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Introduction générale

Alfred Werner un chimiste alsacien est considéré comme le fondateur de la chimie de
coordination [1]. La chimie des complexes a fait I’objet de recherche, les complexes les plus
étudiés sont ceux de métaux de transition grace a leurs larges domaines d’applications
biologique et environnementale. Beaucoup d'attention a été prétée ces derniéres années aux

études des complexes de métaux de transition a ligands mixte [2].

En chimie inorganique, un complexe ou un composé de coordination est considéré
comme un édifice polyatomique constitué d’un ou de plusieurs cations (le plus souvent
métallique) auquel sont liés des molécules organiques appelés ligands. La chimie de
coordination est une discipline qui associe le plus souvent la chimie inorganique et la chimie

organique [3].

Les composés organiques liés aux métaux sont connus pour avoir des activités
potentielles dans les domaines biologique, analytique, catalytique, microbien, insecticide, ils
sont également des facteurs de croissance, des additifs alimentaires, des inhibiteurs de tumeur
[4]. Parmi les composés organiques, la curcumine, composante bioactive jaune du curcuma,
elle est connue pour avoir une activité médicinale, cette molécule a fait I’objet de plusieurs

recherches dans le domaine de la biologie, de la médecine et de la pharmacologie [4].

Les complexes de ligands mixtes contenant des acides aminés comme ligand sont des
modeles biomimétiques potentiels pour l'interaction des protéines métalliques. La recherche a
montré des progrés significatifs dans l'utilisation de complexes de métaux de transition
comme médicaments pour traiter plusieurs maladies humaines [2]. Parmi les complexes, ceux
avec les acides aminés. Par ailleurs, I’histidine qui joue un réle important dans de nombreux
composés bioactifs et d'intérét pharmacologique. Il agit comme donneur /accepteur de protons

et agent de transfert de charge et est lié aux ions métalliques de la coenzyme B12 [2].

Bien que de nombreux complexes de métaux de transition avec la curcumine ont été
publiés, notre étude bibliographique nous & permis de constater que tres peu de travaux ont
été réalisés sur la synthese des complexes mixtes de métaux de transition avec les ligands

curcumine et histidine.

De ce fait, il nous a semblé intéressant de synthétiser et d’étudier ces nouveaux

complexes mixtes de Cu(ll), Ni(ll), Co(Il) et Co(lll) avec la curcumine et I’histidine.

:
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En plus de I’introduction et de la conclusion générale, ce travail est présenté en trois
chapitres:

- Le premier chapitre est consacré a la synthése bibliographique.

- Le deuxiéme chapitre comporte les différentes techniques expérimentales utilisees pour la
caractérisation des complexes.

- Le troisieme chapitre renferme la synthéese et la caractérisation de ces complexes.




Chapitre |
Synthese hibliographique



Chapitre | Synthese bibliographique

Synthése bibliographique
I.1. Apercu théorique sur les ligands
1.1.1. Introduction

Le mot ligand vient du verbe grec «ligare» (avoir I’intention de se lier), appelé aussi
coordinat. Un ligand est un composé nucléophile soit chargé négativement ou bien neutre
avec un doublet d’électrons libres, permettant d’attaquer facilement les centres de faible

densité électronique tel que les ions des métaux de transition [5].

I.1.2. Le curcuma

Curcuma longa L (figure 1.1), encore appelé turmeric par les anglo-saxons, est une
plante tropicale de la famille des Zingibéracées originaire du sud-est asiatique [6]. La plante
mesure jusqu’a 60-90 cm de hauteur. Les feuilles sont grandes (30-40 cm) de longueur et (10-
15 c¢cm) de largeur avec la nervure médiane proéminente en dessous. Les fleurs sont jaune péle
et poussent dans des épis automnaux. La tige au dessus du sol est généralement courte et
conique a la base, tandis que la partie souterraine est transformée en rhizome [7].

Figure 1.1. Curcuma longa, Rhizome et poudre de curcuma.

1.1.3. La curcumine
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1.1.3.1. Origine

La curcumine (curcumin en anglais) (figure 1.2), est un composé polyphénolique
d’origine végétale naturellement présent dans le curcuma [8]. IL est utilisé depuis des siecles
dans les régimes alimentaires et les medecines traditionnelles des cultures asiatiques et
indiennes et demeure aujourd’hui une épice alimentaire populaire dans le monde entier [9]. La
curcumine a été isolée pour la premiére fois du curcuma en 1815 et la structure a été délimitée
en 1910 sous le nom de diferuloylméthane [7]. Plusieurs rapports montrent qu'il est non
toxique pour les cellules normales et induit une toxicité sélective dans les cellules tumorales.
En général, des doses allant de 0,2 & 8 g / jour de la curcumine se sont révélées non toxiques
pour I’homme [10]. Au fil des ans, la curcumine a également trouvé son application en
bioimagerie et en développement de biocapteurs [10].

La curcumine est extraite des rhizomes du curcuma séchés et broyés et est
généralement considérée comme son composeé le plus actif. Elle donne la couleur jaune, avec
les deux autres curcuminoides du curcuma et du curry [6].

Figure 1.2 : La curcumine, ingrédient actif de la plante curcuma longa.

1.1.3.2. Structure de la curcumine
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La structure de la curcumine (1,7-bis [4-hydroxy 3-méthoxy phényl]-1,6-hepthadiéne-
3,5-dione). La plupart des préparations de curcumine actuellement disponibles contiennent
environ 77% de diferuloylméthane, 18% de diméthoxycurcumine et 5% de

bisdémeéthoxycurcumine [7].

La curcumine existe sous la forme cétonique dans les milieux basiques et la forme
énolique dans un milieu acide et neutre qui est la forme cristalline la plus stable [11]. La
curcumine peut potentiellement exercer un effet antioxydant a travers ses groupes phénoliques
et dicétoniques et peut donc agir comme piégeur de radicaux libres. Cependant, il a été
récemment demontré que les groupes hydroxyles phénoliques sont responsables du pouvoir

antioxydant de la curcumine [7].

HO OH HO OH
H3CO & e 0CH3 H3CO T T 0CH3
0 0

0.0

forme cetone forme énol
Figure 1.3 : les différentes structures de la curcumine.

1.1.3.3. Propriétes physico-chimiques

La curcumine est une molécule polyphénolique, de formule brute C,;H2Og,
dénommée par la nomenclature chimique comme un [1,7-bis-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-
1,6-heptadiene-3,5-dione] ou de maniere plus concise diferuloylmethane. A pH neutre et
acide, la curcumine se comporte comme un donneur de proton et a pH basique comme un
donneur d’électron a I’origine de ses propriétés anti-oxydantes [9]. La curcumine est insoluble
dans I’eau, de nature hydrophobe elle est soluble dans le méthanol, I’acétone, I’éthanol et les
huiles. Elle est instable a pH basique, présente un poids moléculaire de 368,37 g/mol et un
point de fusion de 183°C [11].

1.1.3.4. Propriétes spectrales

La curcumine en solution méthanolique présente une large absorption caractéristique
UV-visible a environ 300-500 nm avec une bande d'absorption maximale & 424 nm, et une
bande d'absorption faible a 262 nm tandis que dans le DMSO, la bande d'absorption maximale

a 435 nm et une bande d'absorption faible a 268 nm [4].

-
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Le spectre IR de la curcumine indique une large bande comprise entre 3200 et 3500
cm?, celle-ci est due & v (OH) phénolique. La bande d'absorption importante & 1629 et 1603

cm™ correspond aux mélanges de vibrations d'étirement de v (C = C) et de v (C = O) [4].

1.1.3.5. Propriétes biologiques
La curcumine a été utilise traditionnellement pour de nombreuses maladies (figure

1.4) en raison de son large spectre d'activités pharmacologiques. Il a été démontré que la
curcumine présente des activités antioxydantes, anti-inflammatoires et antimicrobiennes. Elle
a également des activités hépatoprotectrices et néphroprotectrices, protege contre l'infarctus

du myocarde et posséde des propriétés hypoglycémiantes et antirhumatismales [7,12, 13].

Prickly heat
Acne Boils
Eczema Skin aller; Sore eyes f
Itching Y Y Bruises
Anti- i Wounds
helminthic Seatieci Diabetic Insect bites
Cracks unds
Parasitic . 3 Jaundice
skin disease SNty purinkled Eye Cold
venomic skin diseases
Ring worm Mosquito Fever Cough
repellant
Asthma Throat et
i i inusitis
Measles Chicken pox infections
Small pox Hemorrhage Blood
Sprains purifier
Inflammed i
b fei Biliary z
joint arthritis disorders Anemiz
Stimulant - Hepatic
Rheumatism Ab;lomln_al disorders
Utricaria painiColic
Ulcers Hematuria
Anorexia Menstrual Flatulence
difficulties
. Cosmetics Gastrointes- C_hronic
tinal colic diarrhea

Figure 1.4 : Usage traditionnel de la curcumine [14].

En outre, la curcumine posséde une large gamme d’activites biologiques, elle est un
bon antioxydant (la curcumine est dix fois plus antioxydant que la vitamine E), et inhibe la
peroxydation lipidique qui joue un r6le important dans I’inflammation, les maladies
cardiovasculaires et le cancer. Aussi, la curcumine agit comme un piégeur de radicaux libres.
Elle protege I’hémoglobine de [I’oxydation in vitro, la curcumine peut inhiber
significativement la génération des especes reactives de I’oxygene, comme les anions

superoxyde, le peroxyde d’hydrogene H,0, [15,16, 17].

1.1.4. Acides aminés

-
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1.1.4.1. Définition

Les acides aminés sont des petites molécules organiques, cristallisables, en majeure
partie solubles dans 1’eau. Ils portent sur leur carbone o des fonctions amines (-NH2) et
carboxylique (COOH), un hydrogéne et un radical R, groupement organique qui differe selon
I’acide aminé [18, 19].

(I:OOH
NH>— C — R

|

H

Formule générale des acides aminés

1.1.4.2. Propriétés biologiques

Les acides aminés sont des éléments essentiels des molécules biologiques. Ils jouent
un role clé dans de nombreux mécanismes de réponse neurochimique, tels que la mémoire, le
contréle de I'appétit et la transmission de douleur. La perturbation de la régulation des acides
aminés a été associee a de nombreux troubles tels que les maladies de Huntington,
d'Alzheimer et de Parkinson [20, 21].

IIs jouent également des réles essentiels dans I’assimilation de I’azote, le transport des
organes, la synthese des hormones, les mécanismes de défenses des plantes et bien sir dans la
synthese des protéines. Méme si les plantes peuvent contenir plus de 200 acides aminés

differents, seuls 20 d’entre eux sont nécessaires pour la synthése des protéeines [18, 19].

1.1.4.3. Classification

Les a-amino acides a partir desquels toutes les protéines sont construites sont au
nombre de vingt. lls se différencient les uns des autres par la nature de leur chaine latérale
(R). Chaque acide aminé aura des propriétés chimiques particulieres qui seront déterminées
par les caractéristiques de sa chaine latérale [20].

Le tableau suivant présente quelques acides aminés et leur classification :

Tableau 1.1 : Classification des acides aminés

-
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Aliphatiques | Hydroxylés/soufrés | Cycliques | Aromatiques | Basiques | Acides
Glycine Sérine Proline Phénylalanine | Histidine | Acide
Alanine Cystéine Thréonine Tyrosine Lysine Aspartique
Valine Méthionine Tryptophane | Arginine | Acide
Leucine Glutamique
Isoleucine

1.1.4.4. Histidine

L'histidine (His) est l'un des 22 acides aminés qui entrent dans la composition
des protéines. Dénommeée par la nomenclature chimique (acide 2-amino-3-(1H-imidazol-4-yl)
propanoique). Comme tout acide aming, I'histidine posséde deux groupements fonctionnels :
un groupe carboxyle (COOH) et un groupe amine (NH,). Sa chaine latérale a un caractere

basique et comporte un cycle imidazole [2,22].

1.1.4.4.1. Structure

Q 0
N
LT L0
HN NH; NH,  ™~NH

L ou S(-)-histidine D ou R(+)-histidine
Figure 1.5: Structure de I’histidine

1.1.4.4.2. Propriétés physico-chimiques
Les propriétés physico-chimiques de I’histidine sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 1.2 : propriétés physico-chimique de I’histidine

Formule brute Masse molaire T° de fusion Solubilité
CeHgN3O> 155,1546 g/mol 287°C Soluble dans I’eau a
25°C



https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/biologie-acide-amine-8/
https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/biologie-proteine-237/
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1.1.4.4.3. Propriétés spectrales

Dans I'histidine v NH3 " apparait & 1560 cm™, les absorptions v .s COO™ et v COO -
apparaissent respectivement & 1633 et & 1418 cm™ [2].

1.1.4.4.4. Propriétés biologiques

L’histidine est un acide amine essentiel uniquement pour les enfants (car il n’est pas
synthétisé en assez grande quantité chez eux) chez I’adulte elle est généralement non
essentiel, sauf dans certaines pathologies. Elle possede différentes fonctions au sein de
I’organisme, essentiel durant la croissance, participe a éliminer les métaux lourds,
indispensable a la synthése de I’hémoglobine, entre dans la composition des enzymes
pancréatiques qui digerent les protéines, contribue a abaisser la pression sanguine, necessaire

a la synthese des globules rouges et blancs [23].

1.2. Apercue théorique sur les complexes métalliques
1.2.1. Métaux de transition

Un élément de transition est un élément qui forme un ou plusieurs ions stables avec
des orbitales d incomplétes, Parmi les métaux de transition les plus abondant et les plus actifs
dans le corps humain on peut citer le cuivre, le nickel et le cobalt [2]

Les métaux de transition possédent des propriétés intéressantes pour I’industrie:
e |Is sont beaucoup plus rigides que les métaux des groupes | et Il
e Ce sont des bons conducteurs thermiques et électriques
e |Is peuvent former des alliages entre eux
e On utilise rarement ces métaux sous forme pure
e |Is ont une vitesse d'oxydation modérée a l'air libre
e |Is possédent des températures de fusion trés élevées par rapport aux autres éléments. Leur
température de fusion est liée a la force de liaison entre les noyaux au sein du métal, plus ils
sont liés, plus ils fondent difficilement.
e Les métaux de transition possédent de nombreux états d'oxydation, contrairement aux

métaux des groupes 1 et 2 [24].

1.2.1.1. Cuivre

-
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Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu et de numéro atomique 29, il
appartient au groupe (I1B) de la classification périodique des eléments. Un métal de transition
ductile et malléable, de couleur rougeatre, il posséde une exceptionnelle conductivité

thermique et électrique [25].

A I’état pur il est tres résistant a la corrosion. 1l possede une orbitale s occupée par un
seul électron et la sous-couche d est totalement remplie, ce qui permet la formation de liaisons
métalliques. En tant que troisieme métal de transition le plus abondant et le plus actif dans le
corps humain, le cuivre joue de nombreux roles critiques dans divers processus biologiques
[23, 26, 27].

En solution, le cuivre se retrouve généralement a deux degrés d’oxydation : I et Il 1l
existe également une forme instable du cuivre(lll) (plus rare). Le cuivre(ll) adopte
typiquement une géomeétrie de coordination plan carrée, cependant, on découvre de plus en
plus des complexes de Cu(ll) ayant une coordinence cing. Cette derniére correspond plus a
une pyramide a base carrée. Le Cu(ll) forme aussi des complexes octaédrique et tétraédrique
[28].

Les complexes de Cu(ll) possédent une large gamme d’activité biologique et sont

parmi les agents antiviraux les plus efficaces, anti tumoraux et agents anti-inflammatoire [5].

1.2.1.1.1. Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques du cuivre sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 1.3 : propriétés chimiques du cuivre

Numéro | Masse Masse Température | Température | Configuration | Isotopes
atomique | atomique | volumique | de Fusion d'ébullition | électronique
29 63,546 8,9 g.cm™ | 1083°C 2595 °C [Ar] 3d" 4st | 2

g.mol™® | a20°C

1.2.1.2.Nickel

=
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Le nickel est un élément chimique de symbole Ni et de numéro atomique 28, métal de
transition du bloc d, le plus léger du groupe 10. L'atome de nickel posséde une configuration
électronique, [Ar] 3d® 4s® [29].

Le nickel est un métal dense blanc argenté, plus dur et plus tenace que le fer. Il représente de
0,8 a 0,9 % de la crolte terrestre, et fait partie des groupes des minéraux non ferreux. Le
nickel existe dans plusieurs états d’oxydation -1, 0, +2, +3, +4, son état d’oxydation le plus

fréquent est le nickel (+2) dans les conditions environnementales normales.

L’etude de la chimie de coordination du nickel a suscité un intérét considérable ces
derniéres années. Depuis, I’ion Ni(ll) joue un réle important dans le processus biologique et
géochimique. L’ion Ni(ll) de configuration d® a tendance & former des complexes de
géomeétrie carrée-plane et octaédrique d’une grande stabilité. Le Ni(ll) forme des sels avec
presque tous les anions en solution aqueuses et en absence d’un ligand complexant fort, il

existe sous forme d’un ion vert [Ni(H,0) ] ** [26].

1.2.1.2.1. Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques du nickel sont regroupées dans le tableau suivant :
Tableau 1.4 : propriétés chimiques du nickel

Numéro | Masse Masse Température | Température | Configuration | Isotopes
atomique | atomique | volumique | de Fusion d*ébullition | électronique
g 58,71 8,9 g.cm-3 | 1453°C 2732 °C [Ar] 3d° 4s* | 4
gmol-1 | a20°C

1.2.1.3. Cobalt

Le cobalt est I'élément chimique de numéro atomique 27, de symbole Co, métal blanc
brillant, gris acier ou blanc argent a reflet rouge, assez cassant, assez peu malléable. Le cobalt
est le premier métal de transition du groupe VIII-B, de configuration électronique [Ar] 4s?
3d’. Ce métal de transition fait partie du groupe du fer. 1l partage avec les deux autres
membres du groupe VIII-B en I’occurrence, le fer et le nickel la caractéristique de pouvoir
étre ferromagnétique. Le cobalt est présent sous deux états d’oxydation +2 et +3.
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Le cobalt est un élément essentiel pour les plantes et les animaux (comme vitamine
B12), il est présent naturellement dans I'environnement: dans l'air, I'eau, la terre, les roches
[26].

1.2.1.3.1. Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques du cobalt sont regroupées dans le tableau suivant :
Tableau 1.5: propriétés chimiques du cobalt

Numéro Masse Masse Configuration | Température | Température Isot
. : . . . : g Sotopes
atomique | atomique | volumique | électronique de Fusion d*ébullition
58,9332 8,9 g.cm-3 | [Ar] 3d7 4s2 1495 °C 2900 °C 1

27 g.mol-1 |a20°C

1.2.2. Les complexes

Un complexe ou composé de coordination est un édifice polyatomique constitué d’un
cation métallique central entouré d’ions ou de molécules appelés ligands ou d’agents
complexants associés a I’atome central par des liaisons chimiques. Certains complexes sont
constitués de plusieurs atomes centraux : on les appelle complexes polynucléaires, Le nombre
de ligands fixés a I'atome metallique central (indice de coordination, valence coordinative ou
coordinence) est un nombre entier qui fixe la géométrie du complexe ; il vaut le plus souvent
4 (géométrie plan carré ou tétraédrique) ou 6 (géométrie octaédrique). Suivant la nature et la
charge de chacun des composants du complexe, celui-ci peut étre neutre, chargé positivement
ou négativement. Le plus souvent, le métal est chargé positivement (oxydé). Les ligands qui
peuvent étre soit des ions, des atomes ou des molécules sont soit neutres, soit chargés

négativement (ou positivement) [25].
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Formule générale d’un complexe mononucléaire
[Mxxl—l] ’
M : atome central (métal).
L : ligands pairs (apporte une ou plusieurs pairs d’électrons au métal)
X : ligands radicalaires (apporte une ou un nombre impair d’électrons au métal)
z : charge du complexe (si elle n'est pas nulle)
| : nombre de ligands de type L coordonnés
X : nombre de ligands de type X coordonnés

e Classification des complexes

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions(ou d’atomes) centraux
qu’ils comportent. Donc on peut distinguer :
e Complexes monometallique (mononucléaire)
Il s’agit des complexes contenant un seul ion métallique central.
e Complexes polymétallique (polynucléaire):
Ces complexes comportent deux ou plusieurs ions métalliques, on le désigne par les termes

bimétalliques (bi nucléaire), tri métallique (tri nucléaire)...

.
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Techniques expérimentales

11.1. Appareillages et techniques analytiques
11.1.1. Dispositif de synthese des complexes Cu(l1), Co(ll) et Ni (1)

Les complexes du Cu (11), CO(II) et Ni (I1) ont été synthétisés en utilisant un montage
expérimental (figure 11.1) constitué d’une plaque chauffante avec agitateur magnétique pour
maintenir la température de mélange réactionnel contenu dans un ballon, entre 40 et 50°C. Le

ballon est surmonté par un réfrigérent pour eviter I’évaporation du solvant.

=
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Réactif et solvant |r \‘:—_/ \
in, K?C___ _} Plague chauffante avec
\_ )

Figure 11.1. Dispositif de synthése des complexes
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11.1.2. Dispositif de synthese des complexes du Co (111)

Les complexes de cobalt (I1I) ont été synthétisés par une réaction de précipitation
apres agitation sous une atmosphére riche en oxygéne dans le but d’oxydé le cobalt (1) en
cobalt (I11) (figure 11-2)

Reactifs + Solvants

Pompe a vide

Agitateur
Magnétique

Figure 11.2 : Dispositif expérimental de synthése des complexes de cobalt(l1)

11.1.3. Filtration
La filtration (figure 11.3) est une méthode de séparation permettant de separer les constituants

d'un mélange qui possede une phase liquide et une phase solide.

— support

melange a filtrer

filtre en papier

filre BUchner

ﬁjoint conigue

fiole & vide

trompe a ea

filkrat

Evier

Figure 11.3 : Dispositif expérimentale de filtration des complexes
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11.1.4. Réactifs utilisés

Les réactifs utilisés sont décrits dans le tableau suivant.

Tableau .11.1 : Réactifs utilisés lors de la synthése

Masse molaire

Etat

Formule Nom . Couleur
g/mol physique

Nitrate de cobalt Sel

Co (NO3), 6H,0 ) 291,03 Move
hexahydraté
Nitrate de nickel

Ni(NOs)26H20 , 290,81 Sel Vert
hexahydraté
Nitrate de cuivre

Cu(NOs)2 3H20 T A o2 Bleu
trihydraté

C21H200s6 Curcumine 368, 38 poudre Orange

CsHgN30, Histidine 155,1546 poudre Blanche

11.1.5. Meéthodes d’analyse et de caractérisation des complexes

Pour déterminer et identifier les propriétés analytiques des complexes synthétisés,

différentes techniques de caractérisation ont été utilisées.

11.1.5.1. Analyse conductimétrique

La conductimétrie est une méthode de dosage basée sur les différences de conductivité

des solutions. Le principe consiste a mesurer la résistance d'une solution située entre 2

plaques recouvertes de noir de platine. En fonction de la concentration des ions en présence,

la solution aura une activité plus ou moins grande.

Définition de la conductivité

La conductivité électrique caractérise

I'aptitude d'un matériau ou d'une solution a

laisser les charges électriques se déplacer librement et donc permettre le passage d'un courant

&
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électrique. La conductivité nous permet de déterminer la nature électrolytique des complexes
ionique ou neutre.

Les mesures conductimétriques ont été effectuées a I’aide d’un conductimetre du type Consort
C3030 a T = 25°C qui a une constante de cellule K égale a 0.98. L'application de la loi d'Ohm

aux électrolytes montre que la conductance « G » est proportionnelle a sa conductivité.

La valeur de la conductivité molaire est determinée apres étalonnage du conductimetre

par la relation :
Am =38/Cy

Aw : conductivité équivalente molaire (Q*.cm?mol™)
& : conductivité spécifique (Q*.cm™), mesure affichée sur le conductimétre.
Cw : concentration molaire (mol.I™)
Les mesures ont été prises pour des solutions de concentration égale & 10 M dans le dimethyl
sulfoxide (DMSO) ou les complexes sont solubles. Le passage de la conductivité spécifique ¢
(mesure affichée sur le conductimétre) exprimée en S cm™ & la conductivité molaire Ay,

exprimée en Q™ cm? mol™.

11.1.5.2. Caractérisation par la spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est une technique de caractérisation, qui est utilisée pour
déterminer les types de liaisons présentes dans une molécule, et les structures de certaines
molécules simples. Cette technique permet d’obtenir des informations et la confirmation de la
présence des groupes fonctionnels des ligands dans les complexes.

Cette technique d’analyse structurale fonctionnelle est basée sur [I’analyse
vibrationnelle des liaisons. Les liaisons chimiques vibrent a des fréquences caractéristiques,
lorsqu'elles sont exposées au rayonnement infrarouge; elles absorbent le rayonnement a des
fréquences qui correspondent a leurs modes de vibration. La mesure de l'absorption du
rayonnement en fonction de la fréquence produit un spectre qui peut étre utilisé pour identifier

les composés [30].

Les résultats de I’l.R ont été obtenus a I’aide d’un spectrophotometre FTIR L1600400
spectrum TWO DIGITS. Les complexes sont échantillonnés sous forme de pastilles de KBr.

les spectres ont été enregistrés est déposés dans une fenétre spectrale comprise entre 400 et

-
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4000 cm™. Le KBr ne présente aucun pic dans le domaine exploité, toutes les bandes de

vibrations enregistrées sont donc propres aux complexes.

11.1.5.3. Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie d’absorption UV-Visible est une technique fondée sur le phénomene
d’absorption d’énergie lumineuse par un échantillon donné, qui est lié aux transitions
électroniques qui sont susceptibles de se produire entre différents niveaux d’énergie. A I’état
fondamental, un électron absorbe une radiation d’une énergie E lui permettant d’atteindre un
niveau d’énergie supérieure (état excité). Pour I’UV les radiations sont entre 200 nm et 400

nm et les radiations Visibles sont comprises entre 400 et 800 nm [31].

La spectroscopie UV-Visible permet également de déterminer quantitativement la
concentration d’espéces absorbant dans ce domaine spectral (via la loi de Beer-Lambert).
La loi de Beer-Lambert permet de relier absorbance et concentration en espece coloreée :

A=8xlxc:|og%

A : est I’absorbance (sans unite),
& : est le coefficient d’absorption molaire en L.mol™ cm™.
| : longueur de la cuve, en général 1 cm.

C: concentration en mol/L.

Les spectres UV-Visible ont été enregistrés en solution dans du DMSO introduites
dans des cuves en quartz. Le spectrophotométre utilisé est le Modéle Evolution 220, type

THERMO scientifique connecté a un micro-ordinateur dans la gamme spectrale 900-200 nm.

.
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Synthese et caractérisation des complexes
111.1. Synthese des complexes
¢ Complexe de cobalt (I1) avec la curcumine [Co(Cur) 7]

Dans un ballon de 250 ml on a dissout 1.5 mmol (0.436g) de nitrate de cobalt
hexahydraté dans 10 ml d’éthanol (96%), apres dissolution on a ajouté 2 mmol (0,736g) de
poudre de curcumine dissoute dans 30 ml d’éthanol absolu par portion de 5ml toutes les
15mn, sous agitation et chauffage a température de 40°C a 50°C et a pH=7 apres I’ajout de
solution de NaOH. Au bout de 8h de réaction un précipité marron est obtenu, ce dernier est
d’abord filtré. Le filtrat est laissé s’évaporer a température ambiante. Au bout de quelques

semaines, un précipité orange rouge s’est constitué. 1l est isolé puis séché a I’air libre.

¢ Complexe de cobalt (I11) avec la curcumine [Co(Cur) 3]

Le complexe est préparé suivant la procedure schématisee dans la (figure 11.2). On a
dissout 1.5 mmol (0.4369) de nitrate de cobalt hexahydraté dans 10 ml d’éthanol (96%), apreés
dissolution on a ajouté 2 mmol(0,736) de poudre de curcumine dissoute dans 30 ml d’éthanol
absolu par portion de 5ml toutes les 15mn, Le mélange résultant est maintenu sous agitation et
chauffage a température de 40°C a 50°C, avec un apport d’oxygéne de I’air assuré par une
trompe a eau dans le but d’oxyder le cobalt (1) en cobalt (1), & pH=6. Au bout de 6h de
réaction, un précipité rouge brique s’est formé, ce dernier est d’abord filtré. Le filtrat est laissé
s’évaporer a température ambiante. Au bout de quelques semaines, un précipité rouge cuivré

s’est constitué. 1l est isolé puis séché a I’air libre.

¢ Complexe de cobalt (11) avec I’histidine [Co(His)2]

Dans un ballon de 250 ml on a dissout 1.5 mmol (0.436g) de nitrate de cobalt
hexahydraté dans 10 ml d’éthanol (96%), apres dissolution on a ajouté 2 mmol (0,31Qg)
d’histidine dissoutes dans 40 ml d’éthanol absolu par portion de 5ml toutes les 15mn, Le
mélange résultant est maintenu sous agitation et chauffage a une température de a 40°C a
50°C et a pH=7. Au bout de 8h de réaction, un précipite marron cuivré est obtenu apres

filtration, ce dernier est isolé puis séché a I’air libre.

¢ Complexe de nickel avec la curcumine [Ni(Cur) ;]
Le complexe est préparé dans un ballon de 250 ml, 2 mmol (0.58g) de Nitrate de nickel
hexahydraté ont été dissout dans 10 ml d’éthanol absolu aprés la dissolution on a ajouté 2
mmol (0,73g) de poudre de curcumine dissoute dans 30 ml d’éthanol absolu par portion de

5ml toutes les 15mn, sous agitation et chauffage a température de 40°C a 50°C et a pH=6. Au

.
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bout de 3h de temps de réaction un précipité rouge cuivré est obtenu, il est filtré et seché a

I”air libre.

¢ Complexe de nickel avec I’histidine [Ni(His) 2]
Dans un ballon on a dissout 2 mmol (0.58g) de nitrate de nickel hexahydraté dans 10
ml d’éthanol (96%), apres dissolution on a ajouté 2 mmol(0,31g) d’histidine dissoutes dans 40
ml d’éthanol absolu par portion de 5ml toutes les 15mn, Le mélange résultant est maintenu
sous agitation et chauffage a température de 40°C a 50°C et a pH=6. Au bout del8h de

réaction un précipité mauve claire est obtenu, ce dernier est isolé puis séché a I’air libre.

¢ Complexe de nickel avec la curcumine et I’histidine [Ni (cur) (His)]

Dans un ballon de 250 ml on a dissout 2 mmol (0.58g) de nitrate de nickel
hexahydraté dans 10 ml d’éthanol absolu, aprés dissolution on a ajouté ajouté 2 mmol (0,73g)
de poudre de curcumine dissoute dans 30 ml d’éthanol absolu et 2 mmol (0,31g) d’histidine
dissoutes dans 20 ml d’éthanol absolu par portion de 5ml toutes les 15mn, Le mélange
résultant est maintenu sous agitation et chauffage a température de 40°C a 50°C et a pH=7.
Au bout de 3h de réaction, un précipité vert pale est obtenu apres filtration. Le filtrat est laissé
s’évaporer a température ambiante. Au bout de quelques semaines, un precipité orange s’est

constitué. Il est isolé puis séché a I’air libre.

¢ Complexe de cuivre avec la curcumine [Cu(Cur) ;]

Dans un ballon de 250 ml on a dissout 3 mmol (0.7248g) de nitrate de cuivre
trihydraté dans 10 ml d’éthanol absolu, aprées dissolution on a ajouté 3 mmol (1,105g) de
poudre de curcumine dissoute dans 50 ml d’éthanol absolu par portion de 5ml toutes les
15mn, le mélange résultant est maintenu sous agitation et chauffage a température de 40°C a
50°C et a pH=6. Au bout de 6h de réaction un précipité marron est obtenu par filtration du

mélange réactionnel, ce dernier est séché a I’air libre.

¢ Complexe de cuivre avec I’histidine [Cu(His) 2]

Dans un ballon on a dissout 2 mmol (0.4832g) de nitrate de cuivre trihydraté dans 10
ml d’éthanol absolu, aprés dissolution, on a ajouté ajouté 2 mmol (0,31g) d’histidine dissoutes
dans 20 ml d’éthanol absolu par portions de 5ml toutes les 15mn, Le mélange résultant est
maintenu sous agitation et chauffage a température de 40°C a 50°C et a pH=5. Au bout de 4h
de réaction un précipité marron est obtenu apres filtration du mélange réactionnel, ce dernier

est séché a I’air libre.

.



Chapitre 111 Synthese et caractérisation des complexes

[11.2. Propriétés physiques et analytiques des complexes
Les complexes formés avec I’histidine et la curcumine se présentent sous I’aspect de

poudre colorées, ils sont stables a I’air et a température ambiante.
Des tests de solubilité sont effectués sur I’ensemble des complexes dans I’eau et plusieurs

solvants organiques. Les résultats sont regroupés dans le tableau 111.1.
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Tableau I11.1 : solubilité des complexes synthétisés

Synthese et caractérisation des complexes

Complexes Eau distillée Ethanol 96% Méthanol Acétone Eau +éthanol DMSO
Solvants
[Co(Cur),] insoluble soluble soluble soluble peu soluble soluble
[Co(His),] soluble peu soluble peu soluble peu soluble insoluble soluble
[Co (Cur) 5] insoluble peu soluble soluble peu soluble peu soluble soluble
[Cu (Cur),] insoluble peu soluble peu soluble peu soluble peu soluble soluble
[Cu(His), | insoluble peu soluble peu soluble peu soluble peu soluble soluble
[Ni(Cur),] insoluble peu soluble soluble soluble insoluble soluble
[Ni (His),] insoluble soluble soluble soluble peu soluble soluble
[Ni (cur) (His)] insoluble tres soluble tres soluble tres soluble treés soluble treés soluble
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Les conductivités des complexes sont déterminées dans des solutions de diméthyl

sulfoxide (DMSO) & des concentrations de 10° M. Les résultats obtenus révélent que ces

complexes sont non électrolytes.

Les résultats sont regroupés dans le tableau 111.2

Tableau I11.2 : Propriétés physico-chimiques des complexes

Complexe Formule Etat Rendemen | Ay,

M (g/mol) physique | Couleur |t Q'Cm’mol™)

(%)

[Co(His)-] CoCy,H1sNgOy poudre Marron

(367) cuivré 43 96 24
[Co(Cur),] CoC4H3,09, poudre Orange

(792) rouge 20,28 2,86
[Co(Cur) 5] CoCg3H57015 poudre Rouge

(1160) cuivré 4,19 1,75
[Cu(Cur),] CuCyH3704, poudre Marron

(797) 63,40 35,2
[Cu (His),] CuCy,H1sNgO, poudre Marron

(372) 7,39 2,86
[Ni(Cur) ;] NiC4H3501, poudre Rouge

(793) cuivré 12,61 3,67
[Ni(His),] NiC1,H16NO4 poudre Mauve

(367) claire 57,90 32,3
[Ni(Cur)(His)] NiC,7H,7NgOg poudre Orange

(622) 10,13 6,10
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111.3. Caractérisation des complexes par les méthodes spectroscopiques

111.3.1. Spectrophotométrie infrarouge

L’analyse des spectres IR s’est effectuée par comparaison des spectres des complexes avec
ceux des ligands correspondant. En effet, s’il y a complexation, on observe un déplacement ou
disparitionn de certaines bandes du ligand et apparition de nouvelles bandes de faibles
intensités, indiquant que la coordination des ligands s’est effectuée avec le cation central [2].
Nous avons rassemblé les différentes valeurs des nombres d’ondes des principales

vibrations de chaque ligand et de chaque complexe dans le tableau 111.3

|




Chapitre 111

Synthese et caractérisation des complexes

Tableau I11.3. Principales bandes d’absorption infrarouge des ligands et leurs complexes

composés v(H-0) | v S(NH3™) | vas Vs v (C=0) | v(C=C) | v(C-O) |v v(NH,) |$§ v v
(NH5") (CO0) | (COO) ménol | (-OCH) (NH;) | (M-N) | (M-0)
Cur 3417 | - - - - 1633 1509 1280 | 1030 - - - -
His - 3126 1634 1568 1415 - - - - - - - -
[Co(cur),] 3435 | - - - - 1628 1511 1281 | 1029 - - - 565
474
[Co(cur)s] | 3437 |- - i i 1628 | 1510 |1280 |1028 |- i i 542
[Co (His)»] |- - - 1550 | 1437 |- - - - 3130 | 1638 | 470 gg;
[Cu(cur),] 3434 | - - - - 1628 1512 1273 | 1032 - - - 540
[Cu(His),] |- - - 1594 | 1415 |- - - - 3127 | 1634 | 472 ggg
[Ni (Cur);] 3435 | - - - - 1628 1512 1278 | 1030 - - - 550
[Ni(Cur)(His)] | 3434 | - - 1590 1428 1628 1510 1234 | 1029 3017 1602 465 gz‘rg
[Ni(His),] i i - 1593 | 1434 |- i i i 3180 | 1630 | 467 |558
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111.3.1.1. Etude du spectre IR de la curcumine

Le spectre IR de la curcumine (figure 111.1), présente une bande large et intense dans la
région 3417 cm™ cette bande est généralement attribuées & la fréquence de vibration
d’élongation de O-H de la fonction phénol [4].
Deux bandes d’absorption sont localisés & 1633 et 1509 cm™. Elles correspondent
respectivement a v(C=0) et v(C=C) [4].
Une bonde d’absorption est située & 1250 cm™ et une autre est localisée & 1030 cm™, ces deux

bandes correspondent respectivement aux vibrations v(C-O) et v(-OCH3) [32].
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Figure I11.1. Spectre IR de la curcumine
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111.3.1.2. Eude du spectre IR de I’histidine

Le spectre infrarouge de I’histidine indique deux bandes intenses & 3126 et 1634 cm™
qui sont attribuées respectivement aux vibrations d’élongation de v(NHs") et de déformation
S(NH3™).

Deux autres bandes caractéristiques du groupement COO™ sont exhibées & 1558 cm™ et 1415
cm™[33].

Pa
Fa
1

transmitance (%)

1415

4000 3000

nombre donde {

Figure 111.2. Spectre IR de I’histidine

111.3.1.3. Etude des spectres IR des complexes a la curcumine
Tous Les spectres IR des complexes Ni(lIl), Cu(ll), Co(ll) et Co(lll) avec la curcumine
affichent des bandes larges et intenses dans la région située entre 3417et 3437cm™, ces bandes

peuvent étre attribuées aux fréquences de vibration d’élongation v(O-H) de la fonction phénol
[2, 34, 35].
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Les spectres des complexes montrent deux bandes d’absorption, 1’une située a 1628
cm*et I’autre dans la région 1510-1512 cm™, ces bandes sont attribuées respectivement & v(C
=0) et v(C =C) [36, 37, 38].

Dans les spectres des complexes on observe une bande de vibration se situant dans le
domaine 1273-1281cm™, cette bande pourrait correspondre & v(C-O) de la fonction phénol de

la curcumine, dans le spectre de cette derniére, cette bande est localisée & 1280 cm™.

Les fréquences de vibration des bandes localisées dans le domaine 1028-1032 cm™
sont assignées a v(-OCH3) de la curcumine, dans le spectre de la curcumine cette bande est
observée & 1030 cm™[2].

Les vibrations d’élongations des complexes ont subit un léger déplacement par
rapport a celle de la curcumine, ce qui montre la coordination de cette derniére au métal [36].
En effet, la coordination du ligand curcumine avec ces métaux par I’intermédiaire de I’atome
d’oxygene est confirmée avec I’apparition de nouvelles bandes dans les domaines 468-474
cm™ et 532-550 cm™. Ces bandes sont due & la liaison M-O (M : Co, Cu, Ni) [36, 37, 38].
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Figure 111.3. Spectre IR du complexe [Ni(Cur) ;]
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Figure 111.5. Spectre IR du complexe [Co(Cur) ;]
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Figure 111.6. Spectre IR du complexe [Co(Cur) 3]

111.3.1.4. Etude des spectres IR des complexes a I’histidine

Tous les spectres IR des complexes Ni(ll), Cu(ll), Co(ll), avec I’histidine montrent
que les fréquences de vibration d’élongation du v(NHs" ) et déformation 5(NHs* ) sont
remplacees par celles de la fonction v(NH;) et 5(NHy), ce qui signifie que le groupement
(NH3") est impliqué dans la complexation en libérant son proton [33].

Nous avons observé sur les spectres IR des complexes avec I’histidine des bandes
caractéristiques de vibration d’élongation asymétrique et symétrique de groupement COO
legerement déplacé par rapport a celle de I’histidine, ce qui indique la coordination de
I’histidine au métal par le groupement carboxylique.

Dans les spectres des complexes de nouvelles bandes sont observées dans la région 467-472

cm’, ces bandes sont dues & v(M-N) celle observées dans le domaine 537-558 cm™sont dues &
v(M-0) [33].

.
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Figure 111.7. Spectre IR du complexe [Ni(His) ;]
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Figure 111.9. Spectre IR du complexe [Co(His) 2]

111.3.1.5. Etude du Spectre IR du complexe mixte [Ni(Cur)(His)]

Le spectre IR du complexe avec la curcumine et I’histidine (figure 111.10.) montre que
les fréquences de vibration d’élongation du v(NH3;" ) et 5(NH3" ) sont remplacées
respectivement par celle de la fonction v(NH-) et 5(NH,) situées a 3017 cm™ et1602 cm™, ce

qui indique que le groupement NH3™ est impliqué dans la complexation en libérant son proton
[33].

Nous avons observé sur le spectre IR du complexe deux bandes caractéristiques de
vibration d’élongation asymétrique et symétrique de groupement COOQO", ces bandes sont
legerement déplacées par rapport a celle observée dans le spectre de I’histidine, ce qui indique

la coordination de I’histidine au métal par le groupement carboxylique [33].

Les valeurs des fréquences v(C=0), v(C=C), v(C-O) et v(-OCH3) sont
respectivement observés a 1628 cm™, 1510 cm™, 1234 cm™et 1029 cm™.Ces valeurs
témoignent de la présence de la curcumine dans ce complexe. Par ailleurs une bande apparait
dans le spectre de [Ni(Cur)(His)] a 3434 cm1, cette bande est due a v(O-H) de la fonction
phenol de la curcumine, cette bande est Iégérement deplacee vers de grand nombre d’onde par

rapport a celle observé dans la curcumine libre.
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Nous avons également observé I’apparition deux nouvelles bandes de vibration
d’élongation I’une & 465 cm™et I’autre & 543 cm™, ces bandes sont attribuées respectivement
a v(M-N) et v(M-O) [35].
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Figure 111.10.Spectre IR du complexe [Ni(Cur)(His)]

111.3.2. Spectrophotométrie UV Visible

Les spectres électroniques d’absorption des ligands et de leurs complexes ont été
enregistrés en solution dans le DMSO.
Les spectres électroniques d’absorption représentent I’absorption de la lumiere transmise en
fonction des longueurs d’ondes représentée en abscisse.
Les résultats des spectres électroniques d’absorption des composés, dans le domaine de
I’ultraviolet (200 - 400 nm) et dans le domaine de visible (400 - 800 nm) sont présentés dans
le tableau 111.4

Les bandes d’absorption des complexes dans le domaine du visible sont obtenus a
partir des solutions de 10°M.
Les bandes d’absorption des complexes dans le domaine de I’ultraviolet sont obtenues a partir
des solutions de 10°M.
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Tableau I111.4 : Données des spectres d’absorption électroniques des complexes et des ligands

Complexes A (nm) v (cm™) & (l.mol".cm™) Transition
His 219 45662.10 238400 T —m*
Cur 268 37313.43 215700 T—m*
417 23981.81 362800 w—-m*
[Co(cur)2] 275 36363.63 31250 -
417 23981.81 3733 TC (L-M)
[Co(cur)s] 273 36630.03 30230 -
417 23981.81 3827 TC (L-M)
575 17391.30 282 d-d
[Co (His)2 ] 269 37174.72 24430 -
411 24330.90 111 TC (L-M)
510 19607.84 92 d-d
[Cu(cur),] 270 37037.03 15360 -
412 24271.84 2026 TC (L-M)
510 19607.84 434 d-d
[Cu(His)2] 266 37593.98 11100 -
437 22883.29 2830 TC (L-M)
[Ni (Cur); ] 266 37593.98 16600 -
417 23981.81 3650 TC (L-M)
446 22421.52 3501 d-d
[Ni(Cur)(His)] 273 36630.03 29350 -
417 23981.81 3692 TC (L-M)
[Ni(His)2] 273 36630.98 80 -
411 24330.90 55 TC (L-M)
511 19569.47 17 d-d
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111.3.2.1. Etude des spectres électroniques des ligands

¢ Spectre électronique de la curcumine

Le spectre électronique d’absorption de la curcumine (Figure 111.11) comporte deux bandes,
une dans I’ultra-violet a 268 nm attribuée a m— = et I’autre dans le visible a 417nm attribuée

a la transition intraligand (n— =*) [2].
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Figure 111.11. Spectre électronique de la curcumine

¢ Spectre électronique de I’histidine
Le spectre électronique d’absorption de I’histidine affiche une bonde a 219 nm cette bande

correspond & la transition n— 7* [33].
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Figure 111.12. Spectre électronique de I’histidine
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111.3.2.1. Etude des spectres électroniques des complexes

Tous les spectres d’absorption des complexes de Co(ll), Co(lll), Cu(ll) et Ni(ll)
exhibent deux bandes d’absorption, I’une se trouve dans la région 266-275nm, elle est due a la
transition m—7*, une seconde bande est située dans la région 411-417nm, cette derniére
pourrait étre assignée a la transition de transfert de charge TC(L—M).
Par ailleurs, les spectres [Co(cur) 3], [Co(His), ], [Cu(cur)z], [Ni(Cur), ] et [Ni(His)2]

affichent une troisieme bande dans la région 446-511 nm, cette bande correspond a la

transition d-d [35].
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Figure 111.13. Spectre électronique du complexe [Co(cur) 7]
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Figure 111.14. Spectre électronique du complexe [Co(cur)s]
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Figure 111.15. Spectre électronique du complexe [Co(His); ]
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Figure 111.16. Spectre électronique du complexe [Cu(cur) 2]
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Figure 111.17. Spectre électronique du complexe [Cu(His):]
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Figure 111.18. Spectre électronique du complexe [Ni (Cur); ]
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Figure 111.19. Spectre électronique du complexe [Ni(Cur)(His)]
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Figure 111.20. Spectre électronique du complexe [Ni(His) 2]
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Conclusion générale

Au cours de ce travail nous avons synthétisé et caractérisé de nouveaux complexes de
Cu(1l), Ni(I1), Co(ll) et Co(lll) avec la curcumine et I’histidine.
Les complexes synthétisés ont été caractérisés par analyse conductimétrieque ainsi que par

spectrométrie d’absorption IR et UV-Visible.

Les produits obtenus sont des solides de couleurs différents, stables a I’air et a
température ambiante, ils sont non électrolytes. Ils sont solubles dans le DMSO et ils ont des

solubilités variables dans I’eau, I’éthanol, méthanol et I’acétone.

L’etude structurale par IR a montré en comparant les spectres des complexes a ceux
des ligands correspondants que le métal est coordonné a la curcumine par le groupement
(OH) de la fonction énol, par contre I’histidine est liée au métal par le groupement NH2 et
COO'".

L’etude des spectres UV-Visible des différents complexes a montré qu’ils absorbent
tous dans I’ultra-violet et dans le visible. Cette étude a permit aussi d’observer les différentes
transitions électroniques M-L et intra ligand. Sur la base des résultats de la spectroscopie
nous avons proposés des géométries tétraédriques ou plan carré pour les complexes Cu(ll),

Ni(I) et Co(ll) et une geométrie octaedrique pour le Co(lll).

Pour compléter ce travail d’autre analyses sont nécessaire comme [|’analyse
élémentaire et RMN, il serrait souhaitable de faire des applications biologiques vu I’intérét et

les propriétés des ligands utilisés dans cette étude et la stabilité des complexes formés.
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RESUME

L’objectif de notre travail est I’étude des complexes de Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) et Co(lll)
avec la curcumine et I’histidine. Les complexes ont été synthétisés a I’aide d’un dispositif de
chauffage avec agitation magneétique. Les produits obtenus sont ensuite caractérisés par
differentes techniques physicochimiques et spectroscopiques telles que I’analyse

conductimétrique, les spectroscopies IR et UV-Vis.

Les résultats ont montré que les complexes obtenus sont des poudres de couleurs
différentes, ils sont stables a I’air et a température ambiante. Ces derniers sont aussi des non
électrolytes et solubles dans le DMSO. Les méthodes spectroscopiques UV-Vis et IR révélent

la géométrie octaedrique et carrée plane des complexes synthétisés.

Mots clés : complexes de Cu(ll), Co(Il), Ni(Il) et Co(lll), ligands, curcumine, histidine,
UV-Vis, IR.
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