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Résumé

L’Objectif primordial de notre étude est la synthese et la caractérisation des complexes
organométalliques a base d’une furocoumarine la xanthotoxine comme ligand et les métaux de transition
Nickel (1), Cuivre (I1) et Zinc (I1).

Les produits synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie, IR et UV-visible. L’avancement des
réactions a été suivi par CCM. Les complexes obtenus sont des solides stables a I’air et a température ambiante.

La caractérisation par spectroscopie IR et UV- Visible a révélé la coordination du ligand avec le
métal central d’une maniére tétracoordineé. Cette étude s’est faite en comparant les spectres des complexes a
ceux du ligand correspondant.

L’étude par spectrophotométrie IR et UV-visible des complexes a aussi permis de proposer une
géométrie tétraédrique ou carrée-plane pour les complexes de nickel, cuivre et zinc.

Mots clés : furocoumarine, xanthotoxine, complexe organométalliques, métaux de transition
o Abstract

The primary objective of our study is the synthesis and characterization of organometallic complexes based
on a furocoumarin xanthotoxin as a ligand and the transition metals Nickel (11), Copper (1) and Zinc (I1).

The synthesized products were characterized by IR and UV-visible spectroscopy. The progress of the
reactions was monitored by TLC. The complexes obtained are solids which are stable in air and at room temperature.

Characterization by IR and UV-Vis spectroscopy revealed the coordination of the ligand with the
central metal in a tetracoordinated manner. This study was done by comparing the spectra of the complexes to
those of the corresponding ligand.

The study by IR and UV-visible spectrophotometry of the complexes also made it possible to propose
a tetrahedral or square-plane geometry for the complexes of nickel, copper and zinc.

Key words: furocoumarin, xanthotoxin, organometallic complex, transition metals
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Introduction générale

Introduction générale

De nos jours, les complexes de métaux de transition connaissent un développement
surprenant. Ce développement est observé dans un grand nombre de domaines : biologie,
médecine, catalyse, I’industrie pharmaceutique, métallurgie et I’environnement.

On considére qu’un complexe est une espéce dans laquelle 1’ion métallique se trouve au centre,
les ligands aux sommets d’un polyédre. Les ligands sont des atomes, des anions ou des molécules
qui jouent le role des donneurs d’électrons a I’ion métallique accepteur. (Mahdjoub, 2015).

Ainsi la chimie organométallique reste a ce jour un domaine d’investigation considérable,
que ce soit dans le cadre de recherches fondamentales ou d’applications industrielles. Dans les
deux cas, le parametre que ’on cherche a controler et a comprendre I’interaction entre le ligand
et le centre métallique. Cette interaction est contr6lée par plusieurs facteurs, dont les plus
importants sont les propriétés électroniques et stériques du ligand. C’est en modulant ces
propriétés, en fonction du centre métallique étudie, que les chimistes peuvent espérer et contrdler
les architectures résultantes a I’état solide de ces composes, et leur comportement en solution
(Madjir, 2016).

La chimie des meétaux de transition dans les processus biologique est une discipline
assez jeune mais qui connait actuellement un essor particulier. En effet, ces derniéres décennies
ont vu un grand nombre de scientifiques concentrer leur attention et leurs efforts sur I’étude des
propriétés antimicrobiennes et anti-tumorales des complexes métalliques
Un nombre important de complexes des métaux de transitions ont été synthétisés, et ’objectif
principal de cette préparation est d’avoir des complexes actifs contre les microorganismes et
les rendent sensibles mais entrainant un minimum de toxicité et donc d’effets secondaires
(Bouacha,2021)

De nombreux ligands aux propriétés intéressantes ont prouvé leur efficacité. Parmi ses
ligands on distingue les hétérocycles dérivés de coumarine qui sont tres étudies grace a leurs
grandes utilités en pharmacie. Notre étude se focalise dans cette perspective. L’objectif est de
synthétiser et caractériser des complexes organométalliques a partir d’une furocoumarine la
xanthotoxine avec trois métaux de transition le nickel, le cuivre et le zinc. Les complexes seront
identifiés par spectroscopie Infrarouge et UV-visible.

Le travail réalisé outre I’introduction et la conclusion générale, se divise en quatre chapitres :

Le premier chapitre met I’accent sur les complexes organométalliques, le second
exposent une idée générale sur les métaux de transition et les ligands hétérocycliques ; le

troisieme chapitre décrit les méthodes de synthese et caractérisation des complexes; le chapitre

quatre présente les résultats obtenus et leurs discussions.
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Chapitre | : Geénéralités sur les complexes organométalliques

1.1 Introduction

L’étude des composés organométalliques a souvent contribué d’une facon notable au
développement a la fois pratique et théorique de la chimie. Les organiciens s’intéressent aux métaux,
particulierement ceux de la série de transition pour leurs divers types d’arrangement avec des
molécules, atomes et ligands. Ces derniéres années les composés organométalliques sont devenus
les intermédiaires actifs dans la synthese organique, la biologie, la médecine comme antibiotiques,
ils sont employés aussi bien comme catalyseurs et réactifs (Bahmid, 2017)

Parallelement, I’industrie pharmaceutique s’intéresse a ces composés qui offrent notamment, la
possibilit¢ d’inclure les propriétés pharmacologiques d’un métal dans des molécules
médicamenteuses préexistantes afin d’en améliorer I’effet thérapeutique et la pharmacocinétique.
(Lalaymia, 2020)

Ce chapitre se focalise sur une étude générale des complexes organométalliques conformément aux
travaux antérieurs effectués par les chercheurs sur le sujet.

1.2 La chimie organométallique

La chimie organométallique est I'étude des composés chimiques contenant une liaison covalente
entre un métal et un atome de carbone situé dans un groupe organique. Elle combine des aspects de

la chimie organique et de la chimie inorganique (Redjdal,2014).

1.2.1 Complexe organométallique

Les composés organométalliques sont des composés dans lesquels les atomes métalliques centraux
sont directement liés aux atomes de carbone du radical ou de la molécule d’hydrocarbure. Le terme
« organomeétallique » désigne généralement un composé dans lequel des groupements organiques
sont directement liés au métal par au moins un atome de carbone. La liaison est ionique ou covalente
ou délocalisée entre des groupes organiques et un atome métallique. Les composés
organomeétalliques mixtes sont ceux dans lesquels un atome de métal est lié a plus d'une entité de
constituant organique ou inorganique (Messaadi ,2022).

Les complexes organométalliqgues mono et polynucléaires, suscitent depuis un certain nombre
d’années, un intérét scientifique particulier de la part de nombreux chercheurs tant expérimentateurs
que théoriciens en raison de leurs propriétés électroniques spécifiques. Cependant, afin de
développer des matériaux répondant a des applications données, il est nécessaire de comprendre le
comportement fondamental de ces molécules dans le but d’en optimiser les propriétés désirées et de
générer de nouvelles technologies (Djouama ,2018).

Un complexe de coordination peut étre défini comme une entité composée d’un ou plusieurs atomes

métalliques constituant un cceur entouré d’un certain nombre de molécules ou d’ions appelés ligands.

&




Chapitre | : Geénéralités sur les complexes organométalliques

Cette entité peut étre électriquement neutre ou chargée positivement ou négativement ; donc un ion
métallique accepte une ou plusieurs paires d’électrons par les sites donneurs libres pour former une
liaison de coordination.

L’ensemble des complexes ont une formule générale comme suit :

[MX.L]?
M : atome central (métal).

L : ligands pairs (apporte une ou plusieurs paires d’électrons au métal).

X : ligands radicalaires (apporte une ou un nombre impair d’électrons au métal).
Z : charge du complexe (si elle n'est pas nulle).

| : nombre de ligands de type L coordonnés.

x : nombre de ligands de type X

| .2.2 Nomenclature d’un complexe

Nous représentons la nomenclature selon les régles de 'TUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry). Pour écrire le nom d’un complexe, on nomme d’abord les ligands
(indépendamment de leur charge, noter la différence par rapport a la formule) par ordre alphabétique
(on ne tient pas compte du préfixe numeérique pour les classer) et on met une terminaison « O » pour
les anions a la fin de leurs noms, les molécules et les cations ne change pas mais on peut citer quatre
exceptions : H2O : aqua ; NHs : amine ; CO : carbonyle ; NO : nitrosyle. Puis on met le nom du metal
suivi de son nombre d’oxydation si celui-Ci est différent de 0 (Le nombre d’oxydation de I’atome
central est indiqué par un chiffre romain pour bien accentuer son caractére formel), pour les complexes
anioniques, on ajoute la terminaison « ate » au nom du metal. On utilise les préfixes multiplicatifs

suivants (tableau.1) pour déterminer le nombre de fois qu'un ligand est présent dans un complexe :

Tableau 1.1 : Préefixes des complexes

Nombre de ligand Preéfixe Prefixe (ligand compose)
1 Mono /

2 Di Bis

3 Tri Tris

4 Tétra Tétrakis

5 Penta Pentakis

6 Hexa Hexakis
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Citons quelques complexes comme exemple :

[CoCl2(NHz3)4]Cl : chlorure de tétra-ammine-dichlorocobalt (111)

Na[PtBrClI(H20)] : aquabromo-chloroiodoplatinate (1) de sodium

[Cr(H20)61Cls: chlorure d’hexa-aquachrome (111)

[CoCI(NO2)(NH3)4]ClI : chlorure de tétra-ammine-chloronitritocobalt (111). (Bahmid, 2017)

1.2.3 Structure d’un complexe
La structure d’un complexe dépend de son nombre de coordination, qui correspond au nombre de
liaison entre les ligands et I’atome central. Le nombre de coordination d’un ligand est compris entre
2 et 9. Les nombres de coordination les plus fréquents sont 4 et 6. Le nombre dépend de :

e Lataille de I’atome ou de I’ion central,

e Les interactions stériques entre les ligands,

e Les interactions électroniques.
La plupart des ions peuvent accepter plusieurs nombres de coordination, adoptant alors des
geomeétries différentes.
Pour les métaux de transition de la série 3d, qui sont les métaux d’intérét biologique (et qui sont les
plus abondants sur terre) tels que le fer, le manganese, le nickel le zinc, le cuivre ...le nombre de
coordination est habituellement compris entre 4 et 6.de par leur grande taille, les lanthanides, les
actinides et les métaux de transition des séries 4d et 5d pourront avoir des nombres de coordination
plus grands (>6). (Boulekroune ,2013)

1.2.4 Types des complexes

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions ou d’atomes centraux qu’ils
comportent, les complexes qui s’organisent autour d’un ion central sont appelé des complexes
monométalliques (mononucléaire), si I’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions centraux
on parle des complexes bimétalliques (bi-nucléaire), tri-métalliques (tri-nucléaire), polymétalliques
(polynucléaire) (Fig.1.1) (Bendella , 2018).
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Figure 1.1: Quelques types des complexes
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1.3 Propriétés des complexes organométalliques

Les complexes organométalliques sont définis par leurs aspects chimique (solubilité, pouvoir redox) et
physique (couleur, magnétisme). Leurs propriétés physiques et chimiques varient en fonction du
caractere de la liaison métal-carbone. Cette liaison peut étre ionique dans certains composés, ou étre
covalente dans d’autres composés. Plus le métal est électropositif, plus la liaison est ionique ou le
carbone porte une charge négative ((Khier ,2019 ;Fontecave ,2009).

Les propriétés chimiques de 1’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de la liaison entre 1’ion
métallique et les ligands et de I’arrangement géométrique de ceux-ci autour de 1’ion central, lui-méme
contrdle par les propriétés €lectroniques de I’ions (ou d’atomes) centraux qu’ils comportent.

Les réactions de complexation provoquent souvent des changements de couleur, démontrant que les
propriétés électroniques des complexes sont différentes de celles des réactifs de départ. 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 ou des transitions internes aux ligands

lorsque ceci est eux-mémes colorés. (Bouacha, 2021).

1.4 Ligand

1.4.1 Définition d’un ligand

Un ligand dit aussi coordinat est toute molécule, atome ou ion qui entourent 1’atome central, c’est
un composeé nucléophile chargé soit négativement soit il est neutre avec doublet d’électron libre, il
se lie facilement aux ions métalliques qui ont une faible densité électronique comme les ions des
métaux de transition. Les ligands peuvent étre des ions constitués d’un seul atome comme les ions
halogénures. (CI" Bret I"). Des molécules neutres comme 1’eau (H20) ou bien des molécules
organiques ou inorganiques comme 1’acétate (CH3COQ") et I’ion phosphate (PO4) (Sidney,1999)
Lorsqu’un ou plusieurs atomes (ou cations) métalliques centraux sont mis en jeu avec un ou plusieurs
ligands, il se forme un édifice qui se nomme complexe de coordination (ou complexe organométallique

s’il contient au moins une liaison métal-carbone).

1.4.2 Classification des ligands

On peut classer les ligands selon plusieurs méthodes tel que :

* Le nombre d’électrons fournis sur le métal ou selon le nombre des liaisons formées avec 1’ion
métalliques.

* Distinction par le nombre de liaison

* Selon le nombre de liaisons qu’un ligand forme avec le métal, nous distinguons les ligands unis dentés
ayant une liaison métallique et les ligands polydentés ayant plusieurs liaisons avec le centre métallique.

--Les ligands polydentés sont classés en plusieurs catégories (Touri,2012)

5 )
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- Les ligands bidentés

- Les ligands tridentés

- Les ligands tétradentés

- Les ligands pentadentés
- Les ligands hexadentés

- Les ligands polydentés formant plus de six liaisons avec le centre métallique sont moins communs.
1.4.3 Types de ligand

1) Ligands de type Z : non donneurs, ils acceptent deux électrons du centre métallique. Ce sont
généralement des acides de Lewis (H*, [H3*], [CH®'] ...), qui contiennent un orbital vide capable

d’accepter une paire d’électrons

M—Z

. o \'
s e e Al
AN ‘0=—=C=—=0: :F—8., . ,
0/ 0: F If_:l.-’/ i

M ligand

Z ligand

Figure 1.2: Ligands de type Z

2) Ligands de type X : donneurs d’un électron au centre métallique tout en acceptant un électron
de la part de celui-ci pour former la liaison métal-ligand. A 1’état neutre, ce sont des radicaux alkyles
(CR3, NR2, OR, CN...). IIs peuvent aussi étre chargés négativement et ce sont généralement
I’hydrogéne, les halogenes (F, Cl, Br, I), les carbénes (M=C), oxenes et nitrénes; mais dans certains
cas, les carbénes sont mieux illustrés par la formulation de ligand L. Les ligands X peuvent apporter
un nombre pair ou impair au métal dépendamment de certaines conditions (caractére nucléophile),
dans ce cas on obtient des ligands X2 ou X3 (Redjel,2022).

M—X

A -H -Cl: -O—R .c=
M \_H_/Iigand N - C.
N R '\"'I'{”R

PN

R R

X ligand

Figure 1.3 : Ligands de type X.




Chapitre | : Geénéralités sur les complexes organométalliques

3) Ligands de type L : donneurs de 2 électrons au centre métallique. Ils ont une charge neutre et ce
sont les molécules possédant un atome avec un doublet libre tel que I’eau, le monoxyde de carbone,
les amines NR3, les phosphines PR3 et les éthers OR3. Lorsque les ligands L donnent 2n électrons
au centre métalliques, ils sont notés LI, I’indice « 1» caractérisant le nombre d’électrons. Les ligands
L peuvent aussi étre donneurs d’une paire liante caractérisant une liaison 7 (cas de 1’éthyléne) ou

donneurs d’une paire liante caractérisant une liaison o (cas de I’hydrogéne) (Redjel,2022)

M-—L

N',,,, I3"'//
M ligand R/ \;”/R R/ \R///R H/ \H

L ligand

Figure 1.4 : Ligands de type L
4)Ligands de type LiXx:
Dans de nombreux cas, un méme site de coordination peut engager plus d’un (X) ou de deux (L)
électrons dans son interaction avec le métal. Un premier exemple est celui de la molécule d’eau,
H20 dont la structure de Lewis indique qu’elle porte deux paires libres sur I’atome d’oxygene.
Formellement, c’est un ligand L2. Cependant, les quatre électrons qui constituent les deux paires
libres ne sont pas toujours utilisés simultanément pour former une

double liaison métal-OHo.

:[.): R—I.‘\] . N

(X2) (X3 cyclohepta-1,3,5-triene (L;X)

Figure 1.5 : Ligands de type LiXx

1.5 Métaux de transition

1.5.1 Définition

Les métaux de transition ont été ainsi appelés parce gu'ils semblaient assumer la transition entre les
éléments a caractéres métalliques trés prononcés et les non-métaux (métalloides). Dans le tableau de
Mendeleiev, ils constituent un pont (bloc d) entre les deux classes d'éléments du bloc s et bloc p I'une
des caractéristiques la plus frappante des éléments de transition est leur aptitude a posséder des

valences variables. Les éléments de transition forment de nombreux composés de coordination

7

contrairement aux éléments du bloc s et p.
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En effet ces éléments possédent des petits ions, trés chargés avec des orbitales vides et les énergies
de ces orbitales possedent des valeurs qui sont capables de recevoir des doublets électroniques,
apportés par d’autres groupes appelés ligands ou coordinats

Il est bien connu que les métaux de transition tels que le cuivre (Cu), le cadmium (Cd), le cobalt
(Co) et le nickel (Ni) sont tres utilisés dans la synthése des complexes (Touri ,2012;
Chikhaoui ,2017).

1.5.2 Caractéristiques des éléments nickel (11) cuivre (1) Zinc (1)

Les métaux auxquels nous nous sommes intéressés dans ce travail sont le nickel, cuivre et le zinc.
**’étude de la chimie de coordination du nickel a suscité un intérét considérable ces dernieres
années (Refat,2020 ; Yernal,2020). Depuis, I'ion Ni (1I) joue un réle important dans les processus
biologique et géochimique. L’ion Ni (1) de configuration d®a tendance a former des complexes de
géométrie carrée-plane et octaédrique d’une grande stabilité ( Dehari 2012 ;Uraev,2018).

Dans la chimie de nickel, le Ni (II) est en état d'oxydation le plus important soit dans une solution
aqueuse ou non-aqueuse. Le Ni (I1) forme des sels avec presque tous les anions en solution aqueuse
et en absence d’un ligand complexant fort, il existe sous forme d’un ion vert [Ni(H20)s]**

(Mokhtari,2012).

**[_e cuivre est un éléement de transition appartenant au méme groupe du tableau périodique que
I’or et I’argent. Ses composés sont caractérisés par la présence de niveaux électroniques 3d
incomplets. Ce métal a quatre états d’oxydation : Cu (0), Cu(l), Cu (I1) et Cu (I11) (plus rare)

En solution, le cuivre se retrouve généralement a deux degrés d’oxydation : +1 et +2.

Le Cu (I1) a une configuration électronique (d?), a I’état coordonne il adopte généralement une
géométrie carrée-plane. Cependant, on découvre de plus en plus des complexes de Cu (I1) ayant
une coordinence cing. Cette derniere correspond plus a une pyramide a base carrée. Le Cu (Il)
forme aussi des complexes octaédrique et tétraédrique (Kulkarni,2009 ; Patel,2014)

La stabilité relative de cuivre (1) en solution dépend trés fortement des ligands présents et peut

varier considérablement suivant le solvant (Mokhtari,2012)].

**|_e zinc est un élément de transition de numeéro atomique Z= 30, il appartient a la 4eme ligne et a la
12« colonne de la classification périodique, le zinc existe essentiellement aux degrés d’oxydation 0
(métal) et +11. De nombreux complexes sont possibles (Henni,2013).

Ces derniéres décennies, beaucoup de travaux ont été menés sur la chimie de coordination des
composés ayant une activité biologique ( Refat,2020 ; Rahman,2017)

Dans ces nombreuses études, des complexes de Ni (1) Cu(ll) et Zn(1l) avec différents polyphénols

e
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en ’occurrence les coumarines ont été synthétiseés et caractérisés (Balewski,2021).
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1.6 Réactions de complexation
D’une fagon générale, la formation d’un complexe a partir d’'un métal M et de n ligand L

S’écrira :

M¥+ nL% o [M(L)n] '™

M : indique le métal ou cation metallique .

L : indique le ligand pouvant étre une molécule ou un ion chargé,

Kf : constante de formation qui s'écrit : Kf = 2
[M] [L]n

Kd : constante de dissociation qui s'écrit : Kd = é

Constante de formation ; Kf = K—ld

Ces constantes s'expriment de fagcon approximative en faisant apparaitre les concentrations au lieu
des activites des ions (ou molécules) presents a I'équilibre, on n'y fait jamais apparaitre les solides
et le solvant (le plus souvent de l'eau)

Plus un complexe est stable plus Kf est grand (Bouacha,2021)

1.6.1 Liaisons métal-ligand

Iy a deux types majeurs de liaison M-L qui se distinguent par la symétrie locale des orbitales, c'est-
a-dire o et . Par une liaison o on comprend une symétrie axiale ainsi qu'un recouvrement axial. Les
liaisons o impliquent un recouvrement efficace et alors ce type de liaison est normalement fort. Par
contre, dans le cas des liaisons & le recouvrement est non axiale et généralement moins efficace ; par
conséquent les liaisons sont souvent faibles.

Selon le modéle ionique, les ligands impliqués dans les liaisons ¢ sont normalement considérés comme

des ligands donneurs, tandis que les ligands  peuvent étre accepteurs ou donneurs (Gandon, 2020)

Liaison ¢ Liaison 7

oo o R

P
-
Z
z
-

Figure 1.6 : Liaison métal-ligands ¢ et ©
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1.6.2 Géométrie des complexes

Le tableau 1.2 regroupe les principales géométries en fonction du nombre de coordination des complexes.

Tableau 1.2 : Nomenclature de la géométrie des complexes de coordination

NG Nomenclanare Géomeirie Ezemples
1 Lin#aire SR — (NC-Ag-CN[
u-'-. _..“‘Flu_
Trigonale plan — PhgP —P1-
? o S~FPhy
Forme T _.-""M_ [ FhiF Phials]*
=HPF —
Tetrasdre -!1 !
— I e Phiblpo =" ,;- GHyMh
4 L
Pl H\"“W"{ ':"-.__FT_,-*II"
o carré
",/ \‘1\. .‘-'_l-i"'.‘f -\-‘-""\-rcl
Lr | syl 'i"
J.[lr;fl';":.’i’l;b . e b T'\;_I'rl.lillj'
5 1 =40 ol |
Prramid |
) base im"ﬁ [Ca i
carré ..-..III.. .__1,
-
(=
s - ol | s
Octatdre " i) e | e
0
C (e
§ Pstl:!.-n l"-'?!T'J =
ootptdrigue -t - .
Trigsnale ~) —_—
prizmatique AN
Triganale \x m— .
prizmatique 1 — | R P i | e
T
Pentagonale L_ [ [P Py ]
bipyramide — |~
N - [ombre de coordinacon

1.6.3 Stabilité des complexes organométalliques

Les éléments chimiques ont tendance a adopter la disposition la plus stable, donc la moins
énergétique. Les regles de stabilité régissant une relation entre la structure moléculaire et le nombre
d’¢lectrons de valence sont toutes basées sur le principe de structure électronique a couche fermée
Selon ce principe, une molécule est thermodynamiquement stable si un écart énergétique significatif
sépare les orbitales moléculaires (OM) occupées, qui sont liantes et/ou non liantes, des OM vacantes,
qui sont généralement anti-liantes. Plus précisément, la stabilité est favorisée par ’occupation des

o
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OM liantes qui sont le plus bas niveau d’énergie et elle est défavorisée par ’occupation des OM anti
liantes qui sont le plus haut niveau et parfois celle des OM non liantes. Ainsi, la stabilité des
complexes organometalliques augmente, donc leur réactivité diminue, des métaux légers
monovalents aux métaux lourds polyvalents (Yves ,1991 ; Redjel,2022).

La plupart des complexes organométalliques stables ou instables possédent, dans la couche de valence, 18
¢lectrons apportés par le métal et les ligands, ce qui correspond a la structure €lectronique d’un gaz rare.
Toutefois de nombreux complexes ou intermédiaires réactionnels a 16 et méme 14 électrons ont été
observés ou caractérisés. A gauche du tableau périodique, pour le Scandium et Titane, Les orbitales 3d
sont d’énergie plus élevée que celles des orbitales 4s et 4p, et pour les éléments a ’autre extrémité de la
période : Ni, Cu et Zn, les orbitales 3d sont d’énergie trop faible pour que leurs €lectrons soient des électrons
de valence. La contribution des orbitales 3d a la liaison métal-ligand sera peut importante pour ces deux
groupes d’éléments et le maximum de recouvrement pour les liaisons métal-ligand ne correspondra pas
nécessairement a un environnement a 18 électrons. Aussi sont privilégié les complexes du Ti (IV), ou du
Co(l) et du Ni (Il) & 16 electrons et du cuivre(l) a 14 électrons. Les études des spectres électroniques des
complexes des métaux de transition ont montré que pour des complexes analogues, la différence d’énergie
A augmente de 30 % environ de la premicre a la seconde série de transition et de la méme quantité de la

seconde a la troisieme. (Lukehart, 1985 ; Bouacha ,2021)

1.6.4 Facteurs influencant la stabilité d’un complexe
La stabilité d’un complexe est un parameétre treés intéressant, mais il est trés difficile de prévoir a
priori cette stabilité, car elle dépend de plusieurs facteurs :
% Les liaisons ion-ligand étant fortement électrostatiques.
% La charge des particules (plus précisément la densité de charge pour les ions métalliques)
ainsi que leur polarisabilité, vont jouer un role central.
¢ La structure ¢électronique de I’ion et des ligands déterminera les propriétés magnétiques et
optiques, ainsi que la contribution « covalente » a la liaison.
% Finalement, la structure des ligands sera également trés importante car elle déterminera

I’effet stérique entropique (Biinzli,2008)

1.7 Applications des complexes

Les complexes organométalliques sont utilisés dans plusieurs domaines d’application et de ce fait
un grand nombre de recherches ont été consacrées a 1’étude de ces composés (Venketeshwer,2012).
1) En chimie de solution

**Electrochimie : Les complexes organométalliques sont utilisés dans des réactions
électrochimiques en solution, notamment dans la catalyse électrochimique. Par exemple, les

o
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complexes de métaux de transition tels que le fer, le cobalt et le nickel peuvent catalyser des
réactions d'oxydation et de réduction lorsqu'ils sont utilisés comme électro-catalyseurs.
**Extraction et séparation : Les complexes organométalliques peuvent étre utilisés pour I'extraction
et la séparation de métaux et d'autres espéces chimiques en solution. Par exemple, les complexes de
mercure peuvent étre utilisés pour I'extraction sélective de métaux précieux tels que l'or et l'argent.

Les complexes en chimie des solutions ont des utilités multiples : solubiliser un métal contenu
dans un minerai (exemple : ’or solubilisé comme un complexe cyanuré). Caractériser la présence
d’une espece chimique par formation d’un complexe coloré.

2) En médecine

Certains complexes organométalligues ont montré des propriétés pharmacologiques
intéressantes. Par exemple, le cisplatine, un complexe a base de platine, est utilisé comme
médicament dans le traitement du cancer. D'autres complexes organométalliques sont en cours
d'etude pour leur potentiel dans le traitement de maladies telles que le cancer, les maladies
neurodégéneratives et les infections bactériennes

3) En biologie

Les complexes organometalliques sont utilisés en imagerie medicale pour le diagnostic des maladies
et en thérapie photodynamique pour le traitement du cancer. lls peuvent également servir d'agents

antiparasitaires et d'inhibiteurs enzymatiques
4) En Industrie

**Industrie des carburants et de I'énergie : Les complexes organometalliques sont utilisés comme
catalyseurs dans la production de carburants et dans des réactions de conversion d'énergie. Par exemple,
les complexes de nickel et de fer sont utilisés comme catalyseurs dans la production d'hydrogene a partir

de I'eau par réaction d'hydrogénation

**Industrie pétrochimique : Les complexes organométalliques, tels que les complexes de
zirconium, de titane et de nickel, sont utilisés comme catalyseurs dans la production de polymeéres
et délastomeres. Ces catalyseurs permettent une polymérisation contr6lée des monomeres,

conduisant a la production de plastiques et de caoutchoucs de haute qualité.

1.8 Conclusion

Ce chapitre se focalise sur quelques définitions fondamentales sur les complexes organométalliques, les
liaisons métal-ligand, leur stabilité et leurs applications.

L’intérét est de préparer le lecteur a comprendre les résultats obtenus dans cette étude. Ce premier

chapitre est donc introductif aux différentes notions que nous allons rencontrer par la suite.
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Chapitre 11 : Ligands hétérocycliques furocoumarines

11.1 Introduction

Nous décrirons dans ce chapitre les furocoumarines qui sont des dérivés de coumarine hétérocycliques
qui sont des molécules douées de plusieurs propriétés. Ces dernieres ont trouvé des applications
étendues en médecine et en biologie et sont également connus pour leur tendance a donner des

composeés de coordination avec différents ions métalliques

11.2 Composés hétérocycliques
Les hétérocycles sont trés intéressants dans les recherches scientifiques en raison de leurs
potentialités d’application comme agents herbicides, fongicides, insecticide, colorants et comme
produits a effets pharmacologiques (Arnaud ,2004)
Les composés hétérocycliques constituent probablement la famille de fragments moléculaires la plus
vaste et la plus diversifiée que les chimistes utilisent pour la synthése organique. Nombre de squelettes
hétérocycliques ont eté identifiés comme des structures privilégiées en chimie thérapeutique ; ils sont
tres courants dans diverses substances actives, aussi bien naturelles que synthétiques.

Ils constituent une classe de composes chimiques dans lesquels un atome ou plus d'un carbonyle est
remplacé par un hétéroatome comme 1’oxygene, I'azote, le phosphore et le soufre. D’un point de vue
chimique, la plupart des composés hétérocycliques comportent un systéme conjugué ou aromatique,
qui a été ’origine de leurs stabilité (Chikhaoui,2017)

Il faut savoir que les hétérocycles les plus stables sont, comme pour les cycles carbonés, ceux
qui comportent cing ou six atomes. Mais il en existe qui n’en comportent que trois ou quatre.
Nous les rencontrons surtout dans des composés naturels d’origine végétale comme les
alcaloides (Immoune ,2016)

Parmi les hétérocycles il y a les coumarines qui sont une classe de lactone structurellement
construite par un cycle benzéne fusionné au cycle a-pyrone. La simplicité et la polyvalence
de la coumarine en font un point de départ intéressant pour un large éventail d’application ( Dahak, 2020).

11.3 Coumarines
Les coumarines, d'origine naturelle et synthétique, constituent une grande famille de composés
hétérocycliques avec un noyau benzene avec un pyrane, présentant une fonction cétone en position
a par rapport a ’oxygene. Elles sont largement présentes dans les plantes.

Ils se présentent sous forme de composeés libres ou de glycosides dans les plantes. lls ont été isolés
chez A. Vogel, dés 1820, a partir des feves tonka (Coumarouna odorata Aubl. = Dipteryx odorata
Will) et ils ont été synthétisés en 1868 chez W. H. Perkin, par la fameuse réaction de Perkin
(Venketeshwer,2012)
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La coumarine est une substance naturelle organique aromatique appartenant a la famille des
benzopyrones (Fig.I1.1), connue dans la nomenclature internationale comme 2H-1-benzopyrane-2-
one ou 2Hchromen-2-one. (Dahak, 2020)

\ J

Figure I1.1 : Structure générale des coumarines.

11.3.1 Coumarines simples

Les coumarines les plus répandues dans le régne végétal possedent des
Substitutions (OH, OCHz ou O-Glu) en 6 et 7 ( Immoune ,2016)

Il existe deux types : les génies et les hétérosides (Tab.I1.1)

Tableau I1.1: Structure chimique des coumarines simple (génies et hétérosides). (Souilah ,2019)

Composé R6 R7 R8
Coumarine H H H
Ombeliferone H OH H
Daphnetine H OH OH
Daphnin H O-Glu OH
Esculitétine OH H OH
Esculine O-Glu OH H
Scopolétol OCHs OH H
Scopoline OCHs O-Glu H
Fraxoside OCHs O-Glu OH

11.3.2 Coumarines complexes
Elles sont constituées d’un noyau furanne ou pyrane associé au noyau benzo-a-pyrone. Il existe
plusieurs catégories des coumarines complexes, on cite : les furocoumarines, les pyranocoumarine,

les dicoumarines et les tricoumarines. (Tebakh ,2012)

E
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11.4 Furocoumarines

11.4.1 Nature chimique

Les furocoumarines sont des molécules tricycliques dérivés de la coumarine, produites par la
combinaison de deux hétérocycles (coumarine et furane) furobenzo-a-pyrones. lls peuvent étre
regroupés en type linéaire, ou le cycle furane (dihydro) est attaché en C (6) et C (7), et en type
angulaire, portant la substitution en C (7) et C (8)

La position du cycle furane permet de distinguer deux types de furanocoumarines (Fig.11.2).

La forme lineaire La forme angulaire

Figure 11.2 : Les deux formes des furocoumarines
Les linéaires dont la forme de base est le psoralene et les angulaire représentées par 1’angélicine.
Les furanocoumarines linéaires les plus communes sont des déerivés méthoxyles du psoraléne le (5-
methoxypsoraléne ou bergaptene) (5-MOP), le (8-methoxypsoralene ou xanthotoxine) (8-MOP) et
le (5-8-dimethoxypsoraléne ou isopimpinelline) (5-8MOP). La plupart de ces molécules ont
cependant des dénominations reprenant le nom des plantes dans lesquelles elles ont été décrites pour
la premiere fois, ou bien encore liées a leurs propriétés. Tandis que le type angulaire est
principalement représenté par I'angélicine, la sphondine et la pimpinelline. Certaines structures de

furocoumarines sont présentées dans le tableau I1. 1. (Venketeshwer, 2012 )
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Tableau 11.2 La structure de certaines furocoumarines

psoralene ey N
07 0 0

Angelicine ~
Bergabténe (5-MOP) ¥
/ ==
Bergabtol I}
/ IS

Imperatorin /r,g\‘CHﬂ

Isobergaptene -
o\:_ o o
Isopimpinelline S
s~ 7
Phellopterin
Pimpinellin
Sphondine o .
Xanthotoxine (8-MOP) J ~
/O
Xanthotoxol J 2

11.4.2 Ressources naturelles
La plupart des furanocoumarines naturelles ont été isolées a ce jour a partir de végétaux, bien que
quelques champignons aient également la possibilité d’en synthétiser (Wei-Lun,2016) On retrouve

les furanocoumarines majoritairement dans 4 familles taxonomiques : Légumineuses, les Moracées,

@
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les Rutacées et I’ Apiacées, la répartition en furanocoumarines varie d’une famille a I’autre (Audray,
2015). Les plantes ayant des profils enzymatiques similaires contiennent une quantité comparable
de métabolites secondaires qui sont le produit de réactions chimiques induites par ces enzymes
(Sunda, 2012). Ainsi, le contenu en furanocoumarines, selon les espéces, variétés et formes, peut
contribuer a meilleure distinction et une meilleure compréhension de la taxonomie des genres dans

lesquels ils sont presents

11.4.3 Propriétés physico-chimiques

Les furanocoumarines présentent une meilleure solubilité dans les solvants aprotiques apolaires tels
que le chloroforme, ainsi que dans certains solvants aprotiques polaire tels que le méthanol le
déméthylesufoxide (DMSO). Il est possible de caractériser de maniére précise les différentes
furanocoumarines par des techniques de chromatographie sur couche mince (CCM), de
chromatographie liquide haute performance (HPLC) ou de spectrométrie de masse (SM). Les cycles
aromatiques constituant les furanocoumarines attribuent a celle-ci une forte absorbance des

longueurs d’onde compris entre 250 et 320 nm. (Bellahmer ; 2019)

11.4.4 Propriétés pharmacologiques

Ces propriétes sont liées a des processus photochimique induits par les furocoumarines en présence
d’oxygene, sous I’influence du rayonnement UV solaire.

Ces processus photochimiques entrainent ’oxydation et la polymérisation des catécholamines,
conduisant a la formation de mélanine et donc a la pigmentation cutanée.

Ces processus photochimiques entrainent egalement, malheureusement, la formation composée
d’addition covalents entre les furocoumarines et les bases pyrimidiques de I’ADN (cytosine, uracile,
thymine) (Tebakh, 2012)

Les propriétés biologiques de ces molécules s’averent trés nombreuses et nécessitent dans la plupart
des cas une position aux UV. Le psoraléne est utilisé en association avec une exposition aux UVA
sous la dénomination P-UVA thérapie pour traiter certaines maladies de la peau dont le vitiligo et le
psoriasis (Dridi, 2015).

Les furanocoumarines principalement la bargapténe et la xanthotoxine sont utilisés pour leurs
propriétés photodynamisantes en puvathérapie sous (U.V) pour le traitement photo
chimiothérapique du psoriasis et d’autres affectations dermatologiques et dans le traitement du
vitiligo (Chikhaoui, 2017).
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Chapitre 11 : Ligands hétérocycliques furocoumarines

11.4.4.1 Activités biologiques

De par leurs activités biologiques, les furanocoumarines sont des composés tres intéressants et
largement étudiés. Les diverses activités biologiques et pharmacologiques des coumarines sont
connues depuis longtemps

Les furocoumarines linéaires peuvent étre génantes pour les humains car elles peuvent provoquer
une photosensibilisation a la lumiére UV, entrainant des coups de soleil ou de graves cloques. Utilisé
en médecine, cet effet peut étre utile pour favoriser la pigmentation de la peau et traiter le psoriasis.
Les plantes contenant des psoralénes ont été utilisées en interne et en externe pour favoriser la
pigmentation de la peau et le bronzage (Venketeshwer,2012).

Le méthoxsalene (xanthotoxine ; 8-méthoxypsoraléne), un constituant du fruit d’Ammi majus
(Umpelliferae/Apiaceae), est utilisé médicalement pour faciliter le rapigmentation de la peau en cas
d’imperfections séveres (vitiligo). Une dose orale de méthoxsaléne et suivie d’une irradiation UV a
ondes longues, bien que ces traitements doivent étre tres soigneusement réglementés pour minimiser
le risque de bralure, la formation de cataracte et la possibilité de provoquer un cancer de la peau. Le
traitement est souvent appelé PUVA (psoralene+ UV-A). La PUVA est egalement utile dans le
traitement du psoriasis, une affection répondue caractérisée par la proliferation des cellules cutanées.
De méme, le méthoxsaléne est pris par voie orale, avant le traitement UV. La réaction avec les
psoralénes inhibe la réplication de I’ADN et réduit le taux de division cellulaire. En raison de leur
nature plane, les psoralénes s’intercalent dans I’ADN, ce qui permet une réaction de cyclo addition
initiée par les UV entre les bases pyrimidiques (principalement la thymine) de I’ADN et le cycle
furane des psoralenes. Une deuxiéme cyclo addition peut alors se produire, impliquant cette fois le
cycle pyrone, conduisant a une réticulation interbin de I’acide nucléique. (Dewick, 2009 ; Zolek,
2003 ; Venketeshwer,2012)

Le méthoxsaléne en association avec la lumiére ultraviolette est également utilisé pour ses effets
antinéoplasiques et pour le traitement de certains troubles cutanés, notamment [’alopécie, le
lymphome cutané a cellules T, I’exéma, le lichen plan, le mycosis fongoide et le psoriasis. Un
rapport récent a révélé que ce médicament inhibe I’enzyme CYP2A6, qui est responsable du
métabolisme de la nicotine. Lorsque le 8-méthoxypsoraléne est pris avec de la nicotine par voie
orale, ce médicament peut réduire le nombre de cigarettes fumées d’environ un quart et diminuer les
niveaux globaux d’exposition a la fumée de tabac de prés de moitié chez les personnes dépendantes
du tabac. (Lehr, 2003 ; Venketeshwer,2012)

La xanthotoxine est utilisée par voie orale ou topique en association avec une exposition contrdlée
aux rayons ultraviolets a longue longueur d’onde (UVA) ou a la lumiére du soleil pour rapigmenter

la peau vitiligineuse chez les patients atteints de vitiligo idiopathique. De nombreuses études ont
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montré que les furocoumarines naturelles, par exemple : imperatorin et isopimpinellin, inhibent les
activités enzymatiques médiées par p 450 in vitro. Imperatorin et isopimpinellin ont également des
effets chimiopréventifs potentiels lorsqu’ils sont administrés dans 1’alimentation. La stimulation de
la mélanogénése par I’hergapténe est liée a une synthése accrue de tyrosinase. De plus, le bergapténe
a stimulé la synthése de TRP-1 et induit une diminution dose- dépendante de I’activité DCT sans
modification de I’expression des protéines. Osthole pourrait prévenir 1’ostéoporose post-
ménopausique. Il peut également retarder le vieillissement, renforcer la force, améliorer la fonction

immunitaire et ajuster les niveaux d’hormones sexuelles. (Chen, 2007 ; Venketeshwer, 2012)

11.4..4.2 Activites antioxydantes

% Traitement antidépresseur
Un déreglement du fonctionnement de la monoamine oxidase (MAO) et des systemes oxydatifs.
Des marqueurs de dépression sont couramment utilisés tels que le suivi de 1’activité des MAO-A et
MAO-B, la mesure niveau de cortisol ou de malondialdehyde et 1’évaluation de I’activité du
superoxydedismutase.
L’ethnopharmacologie est a I’origine de la découverte de certaines propriétés antidépressives des
furocoumarines. En effet, depuis des décennies les graines de psoraleacorylifolia. Appellées aussi
Buguzhi, sont utilisees dans la médecine chinoise pour traiter différents symptémes liés au
vieillissement de la population. Or, les furocoumarines sont les composés secondaires les plus
représentés dans cette espece végétale. Chen et ses collaborateurs ont évalué I’activité potentielle
antidépressive des furocoumarines présente chez psoraleacorylifolia en suivant 1’évolution des
marqueurs de dépression apres administration des furocoumarines.

% Activites bactériostatiques, fongicides et antimycobatérienne
Les furocoumarines sont capables d’inhiber I’activit¢ dans molécules impliquées dans la
communication intra et interspécifique (N-acylhomoserine lactones, diester de boronat) entre bactéries
gram positif et gram négatif et dans 1’expression de génes pathogenes. De plus, les furocoumarines
inhibent la formation de biofilms synthétisés par les bactéries telles que ki.coli 0157, salmonella
typhimurium et pseudomonasaerginosa impliqué dans la protection des bactéries. Elles sont donc
bactériostatiques et peuvent présenter un intérét dans la course au développement de nouvelles
molécules thérapeutiques contre les infections bactériennes. De plus, les furocoumarines telles que
I’angélicine et ses dérivés, possedent aussi des activités antifongiques. Elles révelent une toxicité sur

candida albicans, cryptococcusneoformans, saccharomyces cerevisiae et aspergillus niger.
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Chapitre 11 : Ligands hétérocycliques furocoumarines

% Activites antiproliférative et apoptotique

Des essais d’activité ont été conduits sur des cellules cancéreuses humaines et de rats, avec
différentes furocoumarines linéaires issues de notopterygiumincisum, une plante décrite dans la
pharmacopée traditionnelle chinoise. Une activité antiproliférative et apoptotique de ces molécules
sur les cellules cancéreuses est mise en évidence.

Les relations structures- fonctions de ces furocoumarines expliquant leurs propriétés apoptotiques
sont cours d’¢tude. Les premiers résultats indiquent que la présence des groupements libres
hydroxyles sur la chaine lipophile attachée en C5 des furocoumarines linéaires est indispensable a
I’activité anticancéreuse. Les mécanismes réactionnels mis en jeu restent a découvrir, et permettront

peut-étre ’essor d’une nouvelle famille de molécules anticancéreuses (Vialart, 2012).

11.5 Complexes des dérivés des coumarines

En tant que groupe important de composés organiques hétérocycliques, la coumarine (2H-1-
benzopyran-2-one) et ses dérivés ont été largement utilisés. Ces derniéres ont trouvé des applications
étendues en médecine et en biologie et sont également connus pour leur tendance a donner des
composes de coordination avec différents ions métalliques (Soltani, 2009 ; Chikhaoui 2021)

En 2014, PATEL et all ont synthétisé et étudié les complexes de cuivre et de nickel avec des ligands
hétérocycliques dérives de l'acétyle coumarine et gatifloxacin. Les résultats obtenus ont bien montré
que ces composes possedent des propriétés, antibactérienne et anti tuberculose trés intéressantes
(Patel, 2012 ; Chikhaoui 2021)

Les complexes dérivés de coumarines présentent aussi une vaste activité biologique. C’est le cas des
complexes de cuivre et de cobalt qui ont un pouvoir antioxydant important. Par ailleurs, une étude
de I’activité anticancéreuse de ces composés a montre que les complexes inhibent la croissance de
certaines cellules cancéreuses. (Sathisha, 2008 ; Chikhaoui 2021)

Les propriétés biologiques des dérivés de coumarines sont souvent liées a la coordination aux ions
métalliques. Par exemple, la lipophile qui commande le taux d'entrée dans la cellule, est modifiée
par la coordination. En outre, leurs complexes métalliques peuvent présenter une activité plus grande
comparée a celle du ligand libre et quelques effets secondaires peuvent diminuer lors de la
complexation. (Altman, 2009 ; Chikhaoui 2021).

11.6 Conclusion
On a présenté dans ce chapitre les coumarines et sa dérivé hétérocyclique la furocoumarine en
décrivant leur structure, ressources naturelle , activité pharmacologique ainsi que leurs composés

de coordination avec différents ions métalliques.
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Chapitre 11 : Synthése et caractérisation des complexes

I11.1 Introduction

Les coumarines et ces dérivées sont connues pour leurs activités biologiques diverses. Leurs
aptitudes a se lier a des ions métalliques a atteint un intérét croissant, depuis que leur effet
pharmacologique a été retrouvé plus renforcé lors de la complexation.

Dans ce contexte, une furocoumarine de notre choix a été sélectionnée ; la xanthotoxine (XAT)
comme ligand pour la synthése des complexes avec les métaux de transition tel que le Ni (11),
Cu (1) et Zn (11).

Ce chapitre présente une description générale des différentes méthodes et conditions
expérimentales employées dans le cadre de cette étude. La méthode de synthése utilisée permet
de détailler les étapes de préparation des échantillons, les techniques spectroscopiques sont
utilisées pour identifier les complexes obtenus.

Le travail sur lequel porte notre étude a été effectué aux laboratoires pédagogiques de 1’université
08 Mail945 de Guelma ; plus précisement dans la faculté des Sciences et Technologie département

Génie des Procédés.

111.2 Produits utilisés
Le tableau suivant regroupe quelques propriétés physicochimiques des réactifs et solvants utilisés

pour la synthése des complexes :

Tableau I11.1 : Réactifs et solvants utilisés

Formule brute Masse molaire ~ Masse Tf°C/Teb°C Forme
g/mol volumique
g.cm?
Xanthotoxine (XAT)  216.2 / 148 Solide
C12HgO4
NiCl; 6H.0 237,69 1,92 140 Cristal/poudre
Sigma-aldrich
CuCl; 2H,0 170,48 2,54 100 Solide
Riedel-dehaen
ZnCl; 136 2,91 290 Solide
Meéthanol (CHsOH) 32,042 0,791 65 Liquide
Acétate d’éthyle 88,105 0,9245 77,1 Liquide
(C4HgO)
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111.3 Synthése des complexes métal-xanthotoxine

111.3.1 Complexe XAT- Ni (II)

Une solution méthanoique optimiser de chlorure de nickel hexahydraté (NiCl, 6H.O) (0,208
mmol, 49,5mg/5ml MeOH) a été ajouté dans une solution de XAT (0,138mmol, 30 mg) dans 5mi
méthanol a température ambiante. Le mélange réactionnel a été chauffé a reflux pendant 120
minutes a 35- 40 ° C, apres reflux le mélange réactionnel a été agité dans un ultrason pendant
60minnutes ; La pureté du complexe a été contr6lée par chromatographie sur couche mince
(CCM), le complexe de nickel précipité a été récupéré en centrifugeant et écartant le surnageant.

Le complexe a ensuite été lavé avec de 1’eau et séché a I’air libre (Rahman,2017).

111.3.2 Complexe XAT-Cu (II)

Une quantité optimiser de la xanthotoxine (0,138 mmol, 30 mg) dans du méthanol (5 ml) a été
mélange avec une solution méthanolique (5 ml) de chlorure de cuivre (1) dihydraté (CuCl, 2H,0)
(0,208 mmol, (35,5 mg) et le mélange réactionnel a été chauffé a reflux pendant 120 minutes a 35-
40 ° C, apres reflux le melange réactionnel a été agité dans un ultrason pendant 60minnutes. La
pureté du complexe a été contrdlée par chromatographie sur couche mince (CCM)

Le complexe de du cuivre précipité a été récupéré en centrifugeant et écartant le surnageant. Le

complexe a ensuite été lavé avec de I’cau et séché a I’air libre (Rahman,2017).

111.3.3 Complexe XAT- Zn (1)

Une quantité de 0,208 mmol,( 28,30mg) de chlorure de Zinc(l1) (ZnCl;) ont été mesurés et dissout
dans 5 ml de méthanol a température ambiante. En outre, 0,138 mmol (30mg) du ligand
(Xanthotoxine) ont été mesurés apres optimisation et dissout dans 5 ml de méthanol a température
ambiante. Le ligand a été ajouté dans la solution de nickel et le mélange réactionnel a été chauffé
a reflux pendant 120 minutes a 35- 40 ° C, apres reflux le mélange réactionnel a été agité dans un
ultrason pendant 60minnutes ; la pureté du complexe a été contrdlée par chromatographie sur
couche mince (CCM) Le complexe de zinc précipité a été récupéré en centrifugeant et écartant le
surnageant. Le complexe a ensuite été lavé et séché a I’air libre (Rahman,2017).

Les complexes Métal-Xanthotoxine obtenus ont subi une caractérisation par chromatographie sur

couche mince (CCM), Spectrophotométrie UV-VIS et Spectroscopie Infrarouge.
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Chapitre 11 : Syntheése et caractérisation des complexes

11.4 Dispositifs de synthese

111.4.1 Reflux

Les éléments essentiels du montage expérimental sont :

-Un réfrigérant qui sert a ralentir I’évaporation du solvant pendant la réaction.
-Un ballon.

-Un chauffe-ballon.

-Thermomeétres.

Figure. 111.1. Dispositif de synthese des complexes
111.4.2 L’ultrason
Apres reflux les mélanges réactionnels sont agités sous la force de frappe de 1'ultrason (fig.I11.2)
L’ultrason se propage a une vitesse qui sera fonction de la nature du milieu, indépendamment de
la fréquence de lI'onde. Pour exemple, la célérité du son dans l'air n'est que de 300 m/s alors qu'elle
est de 1500 m/s dans I'eau.
En milieu liquide, ils se déplacent a environ 1500 m/s, provoquant des milliers de petites bulles
qui agitent I’eau ; des remous dont on peut utiliser la “force de frappe”.
Apres des usages militaires (sonar), industriels (dégraissage de piéces de précision, decoupe atres
grande vitesse d'aliments, inspection de tuyauterie, etc.) et médicaux (échographie, détartrage,

désinfection de matériel, élimination de la cellulite...). (Nouadri, 2013)
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Figure. 111.2 : Ultrason type Selecta.

111.4.3 Séparation par centrifugation

Apreés reflux et agitation par ultrason les tubes contenant les mélanges réactionnels sont placés
dans une centrifugeuse (fig.111.3).

Dans un bol qui tourne a grande vitesse, la force de gravité est remplacée par la force centrifuge
qui peut atteindre une valeur, des milliers de fois supérieure a celle de la force de gravité. La
séparation et la sédimentation s’effectuent sans interruption et a trés grande vitesse. Grace a la
force centrifuge du bol du séparateur on peut obtenir en quelques secondes le méme résultat qu’en
laissant le liquide se décanter sous I’influence de la force de gravité pendant plusieurs heures dans

un réservoir a décantation (Hachemaoui, 2021).

Figure 111.3 : Centrifugeuse type Apogee.Swing-3000
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I11.5 Caractérisation des complexes métal-xanthotoxin

111.5.1 Chromatographie sur couche mince (CCM)

La chromatographie est une méthode physique de séparation basée sur la différence d’affinité des
substances a analyser a I’égard de deux phases, I'une stationnaire ou fixe, ’autre mobile. Selon la
technique chromatographique mise en jeu, la séparation des composants entrainés par la phase
mobile, résulte soit de leur adsorption et leur désorption sur la phase stationnaire, soit de leur
différente solubilité dans chaque phase.

On peut classer les méthodes chromatographiques selon la nature des phases utilisées ou celle des
phénomeénes mis en ceuvre dans la séparation (Mahdjar, 2013).

La chromatographie sur couche mince permet aux constituants d’un mélange de se séparer par
migration différentielle, chacun d’eux est d’autant plus entrainé par I’¢luant qu’il est plus soluble
dans celui-ci et moins adsorbé sur la phase stationnaire. Cette technique permet d’avoir une idée
globale des métabolites présents dans un extrait ou une fraction. Utilisée a chaque étape pour le
suivi et le contrdle des purifications, elle permet un controle ais¢ et rapide de la pureté d’un
compose lorsque les conditions opératoires sont bien déterminées. Les analyses sur couche mince
sont réalisées en phase normale sur des plaques d’aluminium silicagel 60 avec indicateur coloré
F254 (Allemagne). Le développement des plaques s’effectue dans des cuves en verre saturées
avec 1’éluant approprier. (Landoulsi,2016)

L’analyse par CCM dans notre etude a été réaliser sur les solutions obtenues apres reflux et
agitation par ultrason et sur les produits purs. Une faible quantité de ces produits est solubilisée
dans le méthanol (1-2ml). Les échantillons sont disposés sur une plaque CCM de silice sur support
en aluminium. Pour le développement des chromatogrammes et la mise au point du systéme d’élution
optimal, on a effectué plusieurs essais de chromatographie sur couche mince, en changeant soit le
rapport volume/ volume du solvant soit la nature des solvants constituant le mélange d’¢lution. Enfin
I’éluant choisi est un mélange d’acétate d’éthyle /méthanol dans le rapport 80/20 en volumes.
Apreés migration et séchage de la plague CCM, on procéde a la visualisation du chromatogramme
par une lampe UV & longueur d’onde 254nm. Le composé d’intérét a été repéré par comparaison

des rapports frontaux et fluorescence UV
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Cuve a r—
chromatographie b

Front de solvant

Plaque de Ligne de base

chromatographie Fluant

Figure 111.4 : Chromatographie sur couche mince, lampe UV254/263.

On détermine alors le rapport frontal :

_ Distance entre ' origine (le dépot) et la tiche du produit

Distance entre I'origine (le dépot) et le front du solvant

111.5.2 Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie d’absorption dans I’UV- visible est une méthode trés commune dans les
laboratoires d’analyse, qui est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations
lumineuses de longueur d’onde déterminée et surtout sur I’é¢tude du changement de I’intensité de la
lumiére traversant une solution colorée, dans un domaine d’application comprise entre 200-800 nm.
Le résultat correspond a des spectres d’émission ou d’adsorption, qui ressemblent aux courbes de
variation d’absorption en fonction de la longueur d’ondes, sont obtenus par un spectrophotométre
en lumiere largement monochromatique, ou le chromophore est ’endroit ou la structure de
I’¢lément étudi¢ a la capacité d’absorber les photons UV ou visible. Il est caractérisé par la
longueur d’onde la plus absorbée (Amax) (Barak, 2021 ; Ibrahim, 2014).

Les complexes purifies ont été caractérise par comparaison de leur spectre UV, réalisé sur un
Spectrophotométre UV-VIS LANGE, au niveau du laboratoire pédagogique Génie des procedés,
Université 8 Mai1945de Guelma.

Un spectre UV-visible comporte toujours une longueur d'onde (Amax) pour laquelle I'absorbance
est maximale (Absmax). Amax €St une grandeur caractéristique du composé analysé. Elle peut donc
permettre d'identifier I'espéce chimique en solution. Cependant des molécules proches peuvent
avoir des Amax trés similaires. La forme du spectre a aussi son importance. Il peut exister des

maxima locaux (plusieurs pics) également caractéristiques du composé (Drissi,2019).
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Figure 111 .5 : Spectrophotometre UV-Visible Hach LANGE.

111.5.3 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

1) Principe

La spectroscopie infrarouge permet d’aider a l'identification de la structure des composés. Elle
permet de mettre en évidence la présence de groupements fonctionnels caractéristiques. Elle peut
étre complétée par d'autres analyses spectroscopigques pour pouvoir donner la structure précise du
composé. Un faisceau de lumiére infrarouge, traverse I'échantillon de la matiére a analyser, celle-
ci en absorbe une partie et des modifications des liaisons interatomiques (vibrations, déformations)
ont lieu. Ces changements sont percus par le détecteur et I'examen de la lumiere transmise, permet
d'établir le spectre infrarouge en absorbance (A = -logT) ou en transmittance (T = I/lo), représentant

la quantité d'énergie absorbée ou transmise en fonction du nombre d’onde (1/)) (Drissi,2019).

2) Appareillage

L’appareil IR utilisé est de type Perkin Elmer FT-IR (laboratoire L.A.I.G.M de I'université 08
Mail945 de Guelma).

Figure 111.6: Spectrophotometre IRTF
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Les spectres IR de ligand et des complexes sont utilisés pour la détermination des différents
groupements fonctionnels, les échantillons ont été pastillés dans du KBr.

L'utilisation raisonnée de I'appareil, nécessite cependant de savoir ce qu'il comporte:

- Une source IR émettant un rayonnement polychromatique couvrant une gamme allant de
4000 - 400 cm™™.

- Un dispositif optique qui décompose le spectre du rayonnement incident, lI'ensemble des
fréquences étant envoyé sur I'échantillon.

- Un capteur qui enregistre la superposition des signaux (correspondant aux différentes fréquences)
transmis et génére un signal résultant qui n'est pas directement informatif.

-Le signal collecté par le spectrophotomeétre, est ensuite converti (logiciel) en un spectre d'absorption
par traitement mathématique (transformée de Fourier) (Drissi,2019).

3) Analyse

Les produits purs des complexes métal-XAT et de la xanthotoxine, ont été analysés par IR a 1’état
solide en les incorporant a un support qui n‘absorbe pas dans I'R moyen, ici le bromure de
potassium (KBr). Un mélange homogene a environ 1% de poudre complexe /poudre KBr est
préparé puis finement broyé. Il est déposé dans un moule puis soumis a une tres forte pression
dans une presse hydraulique. 1l est ensuite extrait du moule sous la forme d'une pastille. Le porte-
échantillon contenant la pastille KBr/produit, est placé dans le compartiment de mesure du

spectrophotometre sur le trajet du faisceau incident. Les spectres sont enregistrés en transmittance.

I11.6 Conclusion

On peut conclure que la synthése c’est la réaction primordiale de notre étude. Nous avons synthétisé
des complexes organométalliques avec une furocoumarine la xanthotoxin et trois meétaux de
transition Ni (I1), Cu(ll) et Zn(II).

On a fait recours aux moyens et méthodes d’analyses disponibles, qui sont, I’absorbance en

longueur d’onde (A)(Uv-Visible) et I'IR, afin de confirmer 1’identité des produits obtenus
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Chapitre IV : Résultats et discussions

V.1 Introduction
Ce chapitre regroupe les différents résultats obtenus dans le cadre de cette étude qui s’occupe de
la syntheése, la caractérisation et le mode de coordination d’une furocoumarine la xanthotoxine

comme ligand avec trois métaux de transition nickel, cuivre et zinc.

IVV.2 Caractérisation des complexes

Les produits de la synthése des complexes selon le protocole expliqué au chapitre 111 sont des
précipités blancs. Aprés ringage a I’eau et séchage les produits sont stables a l’air et a
température ambiante, les composés ont été analysés par les méthodes spectroscopiques usuelles
et disponibles, a savoir, la spectroscopies UV-VIS et Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourrier (TF-IR). Afin de pouvoir distinguer entre les réactifs de départ et les complexes

préparés, ’avancement des réactions a été suivi par chromatographie sur couche mince (CCM).

1VV.2.1 Identification des complexes par CCM

Une molécule est caractérisee par CCM en fonction de sa fluorescence sous UV et par son
rapport frontal Rf compris entre 0 et 1.

Avant d’aboutir aux résultats présentés dans les tableaux ci-dessous plusieurs essais ont été

réaliser préalablement (plaques CCM annexe Fig.Al) .

Tableau IV .1 : Rapport frontal des réactifs et mélanges réactionnels

R¢ Rt R¢ /Complexes
Ligand XAT | Sels Mélange réactionnel
0,927 NiCl, 6H,O | 0,218 | Xat-Ni (1) | 0,909
0,945 CuCl; 2H,O0 | 0,43 Xat-Cu (1) | 0,818
0,963 ZnCl; / Xat- Zn(1l) | 0,909

Tableau IV .2 : Rapport frontal des réactifs et produits purs

Rt Rt R¢ /Complexes
Ligand Xat Sels Produits purs
0,945 NiCl, 6H.O | 0,20 Xat-Ni (1) | 0,80
0,945 CuCl; 2H,0 | 0,127 Xat-Cu (1) | 0,80
0,945 ZnCl; / Xat- Zn(ll) | 0,727
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Chapitre IV : Résultats et discussions

D’aprés les résultats des tableaux IV.1 et IV.2 on peut conclure que les rapports frontaux des
mélanges réactionnels et le ligand présentent une faible déférence alors que pour les produits
purs (complexes) la différence est plus significative, ce qui indique probablement qu’il y a

formation des complexes.

1VV.2.2 Spectre UV-Visible des complexes

Les résultats des spectres électroniques d’absorption de la xanthotoxine et des complexes du Xat-
Ni(ll), Xat-Cu(ll) et Xat-Zn(Il) enregistrés dans le domaine de ’ultraviolet (200 a 450 nm) dans
le solvant méthanol sont présentés respectivement (a-d) sur la figures Fig.1V.1 et dans le tableau
IV.3.(voir annexe Fig.A2)
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Figure 1V.1 : Spectres d’absorptions : a) xanthotoxine , b) XAT-Ni(ll), ¢) XAT-Cu(ll) , d)XAT-Zn(l1)

Les produits étudiés n’ont aucune propriété absorbante dans le domaine du visible (400- 800nm).
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Chapitre IV : Résultats et discussions

En général, les coumarines présentaient des spectres UV-Vis avec 3-4 maximum a 210-350 nm
(Drioueche,2021) donc le spectre UV-vis de la xanthotoxine utilisée dans notre étude, dissoute
dans du méthanol (Fig.IV.1a et Tab.IV.3a) caractérisé par trois bandes a A = 230, 275 et 345 nm,

indique la présence du cycle coumarinique.

Tableau V.3 a : Absorbance et Avax des spectres électroniques du ligand et du complexe XAT-Ni(ll)

Ligand XAT XAT- Ni (1) Observation
7\1Max AbS 7\1Max AbS )\,Max AbS
230 nm | 0,406 | 230 nm | 0,403 Aucun Un léger effet
changement | Hypochrome
275nm | 2,016 |275nm | 2,025 Aucun Effet
changement | hyperchrome
Plus ou moins
important
345nm | 3,240 | 335nm | 2,078 Effet Effet
hypsochrome | Hypochrome
Considérable

Ligand XAT XAT- Cu (II) Observation

)\,Max AbS }\,Max AbS AMax AbS

230nm | 0,406 | 230 nm | 0,416 Aucun Effet
changement | hyperchrome

275nm | 2,016 | 275nm | 1,793 Aucun Effet
changement | hypochrome

345nm | 3,240 | 320 nm | 1,509 Effet Effet
hypsochrome | hypochrome
Considérable

Tableau 1V.3 b : Absorbance et Avax des spectres électroniques du ligand et du complexe XAT-Cu(ll)
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Tableau 1V.3 C : Absorbance et Avax des spectres électroniques du ligand et du complexe XAT-Zn(l1l)

Ligand XAT XAT- Zn (1) Observation
AMax Abs AMax Abs AMax Abs
230nm | 0,406 | 230 nm | 0,412 Aucun Effet

changement | hyperchrome

275nm | 2,016 | 275nm | 1,889 Aucun Effet
changement | hypochrome

345nm | 3,240 | 330nm | 1,893 Effet Effet
hypsochrome | hypochrome
Considérable

D’apres les résultats de la figure IV.1 et des tableaux 1V.3a-3b et3c on peut apprécier que le
spectre d’absorption UV-visible de la xanthotoxine est altéré par la présence des métaux suite a
I’addition des sels ((NiCl. 6H20), CuCl> 2H,O et ZnCly) sur la solution du ligand (XAT).
Certains phénomeénes caractéristiques de la formation des complexes organométalliques ont été
relevés, a savoir, le déplacement hyperchrome et hypochrome (respectivement augmentation et
diminution de Iintensit¢é d’absorption (Abs)) ainsi qu’un déplacement hypsochrome ou
diminution de la longueur d’onde Amax. Ces constatations sont en faveur de la formation des

complexes organométalliques entre le ligand et les métaux de transition Ni(ll), Cu(ll) et Zn(ll).

IV.2.3 Spectroscopie infrarouge IR

Les spectres IR du ligand et des complexes sont utilises pour la détermination des différents
groupements fonctionnels (AnnexeFig.A6-A9), les échantillons ont été pastillés avec du KBr.).

Les spectres IR des échantillons constitués de plusieurs bandes. Chaque bande provient d’élongation
ou déformation d’une liaison chimique.

L’analyse de ces spectres montre ’apparition des principales bandes d’absorption IR (en cm?) du

ligand et celles des complexes qui sont représentées dans le tableau 1V.4 les et figures de 1V.3-1V.6.
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Chapitre IV : Résultats et discussions
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Figure V.2 : Spectre Infrarouge de la Xanthotoxine

Le spectre infrarouge de la xanthotoxine representé sur la figure 1V.3 est caractérisé par la
présence d'un pic caractéristique du groupement =CH a 3118 cm™ par rapport au noyau
benzénique ; une bande de faible intensité observée aux alentours de 2951 cm™ correspond a la
fréquence de vibration du groupe C-H (CHz). La présence d'une forte bande d'absorption a 1710
cm? est relative au groupement carbonyle C=0 du noyau pyrone- (a-pyrone), tandis que la forte
absorption a 1587 cm™ est due a la fréquence d'élongation de la double liaison C = C du noyau
pyrone. Les pics a 1298-1332 et 1100-1150 cm™ sont considérés comme caractéristiques des
vibrations d'élongation de la liaison C-O du noyau furane et de celle de la benzopyrone. Les
bandes (820-884) correspondent a la déformation des C-H aromatiques. La bande apparaissant
aux environs de 3700 cm™, pourrait étre due a I’humidité dans 1’échantillon, comme ¢a peut étre
une bande harmonique de celle du carbonyle.

(20 Drioueche, 21 ; Finkelstein,1939) .
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Chapitre 1V :
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Figure 1V.3 : Spectre IR du complexe XAT-Ni(ll)
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Figure 1V.4 : Spectre IR du complexe XAT-Cu(ll)
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Figure 1V.5 : Spectre IR du complexe XAT-Zn(Il)

Tableau IV.4: les bandes caracteéristiques du ligand et des complexes

Ligand Xat | Xat - Ni(ll) Xat- Cu(ll) Xat- Zn(11) Bandes (liaison)

nombre nombre Nombre Nombre

d’onde cm? | d’onde cm™ d’onde cm d’onde cm™

3705 - 3711 3701 Bande harmonique a
fréquence double de celle
du C=0

3118 3118 3118 3118- =CH aromatique

2951 2951 2950 2951 C-H

1710 1714 1710 1712 C=0 carbonyle du cycle
pyrone

1587 1587 1587 1587 C=C noyau pyrone

1299-1332 1333 1331 1333 C-O furane

1100-1152 1100-1152 1100-1153 1100-1153 C-O cycle pyrone

1022 1023 1023 1024 C-C

820-884 821-884 820-884 822-884 Déformation des C-H
Cycle benzénique.




Chapitre IV : Résultats et discussions

L’examen des spectres IR des complexes en comparaison avec ceux du ligand correspondant a
permis de relever les points suivants :

#* Le spectre du complexe du Cu et du Zn réveéle la présence d’une bande a 3701-3711 cm™ se
rapportant au molécule d’eau qui pourrait étre due a I’humidité qui a persisté dans 1’échantillon ,
comme ¢a peut étre une bande harmonique (=2v ) de celle du carbonyle

**|_es bandes C-H et =C-H (2951-3118) apparaissent dans les complexes mais elle sont trés
faibles a cause peut étre de la faible concentration de 1’échantillon dans le Kbr

** |es données spectrales IR (Tab.IV.4) montrent le déplacement de la bande du C=0 de 1710
cm™ pour Xat vers des nombres d’ondes (1712 cm™ pour (Xat-Zn (1)) et 1714 cm™ pour (Xat-
Ni(Il)) ) en raison de la formation peut étre d’une coordination de la xanthotoxine au métal a
travers le carbonyle (Dehari ,2012).

**Changement de la bande du C-O de 1299-1332 du noyau furane pour les complexe de

nickel ,cuivre et zinc permet aussi de conclure que la coordination pourrait étre a travers ce site.

90
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70
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20
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Figure I1V.6 : Spectre IR du ligands Xat et des complexes
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Chapitre 1V :

Résultats et discussions

D’aprés le spectre de la figure IV.6 on peut voir que I'intensité et la forme de ces bandes ont

changé nettement pour les complexes par rapport a ceux de la xanthotoxine libre, indiquant

probablement la formation d'un complexe organométallique.

IVV.3 Structure des complexes

L’étude par spectroscopie infrarouge et UV-visible a révélé la coordination du ligand avec les

métaux de transition. Pour tous les complexes le ligand se lie au métal central de maniere

tetradenté par 1’atome d’oxygene du furane et celui de OCHs ; ce qui nous a permis de proposer

une géométrie carrée-plane pour les complexes de nickel, cuivre et zinc

Tous ces résultats concourent a suggerer les structures suivantes :

H;C

\ .
+ N1C12 6H20
O/

o
MeOH

o MeOH|
melnage reactionnel

Reflux 2h 40°c

(1T
HgC\ o\ G 0/

O—Ni

LD

0]

0]

Figure IV.7 :

Structure suggérée du complexe de de XAT-Ni(ll)

.




Chapitre 1V :

Résultats et discussions

X
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Figure 1V.8 : Structure suggérée du complexe de de XAT- Cu(ll)
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Figure 1V.9 : Structure suggérée du complexe de de XAT-Zn(Il)
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Tableau IV.5 : Propriétés physico-chimiques des complexes.

Propriétés | Ligand XAT XAT -Ni(ll) XAT-Cu(ll) XAT-Zn(11)
Nom Xanthotoxine lon lon lon
(8 Methoxypsoraléne) | dixanthotoxine | dixanthotoxine dixanthotoxine

nickel(Il) cuivre(ll) zinc(I1)

Formule C12HsO4 [Ni(C12Hs04)2]*? | [Cu(C12Hs04)2]"? | [Cu(C12HsO4)2]™

empirique [Ni(L)2]*? [Cu(L)2] ™ [Zn(L)2]*?

Masse 216,2 491,1 495,95 497,8

molaire

(9/mol)

Charge (2) +2 +2 +2

Forme Poudre Poudre Poudre Poudre

Couleur Blanc Blanc Vert tres clair Blanc

IVV.4 Conclusion
Les caractéristiques spectrales IR-et UV-Visible des complexes synthétisés a 1’état solide nous
ont permis d’élucider les structures des composés caractérisés et de conclure a la bonne

formation des complexes organométalliques.
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Conclusion générale

Conclusion générale

L étude réalisée dans le cadre de ce mémoire a eu pour objectif essentiel la synthése et
la caractérisation des complexes a base d’ions métalliques Nickel (1), Cuivre (1) et Zinc (1)
avec une dérivée furocoumarinique la xanthotoxine comme ligand .

Les produits obtenus ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge IR et UV-visible afin
de pouvoir distinguer entre les réactifs de départ et les composés préparés, I’avancement des
réactions a été suivi par Chromatographie sur Couche Mince (CCM).

Les complexes synthétisés sont solides et stables a I’air et a température ambiante.
Nous avons proposé des structures pour les complexes solides isolés sur la base des résultats de
’analyse des spectres UV-Visible et IR.

L’étude par spectroscopie infrarouge IR a révélé la coordination du ligand avec les
métaux. Cette ¢étude s’est faite en comparant les spectres des complexes a ceux du ligand
correspondant. Pour tous les complexes le ligand XAT est coordonné au métal central d’une
maniére tétracoordineé par le groupement C-O.

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

Bien que cette étude ait montré la formation des complexes entre la xanthotoxin et les
métaux de transition néanmoins des études supplémentaires sont, bien entendu, nécessaires
pour confirmer la complexation et la géométrie de ces molécules.

En perspective, il serait intéressant d’entamer une recherche plus approfondie par les
analyses de ces composés en utilisant des méthodes plus précises telles que ’'RMN, ’'HPLC, la
MS, la DRX et la DFT en vue de préciser les différentes structures des complexes synthétisés

ainsi que de montrer leur importance et application dans le domaine pharmacologique.
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Annexe

Figure Al : CCM du ligand Xat et des produits synthétisés (Xat-Ni), (Xat-Cu) et (Xat-Zn) :
Mélange réactionnel a gauche et produit pur a droite

Spectroscopie UV :
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Figure A3: Spectroscopie UV /absorbance du complexe XAT-Ni (1)
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Figure A5 : Spectroscopie UV /absorbance du complexe XAT-Zn (I1)




Annexe

Spectroscopie Infrarouge :

Figure A6 : Spectre IR du ligand XAT
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Figure A7 : Spectre IR de complexes synthétisé XAT-Ni(ll),
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Figure A8 : Spectre IR du complexe synthétisé XAT-Cu(ll)

Figure A9 : Spectre IR du complexe synthétisé XAT-Zn(Il)




