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Introduction générale




Introduction générales :

L’un des miracles de la chimie organique du vingtiéme siecle a été 1’impact
révolutionnaire de la spectroscopie moléculaire dans la détermination de la structure
moléculaire. La structure et interprétant les fréquences des rayonnements absorbés par
une substance®.

Les techniques spectroscopiques instrumentales ont pris beaucoup
d’importance dans I’étude des mécanismes des réactions chimiques®. Les méthodes
les plus couramment utilisées en chimie organique sont la spectroscopie de rayons
ultraviolets et visibles (UV-Vis), infrarouge (IR) et la résonance magnétique nucléaire
(RMN)?3,

Les chimistes de coordination se sont concentrés sur I'étude des structures et
de la Métallisation en se basant expérimentalement et théoriquement uniquement sur

la Spectroscopie.

Les métaux ont une place honorable dans la chimie médicinale, I'utilisation de
complexes de métaux de transition comme composés thérapeutiques” est devenu de
plus en plus prononcée. Ces complexes offrent une grande diversité dans leur action,
ont été utilisés en tant qu’un agent anticancéreux’, anti-inflammatoire®®, anti-
infectieux’ et comme composés antidiabétiques®, complexes métal de transition sont
importants dans la catalyse™, synthése des matériaux™*, la photochimie?, et dans les
systtmes biologique™. 1ls présentent des propriétés diversifiées, magnétiques,
chimique et optique™.

Composés d'ammonium quaternaire (CAQ) sont des molécules organiques qui
sont largement utilisé dans les applications domestique®®, agricole™, de la santé'’, et
industrielles plus de deux siécles™. Leur production et leur taux de consommation
augmentent a mesure qu’ils trouvent de nouvelles applicationslg. Comme des
tensioactifs?’, des émulsifiants®*, des adoucissants de tissus?, des désinfectants®, des
pesticides®, des inhibiteurs de corrosion®®,Une des nouvelles applications pour CAQ
est en catalyse de transfert phase dans les synthéses organiques dans lequel un réactif
est dissous dans une solution aqueuse et l'autre dans une phase organique hydrophobe.
CAQ agissent comme médiation de la réaction a l'interface entre les deux phases®.

Dans ce mémoire nous nous intéressons a 1’étude de trois nouveaux complexes

de métaux de transition de Cu, Ni, Co de ligands donneurs O qui ont étésynthétisés
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par la réaction des ligands avec des nitrate de métaux en rapport molaire de 1: 1. Ces
réactions ont été effectuées dans du méthanol au reflux pendant 3 heures. Le ligand et
leurs complexes de métaux de transition ont été caractérisés sur la base des propriétés
physiques, la spectroscopie infrarouge, UV Visible et de spectroscopie de RMN *H-
13C.

Ce manuscrit, constitué de deux parties indépendantes, une introduction
génerale, une partie théorique A, une partie experimentale B et une conclusion
générale.

Dans un premier partie A bibliographique, se présente sous forme de trois
chapitres. Dans le premier chapitre A-1 nous présenterons un résumé bibliographique

sur la les différentes méthodes spectroscopiques UV Visible, IR et RMN.

Le deuxiéme chapitre A-2 porte sur 1’"etude des composes de coordination leur

Classification, leur propriétés magnétiques et optiques ainsi que leur application.

Dans le troisieme chapitre A-3 nous passerons en revue sur les composes
d’ammonium quaternaires, leur classification et leur usage et leur méthode de

synthéses.

La deuxiéme partie B de cette mémoire, sera entierement consacrée a la
synthese et la caractérisation du ligand et ses métaux complexes de Cu (1), Co (I1), et

du Ni (I1). Elle comporte trois principaux chapitres.

Le premier chapitre B-1 traite les techniques expérimentales utilisées lors de la
synthése ou pour caractériser les produits préparés.

Le deuxieme chapitre B-2 Nous décrirons la voie de synthése et I’étude
spectroscopiques du ligand.
Le troisieme chapitre B-3 nous présentons les modes opératoires de la synthese et la

Caractérisation des complexes des métaux de Cu(ll), Co(ll), et du Ni(ll),

Et enfin nous terminons par une conclusion générale dans laquelle nous

dégageons les principaux résultats de notre travail.
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Chapitre A-1 : Technique d’Analyse Spectroscopiques
A-1-1- Introduction :

La spectroscopie résulte de D’interaction entre la matiére et une onde
électromagnétique®’. La spectroscopie a pratiquement remplacé ’ancestrale étude
qualitative des composés chimiques, elle permet la détermination de la structure sur
des quantités de matiére tres faibles, elle met en ceuvre des methodes non destructives,
la précision des déterminations est extréme. A chacun des domaines particuliers du
rayonnement électromagnétique, ou presque, correspond un type de spectroscopie qui
repose sur une interaction particuliére de la matiére avec ce rayonnement?. Ainsi pour
le domaine : Les rayons vy et les RX, le rayonnement est extrémement énergétique et il
va pouvoir affecter les électrons des orbitales atomiques de cceur. Ces Interactions
sont utilisées notamment dans la spectroscopie y et dans la fluorescence X. Des UV et
du visible, le rayonnement est énergétique et il va pouvoir affecter les électrons des
orbitaux atomiques périphériques et/ou des orbitales moléculaires®®. Ces interactions
sont utilisees notammentdans la spectroscopie d’émission atomique (SEA), la
spectroscopie d’absorption atomique (SAA) et la spectroscopie moléculaire (UV-
vis).L’infra rouge (IR) le rayonnement est faiblement énergétique et ne peut affecter
principalement que les modes de vibration des molécules. Ces interactions sont
utilisées notamment dans la spectroscopie IR et la spectroscopie Raman. Des micro-
ondes, finalement, le rayonnement est trés faiblement énergétique et ne peut affecter
que les modes de rotation des molécules. Ces interactions sont utilisées notamment
dans la spectroscopie micro-onde®.

Nous nous limiterons dans ce chapitre une présentation simplifiée des
spectroscopiesultraviolettes visibles, infrarouge (IR) et de résonance magnétique
nucléaire (RMN) du proton, en tant qu’outils d’analyse et de détermination des
structures moléculaires.

A partir de la théorie classique de I'électromagnétisme de Maxwell, les
radiationspeuvent étre considérées comme deux champs électriques et magnétiques
mutuellement perpendiculaires, oscillant de maniére sinusoidale dans des plans a

angles droits®..
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Une onde électromagnétique est une variation périodique de champ électrique
et magnétique. Cette onde peut étre absorbée par un récepteur qui posséde un moment
dipolaire. Soumis a une attraction sinusoidale un dipGle peut se mettre a tourner ou a

vibrer. Pour les énergies plus fortes la liaison peut étre rompue™.

<Champ magnétique

<hamp électrigue

Ondes électromagnétigques

Figure A-1-1 : Ondes electromagnétiques.

A cette échelle les énergies sont quantifiées. C'est a dire, pour la liaison
chimique seules certaines valeurs, discontinues d'énergie sont possibles. Pour les
ondes la quantification est plus nette et directement reliée a la fréquence (ou la

longueur d'onde) de la radiation®.

A-1-2- Les régions du spectre électromagnétiques utilisées en chimie
moléculaire :

La figure A-1-2 présente le spectre électromagnétique limité a ses parties utiles
en spectroscopie moléculaire. En partant des courtes longueurs d’onde, dans le
domaine proche UV-visible les quantums hv correspondent aux variations d’énergie
¢lectronique de la molécule. L’unité usuelle de cette région est le nm. Le spectre
visible s’étend de 400 nm (violet) a 800 nm (rouge) environ. On trouve ensuite le
proche IR, peu utilisé en pratique, puis la région de 3mm environ a 30 mm, dans
laquelle les quantums correspondent aux variations d’énergie de vibration. L’unité
usuelle est le nombre d’onde en cm™. Le domaine des micro-ondes, de longueurs
allant du cm au mm correspond aux échanges d’énergie de rotation. Enfin, les ondes
de radiofréquence (englobant le domaine utilisé par la radio en modulation de
fréquence) habituellement caractérisée par leur fréquence en MHzcorrespondent aux
échanges d’énergie magnétique d’interaction des noyaux placés dans un champ

magnétique intense (de 1’ordre du Tesla). C’est donc le domaine de la RMN
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| 4000 cm! 200 cm! |

100 nm [200 400 800 | 1000 nm
(1pm) 3pm 30 pm
uv loi.ntai.n E! Infra - | rouge |
| Energie electronique | | Energie de vibration |
0.1 mm 1 mm 10 cm 1m
| Micro-ondes | Ondes radio
300 GHz [soo MHZ 300 10 MHZ
| Energie de rotation | Energie de RMN

Figure A-1-2 : Domaines du spectre électromagnétique utilisé en chimie moléculaire.
A-1-3-Niveaux d’énergie d’une molécule :
L’énergie d’une molécule est la résultante de deux termes :

1. Une énergie cinétique de translation par rapport a un référentiel fixe : Cette
énergie dépend de la température et elle n’est pas quantifiée. Elle est responsable
de la pression exercée par la substance sur les parois du récipient qui la contient®>.

2. Une énergie propre E que I’on décompose selon les termes suivants :

Pour le mouvement des atomes :

» Une énergie de rotation, notée E,: Elle est associée aux mouvements de
rotation autour d’un axe passant par le centre d’inertie®

» Une énergie de vibration E, : Elle est associée aux mouvements des atomes
autour de leur position d’équilibre. Les distances interatomiques et les angles
de valence varient autour de leur valeur d’équilibre, sans entrainer de
mouvement d’ensemble de la molécule®”.

» Pour les électrons une energie électronique Ee : Contrairement a 1’énergie de
translation, ces trois énergies sont quantifiées. On les considere indépendantes
et de quantification séparée, ce qui permet d’exprimer 1’énergie propre par
leur somme :

E=E +E, +E
La Figure A-1-3 donne I’ordre de grandeur de I’énergie des premiers niveaux
moléculaires excités au-dessus du niveau fondamental qui représenterait 1’état
énergétique des molécules a 0 KJ/mol. Le premier niveau rotationnel se situe vers

0,03 kJ/mol, le premier niveau rotationnel vers 30 kJ /mol et le premier niveau

électronique vers 300 kJ/mol.
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E (kJ/mol)

300 Premier niveau électronique excité

30 Premier niveau vibrationnel excité

25 RTa30K

0.03 Premier niveau rotationnel excité

0 Niveau électronique, vibrationnel. rotationnel fondamental

Figure A-1-3 : Valeurs relatives des diverses énergies moléculaires.

A la température ambiante, 1’« agitation thermique », RT vaut environ 2,5
kJ/mol. La population moléculaire, en 1’absence d’autre mode d’excitation, se répartit
sur ces niveaux. En général donc, a cette température, seul le niveau électronique
fondamental est pratiquement peuplé®.

A-1-3-1-Loi d'absorption du rayonnement :
Loi de Beer-Lambert :

L'analyse quantitative est possible en considérant les bandes les intensités des
bandesd'absorption. L’absorption de la lumiére par I'échantillon, a une fréquence
déterminée, est en effet reliée a la concentration du produit dans une solution par la

relation® :
A=E.C.L=-log T=log (I,/I)
Avec :
A : Absorbance.
C : Concentration molaire.
(i; : Coefticient d’absorption.

L : Epaisseur de la cuve.
T: Transmittance.
I, : radiation incidente.

| : radiation transmise.

18



A-1-4- Spectroscopie d’absorption ultraviolette — visible (UV-Vis) :

La spectrométrie moléculaire d’absorption dans les domaines ultraviolet et
visible consiste une technique de choix pour I’analyse qualitative et surtout
quantitative d’un grand nombre d’espaces inorganique et organique. Les méthodes
basées sur 1’absorption moléculaire dans ultraviolet et le visible figurent en effet
parmi les techniques d’analyse quantitative les plus communes dans les laboratoires
chimiques et cliniques du monde entier®. Les domaines de longueurs d’ondes
considérés ici sont, pour la radiation ultraviolette (UV), compris entre 190 et 400 nm
pour les spectrométries utilisée dans I’air et entre 400 et 800 nm pour la radiation du
domaine visible (VIS). La radiation UV et VIS est celle impliquée dans I’étude des
phénoménes d’excitation électronique™.

A-1-4-1-Principe :

Dans une molécule, les transitions électroniques ont lieu dans la région de
I’ultraviolet (180-200 nm environ) et du visible (400-800 nm). Une transition
électronique est analysée comme un changement de population entre une orbitale
moléculaire fondamentale HOMO (HighestOccupiedMolecular Orbital) et une
orbitale moléculaire excitée LUMO (LowestUnoccupiedMolecular Orbital)*.
Lorsqu'elle alieu, la matiere absorbe un photon dont I'énergie correspond a la
différence d'énergie entre le terme fondamental et un terme excité. Mais toutes les
transitions énergétiquement possibles ne sont pas permises. Les transitions permises
sont celles qui provoquent une variation du moment dipolaireélectrique. De plus, une
transition permise a lieu si les orbitales impliquéesau cours de ce processus sont telles
que Al = £1 et AS = 0. En d'autres termes, le photon fait changer la symétrie de
I'orbitale occupée par I'électron avant et apres la transition mais ne fait pas changer le

spin de cet électron®.

BV S — ‘Ti
_l_

hw
—

HO f

Figure A-1-4 : Les transitions énergétiques.
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A-1-4-2-Types de transition et chromophores :

Lorsque se forme une liaison entre deux atomes, il y a formation de deux
orbitales moléculaires (OM) résultant du recouvrement de deux orbitales atomiques.
Une orbitale liante plus stable que les orbitales atomiques originelles et une orbitale
antiliante moins stable**. Chacune ne peut recevoir que deux électrons au plus. A I'état
fondamental, les électrons des liaisons occupent les orbitales de plus basses énergies.
L'absorption de photons (petits paquets d'énergie) se traduit par des transitions
d'électrons engagés dans les OM situées a la frontiére entre les derniers niveaux
occupés de I'état fondamental et les premiers niveaux non occupés des états excités*.
D’apres les regles de sélection, une transition électronique permise donne naissance a
une bande d’absorption qui est caractérisée a la fois par sa longueur d'onde et par son

coefficient d'absorption molaire, €, a cette longueur d'onde.

A-1-4-3-Transitions Electroniques Des Composés Organiques :

Les transitions électroniques apparaissant dans une molécule organique
peuvent étre classées en faisant appel au type d’électrons intervenant dans ces
transitions*. Les absorptions caractéristiques correspondant & ces diverses transitions
nous serviront de base de discussion pour les spectres ultraviolets.

1. Transition o — o™

Elle apparait dans le lointain UV car le saut d’un électron d’une OM

liante odans une OM antiliantec*demande beaucoup d’énergie.
2. Transition n — o*

Le saut d’un électron d’un doublet n des atomes O, N, S, Cl. dans une
OM o xconduit a une transition d’intensité moyenne qui se situe vers 180 nm
pour les alcools, vers 190 nm pour les éthers ou les dérivés halogénés et vers
220 nm pour les amines.

3. Transition n — ©*

Cette transition peu intense résulte du passage d’un électron d’'une OM
non liante de type n a une OM antiliante 7*. On la rencontre pour les
molécules comportant un hétéroatome porteur de doublets électroniques libres
et appartenant a un systeme insaturé. La plus connue est celle qui correspond a

la bande carbonyle.
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4. Transition 1 — ©*

Les composés qui possedent une double liaison éthylénique isolée
conduisent a une forte bande d’absorption vers 170 nm, dont la position
dépend de la présence de substituant hétéroatomiques.

5. Transitiond — d

Comparatif des transitions les plus souvent rencontrées dans les
composés organiques simples.De nombreux sels inorganiques, comportant des
électrons engagés dans des orbitales moléculaires d, conduisent a des
transitions de faible absorptivité situées dans le domaine visible, responsables
de colorations”’.

n —Ih- =
nT—n

{F) s in|sgtgrgiif)
n —= o+

n
L] —F_"' 0 —

(Fy nombres d'ands

200 nm 400 nriy
L]

F = ransition Forte 1 = lransition faile

Figure A-1-5 : transition électroniques rencontrées en chimie organique.

A-1-4-4-Effet des substituant sur I’absorption 8.

>

Groupement chromophore : groupement insaturé covalent responsable de
I’absorption (C=C, C=0, C=N, N=N...)

Groupement auxochrome : groupement saturé lié a un chromophore modifie
longueur d'onde et intensité de lI'absorption maximale Ex. : OH, NH,, ClI...

Effet bathochrome : déplacement des bandes d'absorption vers les grandes
longueurs d'onde.

Effet hypsochrome : déplacement des bandes d'absorption vers les courtes
longueurs d'onde.

Effet hyperchrome: augmentation de l'intensité d'absorption.

Effet hypochrome : diminution de l'intensité dabsorption.
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Ces effets sont illustrés sur la figure A-1-6 suivante :

effet hyperchrome
£
1 {
effet hypsochrome =il mie-  offet bathochrome

(se déplace vers le (se déplace vers le rouge, IR)
bleu, UV)

UV — R

effet hypochrome
Vo - I - (nm)
\E, énergie décroissante

fmax

Figure A-1-6 : Effet sur le coefficient d’absorption.

A-1-4-5 -Techniques Expérimentales :
L’¢étude des absorptions nécessite 1’utilisation d’un appareil appelé spectrometre.

A-1-4-5-1-Les différents types de spectrométres UV-visible :

Il existe sur le marché des spectrométres UV simple faisceau ou double

faisceau. Le2*™étant plus précis et plus chers.
A-1-4-5-2- Structure de principe d'un spectrophotométre monofaisceau :

Spectrophotométre mono-faisceau, dont le schéma de principe est présenté ci-
dessous 1l comporte un monochromateur (en général un réseau par réflexion suivi
d’une fente) qui permet de n’envoyer vers 1’échantillon qu’un intervalle de longueurs
d’onde trés étroit (communément de 1’ordre du nm) appelé la " bande passante ".
Grace a un miroir semi-réfléchissant, une partie de la puissance est envoyée vers un
premier capteur, une partie égale vers 1’échantillon.Le faisceau transmis par

I’échantillon absorbant est regu par un capteur (photodiode) *.
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Figure A-1-7: Un spectrométre monofaisceau.
A-1-4-5-3-Structure de principe d'un spectrophotometrea double faisceau :

Dans le montage a double faisceau, la source passe par le monochromateur
puis est partagée en 2 faisceaux : 1’un dirigé vers le «blanc » c'est-a-dire le
compartiment contenant le solvant, 1’autre dirigé vers le compartiment de
I’échantillon. L’intensit¢ Iumineuse est mesurée par 2 photodiodes ou un
photomultiplicateur.

La réalisation d'un spectre s'effectue toujours en partant des grandes longueurs
d'onde vers les faibles longueurs d'onde afin de ne pas pas détruire le composé a
analyser™.

La figure A-1-8suivante représente le schéma de principe d'un spectromeétre

d'absorption UV- visible double faisceau.

"""" Feiie entibs.. <\

Source de lumlére
UV on vislble Q

eteeee E'ar!ts.t!'ag;;lié:::.J

| Diviseur
Echandllon | de falsceau

I

Figure A-1-8 : Schéma de principe d’un spectrophotomeétre d’absorption UV-visible &

double faisceau.
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Il est constitué des éléments suivants :
1- Source:

Le role de la source est de fournir la radiation lumineuse. Dans la région de
I’UV (180 a 400 nm), la source est une lampe a décharge au deutérium. Une lampe a
filament de tungstene est utilisée pour la région allant de 350 a 800 nm.la lampe a

décharge de xénon UV VIS flash trés intense flash lors la mesure™.

2- Monochromateur :

Le monochromateur a pour réle de disperser le rayonnement polychromatique
provenant de lasource et d’obtenir des radiations monochromatiquesSz.
3- Diviseur de faisceau ou photometre :

La lumiére monochromatique qui émerge du monochromateur est séparée en
deux faisceaux quitraversent les compartiments de I’échantillon et de la référence®,
4- Détecteur :

Le détecteur est un tube photomultiplicateur qui convertit la lumiere recue en
courant. Ce type dedétecteurs est de plus en plus remplacé par des photodiodes (semi-
conducteurs) plus sensibles.Le détecteur est relié a un enregistreur qui permet de
tracer un spectre d’absorption del’échantillon analysé>”.

5- Echantillonnage :
Les composés peuvent étre étudiés dans divers états physiques (gazeux,

liquide, solide ...). Laplupart du temps, 1’étude se fait en solution.

A-1-5- Spectroscopie d’absorption infrarouge (IR) :
A-1-5-1-Principe :

Cette technique s’intéresse aux vibrations des liaisons entre atomes, au sein
d’unemolécule. 1l s’agit d’une spectroscopie d’absorption®. Le rayonnement
infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel®. 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 0,8um a
1000 pum. II est arbitrairement divisé en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a
2,5umsoit 12500-4000 cm™), le moyen infrarouge (2,5 & 25um soit 4000-400 cm™) et
le lointain infrarouge (25 4 1000pum soit 400-10 cm™) Dans le cas de la spectroscopie

d’absorption IR, le rayonnement ¢émis par la source polychromatique n’est
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généralement pas assez énergétique pour provoquer des transitions électroniques,
mais il induit des transitions entre les niveaux d’énergievibrationnelleS7.

La molécule, assemblage non rigide d’atomes, ressemble a un systéme de
balles (les atomes), liées les unes aux autres par des ressorts de constante de raideur
plus ou moins grande (les liaisons) dont les vibrations apparaissent a des fréquences
déterminées vo.Pour une liaison covalente A—B, modélisée par deux balles de masses
maet mg, liées par un ressort de constante de raideur k, la fréquence de vibration vg

Veérifie ;

1 [k

Yo — — My My
“ 2'.1':1||I'Ij.¢ o=

my + Mg

Avec m, et myla masse réduite du systeme.

Quand un rayonnement infrarouge de 1’une des fréquences de vibration v de
la molécule la frappe, il y a résonance ; I’amplitude de la vibration s’accroit et de
I’énergie est absorbée. Le spectre d’absorption IR de la molécule comporte ainsi des
bandes d’absorption, assez larges, qui correspondent aux transitions entre les niveaux
d’énergie vibrationnelle et rotationnelle®.

A-1-5-2-Modes de vibrations moléculaires :

L'absorption du rayonnement IR par les composés organiques
correspond a deux types principaux de vibrations vibration de valence ou
d'élongationvibration de déformation angulaire™.

» Les vibrations de valence ou d’élongation : vibrations entre deux atomes donnés

. . . . .. 60
au cours desquelles la distance interatomique varie selon 1’axe de la liaison™.

N7

Symeétrique asymétrique

> Les vibrations de déformation angulaire : vibrations au cours desquelles I’angle
formé par deux liaisons contigués varie. On distingue : les vibrations de
déformation dans le plan notées (d.p.) symétrique (en ciseaux,rocking)
asymeétrique (en balancement, twisting) les vibrations de déformation hors du plan

notées (h.p.) **.
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vibrations de déformation (bending)
dans le plan hors du plan
OV Q
&~——eo) &c—
bascule (rocking) balancement (wagging)
D\ a5
o~ CF—
cisaillement (scissoring) torsion (twisting) "

Figure A-1-9 : Modes de vibration.

A-1-5-3-Techniques Expérimentales en spectroscopie Infrarouge :

Deux techniques principales sont utilisées pour I'obtention des spectres
infrarouge. La premiere, et la plus ancienne, est dite a onde continue
(ContinuousWave ou CW) et est relativement simple a mettre en ceuvre et a
comprendre, la seconde est dite a transformée de Fourier (Fourier'sTransform ou FT),
beaucoup plus précise, rapide, mais dont la théorie sous-jacente est moins accessible.
Il existe donc deux sortes de spectrometre IR: le spectrométre a balayage et

lespectrometre a transformée de Fourier.

1- Spectrométre IR & balayage® :
Il s'agit du modeéle le plus classique, semblable aux spectrophotomeétres utilisés

en spectroscopie UV-visible. Il comprend :

> une source & incandescence.
> un monochromateur : un réseau suivi d’une fente qui laisse passer un intervalle de
longueur d’onde d | appelé bande passante.

> un détecteur IR : de type thermique ou une photodiode par exemple.
Son schémade principe est le méme que les spectrophotomeétres UV — visible.

2- Le spectrometre a transformeée de Fourier :
Le spectrometre a transformée de Fourier (schéma) est basé sur un

interférometre de Michelson. Lors de l'acquisition du spectre, un miroir mobile
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coulisse régulierement conduisant a une figure d'interférence qui est enregistrée par le
détecteur en fonction de la différence de marche p®.

Les ¢éléments principaux d’un spectrométre IR sont une source de rayonnement
infrarouge, un systeme de séparation des rayonnements (monochromateur) et un
détecteur de signal.Un dispositif permettant de générer les interférences

I’interférometre de Michelson pour IRTF®,

Séparateurde 7T Miroir fixe

N
rayons
\ AN

e - p \I Miroir
: I mobile

A

Source
IR

——— Echantillon

Détecteur

Spectrogramme

[} lh‘*
TF //‘\M 's
Interférogramme /v |
| lt'

Figure A-1-10 : Schéma de principe d'un spectrométre a transformée de Fourier.

» Une source lumineuse : pour notre cas, le global est utilisé pour le moyen IR. Il
est constitué d’un batonnet en carbure de silicium (SiC) et fonctionne a des
températures de I’ordre de 1500°C.

> Le systéme de séparation des rayonnements (monochromateur) :1’¢chantillon est
éclairé avec un rayonnement IR polychromatique. Pour les spectromeétres a
balayage, on utilise comme systéme dispersif les prismes ou les réseaux de
diffraction.

Pour les spectrométres a transformée de Fourier, on utilise un interférometre

(interférométre de Michelson) ®.
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Interféramere de

Mirgir mabile .
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Signal détects Echantillan
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o= itha du rinair rrabele E Detec.teur

Figure A-1-11 : Le principe de I'interférometre de Michelson.

Irtensité
=n sortia

» Le détecteur : la détection du signal a lieu par un composant assurant la
conversion de la radiation en un signal €électrique. Le détecteur utilisé est de type
thermique. Il détecte les variations de température et les transforme en variation

d’intensité®.

A-1-5-4-Présentation etlnterprétation de spectre infrarouge :
Le spectre infrarouge figure A-1-12 permettent d'attribuer les absorptions aux

différents groupes chimiques présents.

Elongation atomes lourds
Elongation A-H, X=Y, X=Y déformations

O-HNH CX

I ] ] ] ] I | | I | ] ] I | | | | | | |
HEEE 28R 2EEE 158 1EEE

Région de groupe fonctionnelRégion de I’empreinte digitale

Figure A-1-12 : band d’absorption dans un spectre infrarouge.
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La section de gauche (>1500 cm™) comporte la plupart des bandes qui sont
caractéristiques de groupes fonctionnels. La présence ou lI'absence de bandes pour les
liens C=0, O-H, NH, C=C, C—C, C—N et NO; est géneralement évidente et procure
de l'information structurelle importante. Il est aussi souvent inutile d'analyser de fagon
trés détaillée les absorptions CH vers 3000 cm™ puisque presque tous les composés
organiques ont des absorptions dans cette région®’.

Entre 1500 et 400 cm™ :cette zone est plus complexe : elle est appelée
empreinte digitale de la molécule. Elle est caractéristique de la molécule, mais il est

en général difficile d’attribuer les pics observés a des groupes d’atomes précis68.

A-1-6-La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) :

La Résonance Magnétigue Nucléaire (RMN) est une technique
spectroscopique qui repose sur le magnétisme du noyau®. Elle est fondée sur la
mesure de ’absorption d’une radiation dans le domaine des fréquences radio par un
noyau atomique dans un champ magnétique fort’’. Elle constitue I'une des plus
puissantes méthodes de détermination de la structure des espéces aussi bien
organiques qu’inorganiques71.

La RMN met en évidence les transitions entre niveauxd’énergie des moments
magnétiques de spin nucléaire en présence d’un champmagnétique72.

A-1-6-1- Le principe de résonance magnétique :

La spectroscopie RMN consiste a observer les transitions entre 2 niveaux
d’énergie tres proches d’un noyau soumis a un champ magnétique.

Lorsque I’on soumet un noyau d’hydrogéne a un champ Hp, les noyaux vont
s’aligner sur champ magnétique (c'est a dire leur moment magnétique de spin p). Leur
nombre quantique magnétique de spin aura soit comme valeur ms = 1/2, état le plus
stable dans le méme sens que Ho, soit ms=-1/2 a I’opposé de Hy et minoritaire (valable
pour les noyaux de nombre de spin | = 1/2). Le rapport entre les 2 populations est
proche de 1. Il en résulte une Iégere aimantation notée Mo.

me=-1/2

11
. e
!l"!'l'!'

EYTEITEN

ma =+1/2
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Quand le noyau est soumis & Hy il s’aligne sur le champ mais entre aussi en
précession (suite a son mouvement de rotation sur lui-méme). Le moment magnétique

prend une vitesse angulaire proportionnelle a Hy : wo = yBg

Pour qu’il y ait basculement, il faut appliquer un champ H ; perpendiculaire a
p de facon a ce que la force générée fasse basculer p (régle de Lorentz ou des 3

doigts).

w

Basculement

Si le champ Hj est fixe la condition n’est remplie qu’une fois par rotation...
d’ou I’obligation de créer un champ tournant H;. Concrétement on simule un champ
tournant grace a un solénoide et un courant alternatif. La vitesse de rotation simulée
w; doit étre égale a wp. Les conditions pour un basculement sont ainsi toujours
remplies 'Lorsque la fréquence de Larmor est atteinte, il y a résonance et basculement

de I’aimantation M.

La technique utilisant une fréquence fixe et un balayage de champ est
abandonnée pour la RMN impulsionnelle car beaucoup précise: Hy reste fixe, et on
envoie un « flash » de radiofréquence balayant la zone de fréguence intéressante. On

o 73
excite ainsi tous les noyaux d’un coup .
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A-1-6-2-Le déplacement chimique :

Le déplacement chimique permet de déterminer la position relative des
fréquences d’absorption. La référence utilisée est le tétraméthylsilane (TMS).I1 est
noté J, n’a pas d’unité et est noté en ppm (parties par millions)Il est déterminé a 1’aide
de la relation suivante :

&7 s Ve = Vos
O =

Vornes

Le TMS est utilis¢ comme référence car il présente une constante d’écran
élevée, il est volatil, soluble dans les solvants organiques, il est inerte chimiquement
et utilisé en petite quantité’®. Si le signal est émis prés du TMS on parle de champ
fort: il y a blindage. Si le signal est émis loin du TMS (champ faible) il y

adéblindage. Le deplacement chimique varie de 0 a 15 ppm.

Champ Sz croissant

Y

Ecran o croissant (hlindage) TS
Ectran o décroissant (déblindage)
Alppmy 10 9 2 ¥ ] 5 4 3 2 1 0

Relation entre constante d'écran et déplacement chimigque
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A-1-6-3-Appareillage R.M.N :

Un spectrométre de R.M.N.(figure) est constitué des éléments suivants’ :

| Emetteur de radio-fréquence Récepteur de radio- fréquence

Avmplificatevr
1
File File
électro—aimant électro—aimant
——1
— ]
Tube /]

d'analyse

Bobines destinées 4 modifier de
fagon progressive le champ statigque

Figure A-1-13 : Le principe de spectroméetre de RMN.

» d'un aimant a l'origine du champ Bo. Il s'agit d'un électro-aimant constitué d'un
solénoide alimenté par un courant continu c-c stabilisé. Lors du passage du
courant, I'élévation de température (par effet Joule) de Iaimant nécessite
également la mise en place d'un circuit de refroidissement de I'aimant. Ce circuit
de refroidissement n'est pas mentionné sur ce schéma. Pour des champs
importants (a partir de 2 Tesla), on a recours a des cryoaimants utilisant des
bobines supraconductrices refroidies a I'nélium liquide. On ne voit plus alors la
bobine qui est insérée dans un énorme vase de Dewar,

» d'un émetteur-récepteur de radiofréquences RF. Cet émetteur est constitué d'une
bobine alimentée par un courant alternatif (de fréquence égale a la fréquence de
Larmor). Aprés l'impulsion, cette bobine est utilisée en récepteur pour capter
le F.I.D.

» d'une bobine de découplage. Cette bobine, analogue a celle constituant I'émetteur-
récepteur RF permet de réaliser des expériences de double irradiation, servant
entre autres & supprimer des couplages spin-spin (expérience de découplage) .
Nous verrons ce type d'expérience en spectroscopie de RMN du *C.

» d'un ordinateur. Cet ordinateur est couplé a I'émetteur-récepteur et aux différents
éléments constitutifs de l'appareillage RMN. Il est a la fois chargé de piloter le
spectromeétre, de stocker lesF.1.D., d'assurer les transformations de Fourier et de

gérer la table tracante.
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A-1-6-4-Méthode d'interprétation d'un spectre RMN :

La suite chronologique des informations a exploiter est :

» le nombre de signaux et la valeur du déplacement chimique correspondant, ce qui
permet d'identifier le nombre et la nature des groupes de protons équivalents ; (en
utilisant une table de données) ”’ ;

» la courbe d'intégration qui donne le nombre de protons de chaque type ; (I'aire de
chaque pic est proportionnelle au nombre de protons responsables du pic. Sur la
courbe d'intégration la distance entre deux paliers est proportionnelle a la surface
du pic correspondant et donc au nombre de protons.) ;

» la forme de chaque signal qui renseigne sur le nombre de protons voisins du
proton étudié. (un signal peut étre constitué de plusieurs pics. Ce phénomeéne est
lié a la présence des protons voisins et est appelé couplage spin-spin. En pratique
un proton ou un groupe de protons équivalents ayant n protons voisins donnera un
signal constitué de (n+1) pics, appelé multiplet (singulet : 1 pic;doublet : 2

pics;triplet : 3 pics;quadruplet : 4 pics;quintuplet : 5 pics....) .

33



Chapitre A-2 .

Les Composes de
Coordinations




Chapitre A-2 : Les Composes de Coordinations

A-2-1- Introduction:

Les complexes de coordination gagnent en importance au cours des derniéres
années en particulier dans la conception de médicaments a action prolongée dans le
métabolisme. Les complexes métalliques de ligands bidentés ont souvent été étudiés
récemment en raison de leurs applications techniques ® et des applications dans
I'amélioration de l'action du médicament®. Les métaux de transition sont essentiels
pour le fonctionnement normal de I'organisme vivant et sont donc d'un grand intérét
en tant que médicaments potentiels ®. La chimie de coordination de ligands donneurs
d'oxygeéne est un domaine actif de recherche. Une grande partie de I'attention dans ce
domaine a été axée sur les complexes formés par des métaux avec des ligands

bidentés.

Les ions metalliques sont nécessaires pour de nombreuses fonctions
importantes chez I'homme. La rareté de certains ions métalliques peut conduire a la
maladie. Des exemples bien connus comprennent I'anémie pernicieuse résultant de la
carence en fer®, retard de croissance résultant de zinc alimentaire insuffisante®, et les
maladies cardiaques chez les nourrissons dus & une carence en cuivre®. La capacité de
reconnaitre, de comprendre au niveau moléculaire, et pour traiter les maladies causées
par la fonction dions métalliques inadéquate constitue un aspect important de la
chimie bio-inorganique médicament. Comprendre la biochimie et biologie
moléculaire des mécanismes de détoxication naturelle de métaux peut aider dans la
conception et l'application d'agents chélateurs pour traiter les métaux dexcellents

agents antitumoraux pour plusieurs types de cancer®.

La chimie des composes de coordination occupe actuellement une grande
place dans le domaine de chimie organométallique. Les complexes a transfert de
charge donnent aussi des solutions colorées, mais ces couleurs sont parfois trop
intenses pour étre utilisées pour des mesures quantitatives, a moins de diluer les

solutions.
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A-2-2- Définitions :

Un composeé de coordination(ou uncomplexe) est un édifice moléculaire formé
d'un centremétallique entouré de groupes donneurs d'électronsappelés ligands®’.Cette
coordination résulte de 1’association d’un cation métallique et d’anions (ou molécules)

en nombre supérieur & celui fixé par la valence normal du cation®.
A-2-3- Classification des ligands :

Le principal moyen de classer les ligands est par le nombre de points a laquelle
ils sont attachésmodes de coordination, ou liés &, le centre métallique®. Cette
indentationbeaucoup sont des ligands monodentate, mais certains sont trés importants
polydentate.

A-2-3-1-Ligands monodentes :

Les coordinats sont des anions ou des molécules avec un doublet libre qu’ils
fournissent 4 1’atome central *:Un ligand qui posséde un seul groupement donneur
d'électrons, comme I'ammoniac NHg,pyridine CsHsN ... etc ; est dit monodenté.

NH,

Cl—Pd—ClI

T

NH,
Figure A-2-1: Ligands monodentates.
A-2-3-2-Ligands bidentes :

Ligand ou coordinat se fixe a ’atome central par 2 positions (ou plus si
polydendate). La plupart des ligands polydentates sont bidentates, c'est-a-dire ayant
deux points d'attachement possibles & un ion métallique®. Les ligands neutres
bidentates incluent les diamines: NH,-CH,-CH,-NH,,

HN, \NH,

Figure A-2-2:Exemple de ligantbidente£thylenediamine.
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A-2-3-3-Ligand tridenté:

Dans le ligand tridenté le ligandse lie au centre métallique par 3 atomes™.

Exemple laTer-pyridineFigure A-2-3.

Figure A-2-3:Exemple de ligand tridente la Ter-pyridine.
A-2-3-4-Ligand tétra denté :

Le ligandse lie au centre métallique par 4 atomes. Ce type de ligand forme des

molécules extrémement stables®.

Figure A-2-4: exemple de ligand tétradente.
A-2-3-5-Ligands multidentes :

Dans le cas d’un ligand polydente c’est le nombre de liaisons entre le ligand et
le centre métallique. L’hapticité peut étre inférieure ou égale a la denticité®.

I/-ﬂ""““-»_,:, d-r""“'“a__l

C B
H'""\-\.l:_l l: -

lw":'\_//]

Figure A-2-5:Exemple de ligand multidentes.
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A-2-3-6-Ligands pluri dentés:
Les ligands pluridentés forment deschélateslorsqu'ils se coordonnent avec un
métal. Les atomesdonneurs d'un ligand cheélatant peuvent soit étre identiques

soitdifférents®.
| H i
| =]
E-DCJC’/ ¢ CO0H

Figure A-2-6: Exemple de ligand pluri dentés.
A-2-3-7-Ligands pontants :

Un ligand pontant fait un pont entre plusieurs cations®. Dans le di-u-hydroxo
bis (tétraaquofer(lll)), aussi appelé octoaquo-di-p-hydroxo-difer(l1l), (Figure A-2-6),
deux ligands hydroxyles font le pont entre deux cations métalliques®’. Au niveau de la
nomenclature, la convention adoptée veut qu’un tel ligand soit précédé de la lettre « p

»

a4+

OH_, OH,
H,O | . o\\l - OH;
Fe\ . Fe —
HO | o | oM,
OH2 OH-2

Figure A-2-7:Ligands pontants.

Les ions métalliques sont chargées positivement en solution aqueuse, mais que
la charge peut étre manipulée en fonction de I'environnement de coordination d'un
métal de sorte que complexé par des ligands peut étre cationique, anionique ou

neutre®.

Interactions avec des ligands. Les ions métalliques se lient a des ligands (a la
fois organiques et inorganiques) par l'intermédiaire des interactions qui sont souvent
forte et sélective. Les ligands transmettent leurs propres propriétés de fonctionnalité et

peut capter de I'ensemble du complexe qui sont uniques de ceux du ligand individuel
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ou en métal. Les propriétés thermodynamiques et cinétiques des interactions métal-

ligand influencent les réactions d'échange de ligands®.

Structure et collage. Les complexes métalliques-ligand couvrent une gamme
de géométries de coordination qui leur donnent des formes uniques par rapport a des
molécules organiques. Les longueurs de liaison, angles de liaison, et le nombre de

sites de coordination peuvent varier en fonction du métal et de son état d'oxydation*®.
A-2-4- Propriétés magnetiques des complexes :

- Un composé est paramagnétique s'il posséde des électrons dont les spins ne
sont pas appariés c'est a dire des électrons célibataires ; il est attiré par un champ

magnétique.

- Un composé est diamagnétique si tous ses électrons sont appariés ; il est

repousse par un champ magnetique.

Le spin d’un électron engendre un moment magnétique™®.

> électrons appariés | 1| |Hmag =0 — diamagnétisme (répulsion par aimant)

> electrons appariés | 1+ | Hmag # 0 — paramagnétisme (attraction par aimant)

Pour n électrons non appariés : tmag = /n(n + 2).Hs
Ug : magnéton de Bohr en J.T-1 pg=9,3.10*J.T™

A-2-5- Propriétés optiques des complexes :

La couleur de certains complexes trouve son origine dans des transitions
différentes des transitions d-d, par exemple des transitions de transfert de charge
ligand—métal.Les complexes des métaux de transition sont souvent colorés, donc
absorbent dans le domaine du spectre électromagnétique. Les transitions électroniques

correspondantes se produisent entre les niveaux du complexe®.
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Exemple : Fe**
A Energie Fet++

(1]
“Texcilalion™ provogue

la promotion dun dlaciron
umidre UV -Vis. SUr un niveaw supdrieur

[ 4b] 41 nnn

dlal londamenial &tal excild

ﬁE-hH

-ll-----
=

AE= “=> NpAE =

NAAE = 2227 jmolt

Complexe vert : A= 700 nm — E = 171 KJ.mol™
Complexe rouge * A= 500 nm — E = 239 KJ.mol™
Complexe incolore : & <250 nm — E > 478 KJ.mol™

NAhc
- our une mole

A-2-6- Théorie de la liaison de valence (Pauling) :

Dans cette théorie, la formation d'un complexe met en jeu une réaction entre
les ligands (ils apportent des doublets électroniques) et le métal ou I'ion métallique (il
possede des orbitales vides) qui permet la formation d'une liaison covalente de
coordination. Le modele utilise I'nybridation des orbitales nd, (n+1)s (n+1)p et (n+1)d
de I'ion de transition pour rendre compte des structures et des propriétés magnétiques

observées dans les complexes'®.
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Le type d’orbital hybride formé

complexe'™:

est fonction de

la géométrie du

Nombre de

coordination

géométrie

Orbital hybride

Stéréochimie

2 Linaire (180°) sp (ou ds)
lim&aire
4 tétraédrique sp® (ou d’s)
tétraédre
4 Carré plan dsp?
plan carré
6 octaédrique d?sp*(ou sp>d?)
octaédre

A-2-7-Théorie du champ cristallin :

Théorie ¢élaborée par Bethe. On considére 1’ion métallique comme un point

chargé positivement et les ligands comme des points chargés négativement.

Figure A-2-8:présentation d’'un complexe selon Bethe.

Dans l'atome isolé, les niveaux d'énergie des cing orbitales 3d sont

dégénérés (méme énergie). Sous l'effet d'un champ électrique sphérique, les




orbitales sont déstabilisées d'une quantité A E. Maintenant, si le cation (atome
central) est placé au centre d'un environnement octaédrique, les six ligands vont
créer un champ eélectrostatique dont l'influence sur les 5 orbitales d du cation
dépendra de l'orientation de celles-ci. Les cinq orbitales d ne sont donc plus

équivalents vis-a-vis des six ligands : il y a levée de dégénérescence™®.

Les orbitales dyy, dy, dx, sont stabilisées, elles pointent entre les ligands. Un
électron occupant une de ces orbitales subit une répulsion moindre par les ligands

donc I'énergie de ces orbitales est abaissée. Elles sont appelées t,g.

Les orbitales d,’,%, d,” sont déstabilisées, elles sont dirigées directement vers
les ligands. Un électron occupant une de ces orbitales subit une répulsion plus forte

des ligands donc I'énergie de ces orbitales est augmentée. Elles sont appelées ey .

F 3
E
3d.sos 3ds
A ) =]
' 358
' a
II|’ -._-. -2|'I5 _.":
g 4 .
K lon complexe en 3dy 3de: 3de
i symétrie sphérique
ion libre 3d Symétrie octaédrique

Ao représente I'éclatement du champ cristallin octaédrique qui, en termes d'énergie,

exprime la séparation des niveaux tyq et eg.
A-2-9-Application des complexes :

Les complexes métalliques ont une importance capitale en chimie et

interviennent dans beaucoup de domaines d'avant-garde.

A-2-9-1-Chimie analytique :
Analyse qualitative : la complexation permet la caractérisation d’ions (métalliques)
graces a leur teinte®.

Exemple : Fe** + SCN" — [Fe(SCN)]?* coloration rouge sang.
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Analyse quantitative :

-dosages : exemple du titrage de Ca®* et Mg** par ’EDTA pour déterminer la dureté

d’une eau minérale.

-complexations d’ions génants dans un dosage : des ions parasites fausses des
dosages, on complexe donc préalablement ces ions aves les réactifs adéquats pour

qu’ils se réagissent plus dans la dosagelm,
A-2-9-2-Photographie :

La molécule AgBr est responsable du noircissement a la lumiére des pellicules

photographigues. On peut les fixes par des ions thiosulfates :

AgBIr(5) + 25,05 (g ———BAY(S203)2] Fa) +BF (e
A-2-9-3-Métallurgie extractive :

La complexation permet 1’extraction de minerais dans la roche grace a des
solutions hydrométallurgie.
Exemple :Extraction de 1’or Au® par les ions cyanures [Au(CN) ,].
L’or, par exemple, se combine avec le cyanure en présence d'oxygene et d'eau pour
former I'entité de coordination [Au (CN) ,] "en solution aqueuse™®.

L’or peut étre séparé sous forme métallique de cette solution par 1’addition de zinc.
A-2-9-4-Purification de I’eau :

On peut éliminer différents ions métalliques par complexation : Cu®*, Fe?",

Ca*? ... et surtout les métaux lourds : Cd, Hg ...

On utilise le ligand EDTA ainsi que les polyphosphates nPO,*.

] 0 i
. - [u] tal] u]
nle=f—o| — o ° Il I I
) —0—FP—0—pP—0—F—0—
I o J | | |
n L] (o o

Les polyohospates sont utilisés dans les lessives et polluent beaucoup®. On utilise

]

0—1=

plut6t une zéolite (aluminosilicate) qui est un ligand pouvant se lier en entourant le

cation (effet de cage) comme ’EDTA.
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A-2-9-5-Mécanismes vitaux :

Les composés de coordination sont d'une grande importance dans les systemes

biologiques.

110

On trouve des complexes dans les métalloprotéines™ (fer, cuivre, zinc, calcium...).

Exemple : L’hémoglobine est un complexe du Fer II et d’une porphyrine qui
transporte O, dans le sang. Des molécules comme CO peuvent aussi étre transportées.

-La chlorophylle est aussi un complexes d’une porphyrine mais avec un Magnésium

Figure A-2-9 : Structure de I’hémoglobineet la chlorophylle.

A-2-9-6-Thérapeutique :
Complexes posséde une activitéthérapeutiques anti-tumeurs*. Exemple : le Cis-

Platine (complexe plan-carré).

HoN NH,

i ‘., Py a0
\C I

Cl

Figure A-2-10:Structure Du complexe Cis-Platine.

La vitamine B;,, la cyanocobalamine, le facteur anti-anémie pernicieuse, est un

composé de cobalt de coordination*?.
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Figure A-2-11:Structure De vitamine Bys.

Il ya un intérét croissant pour l'utilisation de la thérapie chélate en chimie
médicinale.
A titre d’exemple le traitement des problémes causés par la présence de métaux
toxiques dans des proportions dans les systémes végétaux / animaux.L’excés de
cuivre et de fer sont éliminés par la chelation des ligands D-pénicillamine et

desferrioxime B via la formation de composés de coordination**?

OHyC CHs - /\ ﬂ}
HO SH ~Sio
NH, )J

D-pénicillamineferrioxime B

Figure A-2-12:Structure DuD-pénicillamineet du ferrioxime B.
A-2-9-7-Imagerie médicale :

On utilise les propriétés magnétiques des complexes comme agents de

contraste pour les IRM (Imagerie par résonance magnétique) a

Exemple : Complexes du Gadolinium Gd (lanthanide).
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Figure A-2-13:Structure DuComplexes du Gadolinium.

A-2-9-8-Stockage d’informations :

On peut aussi utiliser des complexes magnétiques pour le stockage de
données.Les ions métalliques, bien que peu abondants dans les systémes biologiques,
sont essentiels pour le développement de la vie animale ou végétale. Un tiers des
protéines sont des métallo-protéines et de nombreuses réactions cruciales pour la vie

sont catalysées par des métallo-enzymes™°.

O. g S
& \(I:,/ \]T/H
“SN—CH ue A2
o e e cHL
y b N
/ LN A /’ |
(‘ s /FE\’\ |
AY
) 'Cﬁ‘ CH.
ey e
o/ }v—‘\ /\C/ \H
I'l/ e = %

Figure A-2-14:exemple d’'un complexe métallo-protéines.
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Chapitre A-3:

Les Sels D’ammonium
Quaternaires




Chapitre A-3 : Les sels d’ammoniums quaternaires

A-3-1- Introduction :

les composés d'ammonium quaternaire (CAQ), également connu sous le nom
"quats”, sont de structure générale NR;R,R3R," X', Figure A-3-1 avec R les atomes
étant d'hydrogéne, des groupes alkyle simples ou des groupes alkyle substitués par
d'autres groupes fonctionnels, et X étant un anion**®. CAQ sont chargés positivement
cations, par conséquent, leur mode daction est liée a leur attrait pour chargé
négativement matériaux''’, Les sels d'ammonium quaternaires ont de multiples usages
danslindustrie*®, dans les laboratoires et dans le ménage™®. Ces composésagir
comme désinfectants'®, des agents antiseptiques’?, des agents tensioactifs'?* des
adoucissants  textiles'®, des inhibiteurs de corrosion'®, émulsifiants et
antistatiqueagents'®®. Un des avantages les plus favorables de CAQ est aussi leur
faible toxicité et décomposition a des fragments simples par oxydation a I'hydrolyse

ou biodégradation?®

.CAQont une bonne efficacité biologique, de environnemental
acceptable, En synthése organique, ces composés sont utilisés en tant que catalyseurs
de transfert de phase pour un large éventail de réactions organiques impliquant
solvant non miscible *#’.

On nomme ammoniums quaternaires les produits dont les molécules sont
constituées d’un atome d’azote (N) auquel sont accrochés quatre groupes alkyles, Le
nom quaternaire provient du nombre de groupes (R) attachés a 1’atome d’azote, soit
quatre™?,

R3

+

R—N—R,
| x
R4
Figure A-3-1: structure générale des composés d'ammoniums gquaternaires.

A-3-2- Propriétés chimiques des ammoniums quaternaires :

Les ammoniums quaternaires que l'on désigne parfois par "quats" se
présentent sous forme de sels neutres ; ce sont des solides cristallins généralement
hygroscopiques. Les composés d'ammonium quaternaire montrent une variété de
propriétés physiques, chimiques et biologiques et la plupart des composés sont

solubles dans des solvants miscibles a I'eau.
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A-3-3- Propriétés spectroscopiques des sels d’ammonium quaternaire :

Les sels d’amines primaires présentent une absorption large et intense entre
3000 et 2800 cm™, provenant des élongations symétriques et asymétriques dans le
groupe NHs". De plus, des bandes de combinaisons multiples d’intensité moyenne
apparaissent entre 2800 et 2000 cm™. La plus importante étant celle vers les 2000 cm’
' Les sels d’amines secondaires absorbent fortement entre 3000 et 2700 cm™ avec des
bandes multiples s’étendant jusqu'a 2273 cm™. On peut observer une bande d’intensité
moyenne vers 2000 cm™. Les sels d’amines tertiaires absorbent & des longueurs
d’onde plus élevées que les sels d’amines primaires et secondaires (de 2700 a 2250
cm™). Les sels d’ammonium quaternaires ne possédent aucunes vibrations
d’¢longation N-H.

» Les vibrations de déformation angulaire N-H

L’ion ammonium montre une bande de déformation angulaire du groupe NH,"
large et intense vers 1429 cm™. Le groupe NHs* d’un sel d’amine primaire absorbe de
1600 & 1575 cm™ et de 1550 & 1504 cm™. Ces bandes ont pour origine la déformation
angulaire asymétrique et symétrique que du groupe NHs*, analogues aux bandes
correspondantes d’un groupe CHj. Les sels d’amines secondaires absorbent entre
1620 et 1560 cm™. La bande de déformation angulaire du lien N-H des sels d’amines
tertiaires est de faible intensité et ne posséde aucune valeur pratique.

Une bande d’élongation large et intense du groupe NH3" entre 3100 et 2600
cm™. Les bandes de combinaisons multiples et les bandes harmoniques étendent

! Cette région des harmoniques

I’absorption jusqu’aux environs des 2000 cm’
contient, en général, une bande prédominante vers 2222 & 2000 cm™ attribuée & une
combinaison de la déformation angulaire asymétrique du groupe NH3" avec
I’oscillation de torsion de ce méme groupe. L’oscillation de torsion apparait vers 500
cm™. La bande & 2000 cm™ est absente si I’atome d’azote du groupe amino est
substitué*?.

Une faible bande de déformation angulaire asymétrique du groupe NH3", entre
1660 et 1610 cm™, et une bande de déformation angulaire symétrique assez intense

entre 1550 et 1485 cm™.
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L’ion carboxylate ‘o absorbe fortement entre 1600 et 1590 cm™ et
plus Faiblement vers 1400 cm™. Ces bandes résultent, respectivement, des élongations
asymeétriques et symétriques du groupement COO'.

A-3-4- Classification des sels d’ammonium quaternaires :

Les composes de sels d’ammoniums quaternaires pouvant étre classe en deux
classification, une selon la position du ’atome d’azote dans la chaine carboné et
I’autreselon le nombre de substituant liésa 1’azote.

A-3-4-1-Classification des sels d’ammoniums quaternaires selon le nombre de
substituant lies a ’atome d’azote :

Les sels d’ammonium quaternaire pouvant étre classeé selon le nombre de
substituant lies a I’atome d’azote. Il existe donc quatre classes des sels d’ammoniums
quaternaires les sels d’ammoniums primaires de type RNH3", secondaire de type
R,NH," et tertiaire de type RsNH" et les sels d’ammonium quaternaire de type R;N”
ou R pouvant étre alkyle ou aryle.

» Les sels d’ ammoniums primaires

Dans cette classe les sels d’ammoniums quaternaires dont 1’azote ne comporte

qu’une seul chaine alkyl, la formule générale est présentée dans la Figure A-3-2.

Figure A-3-2:structure d’unsel d’ ammoniums primaires.

> Les sels d’ammoniums secondaires :

Dans cette classe des sels d’ammoniums secondaire, 1’azote comporte

deux chaines alkyls.
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Figure A-3-3:structure d 'unsel d’ammoniums secondaires.

> Les sels d’ ammoniums tertiaires :

Dans les sels d’ammoniums tertiaires, 1’atome d’azote comporte trois

chaines alkyls.

Figure A-3-4: Structure d’unsel d’ammoniums tertiaires.

» Les sels d’ ammoniums quaternaires -

Dans cette classe les sels d’ammoniums quaternaires 1’azote comporte

quatre chaines alkyl.

Figure A-3-5: Structure d’unsel d’ammonium quaternaire.

A-3-4-2-Classification des sels d’ammoniums quaternaires selon la position de
I’atome d’azote dans la chaine carboné :

» Les sels d’ammoniumAcyclique :

Dans les sels d’ammoniums quaternaires acycliques I'atome d'azote est relié a

un ou plusieurs groupes alkyles. Exemple le composes.
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CH,
e
K CH
/Nv 3
H.C pgr

Figure A-3-6:structurede N-ethyl-N,N-dimethylhexadecan-1-ammonium bromide.
» Les sels d’ammonium cyclique :

Dans les sels d’ammoniums quaternairescycliques I'atome d'azote est lié dans

un cycle qui peut étre aromatique ou non aromatique. Dans cette classe en trouve.

» Les sels d’ammoniumAlicyclique :

Dans les sels d’ammonium quaternaire alicyclique I'atome d'azote est lié a un

cycle non aromatique. Exemple le composes qui est un surfactant **.

Figure A-3-7:structure d'un sel d’ammoniumAlicyclique.
» Les sels d’ammonium aromatiques :
Dans cette classel’atome d'azote est 1ié¢ a un cycle aromatique.

Exemple le composes qui présente une activité la plus puissante contre anti

tumoraux*®.

ek

|
COCH;~__~  Ph

035

Figure A-3-8: structure d’'unsels d’ammonium aromatiques.
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> Les sels d’ammonium Hétérocyclique :

Dans les sels d’ammonium quaternaires hétérocyclique l'atome d'azote est
engagé dans un cycle qui peut étrearomatiqueou non aromatiqueselon la structure

dans la Figure A-3-9.

+
~

~
1 R

R

Figure A-3-9:Structure des sels d’ammoniums hétérocycliques.

A titre d’exemple, la glycopyrrolate est un médicament utiliser dans le traitement de

T o ﬁ
+__.-th‘3
M
/ /(’;\ RCH&
o
OH -
Br

Figure A-3-10:structure de glycopyrrolate.

I'asthme®®2,

» Les sels d’ ammonium quaternaires hétérocycliques aromatiques

Dans les sels d’ammoniums quaternaires hétérocycliques aromatiques I’atome

d'azote est engage dans un cycle aromatique.

Exemple : la 1-Citronellylpyridinium bromide®®.

X
| N CH
= V\(\/\( ®
Br
CHj3 CHj3
A-27

Figure A-3-11: structure de 1-Citronellylpyridinium bromide.

» Les sels d’ammonium bi hétérocyclique :

Dans cette classede sels d’ammoniums quaternairesl'atome d'azote est engagé

entre deux cycles.
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Figure A-3-12:Structure des sels d’ammoniums hétéro bicycliques.
Exemple: Les dérivés d'ammonium quaternaire de épibatidinequi est
un alcaloide naturellement présent dans la peau de la grenouille qui montrent une

meilleure activité analgésique*®*.

CO NHCH,COOEt

Figure A-3-13: structure de Epibatidine.

A-3-5-Méthode de synthéses des sels d’ammonium quaternaire:

Les composés d’ammonium quaternaire sont obtenus par alkylation d’amines
tertiaires. De fagon générale, les amines tertiaires qui ont 1 ou 2 groupements alkyls
longs sont utilisées comme composé de départ pour la synthese des ammoniums
quaternaires.Menschutkin rapporté en 1890 premiére préparation de sels d'ammonium
quaternaire par réaction d'un halogénure dalkyle avec une amine tertiaire. Cette
réaction, appelée réaction Menschutkin, est la méthode la plus commode pour la

synthése de ces composés (CAQ).

A-3-5-1-La synthése dessels d'ammonium quaternairea partirdes sels

d'ammonium :

Les sels dammoniumquaternaireont été synthétisésa partirdes sels
d'ammoniumet les carbonatesde di alkylesur un catalyseurliquide ioniquel-éthyl-3-

méthylimidazolium le bromure **.
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R** R**

0 0 |
ION N . + ' . .
RSC || CR3 + R _’\||_R B —»H:R +CR3]]"'B + HCOR; 4 co,
o] R* R
R,R,R*,R** des groups alkyl
Figure A-3-14:synthése dessels d'ammonium quaternairea partirdes sels

d'ammoniumes.

A-3-5-2-Syntheése des sels d’ammonium quaternaire par I’action des époxydes :

Une autre méthode de synthese, est la réaction entre une amine tertiaire,
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’oxyde d’éthyléne et de I’eau et en absence de catalyseur™ selon le schéma

réactionnelle qui suit

CH, [®) CH;

JER— 7 + H. O —m8M = l + -
H.sC 15 N\ —+ 2 stcj?lTl_\_ ©H
CH, CH, OH

Figure A-3-15:Synthese des sels d’ ammonium quaternaire a partir des époxydes.

A-3-5-3-Sels d'ammonium quaternaireavec des contre-Novel :

Synthétises  parl’hydrolyse  ducarbonate  deméthylesels  d'ammonium

quaternaireoupar une réaction d'échange d'ions de carbonatede méthylesels

d'ammonium quaternaireavec des acidescorrespondants®®’.

R R
Ry 0 I acide/HO| || _
N—R, + HC—0—C—0—CH, ——— R3—ITI+—CH3 0—C—0—CH, —> Ra—hll—CHa A
R, R, R,

Figure A-3-16:synthésedes sels d'ammonium quaternaireavec des contre-Novel.

A-3-5-4-Synthéses par dosage acido basique :
Des sels d'ammonium d'acide caféique ont été synthétisés par neutralisation acide-

base, entre I’amine et I’acide caféique.*® selon le schéma ci dessous :
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| HSC\N/C
EtOH
+
HO pH 6.8 - 7,5H0
OH

Figure A-3-17:Syntheses des ammoniums quaternairespar dosage acido basique.

A-3-5-5-Synthéses a partir des amides :

Le mécanisme démontre un processus de synthése en une seule étape pour la
préparation de composé ammonium quaternaire de formule (I11). R-L est un agent
alkylant dans lequel R est soit un alkyl substitué et/ou insaturé et L est un groupe
partant. A est H ou est soit un alkyl substitué et/ou insaturé. X est L ou un autre ion.
Le composé de la formule (1) est le diméthylformamide et le composé de la formule

(IT) est un halogénure d’ alkyle139

R -
)k R, amide hydrolysis conditions | X
R; N7 T 4+ Rr—L R3—ITI+—R1
R» R2
(N () (1

Figure A-3-18:Synthéses desammoniums quaternaires a partir des amides.
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Généralité :

Ce mémoire a pour objectif dela syntheses et 1’étude Sspectroscopique
descomplexes de métaux de transition par la chélation d’un nouveaux ligand de sels
d’ammonium quaternaire synthétisés a partir aminoethyl méthacrylate hydrochloride
(DHAEMA, CI") selon le chemin réactionnel décrie dans le schéma B-1, dans cette
partie de notre mémoire nous présentant les différentes étapes de synthese de ligand et
ses métal complexes syntheses ainsi que la caractérisation spectroscopique, et

interpréter I’ensemble de résultat mesurées sur ces COmposes.

H (@ CH,
H—N*= \>ﬁ//
(@) CH,

Schéma B-1 : Chemin réactionnel global.
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Chapitre B-1 Techniques et appareillages utilisé

B-1-1-Techniques et appareillages utilisé :
B-1-1-1-La pesé :
La pesé des réactifs a été effectue par I’emploi d’une balance électrique

analytique précise de types SCALTEC sa précision est de 10™g.

Figure B-1-1 :balance de types SCALTEC.
B-1-1-2-Chauffage :
Le mélange réactionnel est porté au reflux sur bain d’huile, sur un appareil de

type HEIDOLOPH muni avec un régularisateure de température.

Figure B-1-2 : plaque chauffante detype HEIDOLOPH.

B-1-1-4-Chromatographie sur couche mince CCM :

La pureté des composés a étésystématiquementévaluéespar la chromatographie
sur couchemince (CCM) en utilisant du gelde silice (60A° TLC) sur des plagues en
verre de diametre de (0.3 X 4 X 10) cm, ces derniers sont préparées au niveau de notre
laboratoire que I'on active, apres séchage, a 100°C pendant 2 heures a I'étuve; apres
¢lution dans le solvant approprie les plaques sont révélées par 1’iode.

CCM (éluant : viv), (Rfy)
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front du salvant

Elution

Figure B-1-4 : Schéma Chromatographie sur couche mince CCM.

B-1-1-5-Dispositif de synthese du ligand et de sont métal complexes :

Le chauffage a reflux(Figure B-1-5). Il est utilisé pour accélérer une réaction
chimique en évitant les pertes de réactifs ou de produits.il comporte d’un Réfrigérant a

boules a eau, Ballon monocol et un Chauffe-ballon.

Sk/ Sortie eau tigde

Feffigéant 4 ean

S

Entrée eau froide

MELANGE REACTIONNEL

Chanffe
ballon

Figure B-1-5 : Schéma du montage de chauffage a reflux.

B-1-1-6-Spectroscopie UV- Visible :
Les spectres électroniques ont été enregistrés sur un spectrophotométre de type
shimadzu, en utilisant des cuves de quartz de lcm d’épaisseur, entre 180 et 800 nm

sur des solution de 10 mol/l en utilisant I’eau comme solvant.

Figure B-1-6 : spectrométre shimadzu UV-2401PC
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B-1-1-7-Spectroscopie infra rouge :

Les spectres IR en été enregistrés sous forme de pastille de KBr dans un
spectrométre de type shimadzu 8300 entre 400 et 4000 cm™ (université MOULAY
Taher Saida).

b

Figure B-1-7 :Spectrometre FTIR de type shimadzu 8300.
B-1-1-8-Spectroscopie RMN *H, *C:

Les mesures ont été effectuées au laboratoire de synthese organique appliques
université d’Oran es-senia les spectres RMN *H des produits, ils ont été enregistrés
sur un appareil de type BRUCKER AM (300MHz) dans le CD3OD comme solvant.

Le standard interne pour le spectre est le TMS (§=0.00ppm) les déplacements

chimiques sont donnés en ppm.

Figure B-1-8 :appareil RMN de type BRUCKER AM (300MHz).
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B-1-2-La liste des produits chimiques utilisés :

Tableaux B-1-1-liste des produits chimiques utilisés

Produits (pureté%o) Formule Mg/mol T °C | Tep °C | dg/cm
brute 3
Les métaux
Cuivre(ll) Nitrate Cu(NOs), 187,56 256 °C | 170°C | 3,05
Cobalt(1l) Nitrate Co(NOs), 182,943 | 100 °C - 2,49
Nickel(ll) Nitrate Ni (NOs), 290.79 56 °C - 2.05
Les solvants
Ether di éthylique C,Hs0C;,Hs 74.12 -116 35 0.715
Chloroforme (99.6) CHCl; 119.38 -63.5 61.2 1.48
Méthanol (99%) CH30H 32.04 -98 64.5 0.79
Ethanol C,HsOH 46.07 -117 79 0,78
Réactifs et catalyseur
2-Aminoethyl CeH12NO,Cl | 165.62 - - -
methacrylatehydrochloride
Acide Bromoacetique C,H3Bro, 138.95 50 208 1,93
hydroxyde de sodium NaOH 39,99 318 1388 2,13
Sulfate de magnésium anhydre MgSO, 120.48 - - 2,65
Gel de silice S0, - - - -
lode I, 126.9 113.7 184.3 -
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Chapitre B-2 : Synthése et caractérisation du ligand

B-2-1-Synthése du ligand :

B-2-1-1-Préparation des composes 2:

Un mélange de I’amine 2-Aminoethyl méthacrylate hydrochloride
(DHAEMA, CI) (29,0.0120mol) et (1,67g, 0.0120mol) de 1’acide Bromo acétique
dissous dans 1’acétone avec (0.48g, 0.0120mol) de NaOH, le mélange est portus a
reflue sur un bain marie a une température de 50°C .Apres 6 heure sous reflux
I’analyse par CCM indique I’apparition d’une tache de R; = 0.53 dans 1’¢luant
(CHCI3/Me 4/1) qui indique la formation du composes 2.

OH
z
T+ O\ /CHZ Br /O CH,OHINaOH ° O\ /CHZ
H—N o G (ronny N e
ol \ 50 °C O\
H 0 CH, OH H 0 CH,
1 2

Schéma B-2-1-1 : Préparation de compose 2.

Caractérisation infrarouge :

Le spectre IR du composes2(Figure B-2-1-1)est constitué de plusieurs bandes.
Chaque bande provient d’élongation ou déformation d’une liaison chimique. Une
bande forte et large & 3402.2 cm™ provient d’élongation de la liaison O-H du
groupement acide carboxylique et une bande forte située & 2931.6 cm™ caractérise
d’¢longation de la liaison C-H du groupement alcane et une bande forte et intense a
1730 cm™ correspond d’élongation de la liaison C=O et une autre bande de vibration
d’élongation C-O-C située a 1066.6 cm™ qui caractérise le groupement ester et une
moyenne bande C-N d’¢longation située a 1168.8 cm™, et une bande moyenne a
1625.9 cm™ correspond d’élongation de la liaison C=C du groupement insaturé de

I’amine.
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Figure B-2-1-1 : Spectre infrarouge du compose 2.

B-2-1-2-Préparation des composes 3:

Un mélange du composes 2 (29 ,0.027mol) avec I’acide Bromo acétique (3.8g,
0.027mol) dessous dans I’acétone et 1’égarement chauffé sous reflue dans un bain
marie a une température de 50°C. L’avancement de la réaction a été suivez par la
CCM qui indique une tache de Rf = 0.61 dans 1’¢luant (CHCI3/Me 4/1) apres 6 de

reflux.

OH OH

>_< \_< CH, 5O()I-:/(Ij\laOH \L >_<

HO

o/

Schéma B-2-1-2 : Préparation de compose 3.
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Caractérisation infrarouge :

Le spectre IR du composes 3(B-2-1-2)révele plusieurs bandes de
caractérisation des groupements fonctionnels. Chaque bande provient d’élongation ou
déformation de la liaison chimique. Une bande forte et large situe & 3419.6 cm™
caractérise 1’élongation de la liaison O-H du groupement acide carboxylique et une
autre bande forte située & 2929.7 cm™ caractérise 1’élongation de la liaison C-H du
groupement alcane et une forte et intense bande situe & 1726.2 cm™ correspond
I’¢longation de la liaison C=0O du groupement acide et une moyenne bande du
groupement C-N d’élongation située a 1172.12 cm™ pour le groupement amine et une

bande moyenne & 1622 cm™ correspond 1’élongation de la liaison C=C du groupement

insature.
. OH
125.0 /
100.0 A ?'x/"\OJ\FCHz
] HO/ Ch,
75.0 1 %11
] |
50.0 — 989.4 P,
] | | 4783
250 - 2671.2 626.8
T |
. 1386.7
|
0 ‘ |2929 T | 16220 |1172 6
1 34196 1726.2 '
T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
2000.0 1500.0 1000.0 500.0
1/em

FigureB-2-1-2 : Spectre infrarouge du compose 3.

68



B-2-1-3-Synthese du ligand (compose 4) :

Un mélange du composes 3 (2g, 0.0081mol) avec le bromopentadecane(2.37g,
0.0081 mol) dessous dans I’acétone. Et légerement chauffé dans un bain marie a une
température de 50°C, aprés 8heure sous reflux nous avons obtenus une seul tache de
Rf=0.42 dans 1’éluant (CHCIy/Me 4/1) qui indique la formation de ligand.

OH OH
o7 X o7
>_< + HyCBr ﬂ’ Hy CiN- >—<
J_\* 50°C J_L
| |

Schéma B-2-1-3 : Synthése du ligand (compose 4).

Caractérisation infrarouge :

Le spectre IR du compose 4(B-2-1-3) représente des différentes bandes.
Chaque bande provient d’élongation ou déformation d’une liaison chimique. Une
bande forte et large & 3411.8 cm™correspond d’élongation de la liaison O-H du
groupement acide carboxylique et une bande forte située a 2933.5 cm™ caractérise
I’élongation de la liaison C-H du groupement alcane et une autre bande forte et
intense & 1724.2 cm™ correspond d’¢longation de la liaison C=0 ainsi une autre bande
de vibration d’élongation C-O-C située & 1093.6 cm™ qui caractérisé le groupement
ester et une moyenne bande d’¢élongation du groupement C-N située  1172.6 cm™ du
groupement amine et une autre bande moyenne observé & 1629.7 cm™ correspond

d’¢longation de la liaison C=C du groupement insaturé.
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Figure B-2-1-3 : Spectre infrarouge du ligand (compose 4).
Caractérisation UV-Vis du ligand (compose 4) :

Le spectreUV-visible du ligand enregistré dans 1’eau déminéralisé (FigureB-2-1-4), il
représente deux bandes a 287 nm et 219.5 nm.La 1°® bande résulte des transitions
n—n* du groupement carbonyle C=0, la seconde bande correspond la transition 7—

n* du groupement insaturée C=C.
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FigureB-2-1-4 : Spectre électronique du ligand (compose 4).

Caractérisation RMN du ligand (compose 4) :
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FigureB-2-1-5 : Spectre RMN "H dusel du ligand dans CD3OD.
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Le spectre RMN du proton du ligand dans le CD3;OD FigureB-2-1-5 révéle les

déplacements chimiques suivant :

RMN *H (300MHz, CD;OD), & (ppm): 7.279 (1H, OH, 31 ,3); 6.206 (1H, 30b);
5.676 (1H, 30a); 4.707 (2H, C7):4.609 (2H, C26, C4): 3.503 (2H, C6); 3.370 (2H,
C11):1.962 (3H, C32) ; 1.113 (2H, C16) ; 1.007 (2H, C13) ; 0.873 (3H, C25)
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FigureB-2-1-6 :Spectre RMN “*C dusel du ligand dans CD50D.

Le spectre RMN du Carbone 13 du ligand dans le CD3OD FigureB-2-1-6 montre les

déplacements chimiques suivant :
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RMN C (300MHz, CD;0OD), 5 (ppm): 165.693 (C2, 27);133.889 (C29); 123.566
(C32):64. 176 (C6);61.287 (C11, C7);56. 210(C26,C4):23.023 (C13) ;21.134 (C12)
18.304 (C32) ;14.561 (C25).

Chapitre B-3:
Synthese et caractérisation

des complexes
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Chapitre B-3 : Synthése et caractérisation des complexes

B-3-1-Synthése du complexe du Cu(ll) :

Le complexe du cuivre a été préparé par le mélange équimolaire du ligand L
(0.2g, 372*10°®) dissous dans le méthanol est une solution méthanoique du nitrate de
cuivre préparé séparative ment et le mélange est portus au reflue dans un bain mari
pendant 3 & 4 heures apres 1’achévement de la réaction un précipite de couleur verte

jaunatre de métal complexé a été obtenu, de Rf=0.33 dans 1’éluant CHCl3/Me 8/2.

OH
- proe (o o
H,,Ci—N*
31-15 ‘\; : \ II)(NO3)2 /\/);\;
3
M

Schéma B-3-1-1 : synthese du complexe de Cu(ll).

Caractérisation UV-Vis du complexe du Cu(ll) :
Le spectre électronique UV-visible (figure B-3-1-2) du complexe de Cuivre
représente une seul bande a 211 nm de transition électronique de type n— w* de

groupement insaturée.
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Figure B-3-1-1 : Spectre UV-Vis du complexe de Cu(ll).

Caractérisation infrarougedu complexe du Cu(ll) :

Le spectre IR du complexe du Cuivre (figure B-2-1-3) est constitué de
plusieurs bandes. Une bande forte située & 2927.7 cm™ caractérise I’¢longation de la
liaison C-H du groupement alcane et une bande forte et intense & 1629.7 cm™
correspond d’élongation de la liaison C=C et une autre bande de vibration
d’¢élongation C=0 située & 1737.7 cm™ et une bande d’élongation C-O-C de la liaison
située & 1062.7 cm™ sont caractérisé au groupement ester et une moyenne bande
caractérise d’élongation située a 1170.7 cm™ de groupement C-N et une bande
moyenne & 1384.8 cm™ correspond d’¢élongation de la liaison COO™ du groupement
carboxylate et une bande faible & 596 cm™ provient d’élongation de la liaison O-M du

groupement O-Cu.
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Figure B-3-1-2 : Spectre infrarouge du complexe de Cu(ll).

B-3-2-Synthése du complexe du Co(ll) :

Ce complexe est préparé par le mélange d’une solution du ligand L dissous
dans le méthanol et ajouté a une solution méthanoique du nitrate de Cobalt, le
mélange est portus a reflues dans bain mari pendant 3 a 4 heures apres cette durée
une formation d’un précipite de couleur rose a €té remarque le précipite a été récupéré
apres filtration évaporation de solvant. Le complexe de Co(ll) révéle une tache de
Rf=0.41 dans I’éluant CHCIs/Me 8/2.

OH

= C,H
o CH
0 Q CH,  CH,0H m e Vak

Ha, Ce—N- \>—/< >
E e\ o COUDINOY), /\/)K

O 3

Schéma B-3-2-2 : synthése du complexe de Co(ll).
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Caractérisation UV-Vis du complexe du Co(ll) :
Le spectre UV-visible de complexe Cobalt (figure B-3-2-2) releve une seul
bande d’absorption a 208.5 nm de la transition électronique de type m —n* désigne

pour le groupement insaturée C=C.
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Figure B-3-2-3 : Spectre UV-Vis du complexe de Co(ll).
Caractérisation infrarougedu complexe du Co(ll) :

Le spectre IR du complexe du Cobalt (figure B-2-2-3) révéle plusieurs bandes
qu’il correspond d’élongation ou déformation des liaisons chimiques. Une bande forte
située & 2927.7 cm™ caractérise d’¢élongation de la liaison C-H du groupement alcane
et une bande moins intense & 1631.7 cm™ correspond d’élongation de la liaison C=C
et une autre bande de vibration d’élongation C=0 située a 1773.8 cm™ et une bande
d’élongation de la liaison C-O-C située & 1062.7 cm™ caractérisé au groupement ester
et une moyenne bande C-N située & 1168.8 cm™ de groupement amine et une bande
moyenne & 1384.8 cm™ correspond d’¢longation de la liaison COO™ du groupement
carboxylate et une bande faible & 592.1 cm™ provient d’élongation de la liaison O-M

du groupement O-Co .
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Figure B-2-2-4 : Spectre infrarouge du complexe de Co(ll).
B-3-3-Synthése du complexe du Ni(ll) :

La synthese du complexe du Nickel (Il) a été obtenu par le méme mode
operatoire utilisée pour la synthése du complexe du Cobalt et du Cuivre et cela par la
joue d’une solution méthanoique du ligand L (composes 4) et une solution du nitrate
de Nickel dissous dans méthanol aprés un légere chauffage a reflue pendant 3 a 4
heures un précipite du couleur vert a été obtenu apres filtration et évaporation du
solvant. Le Rf=0.38 dans 1’éluant CHCI3/Me 8/2.

OH
/ G
07 0 CH, CH,OH O/\ /C15H31 O\ /CH2
» Br o - NI(INO,), \/)Br
!

Schéma B-3-3-3 : synthese du complexe de Ni(ll).
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Caractérisation UV-Vis du complexe du Ni(ll) :

Le spectre électronique du complexe du Nickel (figure B-3-3-2) montre un

seul bond d’absorption a 214 nm attribue a la présence du groupement C=C.
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Figure B-3-3-5 : Spectre UV-Vis du complexe de Ni(ll).
Caractérisation infrarougedu complexe du Ni(ll) :

Le spectre IR du complexe du Nickel (figure B-2-3-3) présente une bande forte
située & 2931.6 cm™ caractérise 1’élongation de la liaison C-H du groupement alcane,
et une bande forte et intense & 1712.7cm™ correspond I’¢longation de la liaison C=Oet
une autre bande de vibration d’élongation du groupement C=C située & 1629.7 cm et
une autre bande d’élongation située a 1058.8 cm™ sont caractérisé au groupement C-
O-C de I’ester et une moyenne bande située a 1172.6 cm™ de groupement amine C-N
et une bande moyenne & 1384.8 cm™ correspond d’élongation de la liaison COO™ du
groupement carboxylate et une bande faible & 653.8 cm™ provient d’¢longation de la

liaison O-Ni .
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Caractérisation RMN *Hdu complexe de Ni(ll) :

2000.0
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Figure B-2-3-6 : Spectre infrarouge du complexe de Ni(ll).
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Figure B-2-3-7 : Spectre RMN *H ducomplexe de Ni(Il) dans le D,O.
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RMN *H (300MHz, D,0), & (ppm):

14 16 18 24
DN NPT 25” \CH3
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Ni%™ 51 N*—§
‘o s N\ /N
0 Ill 4 —O0
N 8 /

Le spectre RMN du proton du Complexe du complexe de Ni(ll). Dans le D,O

FigureB-2-1-5- révele les déplacements chimiques suivant :

RMN 'H (300MHz, CD;0D), & (ppm): 6.186 (1H, 30b); 5.738 (1H, 30a); 4.566
(2H, C4, C26);4.513 (2H, C7):3.881 (2H, C6):3.322 (2H, C11) :1.979 (3H, C32)
1.385 (2H, C16) ;1.316 (2H, C15) ; 0.936 (3H, C25).
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Conclusion générale :
En conclusion,au cours de ce travail, nous avons synthetises un ligand a partir

de 2-Aminoethyl methacrylate hydrochloride (DHAEMA, CI") et quaternizé la
fonction amine par le bromopentadecane afin d’obtenir un sel d’ammonium
quaternaire ensuite la complexation de ce ligands par les cations des métaux
detransitions. Tous les complexes synthétisés sont solides et stables a I’air et a
température ambiante.

L'étude structurale du ligand est ces métal complexe ont été déterminé par les
méthodes spectroscopiques classiques UV-visible, IR et RMN *C, *H.

L’étude des spectres UV Vis du ligand et ses métal complexe permis de voire
les changements dans les niveaux d'énergie électroniques au sein de la molécule
résultant en raison du transfert d'électrons de 7 ou orbitales non-liante n. Le spectre de
ligand révele deux bonde d’absorptions par contre tout les complexe ont montre une
seul absorbance de la transitiont—m*.

Le spectre infrarouge du ligand a montré quelque bande
caractéristiqueétirement des bandes d’élongation intense situe & 3411, 1629 cm™
affectés a v (OH), v (COO)as, dans le spectreinfrarouge des complexes nous avons
remarque une faible intensité de la bonde carbonyle C=0, qui indique la participation
du cegroupementdans la coordination du complexe et la formation de la bande v
(COO) s & 1384 cm™ainsi que I’apparition de la bande O-Metal du complexe.

Les spectres RMN *H des complexes donné un soutien supplémentaire pour la
formation de la complexation. Le spectre de ligand, a montré un pointu pic, 6 (OH)a
7.279 ppm, qui était absente dans le spectre du complexes qui indiqué la déportation
et la complexation danions de carboxylate au cation métalliques indiquant la
participation des anions de carboxylate dans la coordination & I'atome de métal.

Le ligand, est ses métal complexe ont été synthétisé avec succés. Le ligand
était traitée par trois différents métaux de transition afin d’obtenir les complexe. Le
carboxylate anions coordonnés a l'atome de métal par l'intermédiaire datomes

d'oxygenerésultant dans le centre de métal.
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