Q :ohm

P.F : point de fusion

pHi : pH isoélectrique



Red : reducteur
R : rendement

S : siemens

T . température
Thr : thréonine
Trp : tryptophane
Tyr : tyrosine

UV : ultra-violet

Awm : conductivité molaire



Remerciements

Le travail présenté dans ce mémoire a été réaliskaloratoire de Chimie de

Coordination de I'Université Mouloud Mammeri deiT@uzou.

Je tiens a remercier tres sincerement Monsieur ALKKHAhmed Maitre de Conférences de
I'Université de Tizi ouzou, de m’avoir accueillie aein de son équipe. Je lui exprime toute
ma reconnaissance pour avoir suivi avec intérétepthousiasme l'avancement de mes

travaux, pour m’'avoir aidée, soutenue tout au ldiegces deux années.

Jexprime ma profonde gratitude a monsieur KADRbd@laziz, professeur a

I'Université Mouloud Mammeri de Tizi Ouzou qui rag Fhonneur de présider ce jury.

Je tiens a remercier tout particulierement MonsiSAHMOUNE Amar, Professeur a
'Université Mouloud Mammeri de Tizi Ouzou, et Meuns ALIOUAT Mohamed,
Professeur a I'Université de Boumerdes, pour avaicepté de juger ce travail. Leur

présence a ce jury est un honneur et je leur ents@s reconnaissante.

Je remercie vivement Madame KLALECHE Lynda, Maiee Conférences de

I'Université de Tizi ouzou pour 'honneur qu’etiee fait d’examiner ce travail.

Que les membres du laboratoire d’électrochimieatosion, et ceux de I'équipe du
prof. SAHMOUNE Amar, laboratoire d’analyse élémamtaet chimie appliquée, trouvent

dans cet espace mes sinceres remerciements pauéé&ooujours serviable a mon égard.

Merci enfin a toutes les personnes que j'ai reticges au laboratoire et a toutes les

personnes extérieures du laboratoire qui m’ont aldéctement et indirectement.



Dieu, je te remercie...

A mes parents

A mes fréres et ma sceur

A mes amis



Sommaire

SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE ... 1
CHAPITRE |

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

l.1. Ligands formant les complexes du nickel(tlda cuivre(ll).........ccoviiiiiiiiiiinnennnn. 3
1.1, ACIHES AIMINES. ...ttt it e e et e e e e e et e et et n e e ee e D
N =Y 1= = 111 =P |
B. Classification des acides aminés selon les t&iatiques de leur chaine latérale............
C. Propriétés physico-chimiques des acides amiN€S. .. vuuerieriieiieie e aie e eenen 7
D. Solubilité et point de fusion des acides amiNéS............ccovoviiiiiiiiieiiiii i, 8
E. Domaine d’utilisation des acides aminesS...........o.vuiueiinieemiee e e e 9
O - L ST V0 (== SO ©
[.1.3. DIMEthylgIyOXimMe.......ovii ittt e e e e e e re e e e eee e a LD
T = {1 =Y Y=Y [T 104 11 =D 11
|.2. Caractéristiques des éléments cuivre (IDigted (11)..........cooooiiiiiiiiiiii i, 12
1.3. Complexes de cuivre(ll) et de nickel(Il) ..., 14

CHAPITRE I

PARTIE EXPERIMENTALE

Il.1. Dispositif de synthese des complexes...........c.oovviiricmecicne i e 16
[1.2. Techniques de CaraCteriSatioN............ce vt isiii e ietee e s e e e eneeneans 17
[1.2. A. Spectrométrie d’absorption atOMIQUE............ou e cereeee e e ee e e eenn 17
[1.2.B. AnalySe €lEmENtaire........c.ocuuieie it i i e e e e e e aen e 18
1 T O @ oo [8 o 110 0 T=3 1 = PP & o
[1.2.D. Spectrométrie iINfrarouUge(FTIR)......coii it e e e e een s 19
II.2.E. La spectrophotomeétrie UV-Visible.............ccooo i, 19

1.3, POINt A€ fUSION ... .o e e e e e e e i 219

[1.4. Voltampérometrie CYCHQUE. ... ..ot e e e e e v e e e e 19



Sommaire

CHAPITRE I

SYNTHESE, CARACTERISATION ET COMPORTEMENT ELECTROC HIMIQUE
DES COMPLEXES DU CUIVRE (II)

[I1.1. Synthéses des COMPIEXES.......cuuiriie it e e e e s 200 23

[1l.2. Propriétés physique et analytique des COXBEE...........coevieiiiiiiiiiieee e e 25
l11.3. Caractérisation des complexes par les méh@pectroscopiques.............ccveveneeen. 27
[11.3.1. Spectrometrie INfrarOUge........oovuuieie e e e e e e e e 27
[11.3.2. La spectrophotomeétrie UV-VISIDIE.....ccueeeeeeiiiiiieiiiee e 37
l1l.4. Comportement électrochimique des COMPIEXES........ccvviriiiiiiiiiiiiie e, 43

CHAPITRE IV

SYNTHESE, CARACTERISATION ET COMPORTEMENT ELECTROC HIMIQUE
DES COMPLEXES DU NICKEL (I1)

IV.1. Synthéses des COMPIEXES........oviiiiiiiiie i i e e e e e e e 49

IV.2. Propriétés physique et analytique des COMEHEX. .........coveriieiie e e e eeiienans 48
IV.3. Caractérisation des complexes par les méthegdectroscopiques................c.ou..... 52
IV.3.1. Spectrometrie INfrarOUge..........oovieiiriie e e e e e e 52
IV.3.2. La spectrophotomeétrie UV-VIiSibDle..........c..ooooo e 59
IV.4. Comportement électrochimique des COMPIEXES...ccuemeei i iiiieiieeiiieiie e, 62
CONCLUSION GENERALE ... ..ttt e e e e e e e e e e e e e 69
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES ... e e e 71



Introduction générale

Introduction générale

Les complexes de métaux de transition ont étéehaemt étudiés dans le passeé.
Durant les quatre dernieres décennies les chim@tegommencé a se rendre compte que
beaucoup de molécules biochimiques sont des commes&oordination impliquant un ou
plusieurs ions métalliques coordinés a des groupsmarganiques parfois volumineux et

complexes.

Les acides aminés, qui représentent l'unité degéimes saisissent l'attention parce
gu'ils peuvent se lier a des cations métalliquese d’autres ligands organiques riches en
sites de coordination (un ou deux groupes carlesxygroupe aming), en plus, leur mode de
coordination est flexible (ligands monodentate ebidte ou tridentate) [1]. Les complexes
métalliques d’acides aminés jouent un réle impar@ens le domaine de la chimie bio-
inorganique. La coordination de métaux avec dedeacaminés a fait I'objet d'un grand
nombre d’études car ce sont des systemes simplesaposervir de modéle des systémes
métalloprotéiniques. Leurs propriétés physiquesigtires cristallines, propriétés optiques,
structure électronique et propriétés magnétiquesit® largement décrites. L'étude de leurs
propriétés thermodynamiques en solution aqueuaé& édalement I'objet d’'un grand nombre

de travaux [2].

Les acides aminés forment des molécules protéidiess protéines remplissent des

fonctions d'importance vitale dans les organismmigants végétaux ou animaux.

Les ions métalliques jouent un rdle essentiel acartain stade de I'expression
géenetique (réplication, transcription ; traductiolly favorisent linteraction des protéines
avec des acides nucléiques par la formation deplexas ternaires. Les ions métalliques ont
également un effet important sur la stabilité comi@tionnelle des acides nucléiques en
solution. En leur absence, les liaisons hydrogems des acides nucléiques sont perturbées ce
qui provoque une déstabilisation de leur strucf8feDes complexes ternaires de métaux de
transition avec des bases et des acides nucléigued’autres ligands comme 1,10-
phénanthroline , 2,2-dipyridyl, acides aminés, acdlfosalicycliqueN, N’-tétraméthyléne

éthylénediamine ont été aussi synthétisés et téaises[4].

L’interaction entre un ligand donneur d’électrorisue cation métallique peut étre
assimilée a une association entre une base etidm @& Lewis [5]. L’éthylenediamine est le

plus simple des polyamines, il se comporte commkgand bidentate qui peut former deux
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liaisons de coordination avec un atome de métalgsadeux doublets d’électrons libres des

deux atomes d’azotes [6].

Les ligands dioxime réagissent avec plusieurs iméglliques du tableau périodique.
lIs sont connus grace au rble important quilsejuen chimie analytique. lls forment

également des complexes solides neutres et stosathigues [7].

Les ions métalligues comme le cuivre et le nickeltparmi les éléments essentiels
présents dans beaucoup d’especes, en l'occurreaqadtéines. Cependant, un exces de ces
ions dans I'organisme humain peut nuire gravem&na santé. Le cuivre(ll) et le nickel(ll)
sont capables de réagir avec des ligands monoet Ipielydentés pour former des composés

complexes avec diverses applications (environnestertiologique et médecine).

Dans la littérature, beaucoup de travaux on égcefés sur les complexes de métaux
de transition avec des acides aminés, I'éthyleneid@a et des bases puriques et

pyrimidiques, comme ligands.

Cependant, dans notre recherche bibliographiques agons constaté que trés peu de
travaux ont été réalisés sur la synthese de complexxtes, en particulier de cuivre et de
nickel coordinés a des acides aminés-éthylenedegnun acides aminés-base purique, ou

pyrimidique ou encore éthylenediamine-base pur@upyrimidique.

Nous nous sommes proposé d’effectuer la synthiglsecaractérisation des complexes
solides de Cu (Il) avec la diméthylglyoxime, I'¢inediamine, une série d’acides aminés,
des bases puriques et des complexes solides d#)Nivéc I'ethylenediamine, une série
d’acides aminés et d’adénine par une réaction diadd

Ce mémoire est composé de quatre chapitres

Le premier est consacré a une recherche bibliograptvisant a mieux comprendre le
sujet.

Le deuxieme chapitre comporte les techniques exyértales utilisées pour la

synthese et la caractérisation des complexes.

Le troisieme chapitre renferme la synthése, la otérsation et ['étude

électrochimique des complexes du cuivre (ll).

En dernier, le quatriéeme chapitre comporte la ®seh la caractérisation et I'étude

électrochimique des complexes du nickel (11).
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|.1. Ligands formant les complexes du nickel(Il) edu cuivre(ll).

[.1.1. Acides aminés

A. Généralités

Les acides aminés sont considérés comme des @incggents complexant dans les
milieux tampons d’ions métalliques et sont utilisésnme agents chélateurs analytique [8]
Parmi toutes les structures possibles d’acides ésniles acides-aminés présentent un
intérét particulier : ils jouent un réle fondamdrdans la constitution des tissus et dans les

processus chimiques du vivant [9].

Les acides aminés, dérivés d’'une hydrolyse de imegérésentent tous une structure
similaire. lls sont constitués d'une fonction aadeboxylique et d'une fonction amine reliées
entre elles par un carbone, appelé carladplea qui est un carbone asymeétrique (a lI'exception
de la glycine). Les acides aminés sont donc degéculas chirales. Ceoest substitué par un
hydrogéne et une chaine que l'on appelle chaidelatqui donne son identité a chacun des

acides aminés (Fig.1) [10].

@)
a
HZN—(liH-C—OH
R

Acide a-aminé

Fig. I.1. Structure générale des acides aminés. Le groupdrneairésente la chaine latérale.

B. Classification des acides aminés selon les cagxtstiques de leur chaine

latérale

Les a-amino acides a partir desquels toutes les praésmmt construites sont au
nombre de vingtlls se différencient les uns des autres par laraale leur chaine latérale
(R). Chaque acide aminé aura des propriétés chenigarticulieres qui seront déterminées

par les caractéristiques de sa chaine latérale [11]
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Dans le répertoire deg-amino acides, selon la nature de la chaine l&éikl,12], on

distingue trois groupes :
Les chaines latérales des-amino acides apolaires

Elles sont de naturaliphatique: glycine, alanine, valine, leucine, isoleucine,
méthionine et proline, oaromatique: phénylalanine et tryptophane ; elles sont dogs t
hydrophobesLes chaines latérales daléining de lavaline de laleucineet de lisoleucine
sont de plus en plus volumineuses, ce qui s’accgngd’un caractére hydrophobe croissant.
La méthioninepossede un atome de soufre nucléophlite dernier possede des propriétés
chimiques supplémentaires en raison de ses doullltgoniques capables de se lier a des

métaux.

La proline differe des 19 autres-amino acides par le fait que sa chaine latérdle es
liée au carboner mais aussi a I'azote du groupeamine, il en résulte la formation d’'un
hétérocycle pyrrolidine. La proline est donc a#imino acide puisqu’elle possede un groupe

amine secondaire et non plus primaire.

La phénylalaninepar son groupe benzyle ettigptophanepar son double cycle indole
peuvent s’associer par recouvrement de leur nudegréniqguen a d’autres composés

possédant comme eux un cycle aromatique.
Les chaines latérales des-amino acides polaires non ionisables

Elles présentent des groupes fonctionngglroxyle sulfhydryle ou amide. Les
hydroxyles de laérineet de lathréonine comme ceux des alcools primaires ou secondaires,
sont polaires et tres peu ionisables. La thréontoeyme l'isoleucine a deux centres de
chiralité. L’hydroxyle phénolique de l&yrosine est plus ionisable (pKa=10.5) que les
hydroxyles primaire ou secondaire de la sérine ®ladhréonine et rend la tyrosine moins
hydrophobe que la phénylalanine. Bien que la ch#itérale de lacystéinesoit assez
hydrophobe, son sulfhydryle qui est Iégerementsalnlie (pKa=8.4) lui confére une grande
réactivité. Elle peut former des liaisons hydrogamec des atomes d’oxygéne ou d’azote ;

elle peut aussi perdre son proton et devenir unhimtate chargé négativement.
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L’ asparagineet laglutamine sont les amides des acides aspartique et glutamia
groupe amide ne se s’ionise ; il est peu réactif, mais il est polaire et peuigr le rble

d’accepteur ou de donneur dans des liaisons hgdm
Les chahes latérales deiw-amino acides polaires ionisables

Elles possédent des groupes fonctionnels dontdegehen milieu aqueux est foncti
du pH. Elles sont aussi sont tres hydrophiles.dbednes latérales de I'aciaspartiqueet de
'acide glutamiquese terminent respectivement pargroupep- ouy-carboxyl¢. Les chaines
latérales de ldysing de larginine et de lhistidine se terminent par degroupes azotées
basiquesCelle de la lysine possede un groe-amine primaire, celle de I'arginine un grot
guanidine et celle de I'histide tn hétérocycle imidazole. La cin&l latérale imidazole est |
catalyseur nucléophile extrémement efficace. Dandosme non ionisée, I'azote porte
I’hydrogene est un électrophile et un donneur @éopr dans une liaison hydrogene tandis

l'autre aote est un nucléophile et un accepteur de prados dne liaison hydroge.

Tableau 1.1. Tableau regroupant levingt acides aminés naturels les plus cou

Masse
. o . : pKa pKa
Acidesa-aminés Nom Code| molaire | pHi .
L (COOH) | (NH3")
(g .mol")
H—CH—COOH
glycine Gly 75.07 | 6.0¢ 2.35 9.78
NH;
H,C—CH—COOH
| Alanine Ala 89.09 | 6.01 2.35 9.87
MH,
H,C -HC —CH— COCH
Valine Val 117.15 | 6.0C 2.39 9.74
CH; NH,
H,C HC -H,C—CH—COOH
Leucine Leu 131.17| 6.0¢€ 2.33 9.74
CH; HH,
Hs(HyC -HC—CH—COOH
| | Isoleucine lle 131.17| 6.0¢ 2.32 9.76
CH; NH,
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HDH;C—ClH—CDDH

Sérine Sér 105.09] 5.6¢ 2.19 9.21
MH,
H,C —~HC—CH—COOH
Thréonine Thr 119.12| 5,6C 2.09 9.10
OH NH,
Hi —3 —H;C -Hy,C—CH— COOH
L Méthionine Met 149.21| 5.74 2.13 9.28
2
H3-H,0—CH—CO0H
rqu Cystéine Cys| 121.16| 5.0¢ 1.92 10.70
2
Q\CDDH Proline Pro 115.13] 6.3C 1.95 10.64
H
@ S Phénylalanine] Phé|  165.19 5.4¢ | 220 | 9.31
WH,
HO@HEC_CF_COOH Tyrosine Tyr | 181.19| 5.6¢ | 2.20 9.21
IH,
C@HEC—CF—CODH Tryptophane Trp 204.23| 5.8¢ 2.46 9.41
E NH,
HOOC —H,C—CH—COO0H acide
] Asp 133.10 | 2.8¢ 1.99 9.90
MH, Aspartique
HOOC =H,C =HyC=CH—COOH acide
| , Glu | 147.13 | 3,1¢ 2.10 9.47
WH; Glutamique
HyH -£HyC}CH—COOH
4] Lysine Lys | 146.19| 9,6C 2.16 9.06
MH;
HyH —C —HN -{ H;C3CH—COOH
3 Arginine Arg 17420 | 11.2 1.82 8.99

NH NH,
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NN
QHEG—GF—CC’DH Histidine His | 155.16| 7.6C 1.80 9.33
i NH,

H,M —C —H;C—CH—COOH
[IZ!I - Asparagine Asn 132.12) 5.41 2.14 8.72
2

H N — —CHy-CHy-CH—COOH
L. Glutamine GIn 146.15| 5.6t 2.17 9.13
o 2

C. Propriétés physicoehimiques des acides amin
1. Propriétés ioniques

Tous les acidesi-aminés ont deux groupements ionisables, un grouptecaeboxyle
et un groupement amine prime liés au @ ; ce sont des compés amphotere
Selonle pH de la solution, le groupement carboxyle pmder un proton et le groupem:

amine peut en fixer un :

O K O
rR—c” o) r—c”  + W'

\ N

OH O

+
R—NH, + H' R— NH;3

(Ke)

K, et K; sontles constantes de dissocia correspondantes aux deux équilibi

[R-COO[HY] [R-NH,] [HT]

Ky= Ky=
1 [R-COOH] 2" [R-NHg']

2. Propriétés acidobasiques

En solution aqueuse las-aminoacides se trouvent sous forme d’un ion dipel

+

résultant d'un transfert de entre deux fonctions, c'estdire d'une sorte d

neutralisation « interne. On appelle cet ion bipola «zwitter-ion »ou «sel intern» [9].

7
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A pH< pKacoon, le carboxyle et la fonction amine sont protongésrpdonner -COOH et

-NHj3", respectivement et I'acide aminé porte une chpogitive.

A pKacoon <pH<pKawn2, 'acide aminé a une égale quantité de chargeipesit de charge
négative et se présente sous la forme dipolairg \IHiR- COO dont la charge globale est
Zéro ; cette valeur du pH est appelée pH isoétpar{pHi) qui correspond, si le groupement
latéral R ne contient pas de fonction acide, admiessomme des constante d’acidité des

fonctions carboxylique et amine.
pHi=1/2(pKaCOOH + pKaNg)

A pH>pKawz, le carboxyle et la fonction amine sont déprotquas donner —COQet -NH
, respectivement et I'acide aminé porte une chaéggtive.

Pour une solution d’'un acide aminé, en passant pHimcide a un pH alcalin, on obtient les

transformations suivantes :

+ T -H* + 9 _ -H* 9 _
H3sN—CH-C—OH HsN—CH-C—0 HN—CH-C—0
I +H+ I +H+ I
R R R
. K K 11} H n
" cation " (K1) witterion” (K2) anion "
pH acide pH alcalin

D. Solubilité et point de fusion des acides aminés

Etant donné que de nombreux groupes chargés sésenis sur les acides amineés,
ceux-ci sont facilement solvatés par des solvantaings et sont donc trés solubles, par
exemple dans I'eau et dans I'éthanol, mais inseldlains les solvants non polaires, comme le
benzéne, I'hexane ou I'éther. Leurs points de fugiievés $200°) refletent la haute énergie
nécessaire pour détruire les forces ioniques abili&ent le réseau cristallin. Il est important
de retenir que cette solubilité est largement dépete des propriétés de la chaine latérale : la
solubilité diminue avec le nombre d’atomes de caebau radical, mais inversement

augmente si ce radical R est porteur de fonctiohsnes (NH, COOH) ou hydrophiles (OH).
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E. Domaine d’utilisation des acides aminés

Les acides aminés sont les principaux constitud@sgsprotéines et des enzymes chez
les organismes vivants, leur production répondsab@soins alimentaires et thérapeutiques.

Beaucoup d’acides aminés sont utilisés en médegdaeticulierement comme
ingrédients dans les infusions comme traitement ppératoire. Le tryptophane peut servir
d’'indicateur de sommeil, et d’antidépresseur. Liairge est souvent prescrit lors des

traitements des désordres hépatiques.

lIs sont d'importants constituants de nombreuseséds alimentaires. La L-lysine et
le tryptophane sont les principaux acides aminéaté aux aliments de bétail. L-cystéine

agit comme un antioxydant dans les jus de fruit.

|.1.2. Bases azotées

Les bases azotées sont des hétérocycliques dédgdapurine ou de la pyrimidine.
Cing bases majeures entrent dans la compositiomul#8otides et de leurs polymeres. Elles
vont conférer aux composeés biologiques dont etias fartie des propriétés capitales.
On distingue les bases puriques et les bases plyguas [12].
Les bases puriques Ces bases contiennent deux cycles: (pyrimidirmaidgtazole)
e L'adénine : 6-aminopurine (ou 1,6-dihydro-6-imindpa)

* La guanine : 2-amino-6-oxopurine

NH,

(@) (b)

Fig. 1.2. Structure de 'adénine (a) et de la guanine(b)
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Les bases pyrimidiques 6C dont deux sont remplacées par N

La cytosine : 4-amino-2-oxopyrimidine

La thymine : 5-méthyl-2,4-dioxopyrimidine

L'uracile : 2,4-dioxopyrimidine

(€)

(d)

o)
4
3
5 NH
6
TNH 2 0
(e)

Fig. I.3. Structure de la cytosine(c), de la thymine(d)eet'dracile(e)

Lorsqu’on enléve le groupe phosphate d’'un nucléopticth obtient un composé appelé

nucléoside. Les nucléosides pouvant étre obtenuBA@N, comprennent toujours le 2-

désoxy-D-ribose comme composant glucidique et uegs guatre bases hétérocycliques

illustrées ci-dessus, soit I'adénine, la guaniaeytosine ou la thymine.

Les nucléosides obtenus de I’ARN contiennent tagjdel D-ribose comme monosaccharide,

alors que leur base hétérocyclique est constiti@gédine, de guanine, de cytosine ou
d’'uracile [11].
L’adénine est un nucléobase de la purine qui estzasoluble dans l'eau et par

conséquent a été étudiee largement dans les dats @t solution et dans I'état solide.

L’Adénine réagit probablement dans sa forme neugtie est protonée a N1 et N9 @&,
par deux constantes de dissociation pka22, pka=9.80, dans l'eau et pke3.54,
pka=10.65 dans 50% v/v dioxane/ eau [13]. La moléandatre correspond au tautomere

H(N9)Ade alors que ses formes cationique peuveme &crites comme des ions

Ha(N1.N9)AdE et

H(N1,N7,N9)Adé*. Sur cette base, en généralise que l'ordre de la

basicité décroissante des atomes N dans HAde HsteN9 > N1> N7> N3 >>N6
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(exocycligue). L'anion d’adéninate représentedeepdu proton du a la tautomerisation du

'adénine neutre [14].

La guanine est une purine trés importante comowéobase, H(N9) Gua peut étre
protonée en formant des ions cationiquegNA.N9)Gud et H(N3,N7,N9)Gué". Les
atomes N de I'hétérocyclique et de I'exocycligleela guanine sont considérés parmi des

bases de Pearson tandis que I'atome O6 est un ulofone[15].
1.1.3. Diméthylglyoxime

La Diméthylglyoxime est un ligand chélatant avee Unonne capacité a former des

complexes mono-, bi- ou trinucléaires[16].

NOH NOH

I
HsC—C C——CH,

Fig. 1.4. Structure de diméthylglyoximegdmg)

La diméthylglyoxime ou plus généralement le monemmarde la diméthylglyoxime
Hdmg, avec les deux azotes de la fonction oxime peélater les cations métalliques {Gu
Ni**, Co™) dans la stoechiométrie 2:1 pour former des caxeglecarrés-plans ou

octaédriques dont la structure est stabilisée gatidisons hydrogene [17].
Le groupe oxime (>C=N-OH) qui est considéré comuh&rivé d’oxy-imine est amphotere
avec l'azote légérement basique et les groupebyaidxyle Iégérement acides [18].

.1.4. Ethylénediamine

Parmi les différents types des ligands bidentdigbylénediamine (en) est un ligand
tres courant pour la complexation des ions de méti@utransition. Pendant la complexation
avec l'ion métalliqgue central, I'éthylénediamine/ea ses paires d’électrons libres des deux
atomes d’azote des groupements amine constitugagient ligand bidentate [19].
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H,C———CH,

/

H2N NHZ

Fig. I.5. Structure de I'éthylénediamine(en)

Généralement les cations de métaux de transifodsentent une grande affinité a
I'éthylenediamine en comparaison avec les métaloalins et métaux alcalino-terreux [20].
L’Ethylénediamine est une base plus forte que I'amiac (Kd =8.5 x 18) bien qu'il ait des
propriétés physicochimiques comparables a celeeddernier, tel que le moment dipolaire,
la constante diélectrique [21]. Ce ligand peut @agiellement ou completement protoné, il
dépend du pH du milieu. L'éthylénediamine avee gimnde valeur de pKs =15.3 a 25°C fait
que sa réaction d’autoprotolyse 2en(en)H" +(en-H) a lieu dans une solution qui n’est pas
trop diluée [22]. Dans les solutions aqueusedhyléhediamine réagit fortement avec les
molécules d'eau en formant des liaisons d'’hydragiree été trouvé que le groupe non-

polaire -CH-CHy- ne présente pas un effet hydrophobe notable [23]

I.2. Caractéristiqgues des éléments cuivre (I1) etinkel (1)

Parmi les métaux de la premiere série de transit@auivre est un élément essentiel
pour la plupart des formes de vie. Il existe dassplantes et les animaux et joue un role
important dans le métabolisme humain [24,25]. Ihstdue notamment le cofacteur des
enzymes impliquées dans plusieurs processus telagespiration (cytochrome oxydase) ou

la suppression des especes réactives de I'oxygaperpxyde dismutase) [26].

Beaucoup d'études ont montré que les ions CufliNiéll) sont capable de
déprotoner I'atome d'azote de I'amide en formara aspéce chélate stable [27]. De plus, ces
éléments sont impliqués dans plusieurs processlsgimjues. Les complexes de Ni(ll) et
Cu(ll) avec les ligands du dipeptide sont les@tudiés parmi tous les complexes avec les
métaux de transition de la premiere série. Le @({iyrest impliqué dans le métabolisme de
dioxygene (transport, stockage et activation) .[28]joue un rble essentiel dans la
désactivation du superoxide et dans la chaineregsepe [29]. De plus, le cuivre se trouve
relativement a concentrations élevées dans le aerseus forme labile, il est généralement

complexé par les acides aminés ou les peptidds [80nickel est essentiellement présent
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dans quatre especes différentes d’enzymes (urbgdmgénase, dehydrogénase et méthyle
coenzyme M réductase).

Ces deux cations cuivre(ll) et nickel(ll) ont mentune grande affinité pour le
dipeptide proline-thréonine et les complexes quiGlsnent sont stables [27].

Le cuivre (Z=29) est un élément de transition ajgpeant au méme groupe du tableau
périodique que l'or et I'argent. Il fait partie tlepremiére série des métaux de transition. Ses
composés sont caractérisés par la présence deaurigssctroniques 3d incomplets. Ce métal
a quatre états d’oxydation : Cu(0), Cu(l), Cu(i)(lll) (plus rare) [31].

En solution, le cuivre se retrouve généralemerdux dlegrés d’oxydation : +1 et +2.

Le Cu(ll) est paramagnétique il a une configuratitectronique (Y, a I'état coordiné
il adopte généralement une géométrie carrée-plaependant, on découvre de plus en plus
des complexes de Cu(ll) ayant une coordinence &edte derniere correspond plus a une
pyramide a base carrée. Le Cu(ll) forme aussi degtexes octaédrique et tétraédrique.

Cependant, il a été démontré théoriquement ggédanétrie octaédrique n’est pas la
plus stable pour le Cu(ll) et que la distorsionceé octaedre conduit a un gain énergétique
considérable. Cette distorsion se traduit par eméd de la dégénérescence, c’est I'effet Jahn-
Teller : le Cu(ll) a neuf électrons dans sa sousshe d et la configuration électronique du
complexe qu'il forme est 4)° (egf. Si l'octaédre est régulier, les orbitales eg sont
dégénérées, pour stabiliser le complexe l'octaédrese déformer avec une levée de
dégeénérescence entrainant ainsi la formation @anéguration plus stable. On observe, de
ce fait, un allongement des liaisons axiales Cu-leegain énergétiQuAE est obtenu par
abaissement de la symétrie (d’'une symétrie octq@elrrers une symetrie quadratique) [31].
La stabilité relative de cuivre(ll) en solutionpdéd tres fortement des ligands présents et
peut varier considérablement suivant le solvani33R

L’étude de la chimie de coordination du nickeluacté un intérét considérable ces
dernieres années [34]. Depuis, lion Ni(ll) joue whle important dans les processus
biologique et géochimique. L'ion Ni(ll) de configiion & a tendance a former des

complexes de géométrie carrée-plane et octaéddigne grande stabilite.

Dans la chimie de nickel, le Ni(ll) est en étatxgiation le plus important soit dans
une solution agueuse ou non-aqueuse. Le Ni(llpéodes sels avec presque tous les anions
en solution aqueuse et en absence d’un ligand lessanqt fort, il existe sous forme d’un ion
vert [Ni(H.O)s)*" [35].
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[.3.Complexes de cuivre(ll) et de nickel(ll)

La chimie de coordination moderne est fondée ssrrtlavaux d’Alfred Werner, la
théorie de se dernier se rapporte a la stéréochie® complexes des métaux de transition.

Depuis, les complexes métalliques ont été énormeéiediés [36].

Plusieurs chercheurs ont fait des études sur leplexes de Ni(ll) et de Cu(ll) avec
I'éthylenediamine, N-alkyl-éthylenediamine, N,N-tigdéthylénediamine, et
éthylénediamine C-Substitué [6]. L’addition d'ugaihd comportant I'atome donneur azoté tel
gue I'éthylenediamine (en) a la solution du nickehduit a la substitution progressive des
molécules d’eau coordinées avec la formation depesiés de formule générale  [Ni(gh)

(n = 1-3). D’aprés Watkins et Vigee [37], les cdexps de [Ni(en] " sont essentiellement
non-dissociant méme en présence de solvants potairque le diméthylsulfoxide (DMSO).

Il est bien connu que les complexes de Cu aveby&ediamine comme ligand
créent un environnement flexible autour du métal.abdoptent ainsi une semi-coordination
avec distorsion tétragonale. Dans le complexe (iGu)en}(H,0)]** [38], les 4 atomes N
des deux molecules d'éthylénediamine se trouvans ¢ plan équatorial autour de I'atome
de Cu forment une Iégére distorsion de la structi@ette distorsion de I'octaedre est due a
l'effet Jahn-Teller. Les deux atomes d’'oxygene desx molécules d’eau se situent en

position axiale.

Les caractéristiques générales des structures mplerves dioximes de métaux de
transition ont été mentionnées dans les travawhdkravorty [39]. Les complexes dioximes
sont caractérisés par de fortes liaisons hydrogé®..H entre les fonctions oximes des
ligands arrangées de fagcon symétrique. La natwseinieractions aux niveaux des liaisons a
ete révélée dans de nombreuses études précédébids| [sur des complexes de Cu et de Ni

avec la diméthylglyoxime comme ligand principal.

La synthese et I'étude structurale de certains ¢exepg de Cu(ll) et de Ni(ll) comme
atome central avec les bases puriques et pyrinediqgomme ligands ont été largement
élucidées [42]. La complexation de ces ions méiagavec l'adénine a fait I'objet de
beaucoup d’investigation. Les sites de coordinatiertette derniere sont aussi élucidés [43].
Un cation métalligue est capable de se lier aveamudmup de sites différents d'acides
nucléiques. En général, les sites favoris sontdege phosphate chargé négativement et les
atomes riche en électron N et O. Un ordre a étdiétaur les sites préférentiels pour les ions

14



Etude bibliographique

du meétal de transition a pH neutre: N7/06 de gue(@h > N3 de cytosine (C) > N7
d'adénine(A) > N1(A) > N3 (A, @H4].

Dans l'adénine N(9) est le plus basique d'oue perte du proton rend le site de
coordination  le plus préféré du métal. Par exempd Crystal de structure
{[Cu(tren)(adeninato)]CI@} ou le N(9) est lié au Cu en position axial, (teéms(2-
aminoéthyl)amine). De la méme maniére dans l@wrdCu(adeninel)Cl,)*" I'adénine est
lié au Cu par le N(9) [45].

Les complexes métalligues avec des acides amimamedigands ont recu beaucoup
d'attention parce qu'ils sont connus pour étre afgnts antibactériens. lls sont utilisés
comme médicaments [46]. Les complexes de Ni(llXIGoet Cu(ll) avec l'acide aspartique
et l'acide glutamique son rapportés et caracterj8g Les ions métalliques se coordinent
avec les acides aminés par les atomes donneurs 8,q’ils contiennent dans leur chaine
latérale [47]. Il est reporté dans la littératud8][que les ions Cu(ll) et Ni(ll) forme avec la
méthionine(Met) des complexes insoluble dans lgala forme [M(Met})].

Ces dernieres décennies, beaucoup de travaux éniménhés sur la chimie de
coordination des composés ayant une activité bigpleg[49]. Dans ces nombreuses études,
des complexes de Cu(ll), Ni(ll) et Co(ll) avec diffnts acides aminés ont été synthétisés et
caractérisés [8].
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Partie expérimentale

[I.1. Dispositif de synthése des complexes

Les éléments essentiels du montage expérimental son

-Un réfrigérant qui sert a ralentir I'évaporatiom sblvant pendant la réaction.
-Un ballon a fond plat avec un barreau magnétique.

-Une plagque chauffante avec agitation magnétique.

Réfrigérant

\" Sortie d'eau

Ballon a font plat

Entrée d'eau

Réactifs et solvant

plaque chauffante
avec agitation magnetiqu

Fig. Il.1. Dispositif de synthese des complexes
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11.2. Technigues de caractérisation

[I.2.A. Spectrométrie d’absorption atomique

Le pourcentage massique des ions métalliques Ce(liNi(Il) contenus dans les
complexes synthétisés a été déterminé par spedniendéabsorption atomique a flamme, a
I'aide d’'un spectrophotometre de type SHIMADZU 6800

* Principe

L’élément a doser présent en solution sous formeot@posé chimique est vaporisé
dans une flamme. Celle-ci est produite par combaosiiun combustible (acétylene) et d’'un
carburant (air). Les gouttelettes arrivent au nivda dard de la flamme ou I'énergie libérée

par combustion les vaporise et dissocie le compostenant I'élément.

Le principe de l'analyse par absorption atomique kesé sur I'absorption d’'une
radiation par les atomes présents dans la flamnette Gadiation est caractéristique de

I'’élément étudié se trouvant devant le faisceau.

L’énergie d’'un faisceau électromagnétique travdrimflamme est en partie absorbée
par les atomes libres. Cette absorption entraire diminution de l'intensité du faisceau
électromagnétique transmis. L’absorbance est l&da concentration de I'espece dans la
solution selon la loi de BEER-LAMBERT :

A=log (IyN)=¢c]

lo: I'intensité de la radiation incidente.

| : I'intensité de la radiation transmise

¢ : coefficient d’absorption molaire (mbll. cmit)
c : concentration de I'élément considéré (md). |

| - longueur du braleur (cm)
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Les conditions du dosage de cuivre et de nickdl ga@sentées dans ce tableau suivant :

Elément Type de flamme Longueur d’'oridéhm) | Gamme de l'inéarité (ug/ml
Cuivre Cu Air-acétyléne 324.8 0.5-2
Nickel Ni Air-acétyléene 232.0 0.5-2

Tableau I11.1. Conditions standard d’analyse par spectrométriebsdigotion

atomique.

11.2.B. Analyse élémentaire

L’analyse élémentaire permet de connaitre la comippgn éléments chimiques de la
matiére. L'analyse élémentaire du carbone, de t&azd de I'hydrogéne a été effectuée au
Service d’Analyse Elémentaire de la faculté de 8bmhe (Marseille)Les analyses sont
réalisées sur un analyseur élémentaire Thermo gannEA 1112, équipé d'un passeur

automatique de 32 échantillons. Le systéme estpgérie logiciel Eager 300.

[1.2.C. Conductimétrie

La conductivité molaire des especes solides dassdlvants a température ambiante
évaluée par conductimétrie nous permet de déternaneature des complexes ionique ou
neutre.
Les mesures conductimetriques ont été effectud’agda d’un appareil de type CONSORT
C3030 préalablement étalonné par une solution rétdla concentration des complexes
dissous dans I'eau distillée et dans le DMSO dsegale a TOM.
Le passage de la conductivité spécifiguenesure affichée sur le conductimetre) exprimée en
S cm® & la conductivité molairé\y, exprimée en S cirmol™ est réalisé au moyen de la

formule suivante :

A=-9
Cwm

Cw représente la concentration molaire exprimée de par cn.

Donc la relation précédente devient :

Ay =-—9
106
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[1.2.D. Spectrométrie infra rouge(FTIR)

Cette technique permet de savoir s’il y a compleraou non, par comparaison du
spectre du ligand libre avec celui du complexe mibt&n effet, s’il y a complexation on

observe un déplacement de certaines bandes.

Les spectres IRTF des complexes ont été réalidémda d’'un spectrophotometre
FTIR-8400 a transformée de fourrier modele SHIMADAdns un domaine de nombre
d’onde allant de 400 & 4000 ¢m

Les complexes sont échantillonnés sous forme dxillpa de KBr(=5%). Le
bromure de potassium ne présente aucun pic dageni@ine exploité, toutes les bandes de

vibrations enregistrées sont donc propres aux cexepl

[I.2.E. La spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible nous renseigne Benvironnement de lion

métallique dans les complexes.

Les spectres UV-visible des complexes ont étégstrés en solution dans le DMSO
ou dans l'eau a laide d'un spectrophotometre dpe tySHIMADZU UV-160PC. Le

compartiment échantillon est doté de cellules eartgude 1cm d’épaisseur.

[1.3. Point de fusion
Les points de fusion des composeés étudiés ondétFrminés en utilisant des tubes

capillaires a I'aide d’'un appareil a point de fus&érie MPM-H2.

11.4. Voltampérometrie cyclique

[1.3.A. Principe

La voltampérométrie cyclique permet de connaitrecdenportement redox d’'un
systeme, en particulier dans le cas des composéeaidination. Cette technique consiste a
mesurer le courant d'une électrode de travail emctfon d’'une différence de potentiel
variable imposée entre cette électrode et unerétixtde référence. Ce potentiel varie de
facon linéaire entre deux valeurs limites(jgotentiel initial) et E(potentiel final). Avec une
vitesse de balayage v, nous avons dans le caoxigldition E(t)=E +vt (balayage aller) et
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E(t)=E-vt (balayage retour) ; le potentiel étant balagédle sens inverse pour la réduction.
D’aprés le voltampérogramme obtenu dans le cas dystéme réversible (Figure 6), on
déduit les parametregsiet ba correspondant respectivement au courant de phoda&jue et
au courant de pic anodique ainsi que les deux pelemssocies ket B
Le rapport [Ox]/[Red] & la surface de I'électrodeéh a tout moment a I'équation de
Nernst :
Ox + née—~Red

E=F+ X
nFr (Red)

avec R constante des gaz parfaits, F le Faradag8®6oulomb), T la température absolue et
E® le potentiel standard, (Ox) et (Red) sont respenient les activités relatives des espéces

oxydante et réductrice.

Red —p» Ox
Epa

Ip.'u

Ipt

Epc
Red «—— Ox

Fig. 11.2. Voltampérogramme cyclique pour un couple Ox-Regrgble.

Au départ, seule I'espece Red est en solution,okenpiel initial est choisi pour

gu’aucune conversion électrochimique n’ait lieurdgue le potentiel augmente, I'équation de
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Nernst impose l'augmentation de la concentrationespéce Ox et on observe donc une
augmentation du courant anodique au fur et a mepigda conversion Reg Ox se fait. Le
courant augmente jusqu’a ce que le potentiel deeesuffisamment positif pour que la
concentration en Red soit négligeable a la surtecéélectrode. A ce moment, lintensité
diminue car la concentration en Red est uniguemmaithtenue par la diffusion depuis la
solution.

La comparaison de l'allure des courbes cathodiquenedique permet de déterminer
si I'échange électronique a I'électrode correspanain processus réversible ou non. Ainsi,
lorsque I'échange électronique a l'électrode deditaest suffisamment rapide et que les
coefficients de diffusion des formes oxydante eduofrice sont voisins, le couple est
électrochimiquement réversible. Dans ce cas, lentei standard apparentoEest égal a
(Epa+ Epc)/2. La séparation entre les deux picsipede déterminer le nombre n d’électrons
échangés au cours de la réaction. En effet, lorbal@yages en potentiels successifs, ipc
décroit et ipa croit jusqu’a I'obtention d’un régimstationnaire. Dans ces conditions, a 25 °C,
nous avons AEp = Epa — Epc = 0,059/n. De plus, si les prodefitedactifs sont stables, on

doit avoir ipa/ipc = 1.

Dans le cas d'un systeme irréversibMp est supérieure a 0,059/n et le rapport
ipal/ipc est différent de 1. En effet, d’autres éars sont responsables de I'augmentation de
AEp tels que la vitesse de balayage, le potentieVefsion et la chute ohmique qui n’est pas
toujours négligeable dans les milieux non aquewaroins, la valeur (Epa + Epc)/2 permet
de donner une valeur approximative réaliste du ntigte du systeme redox étudié [50]
permettant de montrer l'influence des différentsssiiuant et la nature des atomes coordinnés

sur le pouvoir oxydo-réducteur de ces composés.

[1.3.B. Instrumentation et conditions expérimentales

Les études voltamperométriques ont été realiséss @v dispositif qui comporte une
cellule électrochimique en verre a trois électspdrunie d’'une double paroi permettant une
circulation d’eau, reliée a un Potentiostat/Gabsiat de type PAR-273A de marque EGG
qui est piloté par un microordinateur a travers imerface IEEE. L’acquisition des données
est assurée grace au logiciel M270.

Les électrodes utilisées sont reliées au poteatigsir I'intermédiaire d’un électrometre.
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= L|’électrode de travail : C'est une électrode a destpurnant en carbone vitreux de 2
mm de diamétre polie avec de I'alumine avant chamesure.

= L’électrode auxiliaire (contre électrode) : ellé esnstituée d’'une plaque de platine de
1cnfde surface.

= L’électrode de référence : le potentiel de I'dlede de travail est mesuré par rapport
a une électrode de référence au calomel saturée&Ce(ECS). Elle est séparée de la
solution électrolytique par une allonge terminée yaverre fritté. Cette derniere est
remplie d’électrolyte support de la solution uBks de maniére a éviter la

contamination de I’électrode de référence.

Les solutions des complexes de Cu(ll) et de Ni@lbtenues ont été préparées a des
concentrations de TOomol.L* dans le DMSO et I'eau en utilisant le perchlodgesodium
(NaClOy) 0.1 mol.L* comme électrolyte.
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Synthése, caractérisation et comportement électrochique des
complexes du cuivre (1)

[1l.1. Synthéses des complexes

« Complexe [Cu(en)Cl,

Ce complexe est préparé sous agitation a 40°@erant goutte a goutte 0.33 ml (5
mmoles) d’éthylenediamine a 0.43g (2.5 mmoles) d€IE£2H,0 dissous dans 20 ml d’eau
distillée. Du NaOH 0.1M est additionné jusqu'a pHE8 mélange est porté a la température
de reflux durant 2 h. La solution est laissée aptature ambiante pour recristallisation

durant plusieurs jours. Apres une évaporation |aigs monocristaux bleus ont été formés.

Rendement : 31%
* Complexe [Cu(Tyn)]

Le complexe est préparé suivant la procédureastsv.: a 0.90g (5 mmoles) de
tyrosine dissoute dans 20 ml d'éthanol chaud sqgottés 0.60g (2.5 mmoles) de
Cu(NGs)2.3H,0. Pour déprotoner I'acide aminés, 0.20g (5 mmalesNaOH sont ajoutés au
mélange réactionnel. Ce dernier est chauffé soitatiag magnétique a reflux pendant 2 h.
Un précipité de couleur bleu s’est formé. Le prodsi filtré et lavé avec de I'éthanol puis
séché dans I'étuve.

Rendement : 68%

« Complexes [Cu(GualH»0),] et [Cu(Ade}(H20)x(SOs)]H20

Ces complexes sont obtenus par addition de 10enslottion contenant 0.62 g (2.5
mmoles) de CuS,£bH,O a 20 ml de solution aqueuse de guanine (0.75gr®les) ou
d’adénine (0.67g, 5 mmoles) dans un rapport staeatiiique 1 : 2. Le mélange est porté a
reflux pendant 8 h environ. Le pH de la solutionreaintenu a 6.5. Les précipités obtenus ont
été filtrés, lavés avec de I'eau puis avec I'éthhahes produits sont ensuite séchés dans
I'étuve.

Rendement de [Cu(Gu#iH.0),] : 69%

Rendement de [Cu(AdgH,0)»(SOs)]H20 : 65%
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*  Complexe [Cu(Glu)(en)(kD).]3H0O

Ce complexe est préparé par addition lente dm2@'une solution aqueuse d’acide
glutamique 0.73g (5 mmoles) a 10 ml d’'une soluttmueuse de CuSGH,O (1.25 g, 5
mmoles) dans le rapport molaire 1 : 1.

Une solution de NaOH 0.1M est additionné au mélarmenu jusqu'a pH=8, ensuite 0.33 ml
(5 mmoles) d’éthylenediamine sont ajoutées au ngélaba solution est portée a reflux, sous
agitation durant 8 h environ. On obtient un prééifnleu. On le lave a I'éthanol puis a I'éther
afin d’éliminer les exces de sel métallique ouidarid et on le seche dans I'étuve.
Rendement : 47%

» Complexes [Cu(Metjen)]3H0 et [Cu(Trp)(en)]3H0O

Ces complexes sont obtenus par addition de (054gmoles) de methionine ou de
(2.02g, 5 mmoles) de tryptophane dissous chacupréalable dans un mélange eau-éthanol
(V/V) a 8 ml d’'une solution aqueuse de (0.62g, &moles) de CuS(bH,O. Le rapport
stcechiométrique ligand-métal est de 2 : 1. A latsmh obtenue sont ajoutées 0.17 ml (2.5

mmoles) d’éthylenediamine et 0.20g (5 mmoles) delso

Le mélange est laissé sous agitation a reflux perléa environ, le précipité formé est filtré
et lavée avec I'éthanol puis avec I'éther. Le pibdst ensuite séché dans I'étuve.

Rendement de [Cu(Me(en)]3H0 : 35%
Rendement de [Cu(Trgen)]3H:0 : 53%
*  ComplexgCu(Lys.Clp(H.dmg)]2H0

A10 ml d’'une solution aqueuse comportant 1.21giBoles) de Cu(Ng)..3H,0, sont
ajoutés 1.82g (10 mmoles) de Lys.HCI et 0.40g (10oies) de NaOH dissous dans 15 ml
d’eau. La solution obtenue est placée sous agitaiagnétique a reflux pendant 20 minutes.
Elle a changée de couleur et devenue bleu foncda golution bleue est ajoutée 0.58g (5
mmoles) de solution éthanolique de diméthylglyoximprés 6 h, il se forme un précipité
marron. Ce précité est filtré, lavé avec de I'étlamsuite avec de I'éther puis séché dans

I'étuve.

Rendement : 20%

24



Synthése, caractérisation et comportement électmighe des complexes du cuivre (l1)

*  [Cu(Tyr)(Hdmg)(H:O)Br ]

Ce complexe est préparé par dissolution dans 3@'uml mélange eau-ethanol(50%-
50%) de Cu(N@..3H,O (1.21g; 5 mmoles). A cette solution sont addités 0.58g (5
mmoles) de diméthylglyoxime, 0.51g (5 mmoles) d8Net 0.20g (5 mmoles) de NaOH.

Le mélange est laissé sous agitation a reflux per@ld. Il se forme un précipité de couleur
marron. Il est filtré et lavé avec de I'éthanolpavec de I'éther. Le produit est ensuite séché

dans I'étuve.

Rendement : 18%

[11.2. Propriétés physique et analytique des compbees

Tous les complexes synthétisés sont solides dilestaa l'air et a température

ambiante. Leurs points de fusion sont supérie@253C.

Des tests de solubilité sur I'ensemble des congglesévelent que les complexes
[Cu(en}]Cly  [Cu(Tyr)], [Cu(Glu)(en)(HO),]3H,O et [Cu(Met)(en)]3HO sont solubles
dans 'eau et dans le DMSO, mais ils sont insokidens le méthanol, dans I'éthanol et dans
'acétone. Les conductivités molaires des compleétsrminées dans des solutions agueuses
a des concentrations ¥, indiquent quiils sont des non électrolytes axdeption de
[Cu(en)]Cl5.

Les complexes [Cu(Gu#H0),], [Cu(Adel(H20):(SOy)](H20),
[Cu(Trp)(en)]3HO, [Cu(Lys.Cly(H.dmg)]2HO et  [Cu(Tyr)(Hdmg)(H:O)Br ] sont
solubles dans le DMSO, mais insolubles dans I'ééthanol, le méthanol et l'acétone. Les
conductivités molaires des complexes déterminées BaDMSO & des concentrations D

indiquent qu’ils sont des non électrolytes.

Les propriétés analytique et physique des compleyethétisés sont regroupées dans

le tableau IIl.1.
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Tableau Ill.1. Propriétés analytique et physique des complex&3udi)

Complexes Couleur P.F R(%) %C %H %N %Métal Am
P M (g/mole) | (C°) Cal Exp Cal Exp | Cal Exp | Cal Exp | (Q'.cnf.mole!)
[Cu(en}]Cl, 2?35;3 225 | 31| 18.85 1846 6.28 671 22.00 21192 2496 54 326
Bleu
[Cu(Tyr)] 42393 | 288 | 68 | 50.99| 51.27] 475 482 6.60 6.1 1499 1318 4.87
Bleu
[Cu(Glu)(en)(HO)]3H,0 seg 7o | 256 | 47 - - - - - - | 1771 1714 21.8
Bleu 5
[Cu(Meth(en)]3H0 aznol | 295 | 35 - - - - - - | 1340 13.255 11.46
Vert g
[Cu(Gua)(H,0),] soag | >360| 69 - - - - - - | 1661 15.89 5
[Cu(Adep(H,0)(SQ)] H,0 4\42'%6 >360 | 65 - - - 13.13  12.9° 2.83
[Cu(Trph(en)]3H0 Bleu 286 | 53| - ) - ) - | 1055 10.45 4.18
584.05 ' ' '
[Cu(Lys.Cl%(H,dmg)]2H0 “é'?érgg 313 | 20 - - - - - - | 11.02 10.94 9.18
[Cu(Tyn(Hadmg)(HO)Br] | hero | 260 | 18 | - i i i i | 1403 1384 4.9
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[11.3. Caractérisation des complexes par les méthab spectroscopiques

[11.3.1. Spectrométrie Infrarouge

Les principales bandes d’'absorption IR(enYndes ligands sont représentées dans le

tableau 111.2 et celles des complexes de cuivre damtableau 111.3.

L’examen des spectres IR des complexes en corsparavec ceux des ligands

correspondants a permis de relever les points isisiva

Le spectre de I'éthylenediamine affiche des vibrs d'élongation de NH
asymétrique et symétrique, Glisymétrique et symétrique respectivement & 3368 8284
cm?, 2926 cnit et 2854 crit. Une vibration de déformatio¥(NH,) est observée a 1597¢m
et les fréguences dans la région 1170-900 periennent aux vibrations d¢C-N) etv(C-C)
[51].

Dans le cas du complexe [Cu(g6)., son spectre IR (Fig.1 de I'annexe) présente
des pics de grande intensité & 3299'ci®232 cnt qui sont attribués & des vibration
d’élongation de Nhblasymétrique et symétrique et des bandes d’ intensbyenne de 2959
cm® et 2925 crit qui sont attribuées & des vibrations d’élongatienCH asymétrique et
symétrique . Le pic observé & 1628trest du a la vibration de déformati6(NH,). La
coordination est confirmée par I'apparition d’'ureumelle bande & 467 ¢hgui est relative a

la liaison (Cu-N).

Les spectres IR des acides aminés présentent deleséocalisées dans la région
2934-3037 cnf attribuées aux vibrations d’élongatior{NHs") [52]. Dans l'intervalle 1506-
1591 cn* apparaissent les bandes se rapportant aux vibsatie déformatiof( NHs") [53].

Ces valeurs attestent que les acides aminés Bbergsuvent sous forme de zwiterions.

Les nombres d'ondes dans les domaines 1393-141% em1583-1664 cih
correspondent respectivement aux vibrations d'étog symétriques et asymétriques

impliquant le groupement carboxylique COO- [52,53].
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Les fréquences comprises entre 2130 et 2078 csont attribuées aux vibrations
d’élongation de la liaison C-N et les bandes déldaintensité dues aux vibrations de la
liaison C-H dans les groupements CH, CEt CH apparaissent dans la région 2563-2634
cm*[54 ,55].

Dans les spectres des différents complexes, risguénces de vibration et de
déformation du groupe Nf des acides aminés libres sont remplacées parsceéiela

fonction NH, apres coordination.

Dans le complexe formé avec la tyrosine [Cu(7yffig.2 de I'annexe) la bande de la
fonction NH, est déplacée vers 3158 ¢roe qui prouve que la liaison du groupement ;NH
dans le complexes est formée [56]. La tyrosine derée montre une bande a 1596 i
est due a la vibration de déformatiofNH,). Dans les acides aminés, deux absorptions se
rapportant aux deux modes de vibrations asymeétmgsymétrique sont caractéristiques de
I'ion caboxyle COO-[57]. Dans le complexe de laogine la bande de vibration(COO-)
asymétrique se déplace légérement vers les graémmgies de 13 cmet la bande de
vibrationv (COO-) symétrique se déplace de 1364 & 1396. ¢m glissement de la position
des bandesv,dCOO-) etvg(COO-) dans les complexes par rapport aux ligaredmet de

penser que la tyrosine est coordinée au cuivréeggnoupement COO-.

Une bande de faible intensité observée aux alesitde 2975 cih correspond & la
fréquence de vibration du groupe —CH de la tym®§i7].

Deux autres bandes apparaissent & des énergiedasses ; la premiére a 534'cm
attribuée & la liaison (Cu-N) et la seconde deldaitensité située & 483 Enraractérise la
liaison (Cu-O) [58].

les spectres IR des complexes [Cu(Glu)(esQ( 3H.0 , [Cu(Met}(en)]3HO et
[Cu(Trpk(en)]3H0 (Fig.lll.2, Fig.lll.3 et Fig.3 de I'annexe) réwtit la présence d’une large
bande vers 3505-3490 &m cette bande pourrait étre attribuée aux moléculesu
d’hydratation. Le spectre du complexe contenamida glutamique révéle la présence d’'une
bande & 3330-3250 ¢hse rapportant aux molécules d’eau coordinées. ti&tles spectres
IR de ces complexes indique la présence caraug@es de la fonction NE
d'éthylénediamine avec un abaissement des val@sraambres d’onde de 33 & 65 Groeci

montre que I'éthylénediamine est lié au cuivrelpardeux atomes N de NHFb9].
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Une large bande apparait dans les spectres dadenaine 3129-3069 ch est

assigné a la vibration du groupement\iés acides aminés coordinés a I'iorf Cu

Les bandes symétriqgues du groupe carboxylate raigpant dans la région (1411-
1386) cn suggérent que le groupement carboxyle d’acidesnésniacide glutamique,
méthionine, tryptophane) son coordinés au cuivrel’'aiome d’oxygene. De plus I'absence
de bande dans la région (1750-1700) ciles spectres des complexes est considéré comme

une preuve de la participation du groupement cafbatex dans la formation du complexe [8].

La coordination des ligands au cuivre par les a®mN et O est caractérisée par
I'apparition de nouvelles bandes dans les zones5293et 416-479 cthdues & la formation
des liaisons Cu-N et Cu-O [60].

La guanine exhibe des bandes & 3320, 1630, 780et7380 crit due aux différentes
modes de vibrationy, 5, p de NH, ce ligand donne un fort dédoublement & 16830 cn
correspondant a la band@=0) d’amide [61].

Dans le spectre du complexe [Cu(Gd)O),] (Fig.4 de I'annexe), la méme bande
dédoublée du groupe C=0 a subi un déplacementeegptus petits nombres d’onde. Elle est
par ailleurs observée a 1688 et 1660'coe qui indique que la guanine est liée au npal
le groupe carbonyle [61]. La bande observée daspdetre de la guanine a 1415 trelative
av(C-N) amide est déplacée vers 1409%cice qui implique que N de C’Nle la guanine est
intervenu dans la complexatio@ela indique que N(7) est un donneur plus que N(®gpuse

de la stabilisation de la réesonance de N(7).

Les bandes caractéristique de I'adénine sofiiH,) : 3286 et 3114 cih 5(NH,) :
1668cnt, v(C=C) : 1502 cnt, v(C=N) : 1601 cnt et vibrations du cycle : 1446 chi61].

Les bandes correspondant(&lH,) et 6(NH,) dont les valeurs sont respectivement a
3286, 3114 cil et 1668 crit de I'adénine sont déplacées dans le complexedegrands
nombres d’onde pour les deux premiéere et vers uke getits pour la troisieme, ce qui montre
bien que I'adénine est coordinée au métal parriation NH.
Dans le spectre du complexe [Cu(AdE}O),(SOy)]H2O (Fig.5 de I'annexe) apparait une
bande & 950 cth cette derniére est absente sur le spectre dénfiae, elle pourrait étre

attribuée au groupement sulfate.
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Deux autres bandes sont observées dans le speco@mplexe & 3440 et 3359 ¢m
La premiere corresponddOH) de I'eau d’hydratation et la seconde(®H) de molécule

d’eau coordinée.

Le spectre de la diméthylglyoxime libre montre urende localisée & 1442 ¢m
attribuée a la vibration d’élongatioffC=N). La bande qui apparait & 1143 test due aux

vibrations d’élongatiorn (N-O), la fréquence de déformation est observestcm' [62].

Pour les complexes [Cu(Lys.&lH.dmg)]2H0O et [Cu(Tyr)(Hdmg)(HO)Br], les
pics apparaissant respectivement & 1084-1089atri36- 740 ci sont dus aux vibrations,
v(NO) et 3(NO).

L’information structurelle supplémentaire vient ld#servation de la band€C=N).
Il est mentionné dans la littérature que la baddevibration v(C=N) des complexes
[Cu(Hdmg)] et[Cu(H.dmg)]Ch est localisée a 1535 chulans le premier, par contre apparait
a 1395crit dans le second [41]. Dans les spectres des commlesynthétisés
[Cu(Lys.Cly(H2dmg)](H0), et [Cu(Tyr)(Hdmg)(HO)Br] (Fig.lll.6 et Fig.lll.4), les bandes
de vibration v(C=N) s’exhibent & 1392chet 1398crit, ce qui indique que le
dimétylglyoxime présente dans ces complexes na&stdgprotonée.

Il a été rapporté que dans les composés de catiatin lors de la liaison d’'un
groupement carboxyliqgue (COO-) d’'un acide aminé@naion métallique, les bandes de
vibration d’élongation symétriques et asymetrigaessituent a des positions bien distinctes
sur les spectres des complexes formés [52]. Dansoleplexes, les deux modes de vibration
symétrique et asymétrigue de (COO-) se retrouvespactivement dans le domaine 1372-
1375cm' et 1580-1576 cih Ce déplacement de la position\ge€COO0-) etva{COO-) dans
les complexes par rapport aux acides aminés lipeesiet de penser que ces derniers sont

coordinés aussi au cuivre par 'atome d’oxygene.

Dans les complexes synthétisés, les vibratio(fl$H,) et 6(NH,) apparaissent
respectivement vers 2926-3160tet 1631, 1609 cth L’apparition de ces nouvelles bandes
indique la disparition du caractére zwiterioniques cicides aminés apres leur engagement

dans la complexation [62].

Les bandes de vibratioffOH) de Hdmg sont localisées vers 3227, et 3257 @h
celles de déformatiod(OH) vers 861, et 896 crh-Les bandes se trouvant entre 3500 et 3200

cm* correspondent aux molécules d’eau d’hydratatiodeatoordination.
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Les pics localisés entre 485 et 496 csont attribués & la vibration de la liaison (Cu-

N), ceux situés entre 553 et 548 trgont dus a la vibration de la liaison (Cu-O).
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Tableau .111.2. Principales bandes IR (en ¢jrdes ligands.

Ligands V(NH3") | 8 (NH3")| vas(COO-) | v(COO-) | v(C=N) | v(NO) | 8(NO) | vadNH,) | vi(NH,) | vadCH,) | v{(CH,) | v(C=0) | & (NH,)
Ethylé(gi?iamine - : - : : : . 3368 | 3284 | 2926| 2854 : 1597
Diméthylglyoxime i ) ) ) 1447 1144 1025 i} ; . . - -
(H2dmg)
Adénine - - - - - - - 3286 3114 - - - 1668
Guanine - - - - - - - 3320 - - - 11669?(;) -
Tyrosine 3190 1611 1583 1364 - - - - - - - - -
Acide Glutamique 3156 1617 1580 1414 - - - - - - - -
Méthionine 2966 1615 1583 1409 - - - - - - - - -
Tryptophane 3033 1590 1665 1410 - - - - - -
Lysine 2934 1506 1585 1415 - - - - - - - - -
Thréonine 3030 1618 1625 1414 - - - - - - - -
Histidine 3090 1638 1578 1417 - - - - - - - - -
(d) : doublet
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Tableau I11.3. Principales bandes d’absorption IR(eridrdes complexes de Cu (l1)

. Acide amin€ | giméthylglyoxime |  Ethylénediamine | Adénine Guanine
omplexes +
P VNH:) [ Va(COO) | o\ [ W(NO) | valNHD) | vadCH) | vafNHy) | (NHD) | v(C=0) | YM-N) | v(M-O)
§(NH3") | v(CO0-) | V&~ 3(NO) | vs(NHp) | v{(CHy) v(NH,) | V(C-N),
3300 2959
[Cu(en)Cl, ] ; ; ; 3732 oo ] ; ; 467 ;
3158 1596
[CU(Tyr) 2] 1579 1396 - = = = = = 534 483
3129 1575 3313 2932
[Cu(Glu)(en) (HO)] 3H20 | 5o a1 ; ; ey So10 ; - - 568 479
3126 1568 3303 2943
[Cu(Met)(en)]3HO 1619 | 1403 - - 3239 | 2916 - - - 571 449
3069 1570 3335 2960
[Cu(Trp). (en)] 3HO 1625 | 1386 - - 3274 | 2914 - - - 493 416
3337 1688%
[Cu(Gua} (H,0),] - - - - i i - 1415 1660 496 539
3312
[Cu(Ade), (H,0)(SO)JH-0 - - . . ; - 3188 - ; 418 536
2926 1576 1392 | 1084
[Cu(Lys.Cl, (HAMGI2HO | oo 1379 A ; ; ; ; ; 496 553
3160 1580 1089
[Cu(Tyr)(Hxdmg)( HO)BH] 600 e 1398 240 ; - ; ; ; 485 548

a: amide

(d) : doublet
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[11.3.2. La spectrophotométrie UV-Visible

Les résultats des spectres électroniques d’abigorges composés du cuivre, dans le
domaine de l'ultraviolet (200 a 400 nm) et dansldéenaine du visible (400 a 800 nm) sont
présentés dans le tableau 111.4.

Les spectre d'absorption électroniques des coraplefCu(en)Cly, [Cu(Tyr)],
[Cu(Glu)(en)(HO).]3H20 et [Cu(Met)(en)]3H0O ont été enregistrés dans l'eau, et ceux des
complexes [Cu(Gua)H20),], [Cu(Ade)(H20)(SO)]H-0, [Cu(Trp)(en)]3H0,
[Cu(Lys.Clx(H2dmg)](H0), et [Cu(Tyr)(Hdmg)(HO)Br] ont été enregistrés dans le
DMSO.

Les informations a propos de la symétrie local¢ide métallique sont obtenues par
comparaison du spectre de ligand seul avec satrsgprées complexation [56].
De maniére générale, les spectres des composéaiwde(lt) ne présentent qu'une seule
bande dans le domaine Vvisible [63]. Les compos&sdriques présente une bande large est

dissymétrique correspondant a la transifieg—>T.g .

Le spectre d’absorption électronique du complex@u(¢n]Cl, (Fig.lll.7) présente
une large bande autour de 19340'aenfermant les transitiorf8:g—2A1g, °B.g et’Eg. Ces
transitions sont caractéristiques d’'une géométagée-plane. Les deux autres bandes de
grandes énergies observées a 26315 et 38020pemvent étre assignées a des transitions

intra ligand et de transfert de charge [64].

La bande caractéristique de la transitior>n* est signalée dans I'ultraviolet a 287
nm pour la tyrosine. Dans le spectre du complexg(T&).] (Fig.8 de I'annexe), elle est
déplacée vers de plus hautes longueurs d’onderae, £eci confirme la présence de ligand

dans le complexe et que la liaison métal-ligandlestature covalente [56].

Une bande de transitions d-d apparait aux enviler&l7 nm, cette derniere est assignée a la
transition’T.g—2Eg spécifique aux complexes de Cu(ll) avec unedigin tétragonale due

a l'effet Jahn-Teller.
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Le complexe [Cu(GuaH:0);] (Fig.10 de [Il'annexe) présente trois bandes
d’absorption électronique dans l'ultraviolet a 2827, et 367 nm. La premiére bande due a
la transition n—n*, la deuxieme signale la transitior—x* et la derniere correspond a la
transition de transfert de charge ligand -métalbhade large et dissymétrique est observée
dans le visible & 578 nm est attribuée a la trmmsifEg—°T.g. Cette transition est

caractéristique d’une géométrie octaédrique [63].

Les spectres d’absorption électronique des comgplége(Glu)(en)(HO),]3H,O et
[Cu(Met) (en)]3HO présentent respectivement dans l'ultraviolet deanxdes situés a 36496,
et 36630 cnf dues aux transitionst—n*. Deux autres bandes localisées & 26385 et 26525

cm* sous forme d’épaulements correspondent aux transitle transfert de charge.

Une bande apparait aussi dans le visible dangksdres électroniques des deux complexes
(Fig.I1.9 et Fig.l11.10). Elle est de 14060 ¢hdans le composé a la glutamine et de 15550
cm?® dans celui & la méthionine. Elle correspond a rémsition ’Eg—°T,g dans un

environnement octaédrique[65].

Les spectres d’absorption électronique des complexelCu(Trp}(en)]3H0O,
[Cu(Tyr)(H.dmg)(HO)Br] et [Cu(Ade)(H20)(SOy)]H-O (Fig.lll.7, Fig.9 de l'annexe et
Fig.11 de 'annexe) montrent dans le domaine dé&dwiolet une bande d’absorption intense

localisé entre 34010 et 35590 ¢nelle est attribué & la transition—n* intraligand.

Dans le domaine du visible les spectres électr@sigle ces complexes ont fait apparaitre un
large épaulement de faible intensité situé entr647@ et 17950 cih Cet épaulement
correspond a la transition d-8E( et °T,y). Ceci atteste de la géométrie octaédrique del)Cu(l

d’ soumis & une distorsion [66].

Dans le domaine de l'ultraviolet le spectre d’aption électronique du complexe
[Cu(Lys.Cl)(H.dmg)]2H:0 (Fig.lll.11)affiche deux bandes, la premiére a 36500 sous
forme d’un pic aigu et la deuxiéme & 31450"'swus forme d’'une bande large et plus intense.
Ces bandes sont attribuées respectivement auxtimassntraligandn—n* et n—n*.

Dans le visible, le spectre des complexes sigdelex bandes, la premiére aux
environs de 23530 cfrdue au transfert de charge ligand-métal et la @eoeisituée vers
15105 cn correspond & la transition d?Bg—°T,g indiquant une géométrie octaédrique

autour du cuivre(ll).
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Tableaux Ill.4. Résultats des spectres d’absorption électronigeescdmplexes de

Cu (I
Complexes A (nm) | v(em™®) | e (.molt.cm™) | Transitons électronique
263 38020 1428 n—o*
380 26315 452 transfert de charge (L M
[Cu(en}ICl, 517 | 19340 50 2B,g—2A1g, °B.g , et’Eg
291 34364 3013 n—1*
[Cu(Tyr),] 617 16207 76 T.0—’Eg
274 36496 4514 T—1*
379 26385 772 transfert de charge (L M
[Cu(Glu)(en)(HO),]3H0 711 14060 513 2Eg2Tg
273 36630 4729 T—T*
377 26525 1209 transfert de charge (L M
[Cu(Meti(en)]3H0 643 | 15550 1266 2Eg—2T,g
294 34010 3313 n—1*
[Cu(Trpk(en)]3HO 602 | 16611 82 2Eg2Tg
282 35460 8485 n—1*
317 31545 754 n—m*
[Cu(Gua)}(H20),] 367 27247 399 transfert de charge (L M
578 17301 26 ’Eg—2T.g
281 35590 2935 n—1*
[Cu(Ade) (H-0)(SQy)H-0 557 17950 449 ’Eg—2T.g
274 36500 1610 n—1*
318 31450 2280 n—m*
[Cu(Lys.Cl) (H.dmg)]2H0 425 23530 698 transfert de charge (L M
662 15105 97 ’Eg—2T,g
292 34246 3518 n—1*
[Cu(Tyr)(H.dmg)( HO)Br] 607 16470 144 ’Eg—2T.g
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[11.4. Comportement électrochimique des complexes

L'étude électrochimique par voltamétrie cycliquesdcomplexes de cuivre (ll) est
effectuée en solution dans le DMSO ou dans I'6électrolyte support est le perchlorate de
sodium (NaClQ). Le complexe a étudier est dissous dans la solutontenant le sel et les

mesures sont effectuées en générale de +1.5a-2 V.

L’ensemble des résultats électrochimiques en I'vetice les potentiels redoAEp
(différence entre le potentiel de pic anodiquesgidtentiel de pic cathodique) et les rapports
ipal/ipc (ipa= courant de pic anodique, ipc= courdmtpic cathodique) obtenus sont classés

dans le tableau IlI.5.

« Complexe [Cu(Meb)(en)]3H0, [Cu(Trpk(en)]3H0, [Cu(Glu)(en)(HO),]3H,0 et
[Cu(Tyr)2]

Les données expérimentales des quatre complexgsli(E1l, Fig.lll.12, Fig.15 de
'annexe et Fig.16 de I'annexe) indiquent un preossd’oxydation irréversible avec un pic
anodique bien défini apparaissant dans la régiorpatentiels compris entre 0.508V et
0.860V. Ces valeurs pourraient étre associéexgdation des différents acides aminés.

Les voltamogrammes cycliques des complexes adaitye, a la méthionine et au tryptophane
affichent une vague de réduction et une vague diatgn correspondant au couple
Cu(I/Cu(l). Les complexes a la glutamine et anéthionine révélent également une vague
cathodique qui est due a la réduction irréversiel€u(ll) & Cu(0) [67].

* Complexes [Cu(er]Cl;

Le voltamogramme de ce complexe (Fig.14 de l'aehgxésente deux processus
redox, le premier correspond au couple redox Q@i)l) avec Epc= -0.685 V et Epa= -
0.651 V, le second correspond au couple redox Y@Q({0) avec Epc= -1.416 V et Epa= -
1.260 V [68]. La vagues anodique signalée & Hp@69 V peut étre attribuée I'oxydation
de I'éthylenediamine [69].

« Complexes [Cu(Lys.ClH.dmg)]2H:0 et [Cu(Tyr)(Hdmg)( HO)Br]
Les voltamogrammes cycliqgues des deux complexgsl{Fde I'annexe et Fig.l11.14)
donnent chacun une paire de pics se rapportanpraoessus de réduction et d’oxydation du
couple Cu(I)/C(l).
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Une vague cathodique assez aplatie est observée ldavoltamogramme cyclique du
complexe a la lysine a Epc=-1.307V, il n'apparait e pic ou de vague anodique, ce qui
indique que la réduction est irréversible et cqroesl & la demi réaction &u+ 26 — Cl
[70].

Le voltammograme du complexe a la tyrosine exhdaexdragues de réduction et d’oxydation
de faible intensité, ces vagues pourraient étrecésss a un processus redox ayant pour

origine l'ion bromure [57].

« Complexes [Cu(AdejH20)x(SOy)]H20 et [Cu(GuayH20),]

Les voltamogrammes cycliques de ces deux compl¢kigslll.13 et Fig.lll.15)
affichent des processus redox correspondant artaatmn du couple Cu(ll)/Cu(l). Les
valeurs des des potentiels cathodiques sont olesed/€0.657V et -0.777V [71], celles des
potentiels anodiques a -0.529V et -0.584V respentent pour les complexes a I'adénine et a
la guanine.

Dans la région des potentiels anodiques, les volimammes des deux complexes montrent
deux pics d’oxydation irréversibles dont les vageswnt attribuées a I'oxydation des ligands.

On peut constater que I'ensemble des composésfastmt des comportements
électrochimiques semblables. La plupart de ces tmmp présente un processus redox
Cu(ID/Cu(l). Les voltamogrammes cycligues des ctaxgs présentent des vagues anodiques
et cathodiques supplémentaires qui pourraient sporare a des processus

d’oxydoréduction au sein des ligands.
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Tableau I11.5. Résultats de la voltamétrie cyclique des comp@eCu(ll) (1 M) dans le DMSO ou I'eau (NaCj®.1 M) &
température ambiante.

Complexe solvant Couple redox Epc [V] Epa[V]| AEp[mV] ipal/ipc
Cu(Ily/Cu(1) -0.685 -0.651 34 0.11
[Cu(enp]Cl, Eau Cu(ll)/Cu(0) -1.416 -1.260 166 0.31
Cu(Il)/Cu(l) -0.361 -0.290 71 0.67
[Cu(Met) (en)]3H0 Eau cu(ll)/Cu(0) 1.222 i i i
[Cu(Trp) (en)] 3HO DMSO Cu(Il)/Cu(1) -0.707 -0.474 233 0.15
[Cu(Glu)(en)(HO);] 3H20 Eau Cu(l1)/Cu(0) -1.250 - - )
[Cu(Tyr) ] Eau Cu(Il)/Cu(l) -0.758 -0.482 276 0.08
Cu(Il)/Cu(l) -0.725 -0.538 187 0.13
[Cu(Lys.Cl) (H.dmg)]2H0 DMSO cu(lly/Cu(0) -1.307 ) i i
[Cu(Tyr)(H.dmg)( HO)Br] DMSO Cu(ll)/Cu(l) -0.564 -0.382 182 0.16
Cu(Ily/Cu(1) -0.657 -0.529 128 0.19
[Cu(Ade) (H20), (SQy)H-0 DMSO Cu(ll)/Cu(0) -1.115 - - -
Cu(Il)/Cu(l) -0.777 -0.584 193 0.17
[Cu(Gua) (H,0),] DMSO Cu(I)/Cu(0) -1.275 - - -

La vitesse de balayage=100 mV.s
AEp= Epa- Epc

Epc et Epa : potentiels de pics cathodique etigned
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Synthése, caractérisation et comportement électrochique des
complexes du nickel (1)

IV.1. Syntheses des complexes

» Complexe [Ni(Thr)]

A 0.59g (5 mmoles) de thréonine dissoute dans R@'@éhanol chaud sont ajoutés
0.72g (2.5 mmoles) de Ni(Nf2.6H,O. Le mélange est maintenu sous agitation a refans
un rapport stcechiométrique 2 : 1. On a additioreréiite 0.20g (5 mmoles) de NaOH. Au
bout de 2 h un précipité de couleur bleu est apgaeudernier est filtré et lavé avec I'éthanol

puis séché dans I'étuve.

Rendement : 47%

« Complexes [Ni (tyr)(en)(NQ(H20)] et [Ni(Trp)(en)(NQ)(H20)]

Les complexes sont préparés en additionnant ldgisolagueuse contenant le nitrate
de nickel Ni(NQ),.6H,O (1.45g, 5 mmoles, 10 ml) a la solution aqua-é&hgque (V/V) de
tyrosine (0.90g, 5 mmoles, 30 ml) ou de tryptoph@n@2g, 5 mmoles, 30 ml) sous agitation
et a reflux. A chacune des solutions obtenue gJonté&es (0.20g, 5 mmoles) de soude et (0.33
ml, 5mmoles) d’éthylenediamine. Les complexes go@tipités apres environ 8h de réaction.
lls sont filtrés et lavés avec de I'éthanol, puéist®es dans I'étuve.

Rendement de [Ni (tyr)(en)(NgXH20)] : 51%

Rendement de [Ni(Trp)(en)(NgH.0)] : 37%

« Complexe [Ni(His) (NQ)(H20),]

On l'obtient en dissolvant 2.5 mmoles (0.72g9) d€N®3),.6H,O et 2.5 mmoles
(0.399g) de r'histidine dans 20 ml d’'un mélange é#wanol (30%-70% en volume). A ce
mélange réactionnel sont ajoutés 2.5 mmoles (G&gNaOH. La réaction se produit sous
agitation magneétique et a reflux. Un complexe deexar violet précipite au bout de 1 heure.
Ce dernier est filtré et lavée avec de I'éthand géché a I'étuve.

Rendement : 49%
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» Complexes [Ni(Ade) (en)(OH)]D et [Ni(Met)(en)(OH)]

Les complexes sont synthétisés par addition d'wwution aqueuse de
Ni(NO3)2.6H,O (1.45g, 5mmoles, 10 ml) a celle de 'adénine{,& mmoles, 20 ml) ou de
la méthionine (0.74g, 5 mmoles, 20 ml). A ces sohd est ajoutée de I'éthylenediamine
(0.33 ml, 5 mmoles). Le complexe [Ni(Ade)(en)(OHYP précipite au bout de 9h et
[Ni(Met)(en)(OH)] au bout de 6 h. lls sont ensuil&és et lavés avec de I'éthanol ; puis

séchés a l'étuve.
Rendement de [Ni(Ade)(en)(OH)}B : 13%

Rendement de [Ni(Met)(en)(OH)] : 36%
IV.2. Propriétés physique et analytique des comples

Les complexes synthétisés sont des solides quiésentent sous forme d’'une poudre
colorée. lls sont d’une grande stabilité a l'aiagiempérature ambiante et ne demandent pas
de conditions particuliéres de conservation. Leaists de fusion sont élevés et supérieurs a
338°C.

Les complexes [Ni(Thg) et [Ni(His)(NOs)(H20),] sont solubles dans l'eau, et dans
DMSO, en revanche ils sont insolubles dans le am&th dans I'éthanol et dans I'acétone.
Les valeurs des conductivités molaires des complembtenues dans l'eau a des

concentrations It indiquent qu'ils sont des non électrolytes.

Les complexes [Ni(tyr)(en)(N§XH.0)], [Ni(Trp)(en)(NGs)(H20)],
[Ni(Met)(en)(OH)] et [Ni(Ade)(en)(OH)]HO sont solubles dans le DMSO, peu solubles dans
'eau, par contre ils ne sont pas solubles dansméthanol, I'éthanol et I'acétone. Les
conductivités molaires de ces complexes obtenues léaDMSO & des concentrations®\D

indiquent qu’ils sont des non électrolytes.

Les propriétés analytique et physique des compleyrthétisés sont regroupées dans

le tableau IV. I.
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Tableau IV.1. Propriétés analytique et physique des complexdd(die

Couleur PE %C %H %N %Métal A
. 0 M
Complexes (g/rlrole) (C°) R0 | cq Exp Cal | Exp| Cal| Exp| cal Exp| (Q*.cnf.mole?)
Bleu claire
[Ni(Thr)] 204.95 | >360 47 | 3235| 3152 546 587 949 946 1990 1839 20.1
Vert claire
[Ni (tyr)(en)(NG;)(H20)] | 378.94 >360 51 - - - - - - 15.49 16 1.64
Bleu
[Ni(Trp)(en)(NOy)(H-0)] | 401.98 | >360 | 37 - i - - i .| 1460| 1524 2.1
Violet
[Ni(His)(NO3)(H,0),] 310.87 | >360 49 - - - ; - - | 1889 20.1 9.55
] Bleu
[Ni(Met)(en)(OH)] 283.92 | 338 36 ; i i i i ~ | 20671 2084 18.62
Vert
| e)en . > - - - - - - O 24 .
[Ni(Ade)(en)(OH)|H,O | 287.88 360 13 20.39  20.22 30.45
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IV.3. Caractérisation des complexes par les méthodespectroscopiques

IV.3.1. Spectrométrie Infrarouge

Le tableau IV.2 rassemble les principales bandegrmées pour les complexes du

nickel dans l'infrarouge.

L'étude comparatives des spectres infrarouge dgsds et ceux des complexes

permet de remarquer que :

Les spectres des acides aminés indiquent la préstumne bande dans la région 3130-
3030 cni caractéristique de la fréquence de vibratiftiHs"). Dans le spectre des complexes
comportant les acides aminés, on peut remarquetaginéquencer(NHs") s'est glissée vers
de plus grandes valeurs de nombres d’onde damégjilan 3500-3300 cih Ces valeurs sont
caractéristiques de(NH). Ceci montre que les acides aminés, apres caiioimperdent

leur forme zwitterion [72].

Dans les spectres des complexes [Ni@het [Ni(His)(NOs)(H20),] (Fig.6 de
'annexe et Fig.lV.4 ), le déplacement des bandeaatéristiques(NH,) vers les énergies
supérieures 3174 et 3151ctsuggére la coordination des acides aminé aveotéadu

groupement amine.

Les fréequencesvad COO-) de l'histidine et de la thréonine subissemtabaissement
du nombre d’onde dans les complexes de 19 & 49 €eci indique que ces acides aminés

sont liés au nickel par le groupement carboxylique.

La thréonine contient un groupement hydroxylachté a I'atome du carbone dont la
bande de vibratiod(C-H) apparait & 1345 chet la bande de vibration (C-C) apparait a
1416 cni. Le déplacement trés faible de la bande de viwa{(C-H) dans le spectre du

complexe prouve que ce groupement hydroxyle nweet pas dans la coordination [56].

Dans le spectre de I'histidine seule la bandesideation v(C=N) d’'imidazole est
signalée & 1470 ciet dans celui du complexe cette bande est déplacéel 481 cil ce qui
indique la coordination de I'azote d’'imidazole. handev(NO'3) relative au nitrate est aussi
observée & 1324 ¢ Les bandes/(OH) des molécules d’eau coordinées au métal sont

localisées dans la zone 3300-3350'cm

52



Synthese, caractérisation et comportement éledimighe des complexes du nickel (I1)

75

70 —

479

1156

560

Transmittance(%)

1401

1557

40 —

1593

35 . " . " . ; . ; . ; . ; . ;
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes(cm'l)

Fig. IV.1. Spectre IR du complexe [Ni(Met) (en)(OH)] en plestile KBr

80

70 —

422

60 —

1260
468

50

40 —

2897

30 H

2949

Transmitance(%)

20 +

1625

3399

3183

10

1591

0 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes(cm™)

Fig. IV.2. Spectre IR du complexe [Ni(Ade)(en)(OH}BI en pastille de KBr

53



Synthése, caractérisation et comportement éledtmghe des complexes du nickel (Il)

De nouvelles bandes inexistantes dans les spatggescides aminés apparaissent a
418, 473 cnt et 480, 529 ci et correspondent respectivement aux vibrati(@i-O) et
v(Cu-N) respectivement.

Les spectres IR des complexes [Ni (Tyr)(en)§NB.O)] , [Ni(Met)(en)(OH)] et
[Ni(Trp)(en)(NOs)(H20)], (Fig.7 de lannexe, Fig.IV.1 et Fig.IV.6) adtent de la

coordination d’éthylénediamine et de I'acide ananénickel.

Les bandes de vibrations asymétriques du groupen@DO- ont subi des
déplacements vers de grandes énergies de 90-151567-1568 crl). En revanche celles
des vibrations symétriques sont déplacées de 8-3\ars des énergies plus faibles. Ceci
montre la coordination du groupe carboxylique akeli[73].

Généralement la différen@eentre les fréquences de vibratiggCOO-) etv{(COO-),
dans les acides aminé augmente avec 'augmentddioliintensité de la bande caractérisant
la liaison M-O et la forme de la coordination peuveébidentate ou monodentate . Cette
derniere coordination engendre des valeurs plutelhaleA [74]. Les valeurs d@ trouvées
pour les complexes de nickel (156-207 Jroorrespondent & la coordination monodentate de

la fonction carboxylate.

Dans les complexes du tryptophane et de la tyeok#s fréquences des vibrations
relatives au groupement NHffichent des valeurs nettement plus élevée (05229cri).
L’observation de ces résultats permet de constateda bande(NH,) dans les spectres des
complexes se situe dans la région des grands nendtoade comparée {NHs") dans les
spectres des acides aminés et que ces derniers damtzwittérions. Les bandes
caractéristiques d&NHs") observées sont déplacées dans leurs complexsctiés a 1628

cm* et 1603 crit. Ceci montre ainsi que la coordination & lieu.

Dans le complexe de la méthionine la bande datidnv(C-N) se situant a 1156 ¢m
! est pratiquement inchangée, ce ci implique qugréepement (NB) n'est pas coordiné au
nickel, et que la méthionine est lié au métal fraylgéne de maniére monodentate [74].

L’effet de la coordination de I'éthylenediamind’@ome de nickel fait déplacer les
bandes de vibrationv(NH,) symétrique et asymétrique vers les domaines 3320-cnm' et
3268-3275 respectivement. En outre les vibratiansddformatiord(NHs) d’éthylenediamine

sont masquées par celles de méme nature des aniiess.
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Fig. IV.6. Spectre IR du complexe [Ni(Trp)(en)(N){H20)] en pastille de KBr
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Outre ces vibrations, les bandes relatives awatritsont aussi observées a 1403 et
1357 cm' pour les complexes de la tyrosine et tryptophaeequi atteste de la présence de
I'ion nitrate dans la sphere intérieure des comgsex

Pour le complexe comportant la méthionine, unendbade vibration se présente a
3371 cnt, cette derniére indique la présence du groupe i®HQuant aux complexes de
tryptophane et de la tyrosine, ils montrent unedeaapproximativement a 3411 ¢rdue a la

vibrationv(OH) d’eau coordiné.

Nous observons par ailleurs I'apparition de nol@gebandes dans les régions 479-496
cm™* et 525-560 cnl, attribuables respectivement@-0) etv(M-N) [75].

Le déplacement des bandes de vibration d’élongates fonctions amine dans le
complexe [Ni(Ade)(en)(OH)]kD (Fig.IV.2) par rapport a celles des ligands sewutique

gue les ligands sont coordinés au métal par tinégliaire de ces groupements.

Dans la région 3500-3000 &mnous observons six bandes de vibrations loesisé

3445, 3399, 3343, 3314, 3269, et 3183'cmlLa premiére bande située a 3445'cee
présente sous forme d’épaulement est probablementadla présence de molécule d’eau
d’hydratation. La vibration qui apparait & 3399 twst attribuée & la fonction OH liée au
nickel. Les bandes & 3343 et 3183’coorrespondent aux bandes de vibration asymétetue
symétrique du groupement Nigéxocyclique d’adénine. Les dernieres bandes &,32814
cm* correspondent aux bandes de vibration asymétetjagmétrique du groupement hee
I'éthylenediamine qui se sont déplacées vers libdefaénergies a la suite de la coordination
de 'atome d’azote au nickel.

Les bandes de vibration de déformatio(NH,) de [I'éthylénediamine et du

groupement Nklexocyclique sont déplacées de 6 et 43 oers les faibles énergies.

La bande de la vibration & 1260¢nde la liaison (§N;) de I'adénine n’est pas
déplacée, ceci indique que I'azote MNest pas coordiné au nickel [63].Ces résultadgument

que l'adénine s’est lié a 'atome du nickel pagteupent NH exocyclique.

Les bandes de faible intensité qui apparaissen68 et 422 cnl sont attribuées

respectivement aux vibrations des liaisons (Ni-NN\e-O).
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Tableau.IV.2. Principales bandes d’absorption IR(en'grdes complexes de Ni(ll)

Acides aminés Ethylenediamine Adénine
Complexes
P . w | VadCOO-) | vadNHz) | vadCHy) - | vadNH,) v(NO3) | v(OHY | v(M-N) | v(M-O)
V(NH3") | 6(NH3") | v(COO-) | vf(NH,) | v(CHy) | ve(NH,) 3(NH>)
INi(Thr) 5 3151 | 1613 ggg i i i ] i 529 473
[Ni(His)(NOS)(H,0))] | 3174 1591 : : : : 3333 | 480 | 418
YA 1617 1398 1324
3326
[Ni (Ty(en)(NO)(H.0)] | 3229 | 1603 | roo0 | 3268 | 5000 : : 1403 | 3411 | 530 | 496
[Ni(Trp)(en)(NOs)(H,0)] 3052 1628 i%? 2232 gggg - - 1357 3411 525 491
. 1557 3340 2957
. - 3314 2949 3343 1591
[Ni(Ade)(en)(OH)]HO - - ) 3266 2897 3183 - 3399 468 422
c : coordiné
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IV.3.2. La spectrophotométrie UV-Visible

Les résultats des spectres d’absorption électnesiges composés du nickel dans le
domaine de l'ultraviolet (200 a 400 nm), dans lende du visible (400 a 800 nm) et dans le
domaine du proche infrarouge (800-1100 nm) sordgmi&s dans le tableau IV.3.

Les spectres d'absorption  électroniques des  coraplex [Ni(Thr)],
[Ni(His)(NO3)(H2.0),] ont été enregistrés dans leau , ceux des coraplex
[Ni(tyr)(en)(NOs)(H20)], [Ni(Trp)(en)(NGy)(H20)], [Ni(Met)(en)(OH)] et
[Ni(Ade)(en)(OH)]HO ont été enregistrés dans le DMSO.

Les ligands et leurs complexes exhibent généraleigeméme nombre de bandes

dans l'ultra-violet, par contre I'intensité et lemximums de ces dernieres sont différents [56].

Dans le spectre de la thréonine la bande deitiangélectronique +>r* de la liaison
(C=0), se trouve a 277 nm, en revanche dans ldrspde complexe [Ni(Ths) (Fig.13 de
'annexe), cette bande est déplacée de 38 nm weerplus grands nombres d’'onde. Ceci

confirme que la coordination de la thréonine akeliest de nature covalente [56].

La transition intraligandi—n* qui se rapporte au groupement carbonyle (C=0),

apparait a 262 nm. La bande de transfert de cligeged-métal apparait a 370 nm.

Dans le visible le spectre d’absorption électrari@ffiche une bande vers 527 nm
(18975 cn) correspondant & la transitiolB;g—>A,,(P) et®Ey(P). Ceci est le résultat d’une
déformation tétragonale d’un complexXetétraédrique.

Le spectre d’absorption électronique du compld¥éHis)(NOz)(H20),] (fig.1V.9) est
caractérisé par la présence de quatre bandegléferes et un épaulement correspondant
aux valeurs suivantes.;; 270 nm (37037 cif) ; A, 360 nm (27777 ci); A3 556 nm
(17985 crit); L4 765 nm (13071 cih); As 959 nm (10427 cif). L'analyse de ces bandes
démontre la géométrie de ce compldX@pres la littérature [74] les maximums sont aségy
aux transitions suivantes de A;- %, A2 - Ay Tig(P), A 3 “A—Tig, €t A 5 -

3A2—>Tog Le petit épaulement. ¢) est assigné a la transition interdite —'E,.

Les complexes [Ni(tyr)(en)(N§XH.0)] et [Ni(Trp)(en)(NQ)(H.0)] présentent des
spectres (Fig.IV.7 et Fig.IV.8 ) qui corroborent flarme géométrique octaédrique avec
I'apparition des bandes & (26737, 26525'kn{16722, 16000 cil) et (10111, 9708 ci).

59



Synthése, caractérisation et comportement éledtmghe des complexes du nickel (Il)

Ces bande correspondent aux transitiGAsy—>Tiy(P), *Azg—>T1(F) , et®A,—>T,, . Ce

sont des transitions d-d et de transfert de chaitgesystéme H[76].

Les bandes dont les valeurs correspondent & (344824667 cr) respectivement

pour les deux complexe, sont attribuées a la tiansntraligand n—n*.

Les spectres d’absorption électroniques des coraplex[Ni(Met)(en)(OH)] et
[Ni(Ade)(en)(OH)]HO (Fig.12 de I'annexe et Fig.IV.10) sont caract&sipar I'apparition de
deux bandes dans le visible. Une bande large appara 16260 cii(615 nm) et I'autre vers
15479 cn1(646 nm). Un épaulement est signalé & 22271 @#9 nm) et & 23696 cn(422
nm) pour les deux complexes. Ces bandes sontwsahaux transitions électroniques d-d,
'A1—"Byg, et’A1g—'Ey, indiquant la géométrie carrée plane autour dkei(ll) [77].

Pour le complexe [Ni(Met) (en)(OH)] deux bandepapissent vers 37593 ¢rt266
nm) et 27397 cm (365 nm) sont assignées a la transition intratigar->n* et & la transition
de transfert de charge. Par contre pour le coredli{Ade)(en)(OH)]HO une bande large
d’une grande intensité apparait & 30959'¢823 nm ) correspond aux transitions intraligand

n—n*et n—mn*.
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Fig. IV.7. Spectre UV-Visible du complexe [Ni (tyr)(en)(NJ{H-O)] dans DMSO, 18M
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Fig. IV.8. Spectre UV-Visible du complexe [Ni(Trp)(en)(N{H,0)] dans DMSO, 18M
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Fig. IV.9. Spectre UV-Visible du complexe [Ni(His)(NJ®H-O),] dans I'eau, 5.16M
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Tableau 1V.3. Résultats des spectres d’absorption électronidessomplexes de

Ni(Il)
Complexes A(m) | v(em?) | e (.molt.cm™) Transitons électroniques
[Ni(Thr)] 262 38167 | 1128 o1
315 31746 570 n—m*
370 27027 371 transfert de charge (L M)
527 | 18975 | 186 3B,g— Azg(P)
= ()
[Ni(His) (NO3)(H.0),] |270 |37037 | 450 no*
360 27777 156 Azg—> Tlg(P)
556 17985 | 120 Azg—> Tlg(F)
765 | 13071 |40 *Asg—Ey
959 10427 | 114 3A0g—Tog
[Ni (tyr)(en)(NGs)(H20)] | 290 34482 3144 n—1*
374 | 26737 |187 3A2g—> “TioP)
598 | 16722 | 770 Azg—> Tlg(F)
989 | 10111 |49 *Asg—°Tog
[Ni(Trp)(en)(NGs)(H20)] | 308 32467 3448 n—1*
377 |26525 |102 3A2g—> TioP)
625 | 16000 |31 Azg—> Tlg(F)
1030 | 9708 |42 SAog—Tog
[Ni(Met)(en)(OH)] 266 | 37593 | 4148 o1
365 27397 1570 transfert de charge (L M)
449 22271 945 Alg—> Blg
615 [16260 |573 A1 'E,
[Ni(Ade)(en)(OH)]HO | 323 30959 | 4429 n—m et n—n*(absorption large)
422 23696 2700 Alg—> Blg
646 | 15479 | 633 A1o'y
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IV.4.Comportement électrochimique des complexes

L’étude électrochimique par voltamétrie cycliquesdcomplexes de nickel (ll) est
effectuée en solution dans le DMSO ou dans I'6électrolyte support est le perchlorate de
sodium (NaClQ). Le complexe a étudier est dissous dans la solutontenant le sel et les
mesures sont effectuées en générale dans le domaibe-2 V. les résultats obtenus sont
donnés dans le tableau IV .4.

» Complexe [Ni(Thr)]

Les potentiels électrochimiques du complexe sordotérisés par deux vagues bien
définies dans la région de potentiels positifsegpondant au couple Ni(ll1)/Ni(ll).

Dans la région des potentiels négatifs, les piasdigiue et cathodique sont trés aplatis,
correspondant au couple Ni(ll)/Ni(l) [66].

Le voltamogramme (Fig.18 de I'annexe) comporte rgisieme processus redox qui est
associé a une oxydation anodique irréversible quirait étre attribuées au ligand.

* [Ni(His)(NOs3)(H0)]

Un pic cathodique est observé dans le voltamogmamyulique (Fig.19 de I'annexe)
de ce complexe a Epc=-0.880V. Par contre, il n’aegippas de pic anodigue dans ce domaine
de potentiel, ce qui indique le caractere irré\mesidu systeme. Le pic cathodique est

probablement du a la réduction du complexe de )Na(iicomplexe de Ni(0) [67].

Le balayage positif est aussi limité a une seulgugaanodique irréversible localisée a
Epa=1.130V. Cette vague peut étre associée a laigmdu ligand.

» Complexe [Ni(tyr)(en)(N@)(H20)]

Le voltamogramme cyclique du complexe (Fig.IV.idgntre un processus redox bien
défini correspondant au couple Ni(Il)/Ni(l). Le paotiel du pic cathodique est égal a -0.761V
et celui du pic anodique est de -0.589V.

Un autre pic anodigue observé a 0.169V pourraie é&tttribué a I'oxydation
irréeversible de I'éthylenediamine [69].
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Fig.lV.11. Voltamogramme du complexe [Ni (tyr)(en)(M{H.O)]. Electrode en
carbone vitreux (électrolyte support : Nag1l M), T=25°C
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Fig.lV.12. Voltamogramme du complexe [Ni(Trp)(en)(BH20)]. Electrode en carbone
vitreux (€lectrolyte support : NaCi@.1 M), T=25°
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* Complexe [Ni(Trp)(en)(Ng(H-0)]

Le complexe exhibe deux processus redox (Fig.IV.E¥) outre dans la région
anodique une vague de réduction est observée 8\ &7une vague d’oxydation a 1.094V.
Ces vagues ont pour origine le couple Ni(lll)/Ni([66]. Dans la région cathodique, une

vague de réduction située a -0.692V est attribug @@duction du nickel(l) en nickel(ll) [8].
e Complexe [Ni(Met)(en)(OH)]

Le complexe présente deux processus (Fig.IV.13préenier et un processus redox
quasi réversible AEp=132 mV), il correspond au couple Ni(ll)/Ni(l)yec le potentiel de
vague cathodique Epc= -0.646 V et le potentiel anm Epa= -0.514 V ; le second est un
processus anodique irréversible correspondanoaple Ni(1l1)/Ni(ll) avec Epa=1.076 mV.

Le potentiel anodique qui apparait a 1.52 V esbablement attribué a I'oxydation de

la méthionine au sein du complexe [71].
* Complexe [Ni(Ade) (en)(OH)]ED

Le complexe présente un processus redox bien dlistiarrespondant au couple
Ni(II)/Ni(l), le potentiel du pic anodique est égal-0.542V et celui du pic cathodique a -
0.769V (Fig.20 de l'annexe). La différence entrs leotentiels des pics anodique et
cathodique est élevéAEp= 227mV, ce qui implique un lent transfert d’éen pour le

couple [78].
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Fig.IV.13. Voltamogramme du complexe [Ni(Met)(en)(OH)].Electeoen carbone vitreux
(électrolyte support : NaCl@®.1 M), T=25°C
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Tableau IV.4. Résultats de la voltamétrie cyclique des com@eieNi(ll) (10° M) dans le DMSO ou I'eau ( NaCl®@.1 M) a
température ambiante.

Complexe solvant Couple redox Epc [V] Epa[V] | AEp [mV] ipal/ipc
Ni(I1)/Ni() -0.691 -0.405 286 0.45
[Ni(Thr)] Eau Ni(HN/Ni(11) 0.565 0.711 146 3.19
[Ni(His) (NO3)(H20)] Eau Ni(I1)/Ni(0) -0.88 - - -
[Ni (tyr)(en)(NOs)(H0)] DMSO Ni(I1)/Ni(l) -0.761 -0.589 172 0.076
Ni(I1)/Ni(l) -0.692 - - -
[Ni(Trp)(en)(NGs)(H20)] DMSO Ni(H)/Ni(11) 0.978 1.094 116 0.16
Ni(I1)/Ni() -0.646 -0.514 132 0.23
[Ni(Met)(en)(OH)] DMSO Ni(H/Ni(Il) - 1.076 - -
[Ni(Ade)(en)(OH)]HO DMSO Ni(I1)/Ni(l) -0.769 -0.542 227 0.29

La vitesse de balayage=100 mV.s
AEp= Epa- Epc

Epc et Epa : potentiels de pics cathodique etigned
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé degplexes solides de Cu(ll) avec la
diméthylglyoxime, I'éthylénediamine, une série dcis aminés, des bases puriques et des
complexes solides de Ni(ll) avec I'éthylenediamimee série d’acides aminés et d’adénine
par une réaction d’addition.

Les complexes synthétisés ont été caractériséanpdyse élémentaire, conductimétrie

ainsi que par Spectrométrie d’absorption atomitRest UV-Visible.

Les complexes synthétisés sont solides et stablisr &t a température ambiante.
Leurs points de fusion sont élevés. lls sont desébectrolytes a I'exception du complexe du
cuivre avec I'éthylenediamine. lls ne sont pas Islelsl dans le méthanol, dans I'éthanol et

dans I'acétone.

L’étude des spectres IR des complexes a montréeguétal est coordiné aux ligands
d’'une maniere tétracoordineé ou hexacoordineéatcekes aminés sont liés au métal par les
groupements Nplet COO dans les complexes a I'exception de celui du nhiftkené avec la
méthionine. La diméthylglyoxime présente dans teeglexes de cuivre n’est pas déprotoné.
Dans tous les complexes, la coordination du métah digand contenant des groupements
contribue a une augmentation de I'effet inductifideur en corrélation avec I'augmentation

du caractere covalent de la liaison métal-ligand.

L’étude par spectrophotométrie d’absorption élettioe (UV- Visible) des
complexes a permis de proposer une géométrie deimaé, carrée-plane et octaédrique pour
les complexes de nickel et une géométrie carréeeptd octaédrique pour les complexes de
cuivre.

Les spectres électroniques d’absorption ont pedmisonfirmer la coordinance 4 et 6 pour
le cuivre(ll) et le nickel(ll) dans les complexes.

Les mesures de conductivité molaig des complexes des acides aminés, en solution
agueuse et dans le DMSO indiquent qu’il s’agit de-glectrolytes. Ce caractére non-ionique
de ces complexes nous permet de confirmer lestaésule I'infrarouge : les acides aminés
s’engagent dans la complexation sous une formeot®pe au niveau de l'azote du

groupement amine en perdant ainsi leur caractéitéezmnique.
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Le comportement électrochimique des complexes adétérminé par voltamétrie
cyclique, les résultats obtenus ont permis de go& le comportement redox est semblable
pour les complexes de cuivre et que la plupart efe complexes présentent un processus
redox Cu(Il)/Cu(l). La réduction du nickel est sbies a la nature du ligand, le complexe

contenant une base azoté et plus difficile a réduar rapport a ceux d’acides aminés.
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Fig.1. Spectre IR du complexgu(en}]Cl, en pastille de KBr

80
75

70 H

483

534

65

60

55

1396

50

3158

45

1596,

40

1579

7 T 7 T 7 T 7 T 7 T 7 T 7 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d‘ondes(cm'l)
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Fig.12. Spectre UV-Visible du complexe [Ni(Met)(en)(OH)ins DMSO, 18M

0,15

0,10 —

absorbance

0,05

0,00 T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde(nm)

Fig.13. Spectre UV-Visible du complexe [Ni(Thh)dans I'eau, 18M

82



Annexe

0,00010 —

0,00005 -

0,00000

i(A)

-0,00005 —

-0,00010

-0,00015 —
2.5 2,0 1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

E (V/IECS)

Fig.14.Voltamogramme du complexe [Cu(eiQl.. Electrode en carbone vitreux (électrolyte
support : NaCl@Q0.1 M), T=25°C
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Fig.15. Voltamogramme du complexe [Cu(Glu)(em(®).] 3H20. Electrode en carbone
vitreux (électrolyte support : NaCl@.1 M), T=25°C
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Fig.16.Voltamogramme du complexe [Cu(Ty}) Electrode en carbone vitreux (électrolyte
support : NaCl@0.1 M), T=25°C
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Fig.17.Voltamogramme du complexe [Cu(Lys.&k.dmg)]2H0. Electrode en carbone
vitreux (électrolyte support : NaCi@.1 M), T=25
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Fig.18.Voltamogramme du complexe [Ni(Th})Electrode en carbone vitreux (électrolyte
support : NaCl@0.1 M), T=25°
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Fig.19.Voltamogramme du complexe [Ni(His) (NYYH20),]. Electrode en carbone vitreux
(électrolyte support : NaCl®.1 M), T=25°
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Fig.20.Voltamogramme du complexe [Ni(Ade)(en)(OH){P1 Electrode en carbone vitreux
(électrolyte support : NaCl®.1 M), T=25°
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