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Abstract

Abstract

Six new charge-transfer complexes were formed through the reaction of three polyphenols
(hesperidin, rutin and resveratrol) as charge donors with the acceptors 2,3-dichloro-5,6-
dicyano-1,4- benzoquinone (DDQ) and 1,1,2,2 tetracyanoethylene (TCNE). The reactions were
studied using spectrophotometry in two solvents, methanol and ethanol, at three distinct
temperatures: 15, 20, and 25 °C. The stoechiometries of the complexes were established through

the application of the molar ratio and Job’s, were found to follow a 1:1 ratio.

The solid complexes were isolated and characterized using IR and 1- H NMR spectroscopy.
Thermodynamic parameters such as standard Gibbs free energy (AGe), standard enthalpy
(AHe), and standard entropy (ASe), along with various physical factors including transition
energy (ECT), ionization potential (IP), resonance energy (RN), oscillator strength (f), and
dipole moment (u), were determined. Additionally, the values of formation constant (Kcr),
molar extinction coefficient (ect) were calculated confirming the formation of highly stable
complexes. These results suggest an enhancement in the physical and biological properties of

these molecules.

Keywords: Charge transfer complexes;  Dichlorodicyanobenzoquinone (DDQ);
Tetracyanoethylene (TCNE); hesperidin; rutin; resveratrol; IR and NMR spectrometry.




Résumé

Résumé

Six nouveaux complexes de transfert de charge ont été formés par la réaction de trois
polyphénols (hespéridine, rutine et resvératrol) en tant que donneurs de charge avec les
accepteurs 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4- benzoquinone (DDQ) et 1,1,2,2 tétracyanoéthyléne
(TCNE). Les réactions ont été etudiées par spectrophotométrie dans deux solvants (méthanol et
éthanol) a trois températures différentes (15, 20 et 25 °C). Les steechiométries des complexes
établies en utilisant la méthode des rapports molaires ainsi que la méthode de Job, sont dans un
rapport 1 :1. Les complexes a I'état solide ont éte isolés et analysés a l'aide de la spectroscopie
infrarouge (IR) et RMN 1 H. Les Paramétres thermodynamiques (AGe), (AHe),(ASe) et d'autres
facteurs physiques, y compris I'énergie de transition (Ect), le potentiel d'ionisation (IP),
I'énergie de résonance (RN), la force d'oscillation (f) et le moment dipolaire (u) ont été
déterminés. En outre, les valeurs de la constante de formation (Kct), du coefficient d'extinction
molaire (ecT) ont été calculées, confirmant la formation de complexes tres stables. Ces résultats

suggeérent une amélioration des propriétés physiques et biologiques de ces molécules.

Mots clés : Complexes de transfert de charge ; Dichlorodicyanobenzoquinone (DDQ);

Tétracyanoéthyléne (TCNE); hespéridine; rutine; resvératrol; ; Spectrométrie IR et RMN.
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Les polyphénols sont des composes bioactifs appartenant au métabolite secondaire
d’origine végétale, qui présentent un large spectre d’activités biologiques. IIs constituent un
groupe unique de composés phytochimiques présents dans les légumes, les fruits, les herbes et
autres sources naturelles. Ces composés contribuent donc a la promotion de la santé humaine
[1,2]. L’application des polyphénols a regu une grande attention dans tous les secteurs de la
transformation alimentaire a la conservation et a I’industrie pharmaceutique [3-7]. Des études
antérieures ont également montré I’application de plusieurs polyphénols dans la formulation de

médicaments traditionnels [8,9].

Le stress oxydatif, I’hypertension, la baisse de I’'immunité, les infections microbiennes
et la résistance aux antimicrobiens ont été signalés comme des causes de déces dans le monde
entier [10]. La bio-activité diversifiée des phenols est attribuée a leur structure qui les rend
capables de contribuer au traitement de diverses maladies [11]. Les polyphénols issus de
ressources naturelles sont connus pour améliorer I’immunité en modulant les mécanismes de
défense [12,13]. Les polyphénols suscitent un intérét croissant, car ils ont récemment été
identifiés comme des candidats prometteurs pour la prévention et le traitement du COVID-19.
Parmi eux, le resvératrol, appartenant a la sous-classe des stilbénes, se distingue
particulierement en raison de son potentiel antiviral. 1l a démontré une capacité a inhiber la
réplication de plusieurs virus, notamment celui de la dengue (DENV) [14], du Zika (ZIKV)
[15] et de la grippe [16].

La toxicité et les effets secondaires indésirables des molécules synthétiques et
chimiques, ainsi que la résistance de certaines especes microbiennes aux médicaments
chimiques, ont conduit plusieurs chercheurs a découvrir d’autres sources alternatives de
composés bioactifs. Ainsi, il y a une demande croissante de produits d’origine naturelle tels que

les composés polyphénoliques [17].

Les composés phénoliques posseédent généralement de puissantes activités biologiques,
notamment une action antioxydante. Toutefois, in vivo, cette activité peut étre
considérablement réduite si une quantité insuffisante de ces composés atteint les tissus cibles.
De plus, les polyphénols les plus abondants dans notre alimentation ne sont pas forcément ceux
présentant la meilleure biodisponibilité. 1l est donc crucial non seulement de connaitre la teneur
d’un aliment ou d’un complément alimentaire en un nutriment donné, mais surtout d’évaluer la

proportion réellement biodisponible.
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Le concept de « biodisponibilité », initialement utilisé en pharmacologie, désigne le taux et
I’étendue avec lesquels un médicament atteint son site d’action. Dans le cas des polyphénols,
la définition la plus pertinente est la fraction d’un composé ingéré qui parvient a la circulation
systémique et aux sites ou il peut exercer ses effets biologiques. Autrement dit, il s’agit de la

quantité de polyphénols absorbée capable d’agir efficacement sur les tissus cibles.

Pour démontrer avec certitude 1’efficacité des polyphénols dans la prévention des
maladies et ’amélioration de la santé humaine, il est indispensable d’identifier leur répartition
dans I’alimentation, d’estimer leur concentration dans différents aliments et de déterminer quels
polyphénols parmi les centaines existants possédent le plus fort potentiel en matiére de nutrition
préventive. Enfin, 1’étude de leur biodisponibilité et de celle de leurs métabolites est essentielle

pour évaluer leur activité biologique réelle au niveau des tissus cibles. [18].

De plus, la faible solubilité des polyphénols dans I’eau peut avoir un impact considérable
sur leur biodisponibilité, limitant ainsi leurs bienfaits potentiels pour la santé et restreignant
leur usage en tant que médicaments. Pour pallier cette contrainte, plusieurs stratégies ont été
développées, notamment [’utilisation d’agents de solubilisation, 1’¢laboration de
nanoparticules, la mise en place de systémes d’encapsulation ainsi que I’application de

techniques de conjugaison. Telles que Conjugaison aux protéines ou aux peptides

Certains polyphénols peuvent étre attachés a des protéines ou des peptides spécifiques pour
ameliorer leur absorption intestinale et leur transport vers les tissus cibles [19].

La liaison des polyphénols a des lipides, tels que les acides gras et les phospholipides,
peut faciliter leur incorporation dans les membranes cellulaires et favoriser leur absorption par
voie orale. Cette approche est souvent utilisée pour améliorer la biodisponibilité des
polyphénols, qui sont généralement limités par leur faible solubilité dans I'eau et leur stabilité
dans le tractus gastro-intestinal. Par exemple, l'encapsulation de polyphénols dans des
nanoparticules lipidiques solides a été etudiée pour améliorer leur absorption orale et leur
efficacité thérapeutique. [20].

L'ajout d'un groupement sucre, tel que le glucose ou le rhamnose, peut améliorer la
solubilité des polyphénols et leur absorption dans le tube digestif. Cette glycosylation augmente
la polarité des molécules de polyphénols, facilitant ainsi leur passage a travers les membranes
cellulaires intestinales. Cependant, la nature du sucre et la position de la glycosylation
influencent significativement le taux et I'étendue de I'absorption intestinale des polyphénols
[21].
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Les polyphénols peuvent €tre fixés sur des nanoparticules (ex. : nanoparticules d’or, de
silice, ou lipidiques) pour améliorer leur stabilité et leur délivrance ciblée. La nano-
encapsulation par des nanoparticules polymeres ou liposomes a €té utilisée pour améliorer la
biodisponibilité des polyphénols pour la prévention des maladies du systéme nerveux central
[22].

La complexation de I’hespéridine (qui appartient a une sous classe des polyphénols)
avec la B-cyclodextrine a également été etudiée et il a été démontré que la solubilité de
I’hespéridine peut étre nettement améliorée par la complexation avec (HP-B- CD) et que
I’hespéridine présente une stabilité chimique et enzymatique suffisante dans les solutions
aqueuses et les matrices biologiques, respectivement [23, 24]. Récemment, le complexe de
transfert de charge (CT) de la quercétine en tant que donneur avec le TCNE comme accepteur,

a été étudié dans différents solvants [25].

Le resvératrol, un polyphénol tres efficace, mais malgré la diversité de ses activites
biologiques positives, peu de progres ont été réalisés dans le terme des essais cliniques. En effet,
I'utilisation du resvératrol en tant que médicament a part entiere est limitée en raison de sa faible
biodisponibilité orale et de sa faible solubilité dans I'eau [26, 27]. La combinaison du resvératrol
avec d'autres atomes ou molécules, ou sa complexation avec des cyclodextrines, pourrait
améliorer non seulement ses propriétés physico-chimiques mais aussi son potentiel biologique
[28].

Les complexes de transfert de charge consistent en une combinaison de composés
donneurs d'électrons avec un potentiel d'ionisation et d'autres composés accepteurs d'électrons
avec une électronégativité élevée [29,30]. Ce sont des hybrides résonants entre des composés
non polaires et polaires, généralement dans un rapport molaire de 1:1, produits par transfert
d'électrons [31]. Ces types d'interactions sont d'un grand intérét en raison de leurs propriétés
physiques et chimiques [32]. Par conséquent, ils peuvent étre utilisés dans de nombreuses
applications technologiques, telles que les dispositifs optiques, I'énergie solaire, les semi-
conducteurs, les inhibiteurs de corrosion, la chimie de surface, ainsi que dans des applications
biologiques telles que les catalyseurs enzymatiques [33—38], les réactions de liaison a I'ADN et
le criblage de préparations pharmaceutiques. Il a également été signalé que les complexes de
transfert de charge possédaient des propriétés antibactériennes, antifongiques et

anticancéreuses [39-43].
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Dans cette étude, en tant que contribution a I'amélioration des propriétés de trois
polyphénols (hespéridine, rutine et resveratrol) nous suggérons la complexation de ces
métabolites (en tant que donneurs d'électrons) avec des récepteurs m, tels que le
tétracyanoéthyléne (TCNE) et la 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ). Par
conséquent, une étude spectroscopique et thermodynamique de ces nouveaux complexes de
transfert de charge en solution, utilisant deux solvants organiques distincts (méthanol et
éthanol), a été réalisée en utilisant la spectrophotométrie UV-visible. Les constantes de stabilité
(Kcr) et les coefficients d'extinction molaire ont été déterminés, et par la suite, les paramétres
thermodynamique (AG’, AH’, AS") ont été déterminés. Les complexes a I’état solide ont été

synthétisés et leurs structures ont été caractérisées a l'aide des spectroscopies FT-IR et RMN.

Nous tenons a mentionner que c'est la premiere étude ot une molécule de la famille des
stilbénes (resvératrol) est utilisée comme donneur de charge dans I'examen des interactions
donneur-accepteur dans le but d'améliorer la disponibilité du donneur par la formation de

complexes de transfert de charge.
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1. Introduction

Au cours des deux dernieres décennies, 1’intérét croissant des consommateurs s’est porté
sur un certain nombre de « superaliments » pour leur teneurs élevées en polyphénols (Panza et
al. 2008 ; Dreosti, 2000, Zekrumah et al. 2023) [1-3]. Ces composés constituent un groupe

hétérogene de molécules (Manach et al. 2004) [4], présentant une grande diversité structurale.

L'intérét croissant des scientifiques et des consommateurs pour les polyphénols
s'explique principalement par leurs propriétés antioxydantes, leur présence significative dans
notre alimentation, ainsi que leur potentiel dans la prévention de plusieurs maladies liées au
stress oxydatif, comme le cancer, les maladies cardiovasculaires et neurodégénératives
(Scalbert et al. 2005) [5]. Motivées par des activités biologiques bénéfiques, 40 000 articles de
recherche de 1990 sur le contenu, les mécanismes d'action et les activités biologiques in vivo et
in vitro des polyphénols ont été publiés (Science Citation Index—WoS). Malgreé les preuves
prometteuses concernant le role possible des polyphénols dans la prévention des maladies, les
données concernant leur consommation a 1’échelle de la population sont encore insuffisantes
pour suggerer un niveau d'apport et des recommandations alimentaires (Williamson et Holst,
2008) [6]. Cependant, ces dernieres années, quelques enquétes européennes ont été menées dans
le but de fournir un apercu des quantités consommeées de polyphénols alimentaires et d'établir
des bases de données contenant les mémes composes (Perez-Jimenez et al. 2011 ; Tresserra-
Rimbau et al. 2013 ; Neveu et coll., 2010 ; Zujko et al. 2012 ; Peasey et coll., 2006) [7-11].
Pour démontrer de maniere définitive l'efficacité des polyphénols dans la prévention des
maladies et I'amélioration de la santé humaine, il est crucial d'analyser la nature et la répartition
de ces composés dans notre alimentation. Il est également nécessaire de mieux identifier ceux
parmi les milliers de polyphénols disponibles qui sont susceptibles d'avoir les effets les plus
significatifs. (Stahl et al. 2002) [12].

2. Diversité structurale et classification des polyphénols

Les composés phénoliques constituent I'une des classes de composés les plus
importantes et les plus largement distribuées. Ce sont des métabolites secondaires des plantes
(Scalbert et Williamson, 2000) [13]. Les polyphénols englobent non seulement une vaste
gamme de molécules présentant une structure polyphénolique, caractérisée par la présence de
plusieurs groupes hydroxyles sur des cycles aromatiques, mais également des molécules
possédant un cycle phénol, tels que les acides phénoliques et les alcools phénoliques. Les

polyphénols sont chimiquement subdivisés en plusieurs sous-groupes.
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Les composés phénoliques résultent de deux voies métaboliques sur le plan biogénétique : la
voie de 1’acide shikimique, ou se forment principalement les phénylpropanoides et la voie de
I’acétate ; voie dans laquelle les principaux produits sont les phénols simples, les quinones
(dérives 1-8 dihydroxyanthracéniques), Naphtodianthrones,Orcinols et Phloroglucinol.
(Sanchez-Moreno, 2002) [14].

La plupart des composés phénoliques des plantes sont synthétisés par la voie des
phénylpropanoides (Hollman, 2001) [15]. La combinaison des deux voies conduit a la
formation de flavonoides, le groupe de composés phénoliques le plus abondant dans la nature
(Sanchez-Moreno, 2002) [14].

En outre, et en raison de leur diversité chimique, les polyphénols peuvent étre associés
a divers glucides ; existant sous forme de glycosides avec différentes unités de sucre et sucres
acylés a différentes positions du squelette polyphénoliques ; et a des acides organiques (Manach
et al. 2004) [4].

Plusieurs milliers de composés polyphénoliques différents ; dont plus de 8150
flavonoides, ont été identifiés avec un large éventail de structures chimiques (Lattanzio et al.
2008) [16].

La variété et la vaste distribution des polyphénols au sein des plantes ont donné lieu a
plusieurs méthodes de classification, comme le montre les Figures 1.1-1.4.
> Les polyphénols ont éte classés selon leur source d'origine, leur répartition naturelle,
leurs caractéristiques biologiques et leurs fonctions et structures chimiques. En ce qui
concerne leur répartition dans la nature, les composés phénoliques peuvent étre divisés
en trois classes :
> Faiblement distribuées (phénols simples, pyrocatéchol, hydroquinone, résorcinol,
aldéhydes dérivés des acides benzoiques qui sont des composants des huiles
essentielles, comme la vanilline).
» Largement distribué (flavonoides et leurs dérivés, coumarines, acides phénoliques, tels
que les acides benzoique et cinnamique et leurs dérivés et stilbénes).
» Les polymeres (tanins et lignines) (Bravo, 1998) [17].
Quant a leur localisation dans la plante (libre dans la fraction soluble de la cellule ou liée a des
composés de la paroi cellulaire), ainsi que la structure chimique de ces substances, les composés
phénoliques peuvent également étre classés en: phénols simples (flavonoides et tanins de poids

moléculaire faible et moyen non liés aux composes des membranes) et phénols essentiellement
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constitués (tanins condenses, acides phénoliques et autres phénols composés de faible poids
moléculaire liés aux polysaccharides ou aux protéines de la paroi cellulaire formant des
complexes stables insolubles). Cette classification est utile du point de vue nutritionnel dans la
mesure ou le devenir métabolique dans le tractus gastro-intestinal et les effets physiologiques

de chaque groupe dépendront en grande partie de leurs caractéristiques de solubilite.
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T

I— Acides Hydroxybenzoiques

| L— Exemples : Acide gallique

L— Acides Hydroxycinnamiques
L— Exemples : Acide férulique
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Figure 1. 5: Grandes familles de polyphénols avec des exemples

Les composés phénoliques insolubles ne sont pas digérés et peuvent étre partiellement

ou totalement récupérés quantitativement dans les selles, tandis que la partie soluble peut

traverser la barriere intestinale et se retrouver inchangée dans le sang, ou sous forme de

métabolites (Sdnchez-Moreno, 2002) [14].

Harborne (1989) [18] a diviseé les composés phénoliques en 16 grandes classes : les

phenols simples (structure Cs), benzoquinones (structure Cs), acides phénoliques (structure Ce-

Cy), acides phénylacétiques (structure Cs-C2), acides hydroxycinnamique (structure Cs-C3),

phénylpropénes (structure Ce-C3), coumarines et isocoumarines (structure Cs-C3), chromones

(structure Ce-Cg), naphtoguinones (structure Ce-Ca), xanthones (structure Ce-C1-Ce), stilbénes
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(structure Ce-C2-Cs), anthraquinones (structure Ce-C2-Cs), flavonoides (structure Ce-Cs-Ce),

lignines ((Ce-C3)n), lignanes et néolignanes (structure ((Ce-Cz)2).

3. Sources alimentaires de polyphénols

Les polyphénols ont été identifiés dans les plantes supérieures, et plusieurs centaines se
trouvent dans les plantes comestibles. Ils sont peu fréquents chez les bactéries, les champignons
et les algues, et les classes de phénols enregistrés sont peu nombreux ; les flavonoides sont

presque totalement absents (Lattanzio et al. 2008) [16].

La composition des polyphénols végétaux est trés variable tant sur le plan qualitatif que
quantitatif ; alors que certains composés sont largement répandus, d’autres sont restreints a des
familles ou a des especes spécifiques (par exemple, les isoflavones dans les [égumineuses). La
diversité des polyphénols dans les fruits et les aliments végétaux ont été examinés en profondeur
(Quideau et al. 2011 ; Han et al. 2007) [19, 20]. Au sein d'une méme espece, de grandes
variations peuvent également se produire, notamment en raison de facteurs génétigques,

conditions environnementales et stades de croissance ou de maturation (Cheynier, 2005) [21].
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— N —

| L— Fruits : fraise, framboise, jus de raisin (noir/vert), graine de longane, jus de grenade
A

| L— Fruits : myrtille, canneberge, poire, cerise (douce), pomme, orange, pamplemousse,

jus de cerise, jus de pomme, citron, péche
| L Légumes : pomme de terre, laitue, épinards
| L— Autres : grains de café, thé, cidre

— Flavonoides |

| | L— Légumes : capres, céleri, ciboulette, oignons, oignons rouges, feuilles d'oseille,
fenouil, piments, tomates cerises, épinards, feuilles de patates douces, laitue, céleri, brocoli,

chou frisé
| | L— Céréales : sarrasin, haricots (vert/jaune)

| | L— Fruits : pommes, abricots, raisins, prunes, myrtilles, mdres, canneberges, sureaux,

groseilles, cerises
| | L— Autres : thé (vert, noir), cacao, poudre de cacao, navet, gingembre, poireau

| Gvene

| | L Légumes : céleri, olives, oignons, ceeurs d'artichaut, brocoli, persil, thym, romarin,

romarin sauvage, sauge
| | L— Fruits : olives, oranges, péches

— Flavanols

| | L— Fruits : pommes, abricots, raisins, péches, nectarines, poires, prunes, raisins secs,

framboises, cerises, mares, myrtilles, canneberges

| | L— Autres : thé (vert, noir), chocolat (noir, au lait), cacao

— Anthocyanidines
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| | L— Fruits : mures, cassis, myrtilles, raisin noir, groseilles, fraises, cerises, prunes,

grenade, jus de framboise

| L Roftvones

| L— Fruits : graine de raisin

| L— Autres : soja, farine de soja/pain, lait de soja, yaourt au soja, sauce soja, hot-dog
—siénes |

| L— Exemples : resvératrol

| L— Fruits : raisins, cacahuétes

| L— Autres : Pin (Pinus silvestris)

— Lignanes

| L— Céréales : seigle, blé

| L— Légumes : choux, 1égumes racines, oignons

| L— Fruits : agrumes, prunus, baies

L Tanins

L— Fruits : pépins/peaux de raisin, jus de pomme, noix, mdres
L— Autres : cacao, chocolat, cidre, thé, café

Figure 1. 6: Sources alimentaires de polyphénols

4. Propriétés physicochimiques des polyphénols

4.1 Solubilité

A moins qu’ils ne soient complétement estérifiés, éthérifiés ou glycosylés, les composés
phenoliques végetaux sont normalement solubles dans les solvants organiques polaires tels que
le méthanol. La plupart des glycosides phénoliques sont solubles dans I'eau, mais les aglycones
correspondantes le sont généralement moins. A quelques exceptions prés, la solubilité dans

I'eau augmente avec le nombre de groupes hydroxyles présents (Lattanzio et al. 2008) [16].
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4.2 Absorption de la lumiére ultraviolette

Tous les composés phénoliques montrent une absorption marquée dans la zone
ultraviolette du spectre, tandis que ceux qui possedent une couleur absorbent également de
maniére significative dans la zone visible. Chaque catégorie de composes phénoliques possede
des propriétés d'absorption spécifiques. A titre d'exemple, les phénols et les acides phénoliques
affichent des pics d'absorption situés entre 250 et 290 nm ; les dérivés de I’acide cinnamique
ont des maxima principaux compris entre 290 et 330 nm ; les flavones et flavonols présentent
des bandes d'absorption d'environ la méme intensité a environ 250 et 350 nm ; les chalcones et
les aurones ont un pic d'absorption intense au-dela de 350 nm et une bande beaucoup moins
intense & 250 nm ; les anthocyanes et les bétacyanines montrent des bandes d’absorption

caractéristiques entre 475-560 nm et 535-545 nm, respectivement.

4.3 Pigments végétaux et odorants

Les composés polyphénoliques agissent comme les principaux pigments jaunes, rouges, bleus
et violets, ainsi que divers composés impliqués dans la saveur des aliments. Certains
polyphénols volatils, comme la vanilline et I'eugénol (qui est responsable de I'odeur distinctive
du clou de girofle), sont des substances odorantes trés puissantes. Cependant, les saveurs
principales liées aux polyphénols se caractérisent par I'amertume et I'astringence. (Cheynier,
2005) [21].

Les polyphénols partagent deux caractéristiques physicochimiques essentielles qui

sous-tendent leur activité :
* l'activité réductrice, qui régit leurs propriétés antioxydantes et leur sensibilité a I’oxydation,

« les propriétés liantes, qui leur sont conférées par leurs capacités a chélater des métaux et leur
affinité pour les protéines, englobent notamment les enzymes, les protéines de transport et les

récepteurs.

Les propriétés physicochimiques des polyphénols, notamment leur réactivité chimique et leurs
transformations, ont des implications potentielles dans le domaine de la nutrition humaine, et
représentent actuellement I'un des sujets de recherche les plus attractifs dans le domaine des
composés polyphénoliques (Dangles, 2006) [22]. Ces molécules constituent des métabolites
secondaires des vegétaux et jouent souvent un réle dans la protection contre les radiations

ultraviolettes ou les attaques d'agents pathogénes (Manach et al. 2004) [4].
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Outre leur implication dans les relations plante-animal et/ou plante-microorganisme,

Les composés phénoliques végétaux jouent également un réle clé en tant qu'agents de
signalisation, tant en surface que sous terre. Entre les plantes et d'autres organismes, et comme
écrans de lumiére UV (Lattanzio et al. 2008) [16].

Enfin, certaines études ont montré que le métabolisme phénolique n'est pas seulement un
mécanisme contre les stress biotiques et abiotiques mais aussi partie des programmes
moléculaires qui contribuent a la croissance et au développement normaux des plantes (Noel et
al., 2005; Taylor et Grotewohl, 2005) [23, 24].

4.4 Importance biologique des polyphénols

Les polyphénols d'origine naturelle ont démontré une variété d'activités biologiques
ainsi que des avantages pour la santé, notamment dans la prévention et le traitement des

maladies liées au vieillissement, des cancers et des affections cardiaques., etc. [25].

4.4.1 Activité antioxydante

L’activité antioxydante des polyphénols a été largement étudiée (Figure 1.7), Cela inclut
en particulier I'élimination des radicaux libres, la prévention de I'oxydation des lipides et la

diminution de la production d’hydroperoxyde... etc. [26].

De nombreuses expériences in vitro ont prouvé que les composés phénoliques
contribuaient généralement de maniére majeure aux capacités antioxydantes des plantes. Les
acides rosmarinique, férulique, caféique, chlorogénique, vanillique, p-hydroxybenzoique, p-
coumarique, protocatéchique, etc. ont été identifiés comme contribuant au potentiel antioxydant
de Lycopus lucidus et du thé en utilisant des tests de piégeage du DPPH et du NO [27, 28].
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Figure 1. 7: Mécanismes de base de 1’activité antioxydante des polyphénols

4.4.2 Activité cardioprotectrice

Des recherches épidémiologiques et expérimentales ont suggéré que la consommation
de raisin, réduirait lI'incidence de mortalité et de morbidité liées aux maladies coronariennes
[29,30]. Les effets cardioprotecteurs des produits de la vigne ont été attribués a leur teneur
élevée en polyphénols antioxydants, notamment le resvératrol et les proanthocyanidines. Le
resvératrol est un polyphénol présent en abondance dans le raisin et toutes les parties de la vigne

vitis vinefera L. [31].

4.4.3 Activité anticancéreuse

Le cancer est une cause majeure de déces dans le monde. Les polyphénols pourraient
jouer un réle important dans la lutte contre le cancer. Les polyphénols ont révélé des propriétés
anticancéreuses dans divers organes tels que la bouche, I'estomac, le duodénum, le célon, le
foie, les poumons, ainsi que dans les glandes mammaires et la peau. Plusieurs types de
polyphénols, notamment les proanthocyanidines, les flavonoides, le resvératrol, les tanins,
I'épigallocatéchine-3-gallate, I'acide gallique et I'anthocyanine, ont fait I'objet de recherches ;
tous ont montré des activités protectrices contre certains modéles, bien que leurs mécanismes

d'action varient [32].
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4.4.4 Activité anti-inflammatoire

L’inflammation excessive est considérée comme un facteur critique dans de nombreuses
maladies humaines, en particulier I’obésité, le diabéte de type II, les affections
cardiovasculaires, les maladies neurodégénératives et le vieillissement. Les polyphénols ont
montré des effets anti-inflammatoires significatifs in vivo et in vitro [33]. Une étude a été menee
sur I’effet anti-inflammatoire potentiel de 18 métabolites polyphénols dérivés du microbiote du

cblon et ont montré une efficacité variant d’un composé a 1’autre [34].

4.4.5. Activité antimicrobienne

Les polyphénols ont demontré des activités antibactériennes, antifongiques et antivirales
potentielles [35-37]. Alvarez-Suarez et al, ont analysé plusieurs miels cubains pour déterminer
leur teneur totale en phénols, flavonoides, acides ascorbiques, acides aminés, protéines et
caroténoides ainsi que leurs capacités antimicrobiennes. L ’activité antimicrobienne a été testée
par deux bactéries Gram-positives et Gram-négatives, U Bacillus subtilis et Escherichia coli
étaient tous deux modérément sensibles a I'activité antimicrobienne du miel. Une corrélation

entre l'activité de piégeage des radicaux et la teneur phénolique totale a été trouveée. [38]

4.5 Biodisponibilité des polyphénols

La biodisponibilité des composés phénoliques dépend non seulement de leur capacité
transmembranaire mais aussi de leur structure. Généralement, la plupart des polyphénols
alimentaires sont métabolisés dans l'intestin gréle et sont ensuite méthylés et modifiés en
glucuronide par le foie ou d'autres organes (Cassidy et Minihane, 2017) [39]. Ceci a une
incidence directe sur 1’utilisation des polyphénols dans le domaine médical. La stabilité de
polyphénols dans le milieu de culture cellulaire est bien pire que dans les solvants organiques
ou de I'eau (Xiao et Hogger, 2015) [40], indiguant une forte possibilité de dégradation dans le
corps humain, Cela conduit a une biodisponibilité tres limitée et a une réduction de l'activité

biologique.

Une recherche menée par Crozier et al. (2010) [41] a révélé que I'hespéridine est
dégradeée en divers acides phénoliques, notamment I'acide 3-hydroxyphénylacétique, I'acide 3-
hydroxyhippurique, I'acide dihydroferulique et I'acide 3-méthoxy-4-hydroxyphényl
hydracrylique, acide 3-hydroxyphenyl hydracrylique.
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5. Complexes de transfert de charge, métalliques et d’inclusion avec les polyphénols

Tres peu d’études ont ét€ menés sur les complexes de charge avec comme donneurs des
polyphénols, nous serions donc parmi les pionniers dans ce domaine. Récemment, le complexe
de transfert de charge de la quercétine en tant que donneur avec le TCNE en tant qu'accepteur
a été étudié dans différents solvants [42]. Le phénomene de transfert de charge appliquée a la

Co-pigmentation des anthocyanes a été reporté par da Silva Jodo et al [43].

Quant aux complexes métalliques a base de ligands polyphénoliques, ils sont beaucoup
plus abondants. A titre d’exemple, La formation de complexes entre les polyphénols et les ions
métalliques a été abordée dans une these de doctorat en 2013, elle portait sur la complexation
de la rutine avec les ions de fer (Fe** et Fe®*)[44]. La formation d’un complexe métallique de
I’acide chlorogénique qui est un acide phénolique ayant des activités biologiques potentielles,
avec le Pb (Il) a aussi été reportée [45]. Plusieurs autres polyphénols ont été sujets a la

complexation avec divers métaux [46, 47].

Plusieurs polyphénols dont le resvératrol [48], le piceatannol [49] et bien d’autres
polyphénols, ont été utilisés comme invités dans les complexes hétes-invités ou d’inclusion
avec les cyclodextrines. L’encapsulation a permis non seulement d’améliorer les propriétés
physico-chimiques telles que la solubilité mais aussi les activités biologiques relatives a ces
polyphénols [50].
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Chapitre 11 Les Complexes De Transfert De Charge

Le domaine des complexes moléculaires a connu un grand developpement et une

innovation significative surtout au cours des derniéres décennies, Cette évolution est attestée
par le nombre croissant de revues spécialisées, L'accroissement du nombre de publications et
I'émergence de multiples groupes de recherche qui se consacrent a I'amélioration de notre
compréhension de ces complexes. Cet intérét croissant est dd au rdle central que jouent les
complexes moléculaires dans de nombreuses applications avancées, de la science des matériaux
a I'électronique moléculaire, en passant par les capteurs et méme la recherche biomédicale. Les
complexes de transfert de charge, en particulier, sont devenus un élément central de ces études
car ils permettent des interactions qui influencent la stabilité, la conductivité et la réactivite
moléculaires - des propriétés cruciales pour la conception de matériaux fonctionnels.
Dans cette section, nous explorerons les caractéristiques fondamentales des complexes de
transfert de charge, notamment leur structure, leur stabilité et la nature des interactions entre les
molécules donneuses et acceptrices. En outre, nous présenterons certains des m-accepteurs les
plus connus, c'est-a-dire des molécules caractérisées par un systeme m-électronique qui accepte
facilement les électrons. Ces accepteurs 7 jouent un role crucial dans les interactions de transfert
de charge, car ils améliorent les propriétés électroniques et structurelles des complexes
résultants.

1 Les complexes de transfert de charge (CTC) :

1.1 Généralités

Un complexe de transfert de charge, souvent appelé complexe donneur-accepteur
d'électrons, fait référence a I'interaction entre deux ou plusieurs molécules, ou une partie de la
charge électronique est transférée entre ces entités. L'attraction électrostatique qui en découle
agit comme une force stabilisatrice pour le complexe moléculaire. La molécule qui fournit la
charge est désignée comme donneur d'électrons, tandis que I'entité qui recoit la charge est
qualifiée d'accepteur d'électrons.

Un donneur d'électrons peut étre défini comme une molécule possédant une densité d'électrons
localisée relativement élevée. Les complexes de transfert de charge existent dans deux états :
I'état fondamental et I'état excité.

Les deux molécules composant le complexe de transfert de charge subissent les forces
physiques normales attendues entre deux molécules proches I'une de l'autre a I'état fondamental.
Ces forces comprennent les forces de dispersion de Londres et toutes les interactions

électrostatiques, telles que les moments dipolaires [1].
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Ces matériaux présentent habituellement des propriétés electroniques, optiques et magnétiques
specifiques, ce qui les rend essentiels pour I'évolution de technologies innovantes comme les
cellules solaires organiques, les polymeéres conducteurs et les commutateurs moléculaires.
Mulliken a consacré sa carriére a I'exploration des complexes de transfert de charge (CTC). Sa
théorie porte sur le transfert total ou partiel d'électrons d'un élément du CTC a un autre [1],
processus fréquemment détecté par I'apparition d'une nouvelle bande d'absorption spécifique
en spectroscopie ultraviolette. De nombreuses recherches et publications ont également
contribué a I'avancement de ce domaine entre 1950 et 1970.

1.2 Types de forces et de liaisons dans les CTC :

Les effets du transfert de charge sont similaires a ceux des associations moléculaires. Quand
deux molécules, l'une avec un potentiel d'ionisation bas et l'autre avec une forte affinité
électronique, se rencontrent directement, leurs nuages électroniques se chevauchent et se
déforment. Cette interaction conduit a la création d'un complexe de transfert de charge (CTC)
entre la molécule émettrice d'électrons (donneur) et celle qui les regoit (accepteur) [2]. Cela

peut étre formulé par I'équation suivante :

D+A

[D*e, A°]

Le transfert partiel d'électrons entre deux molécules modifie la longueur et I'angle des
liaisons chimiques. De plus, les forces d'attraction supplémentaires rapprochent le donneur et
I’accepteur. En conséquence, le mouvement de la charge influence non seulement les distances
intramoléculaires, mais aussi les orientations relatives des donneurs et des accepteurs. L'étendue
de cet impact stabilisant est influencée par le chevauchement entre les orbitales du donneur et
I'accepteur, qui peut varier considérablement en fonction de la paire moléculaire spécifique (D-
A). L'énergie d'interaction résultante est une combinaison d'interactions Van der Waals et de
liaisons covalentes faibles, et elle augmente a mesure que les orientations moléculaires
s'alignent pour améliorer le chevauchement des orbitales. Ces interactions jouent un role
essentiel dans la détermination de la structure cristalline de divers cristaux moléculaires.

Dans les complexes cristallins, les distances entre les donneurs et les accepteurs sont
nettement plus grands que ceux observés dans les liaisons covalentes, mais beaucoup plus

petites que celles associées aux forces de van der Waals [2].

Les donneurs (D) et accepteurs (A) doivent avoir les caractéristiques résumées dans le
Tableau 2.1 [3].
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Tableau 2. 1: Caracteéristiques des donneurs (D) et des accepteurs (A)

Type Donneur (r-Donneurs) Accepteur (m-Accepteurs)
Propriétés HOMO (orbitale moléculaire la | LUMO (orbitale moléculaire la plus
électroniques plus haute occupée) de plus haute | basse non occupée) de plus basse
énergie énergie
Molécules riches en électrons Molécules pauvres en électrons
Faible potentiel d'ionisation Forte affinité électronique

Hétérocycles avec excés de | Hétérocycles n-déficients

liaisons «t
Réactions Formation de cations ou de cations | Formation d'anions ou d'anions
typiques radicaux) radicaux

1.3 La théorie de Mulliken : théorie donneur-accepteur ou de TC

La théorie de Mulliken [1, 4] aborde le transfert de charge entre les molécules et met en
évidence les complexes qui en résultent en tant que complexes de transfert de charge (CTC).
Ce terme, couramment utilisé et adaptable, porte une signification distincte lorsqu'il désigne
une transition électronique accompagnée du transfert d'une charge d'une molécule a une autre.
Si I'état fondamental du complexe est expliqué en utilisant la théorie des orbitales moléculaires,
le terme perd sa signification. Néanmoins, il est toujours bénéfique de clarifier le mouvement

de charge d'un donneur vers un accepteur

Lors des transitions intermoléculaires, des électrons sont transférés d'une région du
complexe a une autre, que ce soit de maniére partielle ou totale. La formation de ce composé
se manifeste généralement par une bande d'absorption significative, appelée bande de transfert

de charge intermoléculaire.

La théorie de Mulliken [5, 6] met I'accent sur le transfert de charge entre des molécules qui
n'ont pas de charge nette, ce qui signifie que le donneur et I'accepteur sont électriguement
neutres avant le transfert et ayant des couches électroniques complétes« saturées », ce qui

signifie qu'il n'y a pas d'électrons non appariés dans leur état fondamental.

35

——
| —



Chapitre 11 Les Complexes De Transfert De Charge

Ces conditions assurent que le transfert d'électrons peut étre clairement attribué a l'interaction
entre des molécules neutres et totalement stables.

Les forces de transfert de charge font référence aux interactions ou une molécule dotée d'un
exces d'électrons (le donneur) cede une partie de sa densité électronique a une molécule
déficitaire en électrons (I'accepteur). Ces forces jouent un rdle crucial dans la formation de
complexes stables. Les caractéristiques directionnelles indiquent que les interactions entre le
donneur et l'accepteur ne sont pas aléatoires ; elles se produisent dans des orientations
spécifiques qui permettent un alignement particulier des molécules, renforcant ainsi la stabilité
et I'intensité de I'interaction.

L'analyse de la structure cristalline des complexes, effectuée a I'aide des méthodes telles que la
diffraction des rayons X, met en lumiére I'agencement spatial de ces molécules. La détection
d'un alignement paralléle au sein de plans paralleles confirme I'existence de ces forces

directionnelles.

Les distances réduites entre les donneurs et les accepteurs entrainent des interactions intenses
résultant de leur proximité, ce qui est de grande importance pour la stabilité des complexes de
transfert de charge. [7].

1.3.1 L’interprétation de la théorie de transfert de charge en mécanique quantique

Le transfert de charge s'appuie sur deux états fondamentaux dans la théorie de Mulliken [6] :

> L'état fondamental non lié (¥,) : Ce systeme ne permet pas un transfert de charge
notable entre les donneurs (D) et les accepteurs (A).
> FEtat polaire excité (¥;) : Cet état, D*A", décrit une situation dans laquelle le donneur a
transféré partiellement un électron a I'accepteur, engendrant ainsi un systeme polarisé
avec des charges partielles.
> A travers des interactions mécaniques quantiques, ces états se combinent pour créer un
nouvel état fondamental stabilisé (W¥,'), dont les caractéristiques ont été
mathématiquement définies par Mulliken. Cet état stabilisé présente une énergie plus
favorable que celle des composants séparés, facilitant ainsi la formation d'un complexe
stable.
» Un état fondamental stabilis¢, dont la fonction d’onde Wo" est exprimée par I'équation.:
W, = W, (DA) + A¥,(D*A7) (2.1)
» Un état excité de TC dont la fonction d’onde est donnée par 1’expression :
Y =W, (D*A7) + pWy(DA) (2.2)

Les coefficients A et p sont en général inférieures a 1.
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Mulliken affirme que la bande de transition de charge (TC) du complexe est associée a
la transition ¢électronique W0" — W1'. Ce calcul peut étre étendu pour inclure un troisiéme
terme représentant la structure (D*A™), dont la fonction d'onde est désignée par W2. Lorsque
le donneur D (base faible) et I'accepteur A (acide faible) se trouvent dans leurs états
fondamentaux symétriques, la fonction d'onde du complexe moléculaire YN (DA) peut étre
exprimée par I'équation suivante :

P, (DA) = a¥(DA) + b¥;(DTA7) + c¥,(DTA7) (2.3)

Cette formulation regroupe diverses contributions a la fonction d'onde globale du

systeme complexe :

YO(DA) : La fonction d'onde concerne le cas ou le donneur et I'accepteur se trouvent dans leur
état fondamental initial, interagissant a travers des forces faibles et non covalentes, comme les
interactions dipolaires ou les forces de dispersion de London.

¥1 (D*A? et W2 (D*A) : lIs illustrent des états polarisés, dans lesquels le donneur et
I'accepteur possedent des charges partielles (le donneur étant D* et I'accepteur A’). Ces
expressions caractérisent les interactions de transfert de charge qui participent a la stabilité du
complexe.

Les coefficients a, b et c refletent la contribution de chaque état a la fonction d'onde du
complexe moléculaire global, indiquant dans quelle mesure chaque interaction influence la
formation du complexe, Il faut noter que ¢ « b et que b? / a? a une valeur trés faible.

L'énergie E de I'état fondamental, associée a la fonction d'onde totale du systeme
complexe (conformément au principe de variation de Ritz), se formule comme suit :
Wo —EY(W, — E) = (Hpy — ES)Z (2.4)

Wo : Il s'agit de I'énergie associées a la structure DA de I'état fondamental calculée par
I’intégrale :

Wy = [WoHY, dt (2.5)

W1 : |l s'agit de I'énergie associée a la structure polarisée D*A", donnée par :
W, = [¥.HY, dt (2.6)
S : C’est l'intégrale de chevauchement, il représente le degré de chevauchement entre les
fonctions d'onde des deux structures, DA et D*A".
Elle est fournie par :
S=[¥,PY,dr (2.7
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Ce chevauchement évalue la similarité entre les deux états en quantifiant le niveau de

recouvrement spatial des fonctions d'onde de DA et de D*A"

H représente I'Hamiltonien précis associé a un complexe constitué d'un nombre entier
de noyaux et d'électrons.

Alors que I’énergie d’interaction H o1 de DA et D*A - est illustrée par [7] :

Hy, = [Y,HY¥, dt (2.8)

Ce terme désigne l'interaction ou le couplage entre I'état fondamental et I'état excité du transfert
de charge.
L'équation dérivee du principe variationnel de Ritz illustre la maniére dont I'énergie E de I'état
fondamental du complexe est influencée par les énergies des configurations individuelles DA
et D*A", ainsi que par le chevauchement S et I'énergie d'interaction HO1. Cette équation met en
évidence que I'énergie E est stabilisée non seulement par le chevauchement entre les deux états,
mais également par l'interaction de couplage, ce qui a un impact sur la stabilité du complexe.

1.4 Les caractéristiques des CTC

1.4.1 Relation entre potentiel d’ionisation et affinité électronique

Dans le contexte des complexes de transfert de charge, les fréquences sont généralement
lieces a I'énergie nécessaire pour les transitions électroniques, lesquelles dépendent des
caractéristiques des donneurs et des accepteurs. Le potentiel d'ionisation Pl du donneur
représente I'énergie requise pour extraire un électron de la molécule donneuse. Pour les
complexes partageant le méme accepteur, la variation du potentiel d'ionisation parmi les
différents donneurs influence la fréquence de transfert de charge. L'affinité électronique E(A)
correspond a I'énergie dégageée lors de I'ajout d'un électron a la molécule de I'accepteur. Lors de
I'examen des complexes avec un unique donneur, Les différences d'affinité électronique entre
les accepteurs influencent également la fréquence du transfert de charge.

La théorie de Mulliken et Person [1,4] établit un lien entre IP (D) et E (A) a travers la relation
suivante :

_ PI(D)—E(A)+(GO—61)+(B%+B%)
PI(D)—E(A)+(G()—61)

Ver (29)

Go : Energie résultant de I’interaction non-liante entre A et D.
G1 : L’énergie d’attraction coulombienne entre A" et D™,
Les intégrales Bi, qui possedent les dimensions d'une énergie, peuvent étre détaillés a I'aide d'un

calcul de perturbation de second ordre [8].
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Les affinités électroniques Ea) des accepteurs peuvent étre évaluees a partir des spectres
d'absorption des complexes de transfert de charge (CTC), étant donné que la bande maximale
de TC est formulée de cette maniere :

VeT=PIpy-Euy-A (2.10)
Ou E(n) : Affinité électronique de I’accepteur.
Pl(p) : Potentiel d’ionisation du donneur.

A4 : Lavariation de I'énergie de liaison des composés entre les états fondamental et excité qui
dépend de la nature des éléments constitutifs de la paire donneur/accepteur.
Les donneurs d'électrons possédant un potentiel d'ionisation bas interagissent généralement
avec des accepteurs avec une affinité électronique élevée pour former des CTC stables.
Brigler et Forster ont proposé une formule plus simplifiée pour le calcul du PI1[9] :

PI = a + by, (2.11)

v’ : Energie de transition des orbitales moléculaires occupées les plus élevées vers les orbitales
moléculaires inoccupées les plus basses. (’HOMO a LUMO)

Pour les CTC formés avec le TCNE :

PI (ev) =5.21+1.65.10 %' (cm™) (2.12)
Pour les CTC formés avec la DDQ :
PI (ev) =5.76 + 1.52.10"*v'(cm™) (2.13)

L'énergie de transition de TC est définie par la formule de la mécanique quantique suivante :

E=hv=""=W;-Wy (2.14)

E=Wy~W, Detellesorteque: W, —E ~=W; —W,

_ _ 2
Doi: E =Wy = U R0Red (2.15)

Ou Wh : Fonction d’onde liée a 1’état fondamental du complexe.

_ Wy—(Hg1-W1S)?

Wy == (2.16)

We =W, W e : Energie de 1’état excité du complexe

1.4.2 Associations donneur-accepteur et retour a I'état non-excité

L'étude des systemes Donneurs-Accepteurs, de types D"A, D-A-D et A-D-A, suscite un

intérét croissant dans plusieurs domaines des matériaux moléculaires fonctionnels. Il est
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indéniable que la compréhension de la steechiométrie, ainsi que du transfert de charge ou du
potentiel de transfert d'électrons entre les diverses entités, représente un élément fondamental
[10]. I se peut qu'un composé, qui apparait comme transparent dans un certain intervalle
spectral lorsqu'il est isolé, devienne absorbant lorsqu'il interagit avec une espéece selon un
mécanisme de type donneur-accepteur (D-A). Ce phénomene est di au transfert d'un électron
de l'orbitale HOMO du donneur vers l'orbitale LUMO de l'accepteur, lorsque leurs niveaux
d'énergie sont suffisamment proches. La localisation de la bande d'absorption associée est
influencée par le potentiel d'ionisation du donneur et l'affinité électronique de l'accepteur

[10.11] ; la valeur correspondante de € est en général tres grande comme I’indique la Figure.2.1.

-----------------------------------------------------------------------------

HOMO

Accepteur
Donneur

Figure 2. 1: Mécanisme de transfert donneur-accepteur [11].

2 les accepteurs-n

2.1 Les 1.4 benzoquinones

Les quinones sont des molécules qui ont suscité I'intérét des chimistes et des biologistes
depuis longtemps. Ces composés organiques se caractérisent par un noyau benzénique qui est
substitué en position 1,2 (ortho) ou en position 1,4 (para) par deux groupements oxo, et souvent
par d'autres groupements cycliques ou aliphatiques [12]. Elles possedent des propriétés
oxydantes (Schéma 2.1) et sont capables d'accepter deux électrons, ce qui permet la formation
d'un radical semi-quinone, qu'il soit anionique ou neutre, suivi de I'acceptation de deux protons
pour donner une hydroquinone [13].

G o= OH
2H
- 2 [ — "W e
© % o
quinome hydroquinone

Schéma 2. 1: Mécanisme de transformation Quinone/hydroquinone
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L'oxydation des phénols ou des anilines aboutit généralement a des rendements modestes
en quinones. Cependant, ces rendements peuvent étre augmentés en recourant a des phénols ou
a des anilines di-substitués. Les caractéristiques oxydo-réductrices des quinones sont
influencées par divers facteurs, notamment le pH, la température et la nature du solvant [12].

2.1.1 Synthése du 2.5 dichloro 3.6 dicyano p- benzoquinone (DDQ)

Thiele et Gunther ont été les pionniers de la synthese de la DDQ en 1906 [14] (voir

Figure 2.2). La DDQ peut étre synthétisée directement par chloration de la 2,3-
dicyanohydroquinone en présence d'un catalyseur acide, suivie d'un traitement avec un oxydant
tel que le Pb Oz sous reflux. En alternative, du charbon peut également étre employé lors de la

derniére étape de la synthése de la DDQ, comme le montre le schéma 2.2.

Figure 2. 2: Structure du 2.5 dichloro 3.6 dicyano p- benzoquinone (DDQ).

OH OH o
Cl
cN cl cN Cl CN
2Cl, 2Cl,
_2HCI -2HCI1
cN cl cN el CN
Cl
OH OH °
(-H,) | PbO, Charbon | -Cl,
omme HC1
o O
cl CN Cl CN
cl CN Cl CN
le) o

Schéma 2. 2: Synthése de la DDQ [12].

v Propriétés physiques

a) le point de fusion, solubilité et purification

La DDQ est un composé de couleur jaune vif avec un point de fusion (Tf) compris entre

213 et 215 °C. Il doit étre conservé dans un environnement sec, car il se dégrade facilement en
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présence d’humidite. La décomposition peut étre atténuée, notamment grace a l'ajout d'un acide
fort, la DDQ étant particulierement stable dans des solutions aqueuses d'acides minéraux. Pour
sa purification, une cristallisation a partir de chlorure de méthyléne peut étre effectuée.
Solubilité de la DDQ :
v Excellente solubilité dans le tétrahydrofurane (THF) et I'acétate d'éthyle.
v Peu soluble dans le CHClz, CeHsCHs, C4HsO2, et CH3COOH.
v Insoluble dans I'eau (mais réagit avec).

Le spectre ultraviolet de la DDQ affiche un pic a 390 nm dans le C4HgO: et un autre a
410 nm dans le CeHs. En ce qui concerne le spectre infrarouge de la DDQ, on observe une faible
absorption aux alentours de 2210 cm™ (CN), ainsi que des absorptions marquées aux environs
de 1680 cm™ (quinone) et 1555 cm™ (C=C).
La DDQ pure n'affiche aucune absorption au-dela de 3200 nm. En revanche, lorsqu'il est
mélangé avec I'hydroquinone, un signal significatif, lié a la formation d'un radical semi-
quinone, se manifeste immédiatement & 3300 nm [15].

b) Oxydation, potentiel de réduction

La disponibilité, les rendements exceptionnels, ainsi que la haute chimiosélectivité et
régiosélectivité, sans oublier sa durabilité et ses propriétés catalytiques, sont des attributs
notables de la DDQ. Ces qualités en font un oxydant steechiométrique et catalytique de premier
plan pour les réactions de synthése organique [15].

La DDQ a été employé dans de nombreuses réactions organiques pour l'oxydation de divers
composés chimiques. En plus de sa fonction d'agent oxydant, il s'est révélé étre un réactif
polyvalent pour une variété de transformations chimiques organiques. La DDQ a ainsi de
nombreuses applications dans I'oxydation de différents composés organiques, notamment les
cétones, les alcools, les phénols, les composés aromatiques et les hétérocycles, etc

En outre, en raison de la présence de deux atomes de chlore et de deux groupes nitriles sur
I’anneau benzoquinone, il peut également se comporter comme un agent chlorant potentiel. Par
conséquent, La DDQ pourrait agir simultanément comme agent de chloration et comme
oxydant. Il peut également étre utilisé pour éliminer les groupes fonctionnels protecteurs lors
de la déprotection de différentes entités chimiques [12].

v" Propriétés chimigues

a) Deshydrogénation

La DDQ joue un role essentiel dans le processus de deshydrogénation des hydrocarbures
aliphatiques en transformant ceux-ci en composés aromatiques simples. La réaction initiale de

la DDQ implique I'établissement d'une double liaison, qui se produit par I'abstraction d'un ion
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hydrure et I'élimination d'un proton. Des exemples documentés dans la littérature illustrent la
génération de radicaux issus de la quinone. Kagei et al (1978) [16] ont décrit une procédure
unique pour préparer la flavone avec un excellent rendement a partir de la flavanone (7-
hydroxyflavanone) correspondante en traitant cette derniére avec du DDQ (Schéma 2.3). Par la
suite, Shanker et coll. (1983) [17] ont appliqué ces conditions oxydantes a d’autres substrats tels
que le 7-methoxyflavanone pour synthétiser le dérivé de flavone dans des conditions de
déshydrogénation.

De nombreuses quinones, englobant la DDQ, la chloranil, la tétrachlorobenzoquinones,
la 3.3'.5.5-tetrachlrodiphenoquinone et la 2.7-dinitrophenanthrenequinone, et la 2-Nitro-
phénanthrenequinone sont connues par leur effets dans la déshydrogénation de cholestérols
dans l'anisole.

La DDQ, en raison de sa forte affinité électronique, établit également des complexes de

TC dans la plupart de ses réactions [18.19].

DDQ), dioxane
HO 0 reflux
0

DDQ, dioxane
H;CO 0 reflux H;CO
O 75%

Schéma 2. 3: Déhydrogenation de la 7-hydroxyflavanone et de la 7-methoxyflavanone [12].

2.2 Le Tétracyanoéthyléne (TCNE)

Le tétracyanoéthylene a été découvert en 1957 au sein des Laboratoires de Recherche de

Du Pont de Nemours [20] (Figure 2.3). Ce composé organique, incolore, posséde la formule
CsN4 et un point de fusion de T¢ = 198,85 °C.

™ ™
AN 7
4\
M ™
Figure 2. 3: Structure du Tétracyanoéthyléne (TCNE).
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Les industriels cherchaient a développer un polymeére percyane similaire au téflon, avec
des caractéristiques attendues supérieures, en raison de lI'augmentation de la polarisation de ses
liaisons [21]. Cependant, a ce jour, la polymérisation du TCNE, ainsi que sa copolymérisation,
n'a jamais pu étre réalisée. Néanmoins, grace aux propriétés remarquables découvertes, les
chercheurs de Du Pont ont contribué a lI'avancement de la chimie complexe des composés
cyanocarbonés [22].

Le TCNE est synthétisé par dibromation du malonitrile, suivie du couplage du

dibromomalonitrile en présence de bromure de potassium (Schéma 2.4).

(S
& H Hri, KBr
4 ¢ - KBr [BraC(CN)zls
™ H20, A
o™
NG ™
Cu powder c“._ -";
KBr [BraCiC ™z —— 2 ‘:;.—<
i s e, M _."'- ,
N [

Schéma 2. 4: La Synthese du tétracyanoéthylene.

La remarquable réactivité du tétracyanoéthyléne s'explique principalement par sa capacité a
fonctionner comme un diénophile efficace. Il participe également aisément a des réactions
thermiques et non concertées de type [2+2] avec des oléfines fortement électrophiles. Une autre
facette de sa réactivité découle de l'importante électrodéficience apportée par ses quatre
substituants cyano. Cette propriété le rend particulierement réactif envers les nucléophiles,
notamment les amines, les alcools, I'eau, les cétones énolisables et les anilines. Les attaques de
ces nucléophiles peuvent entrainer I'élimination d'un groupe cyano, illustrant ainsi le role
efficace de ce dernier en tant que bon groupe partant. De plus, il se révéle étre un excellent
accepteur dans les réactions de Michael [23].

Enfin, le TCNE est fréquemment utilisé en tant qu'accepteur d'électrons, ce qui est crucial pour
I'analyse des complexes de TC avec des composés aromatiques riches en électrons [24]. De
plus, il peut agir comme un ligand et se lier a un maximum de quatre métaux, cela permet
d'envisager des applications dans des matériaux possédant des caractéristiques magnétiques. Il
est également utilisé dans la préparation de divers supraconducteurs organiques [25].

3 Thermodynamique de la complexation

On peut caractériser la reaction de complexation entre une molécule donneuse et un
accepteur d'électrons tel que la DDQ et le TCNE, avec une steechiométrie de (1 :1), de la

maniére suivante :
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D+A D+ A

En général, la formation des complexes de transfert de charge (TC) résulte d'un transfert de
charge du donneur (D) vers I'accepteur (A) [26,27].

L'équilibre thermodynamique d'un tel processus, a une température donnée, est défini par une

constante d'équilibre, communément appelée constante de stabilité :

[D*.A7]

Kre = o1

(2.17)

Les valeurs de la constante d'équilibre nous permettent de comparer la stabilité de difféerents
complexes dans des conditions identiques. Voici les méthodes les plus employées pour évaluer
la constante de stabilité des complexes de TC [16].

3.1 La Steechiométrie

La méthode des rapports molaires et la méthode des variations continues sont les
techniques les plus fréquemment utilisées pour établir la steechiométrie des complexes de TC.
La premiére technique relie I'absorbance maximale aux rapports des concentrations du donneur
et de I'accepteur ([D])/(JA]), tandis que la seconde établit un lien entre I'absorbance maximale
et les fractions molaires des accepteurs et des donneurs [28].

3.2 Les constantes de formation

Les propriétés des complexes de TC sont déterminées par la constante de formation du
complexe (Krc), notamment en ce qui concerne leur solubilité et leur stabilité. Plusieurs
méthodes sont fréquemment employées pour déterminer ces constantes :

v" Meéthode de Benessi-Hildebrand.

v" Meéthode de Scott.

v Méthode de Foster.

4 Techniques de détection des complexes moléculaires

Plusieurs approches ont été utilisées pour analyser la structure des complexes moléculaires en
évaluant certaines propriétés physiques. Ces propriétés moléculaires peuvent offrir des

informations sur la composition et la stabilité des complexes.

4.1 Détection de complexe de TC en solution
4.1.1 Spectroscopie UV-Visible
La spectroscopie UV-Visible constitue une méthode d'analyse fréquemment utilisée pour les

substances minérales et organiques, car elle se concentre essentiellement sur les électrons de

valence. Les complexes moléculaires produisent un spectre d'absorption large et intense dans
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les régions visible et ultraviolette, ces spectres résultant de transitions electroniques qui ménent
a la formation du complexe de TC [30.32].

Souvent, la formation d'un complexe induit des changements dans le spectre d'absorption de la
molécule non liée. Ces changements se traduisent par un décalage et/ou un élargissement des
bandes, qui varient également en fonction du solvant employé (un effet de solvant ou
solvatochromie).

4.1.2 Fluorescence

La spectroscopie de fluorescence sappuie sur le principe opposé a celui de la
spectrophotométrie d'absorption. Dans ce mécanisme, les molécules sont soumises a une
excitation qui les améne a émettre de la lumiere, dont les énergies sont spécifiques a leur
structure. L'intensité de cette lumiére émise est directement liée & la concentration de
I'échantillon. Cette technique permet d'obtenir des résultats quantitatifs d'une précision
remarquable pour un complexe moléculaire donne.

4.2 Détection de complexes de TC a I’état solide

Lorsque le complexe de transfert de charge formé a 1’état solide, il est soumis aux
méthodes suivantes.

4.2.1 Spectroscopie infrarouge (IR)

L'infrarouge constitue une méthode d'analyse qui peut également servir a examiner et a
caractériser divers types de complexes moléculaires. Selon les travaux publiés, pour le
complexe de TC, les bandes d'absorption IR d'un ou des deux composants peuvent subir des
modifications. Ainsi, les spectres IR offrent des informations précieuses sur la symétrie

moléculaire et la présence de groupes fonctionnels chimiques.

4.2.2 RMN

La RMN en phase liquide constitue une méthode essentielle pour I'étude des structures
de diverses molécules. En effet, les avancées dans ce domaine se concentrent sur les
applications de la résonance de spin électronique, permettant d'examiner les systémes AD ou
chaque élément du mélange est entierement miscible et génere des signaux de résonance
uniques. Cette technique permet d'évaluer quantitativement le transfert d'un électron d'un
donneur vers un accepteur. Par ailleurs, la RMN du proton est utilisée pour établir la géométrie
précise du complexe de TC.

Elle présente des informations sur la symétrie moléculaire et la présence de fonctions
chimiques, tandis que la localisation des pics et leur intensité relative permettent d'examiner la

structure moléculaire de ces complexes de TC [47-49].
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4.2.3 Autres méthodes

En plus de la diffraction des rayons X, plusieurs autres méthodes sont utilisées pour
identifier le CTC a I'état solide, notamment la technique thermique, la chromatographie sur
couche mince, la microscopie électronique a balayage, ainsi que les tests de mobilité et de
dissolution, sans oublier la polarimétrie optique [50.51].

5 Applications des complexes moléculaires (CTC)

Les applications et les utilisations des complexes moléculaires s'étendent sur un vaste
domaine, englobant des secteurs tels que la médecine et les diverses branches de la chimie.

5.1 Applications en semi conductivité

Dans le secteur de la semiconductivité, I'élaboration de complexes moléculaires est

couramment employée. Par exemple, la résistivité de ces complexes est inférieure a celle de
leurs composants organiques. Certaines protéines générent des substances semi-conductrices
en établissant des complexes moléculaires. Par exemple, la complexation des protéines avec le
p-chloranil peut grandement améliorer leurs conductivités.
Toutefois, les caractéristiques semiconductrices ne conviennent généralement pas a tous les
complexes moléculaires. Par conséquent, il semble que la catégorie majeure des complexes des
amines associés aux hydrocarbures aromatiques ne présente pas de caractéristiques
semiconductrices [52].Une étude plus approfondie des CTC et de leur fonction en tant que semi-
conducteurs a récemment fait son apparition [53].

5.2 Applications en synthése

Un autre domaine d'application majeur est la synthese des composés organiques, comme
par exemple les complexes moléculaires des hydrures de métaux alcalins. La nitration des
composés aromatiques entrainent également la création de complexes moléculaires.

L'analyse du mécanisme des réactions chimiques a aussi touché les composés inorganiques. Par
exemple, la réduction du bromate par des chlorures implique la création transitoire d'un
complexe moléculaire plutdt que celle d'un radical [54].

5.3 Applications analytiques

En chimie analytique, le principe des complexes moléculaires est également utilisé ;
ainsi, leur formation a été établie grace a la détection de substances par des tests de taches (spot
test). Par exemple, les sulfures d'alkyl-benzyle peuvent étre identifiés par la formation de
complexes moléculaires avec du chlorure de mercure, que ce dernier soit en solution aqueuse
ou éthanolique. Les complexes moléculaires agissent également en tant que catalyseurs pour

I'identification des groupes hydroxyles des alcools et des acides carboxyliques aliphatiques. La
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création de complexes avec les picrates facilite la détection de certains composés organiques,
permettant ainsi une évaluation spectrophotométrique de leurs masses molaires. [55,56].
5.4 En biologie

En biologie, on a aussi utilisé la formation de complexes moléculaires. 1l est également

constaté que les bases des acides nucleiques établissent des complexes moléculaires avec la
chloranil. On peut préparer ces complexes (1-1) en dissolvant les bases adénine, cytosine,
thymine ou guanine dans le diméthylsulfoxyde en présence de la chloranil. Ce processus a été
développé a partir de I'nypothese de Szent-Gyorgyi [57].

Quelques hormones ont été analysées pour leurs caractéristiques de donneur et d'accepteur
d'électrons, et leur capacité a s’impliquer dans le phénoméne de TC a été déterminée par
spectrophotométrie et polarographie dans des solvants organiques. Les bons donneurs
d'¢lectrons sont la tryptamine, la prolactine, l'cestrone et plusieurs autres cestrogenes

synthétiques, tandis que la majorité des stéroides agissent comme accepteurs.

Selon Allison [58], la création de complexes via le pont d'hydrogéne ou le transfert de charge
doit jouer un role significatif dans les actions hormonales.

Pour la premiere fois, Pullman et al [59] ont proposé une corrélation entre la capacité des
molécules aromatiques a donner ou accepter des électrons (définie par les potentiels d'ionisation
ou de réduction) et leur potentiel cancérigéne ; ce concept fut suivi par d'autres auteurs [60].

Il n'existe aucune preuve expérimentale indiquant que les tests de formation de

complexes par TC pourraient servir a examiner le potentiel cancérigéne [61].
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Chapitre 111 Matériels Et Méthodes

1. Analyse instrumentale

1.1. Spectres électronigues UV-Visible

Les spectres d'absorption électronique des solutions des donneurs, des accepteurs et de
leurs complexes de TC préparées dans les deux solvants (méthanol et éthanol) ont été
enregistrés en utilisant le logiciel "UV Probe PC " dans I’intervalle 1100 -190 nm a l'aide d'un
spectrophotomeétre a double faisceau Perkin-Elmer Lambda 25 UV/Vis équipé d'une cellule de

quartz de 1 cm de longueur de trajet optique.

1.2. Spectres infrarouges

Un spectrometre JASCO FT-IR modele 410 avec un nombre de balayage égal a 30 et une
résolution de 2 cm™* a été utilisé pour enregistrer Les spectres infrarouges des donneurs et des

accepteur purs et de leurs complexes de TC dans la gamme de 4000 cm™ & 400 cm ™.

1.3. Spectres RMN

Les spectres RMN du proton des donneurs (hesperidine, rutine et resvératrol) et de leurs
complexes de transfert de charge ont été enregistrés sur un appareil (Bruker) 400 MHz au centre
des recherches scientifiques CRAPC (Alger, Bousmail) dans le DMSO-De a température

ambiante.

2. Préparation des complexes

2.1. Réactifs chimiques

Le méthanol analytique d'une pureté de 99,7 %, I'éthanol absolu de 99,8 %, les deux
accepteurs (DDQ et TCNE) et les donneurs (hesperidine, rutine et resveratrol) d'une pureté

supérieure a 98 % ont été achetés aupres de Sigma-Aldrich (Chemie-Allemagne).

Les structures de ces composés sont présentées dans la Figure 3.1.
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Figure 3. 1: Structures chimiques des accepteurs et des donneurs étudiés

2.2. Préparation des solutions

Les solutions méres des donneurs & 103 mol/l ont été préparées en dissolvant 6.1 mg
d’hespéridine, 6.1 mg de rutine et 2.28 mg de resvératrol dans une fiole jaugée de 10 ml pour
chaque donneur en utilisant le solvant approprié (méthanol ou éthanol). Ensuite ces solutions
ont été diluées pour obtenir différentes concentrations (mol/l) : 2.10°°, 4.107°, 6.10°°, 8.10°°,
1104 1.2x10%et 1.4 x 10°“.

De méme, les solutions des accepteurs (DDQ et TCNE) ont été préparées en dissolvant
2.27 mg et 1.27 mg respectivement dans 10 ml de solvant (le méme solvant utilisé pour le

donneur). Puis ces solutions ont été diluées a 10° mol/I.

2.3. Détermination de la stoechiométrie des complexes de transfert de charge

La méthode des rapports molaires a été utilisée pour déterminer la stoechiométrie de tous
les complexes de transfert de charge étudiés dans ce travail a I’exception du complexe formé

entre le resvératrol et la DDQ ou nous avons utilisé la méthode des variations continues.
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2.3.1. La méthode des rapports molaires

On prépare deux solutions, I’une du donneur et I’autre de I’accepteur de méme concentration
(10° Mol/l) et dans le méme solvant (méthanol ou éthanol). Ensuite, on trace la courbe de
variation de I’absorbance (ABS) en fonction du rapport molaire [D]/[A] et on obtient deux
droites de pentes différentes, le point d’intersection correspond au rapport molaire donneur-

accepteur. [D] et [A] sont les concentrations des donneurs et es accepteurs, respectivement.

Les valeurs des rapports molaires et des absorbances pour chaque complexe de TC formé sont
données dans la partie résultats et discutions.

2.3.2. Méthode des variations continues

Dans cette méthode, une série de solutions du donneur et de lI'accepteur a été préparée tel que
le nombre total de moles du donneur et d'accepteur (na+np) reste constant, alors que nA et np
sont variables. Le graphique de D’absorbance en fonction de la fraction molaire du
donneur/accepteur a été tracé en obtenant deux droites. Le point d'intersection représente la

composition steechiométrique du complexe donneur-accepteur.

2.4. Détermination de la constante de formation (Kc7) et le coefficient d’extinction molaire

(ecT) des complexes de transfert de charge

La stabilité des complexes de TC est directement liée a la constante de formation de ces

complexes, plus cette constante est élevée plus ces complexes sont plus stables.

La méthode utilisée pour déterminer la constante de formation et le coefficient

d’extinction molaire des complexes de TC est celle de Benesi-Hildbrand [1], sous la condition:

[D] >> [A] avec une concentration croissante du donneur (de 2 - 10° a 1.4 - 10 mol/l)

et celle de I’accepteur est maintenue constante, [A] = 10 mol/l.
L’€équation dérivée pour cette méthode peut étre écrite sous la forme:

W _ 11,1

ABS ke [D] @ e (3.1)

Avec ABS est I’absorbance a la longueur d’onde maximale de la bande de transfert de
charge, [A] et [D] sont les concentrations de 1’accepteur et du donneur respectivement, K est la
constante de formation et ¢ est le coefficient d’extinction molaire du complexe de transfert de

charge.
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Le coefficient d’extinction molaire(¢) du complexe de TC est calculé a partir de

I’intercepte (1/¢) et K est calculé a partir de la pente de la ligne résultante (1/K-¢g).

2.4.1 Effet de la température

L'effet du changement de température sur les constantes de formation des trois

complexes a également été étudie a trois températures différentes : 15 °C, 20 °C et 25 °C.

2.4.2 Effet des solvants

Les réactions de transfert de charge entre les trois donneurs resvératrol et les accepteurs
7 (DDQ et TCNE) ont été étudiées dans deux solvants différents : le méthanol et I'éthanol. Les
valeurs des constantes de formation (Kct) des complexes ont été déterminées en tenant en

compte I’effet de ces deux solvants.

2.4.3 Effet du temps

Une étude a eté réalisée pour évaluer la constance et la stabilité du complexe créé
lorsque le resvératrol interagit avec la DDQ et le TCNE, sous des conditions spécifiques :
température fixée a 25 C et concentrations des deux donneur et accepteur a 1 x 10" ° mol/I.
L'analyse a éte réalisée a la longueur d'onde maximale de 305 nm sur une durée allant de 0,5 a

75 min.

2.5 Préparation des complexes de TC a I’état solide

Pour préparer les complexes de transfert de charge a 1’état solide, des solutions
équimolaires saturées (8-10° mol/l) du donneur et de I'accepteur ont été préparées séparément
a température ambiante dans le méthanol. Les deux solutions ont été mélangées et le mélange
résultant a été agité pendant environ 72 heures a température ambiante pour obtenir un précipité
qui a été séparé par filtration et lavé plusieurs fois avec une quantité minimale de méthanol pour

éliminer les impuretés, et finalement séché. Le complexe formé a été caractérisé par les

méthodes spectrophotométriques FT-IR et RMN.

Remarque
Les méthodes de détermination de I’énergie de transition (Etc) des CTC, le potentiel

d’ionisation des donneurs (PI), I’énergie de résonance (RN) des CTC, la force d’oscillateur (f),
le moment dipolaire de transition (i) des CTC ainsi que les paramétres thermodynamique

(AG®), (AH®) et (AS°) des CTC sont représentées dans le chapitre V.
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Chapitre 1V Résultats Et Discussions

1 ETUDE DES COMPLEXES DE TRANSFERT DE CHARGE EN SOLUTION

1.1 Spectres électronigues UV-Visible

1.1.1 Réaction de I’hespéridine avec les deux accepteurs (DDQ et TCNE)

L’addition d’une concentration croissante de I’hespéridine de 2 x 10> a 1,4 x 10™* mol/I
a une solution de DDQ & une concentration constante (10~° mol/l) a provoqué une augmentation
de I’absorption a deux longueurs d'onde 284 nm et 327 nm, de plus, 1’apparition d’un point
isobestique & 400 nm indique la formation d’un complexe de transfert de charge entre
I’hespéridine et 1a DDQ.

Le spectre électronique de la DDQ contenant diverses concentrations d'hespéridine dans le

méthanol est illustré par la Figure 4.1.

2.854 T T s

2,000

32ULqUOSqY

1,000

0,000

-0,096 1
251.65 300.00 350.00 400.00 439.52

Wavelength (nm)

Figure 4. 1: Spectre électronique de la DDQ contenant diverses concentrations de
I'nespéridine.

Une autre observation indiquant la formation d’un complexe de transfert de charge entre

I’hespéridine et la DDQ est la diminution de 1’absorbance des bandes d’absorption du complexe

formé (effet hypochrome) en comparaison avec celle des bandes du donneur pur (Figure 4.2).
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Figure 4. 2: Spectres électroniques de la DDQ, I’hespéridine et leur complexe de TC dans
1’éthanol.

Le spectre électronique du TCNE contenant diverses concentrations d'hespéridine dans
le méthanol est illustré par la Figure 4.3. Ce spectre a montré une bande d'absorption réelle a
252 nm, qui n'appartient ni & celle du donneur ni a celle de 1’accepteur. De plus, 1'absorption a
cette longueur d'onde (252 nm) augmente avec l'augmentation de la concentration de
I’hespéridine. Un point isobestique résultant de 1’interaction de TC entre I’hespéridine et le

TCNE apparait clairement a 270 nm.

o.514
0.500 |—

0.400 [—

0,300 |—

oueqIosqy

0.200 |—

©0.100 |—

o.074a " 2
211,11 250,00 300,00 319,07

Wavelength (nm)

Figure 4. 3: Spectre électronique du TCNE contenant diverses concentrations d'hespéridine.

Par ailleurs, le spectre électronique du complexe de transfert de charge [HESP-TCNE]

représente I'ensemble des bandes d'absorption du donneur et de l'accepteur avec un effet
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hypochrome observeé lors de la comparaison de ce spectre avec celui de I'hespéridine et aussi
celui du TCNE (Figure 4.4). Ces observations rassemblées soutiennent la création d'un
complexe de transfert de charge entre I'nespéridine et le TCNE.

Les longueurs d'onde (Amax) et l'absorbance (ABS) des bandes d'absorption de 1'hespéridine,
du TCNE et de leur complexe de transfert de charge sont présentées dans le tableau 4.1.

Tableau 4. 1:Amaxet ABS des bandes d’absorption de 1’hespéridine, TCNE et leur CTC.

M (nm) ABS: A2 (nm) ABS:2 A3 (nm) ABS:3

[HESP-TCNE] (105M, 4ml) | 329 | 0.021 | 284 | 0.095 | 250 | 0.074

HESP (10°M, 2ml) 328 0.032 | 284 | 0.115 — —

TCNE (10° M, 2ml) — — — — 247 | 0.140

L g~

1 HESP

0,100 —

Hos.

0,050 B

HESP+TCNE

TCNE

0,000 |~

-0,0132 1 1
232,04 300,00 400,00 497 .85
nm

Figure 4. 4: Spectres électroniques du TCNE, de ’HESPERIDINE et de leur complexe de
transfert de charge dans 1’éthanol.

1.1.2 Réaction de la rutine avec les deux accepteurs (DDQ et TCNE)

L'ajout de concentrations croissantes de rutine de 2 x 10 & 1,4 x 10™* mol/l a une
solution de DDQ & 107° mol/l, a provoqué un déplacement hypsochrome de la bande du donneur
apparaissant initialement a 266 nm, a 259 nm. Aussi, nous remarquons que l'intensité des deux

bandes d'absorption augmente avec l'augmentation de la concentration de la rutine.
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La Figure 4.5 montre clairement un point isobestique a 404 nm, résultat d'une interaction de
transfert de charge entre la rutine comme donneur et la DDQ comme accepteur. Ces
observations indiquent la formation d’un complexe de transfert de charge entre la rutine et la
DDQ.

0,500

0,400

0,300

0,200 H

0,112
238,25 300,00 400,00 491,02
nm.

Figure 4. 5: Spectre UV-visible du complexe [rutine-DDQ] avec une concentration croissante
de la rutine dans le méthanol.

De plus, un effet hypochrome (diminution de I’absorbance) est observé en comparant le spectre
électronique du donneur (rutine) avec celui du complexe de transfert de charge (Figure 4. 6), et
cela suggere que la formation du complexe de transfert de charge est le résultat de la réaction
entre la rutine et la DDQ & 10° M dans le méthanol.

Le spectre electronique du TCNE contenant diverses concentrations de rutine dans I'éthanol est
présenté dans la Figure 4.7. L'ajout de concentrations croissantes de rutine de 2x107° a 1,4 x
10* mol/I a la solution 10~° mol/l de TCNE, a provoqué un déplacement hypsochrome de la
bande a 365 nm du spectre de la rutine seule a 358 nm dans le complexe. L'intensiteé de cette
bande d'absorption a également augmenté. De plus, un point isobestique est apparu a 420 nm,

ce qui confirme la création d'un complexe de transfert de charge entre la rutine et le TCNE.
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Figure 4. 6: Spectres électroniques de la rutine, la DDQ et leur complexe de transfert de

charge dans le méthanol.
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Figure 4. 7: Spectre UV-Visible du complexe [rutine-TCNE] avec une concentration
croissante de rutine dans 1’éthanol.

La Figure 4.8 illustre les spectres électroniques de la rutine, du TCNE et de leur
complexe de transfert de charge dans 1’éthanol a 10 mol/I.
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Figure 4. 8: Spectres électroniques de la rutine, TCNE et leur complexe de transfert de charge
dans 1’éthanol a 10° mol/I.

Le spectre électronique du complexe de transfert de charge [rutine-TCNE] a effectivement subi
un effet hypochrome en le comparant avec celui de la rutine comme le montre la Figure 4.8,
cela indique toujours la formation du complexe de transfert de charge entre la rutine comme

donneur et le TCNE comme accepteur.

1.1.3 Réaction du resvératrol avec les deux accepteurs (DDQ et TCNE)

La comparaison des spectres d'absorption UV du resvératrol et de la DDQ purs et de
leur complexe de transfert de charge a une concentration de 10° mol/I dans I'éthanol (Figure
4.9) montre une diminution de I'absorbance (effet hypochrome) a A= 305 nm pour le complexe
de transfert de charge par rapport au resvératrol pur. En revanche, il y a un effet hypochrome
(augmentation de I'absorbance) a A =217 nm pour le complexe de transfert de charge par rapport
a la DDQ pure. Le tableau 4.2 donne les valeurs de A et de 1’absorbance (ABS) pour le
resvératrol, la DDQ et leur complexe de transfert de charge.
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Tableau 4. 2: Valeurs de A et ABS du resvératrol, DDQ et de leur complexe de transfert de
charge [RES-DDQ]

C (mol/l) | v (mI) M ABS; A2 ABS,

DDQ 10° 2 340 0.013 217 0.073

Resveratrol 10° 2 290 0.294 237 0.237

[RES-DDO] 10° 4 290 0.089 217 0.170
RES

[RESDDO) .

N DD

o 0Cco -
2104 300 411.22

Figure 4. 9: Spectres UV-Visible du RES, DDQ et du complexe [RES-DDQ)]

De plus, les spectres électroniques de la DDQ, contenant diverses concentrations du resvératrol
dans I'éthanol sont présentés sur la Figure 4.10. L'ajout de concentrations croissantes de
resvératrol, allant de 2 x 107° & 1,4 x 10~* mol/l, a une solution de DDQ a une concentration de
107> mol/l a entrainé un déplacement bathochrome de la bande d'absorption a 290 nm dans le
spectre du donneur libre vers 296 nm, ainsi qu'une augmentation de l'intensité de cette bande
d'absorption. Un point isobestique est apparu a 352 nm, indiquant la formation d'un complexe

de transfert de charge entre le resvératrol et la DDQ.
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Figure 4. 10: Spectres électroniques du complexe [RES-DDQ] avec une concentration
croissante de RES dans I'éthanol

De méme, la comparaison des spectres d'absorption UV du resvératrol pur et du TCNE
pur, et leur complexe de transfert de charge a une concentration de 10~° mol/l dans le méthanol
(Figure 4.11) révele une diminution de l'absorbance (effet hypochrome) du complexe de
transfert de charge par rapport au resvératrol pur. Le changement hypochrome se produit en
raison de la formation d'une nouvelle orbitale moléculaire dans le complexe, résultant du
transfert de densité électronique entre le donneur et ’accepteur. La formation d'un complexe de
transfert de charge découle de la délocalisation des électrons de I'orbitale HOMO du donneur
vers l'orbitale LUMO de l'accepteur, ce qui engendre de nouvelles transitions électroniques
distinctes de celles des composants pris separément. Les valeurs de A et de I’absorbance pour
le resvératrol, TCNE et leur complexe de transfert de charge sont indiquées dans le Tableau
4.3.

68

——
| —



Chapitre 1V

Tableau 4. 3: Valeurs de A et ABS du resvératrol, TCNE et de leur complexe de transfert de

charge [RES-TCNE]

Résultats Et Discussions

C(mol/l) |V (ml) | A1(nm) ABS; A2 (nm) ABS;
TCNE 10° 2 248 0.150 — —
Resveratrol 10° 2 306 0.492 220 0.449
[RES-TCNE] | 10°® 4 305 0.201 238 0.137

O.5a2

0,400

[RES-TCNE]

Abs.

0.z00

»»»»»»
222222

000000

000000
N

Figure 4. 11 : Spectres UV-Visible du complexe [RES-TCNE], donneur RES et TCNE

250,00 280,349

Les spectres électroniques du TCNE contenant diverses concentrations de resvératrol dans

I'éthanol sont présentés sur la Figure 4.12.

L'ajout de concentrations croissantes de resvératrol, allant de 2,0 x 10" °a 1,4 x 10 * mol/l, a
une solution de TCNE de 10~ °> mol/l, a entrainé un déplacement bathochrome de la bande
d'absorption initialement observé entre 294 nm et 305 nm. De plus, I’intensité de la bande
d’absorption augmentait avec des concentrations plus élevées de resvératrol. La Figure 4.12
démontre clairement un point isobestique a 356 nm, indiquant la formation d'un complexe de

transfert de charge entre le resvératrol et le TCNE.
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Figure 4. 12 : Spectres électroniques du complexe [RES-TCNE] avec une concentration
croissante de resvératrol dans I'éthanol.

1.2 Détermination de la steechiométrie des complexes de transfert de charge

La steechiométrie des six complexes de transfert de charge formés par la réaction des molécules
donneuses d’¢lectrons (hespéridine, rutine et resvératrol) avec les accepteurs © (DDQ et TCNE)
a été déterminée par la méthode des rapports molaires [1], a I’exception du complexe formé
entre le resvératrol et la DDQ ou nous avons appliqué la méthode des variations continues selon
Job [2].

Concernant les complexes de transfert de charge résultant de la réaction entre I'hespéridine et
laDDQ et le TCNE, la molécule donneuse et les accepteurs ont été dissouts dans I'éthanol, dans
lequel 0,4;0,6;1;1.4;1,6;1,8;24mldunesolution a 10° M du donneur ont été ajoutés a
1 ml d'une solution a 10-5 mol/l de TCNE. Alorsque 0,4 ;0,5;0,6 ;1 ;1.4 ;1,6 ;2 ml d'une
solution a 10" mol/l du donneur ont été ajoutés a 1 ml d'une solution & 10 mol/I de DDQ.

Comme le montrent les Figures 4.13 et 4.14, la steechiométrie des deux complexes [HESP-
DDQ] et [HESP-TCNE] est 1: 1.
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1,4
1,2 -
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0,6 -
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Figure 4. 13: Graphique du rapport molaire pour le complexe de transfert de charge

[HESP-DDQ]
0,25 -
0,2
0,15 -
(7]
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[D)/[A]

Figure 4. 14 : Graphique du rapport molaire pour le CTC [HESP-TCNE]

Les informations relatives aux rapports molaires des complexes de transfert de charge
entre la rutine et les deux accepteurs (DDQ et TCNE) sont montrées dans le tableau 4.4. Ou
ABS1 et ABS2 représentent les absorbances des complexes de transfert de charge formés entre

la rutine et la DDQ, ainsi qu'entre la rutine et le TCNE, respectivement.

La steechiométrie des complexes de transfert de charge [rutine-DDQ)] et [rutine-TCNE] est de

(1:1) comme le montre la Figure 4.15.
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Tableau 4. 4: Données des rapports molaires des complexes de transfert de charge [rutine-
DDQ] et [rutine-TCNE] dans le méthanol.

[D]/ [A] 0.4 0.6 0.8 1.0 1.4 1.6 2.0 2.4

ABSi1(nm) | 0.235 | 0.217 |0.193 |0.128 |0.145 |0.153 |0.161 | 0.169

ABS2 (nm) | 0.248 | 0.216 |0.155 |0.114 |0.134 |0.137 |0.149 | 0.159

0,25 - DDQ complex

TCNE complex
0,2 -

0,15 -
0,1 -
0,05 -

ABS

[D]/[A]

Figure 4. 15 : Graphique du rapport molaire pour les complexes [rutine-DDQ)]
et [rutine-TCNE]
Le tableau 4.5 montre les données des rapports molaires pour le complexe de transfert de
charge [RES-TCNE]. Le tracé de titrage spectrophotométrique pour le complexe [RES-TCNE],
basé sur les bandes d'absorption caractéristiques, est représenté sur la Figure 4.16. A partir du

tracé, on peut observer que le rapport de steechiométrie du complexe de transfert de charge

[RES-TCNE] a été déterminé comme étant de 1:1.

Tableau 4. 5: Données des rapports molaires du complexe [RES-TCNE]

Vd/va | 0.4 0.5 0.6 1.0 1.2 14 1.6 2.4
ABS 0.259 0.215 0.163 0.135 0.144 0.160 0.169 0.197
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0,25
0,2
0,15 -

0,1 -
0,05 -

ABS

Vd/Va

Figure 4.16: Méthode des rapports molaires du complexe de transfert de charge

[RES-TCNE]

La composition du complexe de transfert de charge formé entre le resvératrol (RES) et la
DDQ a été établie grace a la méthode des variations continues de Job [2]. Les résultats issus
des expériences de cette méthode pour le complexe de transfert de charge [RES-DDQ] sont
récapitulés dans le tableau 4.6. Le tracé résultant (Figure 4.17) de l'absorption de chaque
solution par rapport a la fraction molaire présente une courbe symétrique avec un maximum a
une fraction molaire de 0,5, indiquant la formation d'un complexe de transfert de charge 1:1

dans I'éthanol.

Tableau 4. 6: Données de variations continues de Job du complexe [RES-DDQ)]

Vvd/(Va+Vvd) | 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65

ABS 0.104 |0.093 |0.086 |0.079 |0.077 |0.096 |O0.114 | 0.145

0,16 -
0,14 -
0,12 -
N 0,1 -
m | 0,08 -
< | 0,06 -
0,04 -
0,02

0 T T T 1

0 0,2 0,4 0,6 0,8

[ vdiva+vd) |

Figure 4.17: Courbe de Job d'une solution éguimolaire de RES avec DDQ
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1.3 Détermination de la constante de formation des complexes de transfert de charge

La méthode de Benessi-Hildbrand [3] a été appliquée pour déterminer les constantes de

formation de I'ensemble des complexes de transfert de charge étudiés dans ce travail.

Les résultats montrent des constantes de formation élevées pour tous les complexes
formés entre les donneurs (hespéridine, rutine et resvératrol) avec les accepteurs (DDQ et
TCNE), ces valeurs élevées de Kcr indiquent une forte interaction entre les deux partenaires
(donneur-accepteur) et une grande stabilité des complexes de transfert de charge formés, di
principalement en raison du pouvoir donneur éleve des molécules étudiées et de la haute affinité

électronique des accepteurs [4].

Les tableaux 4.7-4.9 représentent les valeurs de Kcr et ect des complexes de transfert
de charge résultants de la réaction de chaque donneur (hespéridine, rutine resvératrol) avec les

accepteurs © (DDQ et TCNE) dans le méthanol et 1’éthanol a différentes températures.

Les informations indiquent que les complexes de transfert de charge de [HESP-DDQ)] affichent
des constantes de formation supérieures a celles observées pour [HESP-TCNE], de sorte que la
stabilité plus élevée du complexe de transfert de charge [HESP-DDQ)] par rapport a celle du
complexe de transfert de charge [HESP-TCNE] indique la plus grande affinité électronique de
la DDQ par rapport au TCNE et cela est principalement d0 a la différence entre les structures
électroniques de ces accepteurs. La DDQ a quatre groupements attracteurs d’électrons, deux
groupements cyanures et deux groupements halogénures en conjugaison avec un cycle
aromatique résultant en un systeme de délocalisation des électrons élevé qui pourrait augmenter
I'acidité de Lewis de I'accepteur DDQ [5, 6]. Dans la chimie des complexes, I’augmentation de
I’acidité de Lewis de l'accepteur (dans ce cas, la DDQ) est en faveur de la formation de
complexes de transfert de charge, puisqu’ elle facilite I'attraction d'un donneur d'électrons. Cela
signifie que la DDQ est plus susceptible de recevoir des électrons d'un autre composé (le
donneur), cela augmente I'affinité électronique de I'accepteur et, par conséquent, stabilise le
complexe résultant du transfert de charge.

La Figure 4.18 montre les tracés de Benesi-Hildebrand pour les complexes [HESP-TCNE] et
[HESP-DDQ] dans I'¢thanol a 284 nm.

74

——
| —



Chapitre 1V

Résultats Et Discussions

Tableau 4. 7: Valeurs de Kcr et ect des complexes de transfert de charge [HESP-DDQ)] et
[HESP-TCNE] dans le méthanol et 1’éthanol a différentes températures.

Ker (L. mol?) ect (L. molt.cm?)

complexe | solvant %n";';‘lx) 15°C | 20°Cc | 25°Cc | 15°C 20°C 25°C

o | MeOH | 357 | 5x10° | 5x10° | 5x10° | 10 108 108

()

o 284 | 5x10% | 5x10° | 5x10% | 5x105 | 5x105 | 5x10

)

L EtOH 4 4 4 4 4 4

I 284 | 1.5x10% | 1.5%10% | 1.5x10% | 3.33x10* | 3.33x10* | 3.33x10

MeOH

o 327 | 2.5%10% | 2.5%10% | 2.5x10% | 108 105 105

Z

O 283 | 2x10% | 2x10° | 2x10° | 5x105 | 5x105 | 5x108

% EtOH 284 10% 104 10% 5x104 5x104 5x104

T

= 250 | 2x105 | 2x105 | 2x105 | 2.5x10% | 2.5%x10% | 2.5x10%

Tableau 4. 8: Valeurs de Kcr et ect des complexes de transfert de charge [Rut-DDQ)] et [Rut-
TCNE] dans le méthanol et I’éthanol a différentes températures

Ker (L. mol?) ect (L. molt.cm?)

Complexe | solvant %n”;;x) 15°C 20°C 25°C 15°C | 20°C | 25°C
MeOH 1357 |1x10¢ |1x10¢ |1x10¢ | 1x105 |1x105 | 1x108

g 266 | 1x10* 1x104 1x104 1x10° | 1x10° | 1x10°
S |FOM 1361 | 125x10% | 125x10° | 2.86x10¢ | 1x105 | 1x10° | 5x10¢
258 | 1.43x10% | 1.43x10% | 2.86x10* | 1x10°> | 1x10° | 5x10%

MeOH | 358 | 2.20x10% | 2.22x10¢ | 2.5x10¢ | 1x105 | 1x105 | 1x108

%J 255 | 1.11x10%| 1.25x10* | 4x10* 1x10° | 1x10° | 5x10*
% EOH 136y | 1x10¢ | 1x10¢ | 1x10 | 1x10° | 1x105 | 1x10°
- 257 | 1.11x10% | 1.11x10¢ | 1.11x10% | 1x105 | 1x105 | 1x105
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Tableau 4. 9: Valeurs de Kcr et ect des complexes de transfert de charge [RES-DDQ] et

Résultats Et Discussions

[RES-TCNE] dans le méthanol et 1’éthanol a différentes températures

Kcr 10* (L. mol?)

ect 10%(L. molt.cm™)

complexe || solvant z‘n";?lx) 15°C 20°C 25°C 15°C 20°C 25°C
. MeOH (305 || 6x 103 7.78 x103 || 7.78 x103 || 1.67x10° | 1.43%x10° || 1.43x10°
N}
Ll
58 EtOH ||293 || 1x10* 2x104 2.22x10% || 1x10° 5x104 5%x104
m MeOH (1294 || 4.29x10° || 4.29x10°% |5 x103 3.33x10° | 3.33x10° | 2.5%10°
n =
Ll
P |[EtoH [305 [25x10% [35x10° |4x10° 2x10° 1.43x105 [ 1.25x108
9,00E-05
8,00E-05
7,00E-05
" 6,00E-05
@ 5,00E-05
? 4,00E-05 D+TCNE
— 3,00E-05 D+DDQ
2,00E-05
1,00E-05
0,00E+00

0,00E+00 5,00E+03 1,00E+04 1,50E+04 2,00E+04 2,50E+04 3,00E+04
1/[p]

Figure 4.18 :Tracés de Benesi-Hildebrand pour les complexes [HESP-TCNE] et [HESP-

DDQ] dans I'éthanol a 284 nm

Les données de ces courbes (Figure 4.18) sont présentées dans le tableau 4.10.

Tableau 4. 10: Données de Benesi-Hildeband des complexes [HESP-TCNE] et [HESP-DDQ)]

dans I'éthanol a 284 nm.

[A] (mol/ty | [D] (mol/ty | ABS: (nm) | ABS:(nm) [1/[D] | [AJ/ABS: [ [AJ/ABS:

1.00x10° | 4.00x10° 0.128 0.169 | 2,50x10*| 7,81x10% | 5,92x10°

1.00x105 | 6.00x10° 0.167 0222 | 1,67x10*] 5,99x10°% | 4,50x10°

1.00x105 | 8.00x10° 0.190 0243 | 1,25x10* | 5,26x10% | 4,12x10°

1.00x10° | 1.00x10* 0.199 0289 | 1,00x10*| 5,03x10° | 3,46x10°

1.00x10°5 | 1.20x10* 0.219 0279 | 8,33x10° | 4,57x10°% | 2,79x10°
(]
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ABS1 et ABS2 sont les absorbances correspondant aux complexes [HESP-DDQ] et [HESP-
TCNE] respectivement.

Notons également que pour un solvant donné, les constantes de formation restent inchangées
pour les deux complexes a une longueur d'onde donnée, pour les trois températures étudiées
(15, 20 et 25°C) indiquant la grande stabilité des complexes dans cet intervalle de température
[15°C-25°C].

1.3.1. L’effet de solvant

La réaction de transfert de charge entre les donneurs (hespéridine, rutine et resvératrol)
et les deux accepteurs (DDQ et TCNE) a été etudiée dans deux solvants différents (méthanol et

éthanol).

Pour les complexes de transfert de charge formés avec I’hespéridine [HESP-TCNE] et [HESP-
DDQ], les valeurs des constantes de formation (Kcr) sont plus élevées dans I'éthanol que dans
le méthanol, cela est d0 a la nature du solvant qui indique que les valeurs de Kct des complexes
de transfert de charge augmentent avec la diminution de la constante diélectrique du solvant

(€eton=24,5< Emeon=32,7). Cela signifie que les valeurs de Kct augmentent avec la diminution

de la polarité du solvant, cela peut étre attribué au fait que les complexes de transfert de charge

sont plus stables dans des solvants moins polaires [7].

La constante diélectrique d'un solvant qui est une mesure de sa capacité a réduire les interactions
électrostatiques entre charges est étroitement liée a sa polarité. Plus un solvant est polaire plus
il est capable de diminuer I'attraction entre charges opposées, plus la constante diélectrique est

élevée.

La détermination spectrale de la constante de formation et du coefficient d'extinction molaire
des complexes de transfert de charge [HESP-DDQ)] et [HESP-TCNE] dans les deux solvants
est montrée dans les Figures 4.19 et 4.20 respectivement.
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Figure 4.19: Détermination spectrale de la constante de formation et du coefficient
d'extinction molaire du complexe de transfert de charge [HESP-DDQ] dans le méthanol et
I’éthanol a 284 nm.
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Figure 4. 20 : Détermination spectrale de la constante de formation et du coefficient
d'extinction molaire du complexe de transfert de charge [HESP-TCNE] dans le méthanol et
I’éthanol a 284 nm.

En ce qui concerne les complexes formés avec le resvératrol et la rutine, nous avons
remarqué que les valeurs des constantes de formation (Kct) des complexes de transfert de
charge [Rut-DDQ)] et [RES-DDQ] sont plus élevées dans I'éthanol que dans le méthanol, puis,
les valeurs Kct de ces complexes augmentent avec la diminution de la constante dielectrique

du solvant ou de la polarité du solvant (€eton = 24,5 < Emeon = 32,7). Cela peut étre attribue au

fait que le complexe de transfert de charge devait étre stabilisé dans un solvant moins polaire

[71.
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Quant aux complexes [Rutine-TCNE] et [RES-TCNE], les valeurs de Kcrt se sont
avérées plus élevees dans le méthanol que dans I'éthanol. Le méthanol pourrait bien interférer
avec le donneur et il réagit simultanément avec le donneur (rutine, resvératrol) et I'accepteur
TCNE au sein du complexe solvaté [8]. Par conséquent, les données rapportées dans la présente
étude montrent que la rutine et le resvératrol interagissent plus fortement avec le TCNE dans le
méthanol que dans I'éthanol.

Les mesures expérimentales des transitions électroniques des complexes de TC dans

difféerents solvants fournissent des informations de grande importance sur le mécanisme de leur
formation, les bandes de transfert de charge sont décalées vers des longueurs d'onde inférieures
avec l'augmentation de la polarité du solvant.
Pour le complexe de transfert de charge [rutine-TCNE], les longueurs d'onde maximales étaient
plus élevées dans 1’éthanol (Aimax =362 nm et Aomax =257 nm) que dans le méthanol (A1max =358
nm et A2max =255 nm), il semble donc que I'état fondamental soit plus polaire que I'état excité
et que les états fondamentaux soient stabilisés par des solvants polaires [9]. Cette solvatation
polaire augmente avec la polarité du solvant et cela provoque une énergie supplémentaire
nécessaire pour passer a l'état excité. Les énergies de transition des complexes de transfert de
charge a la longueur d'onde la plus caractéristique, dans le méthanol, se sont avérées supérieures
a celles trouvées dans I'éthanol (voir tableau 4.12). Méme chose pour le complexe de transfert
de charge [resvératrol-TCNE], les longueurs d'onde maximales étaient plus élevées dans
I’EtOH (Azmax = 305 nm) que dans le MeOH (Amax = 294 nm).

Les Figures 4.21 et 4.22 présentent la détermination spectrale des constantes de formation ainsi
que des coefficients d'extinction molaire des complexes de transfert de charge, [Rut-DDQ)] et

[Rut-TCNE], dans les solvants méthanol et éthanol, respectivement.
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Figure 4. 21 : Détermination spectrale des constantes de formation et des coefficients
d'extinction molaire du complexe de transfert de charge [Rut-DDQ] dans le méthanol (357
nm) et dans I'éthanol (361 nm).
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Figure 4. 22 : Détermination spectrale des constantes de formation et des coefficients
d'extinction molaire du complexe de transfert de charge [Rut-TCNE] dans le méthanol et dans
I'éthanol.

Les Figures 4.23 et 4.24 représentent la détermination spectrale de la constante de formation et
du coefficient d'extinction molaire des complexes [RES-DDQ] et [RES-TCNE] dans le

méthanol et I'éthanol, respectivement.
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Figure 4. 23 : détermination spectrale des constantes de formation et du coefficient
d'extinction molaire du [RES-DDQ)] dans le méthanol et dans I'éthanol a 20°C
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Figure 4. 24 : détermination spectrale des constantes de formation et du coefficient
d'extinction molaire du [RES-TCNE] dans le méthanol (294 nm) et dans I'éthanol (305 nm) a
20°C.

1.3.2 Effet de la température

La complexation par transfert de charge entre les trois donneurs (hespéridine, rutin et
resvératrol) avec les deux accepteurs (DDQ, TCNE) a été étudiée a trois différentes
températures (15°C, 20°C et 25°C).

Les résultats ont montré que pour les complexes de TC formés par la réaction de

I’hespéridine avec les accepteurs © (DDQ et TCNE), les valeurs des constantes de formation
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(Kcr) restent inchangées pour les trois températures étudiées, indiquant la grande stabilité des

complexes dans cet intervalle de température [15°C-25°C].

Concernant les complexes formes entre la rutine et les accepteurs (DDQ et TCNE), les
résultats révelent que les valeurs de Kct du complexe de TC de [Rut-DDQ] restent inchangées
dans I’intervalle de température de 15 °C a 25 °C dans le méthanol, ce qui signifie que la
stabilité de ce complexe n'est pas affectée par la température. Cependant, les valeurs de Kct
pour le complexe [Rut-DDQ] dans I'éthanol, augmentent avec I'augmentation de la température.
Pour le complexe [Rut-TCNE], les valeurs de Kcr sont constantes dans I’intervalle de
température de 15 °C a 25 °C, ce qui indique la grande stabilité de ce complexe dans I'éthanol,
tandis que les valeurs de Kct pour le complexe [Rut-TCNE] dans le méthanol, augmentent avec
l'augmentation de la température. Dans une interaction chimique réversible, la constante
d'équilibre peut augmenter avec I'augmentation de la température et cela correspond bien aux
résultats obtenus [10-11]. L'augmentation de la valeur de Kct avec l'augmentation de la
température signifie une diminution de I'absorbance de la bande de transfert de charge, et donc
l'augmentation du rapport [A]J/ABS, ou [A] est la concentration de I'accepteur et ABS est
I’absorbance. Le tableau 4.11 donne les valeurs de I'absorbance du complexe de transfert de

charge formé entre la rutine et la DDQ dans 1’éthanol.

Les Figures. 4.25 et 4.26 montrent l'effet de la température sur les constantes de
formation et les coefficients d'extinction molaire du complexe de TC [rutine-DDQ] dans
I'éthanol a 258 nm et celui de [rutine-TCNE] dans le méthanol a 255 nm, respectivement.

Tableau 4. 11: Valeurs de ABS et [A]/ABS du complexe de TC [rutine-DDQ] a 258 nm, dans
I'éthanol, a différentes températures.

15°C 20°C 25°C
1/D]

ABS (nm) | [AJ/ABS | ABS (nm) | [AVABS | ABS (nm) | [A]/ABS
250 x 10* | 0.332 3.01x10° | 0.324 3.09x10% | 0.315 3.17x10°
1.67x10* | 0.385 2.6x10% | 0.380 2.63x10° | 0.369 2.71x10°
1.25x10* | 0.439 2.28x10° | 0.401 2.49x10° | 0.391 2.56x10
1.00 x 10* | 0.512 1.95x10° | 0.488 2.02x10° | 0.466 2.15x10
8.33x10° | 0.544 1.84x10° | 0.517 1.93x10% | 0.511 1.96x10°5
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Figure 4. 25 : Effet de la température sur les constantes de formation et les coefficients
d'extinction molaire du complexe [Rutine-DDQ] dans I'éthanol a 258 nm.
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Figure 4.26 : Effet de la température sur les constantes de formation et les coefficients
d'extinction molaire du complexe [Rutine-TCNE] dans le méthanol a 255 nm.

Pour les complexes de TC formés entre le resvératrol comme donneur d’électrons et les
deux accepteurs (DDQ et TCNE), Les résultats obtenus indiquent que les constantes de
formation de ces complexes a transfert de charge augmentent de maniere continue avec
I'élévation de la température (voir Figures 4.27 a 4.30). L'influence de la température sur la
constante de formation du complexe [RES-DDQ] dans I'éthanol s'est révélée plus significative

que celle du méme complexe dans le méthanol.
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Figure 4. 27 : Effet de la température sur la constante de formation du complexe [RES-DDQ)]
dans le méthanol.
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Figure 4.28 : Effet de la température sur la constante de formation du complexe [RES-DDQ)]
dans I'éthanol.
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Figure 4. 29: Effet de la température sur la constante de formation du complexe [RES-TCNE]
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Figure 4. 30: Effet de la température sur les constantes de formation du complexe [RES-

1.3.3 Effet de temps

TCNE] dans I'éthanol.

Une étude a été réalisée pour évaluer la constance et la stabilité des complexes créés lorsque le

RES interagit avec la DDQ et le TCNE, dans des conditions spécifiques : température fixée a

25 °C et concentrations du donneur et accepteur a 10° mol/I. L'analyse a été réalisée a la

longueur d'onde maximale de 305 nm sur une durée allant de 0,5 a 75 min. La Figure 4.31

montre que les réactions de complexation entre RES et DDQ, ainsi qu'entre RES et TCNE, se

produisent presque instantanément, atteignant des absorptions maximales a 8 et 5 min,

respectivement.
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Figure 4. 31: Effet de temps sur les complexes de transfert de charges de a) [RES-DDQ)], b)
[RES-TCNE].

1.4 Détermination de I’énergie de transition des CTC (EcT)

L'équation développée par Briegleb [11] a été employée pour déterminer les valeurs des
énergies (Ect) des interactions (n—mx) et (m—mx) entre chacun des donneurs (hespéridine,
rutine et resveratrol) avec chacun des accepteurs (DDQ et TCNE).

Ect =hvcr = 1243,667/AcT 4.1)

Ou h : Constante de Planck (6.63.10734J.s)
c : Vitesse de la lumiére dans le vide : 3.108 m/s.

Act - Longueur d'onde de la bande de transfert de charge.

1.5 Détermination du potentiel d’ionisation du donneur (Ip)

Le pouvoir donneur d'électrons d'une molécule donneuse est évalué par son potentiel
d'ionisation, qui correspond a l'énergie requise pour extraire un électron d'une orbitale

moléculaire occupée la plus élevée.

Les équations suivantes dérivées par Aloisi et Pignataro [12] ont été utilisées pour calculer le

potentiel d'ionisation de I'hespéridine, la rutine et le resvératrol :
Pl (eV) =5,76 +1,53 x 10- 4 vcrt pour DDQ 4.2)
Pl (eV) =5,21 + 1,65 x 10- 4 vcr pour TCNE (4.3

Ou ver est le nombre d'onde en cm™ de la bande formée suite au transfert de charge entre le

donneur et I'accepteur.
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1.6 Détermination de I’énergie de résonance (RN) des complexes de transfert de charge

L'équation suggérée par Briegleb et Czekalla. [13] a été utilisée pour estimer I'énergie

de résonance (RN) des complexes de TC.
gct = 7,7 x 10/ [hver /RN] — 3,5 (4.4)

Ou ecT est l'absorptivité molaire du complexe de TC, vcr est la fréquence du pic de transfert de
charge et RN est I’énergie de résonance du complexe a I'état fondamental qui a contribué a la

stabilité du complexe.

Nous observons que tous les complexes de TC élaborés dans le cadre de cette étude présentent

des valeurs élevées d'énergie de résonance (RN), ce qui atteste de leur stabilité remarquable.

Les valeurs de Ecrt, Ip et RN pour I'ensemble des complexes de transfert de charge formés sont

présentées dans le tableau 4.12.

Tableau 4. 12: Les valeurs de: Ecr, Ip et RN de tous les complexes de transfert de charge
formés

Complexe Solvant Amax (NM) Ecrt (eV) Ib (eV) RN
MeOH 327 3.80 10.43 1.09
HESP-DD 284 4.38 11.14 1.25
[ -DDQ] EtOH
284 4.38 11.14 1.25
MeOH 327 3.80 10.25 1.09
283 4.39 11.02 1.25
[HESP-TCNE] |EtOH 284 4.38 11.04 | 1.25
250 4.97 11.81 1.42
MeOH 357 3,48 10.04 0.994
(rutin-DDO] 266 4,67 11.51 1.33
rutin-
EtOH 361 3,44 9.99 0.983
258 4.82 11.69 1.38
MeOH 358 3,47 9.82 0.991
(rutin-TONE] 255 4,87 11.68 1.39
rutin-
EtOH 362 343 9.77 0.980
257 4,84 11.63 1.38
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MeOH 305 4.08 10.78 1.17
[RES-DDQ]

EtOH 293 4.24 10.98 1.21

MeOH 294 4.23 10.82 1.21
[RES-TCNE]

EtOH 305 4.08 10.62 1.17

1.7 Détermination de la force de I'oscillateur (f) et du moment dipolaire de transition (u)

La force d'oscillateur (f) représente une mesure de la probabilité de transition entre les bandes
de transfert de charge [14]. Les formules (4.5) et (4.6) nous permettent de déterminer la force

d'oscillateur (f) ainsi que le moment dipolaire de transition des complexes de TC.
f=4,32x10 9 ect dv (4.5)

Ou | ect dv est l'aire sous la courbe représentant le coefficient d'extinction molaire de la bande

d'absorption du complexe de TC en fonction de la fréquence. En premiére approximation :
f=432x10"°gcTVv A2 (4.6)

Ou ecr est le coefficient d'extinction molaire du CTC et Avi est la largeur a mi-hauteur de la
bande de TC.

Les valeurs élevées des forces d'oscillateur calculées sont dues aux valeurs élevées des
coefficients d'extinction molaire et indiquent une forte interaction entre le donneur et I'accepteur
avec une forte absorption d'énergie et de fortes probabilités de transitions de TC. Cela est aussi

renforcé par les valeurs élevées de I'énergie de transition.

Le coefficient d'extinction molaire est associé au moment dipolaire de transition (u) selon la

relation suivante :
pen = 0,0952 [ecT Avie/Av]? (4.7
Ou Av = vcr & ect et pen est défini comme : - e | Wex Y ri Wg dr.

Des valeurs significatives du moment dipolaire de transition ont confirmé la création de la
sphére interne D * -A" des complexes de TC des donneurs avec les accepteurs (DDQ et TCNE)

et la force des liaisons formées entre la paire donneur-accepteur.
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1.8. Détermination des parameétres thermodvnamiques (AG°), (AH®) et (AS°)

L'énergie libre standard de complexation (AG®) est associée a la constante de formation

du complexe de TC selon I'équation suivante [15] :
AG®=-RT Ln Kcrt (4.8)

Ou AG® représente la variation de I'énergie libre du complexe, R désigne la constante des gaz
parfaits (8,314 J mol K1), T correspond a la température exprimée en kelvins et Kcr fait
référence a la constante de formation du complexe de TC.

Les valeurs négatives de I'énergie libre obtenues pour les complexes de TC, formes entre chaque
donneur (hespéridine, rutin, resvératrol) et chaque accepteur (DDQ, TCNE), témoignent de la
stabilité de ces complexes ainsi que de la spontanéité de leur formation.

AH® et AS° ont été déterminés en fonction de la variation de température des constantes de

formation, en appliquant I'équation de Van't Hoff [16].
Ln Kcr = -AH°/RT + AS°/R (4.9)

Ou : AH® et AS° représentent respectivement l'enthalpie et 1'entropie de formation du complexe

de TC.

Les valeurs de AH® et AS® des complexes de TC, résultant de l'interaction entre I'hespéridine et
les accepteurs (DDQ et TCNE), n'ont pas été déterminées, car les constantes de formation de

ces complexes demeurent invariables.

Les tableaux 4.13, 4.14 et 4.15 illustrent les valeurs des parametres thermodynamiques
(AG®), (AH®), (AS®), ainsi que celles de la force d'oscillateur (f) et le moment dipolaire de
transition (p) des complexes de TC établis entre I'hespéridine, la rutine et le resvératrol avec les

accepteurs w (DDQ, TCNE), respectivement.

Comme il est montre dans ces tableaux, I’enthalpie libre (AH®) a des valeurs positives
indiquant que les réactions de TC sont endothermiques. En outre, les valeurs négatives de
I'énergie libre (AG®) indiquent la formation simultanée des complexes de transfert de charge.
De plus, les valeurs de AG® deviennent de plus en plus négatives a mesure que les valeurs de
Kcr augmentent. Au fur et @ mesure que le lien entre le donneur et I'accepteur devient plus fort
et donc que les composants sont soumis a plus de contraintes physiques ou de perte de liberté
[12].
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Les valeurs élevees des forces d'oscillateur calculées sont dues aux valeurs élevées des
coefficients d'extinction molaire et indiquent une forte interaction entre le donneur et I'accepteur
avec une forte absorption d'énergie et de fortes probabilités de transitions de TC. Ceci est

également soutenu par les valeurs relativement élevées de I'énergie de transition.

Des valeurs élevées du moment dipolaire de transition ont confirmé la formation d’une sphere
interne D *-A" des complexes de TC des donneurs (rutine et resvératrol) avec les accepteurs
(DDQ et TCNE) et la force des bandes formées entre la paire donneur-accepteur.

Tableau 4. 13: Valeurs de (AG®), (f) et (1) des CTC de I’hespéridine avec les accepteurs
(DDQ et TCNE).

Complexe Solvant A(mm) | T(K) |AG (J/mol) | f 1
MeOH 327 288 -20376.61
293 157 103.85
298 -20730.37
-21084.13
o4 284 | 288 |-20376.61
a) 293 816 221.00
o 298 -20730.37
L ;
T 21084.13
EtOH 284 288 -23010.49
293 52.7 55.91
298 -23499.97
-23809.46
MeOH 327 288 -18724.45
293 935 235.7
298 -19049.53
-19374.61
283 288 -18197.68
293 168 107.28
LIZJ 298 -18513.61
|L_) -18829.54
3'-) EtOH 284 288 -22052.71
L 293 94.1 74.90
T Sog | 2243557
-22818.43
250 288 -29212.07
293 93.6 70.08
298 -29719.22
-30226.37
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Tableau 4. 14: Valeurs des paramétres thermodynamiques (AG®, AH®, AS®), (f) et (u) des
CTC de la rutine avec les accepteurs (DDQ et TCNE).

complexe | Solvant | A T |AG AH’ AS’ f 1]
(nm) | (K) | (3/mol) (KJ/mol) | (I/mol.K)
MeOH | 357 | 288 | -22052.72 77.00 | 75.92
293 | -22435.58 — — 77.00 | 75.92
298 | -22818.44 77.00 | 75.92
266 | 288 | -22052.72 165.0 | 95.67
o 293 | -22435.58 — — 165.0 | 95.67
& 298 | -22818.44 165.0 | 95.67
>
& EtOH | 361 | 288 -22579.49 58.9 281.68 | 77.80 | 76.75
293 | -22971.50 77.80 | 76.75
298 | -25419.89 38.90 | 54.27
258 | 288 | -22890.77 | 49.65 250.91 | 174.0 | 97.08
293 | -23288.18 174.0 | 97.08
298 | -25419.89 87.00 | 68.78
MeOH | 358 | 288 | -23944.32 8.50 112.49 | 77.20 | 76.16
293 | -24360.02 77.20 | 76.16
298 | -25073.03 77.20 | 76.16
255 | 288 [ -22292.16 | 90.87 391.59 | 148.0 | 89.05
m 293 | -22971.50 148.0 | 89.05
5 298 | -26237.48 74.10 | 62.93
~ EtOH | 362 | 288 | -22052.72 79.00 | 77.45
5 293 | -22435.58 — — 79.00 | 77.45
= 298 | -22818.44 79.00 | 77.45
257 | 288 | -22292.16 158.0 | 92.34
293 | -22679.18 — — 158.0 | 92.34
298 | -23066.19 158.0 | 92.34

Tableau 4. 15:Valeurs des paramétres thermodynamiques (AG®, AH®, AS°®), (f) et () des
CTC du resvératrol avec les accepteurs (DDQ et TCNE).

Complexe || solvant A T(K) || AG’(3/mol) AH’ AS f M
(nm) (KJ/mol) || (3/mol.K)
MeOH 305 288 -20831.56 423 164
'g,‘ 293 -21826.58 18.65 137.43 | 362 | 152
(@] 298 -22199.05 362 | 152
(p]
H:J EtOH 293 288 -22052.72 355 | 148
56.60 273.56
293 -24116.42 178 105
( |
L %)
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298 | -24775.72 178 105
MeOH | 294 | 288 | -20017.45 262 | 127

_ 293 | -20364.98 | 1063 | 10617 [262] 127
z 298 | -21084.14 196 | 110
n EtOH | 305 | 288 | -18724.46 142 95.2
3 203 [ 1987778 | 43 | 18109 [101] 805
298 | -20539.07 .| 753

2 ETUDE DES COMPLEXES DE TRANSFERT DE CHARGE A L’ETAT SOLIDE

Les complexes de transfert de charge obtenus lors de la réaction de chaque donneur
(hespéridine, rutine et resvératrol) avec chaque accepteur (DDQ et TCNE) a 1’état solide ont

été analysés par spectroscopies IR et RMN du proton.

2.1 Caractérisation des complexes de TC par IR-TF

Les spectres FT-IR des donneurs libres (hespéridine, rutine, resvératrol) et des accepteurs libres
(DDQ et TCNE), ainsi que ceux de leurs complexes de transfert de charge résultant de la
réaction entre chaque donneur avec chaque accepteur, sont illustrés dans les Figures 4.32 a 4.36.
Par ailleurs, l'attribution des bandes spectrales FT-IR caractéristiques est présentée dans les
tableaux 4.16 a 4.18.

La formation des complexes de TC lors de la réaction de chaque donneur avec la DDQ ou le
TCNE est fortement soutenue par I'observation des bandes infrarouges principales des donneurs
(hespéridine, rutin, resvératrol) et celles des accepteurs (DDQ ou TCNE) dans les spectres IR
des produits. Ces bandes subissent des décalages plus ou moins importants des valeurs des
nombres d'ondes et des variations des intensités des signaux par rapport a ceux des donneurs et
des accepteurs libres.

Tableau 4. 16: Bandes caractéristiques dans les spectres IR de 1’hespéridine, DDQ, TCNE et
leurs complexes de TC

vibration

DDQ |TCNE [HESP [HESP-DDQ] [HESP-TCNE] Type de
— — (3500-3416.73)or | (3400-3340.27)br | (3495.95-3333.20)0r | O-H
— — 2917.33w 2900w 2910.46w C-H
— — 2850.25w 2880w 2876.86w
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2350.48m | 2259.42s | — 2205.60w 2207.26w C=N
2225.39s 2173.55w
1672.55s | — 1644.91s 1647.37s 1634.53s C=0
1552.69s | 1568.36w | 1604.29s 1597.81s 1578.06s C=Caromatique
1518.48; 1502.14s 1500.925
1442.05m 1448.51m 1440.24m
— 1356.91m 1358.16m 1336.52m C-0-C
1171.49s | 1152.97s | 1182.19s 1202.92s 1170.06s C-C
890.02s | — — 832.94m — C-CI
s, strong ou intense; w, weak ou faible; m, medium ou moyenne; br, broad ou large.

Pour la réaction de I’hespéridine avec les deux accepteurs (DDQ et TCNE), Nous avons
noté les modifications suivantes : la fréquence de vibration de C-C dans le complexe de TC
avec DDQ est supérieure a celle observée dans les spectres des donneurs et des accepteurs
libres. Cependant les fréquences de vibration de C=N (2205,60 cm™) et de C-Cl (832,39 cm?)
dans le complexe de transfert de charge avec le DDQ sont inférieures a celles qui apparaissent
sur les spectres de la DDQ libre.

Pour le complexe de TC [HESP-TCNE], nous avons remarqué que les bandes de
vibration du groupe C=N sont décalées a 2207,26 cm™ et 2173,55 cm™ alors qu’elles ont été
observées a 2259,42 cm™ et 2225,39 cm™ dans le spectre IR du TCNE libre.

En outre, les vibrations C=0 et C-O-C pour I’hespéridine libre ont été observées a
1644,91 et 1356,91 cm™* respectivement, tandis que dans le complexe de TC [HESP- TCNE],
elles ont subi des changements hypsochromiques a 1634,53 cm?t et 1336,52 cm?,

respectivement.

On a également remarqué que dans les deux complexes de TC [HESP-DDQ)] et [HESP-
TCNE], I'intensité observée du signal vc=n diminuait. L’intensité du signal de la bande
vo-# pour le CTC [HESP-TCNE] a diminué tandis que celle du CTC [HESP-DDQ] a
augmente.
Les Figures 4.32 et 4.33 montrent les spectres IR de 1’hespéridine, DDQ et TCNE libres et leurs

complexes de TC.
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Les spectres IR de la rutine, DDQ et TCNE libres et leurs complexes de TC sont représentés
sur les Figures 4.34 et 4.35. Alors que Les caractéristiques de leurs bandes spectrales FT-IR
sont présentées dans le tableau 4.18.

Tableau 4. 17: Bandes caractéristiques dans les spectres IR de la rutine, DDQ et leur
complexe de TC

DDQ TCNE | Rutine [rutine-DDQ] [rutine-TCNE] | Type de vibration
— — (3525-3330)br | (3334.31-3233.31)br | (3525-3340)0r O-H
— — 3180w 2937.05w 3180w C-H
— — 2950w 2930w
2350.48m | 2260s | — 2203.71w 2220m C=N
2230s 2160m
1672.55¢ 1660s 1652.28 1650s C=0
1552.69s | 1560w | 1590s 1595.84s 1600s C=C(aromatique)
1501.10s 1550w
— 1360m 1359.60m 1362 C-0-C
1171.49s | 1150s 1120s 1201.50s 1120m C-C
890.02s — 880.54m C-ClI

s, strong ou intense ; w, weak ou faible ; m, medium moyenne ; br, broad= large.

La comparaison entre les trois spectres IR de la DDQ, rutine et leur complexe de TC [rutine-
DDQ] montre que ce dernier (le spectre de CTC) rassemble les principales bandes IR du
donneur et de ’accepteur et cela indique la formation d’un complexe de TC entre la rutine
comme donneur et la DDQ comme accepteur. En outre, les fréquences de vibration de la
majorité des bandes infrarouges du complexe formé ont subi une diminution par rapport a celles
du donneur et de 1’accepteur libres. Par exemple, les fréquences de vibration de C=N (2203.71
cm™), C-Cl (880.54 cm™), O-H (3334.31-3233.31), C-O-C (1359.60 cmt), C-H (2937.05 cm
1) du complexe de TC ont été décalées vers des valeurs inférieures a celles correspondantes
apparaissant sur les spectres du donneur ou de l'accepteur libre. La fréquence de vibration de
C-C (1201,50 cm-1) dans le complexe de TC a montré un effet bathochrome par rapport a celle
des donneurs et des accepteurs non libres. On remarque également que les intensités des signaux

des bandes O-H et C=0 ont augmenté par rapport a celles du donneur.

Lors de I’interaction de la rutine avec le TCNE, les fréquences de vibration de : C-H (2930,
2860 cm™), C=N (2220, 2160 cm™?), C=0 (1650 cm™) et C-C (1120 cm™) dans le complexe de
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TC ont été décalés vers des valeurs inférieures a celles correspondantes apparaissant sur les
spectres du donneur et de l'accepteur libres. Néanmoins, la fréquence de vibration du
groupement O-H dans le complexe de transfert de charge (3340 cm-1) a subi un changement
bathochrome par rapport a celui du donneur libre. De plus, il a également été remarqué que le
signal vc=n observé du complexe de TC diminue en intensité, tandis que les signaux vo-H et vc-

1 du CTC augmentent en intensité.
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Figure 4. 34 : Spectres IR de: (a) DDQ, (b) rutine, (c) complexe de TC de [rutine-DDQ)]
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Les bandes spectrales FT-IR du donneur libre (resvératrol), des accepteurs libres (DDQ et
TCNE), ainsi que leurs complexes de transfert de charge associés, sont illustrés dans la Figure
4.36. Par ailleurs, les attributions de leurs bandes spectrales caractéristiques en FT-IR sont
répertoriées dans le tableau 4.18.

Tableau 4. 18: Bandes caractéristiques dans les spectres IR du resvératrol, DDQ, TCNE et
leurs complexes de TC.

DDQ TCNE resveratrol [RES-DDQ] [RES-TCNE] | Type de vibration

— (3598-3000)br | (3656-3210)br | (3703-3000)br | O-H

— 2950w 2984.675 2900w C-H

— 2901.11m 2834w

2350.48m | 2259.42m | — 2237.37m 2201.31s C=N

2225.39m 2172.17m

1672.255 — 1601.56s C=0

1552.69s | 1568.36m | 1605.25s 1511.01s 1585.50s C=Caromatic
1584.69.s 1448.44s 1503.03s C:Caliphatic
1510.99s 1415.12m 1435.925

1171.94 | 1152.97s | 1144.27s 1037.97s 1147.86s C-C

893.02s — 889.66m C-Cl

Les spectres FT IR ont montré que le resvératrol pur avait une bande d’absorption
correspondant aux groupements fonctionnels OH dans la gamme 3598-3000 cm™. Aprés la
réaction du resvératrol avec le TCNE et la DDQ, la bande d’absorption du groupement OH a
été élargie davantage pour le complexe [RES-TCNE] (3703-3000 cm™) par rapport au
complexe [RES-DDQ] (3656-3210 cm™). Ces effets d’élargissement indiquent la formation de
nouvelles liaisons hydrogenes et intermoléculaires avec les accepteurs .

De plus, pour le complexe de TC [RES-TCNE], nous avons remarqué que les vibrations
des groupements C=N ont été décalées a 2201,31 cm™ et 2172,17 cm, alors qu’elles étaient
observées a 2259,42 cm™ et 2225,39 cm™ dans le spectre IR du TCNE libre. De plus, les
vibrations C—C pour le complexe de TC [RES-TCNE] sont inférieures a celles qui apparaissent

sur les spectres du donneur et de I’accepteur libres.

La fréquence de vibration du C-C dans le complexe de TC avec la DDQ est inférieure a
celle qui apparait sur les spectres du donneur libre et de 1’accepteur libre. En revanche, les
fréquences de vibration de C=N (2237,37 cm™), C=0 (1601,56 cm™) et C-Cl (889,66 cm™) dans
le complexe de transfert de charge avec la DDQ sont inférieures a celles qui apparaissent sur le
spectre de la DDQ libre. L’analyse FT-IR des accepteurs libres (DDQ, TCNE) et des donneurs
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libres (resvératrol) et de leurs complexes de TC [DDQ-RES] et [TCNE-RES] confirme la

formation de complexes de transfert de charge.

1.00

e
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FY)

A-40an

moomm

m

1000 2000 3000 2000

Wavenumber cm -1

Figure 4.36 : Spectres infrarouges de la DDQ, RES, [RES -DDQ], TCNE et [RES -TCNE].

2.2 Caractérisation des complexes de TC par RMN du proton

2.2.1 La réaction de I’hespéridine avec les accepteurs &

Les spectres RMN du donneur libre et du complexe [HESP-DDQ] sont présentés sur les Figures
4.37 et 4.38. Les déplacements chimiques des protons de ’hespéridine libre et de son complexe
de TC avec la DDQ sont présentés dans le tableau 4.19.

Tableau 4. 19: Déplacements chimiques de ’HESP libre et du complexe [HESP-DDQ)].

Déplacements chimiques Déplacements chimiques | Observations
dans I’HESP libre (ppm) dans le complexe de TC
[HESP-DDQ] (ppm)

1.08,1.09, 1.24 CH3 6"’ 1.3CH3,6” Décalé vers le bas champ
2.8 (1H) 3R Décalé vers le bas champ et plus
résolu dans le complexe
3.11-3.54 3.2[2H] 4"-H,4“’ -H Plus résolu dans le complexe

4"-H, 4 -H,27-H,3”- |3.34(5H),2”,3",3-S,
H, 3--H, 5"-H’, 3>°-H, 67~ | 5", 3>,

H, 5"-H,2"’-H, 6 ¢ -H 3.36 (2-3H) 67,5",
3.40(2H), 6 > CH2
3.45 (1H) 2"’
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3.77 4 —H, OCH3 3.78 (3H) 4> —H, OCH3 .y

452 17-H 5SQ2H) 1 Hand 1”-H Décalé vers le bas champ

498,1”°-H

5.5, 2-H 545, 2-H Légere déviation vers champ fort

6.124, 6-H 6.2 (2H) 6-H and 8-H Décalé vers le bas champ

6.148, 8-H Les H 6 et 8 sont équivalents
dans le complexe mais ont
montré des signaux différents
dans le HESP libre

6.91 (3H) 6.99 (3H) 6’-H , 5°-H, 2°- | Décalé vers le bas champ

6’-H,5°-H, 2’-H H

La plupart des protons ont subi des changements dans le complexe [HESP-DDQ)] par
rapport a ’'HESP libre. Le 6"-H (CH3) de la fraction sucre a été déplacé vers le bas champ. Les
autres protons de la fraction sucre apparaissant sous la forme d'un multiplet dans la gamme
3,11-3,54 ppm, sont apparus plus séparés et plus résolus dans le complexe [HESP-DDQ)], a
I'exception des protons 1"'-H et 1"-H qui sont apparus a la méme position et ont subi un décalage

vers le bas champ.

Les protons 6-H et 8-H du cycle A sont magnétiquement équivalents dans le complexe
et sont apparus au méme déplacement chimique mais ont montré des signaux différents dans
I’HESP libre, ils ont subi un déplacement vers le bas champ et sont donc plus susceptibles d'étre

impliqués dans le processus de transfert de charge.

Les protons du cycle B ; 6'-H, 5'-H et 2'-H sont apparus a la méme position dans les
deux spectres de I'hespéridine libre et dans le complexe, mais un déblindage a été observé dans
le complexe. Les données spectroscopiques de I’HESP obtenues dans cette étude sont en parfait

accord avec celles rapportées par Nieto et Gutierrez [17].
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Figure 4.37 : Spectre RMN *H de I’'HESP libre dans le DMSO
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Figure 4. 38 : Spectre RMN-tH du complexe [HESP-DDQ] dans DMSO
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2.2.2 La réaction de la rutine avec les accepteurs ©©

Résultats Et Discussions

Les spectres RMN du donneur libre et du complexe [rutine-TCNE] sont présentés sur la Figure

4.39. Les déplacements chimiques des protons de la rutine libre et de son complexe de TC avec

le TCNE sont présentes dans le tableau 4.20.

Tableau 4. 20: Déplacements chimiques de la rutine libre et du complexe [rutine-TCNE].

Attribution du déplacement | Attribution du déplacement Commentaires
chimique (ppm) dans la | chimique (ppm) dans le
rutine libre complexe [rutine-TCNE]
0.98 (6’-H) 0.98 (6 -H) Inchangeé dans le
3.05-3.09(2”-6” -H) (2-5” | 3.05-3.09(2”-6” -H) (2-5 - | complexe
-H) water H) water
3.69-4-36 (1’ -H, OH-2 | 3.69-4-36 (1"’ -H, OH-2""
OH-3"’, OH’4”’) OH-3’, OH’4™”)
5.05-5.36 (17 -H, OH-2”, | 5.34 (1”-H)
OH-3”,0H-4") 6.25- 6.82 Déblindé  dans e
complexe
6.19(6-H) 6.85
6.37(8-H) 6.94
6.83 (5’-H) 7.19
7,54 (2°-H/6°-H) 7,54 (2°-H/6’-H) Inchangé dans le
complexe
9.13 (OH-4") Faible résolution dans la
9.62 (OH-3") rutine  seule  plus
10.79 (OH-7) observable dans le
complexe
12.58(0OH-5) 12.58(0OH-5) Inchangé  dans le
complexe
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Figure 4. 39 : Spectres *H-RMN de (a) la rutine libre (b) complexe de TC

[Rutine-TCNE] dans le DMSO.

Les données RMN de la rutine étaient en pleine concordance avec celles précédemment
rapportées par Queiroz et al, et Pivec et al. [14,18]. Il convient de noter que la plupart des

déplacements chimiques pour les protons de la fraction sucre du complexe [rutine-TCNE]

(0,98-5,36 ppm) (voir tableau 4.20) n'ont pas été affectés par le transfert de charge et sont les

mémes pour la rutine libre et son complexe de TC avec le TCNE. Alors que les protons aux
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positions 6 et 8, ainsi qu'a la position 5r-H dans la rutine libre ont été déplacés vers le bas de
6,19 ppm (6-H), 6,37 ppm (8-H) et 6,83 ppm (5r-H) a 6,85 ppm (6-H), 6,9 ppm (8-H), 7,19
ppm (5r-H) respectivement dans le complexe [rutine-TCNE]. Cela indique clairement que ces

protons sont plus susceptibles d'étre transférés de la rutine au TCNE.

2.2.3 La réaction du resvératrol avec les accepteurs 7

Les spectres RMN du resvératrol libre (RES) et des complexes de TC [RES-DDQ] et [RES-
TCNE] sont présentés sur la Figure 4.40. Les déplacements chimiques des protons du
resvératrol libre et de ses complexes de TC avec la DDQ et le TCNE sont présentés dans les
tableaux 4.21.

Tableau 4. 21: Déplacements chimiques du RES libre et des complexes [RES-DDQ] et [RES-

TCNE].

Signal (ppm) et Signal (ppm) et AT Commentaire | Signal (ppm) et Ad Commentaire

Attribution Attribution Attribution

Resveratrol [RES- DDQ] [RES-TCNE]

6.1 (1H), t H4 6.2(1H), t H4 0.1 Déblindage 6.17(1H),t, H4 0.07 Déblindage
(champ
faible)

6.39(2H),d, H6 H2 | 6.47(2H), d,H6 H2 | 0.08 Déblindage 6.46(2H), d H6 H2 | 0.07 Déblindage

6.72(2H), d,H5’H3* | 6.78(2H), d,H5’H3* | 0.06 6.77(2H),d,H5°H3’ | 0.05

6.8(1H), d,Ha 6.82(1H), d,Ha 0.01 Aucun 6.82(1H), d, Ha 0.01 Aucun
changement changement

6.9 (1H), d, Hb 6.97(1H), d, Hb 0.07 Déblindage 6.97(1H), d,Hb 0.07 Déblindage

7.4 2H), d,H2’H 6’ | 7.352H), d,H2’ H6’ | -0.05 | Léger 7.362H),d,H2’H | -0.04 | Léger
blindage 6 blindage

Le spectre RMN du resvératrol pur montre six signaux qui peuvent étre attribués comme suit :
6,1 ppm (1H), s, H4; 6,39 ppm ( 2H), d, H2, H6 ; 6,72 (2H), d, H3 ; H5’; 6,8 ppm (1H), d, Ha,
6.9 (1H), Hb; 7,4 ppm (2H), H2’, H6’.
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Lorsque le resvératrol interagit avec les accepteurs 7, on peut observer que presque tous les
déplacements chimiques se sont décalés Iégérement vers le bas du champ a cause du phénomeéne
de déblindage (tableau 4.20).

Le proton H4 a été déplacé vers le bas du champ avec un Ad de 0,1 pour le complexe [RES —
DDQ)]. Le méme proton a subi le plus grand déplacement vers le bas (Ad = 0,07) pour le
complexe [RES-TCNE]. On peut donc en déduire que c’est le site le plus probable d’interaction
donneur-accepteur. Les protons H2 et H6 ont également été deplaces avec la méme magnitude
pour les deux complexes. Le proton Ha du pont éthylene présente la moindre modification en
déplacement chimique aprés complexation avec les deux accepteurs 7w, mais le proton b du pont

éthyléne a subi le méme déplacement que les protons H2 et H6 du cycle A.

Les seuls protons qui ont subi un blindage sont les protons H2’ et H6” du cycle B, ce qui indique

que ces protons pourraient bien étre impliqués dans le processus de transfert de charge.
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Conclusion générale

Dans le cadre de cette étude, nous avons effectué la complexation par transfert de charge
tant en solution qu'a I'état solide de trois composés polyphénoliques (1I’hespéridine, la rutine et

le resvératrol) comme donneurs avec les deux accepteurs © (DDQ et TCNE).

La complexation en solution a été suivie par spectrophotomértie UV-Visible dans deux solvants
(méthanol et éthanol) et a trois températures différentes (15°C, 20°C et 25°C). L’apparition
d'une nouvelle bande d'absorption, qui ne se situe ni dans la zone d'absorption du donneur ni
dans celle de I'accepteur, ainsi que le décalage des bandes d'absorption des complexes de TC
vers des longueurs d'onde plus élevées ou, a l'inverse, vers des longueurs d'onde plus basses.
(Effet bathochrome, effet hypsochrome), 1’augmentation ou la diminution de 1’absorbance
(effet hyperchrome, effet hypochrome) et 1’apparition des points isobestiques dans les spectres
UV-Visible des complexes de transfert de charge sont tous des indicateurs correspondent a la

formation de complexes de transfert de charge.

La steechiométrie des complexes de TC formés a été déterminée par la méthode des rapports
molaire pour tous les complexes sauf celle du complexe formé entre le resvératrol et la DDQ
dans lequel nous avons utilisé la méthode des variations continues de Job, la steechiométrie s’est

avérée étre (1:1) pour tous les complexes.

Les résultats obtenus lors de ce travail ont montré la formation des complexes de TC de grande
stabilité en raison des valeurs élevées de leur constantes de formation (Kct), ce qui est
principalement dii au grand pouvoir donneur des polyphénols, d’une part, et d’autre part, a la
forte affinité électronique des accepteurs (DDQ et TCNE). L’évaluation des parametres
thermodynamiques (AG®), (AH®) et (AS°) a montré que les réactions de complexation étaient
endothermiques, spontanées et provoquaient une augmentation de l'entropie. D’autre facteurs

physiques des complexes de TC ont été évalués aussi tels que ecr, EcT, Ip, RN, f et p.

Pour les complexes de TC formés avec 1’hespéridine, on a constaté que les valeurs de Kcr des
complexes de TC avec la DDQ sont supérieures a celles avec le TCNE et K¢t des complexes
de TC formés dans I'éthanol sont supérieurs a ceux formés dans le méthanol. Les valeurs des
constantes de formation de ces complexes de TC n'ont pas été affectées par I’augmentation de

température dans la plage de 15 °C a 25 °C et ceci indique la grande stabilite de ces complexes.

Alors que pour les complexes formés avec la rutine, le complexe de TC [rutine-TCNE] était

plus stable dans le méthanol que dans I'éthanol, mais l'inverse était vrai pour le complexe



[rutine-DDQ)] et c'etait le méme resultat que nous avons obtenu lors de l'interaction du
resvératrol avec les mémes accepteurs. Les résultats révelent que les valeurs de Kcr du
complexe de TC [Rut-DDQ] restent inchangées dans la plage de température de 15 °C a 25 °C
dans le méthanol, ce qui signifie que la stabilité de ce complexe n'est pas affectée par la
température. Cependant, les valeurs de Kcr pour le complexe [Rut-DDQ] augmentent avec
l'augmentation de température, dans I'éthanol. Pour [Rut-TCNE] dans I'éthanol, les valeurs de
Kcr sont constantes dans la plage de température de 15 °C a 25 °C, ce qui indique la grande
stabilité de ce complexe dans I'éthanol, tandis que les valeurs de Kct pour [Rut-TCNE] dans le

méthanol augmentent avec I'augmentation de température.

Les résultats concernant les complexes de TC associés au resveratrol indiquent que les
constantes de formation de ces complexes augmentent de facon réguliére avec la température.
L'influence de la température sur la constante de formation du complexe de TC [RES-DDQ]
dans I'éthanol s'est révélée plus marquée que celle observée pour le méme complexe dans le

méthanol.

Les complexes de TC en phase solide ont été synthétisés dans le méthanol et analysés a l'aide
des techniques spectrométriques IR et RMN.

Le spectre infrarouge du produit de réaction pour chaque complexe présente les principales
bandes infrarouges du donneur et de l'accepteur. Des variations dans les valeurs des nombres

d'onde des bandes ainsi que des modifications de I'intensité des bandes ont été observées.

Les fréquences de vibrations pour certaines liaisons du complexe de TC ont subi des décalages
bathochrome ou hypsochrome par rapport a celles du donneur libre et/ou de ’accepteur libre.
La spectroscopie RMN a permis de mettre en évidence les protons affectés par le transfert de
charge. L’ensemble de ces résultats soutiennent la formation de complexes de transfert de
charge (TC) entre chaque donneur (hespéridine, rutine, resvératrol) avec chaque accepteur
(DDQ, TCNE).



