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Résumé  
         Ce travail a porté sur la synthèse d'une série de complexes à base d'un conservateur 

alimentaire (benzoate de sodium) et quelques éléments de transition (Ni (II), Fe(III), Co(II), Cu 

(II) et Zn(II)) en adoptant trois méthodes de synthèse (précipitation, sous reflux et irradiation 

par micro-onde).  

         Une étude computationnelle du ligand, a été effectuée par la méthode de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) pour mettre en évidence ses propriétés structurelles, 

énergétiques, électroniques, spectrales et sa réactivité globale. 

         L’étude par spectroscopie Infrarouge et UV-visible, basée sur la comparaison des spectres 

des complexes à ceux des ligands a révélé le mode de coordination des chélatants dans les 

complexes ainsi que la conductimétrie a mis en évidence leur comportement neutre.   

         L'intérêt biologique de ligand et ses complexes a été valorisé par l'évaluation de leur 

pouvoir anti-oxydant par la méthode de DPPH. En comparant avec le ligand, une amélioration 

remarquable de pourcentage d’inhibition des radicaux libres à été démontrée avec les 

complexes à base de cuivre, fer et de cobalt à des concentration entre 0,16 et 0,8 mg/ml. 

Abstract       
        This work focused on the synthesis of a series of complexes based on a food preservative 

(sodium benzoate) and some transition elements (Ni (II), Fe (III), Co (II), Cu (II) and Zn(II)) 

by adopting three synthesis methods (precipitation, under reflux and microwave irradiation).          

A computational study of the ligand was carried out using the Density Functional Theory (DFT) 

method to highlight its structural, energetic, electronic, spectral properties and its overall 

reactivity.           

        The study by Infrared and UV-visible spectroscopy, based on the comparison of the spectra 

of the complexes to those of the ligands, revealed the mode of coordination of the chelating 

agents in the complexes as well as the conductimetry highlighted their neutral behavior.          

The biological interest of ligand and its complexes has been enhanced by the evaluation of their 

antioxidant power by the DPPH method. By comparison with the ligand, a remarkable 

improvement in the percentage of inhibition of free radicals was demonstrated with the 

complexes based on copper, iron and cobalt at concentrations between 0.16 and 0.8 mg/ml. 

 

Mots clés   

Benzoate de sodium, métaux de transition, Complexes, DFT, Activité antioxydante.  

             



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Introduction générale 



Introduction générale  

1 | P a g e  
 

INTRODUCTION GENERALE 

           Depuis les temps anciens, l’homme utilise des ingrédients pour assurer la qualité de son 

alimentation, il a dû assurer la conservation et la protection d’une nourriture souvent rare et 

difficile à acquérir. Le premier conservateur utilisé est le sel de mer pour la conservation de la 

viande et du poisson [1]. 

          Au fur et à mesure des progrès de la science, l’éventail s’élargit et la recherche pour une 

amélioration des propriétés nutritionnelles des denrées alimentaire devient un domaine très 

important pour les industriels. Les agents de conservation sont des additifs alimentaires qui 

prolongent la durée de conservation des aliments en les protégeant contre les altérations dues 

aux micro-organismes [2]. 

           Parmi les conservateurs largement utilisé au présent, Le benzoate de sodium qui 

également appelé benzoate de soude, est un sel de sodium de l’acide benzoïque. Il est obtenu 

par neutralisation de l’acide benzoïque avec du bicarbonate de sodium [1] utilisé dans divers 

produits, comme les préparations à base de fruits (confitures), les produits de la pêche 

(mollusque, crustacés, surimis...), les condiments, les sauces, les boissons gazeuses et/ou non 

alcoolisées. Il peut aussi être utilisé comme agent de conservation dans les médicaments, les 

composés cosmétiques et les shampoings. Les effets sur la santé de l’acide benzoïque et de ses 

sels sont très largement soumis à controverse [3]. 

 Le benzoate de sodium est souvent associé à d’autres conservateurs notamment le 

sorbate de potassium afin d’améliorer son efficacité antimicrobienne et antioxydante [4]. 

Dans le but d’améliorer son efficacité sans le lier à d’autres conservateurs, nous avons pensé 

qu'il est judicieux de coordonner le benzoate de sodium avec quelques oligo- éléments 

notamment les métaux de transition. Dans notre travail, nous avons retenus le Cobalt, le Nickel, 

le Fer, le Cuivre et le Zinc. 

Notre travail est structuré de quatre chapitres : 

 Le premier chapitre est consacré à des généralités relatives au ligand et métaux de transition 

considérés ainsi qu'aux méthodes de caractérisation utilisées. 

 Le deuxième chapitre rapporte les résultats de l'étude de modélisation par la méthode DFT 

(Density fonction Theory) de ligand.   

 Le troisième chapitre est consacré à la synthèse et à la caractérisation d’une série de 

complexes synthétisés par les méthodes conventionnelles et irradiation par micro-onde. 
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 Le quatrième chapitre consiste à évaluer les potentiels biologiques et antioxydants des 

complexes élaborés. 

En conclusion, nous reviendrons sur les résultats les plus marquants obtenus dans ce travail. 
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I.1 Les conservateurs alimentaires  

  Un conservateur se définit comme une substance non consommée normalement en 

tant que denrée alimentaire que l'on incorpore à l'aliment en vue d'accroître sa sécurité et 

sa stabilité microbiologiques. Il doit assurer l'innocuité de l'aliment (inhibition du 

développement des micro-organismes pathogènes éventuels) et sa stabilité organoleptique 

(inhibition des micro-organismes d'altération), mais qu’ils ne peuvent pas rendre sain un 

produit contaminé, ni améliorer la qualité d'un mauvais produit. 

Ces additifs permettent seulement au produit de conserver plus longtemps ses 

caractéristiques de départ [5]. 

 Selon la directive européenne n° 76/768/CEE du 27 juillet 1976 modifiée, les agents 

conservateurs : « sont des substances ajoutées comme ingrédients à des produits 

cosmétiques principalement pour inhiber le développement de micro-organisme dans ces 

produits » [6]. 

I.2 Types de conservateurs  

Les conservateurs alimentaires peuvent être classés selon leur origine (naturelle ou 

synthétique), ou bien selon leurs natures (organique ou minéral). 
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Tableau I.1 : Différents types de conservateurs alimentaires [5,10] 

 Famille Code  Exemples Formule 
Domaine 

d’application 
Autres d’utilisation 

C
o
n
se

rv
at

eu
rs

 m
in

ér
au

x
 

Famille 

de 

Sulfites 

220 

à 

228 

▪ Sulfite de sodium 

▪Bisulfite 

d’ammonium 

▪ Sulfite 

d’ammonium 

Na₂SO₃ 
NH4HSO4 

(NH4)2SO3 

▪Antibactérien  
▪ blanchiment et stabilisation 

▪ Ils évitent la fermentation  

Famille 

de 

Nitrites 

249 

à 

252 

 

▪Nitrite de sodium  

▪Nitrate de sodium 

▪Nitrite de 

potassium 

▪Nitrate de 

potassium 

NaNO2 

NaNO3 

KNO2 

KNO3 

▪Antioxydant 

▪Antimicrobien  

▪ Développement de la couleur 

▪ Développement de l’arome  

▪ Fixateurs de couleurs  

C
o
n
se

rv
at

eu
rs

 o
rg

an
iq

u
es

 

Acide 

sorbique 

et ses 

dérivés 

201 

à 

203 

▪Sorbate de 

sodium 

▪sorbate de 

potassium 

▪Sorbate de 

calcium 

NaC₆H₇O₂ 

C6H7KO2 

C12H14CaO4 ▪Antifongique 

▪Antimicrobien 

▪Présente un intérêt en ophtalmologie 

▪Augmente la biodisponibilité de 

certain principes actifs 

Acide 

benzoïque 

 et ses 

dérivés 

210 

à 

213 

▪Acide benzoïque 

▪Benzoate de 

sodium 

▪Benzoate de 

potassium 

▪Benzoate de 

calcium  

C7H6O2 

C7H5NaO2 

C7H5KO2 

Ca(C7H5O2)2 
▪Antiseptique 

▪Alimentaire  
 

Paras 

hydroxy-

benzoates 

(PHB) 

214 

à 

219 

▪Ethylparabène 

▪Propylparabène 

▪Propylparabène 

sodique 

C9H10O3 

C10H12O3 

C10H11NaO3 

▪Antibactérien 

▪Antifongique 

▪Ajoutés aux anesthésiques locaux 

pour augmenter l’activité 

antibactérienne  

▪Utilisé comme plastifiant pour 

certains médicaments   

▪Le contrôler le dégagement des 

médicaments  

Acide 

acétique 

et ses 

dérivés 

260 

à 

263 

▪Acide acétique 

▪Acétate de 

potassium 

▪Diacétate de 

sodium 

C2H4O2 

C2H3O2K 

C4H7O4Na 

▪Antibactérien 

▪Antifongique 

▪Acidifiant et correcteur d’acidité et 

exhausteur de gout 

▪Textile (auxiliaire de teinture), de 

tannage de cuir (agent de déchaulage) 

▪Utilisé comme solution bactéricide ou 

bactériostatique dans les secteurs 

médical et vétérinaire. 

Acide 

lactique  
270 Acide lactique C3H6O3 

▪Bactériostatique  

▪Régulateur 

d’acidité         

▪Antioxydant 

▪Exfoliation et l’hydratation de la peau  

▪L’évacuation des cellules mortes et le 

renouvèlement cellulaire 

▪Il aide à adoucir et à retenir 

l’humidité dans la peau  

▪ Permet de maintenir le PH de flore 

cutanée  

                  

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Sodium-nitrate
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Potassium-nitrate
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Potassium-nitrate
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       Certains conservateurs alimentaires ont une efficacité limitée, pour cela ils peuvent 

être associés à d’autres substances pour augmenter leurs efficacités ou bien pour améliorer 

une ou plusieurs propriétés recherchées 

       Dans notre thématique, on s’intéresse au benzoate de sodium qui est un très bon ligand, 

qui dispose des sites donneurs tel que les oxygènes présentant des doublets non liants ce 

qui leur permet de se coordonner aux ions métalliques.  

       Dans le but d’apporter une amélioration, nous allons l'associer à des différents métaux 

de transitions tels que : le fer, le cuivre, le zinc, le nickel et le cobalt.  

I.3 Benzoate de sodium  

 Le benzoate de sodium est un sel de sodium organique résultant de l’addition de 

l’acide benzoïque avec la soude (NaOH). Le benzoate de sodium ou E211 est un additif 

alimentaire utilisé dans l’industrie alimentaire comme agent conservateur.  

 En raison de ses propriétés, le benzoate de sodium est utilisé pour conserver les 

produits alimentaires au PH acide comme les boissons gazeuses, les sauces, les 

mayonnaises, la pâte de tomate. A son tour, sous sa forme naturelle, il est présent entre 

autres, dans la cannelle, les champignons, les canneberges, les myrtilles et les clous de 

girofle. Il est classé comme un composé avec un large profil de sécurité ce n’est que 

lorsqu’il est consommé en grandes quantité qu’il peut provoquer des réactions allergiques 

ou contribuer à l’exacerbation des symptômes de la maladie dans l’asthme induit par 

l’aspirine [15]. 
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I.3.1 Propriétés physiques et chimiques  

Tableau I.2 : propriétés physiques et chimiques du benzoate de sodium 

I.4 Les ligands  

Un ligand est un atome, un ion ou une molécule portant des fonctions chimiques lui 

permettant de se lier à un ou plusieurs atomes ou ions centraux. 

On parle de ligand bidentate si celui-ci possède deux sites de coordination, de ligand 

tridentate s’il y a trois sites de coordination, de ligand polydentate s’il y a plusieurs sites 

de manière plus générale. La plut part des ligands polydantates sont bidentates [17]. 

I.5 Les métaux de transition 

       Les métaux de transition sont des éléments du bloc d, qui remplissent 

progressivement une sous-couche électronique d en dessous d'une sous-couche s saturée, 

conformément à la règle de Klechkowski (qui décrit le remplissage des sous-couches 

atomiques). Leurs configurations électroniques sont le plus souvent 3dn 4s2, 4dn5s2 et    

5dn 6s2 d’où ils sont regroupés en trois catégories. 

Nom Benzoate de Sodium 

Structure 

 

Formule brute C7H5O2Na 

Poids moléculaire (g/mol) 144,11 

Apparence Poudre blanche solide 

Point de fusion 330,6 °C 

Point d’ébullition 464,9 °C 

Solubilité à 20°C dans l’eau 550-630 g/l 

Soluble dans Eau, éthanol, méthanol et éthylèneglycol 

pKa 7,5 

Origine Synthétique 
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Le bloc d est situé entre les colonnes 2 et 13 de la classification périodique et comporte 

trois lignes de 10 éléments (éléments 3d, 4d, 5d) dont la première se situe à la quatrième 

ligne de la classification. [13] 

I.5.1 Fer : 

         Le fer est l’élément chimique métallique de numéro atomique 26, de symbole Fe. 

Dans la classification périodique, il se place dans la première série de transition entre le 

manganèse et le cobalt. Ses propriétés chimiques sont voisines de celles du cobalt.  

Tableau I.3 : les propriétés physico-chimiques du fer. 

Nom, symbole et numéro atomique Fer, Fe, 26 

La masse molaire (g/mol)  56 

La densité (g/cm3) 7,874 

Le point de fusion 1538°C 

Le point d’ébullition 2861°C 

Électronégativité 1,82 eV 

Degré d’oxydation +2, +3 

Volume molaire (cm3.mol-1) 7,09  

Configuration électronique [Ar] 3d6 4s2 

État physique Solide, Blanc argenté reflets gris 

Structure cristalline   Cubique centré  

 

I.5.2 Cobalt  

       Le cobalt est le premier métal de transition du groupe VIIIB. À l’état pur, le cobalt est 

un métal dur et brillant, de couleur gris acier ou noire. Il existe aussi comme cobalt II et 

cobalt III, qui forment un certain nombre de sels inorganiques. Le cobalt est habituellement 

présent avec d’autres métaux comme le cuivre, le nickel, le manganèse et l’arsenic [7]. 

Le tableau suivant représente l’ensemble des propriétés physico-chimique de cobalt : 
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Tableau I.4 : Les propriétés physico-chimiques du cobalt. 

Nom, symbole et numéro atomique 
Cobalt, Co, 27 

La masse molaire (g/mol)  
59 

La densité (g/dm3) 
8900 

Le point de fusion 
1495°C 

Le point d’ébullition 
2927°C 

Électronégativité 
1,88 eV 

Degré d’oxydation 
1, 2, 3, 4 

Volume molaire (cm3.mol-1) 
6,67 

Configuration électronique 
[Ar] 3d7 4s2 

État physique 
Solide 

Structure cristalline 
Hexagonal compact 

 

I.5.3 Nickel  

 Le nickel est un élément de transition du bloc d, le plus léger du groupe 10. C’est un 

métal blanc, argenté qui possède un éclat poli.il fait partie des groupes des minéraux non 

ferreux. Il est solide et dur : ductile ou malléable.  

Tableau I.5 : les propriétés physico-chimiques du Nickel 

Nom, symbole et numéro atomique Nickel, Ni, 28 

La masse molaire (g/mol)  58.71 

La densité (g/cm3) 8.9g.cm-3 à 20°C 

Le point de fusion 1453°C 

Le point d’ébullition 2913°C 

Électronégativité 1,91 eV 

Degré d’oxydation +2,+3 

Volume molaire (cm3.mol-1) 6,59 

Configuration électronique [Ar] 3d84s2 

État physique Solide 

Structure cristalline Cubique à faces centrées 
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I.5.4 Cuivre  

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu et de numéro atomique 29.Il 

appartient au groupe (IB) de la classification périodique des éléments. Un métal de couleur 

rougeâtre, il possède une exceptionnelle conductivité thermique et électrique. C’est un 

métal très pur et très résistant à la corrosion, mais aussi très malléable. Le cuivre possède 

une orbitale s occupée par un seul électron et une sous-couche d totalement remplie, ce qui 

permet la formation de liaisons métalliques. [12]. 

TableauI.6 : les propriétés physico-chimiques du cuivre 

Nom, symbole et numéro atomique Cuivre, Cu, 29 

La masse molaire (g/mol)  63,546 

Groupe 11 

La densité (g/dm3) 8960 

Le point de fusion 1084,63°C 

Le point d’ébullition 2562°C 

Électronégativité 1,9 eV 

Degré d’oxydation +1, +2 

Volume molaire (cm3.mol-1) 7,09 

Configuration électronique [Ar] 3d104s1 

État physique Solide  

Structure cristalline   Cubique à faces centrées 

 

I.5.5 Zinc  

Le Zinc est l’élément chimique métallique de numéro atomique 30, de symbole Zn. 

C’est un solide cassant à froid, malléable et ductile entre 100°C et 150°C. Le Zinc est un 

métal réducteur amphotère. Assez électropositif.  
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Tableau I.7 : Les propriétés physico-chimiques du zinc  

Nom, symbole et numéro atomique Zinc, Zn, 30 

Groupe  12 

La masse molaire (g/mol)  65,38 

La densité (g/cm3) 7,113 à 20 °C 

Le point de fusion 420°C 

Le point d’ébullition 907°C 

Électronégativité 1,65 eV 

Degré d’oxydation +2 

Volume molaire (cm3.mol-1) 9,17 

Configuration électronique [Ar] 3d104s2 

État physique Gris-bleuâtre  

Structure cristalline   Hexagonale  

I.6 Interaction métal ligand  

       Le caractère non directionnel de l’interaction des ions métalliques et des ligands se 

traduit par des nombres de coordination et des géométries associées très variables. La 

stéréochimie des complexes est donc dictée essentiellement par les répulsions stériques et 

électrostatiques des ligands. D’un point de vue électrostatique, ces ions vont accommoder 

un grand nombre de ligands de telle sorte à satisfaire leur demande électronique. D’un autre 

côté, les contraintes stériques vont avoir une grande influence sur la sphère de coordination 

et un ligand multidentate donné, peut imposer une coordination particulière autour de l’ion 

[7]. 

I.7 Définition des complexes  

 Un complexe est une espèce chimique composé d’un élément central appelé Ion 

coordinateur ou centre coordinateur, il est lié de façon covalente par des liaisons datives 

(liaisons se faisant par cession de doublets à un atome accepteur, porteur de lacunes 

électroniques) à des molécules ou anions appelés ligands ou coordinats. Cet édifice est 
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construit de sorte que ses constituants aient perdu leurs propriétés chimiques vis-à-vis de 

leurs réactifs habituels. Un chélate est un complexe dans lequel un des ligands échange 

plusieurs liaisons avec l’élément central. Par exemple, si le ligand échange deux liaisons 

avec le centre coordinateur, on dit de ce ligand qu’il est bidenté [11]. 

I.7.1 Les types des complexes  

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

qu’ils comportent.  

       Si les ligands sont organisés autour d’un seul ion central on parle de complexes 

monométalliques ou mononucléaires (figure I.1).  

       Si l’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques on la désigne par les 

termes bimétalliques (figure I.2), tri-métallique (figure I.3), …  

En cas général si l’entité complexe de coordination comporte plus qu’un seul centre 

métallique on parle de complexes polymétalliques [16]. 

                                                                  

FigureI.1 : Complexe monométallique                      FigureI.2 : Complexe bimétallique                                             

                                           

Figure I.3 : Complexe tri-métallique 
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I.8 Techniques expérimentales de caractérisations  

I.8.1 Méthodes physiques et chimiques d’analyses  

I.8.1.1Point de fusion  

   Le point de fusion ou la température de fusion d'un corps représente la température 

à une pression donnée, à laquelle un élément pur ou un composé chimique fond (passe de 

l'état solide à l'état liquide). Les points de fusion des composés étudiés ont été déterminés 

en utilisant des tubes capillaires à l’aide d’un appareil digital de type Melting point 

Apparatus, SMP30, dont la température maximale est fixée à 390°C. Cet appareil est 

présent au sein du laboratoire pédagogique de chimie pharmaceutique, département de 

chimie à UMMTO. 

I.8.1.2 Conductimétrie  

  Le terme conductimétrie désigne une méthode de mesure des propriétés conductrices 

d’une solution. Cela permet de déterminer la concentration des ions contenus dans la 

solution étudiée  

  Les mesures, réalisées à température ambiante, sont effectuées sur un appareil de type 

W.T.W.  cond 1970i préalablement étalonné. 

  La mesure affichée par le conductimètre, désigne la conductivité spécifique λ 

exprimée en ohm-1cm-1, qui se trouve liée à la conductivité molaire λM(ohm-1cm2 mol-1) 

par la relation :  

λM =  λ /CM                              (I.1) 

Où CM indique la concentration du complexe exprimée en mole cm-3. 

I.8.1.3 Solubilité  

 La solubilité est la capacité d’une substance, appelée soluté, à se dissoudre dans une 

autre substance, appelée solvant, pour former un mélange homogène appelé solution.  

I.8.1.4 Gravimétries  

Cette méthode permet de doser l’élément métallique présent dans les complexes. Ces 

derniers, sont calcinés au four sous forme d’oxyde à des températures élevées entre 600 à 

800°C. 
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I.8.2 Méthodes spectrales d’analyses  

I.8.2.1Spectroscopie infrarouge IR  

  L’infrarouge est le domaine classique des molécules organiques donnant des 

informations sur les groupements fonctionnels présents dans une molécule. Les modes de 

vibration d’un groupement chimique dépendent fortement du reste de la molécule, chaque 

molécule produit un spectre d’absorption que lui est caractéristique [8].Le domaine qui 

représente le plus grand intérêt pour le chimiste est très limité et s’étend de 4000 à 660  

cm-1. Les molécules absorbent l’énergie de ces radiations en modifiant leurs énergies de 

vibration [9]. 

  Les mesures de nos échantillons sont effectuées sur un appareil IRAffinity-1S fourier 

transform infrared spectrophotomètre SHIMADZU 

I.8.2.2 Spectroscopie UV – visible  

  Les atomes et les molécules existent dans un nombre défini de niveaux d’énergie. Un 

changement de niveau d’énergie d’un état électronique fondamental E0 à un état 

électronique excité E1 (passage d’un électron d’une orbitale à une autre) nécessite 

l’absorption ou l’émission d’un photon. L’énergie (E) d’un photon émis ou absorbé lors 

d’une transition entre deux niveaux d’énergie est donnée par la relation E = hν où h est la 

constante de Planck et ν la fréquence du photon. Dans des molécules complexes telles que 

les molécules biologiques, les niveaux d’énergie sont peu espacés et, de ce fait, les photons 

proches de la lumière UV-visible peuvent permettre la transition électronique. Aussi ces 

molécules peuvent absorber la lumière dans le visible et l’ultraviolet. 

  Chaque bande d’absorption est caractérisée par la longueur d’onde correspondant au 

maximum d’absorption (λmax en nm) et par son intensité donnée par le coefficient 

d’extinction molaire (ε max en M−1.cm−1). Ces deux grandeurs sont reliées à la 

concentration de la solution par la loi de Beer-Lambert [14] : 

A = ε × l × c                                     (I.2) 

 Où : c la concentration (M)            

         l est la longueur du trajet optique (cm)  
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Les analyses sont effectuées sur un spectrophotomètre UV/Visible modèle 

SHIMADZU UV-1900i 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre II 

Modélisation moléculaire 
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II.1. Introduction   

        La chimie théorique devient un support important dans de nombreux domaines, elle trouve 

toute sa place pour la résolution d’un problème complexe par des méthodes de calcul appliquées 

à un système moléculaire permettant d'obtenir des données importantes concernant ce système. 

Elles peuvent être d'ordre structural, énergétique, électronique, etc... Ces propriétés, dès lors 

qu'elles sont bien analysées, vérifiées et interprétées deviennent alors un complément précieux 

pour comprendre, et même anticiper la réactivité du système considéré.   

La chimie théorique a fait l'objet de nombreux développements de logiciels qui permettent à un 

chimiste avisé de réaliser des calculs plus ou moins compliqués et surtout d'en tirer des résultats 

qui lui permettront une analyse affinée du système moléculaire étudié.   

II.2. Equation de Schrödinger 

        L'équation de Schrödinger est une équation fondamentale en mécanique quantique. Elle 

décrit l'évolution dans le temps d'une particule massive non relativiste [18], toute l’information 

que l’on peut obtenir sur un système constitué d’un ensemble de particules est contenue dans 

sa fonction d’onde Ψ du système. La fonction d’onde d’un système composé de N atomes et n 

électrons est obtenue en résolvant l’équation de Schrödinger [19] suivante :   

𝐻 ̂𝛹 =𝐸𝛹                                             (II.1) 

        Ĥ est l’opérateur hamiltonien décrivant les interactions entre les particules constituant le 

système étudié. E est l’énergie totale et Ψ la fonction d’onde décrivant l’état du système.   

L’opérateur Hamiltonien pour un système composé de charge ponctuelle de N noyaux et n 

électrons, l’hamiltonien non relativiste de ce dernier s’exprime :  

           (II.2) 

       Dans cette expression 𝑇̂ 𝐸 et 𝑇̂ 𝑁 sont les opérateurs énergie cinétique respectivement des 

électrons et des noyaux, les termes 𝑉̂ 𝐸𝐸, 𝑉̂ 𝑁𝑁 et 𝑉̂ 𝐸𝑁, sont les opérateurs énergie potentielle 

respectivement énergie de répulsion électronique entre électron (e-e), énergie de répulsion 

électrostatique entre les noyaux (n-n), énergie d’attraction électron noyau (e-n), s’expriment 

tous dans l’équation de l’hamiltonien en (u.a) suivante :  

(II.3) 
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       L’opérateur Hamiltonien et la fonction d’onde du système étant fonction des coordonnées 

électronique (r) et nucléaire (R) et du terme de la répulsion électronique  qui dépend des 

coordonnées des deux électrons i et j, cela rend la résolution de l’équation de Schrödinger très 

complexe pour les systèmes moléculaires. C’est pour cette raison que des approximations ont 

été introduites pour simplifier et résoudre cette dernière, telle que l’approximation de Born 

Oppenheimer et l’approximation orbitalaire.  

II.2.1. L’approximation de Born-Oppenheimer  

       Elle consiste à remarquer que le mouvement des électrons est tellement plus rapide que 

celui des noyaux et que ces derniers apparaissent comme pratiquement immobiles vis-à-vis des 

électrons. La position et la dynamique des électrons dépendent bien sûr de la position des 

noyaux mais pas de leurs vitesses. Le mouvement des électrons étant ainsi découplé de celui 

des noyaux. On pourra donc, pour chaque géométrie d'une molécule, calculer une fonction 

d'onde purement électronique décrivant le mouvement des électrons dans un champ de potentiel 

des noyaux considérés comme fixes. L'énergie totale d'un système donné sera calculée comme 

l'énergie électronique augmentée de l’énergie d’interaction entre les noyaux.   

Cette première simplification n'est cependant pas suffisante puisque nous avons encore à 

résoudre un problème à n corps. Il faut donc aller au-delà de l’approximation de Born 

Oppenheimer [20].   

II.2.2. Approximation orbitalaire 

        Cette approximation consiste à exprimer que la fonction d’onde électronique Ψ𝑒 est une 

fonction des coordonnées de tous les électrons du système.  

         L’approximation orbitalaire, introduite par Hartree en 1928 [21], consiste à découpler les 

2n électrons en développant la fonction(1, 2,...,2n) en un produit de 2nfonctions mono 

électroniques. Pour un système à 2n électrons, la fonction d’onde polyélectronique s’écrira sous 

forme d’un produit de spin-orbitales normalisées. Pour un système polyélectronique, 

l’équation de Schrödinger électronique ne peut être résolue exactement à cause du terme 

de la répulsion électronique VEE (r) qui dépend des coordonnées des deux électrons i et j et 

qui empêche la séparation des variables, ce qui nous conduit à effectuer des approximations 

qui portent sur la simplification de l’hamiltonien électronique Deux catégories de 

méthodes quantiques sont distinguées :  

        La première comprend les méthodes non empiriques (ab initio), semi empiriques et 

empiriques.  
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 La seconde est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).  

        Dans la première catégorie, la détermination des propriétés électroniques de tout système 

moléculaire nécessite la connaissance de la fonction d’onde, alors que pour la seconde c’est la 

connaissance de la densité électronique qui détermine ces propriétés.  

II.3. Notion sur les fonctions des bases de calculs  

        En chimie quantique, une base signifie un ensemble de fonctions orthonormées. Ces 

fonctions sont les orbitales atomiques des atomes de la molécule. Les premières bases utilisées 

dans les calculs étaient constituées d’orbitales atomiques de Slater notée par STO [22], avec 

des fonctions d’onde de la forme exp (−𝛼𝑟). Cependant il est très difficile de calculer 

analytiquement les intégrales requises. De ce fait, une nouvelle orbitale de type Gaussienne ou 

GTO [23] a été proposé ayant la forme exp (−𝛼𝑟2), où la plus simple est la base STO-3G, 

appelée « base minimale ». Le sigle « 3G » signifie que les orbitales de type Slater (STO) sont 

représentées par trois fonctions gaussiennes.   

II.3.1.  Nomenclature de bases usuelles 

       Outre la base minimale STO-3G, un jeu de bases très utilisé est symbolisé par n-n’n’’...  

(++)G (**)   

Avec : n désigne le nombre de gaussiennes de la couche interne.   

        n’ n’’... indiquent le nombre de gaussiennes utilisée dans chaque couche de valence.          

++  (facultatif) désigne un (+) ou deux (++) ensembles de diffuses.   

          ** (facultatif) désigne pour la première * des fonctions d sur les atomes de la        deuxième 

période et des fonctions p sur H. Une notation équivalente est (...) G (d, p).   

      Par exemple, la base très utilisée 6-31G** comporte, pour le carbone, 6 gaussiennes pour 

l’orbitale 1s, un double ensemble de valence, 2s 2p décrit par 3 gaussiennes et 2s’ 2p’ décrit par 

1 gaussienne, avec des orbitales de polarisation d (p sur les hydrogènes) .Ce code est reconnu 

par le programme GAUSSIAN.  

II.4.  La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)  

        La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT (pour Density Functional Theory) 

forme aujourd'hui l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la 

structure électronique de la matière (atomes, molécules, solides) autant en physique de la 

matière condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans le modèle 

développé par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi à la fin des années 1920. Néanmoins il faudra 
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attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu 

Sham pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle [24].   

        L'objectif principal de la DFT est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la 

densité électronique comme quantité de base pour les calculs. Tandis que la fonction d'onde 

multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du dispositif), 

la densité est uniquement fonction de trois variables ; il s'agit par conséquent d'une quantité plus 

facile à traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la DFT consiste 

en une reformulation du problème quantique à N corps en un problème mono-corps (ou, à la 

rigueur, bi-corps si on considère les problèmes de spin) avec pour paramètre la densité 

électronique. L'idée centrale de la DFT est que l'unique densité électronique de l'état essentiel 

du dispositif détermine entièrement les valeurs moyennes des observables comme par exemple 

l'énergie. La théorie DFT a été à l'origine essentiellement développée dans le cadre de la théorie 

quantique non-relativiste (équation de Schrödinger indépendante du temps) et dans 

l'approximation de Born-Oppenheimer [25].  

 

 

Figure II.1 : Organigramme des méthodes utilisées en chimie quantique. 
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II.4.1. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

       L'approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la théorie 

de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d'un 

dispositif à plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout dispositif de particules en 

interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux théorèmes essentiels qui furent 

énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn en 1964.  

II.4.1.1. Le premier théorème 

       Pour tout dispositif de particules en interaction dans un potentiel externe Vext (r) , le 

potentiel Vext (r) est seulement déterminé, à une constante additive près, par la densité n0 (r) de 

la particule dans son état fondamental.  

II.4.1.2. Le deuxième théorème     

       Il existe une fonctionnelle universelle E[n] exprimant l'énergie en fonction de la densité 

électronique n(r), valide pour tout potentiel externe Vext(r). Pour chaque Vext(r) particulier, 

l'énergie de l'état fondamental du système est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la 

densité n(r) qui lui est associée correspond à la densité exacte n0(r) de l'état fondamental [26].  

II.4.2. Les équations de Kohn et Sham (KS)  

       Kohn et Sham ont proposé une approche indirecte permettant de calculer exactement une 

grande partie de la fonctionnelle d’énergie cinétique T[ρ] [27]. Leur approche est basée sur 

l’idée qu’un système interagissant à un électron peut être décrit par une équation exacte pour 

un système de n électrons non-interagissant. La fonctionnelle d’énergie E [ρ(r)] s’écrit comme 

la somme des trois termes :   

[𝜌(𝑟)] = [𝜌(𝑟)] + 𝑇̂[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]           (II.4) 

Où [𝜌 (𝑟)] regroupe les interactions entre les électrons et les noyaux [(𝑟)] et les électrons entre 

eux [(𝑟)].   

 (II.5) 

       Le deuxième théorème [𝜌 (𝑟)] correspond à l’énergie cinétique d’un système d’électrons 

sans interactions.  

             (II.6) 
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        Quant à 𝐸xc [(𝑟)], elle représente la contribution de l’échange (x) et de la corrélation (c), 

ainsi qu’un terme [(𝑟)] –𝑇̂𝑆 [(𝑟)] correspondant à la différence entre l’énergie cinétique du 

système réel en interaction et celle du système référence sans interaction. Cette quantité est 

centrale en théorie de la fonctionnelle de la densité. En utilisant la condition de stationnarité de 

[(𝑟)] par rapport à [(𝑟)].  

                        (II.7) 

On déduit les équations de KS :  

  (II.8) 

Que l’on peut écrire sous forme d’un problème aux valeurs propres :  

        (II.9) 

        Ces équations se résolvent de manière auto-cohérente, tout comme les équations de HF 

en développant les orbitales nanoélectroniques {(𝑟)} 1 ≤ 𝑖 ≤ 𝑛 sur une base d’orbitales 

atomiques {𝑋𝑢(𝑟)} 1 ≤ 𝜇 ≤ 𝑁.  

II.4.3. Approximation de la fonctionnelle d’échange corrélation 

       L’énergie d’échange et de corrélation Exc[ρ] peut être considérée comme la somme de deux 

termes, une énergie d’échange Ex et une énergie de corrélation Ec, chacune d’elles est exprimée 

en fonction d’énergie par particule, respectivement εx et εc.  

                                             𝐸[𝜌] = 𝐸𝑥[𝜌] + 𝐸𝑐[𝜌]                            (II.10) 

                             ⇒ 𝐸[𝜌] = ∫ 𝜌(𝑟) 𝑥[𝜌]𝑑𝑟 + ∫ 𝜌(𝑟) 𝑐[𝜌]𝑑𝑟          (II.11) 

II.4.3.1. Approximation de la densité locale (LDA)  

        L’approximation locale ou LDA (Local Density Approximation) est la plus largement 

utilisée. Elle est basée sur le comportement d’un gaz d’électron homogène.   

        L’approximation LDA peut être étendue de manière à tenir compte de la polarisation de 

spin et porte alors le nom de LSDA (Local Spin Density Approximation) [28].   

        Avec l’approximation LDA, les énergies de liaisons sont surestimées [29], par contre les 

longueurs de liaison et les fréquences vibrationnelles sont mieux reproduites.   
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        Les méthodes locales sont à priori plus adaptées pour traiter les systèmes dans lesquels la 

densité électronique varie peu dans l’espace.      

II.4.3.2. Méthodes de la densité non locale 

        Les méthodes de la densité non locale sont qualifiées de non locales dans le sens où la 

fonctionnelle d’échange et de corrélation dépend non seulement de la densité mais aussi du 

module du gradient de sa dérivée. Il est préférable de les appeler les méthodes de gradient 

généralisé (GGA pour Generalised Gradient Approximation).   

              A l’heure actuelle, un bon nombre de fonctionnelles d’échange et de corrélation ont 

été développées, en voici les plus récentes :   

 Les fonctionnelles d’échange GGA : celle de Becke [26] notée B88, de Perdew et Wang 

[30], notée PW91 ; de Perdew- Wang modifiée par Adamo et Barone [31] notée MPW et 

celle de Gill [32] notée G96.   

 Les fonctionnelles de corrélation : celle de Lee, Yang et Parr [33] qui inclue les termes 

locaux et non locaux, notée LYP ; Celle de Perdew et Wang [34], notée PW91; et celle de 

Becke [35] notée B96.   

        La combinaison d’une fonction d’échange et de corrélation définit la fonctionnelle        

globale utilisée. Par exemple, la fonctionnelle BLYP demande pour la fonctionnelle d’échange 

celle de Becke et comme fonctionnelle de corrélation, celle de LYP.        

II.4.3.3. Approximation des fonctionnels hybrides  

        En 1993, Becke [36], proposa des fonctionnelles hybrides qui font intervenir la 

fonctionnelle d’échange Hartree-Fock avec la fonctionnelle d’échange type GGA et la 

fonctionnelle de corrélation somme d’un terme LSDA et une correction du gradient.   

Dans laquelle, la fonction de corrélation non locale est donnée par celle de LYP [31].   

        Les constantes A, B et C sont des paramètres déterminés par Becke et valent 

respectivement 0,8, 0,72 et 0,81.   

        Toutes ces différentes fonctionnelles sont utilisées dans la plupart des logiciels standards, 

tels que Gaussian09 [37].   

II.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendant du temps (TD-DFT)  

       Théorie de la fonctionnelle densité en fonction du temps (TD-DFT) est une mécanique 

quantique théorie utilisée en physique et en chimie pour étudier les propriétés et la dynamique 

des systèmes à plusieurs corps en présence de potentiels dépendant du temps, tels que les 
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champs électriques ou magnétiques. L'effet de ces champs sur des molécules et des solides peut 

être étudié avec TD-DFT pour extraire des fonctionnalités telles que les énergies d'excitation, 

des propriétés de réponse dépendant de la fréquence, et les spectres de photoabsorption.   

TD-DFT est une extension de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).   

        La fondation officielle de TD-DFT est le théorème de Runge-brut (RG) (1984). Le 

théorème RG montre que, pour un compte tenu de la fonction d'onde initiale, il existe une 

correspondance unique entre le potentiel externe en fonction du temps d'un système et sa densité 

en fonction du temps [38].   

L'application la plus populaire de TD-DFT est dans le calcul des énergies des états excités des 

systèmes isolés et, moins fréquemment, des solides [38,39].      

II.6. Etude théorique du ligand benzoate de sodium 

        Dans cette partie, nous nous sommes intéressées à l’étude computationnelle du ligand 

benzoate, pour mettre en évidence ses propriétés structurelles, énergétiques, électroniques, 

spectrales et sa réactivité globale.  

II.6.1.  Détails de calculs  

        Tous les calculs ont été effectués en méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT), en utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP, qui résulte des deux fonctionnelles 

d’échange de Becke B3 et de corrélation Lee-Yang-Parr [40], avec la base 6-31G** pour tous 

les atomes [41], en phase gazeuse en moyen du programme Gaussian 03 [42]. Une optimisation 

complète de géométrie a été réalisée pour le ligand étudié, suivie d’un calcul des fréquences de 

modes normaux de vibration, afin de confirmer si on est en présence d’un état stationnaire. 

Notre composé est un minimum dans sa surface énergétique potentielle. En effet, l’analyse des 

fréquences des modes normaux de vibration ne donne pas de fréquences imaginaires. Le 

programme GaussView a été utilisé pour dessiner la structure optimisée et visualiser les modes 

normaux de vibration [43].  

      Nous avons déterminé la structure, l’énergie et les écarts EHOMO/LUMO. Les charges 

atomiques de Mulliken, ont été aussi calculées.  

      Les résultats théoriques obtenus sont comparés aux données expérimentales disponibles.  

Pour étudier la réactivité chimique du ligand optimisé, nous avons calculé les paramètres 

suivants : le potentiel d’ionisation (I), l’affinité électronique (A), le potentiel chimique 

électronique (u), et la dureté absolue (η), la mollesse globale (S) et l’électrophilicité globale (ω) 

[44,45].  Le potentiel chimique électronique (𝜇) est défini par Parr et Pearson [46] :  
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                                     (II.12) 

χ est l’électronégativité donnée par Mulliken.  

La dureté globale est définie par [46-33] :  

                                                (II.13) 

La mollesse globale S est obtenue à partir de :  

𝑆 =
1

2𝜂
                                                                (II.14) 

L’électrophilicité globale (ω) mesure l’affinité des composés donnée par Parr [34], calculée 

par : 

𝜔 =
𝜇2

2𝜂
                                                           (II.15) 

L’indice du nucléophilie est égal au négatif du potentiel d’ionisation :  

Nu= - I                                                 (II.16) 

       Un bon nucléophile se caractérise par une valeur élevée Nu, tandis qu’une faible valeur de 

l’indice de nucléophilie caractérise un bon électrophile.  

II.6.2. Les Logiciels utilisés  

       Au cours de cette étude nous avons travaillé avec des logiciels tels que le GAUSSIAN qui 

est un logiciel de chimie quantique, créé à l’origine par John Pople et sorti en 1970 (Gaussian 

70). Il a été depuis plusieurs fois mis à jour. Le nom provient de l’utilisation par Pople 

d’orbitales gaussiennes pour accélérer le calcul par rapport aux logiciels utilisant des orbitales 

de Slater. Ceci a facilité le développement de la chimie quantique.  

        Gaussian 16 est la dernière version de la série. Il fournit des capacités de pointe pour la 

modélisation de structure électronique.  

        Ce programme peut effectuer des calculs selon plusieurs méthodes, comme Hartree-Fock, 

les méthodes post-Hartree-Fock (Moller-Plesset, coupled-clusters…), ou les fonctionnelles de 

la DFT (les fonctionnelles d’échange comme PBE, celles de corrélation comme LYP ou les 

fonctionnelles hybrides comme B3LYP).  

        Gaussian est devenu rapidement un programme de structure électronique très populaire et 

largement utilisé.  
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          Les calculs gaussiens sont mieux préparés à l’aide de l’interface Gaussview, qui nous 

permet de construire la molécule requise sur notre écran et en utilisant les options de menu, 

nous pouvons charger le fichier dans le programme gaussien pour l’exécution. Une fois que 

l’exécution de Gaussian est terminée, nous pouvons voir le fichier .log écrit par Gaussian et 

nous pouvons également utiliser le fichier binaire. Chk pour générer diverses surfaces 

graphiques.  

        Le programme Gaussian prédit les énergies, structures moléculaires et fréquences de 

vibration des systèmes moléculaires, en même temps que de nombreuses propriétés 

moléculaires. Il peut être utiliser pour étudier les molécules et les réactions dans une large 

gamme de conditions, incluant à la fois les espèces stables et les composés difficiles ou 

impossibles à observer expérimentalement, comme des intermédiaires à courte durée de vie ou 

des états de transition. [47]  

    

Figure II.2 : (a) Logo du programme Gaussian 09, (b) Logo du programme Gaussview. 

II.6.3. Résultats et discussion  

II.6.3.1. Structure optimisée  

        Le ligand benzoate a été optimisé en DFT/B3LYP. La structure optimisée est donnée dans 

la figure II.3.  

 

                  Figure II.3 : Structure optimisée en DFT/B3LYP du ligand benzoate.   
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II.6.3.2.  Paramètres énergétiques et moment dipolaire  

Nous donnons dans le tableau II.1, les résultats énergétiques calculés en DFT/B3LYP.  

Tableau II.1 : Paramètres énergétiques et moment dipolaire calculé en DFT/B3LYP 

E(u.a)  E (HOMO) (eV)  E (LUMO) (eV)  Moment dipolaire(Debye)  

-420,4  -0,00945  0,11497  8,3  

        L’énergie totale du système est de -420.4 u.a. Les orbitales moléculaires frontières (OMF) 

sont :  

1- L'orbitale HOMO qui est l'orbitale moléculaire la plus haute en énergie occupée.   

2- L'orbitale LUMO qui est l'orbitale la plus basse en énergie non occupée.  

Ces deux orbitales jouent un rôle particulier dans les mécanismes réactionnels.   

        Le gap HOMO/LUMO calculé est de 3.71 eV. Cette valeur indique que le système est 

stable.  

Ces orbitales moléculaires jouent un rôle important dans le transfert de charge intramoléculaire 

(ICT).  

- Le moment dipolaire est un facteur très important, qui mesure la polarité d’une molécule et 

quantifie la charge électrique sur un système moléculaire. Ce paramètre reflète la capacité d’une 

molécule à interagir avec un autre élément dans son milieu.  

II.6.3.3.  Paramètres structuraux  

       Les données structurales obtenues en DFT/B3LYP (distances (Å), angles de valence et 

angles dièdre en degrés) sont regroupées dans le tableau II.2.  

Tableau II.2 : Paramètres structuraux obtenus en DFT/B3LYP. 

Distances (Å) et 

anges de valence (°)  

Résultats théoriques  

C-H  1,085  

C-C  1,554  

C=C  1,397  

C=O  1,250  

O=C=O  129,9  

C=C=C  119,4  
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         L’examen des paramètres structuraux montre que les longueurs des liaisons C-C 

aliphatiques sont de l’ordre de 1,554 Å. Cependant, celles des liaisons C=C aliphatique sont 

plus petites (1,397 Å). Ceci confirme le caractère d’une double liaison.  

         La longueur de la liaison CO double est de l’ordre de 1,26 Å. cette valeur est en accord 

avec de la valeur moyenne pour une liaison double CO. Nous remarquons l’absence de la liaison 

simple CO. En effet, il y a eu une délocalisation électronique dans le système considéré.   

II.6.3.4. Charges électroniques 

         Les charges de Mulliken proviennent de l'analyse de population de Mulliken et fournissent 

des moyens d'estimation des charges atomiques partielles à partir des calculs menés au moyen 

des méthodes de chimie numérique, et en particulier celles basées sur la combinaison linéaire 

d'orbitales atomiques [48].  

         Elles peuvent être utilisées pour décrire les processus d'égalisation de l'électronégativité 

et prédire le transfert de charge dans les réactions chimiques. Les valeurs de charge atomique 

obtenues par la théorie de Mulliken sont rassemblées dans le Tableau II.3.   

Tableau II.3 : Charges de Mulliken calculées en DFT/B3LYP 

Atomes Mulliken charges 

C1 -0,586 

C2 -0,109 

C3 -0,586 

C4 -0,109 

C5 -0,202 

C6 -0,265 

O7 -0,540 

O8 -0,540 

H1 0,187 

H2 0,118 

H3 0,137 

H4 0,118 

H5 0,137 

       De l’analyse des charges atomiques, il ressort que la distribution de charge est symétrique. 

Les atomes d’oxygènes et de carbone sont chargés négativement alors que les atomes 

d’hydrogène sont chargés positivement.   
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II.6.3.5. Orbitales frontières et réactivité 

II.6.3.5.1. Orbitales Moléculaires Frontières  

                                      

                    HOMO               LUMO 

Figure II.4 : Orbitales moléculaires frontières 

         Le fragment COO- contribue principalement à la HOMO, ceci indique comment la 

délocalisation d’électrons peut impliquer l’ensemble du système. Bien qu'il y ait une certaine 

contribution pπ résiduelle des atomes à ses côtés gauche et droit.  

        En effet, cette orbitale moléculaire impliquée a un caractère π qui s'étend sur la molécule. 

Alors que la LUMO est localisée principalement sur le fragment aliphatique et sur la liaison 

simple C-C.   

II.6.3.5.2. Réactivité  

         Les descripteurs de réactivité globale tels que le potentiel d'ionisation (I), l'affinité 

électronique (A), l’électronégativité (χ), la dureté chimique (η), la douceur chimique (S), les 

valeurs de potentiel chimique (μ) et l'indice d'électrophilicité (ω) ont été examinés sur la base 

sur l'optimisation du ligand en phase gazeuse. Les paramètres fournissent des informations sur 

la stabilité chimique de la molécule. Les descripteurs numériques de réactivité, qui sont 

principalement basés sur les énergies HOMO–LUMO, sont résumés dans le tableau II.4. 

  

Tableau II.4 : Indices globaux de la réactivité du ligand étudié. 

Ligand  EH  EL   𝝁  𝜼  𝝎  

  -0,039  0,124        0,0425        0,0815           0,011  

         

       Le potentiel d'ionisation est défini comme la quantité d'énergie nécessaire pour éliminer un 

électron d'une molécule. De plus, une énergie d'ionisation élevée indique une stabilité élevée et 

donc une inertie chimique, tandis qu'une faible énergie d'ionisation suggère une propension de 

la molécule à la réactivité. L'affinité électronique (A) est définie comme l'énergie libérée 
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lorsqu'un électron est ajouté à une molécule neutre et donc une grande valeur (A) indique la 

tendance de la molécule à conserver ses électrons. Un potentiel chimique négatif (μ) indique la 

stabilité moléculaire ou la difficulté de la molécule à se décomposer en ses propres éléments. 

La dureté (η) caractérise la résistance du nuage d'électrons moléculaires à la déformation lors 

de petites perturbations. Un grand écart d'énergie HOMO-LUMO indique une molécule dure 

avec une faible polarisabilité et de faibles activités chimiques et biologiques mais une forte 

sensibilité cinétique, tandis qu'un petit écart d'énergie HOMO-LUMO indique une molécule 

molle avec une polarisabilité élevée et des activités chimiques et biologiques mais une faible 

sensibilité cinétique [49].  L'indice d'électrophilie global (ω) d'une molécule est une mesure de 

son énergie de stabilisation suite à l'ajout d'une charge électronique externe ou de sa résistance 

pour échanger l'électron avec un système. Pour le composé étudié, les valeurs calculées de 

l'énergie d'ionisation élevée et le potentiel chimique négatif (μ) indiquent que la molécule 

possède une bonne réactivité chimique.   
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        Dans ce chapitre, nous rapportons trois procédures de synthèse des complexes à base du 

"ligand benzoate de sodiumꞌꞌ et des ions métalliques suivants : Ni (II), Fe(III), Co (II), Cu (II) 

et Zn (II). Ces derniers sont synthétisés par la méthode classique (par précipitation), sous 

reflux et sous irradiation micro-onde. 

III.1 Synthèse des complexes  

III.1.1Synthèse par précipitation  

        Une solution aqueuse de10 ml du ligand à différents nombres de moles est mise sous 

agitation à température ambiante. Dans une burette nous allons mettre une solution aqueuse de 

10ml du nitrate de métal (0,5.10-3mol) et versée goutte à goutte sur la solution précédente puis 

laisser agiter pendant un temps bien déterminé. Les produits formés sont filtrés et lavés avec le 

solvant de la réaction. 

Le tableau III.1 récapitule le protocole de synthèse de ces complexes 

Tableau III.1 : Protocole de synthèse des complexes par précipitation 

Les 

métaux 

Nombres de mol 

(mol) 
Masse Temps 

(heures) 

PH 
R% 

Couleur  

du 

complexe 

Couleur 

de la 

poudre 

Notation 

du 

complexe 

Métal Ligand Métal Ligand Avant Après   

Cu(NO3)2, 

3H2O 
0,5.10-3 10-3 0,12 g 0,14 g 7  4,81 5,00 55 Bleu 

 

C1 

Zn(NO3)2, 

6H2O 

0,5.10-3 10-3 0,14 g 0,14 g 7  / / / / /  

C2 0,5.10-3 1,5.10-3 0,14 g 0.21g 7  / / / / / 

0,5.10-3 2.10-3 0,14 g 0,28 g 4  6,60 5,40  / / 

Fe(No3)2 ,  

6H2O 

0,5.10-3 10-3 0,20 g 0,14 g 7  / / / / / 

C3 
0,5.10-3 1,5.10-3 0,20 g 0,21 g 7  2,82 2,20 

58 

Orange 

 

Co(NO3)2,  

6H2O 
0,5.10-3 10-3 0,14 g 0,14 g 7  7,20 5,80 

/ / / 
C4 

Ni(NO3)2 

6H2O 

0,5.10-3 10-3 0,14 g 0,14 g 7  6,50 / / / /  

C5 0,5.10-3 1,5.10-3 0,14 g 0,21 g 7  6,50 / / / / 

0,5.10-3 2 ,10-3 0,14 g 0,28 g 7  6,50 / / / / 
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Cette synthèse nous a permis d’avoir deux complexes : le complexe à base de benzoate de 

sodium et le métal de cuivre avec rendement de 55% et le complexe à base de benzoate de 

sodium et du fer avec rendement de 58%. 

III.1.2 Synthèse sous reflux  

         La synthèse a été réalisée sous reflux en mélangeant une solution aqueuse de 10ml de 

nitrate de métal hydraté (0,5.10-3mol) avec une solution aqueuse de 10 ml du ligand à différents 

nombres de mole. Les produits sont filtrés et lavés avec le solvant de la réaction. 

Le tableau III.2 décrit le protocole de synthèse de ses complexes. 

Tableau III.2 : Protocole de synthèse des complexes sous reflux 

La synthèse sous reflux nous a permis d’avoir deux complexes : -le complexe à base de 

benzoate de sodium et le métal de cuivre avec rendement de 55%  

Les sels 

métalliques  

Nombres de mol 
Masse 

(g) 

La 

durée 

(Heures) 

 

PH 

R% Couleur  

du 

complexe 

 

Couleur 

de la 

poudre 

Notation 

du 

complexe  

Métal Ligand Métal Ligand Avant Après   

Cu(NO3)2, 

3H2O 
0,5.10-3 10-3 0,12  0,14  7 4,81 5,00 

55 bleu 

 

C1ꞌ 

Zn(NO3)2, 

6H2O 

0,5.10-3 10-3 0,14  0,14  7 / / / / /  

 

C2ꞌ 

0,5.10-3 1,5.10-3 0,14  0.21 7 / / / / / 

0,5.10-3 2.10-3 0,14  0,28  4 6,60 5,40 

35 Blanc  

 

Fe(No3)2 ,  

6H2O 

0,5.10-3 10-3 0,20 g 0,14  7 / / / / /  

C3ꞌ 

0,5.10-3 1,5.10-3 0,20 g 0,21  7 2,82 2,20 

58  

 

Co(NO3)2,  

6H2O 
0,5.10-3 10-3 0,14 g 0,14  7 7,20 5,80 

30  

 

 

C4ꞌ 

Ni(NO3)2 

6H2O 

0,5.10-3 10-3 0,14 g 0,14  7 6.50 / / / /  

C5ꞌ 0,5. 

10-3 
1,5.10-3 0,14 g 0,21  7 6.50 / 

/ / / 

0,5.10-3 2 ,10-3 0,14 g 0,28  7 6.50 / / / / 
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-Le complexe à base de benzoate de sodium et de zinc avec rendement de 35%. 

-Le complexe à base de benzoate de sodium et du fer avec rendement de 58%. 

-Le complexe à base de benzoate de sodium et de cobalt avec rendement de 30%. 

III.1.3 synthèse sous irradiation micro-onde 

 Depuis une vingtaine d’années les fours micro-ondes sont largement utilisés dans les 

laboratoires en chimie pour activer les réactions chimiques et préparer des matériaux de grand 

intérêt dans la nouvelle technologie. Actuellement cette méthode de synthèse occupe une très 

grande place dans des domaines très divers, depuis la synthèse organique en phase supportée 

jusqu’à la préparation de nanomatériaux fonctionnels. 

         La synthèse sous micro-onde présente plusieurs avantages tels que l’économie de temps, 

d’énergie, améliorer le rendement et minimiser les solvants.  

Mode opératoire 

         Une solution aqueuse de 5ml de nitrate de métal et du ligand est mise sous irradiation 

microonde. 

Le tableau III.3 résume le protocole de synthèse des complexes sous microonde.                   

Tableau III.3 : Protocole de synthèse par micro-onde 

Les sels 

métalliques 

Nombres de mol Masse 

 

Puissance La 

durée 

(min) 

R% 

Couleur 

du 

complexe 

Couleur 

de la 

poudre 

Notation 

du 

complexe 

Métal Ligand Métal Ligand    

Cu(NO3)2,3H2O 0,5.10-3  10-3 0,12 g  0,14 g  

 

300 w 

 

8   62 

 

Bleu  

 

 

C1ꞌꞌ 

Zn(NO3)2 

6H2O 
0,5.10-3 2.10-3 0,14 g 0,28 g 

300w 
6 50 

Blanc 

 

C2ꞌꞌ 

Fe(NO3)2 6H2O 0,5.10-3 
1,5.10-

3 
0,20 g 0,21 g 

300w 
25    65 

Jaune 

 

C3ꞌꞌ 

Co(NO3)2,  

6H2O 
0,5.10-3 10-3 0,14 g 0,14 g 

300w 
2 50 

Bleu  

  

C4ꞌꞌ 

Ni(NO3)2 

6H2O 
0,5.10-3 10-3 0,14 g 0,14 g 

300w 
10 / 

/ 

 

/ C5ꞌꞌ 
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La synthèse sous irradiation micro-onde nous a permis d’avoir deux complexes : -le complexe 

à base de benzoate de sodium et le métal de cuivre avec rendement de 62%  

-Le complexe à base de benzoate de sodium et de zinc avec rendement de 50%. 

-Le complexe à base de benzoate de sodium et du fer avec rendement de 65%. 

-Le complexe à base de benzoate de sodium et de cobalt avec rendement de 50% 

III.2 Caractérisation du ligand et les complexes  

III.2.1Caractérisation du ligand  

III.2.1.1 Eude par spectrophotométrie infrarouge du benzoate de sodium 

       Selon la littérature le spectre (figure III.1) du benzoate sodium présente des bandes 

vibrationnelles qui peuvent être classé en deux groupes : les vibrations liées au carboxylate et 

les bandes associées aux vibrations du cycle aromatique [53]. 

Le tableau III.4 récapitule les principales vibrations du ligand. 

Tableau III.4 : Les principales vibrations du benzoate de sodium 

Assignement intensité Fréquence 

(cm-1) 

Littérature [1]. 

(cm-1) 
Type de 

vibration 

Angle/liaison 

Déformation 

hors plan 

COO- forte 681 et 750 720-705 

Déformation  

dans le plan 

COO- moyenne 838 845 

Déformation 

dans le plan 

CH anneau 

benzénique 

moyenne 1070 1183,1160,1144,1031 

Elongation  

symétrique 

υsCOO- forte 1402 1415 

Elongation 

asymétrique 

υa(COO-) moyenne 1547 1604 

 

       Les fréquences caractéristiques du groupement carboxylates (ѵasym et ѵsym) seront utilisés 

pour déterminer le mode de coordination des composés obtenus (ѵasym - ѵsym= 145cm-1). 
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Figure III.1 : Spectre infrarouge de benzoate de sodium 

III.2.1.2 Eude par spectrophotométrie Ultra-violet (UV)  

         L’anion carboxylate (benzoate de sodium) a une seule bande intense à 201 nm 

correspondante à la transition 𝜋→ π*(Figure III.2). L’épaulement de n→ π* n’apparait pas, le 

fait que le doublet non liant de l’oxygène du groupement COO- est engagé dans la conjugaison 

[54]. 

 

 

Figure III.2 : Spectre UV du benzoate de sodium enregistré dans le DMSO 

III.2.2 Caractérisation des complexes  

        Les complexes sont isolés sous forme de poudre, ils sont stables à l’air et à température 

ambiante. Les composés C1, C1' et C3, C3' isolés par les méthodes conventionnelles sont 

similaires, présentent les mêmes propriétés physico-chimiques.    
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         Les complexes élaborés sous reflux et par radiation micro-onde présentent les mêmes 

températures de fusion, en effet, les complexes sont identiques. Une amélioration importante   

de rendement des réactions a été observée sous irradiation micro-onde. 

         Les faibles valeurs de la conductivité molaire indiquent la nature non électrolytique de 

nos complexes à base des métaux bivalent. Par contre les complexes à base de Fe(III) sont des 

électrolytes. [55]. 

         Les tests de solubilité ont été effectués sur les complexes récoltés dans l’eau et dans 

différents solvants organiques polaires et apolaires (tableau III.5) 

         En gravimétrie, la perte de masse est imputable aux molécules organiques alors que le 

produit restant après calcination, correspond à l’oxyde de métal. Les oxydes formés sont CuO, 

Fe2O3, ZnO et CoO et de couleur noir, rouge, blanche et noir respectivement. En effet, les états 

d'oxydation des métaux sont : Cu (II), Fe(III), Co(II)et Zn(II)[56]. 

Le tableau III.5 englobe les résultats de la caractérisation physique et chimique des complexes. 

Tableau III.5 : Résultats des tests physico- chimiques des complexes. 

 

III.2.2.1Eude par spectrophotométrie IR  

III.2.2.1.1Mode de coordination Métal-carboxylate  

 Le benzoate de sodium appartient à la famille des carboxylates. La littérature rapporte 

que les carboxylates forment des liaisons ioniques avec les cations métalliques alcalin et 

alcalino-terreux : K, Na, Li. Cependant avec les métaux divalents tels Zn, Cu, Co, Ni … la 

liaison peut avoir un caractère covalent ou ionique. Cela peut se déduira à partir des spectres 

IR en comparant les fréquences de vibrations des liaisons C-O :  

 

 

Complexe 

Pf 

(°C) 

Solubilité  

 

E
th

er
 

E
au

 

M
ét

h
an

o
l 

E
th

an
o
l 

C
h
lo

ro
fo

rm
e 

A
cé

to
n
e 

D
M

S
O

 
Conductimétrie 

Ώ-1cm2mol-1 

(DMSO) 

C1 , C1ꞌ, 

C1'' 

216°C PS IS S PS PS PS S 15 

C3, C3ꞌ, 

C3" 

234°C S PS S S S S S 30 

C2ꞌ, C2" 230°C IS IS IS IS S IS S 10 

C4ꞌ, C4'' 210°C PS IS IS IS IS IS PS 15 

L 370°C IS S S S S IS S 38,8 
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 Si la différence entre les fréquences symétrique et asymétriques (Delta) du composé 

métallique est suffisamment proche de celle du sel de carboxylate, cela indique un 

caractère ionique (I).  

 Si elle est supérieure cela indique une coordination monodentate (II), 

 Si elle est inferieure elle indique une liaison pontante (III),  

 Si elle est suffisamment inferieure, elle indique une liaison bidentate(IV). 

 

Figure III.3 : Mode de coordination métal-carboxylate 

III.2.2.1.2 Spectres IR des complexes 

La comparaison du spectre IR du ligand avec celui du composé obtenu nous permet de savoir 

s’il y’a complexation ou non. En effet, la complexation engendre des modifications 

remarquables dans le spectre infrarouge du ligand. Ces modifications se manifestent par : 

- Déplacement de certaines bandes. 

- Apparition de nouvelles bandes. 

- Disparition de certaines bandes. 

- Multiplication de certaines bandes. 

En ce qui concerne nos complexes, la comparaison des spectres IR des complexes isolés (figures 

III.4, III.5, III.6, III.7) à celui de benzoate de sodium permet de noter le déplacement de certaines 

bandes et l’apparition de nouvelles vibrations qui correspondent aux molécules d’eau et aux 

liaisons Métal-ligand. 

Le tableau III.6 regroupent les principales bandes des complexes. 
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Tableau III.6 : Récapitulatif des bandes principales des complexes 

 

Les 

complexes  

Bandes 

asymétriques 

(COO-) 

cm-1 

Bandes 

symétriques 

(COO-) 

cm-1 

La 

variance 
(v asym-vsym) 

La nature de 

la 

coordination 

Elongation  

de OH dans  

(H2O) 

Liaison, M-

O 

C1 et C1' 1544 1407 137 Pontante 3606 522 

C3 et C3' 1558 1404 154 monodenté / 469 

C2ꞌ 1558 1394 164 monodenté 3614 420 

C4ꞌ 1561 1380 181 monodanté 3606 464 

L 1547 1402 145 / / / 

 

En comparant la variance des bandes symétrique et asymétriques du groupement carboxyle 

des complexes avec celle du ligand, les complexes C1 et C1ꞌ présente la nature de 

coordination pontante tandis que les complexes C3, C3ꞌ, C2ꞌ et C4ꞌ présente la nature 

monodanté. 

 

 

 
Figure III.4 : Spectre IR du complexe C1 et C1' 
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Figure III.5 : Spectre IR du complexe C3et C3' 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6: Spectre IR du complexe C2ꞌ 
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Figure III.7: Spectre IR du complexe C4ꞌ 

III.2.2.2 Spectrophotométrie Ultraviolet-Visible des complexes  

Une analyse qualitative est effectuée sur nos complexes. Les spectres UV-visible des complexes 

ont été enregistré dans le DMSO. 

 Complexe C1 et C1ꞌ : Le spectre du complexe présente la bande caractéristique du 

ligand à 205nm. Deux   nouvelles bandes sont apparues à 312 nm et 670 nm, 

respectivement, la première est attribuée aux bandes de transferts de charge Ligand- 

métal (LMCT) [57,58]. 

L’autre est assignée à la transitions d-d, indiquant probablement une complexation du cuivre 

(II) dans une géométrie pentagonale [59]. 

 

Figure III.8 :Spectre UV pour les complexes C1et C1' 
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 Analyse de spectres d’absorption électronique de complexe C2' 

Le spectre UV-Visible de complexe C2' de Zn(II) (d10) (figureIII.9) n’ont montré aucune bande 

dans le domaine du visible, tandis que dans le domaine de l’ultraviolet figurent une bande qui 

pourraient être attribuée à la transition de transfert de charge ligand-métal (LMCT) [60]. 

 

Figure III.9 : Spectre UV du complexe C2ꞌ 

 Complexes C3 et C3’  

Le déplacement bathochrome de la transition électronique 𝜋→ π*confirme, par 

conséquent, la complexation de Fe(III) avec le benzoate de sodium. Un épaulement 

apparu à 350 nm caractérise la bande de transfert de charge Ligand- métal. 

 

Figure III.10: Spectre UV pour les complexes C3 et C3ꞌ 
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 Analyse de spectres d’absorption électronique de complexe de Co 

Le spectre UV- visible du complexe C4' en solution, met en évidence la bande intraligand 

𝜋→ π*et la bande de transfert de charge Ligand- métal (LMCT) aux environ de 302nm. 

 

 

FigureIII.11 : Spectre UV du complexe C4ꞌ 

Nos complexes ont été identifiés que par les techniques disponibles au niveau de notre 

université, Néanmoins, il faut savoir que d’autres techniques plus pointues sont requises pour 

décrire le plus fidèlement possible un complexe de coordination, notamment les l'analyse 

élémentaire, La RMN du proton et de carbone, les mesures magnétiques et la résonance 

paramagnétique électronique.   

Sur la base de toutes les données, les structures probables décrivant les différents chélates 

sont illustrées dans la figure III.12[56,61] 
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Figure III.12 : Structures probables des complexes 
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IV.1 Activité antioxydante  

IV.1.1 Généralité sur l’activité antioxydante  

IV.1.1.1 Les antioxydants  

Un antioxydant est défini comme toute substance chimique qui présente, à des faibles 

concentrations par rapport à un substrat oxydable, à la capacité de ralentir ou inhiber de 

manière significative son oxydation (au niveau des macromolécules telles que les lipides, les 

acides nucléiques et les protéines) et le transformer en un composé plus stable ou d’éliminer 

les dommages oxydatifs à une molécule cible [62]. 

IV.1.1.2 Les radicaux libres 

Un radical libre est une espèce chimique possédant un électron célibataire sur sa couche 

périphérique. La molécule d’oxygène (ou dioxygène) présente la particularité d’avoir la 

structure d’un bi radical libre (Figure IV.1), en raison de ses deux électrons célibataires situés 

sur les deux orbitales de plus grande énergie. 

 
Figure IV.1 : La molécule de dioxygène. 

Ne possédant qu’un seul électron sur ses orbitales, l’oxyde d’azote (NO) est un radical peu 

réactif, synthétisé à partir d’un atome d’azote et d’une molécule d’oxygène. 

Dans les phénomènes de stress oxydant prenant place dans les milieux biologiques, les 

radicaux libres qui interviennent, partagent pour caractéristique celle d’avoir un électron 

célibataire sur un atome d’oxygène ou d’azote. [63] 

IV.1.1.3 Principe de la méthode de la DPPH  

L’activité antioxydante des complexes et du ligand vis-à-vis du radical DPPH•, et par 

comparaison à un antioxydant standard (acide ascorbique), a été évaluée à l’aide d’un 

spectrophotomètre en suivant la réduction du DPPH• qui s’accompagne par son passage de la 

couleur bleue violette (DPPH•) à la couleur jaune (DPPH-H) (Figure IV.2). Le maximum 

d’absorption du DPPH• se situe vers 515-518 nm dans le méthanol. 

        Si on procède à la réduction du radical par un donneur d’atome H(AH) conduit à la 2,2-

diphenylhydrazine de couleur jaune. 
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Figure IV.2 : Réaction de réduction du radical libre de la DPPH 

Le passage du DPPH de la forme radicalaire à la forme réduite est accompagnée d’une 

diminution de l’absorbance qui s’exprime en tant qu’activité antioxydante ou inhibition des 

radicaux libres en pourcentages (AA%) en utilisant la formule suivante : 

𝐴𝐴(%) =
(𝐴0−𝐴)

𝐴0
× 100                      (IV.1)     

A0 : Absorbance de la DPPH• à t0 (solution témoins) 

A : Absorbance de l’échantillon après 60 min. [64] 

IV.1.2 Expérimentation  

IV.1.2.1 Mode opératoire  

Pour mesurer l’activité antioxydante de nos complexes métalliques, 4 prises d’essais de 5 ml 

de chaque solution de complexes dissout dans le DMSO à différentes concentrations 

(0,8mg/ml, 0,4mg/ml, 0,28mg/ml et 0,16mg/ml) est mélangé avec 0,5 ml d’une solution de 

DPPH de concentration de (0,24mg/ml de méthanol). 

       Après une agitation vigoureuse du mélange, elle a été laissée au repos pondent 60 min 

dans l’obscurité à température ambiante. La mesure a été effectuée à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV-visible à une langueur d’onde de 517 nm, on se référent a un témoin 

(acide ascorbique) préparé dans les mêmes conditions. 

IV.1.3 Résultats et interprétations  

Les solutions préparées sont alors au départ presque la même couleur, une couleur mauve qui 

vire vers le marron comme on peut le voir sur la figure IV.3. 
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Figure IV.3 : Couleur des échantillons avant l’incubation 

 

IV.1.3.1 Activité anti-oxydante de l’acide ascorbique  

 
    Figure IV.4 : Résultat obtenu après 1h d’incubation          Figure IV.5 : Pourcentage d’inhibition du DPPH en    .             

.             des solutions d’acide ascorbique                       fonction des différentes concentrations de l’acide ascorbique.   
 

        L’acide ascorbique est un excellent antioxydant, les résultats obtenus le confirme, car 

même à des faibles concentrations les pourcentages de piégeage des antis radicalaires restent 

très élevés, ce résultat ainsi que le changement de couleur vont nous servir de référence pour 

déterminer si les complexes synthétisés ont apporté une amélioration par rapport au benzoate 

de sodium en tant que conservateur. 
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IV.1.3.2 Activité antioxydante du ligand (benzoate de sodium)  

 
       Figure IV.6 : Résultat obtenu après 1h                Figure IV.7 : pourcentage d’inhibition du DPPH en. .   .  .  

.        d’incubation des solutions du ligand                      fonction des différentes concentrations du ligand 

       Le benzoate de sodium utilisé seule possède une faible activité antioxydante, ce qui est 

réconforté par la couleur violète qui reste inchangé. On peut constater également que le 

pourcentage d’inhibition des radicaux libres est relativement faible même à des concentrations 

élevées si on le compare au résultat de l’acide ascorbique.  

Graphiquement aussi, on constate une augmentation de pourcentage d’inhibition des radicaux 

libres par apport au ligand mais pour des concentrations assez importantes. 

IV.1.3.3 Activité antioxydante de complexe C3  

 
                Figure IV.8 : Résultat obtenu après 1h                      Figure IV.9 : pourcentage d’inhibition duDPPH en..             .                     

.                   d’incubation des solutions de C3                                 fonction des différentes concentrations du C3 
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         Le complexe C3 a apporté une amélioration relativement importante à l’activité 

antioxydante du benzoate de sodium même s’il n’est pas aussi efficace que l’acide ascorbique 

qui possède une activité antioxydante la plus importante. 

         Le pourcentage d’inhibition des radicaux libres procède une progression linéaire en 

fonction de la concentration de la solution. 

IV.1.3.4 Activité anti-oxydante de Complexe C2’  

 
           Figure IV.10 : Résultat obtenu après 1h                         Figure IV.11 : pourcentage d’inhibition du DPPH..        

.              d’incubation de la solution de  C2’                                en fonction des différentes concentrations du C2’.  

            Pour le complexe à base de Zinc, aucune amélioration n'a été constaté. 

IV.1.3.5 Activité anti-oxydante de complexe C4’  

 
    Figure IV.12 : Résultat obtenu après 1h d’incubation       Figure IV.13 : pourcentage d’inhibition du DPPH en..                           

.                        des solutions de C4’                                              fonction des différentes concentrations du C4’ 
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       Le complexe C4’ révélé une amélioration relativement importante de l’activité 

antioxydante par apport au benzoate de sodium. 

IV.1.3.6 Activité anti-oxydante du complexe C1  

 

          Figure IV.14 : Résultat obtenu après 1h                   Figure IV.15 : pourcentage d’inhibition du DPPH en..   .                    

.             d’incubation des solutions du C1                                   fonction des différentes concentrations du C1.  

       Parmi tous les complexes étudiés, le C1 à base de cuivre offre le meilleur résultat et 

possède l’activité antioxydante la plus élevée. On le constate par le changement de couleur le 

plus important après incubation, et aussi graphiquement où nous avons obtenus le pourcentage 

le plus élevé d’inhibition de DPPH.  

IV.1.3.7 Détermination d’IC50  

       Ce paramètre est défini comme la concentration d’antioxydant requise pour diminuer la 

concentration initiale de 50%, il est inversement lié à la capacité antioxydante. Plus la valeur 

d'IC50 est petite, plus l'activité antioxydante d'un composé est grande. 

       Les valeurs de l’IC50 sont déterminées graphiquement par interpolation linière de 50% de 

la concentration d’inhibition des radicaux sur l’axe des concentrations des solutions, quelques 

valeurs ont été estimées (C1 et le Ligand).  

Pour le C2’ l’estimation de la valeur de l’IC50 est impossible car le pourcentage d’inhibition 

ne dépasse les 30%. 
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L’histogramme suivant (Figure IV.16) résume les valeurs de l’IC50 pour les différents 

complexes. 

 

Figure IV.16 : histogramme des IC50 des complexes. 

       Le complexe C1 révèle l’activité antioxydante la plus efficace avec la plus petite valeur 

d’IC50 parmi les complexes testés qui est de 0,11 mg/ml. 

IV.2 Activité antibactérienne  

        L’étude de l’activité antibactérienne a été réalisée au laboratoire de microbiologie de C.H.U Sidi 

Belloua de Tizi-Ouzou. 

IV.2.1 Généralités sur l'activité antibactérienne   

       Les bactéries et les virus sont les principales causes de maladies qui existent dans 

l'environnement. Par conséquent, les agents antibactériens sont définis pour leurs capacités à 

tuer des populations microbiennes.  

       L'activité antibiotique fait donc référence à la capacité d'une substance à agir sur les micro-

organismes nocifs principalement dans le corps humain.  

IV.2.2 Principe de la méthode  

        L’évaluation qualitative de l’activité antibactérienne par diffusion sur gélose [64], 

consiste en l’ensemencement sur un milieu gélosé, dans une boîte de Pétri, d’une suspension 

bactérienne. La substance à tester est ensuite imprégnée sur le disque, lui-même déposé sur la 

boîte de Pétri (Figure 17) [65]. La molécule diffuse à partir du disque au sein de la gélose 

conduisant à l’inhibition de la croissance des germes tout autour du disque, ce qui permet 
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d’avoir comme résultat positif une zone claire autour du disque, appelée zone d’inhibition. 

Plus le diamètre de cette zone d’inhibition est grand, plus la souche est sensible à la molécule. 

On peut alors classer la souche étudiée en sensible, intermédiaire ou résistante [64]. 

 
Figure IV.17 : Exemple de zone de diffusion sur gélose [66] 

IV.2.3 Les souches testées  

         Les souches bactériennes sur lesquelles l’activité antibactérienne a été évaluée sont des lots 

de l’ATCC (American Type Culture Collection) présentés dans le tableau suivant : 

Tableau IV.1 : Types de bactéries utilisées. 

Type de bactéries Souches 

Gram - Escherichia coli 
 

Gram- Pseudomonas aeruginosa 
 

IV.2.4 Protocole expérimental  

IV.2.4.1 Préparation des échantillons  

Chaque solution est préparée en dissolvant 4 mg de complexe dans 5 ml de DMSO,et de même pour la 

solution du ligand (4 mg de benzoate de sodium dans 5 ml de DMSO: 0,8 mg / ml. )  
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IV.2.4.2 Ré-isolement des souches bactériennes 

         Les bactéries sont ensemencées sur des boites de pétri contenant une gélose MH et incubées 

pendant 24heures dans une étuve à 37°C, afin d’obtenir une culture jeune de bactéries et des colonies 

isolées.  

IV.2.4.3 Préparation de l’inoculum   

         Préparer des suspensions à partir d’une culture jeune de 18h à 24h en prélevant 2 à 3 colonies 

bien isolées et identiques et les mettre dans 5ml d’eau physiologique stérile. 

La suspension bactérienne doit être bien homogénéisée.  

L’opacité de la solution doit être équivalente à 0,5 MF (MC FARLAND) 

IV.2.4.4 Ensemencement  

        L’ensemencement doit se faire dans les 15 minutes qui suivent la préparation de 

l’inoculum. Il est réalisé par écouvillonnage ou par inondation de telle façon à avoir après 

incubation des colonies distinctes mais jointives. 

 Plonger l’écouvillon dans la suspension et éliminer l’excès de liquide en tournant 

l’écouvillon sur les parois du tube. 

 Frotter la surface entière de la boite de pétri trois fois, en faisant tourner la boite 

d'environ 60 ° entre les stries pour assurer une distribution uniforme. 

IV.2.4.5 Imprégnation des disques  

       Des disques de papier wattman vierges et stériles sont imprégner de 20 microlitres de 

solution de chaque complexe dissout dans le DMSO et un autre imprégner de solution de 

ligand dissout dans le DMSO. La concentration des solutions et de 0,8 mg/ml 

 Déposer les disques sur la surface gélosée avec une pince stérile. 

 Appliquer une légère pression avec la pince pour assurer un contacte complet du disque 

avec la gélose. 

 Les 7 échantillons testés sont repartis sur les boites de pétris comme suite : 

Tableau IV.2 : Répartition des échantillons dans les boites de pétris. 

Bactérie Boite de pétris Échantillons imprégnés 

Escherichia coli 
1 C1, C3, C2 et C4 

2 C1’, C3’, ligand 

Pseudomonas aeruginosa 
3 C1, C3, C2 et C4 

4 C1’, C3’, ligand 
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IV.2.4.6 Condition d’incubation  

       Incuber dans les 15 min qui suivent le dépôt des disques dans une étuve bactériologique a 

37˚C pondant 24h 

IV.2.4.7 Lecture et interprétation des résultats  

 

 

Figure IV.18 : Résultat de la diffusion sur gélose après incubation de 24h 

Après 24 heures d'incubation, nous avons constaté qu’aucune zone d'inhibition n'a été observée 

autour des disques, ce qui implique que les bactéries utilisées sont résistantes à tous les 

complexes synthétisés. Ce qui signifie que les complexes n’ont apportés aucunes améliorations 

de l’activité antibactériennes du benzoate de sodium. 

Il a été signalé dans la littérature que le benzoate de sodium est souvent associé à d’autres 

conservateurs notamment le sorbate de potassium dont les effets peuvent se multiplier par 

synergieafin d’améliorer son efficacité antimicrobienne et antioxydante [4]. 

Dans cette optique, on pense qu'il serait judicieux d'aborder la synthèse de nouveaux 

complexes à ligands mixte à base de sorbate de potassium et de benzoate de sodium. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusion générale  
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Conclusion générale : 
      

        En adoptant trois voies de synthèse : synthèse par précipitation, sous reflux et par micro-

onde, nous avons réussi à isoler   des complexes à base de benzoate de sodium et de quatre ions 

métalliques : Cu(II), Zn(II), Fe(III), Co (II).  La synthèse sous irradiations micro-ondes reste le 

meilleur moyen avec amélioration de rendement, gain de temps et de solvant. 

        L’étude structurale, énergétique et électronique a été réalisée sur le ligand par la méthode 

DFT en utilisant le programme GAUSSIAN09. Les valeurs calculées de l'énergie d'ionisation 

élevée et le potentiel chimique négatif (μ) indiquent que la molécule possède une bonne 

réactivité chimique.  

 L’étude par spectroscopie Infrarouge et UV-visible, basée sur la comparaison des spectres 

des complexes à celui du ligand a révélé le mode de coordination des chélatants dans ces 

complexes. Néanmoins d’autres méthodes de caractérisation des complexes plus pointues sont 

nécessaires afin de compléter nos études notamment l’analyse élémentaire, la RMN du proton et 

de carbone, les mesures magnétiques et la résonance paramagnétique électronique.  

       Le benzoate de sodium et les complexes isolés ont révélés une activité antioxydante 

remarquable. Les complexes à base de cuivre possèdent l’activité antioxydante la plus efficace 

avec la plus petite valeur d’IC50 (0,11 mg/ml).  

 L’activité antimicrobienne réalisée pour le ligand et les complexes par la méthode de 

diffusion sur disques a montré que les bactéries Escherichia Coli et Pseudomonas aeruginosa 

présentent une très grande résistance vis-à-vis de ces derniers.  

 D’autre activités biologiques peuvent être réaliser sur notre ligand et nos complexes telle 

que le test anti-inflammatoire, anti analgésique, anti cancérigène................... 

 Ces ligands méritent d’être étudiés de façon plus approfondie dans la perspective de les 

utiliser comme intermédiaires dans certaines réactions ainsi que comme agents complexant 

avec d’autres métaux de transition. 
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