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ATR : réflexion total e atténuée

°C: degrés Celsius

Ce: c&rium

cm : centimétre

Cu: cuivre

DPPH :2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl

DEL : diode émettrice de lumiere

DMSO : Diméthylsulfoxyde

E : champ électrique

EDTA : acide éthyléne diamine tétraacétique
Ee: énergiedel’ électron

EOR : espece oxygénée réactive

E:: énergie de rotation

ERDO : espece réactive dérivé de |’ oxygene
ERDN : espece réactive dérivé de |’ azote
Ev: énergie de vibration

eV : électron Volt

Liste des abréviations

FT-IR: spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier

g: gramme

H : champ magnétique
h : constante de Planck
Hz : Hertz

| : intensité

La: lanthane

m :: masse



M : molarité

mol : mole

mL : millilitre

nm : nanomeétre
SO : stress oxydant
UV : ultra-violet

v : fréquence

: nombre d’onde

cl

A : longueur d’onde

o7l

: déplacement du miroir mobile
um : micrometre
Xe: Xénon

Z : numéro atomique
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Introduction Générale

Bien que les premiers complexes aient été synthétisés au début du XIX €siecle, il a
fallu attendre 1893 et Alfred Werner pour que la notion de coordination apparaisse.De nos
jours, la chimie inorganique évolue a nouveau de fagon spectaculaire avec I’ émergence de
la chimie de coordination. Un complexe de coordination est une molécule résultant de
I"association d'un ion métalique et d'un ou plusieurs ligands pouvant étre un ion
monoatomique, une molécule diatomigue ou polyatomique. [1]

Les complexes de coordination trouvent de nombreuses applications dans différents
domaines notamment dans la catalyse, la médecine, la biologie et I'industrie
pharmaceutique.
Dans ce travail, nous avons utilisss comme ligands des acides dicarboxyliques
aliphatiques, qui sont connus pour étre susceptible de se coordiner de plusieurs fagcons a
I"ion métallique.
Nous nous sommes intéressés plus particuliérement aux complexes a base de lanthanides et
de métaux de transition: le cérium Ill, le lanthane Il et le cuivre I, que nous avons
synthétisé puis caractérise, par les 03 méthodes suivantes :

e Laspectroscopie infrarouge.

¢ Ledosage complexométrique.

e Laspectroscopie d’ absorption atomique.
Le présent manuscrit est scindé en quatre chapitres :

e Le chapitre I, regroupant, des généralités sur les complexes de coordination, un
petit apercu sur deux méthodes de caractérisation, le dosage chimique, la SAA,
ainsi qu’'une description de I’ évaluation de I’ activité antioxydante des complexes
synthétisés, en utilisant le test au DPPH.

e Lechapitrell, est consacré ala description de la spectroscopie IR.

e Le chapitre Ill, est consacré a la description de la synthese de nos complexes ainsi
que le matériel utilisé.

e Le chapitre VI, est consacré a |’interprétation et a la discussion des résultats des

syntheses et des caractérisations.



Chapitre| : Généralités sur les complexes de
coordinationsal’ état solide




Chapitre II Caractérisation des complexes par spectrométrie IR

|.1. Historique

La chimie de coordination a connu le jour grace a un chimiste Alsacien, Alfred Werner
(1866-1919). A la fin du 19°™ siécle, on savait analyser les complexes de métaux de
transitions mais on ne se posait guére de question sur leur structure, ce n'est qu'en 1893
qgu’'Alfred Werner introduit la notion de nombre de coordination pour les métaux de

transitions et propose un arrangement géomeétrique autour des ligands. [Z]

[.2. Définition

Un complexe de coordination, est un édifice moléculaire composé d'un cation
meétallique central entouré de groupes donneurs d’ é ectrons (ions ou molécules neutres) appelé

ligands.

Un complexe peut étre neutre, chargé positivement ou négativement, cela dépend de la
nature et de la charge des composés le constituant.

On distingue 03 zones autour de I'ion (cation métallique) lorsque celui-ci se trouve en

solution :

e 1%¢gphére de coordination : Les molécules du solvant et du ligand sont directement
liées au cation métallique. Cette zone est souvent bien caractérisée, exemple par
spectroscopie IR.

e 2%me gphére de coordination : Les molécules du solvant et les anions sont orientées
par le champ électrique du cation, mais ils ne sont pas directement fixés sur ce dernier.
Cette zone est difficile a caractériser.

e Lesolvant, non influencé par le cation métallique.

Les réactions de formation des complexes sont appel ées, réactions de complexation, ces
réactions provoquent parfois des changements de couleur démontrant que les propriétés
électroniques des complexes sont différentes de celles des réactifs de départ.
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1.3.Types de complexes de coor dinations

Les complexes de coordinations sont classés selon le nombre d'ion métalliques qu’ils

comportent :

e Complexes mononucléaires: Cetype de complexe comporte un seul ion métallique.
e Complexes polynucléaires: Ce type de complexes comportent plusieurs ions
meétalliques.

| .4.Application des complexes de coordinations
a. Chimie analytique

e Anayse quaditative: La complexation permet la caractérisation d’ions métalliques

gréce aleur couleur.

e Anayse quantitative: Par la complexation des ions parasites qui faussent des

dosages, en utilisant les réactifs adéquats.
b. Photographie

e La molécule d'AgBr est responsable du noircissement a la lumiere des pellicules
photographiques.

c. Méallurgie extractive

e Lacomplexation permet |’ extraction des minerais dans la roche gréace a la formation
de complexes en solution. Exemple: I'extraction de I'or par les ions cyanures
[AUu(CN)2]

d. Purification del’eau

e Dedifférentsions métalliques: Cu?*, Ca?*, Fe**ainsi que des métaux lourds, exemple:
Cd, Hg... peuvent étre éliminé par complexation en utilisant le ligand EDTA ainsi que
les polyphosphates.
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e. Thérapeutique

Complexes anti-tumeurs. Exemple : le cis-platine

Cla 4C
Pt
\\ 7
SANN “/NH,

f. Imagerie médicale

Les propriétés magnétiques des complexes sont utilisées comme agents de contraste
pour les IRM (Imagerie par Résonances Magnétique). Exemple : complexes du Gadolinium
(Gd). [3]

|.5.Typesdeligands

Les ligands sont classés selon leurs structures, et le nombre d atomes donneurs qu’ils

contiennent

e Ligands monodentés: H,O, OH", NH3, CH30H, ClI', NCS, CN", CO....

e Ligandsbidentés:

'0—(|:‘|,—(|L|‘—O' oxalate HyN—CH,-CH,—NH,
O O 1,2-diaminoéthane
(éthylénediamine, en)

ortho-phénanthroline
o-phen

e Ligandspolydentés

HoOOC —\ COOH o
. N N/_ acide ethylenediamine
Hooc — \— COOH tétraacétique edta

On peut complexer séectivement des cations selon leur taille, en utilisant des ligands

macrocycliques particuliers, comme les éthers couronne, les cryptants et |es cyclodextrines
-6-
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Exemple: [2]

I
[O Oj
(o]

ether 18-couronne-6

Dans ce travail nous nous intéresserons particulierement aux complexes de cuivre I,

de cé&rium 111 et de lanthane 111, avec comme ligands | es acides dicarboxyliques aliphatiques.

|.6. Leslanthanides

|.6.1 Définition

Les lanthanides sont les 15 ééments de la premiére période du bloc f, allant du
lanthane (Z = 57) au lutécium (Z = 71). Le lanthane, de configuration électronique [X€]
5d'6s%4f° est inclus par extension. Les autres lanthanides ont, pour la majorité, la
configuration [Xe] 6s?4f™! et sontreprésentés en jaune dans le tableau périodique ci-dessous
(Figure 1.1). La perte d'un électron 4fet des deux éectrons 6s conduit a I'ion lanthanide
trivalent qui est le degré d’ oxydation le plus stable pour tous les éléments de la série.
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Figure|-1 :Classification périodiques des lanthanides. [4]
|.6.2. Propriétés chimiques des lanthanides

[.6.2.1. Configuration éectronique des lanthanides

Les lanthanides possedent la méme valence. Leur configuration €électronique
correspond a celle du Xénon [Xe€], alaguelle s gjoutent des électrons sur les orbitales 4 f, 6 s
et 5d. Ains leremplissage de I’ orbitale 4 f croit du lanthane au lutétium.

1.6.2.2. Etat d’oxydation

Les lanthanides sont généralement trivalents dans les conditions naturelles, ils sont
notés, Lnlll ou Ln®", sauf le c&ium et I’europium qui peuvent avoir en plus un autre état
ionique (Ce™) et (Eu?").

1.6.2.3 Rayon ionique

Le rayon ionique des lanthanides diminue régulierement le long de la série, pendant

que le nombre d’ électrons de I’ orbitale 4 f augmente. [4]
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.6.3. Lecérium et lelanthane

1.6.3.1lecérium

Le moins rare des terres rares, le cérium est un métal gris argent, obtenu a partir de la
monazite (phosphate de terres rares et de lithium), il a éé identifié en 1803 par Martin
Heinrich Klaproth. [5]

Tableau |-1 : propriétés physico-chimiques du cérium. [6]

Symbole Ce
Numéro atomique 58
Masse molaire atomique 140,1 g/mal
Point defusion 799° C
Point d’ebullition 3426°C
Nombre d’ oxydation +3 et +4
Etat physique Solide
Famille chimique Terresrares
Structurecristalline Cubique face centrée

1.6.3.2 Lelanthane

Le lanthane, le premier élément de la série alaguelle il donne son nom, «les
lanthanides » Il a été découvert en 1839 par |e chimiste suédois Carl Mosander. C’ est un
métal blanc argenté, malléable et ductile. Le lanthane pur est plutt rare dans la nature mais
cet élément est généralement isol€ de minéraux ou de composé métalliques qui ont des traces

delanthane. L’ion lanthane |11, en solution est incolore.
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Tableau |-2 : Propriétés physico-chimiques du lanthane. [6]

Symbole La
Numéro atomique 57
Masse molaire atomique 138,91
Point defusion 920°C
Point d’ébullition 3464 °C
Nombre d’ oxydation +3
Eta physique Solide
Famille chimique Terresrares
Structurecristalline Hexagonale

|.7. Les métaux detransitions

Les ééments de transition représentent une large fraction de la classification
périodique. 1ls constituent essentiellement le bloc d, leurs métaux et aliages, possedent des
propriétés mécaniques, éectriques et magnétiques remarquables utilisés dans lavie de tous les
jours (fer, cuivre, zinc, ...). Ces éléments, ont une chimie extrémement riche, de multiples
degrés d oxydation, de nombreux types de liaisons et des complexes moléculaires de

structures tres variés.

1.7.1. Structure électronique, configuration del’ état fondamental

Le bloc d est situé entre les groupes 2 et 13 de la classification périodique et comporte
3 lignes de 10 ééments (élément 3d, 4d et 5d). On peut définir les éléments de transition
comme des é éments a couche d incompléte -dans I’ un de leur état d’ oxydation- al’ exception
de la colonne 12 (Zinc, Cadmium, Mercure) dont les é éments ont une configuration nd*°dans
leur degré d oxydation usuel le plus élevé (2+). Les configurations éectroniques a |’ état
fondamental des é éments de transition, sont le plus souvent 3d"4s?, 4d"5s%et 5d"552.

|.7.2. Propriétés chimiques

Tous les éléments de transition sont des métaux. Ils sont presque tous durs, & haute
température de fusion et d' ébullition — avec un maximum vers le milieu de laligne -. 1ls sont

de bon conducteur de chaleur et d' éectricité. Certains sont des aimants (fer, cobalt, nickel).
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IIs forment de nombreux aliages entre eux et avec d’autres métaux, notamment avec les
lanthanides. La plupart sont attaqués par les acides mais il existe aussi des métaux « nobles »

non attaqués (Cu, Ag, Au).

|.7.3. Lecuivre

Le cuivre mé&talique est malléable et ductile, de couleur rouge. Il présente une bonne
conductivité thermique et électrique. Les ions de cuivre quant a eux, sont de couleur bleu en
solution. La date de la découverte du cuivre est assez vague mais les premiers objets sont

apparus en 5000 avant J.C.

Tableau |-3 : Propriétés physico-chimiques du cuivre. [7]

Symbole Cu
Numéro atomique 29
Masse molaire atomique 63,54
Point defusion 1083 °C
Point d’ébullition 2570°C
Nombre d’ oxydation +1, +2
Etat physique Solide
Famille chimique Elément de transition
Structurecristalline Cubique a faces centrées

|.8. Lesligands dicar boxylates

Les acides dicarboxyliques sont des composés organiques possédant deux fonctions
carboxyle. La formule moléculaire de ces composés est généralement notée HOOC-R-
COOH, ou R peut étre un groupe akyle, acényle, alcynyl ou aryl et la formule du ligand
peut correspondre &  OOC-R-COO" ou a " O0OC-R-COOH. On donne ci-dessous quelques

exemples de ligandsdicarboxylates représentés par ordre de carbone croissant. [5]
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Figurel-2: Exemples de ligands dicarboxylates. [5]

1.9. Le dosage complexométrique

L e dosage complexométrique est une méthode de dosage volumétrique reposant sur la
capacité que possedent certaines molécules pour complexer desions. Au cours du dosage, un
agent complexant (EDTA), capable de piéger les ions a doser, est peu a peu gouté a la
solution a doser. Lorsque tous les ions a doser sont piégés, un indicateur complexométrique

change de couleur permettant de visualiser I’ équivalence.

1.9.1L" agent complexant

L’ agent complexant ou chélatant est un ligand capable de piéger des ions.Les ligands
utilisésdans les dosages de cations doivent posséder au moins une paire d’ électrons non-liants
disponible pour selier al’ion piégé (dit « central ») par le biais d’ une liaison dative.

L’EDTA (acide éthylene diamine tétraacétique) est un puissant agent de complexation, il
possede 06 sites de fixation possible pour lesions métallique.
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[Fo0T—ct cr,—{coon]
(N3—CHy—CHy—(N

[HOOCH—CH; CHy—{COOH]

iy

Figurel-3: Représentation del’EDTA (les sites de fixation possibles sont entourés ou
encadrés)

[.9.2. Indicateurs colorés

Ce sont auss des agents complexants dont la couleur change en fonction de la
présence ou de |’absence de certains ions en solution, on cite a titre d’exemple: le Noir

Eriochrome T (NET), le xylénol orange et |la murexide. [ 8]

1.10. Spectrométrie d’ absor ption atomique (SAA)

La spectrométrie d’ absorption atomique, est une technique décrite pour la 1ére fois par
Walsh en 1955.Cette méthode étudie les absorptions de la lumiere par |’atome libre, elle
permet de doser essentiellement les métaux en solution. Son principe consiste a porter
I” échantillon & une température de 2000 a 3000 °C afin de détruire toutes les combinaisons
chimiques dans lesquelles les ééments a doser sont engagés. La spectrométrie d’ absorption
atomique, est basée sur la quantification de I'énergie de |I'atome. Celui-ci voit son énergie
varier d’'un passage d'un de ses éectrons d’un niveau éectronique a un autre. Les photons
absorbés étant caractéristique des ééments a doser est leur quantité étant proportionnelles au
nombre d’ atome d’ é ément absorbant, I’ absorption permet donc de mesurer les concentrations

des déments a doser. [9]

|.11. Effet antioxydant

Un antioxydant peut étre définie comme toute substance ayant la capacité, a des
concentrations relativement faibles d entrer en compétition avec d’ autre substrats oxydables
et ains retarder ou empécher |’ oxydation de ces substrats. Les antioxydants les plus connus
sont le B-caroténe (provitamine A), I’acide ascorbique (vitamine C), le tocophérol (vitamine

E) ains que les composeés phénoliques.
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1.11.1. L es especes oxygeneesréactives (EOR)

Dans les conditions normal es, le métabolisme aérobique chez I’ é&re humain génére des
substances appel ées, espéces oxygénés réactives ou (radicalaires) (ERO) qui sont impliquées

afaibles quantité dans des processus biologiques. [10]

Les EOR regroupent des radicaux libres telle que I’ anion (O'%) ou le radical hydroxyle
(HO") et également des dérivés non radicalaires telles que le peroxyde d’ hydrogéne (H202) ou
les hydroperoxydes (ROOH).

Les EOR, de parleurs réactivités, participent a de nombreuses fonctions :

a. Phagocytose et bactéricide.
b. Amélioration du captage musculaire du glucose.
c. Reconstruction des stocks en glycogene musculaire. [11]

Cependant, |’excés de production des EOR peut devenir toxique pour les composantes
majeures de la cellule, les lipides, les protéines et les acides nucléiques et par conséquent,
donné lieu au stress oxydatif. [10]

|.11.2 Stress oxydant (SO)

Le SO appardit lorsgue I’ on observe un déséquilibre de la bal ance pro-oxydant/
antioxydant, en faveur des premiers. Les especes pro-oxydantes sont représentées par les
especes réactives dérivées de |’ oxygene et de |’ azote (ERDO et ERDA). Elles sont produites
en permanence par les cellules notamment au niveau des mitochondries lors de larespiration
cellulaire. L’équilibre antioxydant/pro-oxydant peut-étre rompu, soit par une production
excessive d ERO, soit par une diminution des capacités antioxydantes. On parle alors de
stress oxydant. Ce désequilibre peut avoir plusieurs origines : Stress d’ origine exogene (agent
environnementaux pro-oxydant), intoxication aux métaux lourds, irradiations, carence en

antioxydants apportés par la nutrition ou anomalies génétiques. [12]

1.11.3Test au DPPH

Le DPPH (2,2-diphényl-1-picryl-hydrazyle) est un radical libre, stable, de couleur
violette intense en solution présentant un maximum d’ absorption caractéristique 2517 nm, qui

devient jaune pale lorsqu’il est réduit par un donneur de protons.
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N
7N\ .
o o

Figurel-4: Formule chimique du DPPH

Le teste au DPPH s effectue a température ambiante, il est recommandé pour des
composés contenant les groupements SH, NH et OH. Il est basé sur la réduction d'une
solution de DPPH en présence d’ un antioxydant qui donne un proton H*, alors cette réaction
donne lieu a la forme réduite (DPPH-H) avec perte de la couleur violette [13], selon la

réaction suivante :

DPPH'+ AH — DPPH-H + A

[.12 Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie est une technique physique, permettant |’ analyse de la matiere grace a ses
interactions avec des radiations éectromagnétiques. On parle de spectroscopie UV-Visible
lorsque ces interactions sont observées dans le domaine UV-Visible (UV : 200 a 400 nm et
visible: 400 a 800 nm). Un spectrophotometre UV-visible permet de visualiser ces bandes
d absorption. Pour des especes chimiques en solution agueuse, la couleur de celle-ci est
souvent due a la présence d’'ions en solution. Les ligands qui entourent ces ions sont

responsables de la couleur de la solution.

Laloi de Beer-Lambert permet de relier absorbance et concentration en espéces colorée :
A=¢x| xc A est|’'absorbance (sans unité),
gest le coefficient d absorption molaire en L.moltcm?.

| : longueur de lacuve, en général en cm.

c: concentration en mol/L [14]
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Chapitre || : Caractérisation des complexes
par spectrométrie R
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Il existe plusieurs méthodes spectroscopiques permettant la caractérisation des
complexes de coordinations, parmi ces méthodes, |a spectroscopie vibrationnelle compte
parmi les plus importantes. Elle est utilisée pour des tests d’identifications simple ou
approfondi pour I’ analyse quantitative ou qualitative, sur une vaste gamme de température
et d'états physiques (gaz, liquides, poudres, latex, fibres, etc.). La spectroscopie
vibrationnelle implique des techniques différentes, les plus importantes sont le proche IR,
le milieu IR et la spectroscopie Raman. [14] L’ effet Raman fut découvert simultanément
en 1928 par Raman et Krishnan lors de I'éude de la diffusion de la lumiére par les
liquides et par Landsberg et Mandelstam dans des travaux sur les solides.Ceteffet consiste
en l'existence d'un spectre décalé en fréquence dans la lumiére diffusée par un échantillon
soumis a une illumination monochromatique. Ce spectre de tres faible intensité est
difficile & observer a coté de la lumiére diffusée sans changement de fréquence. Il est
caractéristique de I'échantillon étudié et lié aux vibrations des atomes constituant
I'échantillon observé. [15]

Dans la suite de ce travail, nous nous focaliserons sur la caractérisation de nos
complexes par spectroscopie infrarouge, mais avant cela, il est commode de donner

guelques notions général es en rapport avec cette méthode.
1.1 Généralités

[1.1.1 Nature du rayonnement

Toute la lumiere y compris l'infrarouge est classée comme une radiation
électromagnétique [14] cette derniére correspond a la propagation d'énergie grace aux
variations périodiques de fréquence v, d’un champ électrique E et d’un champ magnétique H.
Ces deux champs quand ils sont variables, sont indépendants et constituent le champ
électromagnétique, qui lorsgu’il se propage, donne I'onde électromagnétique (onde
sinusoidale), celle-ci est dite monochromatique si elle correspond a une radiation de fréquence

v bien définie et polychromatique pour une source composée de fréquences diverses. [16]

D’aprés la mécanique quantique, le rayonnement éectromagnétique présente un
double aspect : ondulatoire et corpusculaire. Ses propriétés ondulatoires conditionnent les
phénomenes d’interférences, de diffraction et de polarisation. Le rayonnement peut aussi étre
considéré comme un flux de particules : les photons, possédant une masse au repos nulle et se

déplacant a une vitesse égale a celle de lalumiéere dansle vide.
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L’énergie E d’un photon associé¢ a une onde électromagnétique de fréquence v est
donnée par I'expression:E = hv. Ainsi, de maniére générale, une onde peut étre
indifféremment caractéris€e par sa périodicité spatiale (longueur d’onde A), sa périodicité
temporelle (fréquence v) ou par 1’énergie des photons qui lui sont associés : E = hv, h étant la
constante de Planck.

On définit aussi le nombre d’ onde, expriméen cm™ : v = 1/A.

Les différents domaines spectraux sont représentés sur la Figure ci-dessous :

Figurell-1: Lesdifférents domaines spectraux du rayonnement é ectromagnétique. [ 16]
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11.1.2. Niveaux d’énergie d’une molécule

Selon la mécanique quantique, I’ énergie E d’une molécule est quantifiée, elle dépend
des nombres quantiques (nombres entiers).Si on considére la molécule comme étant formée
d atome dont les liaisons chimiques sont assurées par les électrons. L’ approximation de Born
Oppenheimer permet de séparer |e mouvement des électrons de celui des noyaux et découpler
leurs énergies, ainsi |’ énergie de lamolécule peut S écrire comme suit :

E-E+EAE
Tel que:

Ee: Dépend du nombre d' éectron et de laforme de lamolécule.
Er : Due alarotation de lamolécule.

Ev: Due aux vibrations des noyaux de la molécule, elle dépend de leurs masses et de leur

arrangement.

Ces vibrations peuvent étre appréhendées a partir du modéle de I’ oscillateur harmonique
décrit par la loi de Hooke, dans lequel deux masses réunies par un ressort représentent de

mani ére satisfai sante une liaison covalente.

1k
v =—(>)Y? v :Fréquence.
2y

k : constante de raideur.

pu=mM/ (m + M) masse réduite de I’oscillateur reliant entre elles les masses m et M.[16]
Niveaux
d énergie

moléculaire

Figurell-2: Absorption des radiations électromagnétiques. [ 14]
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11.1.3. Interaction matiér e-rayonnement

Par action d’une radiation lumineuse, il est possible de faire passer une molécule d’un
état d’énergie E1 vers un éat d’ énergie supérieure E2. Comme I'illustre la Figure 11-3, si les
radiations incidentes sont de faible énergie (longueur d’onde de I’ ordre du millimétre), seule
I’ énergie de rotation de la mol écule est modifiée : ¢’ est |a spectroscopie micro-onde.

Dans le cas ou le rayonnement incident est dans I'infrarouge (longueur d’onde de
I’ ordre du micrometre), |’ énergie vibrationnelle et rotationnelle sont modifiées, on parle donc
de la spectroscopie infrarouge.

Si par contre le rayonnement incident est de forte énergie (visible et proche ultra-violet), le

spectre obtenu est complexe, car les trois énergies seront modifiées.

FigureI1-3: Vaeurs respectives des contributions électroniques, vibrationnelle et
rotationnelle d’ une molécule. [16]

L’ interaction rayonnement- matiére, peut étre divisée en 03 classes de phénomeénes :

a. L’absorption : Correspond al’ absorption des rayonnements IR par I’ échantillon

b. Ladiffusion: C est I’ensemble des phénomenes décrivant le changement de direction
de propagation par un rayonnement dans un milieu donné. La diffusion peut étre
élastiques (sans changement de longueur d’ onde) ou inélastiques (avec changement de
longueur d’ onde).

c. L’émission: Tout corps porté a une température donnée émet un rayonnement
thermique, qui résulte d'une conversion de |'énergie interne de ce corps.
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[1.1.4. Modesdevibration

Les vibrations moléculaires peuvent étre classées en deux groupes :

a. Lesvibrationsd’éongations: Symétriques et asymétriques (lalongueur des liaisons
qui varie)
b. Lesvibrations de déformation : Elles comportent, le cisaillement, le balancement,

larotation pur et latorsion (ce sont les angles entre les liaisons qui varient).

Afin d'illustrer ces modes de vibrations, on prend I’exemple du groupement CH2 comme le

montre la figure ci-dessous :

Figurell-4 : Modes de vibration du groupement CHo. [16]

[1.2. Définition et historique de la spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge est une méthode de caractérisation d’emploi courant qui
permet de déterminer |a présence de groupements fonctionnel s dans les mol écul es organiques,
et les structures de certaines molécules simples. Les spectres infrarouges d’ absorption
proviennent de I’ absorption des photons dans la région infrarouge gréce aux transitions entre

deux niveaux vibratoires de lamolécule al’ &at éectronique fondamentale. [17]
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Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel,
un astronome anglais, il mesure la température dans chaque zone du spectre lumineux, il
constate que les bleus et les verts réchauffent moins que les rouges. Il s apercoit qu’a coté du
rouge, dans les teintes non visibles pour I’ ceil humain, la température est encore plus élevée,
c'est ains gu'il découvre les radiations infrarouges. Ces radiations localisées au-dela des
longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la région du spectre visible et des ondes
hertziennes. Le domaine infrarouge s étend de 0,8 um a 1000 um. 1l est arbitrairement divise
en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 & 2,5 um soit 12500-4000 cm?), le moyen
infrarouge (2,5 & 25 pum soit 4000-400 cm™?) et le lointain infrarouge (25 & 1000 pum soit 400-
10 cm). Mais ce nest quen 1924 quon Sest apercu que I'énergie du rayonnement
infrarouge moyen coincidait avec celle des mouvements internes de la molécule. Ainsi, la
relation entre |’ absorption d’ un rayonnement IR par une molécule et sa structure moléculaire

est mise en évidence. [18]

11.3. Principe de la spectroscopie IR

L’ échantillon est soumis a un rayonnement éectromagnétique dans la gamme de
longueur d’onde du milieu infrarouge (2,5 pm<A < 50 pm). Le champ électrique induit par
I”’onde éectromagnétique peut interagir avec un moment dipolaire d’ une entité moléculaire
présente dans le matériau. Lorsgue la fréquence de champ coincide avec la fréquence de
vibration d’'un mode propre de la molécule, I’interaction créée engendre la vibration de
certaines liaisons et |'absorption de I'énergie de I'onde excitatrice correspondante. La
fréquence a laguelle est absorbé le rayonnement dépend de la nature des liaisons, de la masse

des atomes concernés et de I’ environnement proche du groupement considére.

Par convention, les spectres infrarouges obtenus expérimentalement ne sont pas

indexés en longueur d’ onde ou en fréquence mais en nombre d’ onde exprimé en cm2.[19]
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Figurell-5: Vibration d’ une molécule sous |’ effet des radiations. [20]

I1.4. Description d’un spectrometre IR

Il existe deux grands types d’ appareils. Leurs différences résident essentiellement dans

le systeme de sélecteurs de longueurs d’ onde.

I1.4.1 Spectrométres dispersifs

Les spectrométres dispersifs sont les premiers spectrométres infrarouges. Ils sont
construits a partir de monochromateurs a prismes de chlorure de sodium, de fluorure de
calcium ou de bromure de césium. Ils sont congus selon le schéma de principe représenté sur

laFigure I1-6.
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Figurell-6: Schémadu principe d’ un spectromeétre dispersif. [ 15]

11.4.2 Spectrometre atransforméde Fourier (FT-IR)

Le spectrometre a transformée de Fourier est venue résoudre le probléme de la lenteur
d’ acquisition des spectrometres dispersifs et cela n’a été possible que grace a un dispositif qui
a permis de mesurer toutes les fréquences simultanément. Ce dispositif est I’interférométre de
Michelson. [18]

[1.4.2.1Description del’interférométre de Michelson

L’interférométre de Michelson se compose de deux miroirs perpendiculaires I’un par rapport
al’autre. L’un est fixe et |"autre est mobile (se déplace avec une vitesse constante le long de
son axe x=quelque mm). Une lame séparatrice semi-transparente placée au centre du
montage. Elle permet de diviser en deux faisceaux provenant de la source, |’ un va étre réfléchi
vers le miroir fixe et I'autre transmit vers le miroir mobile. Dans le domaine moyen
infrarouge, la séparatrice est formé d' une lame support en KBr et d'un film mince en

Germanium. [16]

Le faisceau sortant de I'interférométre va étre réfléchit sur I’ échantillon, puis arrivera sur le

détecteur qui va le transformer en signal électrique. Le signal du détecteur va apparaitre sous

forme d’interférogramme donnant I’ intensité en fonction du déplacement du miroir mobile,
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I= 1(3), et c’est a I’aide de la transformé de Fourier qu’on obtient le tracé de la courbe

intensité en fonction du nombre d’onde. I= f(v). [18]

Figurell-7: Schémad’ un interférométre de Michelson. [16]

I1.4.2.2Latransforméede Fourrier

La transformée de Fourier est un outil mathématique de traitement de signd
numeérique. L’analyse harmonique d'un signal déterministe est l'instrument de base de la
théorie et du traitement de signal. Cette analyse harmonique, obtenue par la transformation de
Fourier, est une représentation spectrale des signaux. Elle exprime la répartition en fréguence

de I'amplitude et de la phase de I'énergie ou de la puissance d'un signal.

Dans un spectrométre interférométrique, c'est I'intensité en fonction du déplacement

du miroir mobile ou du temps qui est enregistre.

Le passage au spectre, (intensité en fonction de la fréquence) se fait grace a une

transformé de Fourier :
B@®)=/"" 1(6) cos(2m60) d&

Le spectrometre dit a transformeée de Fourier comprend un ordinateur doté de logiciels

de calcul permettant la conversion de 1(3) en B(v).[21]
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11.4.2.3 Principe de fonctionnement d’un spectrometre FT-IR

Un spectrométre FT-IR est composé essentiellement de :
e Une source lumineuse
e Un séparateur de rayons
e Undispositif permettant de générer des interférences : I’ interférometre
e Un compartiment échantillon
e Un détecteur photosensible

e Un systeme de traitement de signal (transforme le signal analogique en signal

numerique manipulable par le systeme informatique). [ 18]

Figurell-8: Schémade principe d un spectrometre a transformée de Fourier. [19]
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I1.5. Sourcelumineuse desradiations IR

Il existe différents domaines de spectroscopie IR, (le proche IR, le moyen IR et I'IR
lointaine) mais la spectroscopie moyen IR est considérée comme la plus adapté pour
I"identification des groupements fonctionnels et des structures moléculaires d’un composé.
Dans ce qui suit, nous nous intéresserons a la spectroscopie moyenne IR qui présente deux

types de sources lumineuses :
a. Sourcethermique

Les radiations sont produites par réchauffement d'un filmant métallique, parcourue par un

champ éectrique:

e Filamant de globar (glowing bar, « barre lumineuse ») : Il s agit d’une baguette de
carbure de silicium SiC de diamétre 5 a 7 mm, de longueur de 4 & 7 cm donnant un

spectre continu entre 10000 et 250 cm ! et fonctionnant & une température de 1300°C.

e Filament de Nichrome: Il s'agit d'un fil résistant sous forme de bobine, composé de
Nickel et de Chrome, il émet dans!’infrarouge a une longueur d’ onde comprise entre 2

et 15 pum, lorsqu’il est traversé par un courant électrique.
b. Diodes émettricesde lumiére (DEL)

Les DEL produisent de lalumiere par électroluminescence. Elles sont constituées d’ un
semi-conducteur solide a base de gallium de jonction type p-n. Les plus courantes sont celles
abase de GaAs (Gallium-Arsenic).

11.6. M éthodes d’ échantillonnages

Le choix de la méthode d échantillonnage dans la spectroscopie infrarouge dépend
essentiellement de la nature du composé a anayser (gaz, liquide, solide, film, etc.).
L’ expérience peut se faire soit par transmission dans le cas des composés transparents, ou
bien par réflexion dans |e cas des composés opaques. [ 18]
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11.6.1. Méthode d’ échantillonnage des gaz

La mesure est faite en transmission. Le gaz est introduit par un robinet dans la cellule
d échantillonnage, puis le faisceau est déclenché. Il traverse la fenétre (partie de la cellule,
laissant passer les rayonnements) qui est, elle méme composé de deux faces en NaCl, KCI ou

LiF, composés transparents aux rayonnements infrarouges.

Figurell-9: Schémade lacellule d’ échantillonnage d’ un gaz. [ 16]

11.6.2. M é&hode d’ échantillonnage des liquides

L’ expérience peut se faire soit par transmission ou par réflexion.
[1.6.2.1 Transmission

Dans cette méthode des cellules a faces démontables, transparentes aux rayonnements
infrarouges ont été utilisées. Elles sont congtituées soit de CaF2,KCl ou de KBr, entre

lesquelles on écrase une goutte de I’ échantillon liquide. [16]
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11.6.2.2. Réflexion totale atténuée (ATR)

Lorsqu’on irradie un cristal (Ge, ZnSe, CaF- ...) d’indice de réfraction supérieure acelui de la

source d’irradiation, on crée une onde ala surface de ce dernier.

Si on place un liquide sur la surface de ce cristal, ce dernier peut absorber une partie de ces
radiations, car le champ éectrique de I’onde créée passe a travers une petite partie de la

surface du liquide. [14]

Figurell-10 : Schémade | accessoire d' échantillonnage d un liquide par réflexion totale
atténuée. [16]

11.6.3. M é&hode d’ échantillonnage des solides

Les échantillons solides peuvent se présenter sous plusieurs formes, exemple: poudre,
pulvérulents ou rugueux, ¢’ est pour celaqu’il existe différents montages adaptés ala nature de

chague échantillon.
[1.6.3.1 Transmission

e Suspension dansune huile de par affine

Cette méthode est utilisée dans le cas des échantillons pulvérulents. On prend quelque
milligramme d’ échantillon, on les met dans |’ huile de paraffine qu’ on comprime entre deux

plagues en KBr.
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e Pastillesde KBr

On prend quelque milligramme de |’ échantillon, on les broie en présence de poudre de KBr,
puis on comprime le mélange de poudre dans une presse hydraulique, afin d’ obtenir des
pastilles. Le spectre obtenu est caractéristique de I’ échantillon puisque le KBra la propriété

d étre transparent dans I’ IR. [14]
11.6.3.2 Réflexion spéculaire

Cette méthode est utilisée uniquementdans le cas des échantillons transparents ayant une
surface réfléchissante (vernis, film de polymere, etc.). [18]

11.6.3.3 Réflexion-Absor ption

Cette méthode est utilisée dans le cas d' un film trés mince dont I’ épaisseur est trés petite

devant lalongueur d’ onde, posé sur un métal réflecteur exemple: I’ or. [16]
11.6.3.4 Réflexion diffuse

Cette méthode d’ échantillonnage concerne les échantillons rugueux et pulvérulents. Dans le
cas d'un échantillon pulvérulents, on prend quelques milligrammes de la poudre gu’'on
mélange avec du KBr, le mélange est broyé. Un faisceau infrarouge frappe le mélange
échantillon-KBr et interagit avec les particules donnant lieu a un phénomeéne de diffusion. Le
spectre réflexion diffuse de I échantillon est enregistré en tenant compte du spectre réflexion
diffuse du KBr. [16]

I1.7. Exploitation desinfor mations obtenues par spectroscopie IR

11.7.1 Identification des groupements fonctionnels

Dans un premier temps |’identification des groupements fonctionnels, se fait en
comparant les spectres obtenus a de tables se trouvant dans des bases de données.
11.7.2 Identification d’une molécule

L’identification d' un échantillons effectue en recherchant le spectre qui lui est le plus
proche dans une base de données. Cette base de données peut fournir des informations sur
I”intensité des pics principaux, leurs positions et leurs largeurs.
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On peut éventuellement rechercher dans cette base de données :

Le sous ensemble A des spectres ayant lepic a
L e sous ensemble B des spectres ayant lepic b

Et les sous ensemble ayant alafois les pics aet b grace al’ opérateur booléen « ET ».
[15]

I1.8. Avantage de la spectrométrie par transformée de Fourier

Rapidité : |la mesure dure quel ques secondes.

Reproductibilité et fiabilité.

Haute résol ution spectrale.

Simplicité mécanique : la seule partie mobile est le miroir mobile.

Sensibilité: La possibilité de réaliser plusieurs acquisitions permet d améliorer
considérablement e rapport signal/bruit.

Cdlibration interne: ce type de spectrométre sont auto-calibrés. Grace a un laser He-

Ne permet de repérer avec précision la position du miroir mobile. [18]

11.9. Exemples d’ application de la spectroscopie IR en chimie

Identification et dosage de substances connues.
Caractérisation de substances inconnues.

Discussion des modes de liaison. [21]
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Cette partie est consacrée ala description du matériel et de I’ ensemble des expériences
effectuées.

1.1 Matériels et appareils utilisés

e pH-métre

Le pH est un parametre qui indique le niveau d’ acidité ou d’ acalinité des solutions. Le
contréle de ce paramétre a é&té assuré par un pH-métre marque BOECO, BT-675.

e Agitateur magnétique:
L’ agitation a été effectué avec des plaques de marque STUART.

e Balance

Les pesés ont été réalisées al’ aide d' une balance de marque KERN ACS 220-4.

e FEtuve

L’ éuve utilisée est de marque BINDER

e Montage areflux

Un chauffe ballon, un systéme de refroi dissement et une colonne a boule.

e SpectrometrelR

Le spectrométre IR utilisé est de marque Agilent Technologies Cary 630 FTIR.

e Spectrometre UV-Visble
L e spectrophotométre UV-Visible utilisé est de marque SHIMADZU, UV mini-1240.
e Spectrométre a absor ption atomique

L e spectrométre a absorption atomique utilisé est de marque anal ytikjenanovAA 400P.
[11.2 Verreries utilisées

e Béchers (250 mL, 150mL...);
e Fioles(100mL, 25mL, 10mL) ;
e Erlenmeyer ;

e Balon(250mL) ;

e Eprouvettes (100 mL, 25 mL) ;
e Burette;

e Unecuveenquartz (4 mL);

e Micro pipette;

-33-



Chapitre III

[11.3 Produits chimiques utilisés

Matériels et méthodes

Les différents produits, réactifs et solvants utilisés sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau I11-1: Lesdifférents produits et réactifs utilisés

Masse
Nom du produit Formule brute molaire Pureté % Fournisseur
g/mol
Acides malonique C3H4 04 104 99 % ALFA AESAR
Acide succinique C4HeO4 118 - BIOCHEM
Acide glutarique CsHgO4 132 99% ALDRICH
Acide adipique CsH1004 146 - BIOCHEM
Acide pimélique C7H1204 160 +98 % ALFA AESAR
Acide fumarique C4H4 04 116 - BIOCHEM
Chlorure de Cuivre CuCl,2H.0 170.48 - BIOCHEM
Nitrate de lanthane La(NO3)36H20 432,9 - MERCK
Nitrate de cérium Ce (NO3)36H:0 434,1 - -
EDTA Cio0H14N2Nax Og 372,23 - BIOCHEM
L SIGMA-
0

Acide nitrique HNOs 63,01 65 % ALDRICH
Ammoniaque, solution25% NH3 17,03 - SCHARLAU
Acétate de sodium NaOOCCH33H20 136, 08 98 % PROLABO
Murexide Cs Hs Ne Oe 284,19 - BIOCHEM
Orange de xylénal Cs1H32N20413S 672,67 - -
DPPH Ci18H12N5Os 394,32 - -
DMSO CoHsOS 78,13 - BIOCHEM
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I11.4. Synthese des complexes

111.4.1. Synthese des complexes de cuivre
Nous avons utilisé deux méthodes de syntheses, afroid et sous chauffage a reflux.
e Modeopératoire(afroid)

Dans un bécher de 250 mL, on introduit 1 g (5,86 103 mol)de CuCl22H, Oqu on dilue
dans 100 mL d eau bidistillée puis on rajoute une masse de 0,624 g (6 10° mol) d’acide
malonique. On met sous agitation le mélange pendant 1h30, aprés on le sépare dans 02
béchers en quantité égale, I’un on le met dans une étuve chauffée a 40 °C tandis que I’ autre on

le couvre et on le laisse a température ambiante jusqu’ ace qu'’il précipite.

Le méme mode opératoire sera appliqué pour les acides restants sauf pour |'acide

fumarique qui seracomme suit :

e Mode opératoire(sousreflux)

Dans un ballon de 250 mL, on introduit 1 g (5,86 10 mol) de CuCl22H-O qu on dilue
dans 100 mL d eau bidistillée puis on rajoute une masse de 0,696 g (6 10° mol) d’acide
fumarique. On met sous chauffage a reflux le mélange pendant 2h, aprés on e sépare dans 02
béchers en quantité égale, I’un on le met dans une étuve chauffée a 40 °C tandis que I’ autre on

le couvre et on |e laisse a température ambiante jusqu’ a précipitation.

Laréaction mise en jeu lors de la formation des complexes de cuivre peut s €crire sous la

forme suivante :
H,0
CuCl22H20 + HOOC-(CHz)n-COOHi> Cu(OOC(CH2)nCOOQO) nH2 O + 2(H30*,CI")

[11.4.2. Synthese des complexes de lanthane
e Mode opératoire(afroid)

Dans un bécher de 250 mL, on introduit 0,6 g (1,38 10° mol)de La(NOz)36H2 Ogu’ on
dilue dans 100 mL d'eau bidistillée puis on rajoute une masse de 0,156 g (1,5 10° mol)
d acide malonique. On met sous agitation le mélange pendant 1h30, apres on le sépare dans
02 béchers en quantité égale, I’un on le met dans une étuve chauffée a 40 °C tandis que I’ autre

on le couvre et on le laisse atempérature ambiante jusgu’ a ce qu’il precipite.
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Le méme mode opératoire sera appliqué pour les acides restants sauf pour I’ acide fumarique

gui seracomme suit :

e Mode opératoire (sous reflux)

Dans un ballon de 250 mL, on introduit 0,6 g (1,38 10 mol) delLa(NOs)36H2 O gqu’on
dilue dans 100 mL d'eau bidistillée puis on rgjoute une masse de 0,174 g (1,5 10 mol)
d acide fumarique. On met sous chauffage a reflux le mélange pendant 2h, apres on le sépare
dans 02 béchers en quantité égale, I’un on le met dans une éuve chauffée a 40 °C tandis que
I’ autre on le couvre et on le laisse a température ambiante jusqu’ & préci pitation.

La réaction mise en jeu lors de la formation des complexes de lanthane peut s écrire sous

laforme suivante:

H
2La(NO3)36H2.0 + 3 HOOC-(CHZ)n'COOHi(Z Lag(OOC-(CH2)n-CO0)3 nH2 O+

6(H30", NOs3")

111.4.3. Synthese des complexes de cérium
e Modeopératoire (afroid)

Dans un bécher de 250 mL, on introduit 1 g (2,30 10° mol) de Ce(NOs)36H2 O gu’on
dilue dans 100 mL d’ eau bidistillée puis on rgjoute une masse de 0,312 g (3 10° mol) d’ acide
malonique. On met sous agitation le mélange pendant 1h30, aprés on le sépare dans 02
béchers en quantité égale, I’un on le met dans une étuve chauffée a 40 °C tandis que I’ autre on
le couvre et on le laisse a température ambiante jusqu’ ace qu'’il précipite.

Le méme mode opératoire sera appliqué pour les acides restants sauf I’ acide fumarique

gui seracomme suit :

e Mode opératoire (sous reflux)

Dans un ballon de 250 mL, on introduit 1g (2,30 10 mol) de Ce(NO3)36H2 O qu’ on dilue
dans 100 mL d eau bidistillée puis on rajoute une masse de 0,348 g (3 10° mol) d’acide
fumarique. On met sous chauffage a reflux le mélange pendant 2h, aprés on e sépare dans 02
béchers en quantité égale, I’un on le met dans une étuve chauffée a 40 °C tandis que I’ autre on

le couvre et on |e laisse a température ambiante jusqu’ a précipitation.

-36 -



Chapitre III Matériels et méthodes

La réaction mise en jeu lors de laformation des complexes de cérium peut s écrire sous la

forme suivante :

H,0
2Ce(NO3)3 6H20 + 3 HOOC-(CH2 ),-COOH i>Cez(OOC-(CHz)n-COO)3 nH2O+
6(Hz:0",NO3’)

Voici un tableau regroupant les quantités de réactifs utilises pendant la synthese de nos

complexes.
Tableau I11-2 : Masses des réactifs
M asses des diacides en gramme
Acide Acide Acide Acide Acide Acide
malonique succinique glutarique adipique pimélique fumarigque
Pour 1g de 0,624 0,708 0,792 0,876 0,96 0,696
CuCl,2H,0 (6 x 103 (6 x 103 (6 x 103 (6 x 103 (6 x 103 (6 x 103
';ﬂ‘;;tg gg 0312 0,354 0,396 0,438 0,48 0,348
cérium (3x 103 (3x 103 (3x 103 (3x103 (3x103 (3x103
Pour 0,6 g de 0,156 0,177 0,198 0,219 0,24 0,174
nitrates de (1,5x 10%) (1,5x 10%) (1,5x10% | (1,5x10% | (1,5x10%) | (1,5x 103
lanthane

[11.5. Méthodes de car actérisation des complexes obtenus

Afin de caractériser les complexes obtenus, nous avons utilisé les trois méthodes

suivantes :

111.5.1. L e dosage complexométrique des complexes de lanthanides

e Modeopératoire

- On pése une masse m= 0,01g du complexe a analyser, qu’ on dissout dans 25 mL d’'eau
bidistillée.

- Onpréleve 5 mL delasolution précédente.

- OnfixelepH a5,5 en goutant environ 20 mL d’ acétate de sodium (0,1 M).

- On gjoute une pointe de spatule de I’ indicateur coloré orangé de xylénol.

- On dose cette solution avec une solution ' EDTA 0,025 M, obtenue par dilution d’ une
solution 0,1 M.

- Aupoint équivalent, la couleur de la solution passe du violet-rouge au jaune citron.
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- Enfin, on note le volume a |’ éguivalence.

111.5.2. Le dosage par spectroscopie d’absor ption atomique (SAA)

Afin de déterminer la teneur en cuivre de nos complexes de coordination, nous avons
procédé a une analyse par spectrométrie d’ absorption atomique en utilisant un spectrométre a
flamme de marque anal ytikjena(novAA 400P). Ce dispositif est composé d’ une source, lampe
a cathode creuse, d'un brlleur (flamme acétylene/air denviron 2500 °C), d'un

monochromateur et d’ un détecteur, |e tous relié a un ordinateur.

e Modeopératoire

- Onintroduit 0,0455 g de |’ échantillon a anal yser.

- On effectue une attaque avec I’ eau régal 21 mL HCl et 7 mL HNOsa.

- On chauffe jusqu’ a sécher I’ échantillon.

- On reprendre avec 30 mL HCI + Hx0.

- On fait bouillir.

- Onfiltre.

- On transvase lefiltrat dans une fiole jaugée de 200 mL apres refroidissement puis on

jauge et on homogénéise.

111.5.3. La caractérisation par spectroscopielR

Les analyses par spectroscopie IR ont été réalisées sur un spectrométre de margque Agilent
Technologies, assister par un ordinateur, muni d’un logiciel Microlab intuitif et simple a

utiliser.
e Modeopératoire

On prend quelgue mg de notre échantillon séché au préalable, qu’ on répartit de maniére a
couvrir entierement la surface du petit cercle en diamant qui sera ciblé par le faisceau

lumineux, puis on lance |’ analyse.

[11.6 Evaluation del’ activité antioxydante des complexes synthétises

Le pouvoir antioxydant des complexes de cérium, de lanthane et du cuivre synthétisés a
été déterminé en mesurant la variation de |’ absorbance du radicale libre DPPH & 517 nm par

spectroscopie UV-Visible.
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e Test du DPPH

Des solutions meres de 500uL. de tous les échantillons a tester et du DPPH ont été

préparées dans le DM SO.

Une solution de 400 pL. de DPPH a été ajouté aux solutions des échantillons a une

concentration de 0,5 10°° mol/L puis diluer avec du DM SO pour un volume total de 4 mL.

Un volume de 400 uLL de DPPH a été également dilué¢ avec du DMSO a un volume de 4
mL.Toutes les solutions préparées ont été laissees en incubation a température ambiante

pendant 30 minutes et enfin, |’ absorbance a été mesurée a517 nm.
L’ activité antioxydante, a été calculée al’ aide de laformule suivante :

AO—-As
A0

X 100

(%)=

Ou:
Ao : absorbance du DPPH en |’ absence de I’ échantillon (solution contrdle).

As: absorbance du DPPH en présence de I’ échantillon.
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Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la présentation et |’interprétation des

principales bandes caractéristiques de vibration des spectres IR de certains composés que
nous avons obtenus.
Les ions dicarboxylates OOC—(CH2):—COO peuvent se lier & un cation méallique de
différentes fagons : comme ligand monodentate (1), comme ligand bidentate (chéatant) par la
méme fonction carboxylate (11) ou par les deux fonctions carboxylates (111) et en tant que
ligand chélatant et pontant (IV).

0-\_ J/"‘\_ _,.-""x.\ ,0 o'-__'__--'_"-.______--"-.__- O
O N B o
M-0 0 —
) (1)
v
0 | ‘,_,.0 - o a
“ r e 0 . 7]
SN (1) o v 0

L’ attention est portée dans les études structural es par spectroscopie d’ absorption infrarouge

essentiellement aux intervalles de fréquences :

e (3550-3200) cmt: Cet intervalle concerne exclusivement la vibration d’ éongation de
la liaison (O—H) des molécules d’eau d’hydratation ou de coordination.

e (2990-2800) cm: Ce domaine couvre les bandes de vibration asymétrique et
symétrique de la liaison (C—H) des groupements méthyléene (CH2) de la chaine
carbonée du ligand dicarboxylate.

e (1600-1350) cm™: Cette gamme de fréquences est importante car on y trouve les
bandes de vibration de valence asymétrique vas € symétrique vs du groupement
carboxylique lié (COO ). Le mode de vibration de déformation de la molécule d’ eau
apparait également dans ce domaine généralement entre (1630-1600) cm'™.

e Lavibration de valence métal-oxygéne est observée dans la gamme (510-450) cm™L,

Les nombres d’onde de vibration d' éongation asymétrique et symétrique du groupement
(COO0 ) sont utilisés pour formuler des hypothéses sur le mode de coordination des ligands

dans ces complexes. En effet, Deacon et Philips [23] ont montré que 1’écart Av entre les
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fréquences asymétrique et symétrique du groupement (COO ), [Av=va(COO )-vs(COO )],
indique la nature de la coordination des complexes avec des ligands telles que le formate
(HCOO ) et I’ acétate (CH3COO ) ou des ligands anal ogues comme les dicarboxyl ates.

Pour cefaire, ils ont examiné un nombre trés important de spectres IR de composés acétates et
trifluoroacétates dont les structures cristallographiques ont été déterminé par diffraction des
RX sur monocristaux.

D’ aprés Nakamoto[24], Les ions carboxylates peuvent se coordiner a I’ion métallique selon

I”un des modes suivant :

M—0O O M—0O
/
;C"—R M\ ;C'—R >C—R
O O M—0
1 I I

En se référant aux travaux de Deacon et Philips [23], Nakamoto propose les conclusions
suivantes :
@D Les complexes monodentates (structure |) présentent des valeurs Av bien plus
élevées que celles qui correspondent aux complexes ioniques.
(2 Les complexes chélatant (bidentate) (structure Il) présentent des valeurs de Av
nettement inférieures a celles qui correspondent aux complexes ioniques.
3 Les valeurs de Av des complexes pontant (structure 111) sont supérieures a celles
des complexes chélatant (bidentate) et proches des valeurs qui correspondent aux

complexesioniques.
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IV.1. Caractérisation par spectroscopie | R des complexes obtenus

IV.1.1 Lecomplexe adipate de cuivre

100
1 Adip Cu 03/05
90 +
80 +
70 l
60 3
i =]
/6\ —
S 50
— i
40 f
i Q8 4
30 + LZ L j‘ c[i) O 0
20 + ~ O
o
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wave number cm™

FigurelV-1: Spectre IR du complexe adipate de cuivre.
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Résultats et Discussions

Tableau 1'V-1 : Attribution des principal es bandes caractéristique IR du complexe adipate de

cuivre.
Nombre d’ onde o o

() Aspect Attribution Référence
2958 Faible-fine vsC-H (CH2) 25
2919 Tres faible-fine vsC-H(CH>) 25
1680 Tres forte-fine Vas(OCO) 26
1460 Faible-fine o CH2 27
1420 Moyenne-fine 6 CH; 27
1407 Forte-fine 5(OCO) 27
1275 Forte-fine v(C-0) 26
1191 Forte-fine vas(C-C) 25, 26
909 Moyenne-fine 0 C-C, 8 CCC,6 OCO 27
511 Faible-fine VCu-O 28

vs: Vibration d’ éongation symétrique
vas: Vibration d’ éongation asymétrique

0 : Vibration de déformation

pw: (Wagging = balancement hors du plan)

pr: (rocking = rotation dansle plan)

pt: (twisting = torsion dans le plan)
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Le spectre IR du complexe adipate de cuivre présente deux principales bandes de vibration
d’ éongation caractéristique du groupe carboxyle OCO, une bande trés intense vers 1680 cm't
qui correspond a la vibration d’éongation asymétrique, et une bande d'intensité forte vers
1407 cmtqui correspond a la vibration d élongation symétrique. Une bande est observée vers
909cm’?, elle est attribuée ala vibration de déformation de la chaine carbonée C-C-C et enfin
une bande d’ absorption est observée vers 511 cm™ qui caractérise laliaison métal-oxygene,

ce qui indique qu’il s agit bien du complexe adipate.

Afin de déterminer le mode de coordination du complexe adipate de cuivre, nous avons
procédé au calcul de la différence de fréquence Av entre la vibration d éongation
asymétriques et la vibration d éongation symétriques du groupe OCO, que nous avons
comparé avec les données de lalittérature relatives aux différents modes de coordination [24].

Cequi nous apermisdedire qu'il s agit d un complexe bidentate asymétrique.

Tableau 1'V-2 : Mode de coordination du complexe adipate de cuivre

Mode de
Uas(OCO) US(OCO) AVigierence AVexpérimentaI . i
coordination
Bidentate-
1680 cm* 1407 cm* 265 cm* 273 cm? o
asymétrique

Figure V-2 : Mode de coordination de |’ adipate de cuivre
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IV.1.2 Lecomplexe adipate de lanthane
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FigurelV-3: Spectre IR du complexe adipate de lanthane

Tableau 1 V-3 : Attribution des principal es bandes caractéristique IR du complexe adipate de

lanthane
Nombre d’ onde cm? Aspect Attribution Référence

2952 Faible-fine asC-H (CHy) 25
2874 Tres faible-fine vsC-H(CH>) 26
1682 Forte-fine as(OCO) 26
1454 Faible-fine o CHz 27
1418 Faible-fine o CHz 27
1404 Moyenne-fine vs(OCO) 27
1354 Faible-fine vs(OCO) 26
1269 Moyenne-fine v(C-0) 26
1190 Moyenne-fine Vas(C-C) 25, 26
512 Faible-fine vLa-O 28
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Chapitre IV Résultats et Discussions

L’analyse du spectre IR du complexe adipate de lanthane montre la présence d une bande
asymétrique et de deux bandes symétriques correspondantes a la vibration d’éongation du
groupe OCO, la 1% est située vers 1682 cm®. Celles qui correspondent aux vibrations
symétriques apparaissent & 1404 cmt et 1354cm'™.

Pour ce complexe, les calculs montrent qu'il présente deux modes de coordination bidentate

asymétrique et monodentate.

Tableau 1V-4 . Modes de coordination du complexe adipate de lanthane

Mode de
vas(OCO) US(OCO) AVreterence AVexparimental L
coordination
Bidentate-
1682 cm* 1404 cm* 265 278 o
asymétrique
1682 cm? 1354 cm™? 315 328 M onodentate

O //O
3+
La R—X
3+

O O—1La

Figure V-4 : Modes de coordination de |’ adipate de lanthane
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Chapitre IV Résultats et Discussions

V.1.3 Le complexe adipate de cérium
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Figure V-5 :Spectre IR du complexe adipate de cérium
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Chapitre IV

Tableau 1'V-5 : Attribution des principal es bandes caractéristiques IR du complexe adipate de

Résultats et Discussions

cerium
Nombre d’ onde cm'? Aspect Attribution Référence
3395 Moyenne-large v OH (H20) coordinée 29
2952 Faible-fine vasC-H (CH2) 25
2871 Tres faible-fine vsC-H (CHy) 26
1681 Forte-fine as(OCO) 26
1460 Faible-fine o CH> 27
1423 Faible-fine o CH> 27
1401 Moyenne-fine vs(OCO) 27
1312 Tres faible-fine pt CH2,pw CH2 27
1275 Moyenne-fine v(C-0) 26
1187 Forte-fine Vas(C-C) 25, 26
1039 Faible-fine prH20 27
913 Moyenne-fine 6 C-C, 6 CCC, 6 0CO 27
817 Trésfaible-fine pH20 27
729 Faible-fine pH20 27
684 Faible-fine pwH20 27
507 Faible-fine vCe-0O 28
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Chapitre IV Résultats et Discussions

Le spectre IR de ce composé présente une bande d’ absorption large d’intensité moyenne vers
3395 cm? elle est attribuée ala vibration du groupement O-H du H20 coordinée.

Les bandes du groupement OCO asymétrique et symétrique apparaissent respectivement a
1681 cmt et 1401 cm™. 11 S agit d’ un complexe hydraté bidentate asymétrique.

Tableau V-6 : Mode de coordination du complexe adipate de cérium

Mode de
Vas(OCO) US(OCO) Avreierence AVexpgrimental L.
coordination
Bidentate-
1681 cm? 1401 cm? 265 280 .
asymétrique

Figure V-6 : Mode de coordination de |’ adipate de cérium
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Chapitre IV

IV.1.4 Le complexe piméate de cuivre

T(%)

Résultats et Discussions
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Figure V-7 : Spectre IR du complexe pimélate de cuivre

Tableau V-7 : Attribution des principal es bandes caractéristiques IR du complexe pimélate

de cuivre.

Nombre d’ onde cm™* Aspect Attribution Reéférence
2937 Faible-fine vas (CH2) 25
2871 Tres faible-fine vsC-H (CHy) 26
1676 Tres forte-fine as(OCO) 26
1473 Faible-fine 0 CH2 27
1437 Faible-fine 0 CH2 27
1400 Forte-fine vs(OCO) 27
1350 Moyenne-fine vs(OCO) 26
1179 Moyenne -fine Vas(C-C) 25, 26
908 Moyenne-fine 4 C-C, 6 CCC, 5 0CO 27
488 Faible-fine vCe-O 28
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Chapitre IV Résultats et Discussions

L’ exploitation du spectre IR du complexe pimélate de cuivre montre la présence d une
bande asymétrique et de deux bandes symétriques correspondantes a la vibration d’ é ongation
du groupe OCO, la 1%¢ est située vers 1676 cm™. Celles qui correspondent & aux vibrations
symétriques apparaissent & 1400 cmt et 1350cm™.

Pour ce complexe, les calculs montrent qu’il présente deux modes de coordination bidentate

asymétrique et monodentate.

Tableau V-8 : Modes de coordination du complexe pimélate de cuivre

Mode de
vas(OCO) US(OCO) AVreterence AVexparimental L
coordination
Bidentate-
1676 cm* 1400 cm'* 265 276 o
aymeétrique
1676 cm™ 1350 cm? 315 326 M onodentate

O O

Ry :\ >CU2+ Rl_/\/ .

C‘) O—Cu

Figure V-8 : Modes de coordination du piméate de cuivre
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Chapitre IV Résultats et Discussions

IV.1.5 Lecomplexe piméate de lanthane
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FigurelV-9: Spectre IR du complexe piméate de lanthane.

Tableau V-9 : Attribution des principal es bandes caractéristiques IR du complexe pimélate

de lanthane
Nombre d’ onde cm? Aspect Attribution Référence

2936 Faible-fine vasC-H (CH2) 25
2868 Tres faible-fine vsC-H (CHy) 26
1679 Forte-fine as(OCO) 26
1471 Faible-fine 0 CH2 27
1424 Faible-fine o CH> 27
1404 Faible-fine vs(OCO) 27
1343 Faible-fine vs(OCO) 26
1290 Faible-fine v (C-0) 26
1263 Faible-fine v (C-0) 26
907 Moyenne-fine 6 C-C, 8 CCC, 5 0CO 27
490 Faible-fine vLa-O 28
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Chapitre IV Résultats et Discussions

L analyse du spectre IR du complexe piméatede lanthane montre la présence d une bande
asymétrique et de deux bandes symétriques correspondantes a la vibration d’éongation du
groupe OCO, la 19° est située vers 1679 cm. Celles qui correspondent & aux vibrations
symétriques apparaissent a 1404 cmt et 1343cm'™.

Pour ce complexe, les calculs montrent qu’il présente deux modes de coordination bidentate

asymétrique et monodentate.

Tableau 1V-10 : Modes de coordination du complexe piméate de lanthane.

Mode de
Das(OCO) US(OCO) Avréerence Av Expérimental L.
coordination
Bidentate-
1679 cm* 1404 cm'* 265 275 o
asymétrique
1679 cm? 1343 cm? 315 336 Monodentate

O O
La3+R1 /

Rl \\ / 3+

O O—La

Figure 1V-10 :Modes de coordination ducomplexe piméate de lanthane.
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Chapitre IV

V1.1.6 Le complexe pimélate de cérium

Résultats et Discussions
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FigurelV-11: Spectre IR du complexe pimélate de cérium

Tableau 1V-11 : Attribution des principal es bandes caractéristiques IR du complexe pimélate

de cérium.

Nombre d’ onde cm? Aspect Attribution Référence
3377 Moyenne-large v OH (H20) 29
2937 Faible-fine v=sC-H (CH2) 25
2863 Tres faible-fine vsC-H (CHy) 25
1688 Forte-fine Vas(OCO) 26
1534 Faible-fine as(OCO) 26
1409 Moyenne-fine v5(OCO) 27
1262 Moyenne-fine v (C-0) 26
1196 Moyenne-fine vas(C-C) 25, 26
910 Moyenne-fine d0C-C, 6CCC, 60CO 27
667 Faible-fine 60CO 27
483 Faible-fine vCe-O 28
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Chapitre IV Résultats et Discussions

Le spectre IR du complexe piméatede cérium présente deux bandes asymétriques et une
bande symétrique correspondantes a la vibration d éongation du groupe OCO.Les deux
premiéres sont situées vers 1688 cm? et 1534 cm™. Celle qui correspond a la vibration
symétrique apparait vers 1409 cm™.,

Pour ce complexe hydraté, les calculs montrent gu’il présente deux modes de coordination

bidentate asymétrique et pontant.

Tableau 1V-12 : Modes de coordination du complexe pimélate de cérium

Mode de
vas(OCO) US(OCO) Avréarence AVexparimental L
coordination
Bidentate-
1688 cm* 1409 cm'* 265 279 o
asymétrique
1534 cm? 1409 cm? 138 125 Pontant

3+
O—~Ce
3+ R, /

\

\
\ 3+
O——Ce

FigurelV-12 : Modes de coordination du complexe piméate de cérium
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Chapitre IV Résultats et discussions

VV.1.7 Le complexe glutar ate de lanthane
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FigurelV-13: Spectre IR du complexe glutarate de lanthane

Tableau 1'V-13: Attribution des principal es bandes caractéristiques IR du complexe glutarate

de lanthane
Nombre d’ onde cm? Aspect Attribution Référence
2948 Tres faible-fine vasC-H (CH2) 25
2897 Tres faible-fine vsC-H 26
1683 Forte-fine as(OCO) 26
1462 Faible-fine o CH> 27
1418 Faible-fine o CH> 27
1404 Moyenne-fine vs(OCO) 27
1293 Faible-fine v (C-0) 26
1246 Faible-fine v (C-0) 26
1198 Faible-fine vas(C-C) 25, 26
1065 Faible-fine vg(C-C) 27
903 Moyenne-fine 6 C-C, 8 CCC, 5 0CO 27
476 Faible-fine vLa-O 28
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Chapitre III Matériels et méthodes

Deux principales bandes sont attribuées a la vibration d’éongation du groupe (OCO), la
bande asymétrique est observée 41683 cm? et la bande symétrique a 1404 cm?.,

Apres calcul, on constate que e complexe est bidentate-asymétrique.

Tableau 1V-14 : Mode de coordination du complexe glutarate de lanthane

Mode de
Uas(OCO) Us( OCO) AVigérence Av expérimental ' X
coordination
Bidentate-
1683 cm* 1404 cm* 265 279 o
asymétrique

. ™~
=\~

Figure1V-14 : Mode de coordination du complexe glutarate de lanthane

V.2 Etude de I’ activité antioxydante des complexes obtenus

L es résultats obtenus sont regroupés dans | e tableau ci-dessous et représentés sous

forme d’ histogramme.

Tableau I V-15: Résultat de I’ é&ude de I’ activité antioxydante des complexes obtenus.

Absorbance a517 nm

Le complexe Activité antioxydante (%)
(0,510°M)
Solution contréle
1,034 -

(DPPH+DMS0)
Pimélate de cérium 0,917 11,3
Adipate dé cérium 1,026 0,77
Pimélate de cuivre 1,49 10,24
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Chapitre III Matériels et méthodes
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FigurelV-15: Pourcentage de |’ activité antioxydante des complexes obtenus.

L’ analyse des résultats montre que, le complexe le plus actif est le piméate de cérium, avec
une activité de 11,3%, vient apres le complexe piméate de cuivre avec une activité de 10,24

% enfin, le complexe adipate de cérium est quasiment inactif, avec une activité de 0,77%.
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Conclusion Générale

Conclusion Générale

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé et caractérisé 03 complexes de lanthane
(111), 02 complexes de cérium (111) et 02 complexes de cuivre (I1).

Ces complexes ont été obtenus, en faisant réagir des acides dicarboxylates avec le nitrate de
lanthane, e nitrate de cérium et le chlorure de cuivre.

Les complexes isolés ont été caractérisé par spectroscopie IR. L’analyse des spectres IR €t la
comparaison des valeurs de Avepéimentaaux valeurs de Avrggence ONt mMontrés que les
complexes obtenus sont coordinés comme sulit :
v Le complexes adipate de cuivre : bidentate-asymeétrique.
Le complexes adipate de lanthane : bidentate-asymétrique, monodentate.
Le complexe hydraté adipate de cérium : bidentate-asymeétrique.
Le complexe pimélate de cuivre : bidentate-asymétrique, monodentate.
Le complexe pimélate de lanthane : bidentate-asymétrique, monodentate.

Le complexe hydraté pimélate de cérium : bidentate-asymeétrique, pontant.

AN N N N NN

Le complexe glutarate de lanthane : bidentate-asymeétrique.

Leur activité antioxydante a été évaluée en mesurant leurs absorbances & 517 nm dans une
solution contenant DPPH+DM SO et a montré que seul les complexes suivant sont actifs :

v Le complexe hydraté pimélate de cérium.
v Le complexe hydraté adipate de cérium.
v Le complexe adipate de cuivre.

Les complexes de cuivre ont é&é égaement caractérise par spectroscopie d'absorption
atomique (SAA), sans pouvoir obtenir de résultat significatif car la concentration du cuivre
dans nos complexes était tres élevée pour étre évalué en SAA.

Les complexes des lanthanides ont été dosés par dosage complexométrique avec I'EDTA,
mais mal heureusement nous N’ avons pu pas obtenir de résultat significatif, car les quantités de
complexe disponible était trés faible.
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