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Introduction

Le but principal de n’importe quel travail est d’aboutir & des résultats utiles et
exploitable dans différents domaines, et les composés de coordination sont trés attrayants vu
les vastes champs de recherche dont ils sont la brique unitaire de la synthése, la catalyse et

I’intérét biologique.

L’interaction entre les deux entités dépend aussi bien de la nature de I’ion que de celle
du ligand. Elle serait favorisée avec des ions accepteurs comme le cas des ions choisis
présentant des orbitales d vacantes, et des molécules ayant dans leur structure des atomes
donneurs (N, §,0 ...) . Ces derniéres années les molécules faisant partie de la famille des
carbénes N-hétérocycliques (abrégés par NHC) attirent [’attention de beaucoup de chercheurs
en raison de leur pouvoir complexant trés remarquable. C’est pour cela que dans un premier
temps, nous introduirons la chimie des carbénes N-hétérocycliques en identifiant les

caractéristiques intrinséques qui illustrent I’originalité de ces composcs.

Dans le cadre de la continuité du théme présenté au premier semestre, le sujet proposé
s et portie evpévimentule congigte § evaminer diny quelle mesure In maoléeule 1,37 =
trimethyl-1H- purine — 2 ,6 (3H, 7H)-dione (caféine) ayant une structure trés analogue a celle
des carbénes, pourrait se lier aux différents ions métalliques dans des conditions données. En
raison du manque du temps pour venir & bout de ce travail et de 1’indisponibilité des produits
chimiques, nous nous sommes limités & étudier la complexation de Cu®*" par ce ligand en

milieu de méthanol.

Le travail consiste a visualiser la complexation entre la molécule 1,3 ,7 — trimethyl-
1H- purine — 2,6 (3H, 7H)-dione et le Cu** en milieu de méthanol par spectrophotométrie

UV-vis en absence et en présence de l'acide urique. Les constantes de stabilité des différents

complexes ont été estimées. Le complexe solide a été synthétisé et caractérisé par FTIR
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Introduction

Le présent mémoire se divise en trois chapitres. Dans un premier chapitre
bibliographique, nous passerons en revue des généralités sur les complexes
organométalliques : la réaction de complexation, la stabilité¢ des complexes et leurs principaux

domaines d’application.

Le deuxiéme chapitre sera entiérement consacré a la présentation de la famille de la
molécule complexante (les carbénes N-hétérocycliques), leurs propriétés physico-chimiques,

leurs applications et leurs complexes.

Enfin, dans un dernier chapitre, nous présenterons les résultats obtenus lors de 1’étude

effectuée sur la complexation du cuivre (II) avec la caféine.




Partie




Chapitre | : Généralités sur les complexes organométalliques

Chapitre I : Généralités sur les complexes
Organometalliques

La chimie organométallique est la chimie des composés et entités a liaison métal -
carbone et sa principale application est la catalyse. Cette discipline est large, depuis la
compréhension de la structure et des propriétés des composes a la liaison métal-carbone et de
leur réactions jusqu’aux implications en biochimie (bioinorganique et bioorganometallique),
en synthéses organique (application stcechiométriques et catalytiques des complexes

métalliques) et dans les procédés industriel (catalyse homogéne, hétérogéne et enzymatique).

I.1 Les complexes Hl'gﬂllﬂllll:'l:—l"i(lllt‘.‘h‘ :

Le complexe est une combinaison dans laquelle plusieurs moléculcs ou ions, saturés
en apparence, sont unis les uns aux autres. Substance formée par I’ensemble de deux ou

plusicurs groupements chimigues 1icy culre cux.

On utilise également souvent comme définition un peu plus restrictive le fait qu’un complexe

soit I’association entre un acide et une base de Lewis.

Une réaction de complexation peut étre représentée par l'expression :

Mt 40l 2 ML, **

M : atome central (métal).
L : ligands.
z : charge du complexe (si elle n'est pas nulle).

n: nombre de ligands L coordonnés.
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Les propriétés physiques et chimiques des composés organométalliques varient en

fonction de caractére ionique de leur liaison carbone-métal, la liaison est pratiquement
ionique, plus le métal est électropositif, plus la liaison est ionique ou le carbone porte une

charge négative.

Le formalisme de Green sépare distinctement le métal et les ligands. Chacune des
entités apporte un nombre d’électrons a I’édifice qui va influer directement sur I’état
d’oxydation du métal et son environnement €lectronique. On considére que le métal apporte

tous ses €lectrons de valence en phase gaz (sous forme atomique).

I.1.1 Métaux de transition :

Les métaux de transition sont des éléments a couche d incompléte et leur derniére
couche p (de valence) est vide. Il existe ainsi trois différentes séries de métaux de transition.

La premiére série contient les métaux les plus utilisés.

Série 1 Sce Ti V. Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Séric 2 Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd

Série 3 Iu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

Ces éléments forment des liaisons par l'intermédiaire de leurs électrons de valence
dans les orbitales s et d. A partir de 6 électrons dans les orbitales d, des doublets d'électron

commencent a se former, réduisant leur capacité a former des liaisons.

Pour donner lieu a I'existence de composés stables, ces éléments devront plus ou
moins compléter ces sous couches de valence par des électrons données ou partagés par les
coordinats (ligands). Ces électrons apportés par les ligands permettent d’atteindre ou au moins

d’avoisiner, la structure électronique du gaz rare qui suit 1’élément de transition sur la méme
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ligne du tableau périodique.

Les quatre principales caractéristiques du métal de transition dans un complexe
permettant de bien définir formellement ce complexe sont: le Nombre d’Klectrons de
Valence (NEV), le Nombre d’Electron Non-Liants (NENL), le Degré d’Oxydation (DO) et la

Coordinence (C).

NEV = nM + 2nL + nX
NENL = nM - nX - g
DO = nX + g (composés monomoléculaires).

C = nL + nX

On ne peut pas appliquer la formule C = nL. + nX dans le cas d’un complexe porte

plusieurs ligands de type X2 ou Xs.

nM : le nombre initialement présent dans la couche de valence du métal.
nL : le nombre de ligand de type L.
nX . le nuinlie de ligand de type X

q : la charge du complexe.

I.1.2 Les ligands :

Dans le formalisme de Green, les ligands ne sont pas chargés, cependant, on les
différencie en fonction du nombre d’électrons qu’ils apportent a la liaison, on a ainsi :

Ligands L (neutre) :

Ces ligands apportent un doublet d’électrons. Ils forment avec le métal une liaison de type

acide/base de Lewis. Tous les ligands L sont des bases de Lewis, c'est 'exemple des amines
(NR3), les phosphines (PR3), I’eau (H20), le monoxyde de carbone (CO).
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Ligands X (anionique) :

Les ligands anioniques sont considérés comme des espéces radicalaires, et n’apportent
donc qu’un seul électron au métal, par exemple, He, Bre, Cle, I+, les halogénes, les radicaux

alkyles.

Le formalisme souléve une certaine confusion sur la nature des ligands X. Dans la
théorie du champ des ligands, on considére le ligand CI” et non Cl. On prend le ligand tel
qu’il est dans le complexe, sans regarder d’ou viennent les électrons.

On a donc une liaison M - Cl qui est en fait M* - CI". Dans le formalisme de Green,
c’est le fait de former le complexe qui oxyde le métal en M" et réduit CI" en CI (il est plus
électronégatif).

Les ligands Z (cationiques) :

Ces ligands n’apportent aucun électron a la liaison. On parle de ligands Z. Ils sont
plus rares.

Ligands Li. Xi et LiXi:

L. . divlifine, diphospline, diamine
L3 : aréne, trioléfine

L4 : cyclooctatétracne

X2 : oxo, nitréne, phosphinidene

X3 : nitrure

LX : r-ullyle, nt ¢nyle

L2X : dienyle

L2Xz : porphyrinato

L3X : cycloheptatétacne

6



Distinction par le nombre de liaisons : Selon le nombre de liaisons qu'un ligand forme avec

le métal, nous distinguons deux types de ligand.
Ligands monodentates :

Les ligands monodentates se lient par un seul atome au métal. On dit qu'un
ligand est monodentate s'il posséde un seul doublet non liant pouvant former une liaison

dative
Ligands polydentates :

Les ligands polydentates se lient au métal par plusieurs sites. On les appelle

aussi chélates. Ces ligands sont généralement trés bons.

I.2 Stabilit¢ des complexes organométalliques :

Les complexes de métaux de transition contenant des ligands organiques et qui peuvent
étre isolés a température ambiante, possédent généralement 18 électrons dans la couche de
valence du métal. La méthode de comptage d’électrons dans ces complexes en métal de
transition est un outil pour comprendre leur stabilités et structure, bien qu’elle ne s’applique

pas a tous les complexes de métaux de transition.

La régle des 18 électrons est une prolongation de I’idée de la régle d’octet, qui s’applique
aux atomes du groupe principal (ayant seulement les orbitales s et p). Un concept semblable
peut €tre appliqué aux complexes ayant des électrons d. Le composé est considére stable
quand le nombre d’électrons autour du métal devient le méme que celui du gaz noble de la

méme rangée.

Dans certaines molécules, la connaissance de la formule moléculaire est insuffisante pour

verifier la régle des 18 électrons, il est nécessaire d’avoir des informations complémentaires,

relatives a la structure.




I.2.1 Constante de stabilité et d’instabilité d’un complexe :

En solution aqueuse, les particules de la sphére externe d’un composé complexe qui sont
fortement li€es a I’ion complexe par des forces €lectrostatiques, se séparent facilement de la
sphére interne, tandis que les ligands qui sont fortement liés & 1’ion central s’en séparent
difficilement. La dissociation secondaire, ¢’est-a-dire des ligands de I’ion central, obéit a la

loi d’action de masse. Elle est caractérisée par une constante d’instabilité :
o
ML, & nM +mL

_[M]"[LY"
inst [MmL,,]

L’inverse de cette constante est appelé constante de stabilité. On distingue la
constante thermodynamique et la constante conditionnelle. La premiére caractérise le
complexe a dilution infinie (état idéal impossible a atteindre) et la seconde n’est valable que

pour une force ionique donnée.

g IMaL,]
[M ]iTI [L]I]

[M] = concentration de 1’ion métallique n’ayant pas réagi avec le ligand.

[L] = concentration du ligand non complexé.

La stabilité des composés complexes dépend de leurs structures et en particulier :
> du nombre de ligands (I’augmentation de leur nombre entraine 1’augmentation de
I’instabilité).

» du type d’atome donneur d’électrons.

Y

du nombre de cycles formés par I’ion central et les ligands.

» du nombre d’atomes de chaque cycle (les cycles pentagonaux et hexagonaux offrent un

maximum de stabilité).




Chapitre I : Généralités sur les complexes organométalliques

Les facteurs qui influencent la stabilité des complexes sont représentés dans la figure

suivante.
— Densité de charge
— JIon —
- Structure
Stabilité e
—— Atomes donneurs
| Ligand —T1— Structure €lectronique

Effet stérique

Figure 1 : Les facteurs qui influencent la stabilité des complexes.

Finalement, la structure des ligands sera également trés importante car elle

déterminera I’effet stérique et I’effet entropique.

I.3 Principaux domaines d'application des complexes :

L'intérét suscité par la chimie des complexes provient de la diversité de leurs trés
nombreuses applications qui ne cessent de se développer dans tous les domaines de la chimie,

débordant méme sur la physique, la métallurgie et la chimie bio-inorganique.




L'importance industrielle réside tout d'abord dans la catalyse homogéne ou l'utilisation

de catalyseurs organométalliques (composés a liaison(s) métal-carbone) ou de sels ou de
complexes solubles de métaux de transition offre les avantages d'une plus grande efficacité,
d'une bonne sélectivité et de conditions de réactions plus douces qu'en catalyse hétérogéne.
De plus, les mécanismes réactionnels peuvent étre analysés (et donc améliorés) au moyen des
techniques spectroscopiques et cinétiques modernes. Plus de vingt procédés industriels
utilisent des complexes métalliques solubles comme catalyseurs dans des réactions
d'hydrogénation et d'oxydation des hydrocarbures, de polymérisation des oléfines, de

synthéses d'acides, d'aldéhydes et d'alcools (catalyse homogene).

De nombreux complexes utilisés comme précurseurs conduisent, aprés pyrolyse dans
dee atmosphéres pazeusee appropriées, i l'obtention de phagee colides (oxydee, sulfures,

nitrures, carbures, elc.) finement divisées.

La chimie analylique mel & profit I'insolubilité de certains complexes pour des dosages
glavimduigues, lowr wolutation spéeifique puw la détectivn vu lo dusage absurpliviudliique
des ions métalliques, mais, surtout, elle dispose d'un trés grand nombre de méthodes
complexométriques pour doser et séparer les ions. Pour une utilisation rationnelle des
complexes en chimie analytique, il importe alors de connaitre non seulement les constantes de
stabilité¢ ionique définies ci-dessus, mais aussi les constantes « conditionnelles » tenant

compte de l'influence de l'acidité de la solution, mais aussi des ions métalliques ou des

coordinats parasites.

10
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Chapitre T ; Les carbenes N-heterocycliques et b cateng

I1.1 Les carbénes N —hétérocycliques et leurs complexes :

La chimie de coordination des carbénes N-hétérocycliques est connue depuis la fin des
années 1960 avec les travaux de Wanzlick et Ofele. Leurs travaux ont été suivis par ceux de
Lappert et Coll. Ainsi, de nombreux complexes a ligand NHC ont été synthétisés bien avant
que le premier carbéne libre n’ait été isolé par Arduengo. Cependant la chimie de ces
composés ne s’est réellement développée que depuis cet événement. Elle est aujourd’hm
encore en perpétuelle évolution et les NHC s’imposent comme une classe de ligands

privilégiés en chimie de coordination.

Une grande partie des recherches s’est concentrée sur les ligands phosphinés et a déja
conduit & ’élaboration de systémes extrémement efficaces pour de nombreuses réactions.
Cependant, ces ligands requierent une synthese généralement élaborée el sont souvent
pensibley & Pulr.  Aldnwl, Iu revherche u'est usde vur 'éluborution de nouveuur ligundy e
contenant pas de phosphines, parmi lesquels la famille des ligands azotés tient une place

prépondérante.

Plus récemment, la classe des ligands carbénes N-hétérocycliques s’est rapidement
développée depuis la premiére synthése d’un carbéne N-hétérocyclique libre isolé par

Arduengo en 1991.

Par définition, les carbénes N-hétérocycliques (N-heterocyclic carbenes en anglais ;
nous les abrvierons NHC) sont des composés comportant un carbone divalent a 6 électrons de

valence, compris dans un hétérocycle comprenant au moins un atome d’azote.

11
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Chapitre 11 : Les carbénes N-hétérocycliques et la caféine

I1.1.1 Classification des carbénes N-hétérocycliques :

Les carbénes N-hétérocycliques, que 1’on notera NHC, peuvent étre class€s en quatre

grandes familles qui sont représentées sur la Figure 2.

R; R4 Rs Rs
e N v N
R4 \/ \ R \/ \
R2 RZ
Imidazolylidene (type A) Imidazolinylidéne (type B)

>:N
N\”/N

[\ e

k"

N N Re
R1/ \/ \
Ry
Benzimidazolylidéne (type C) Triazolylidéne (type D)

Figure 2 : Les quatre grandes familles des ligands carbéne N- hétérocycliques.




[1.1.2 Les complexes des NHC et leurs utilisations :

Ce sont des ligands riches en électrons et trés fortement ¢ donneurs qui forment avec
les métaux de transitions des complexes trés stables. Comme ce sont des carbénes singulets,
ils sont considérés comme des ligands L dans le formalisme de Green. Leur caractére @
accepteur est influencé par la nature du métal, des ligands, I’architecture et [’orientation du
carbéne. Longtemps, les NHC ont été considérés comme des ligands trés faiblement n
accepteurs, mais il est maintenant établi que la rétro-donation du métal vers le ligand peut
aller jusqu’a 30% de I’énergie totale d’interaction orbitalaire du complexe et contribuer de

maniére importante a la stabilisation du centre métallique.

R,

— N
R N-——JJ

/

R
fortc donnbon o faible rétrodonation
NHC — M M —— NHC

Figure 3 : Représentations des interactions orbitalaires de la liaison NHC — métal.

Les carbénes N-hétérocycliques sont des ligands dont la synthése est peu cofiteuse et
qui sont facilement préparés. Leur association aux métaux de transition conduit a des
complexes généralement stables, et leur utilisation en catalyse a montré ces vingt derniéres
années que leurs performances peuvent égaler et dépasser celles des phosphines. Parmi ces
récents travaux, des ligands chélatants ont été développés, et ils ont permis d’obtenir des

complexes trés actifs pour diverses réactions catalytiques.

Les carbénes N-hétérocycliques possédent des propriétés aussi bien nucléophiles

qu’électrophiles qui font d’eux des molécules trés intéressantes pour la chimie organique.

13



En effet, ils peuvent étre utilisés en tant que réactifs, en tant que catalyseurs organiques, ou

bien comme ligands des métaux de transition pour la catalyse organométallique.

I1.2 La caféine :

En 1819, le chimiste allemand Friedlieb Ferdinand Runge a isolé pour la premiére fois
de la caféine relativement pure. Il la nomma « kaffein » en tant que composé chimique du
café, qui en frangais devint caféine. Il effectua ce travail 4 la demande de Johann Wolfgang

von Goethe. Elle est décrite en 1821 par Pierre Joseph Pelletier et Pierre Jean Robiquet.

En 1827, Oudry a isolé la théine du thé dont Gerardus Mulder et Jobat ont montré, en
1838, qu'il s'agit de la méme substance que la cafléine. La struclure de la caléine a été
élucidée vers la fin du XIX° siécle par Hermann Emil Fischer qui a été également le premier &
en réussir la synthése totale. Fischer sera d'ailleurs récompensé par le Prix Nobel de chimie
der 190 e parbe poor ee teassil e ot omntiooe e Ty cafidine ear div an falt que ley

atomes d'azote y sont essentiellement plans (dans l'orbitale d'hybridation sp?).

I1.2.1 Propriétés physico — chimiques de la caféine :
La caféine CsHioN4O2 (oul,3,7-triméthylxanthine ou encore 1,3,7-trimethyl-1H-
purine-2,6-dione) est un alcaloide de la famille des méthylxanthines tous comme la

théophylline, la théobromine et la paraxanthine. Ces trois molécules sont dérivées de la

xanthine, elle-méme dérivée de la purine. Une représentation schématique de ces molécules

est proposée sur la figure 4.
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Figure 4 : Représentation schématique des molécules de purine, xanthine, théophylline,

paraxanthine et caféine.
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La purine (CsHsN4) est une molécule azotée hétérocyclique obtenue par réaction d’une
molécule de pyrimidine et d’'une molécule d’imidazole. Le terme général purines désigne

aussi les dérivées de la purine et ses tautomeres.

La xanthine (CsH40>) est une molécule de purine sur laquelle deux atomes d’oxygéne

s’ajoutent sur les carbones du cycle hexagonal.

La théophylline, la théobromine et la paraxanthine (C7HsN4Oz) sont des isoméres de
position. Ce sont des molécules de xanthine sur laquelle deux des trois atomes d’hydrogéne

accroches aux atomes d’azote sont remplacés par un groupement méthyle.
group

Sur la molécule de catéine (CsH1002) les trois atomes d’azote portent un groupement

méthyle.

Les principales caractéristiques physico-chimiques de la caféine selon Wwdholz et

Budavari (1983), Macrae (1985) et Arnaud (1987), sont les suivantes :

e Poids moléculaire : 194,2 g.mole'.

e Poiut de fusion : 236"C, point de sublimation (pression atmosphérique) : 178°C.

e Cristallisation sous unc forme hydratée en proportion 4/5 (6,9 % d’eau);
déshydratation compléte a 80°C.

e  Ama=274 nm (en solution aqueuse, pH 2 4 14).

e pH d’une solution aqueuse a 1 % : 6,9.

e pKaestimé a 14 ; pKb estimé a 14,2.

e Base trés taible tormant des sels instables avec les acides ; assez stable dans lcs

solutions acides diluées et les solutions basiques.

e Moyennement soluble dans I’eau et les solvants organiques (tableaul)
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solvants Température (°C) Solubilité (% P/V)
0 0,6
15 1,0
20 1,46
25 2,13
30 2.8
40 4,6
50 6,7-1,7
Eau 60 9,7-12,9
70 135
75 28,1
80 192
100 66,7
Ethanol 95% 25 1,32
Ethanol pur 25 1,5-1,8
an 4.8
Acétone 25-30 2,0-23
Méthanol 25 1,14
Toluéne 25 0,58
Benzéne 18-25 09-1,0
100 4,8
Tétrachlorure de 18 0,09
carbone
Chloroforme 25 15-18,2
Dichlorométhane 33 9,0
Dichloroéthyléne 15-25 1,8
Trichloréthyléne 15 0,7
29 1.5
67 3,0
RS 3.6
Acétate d’éthyle 18 0,7
23 2.5
77 4,0
Ltheréthylique 20 0,1 <02

Tableau I : Solubilité de la caféine dans différents solvants organiques.
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W

e Solubilité accrue dans I’eau en présence de sels : benzoate, cinnamates, citrates,...

e Formation de nombreux complexes avec : chlorogénate de potassium (dans les grains
de café), méthylgallate, coumarine, isoeugénol, acide indolacétique, anthocyanidine,
dérivés puriques et pyrimidiques, . . .

e Inodore, incolore (en solution), gofit amer caractéristique.

I1.2.2Abondance naturelle de la caféine :

La présence de caféine a été détectée dans 63 especes végétales comme le grain de
café, le thé, le cacao, la noix de cola ou le grain de guarana. Elle fait partie de la composition
de hoissons comme hien évidemment le café, le thé, mais aussi le cola ou d’autres boissons

Snergisantes. La lenewr woyene e valéiune daus les aliment ct boissons cst présentée dans le

tableau 2.
Aliments el buissons Teneur moyenne en caféine (mg)

100 ml de café espresso 170
100 ml de café filtre 145
100 ml de caféinstantane 56
100 ml de cafédécaféiné 2
100 ml de boisson énergisante 32
100 ml de thé 20
100 ml de cola 9,6
100 g de chocolat noir 72
100 g de chocolat au lait 23

Tableau 2 : Teneur moyenne en caféine dans les aliments et boissons.
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11.2.3 Applications de la caféine :

L’utilisation de la caféine la plus répandue au niveau thérapeutique, réside dans le
traitement de I'apnée du nouveau-né. Il a été démontré que la caféine est plus performante
que la théophylline pour traiter ce type d’affection. Par contre, la théophylline est plus

souvent utilisée que la caféine dans les traitements de troubles respiratoires tels que I’asthme.

La caféine peut inhiber ou potentialiser les effets de quelques médicaments mais aussi
protéger 1’organisme contre certains de leurs effets toxiques. De méme, a fortes doses, cet

alcaloide accroit le pouvoir antitumoral de certaines substances.

Duns le milieu médical, ln caféine est également utilisée pour mettre ¢n évidence

cerlains roubles hépaliques, ainsi que 1’hyperthermie maligne.

Parallélement, la caféine demeure une molécule modéle en recherche biomédicale et

pharmacologique.

De par ses effets stimulants, la caféine a également été utilisée pour améliorer les

performances sportives.

L’agro-alimentaire est le deuxiéme domaine d’application de la caféine. Son gofit
amer caracteristique en a fait une dec principales substances de rétérence pour les tests
organoleptiques. La caféine est utilisée comme agent de flaveur en alimentaire. Si on la
retrouve en confiserie et en patisserie, c’est essentiellement dans les boissons de type soda
(Coca-cola, Pepsi-cola,...) que cette substance est ajoutée, plus pour ces effets stimulants que

pour ses caractéristiques organoleptique.

11.2.4 Les complexes de la caféine :

Les ions de métaux de transition et leurs complexes prennent une grande part dans les
processus biologiques fondamentaux : fixation de l'azote, la coordination de toutes les

réactions métaboliques, la catalyse et la bio-photocatalyse, 1'énergie solaire, électronique

moléculaire, etc.
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La caféine, la théophylline, la théobromine sont d'origine naturelle, ses effets

secondaires comprennent la toxicité au-deld de la consommation, la simulation surrénale
haute, sont présents dans des proportions différentes dans les différentes sources végétales par
exemple la caféine est présente dans le café, le thé... La caféine est une molécule aromatique
plane qui conduit a I'hypothése qu'il pourrait facilement former des complexes avec d'autres
molécules aromatiques planes telles que des nucléobases dans 'ADN et plusieurs types de

médicaments anticancéreux connus pour intercaler 'ADN sur la base de leurs structures

planes.

La caféine contient des atomes d'azote, d’oxygeénes impliqués dans les liaisons
coordinatrices. Certains complexes de caféine ont été trouvés biologiquement actifs tels que
les complexes [PPhaM]: [PtCls (caféine)]; [Ac2Zn (caféine)] H2O; [Mg (SCN) 2 (caféine) 2)]

7THa, [Cu (pyridine) (caféine)] ils ont anticancer, antifongique et antimicrobien.

La caféine peut se lier de nombreux ions métalliques et modifier leur équilibre dans le
corps humain. Les interactions entre les ions métalliques et la caféine peuvent étre se lier par
ses atomes d'oxygéne et d'azote. En raison du blocage sur les atomes Ni, N3 et N7 par des
groupes méthyle, la cafélne lle probablement 4 des lons méalllques 4 wavers ses awmes d'0;

et Oe.

CH3

H4C

Figure 5 : Formule structurale de la caféine.
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Chapitre Il : Résultats et discussions

Chaptre I11; Resultats et discusston

II1.1 Préparation des complexes :
I1L.1.1 Dispositif de préparation :

o Un réfrigérant qui sert a ralentir 1’évaporation du solvant pendant la réaction.
o Un ballon avec un barreau magnétique.

o Une plaque chauffante avec agitateur magnétique.

Réfrigérant ———————— \

\' Sortie d'cau

Ballon

Entrée d'cau
Réactifs et solvant

plaque chanffante

m avece agitation magnetique

Figure 6 : Dispositif de synthése des complexes.
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I11.1.2 Synthéses des complexes :

o Complexe du cuivre et de la caféine

Ce complexe a été préparé en milieu de méthanol en mélangeant 2 mmoles d’une
solution de la caféine et son équivalent en CuCl».2H20 pour avoir un rapport M: L 1:2. Le
mélange est porté a reflux pendant 4heurs. La solution est laissée & température ambiante

durant plusieurs jours. Les cristaux obtenus sont filtrés et séchés.

o Complexe du cuivre et de la caféine en présence de I'acide urique.

Ce complexe obtenu en solution de méthanol en mélangeant 2mmoles de chaque
composé CuCl.2H>0 , caféine et acide urique. Aprés chauffage sous reflux pendant 4
heures la solution est laissée au repos pendant plusieurs jours pour voir un produit vert olive

qui se forme.
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I11.2 Etude spectrophotométrique :

II1.2.1 La spectrométrie UV-Visible :

La spectroscopie  ultraviolet-visible ou spectrométrie  ultraviolet-visible est  une
technique de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le
domaine de [l'ultraviolet (200 nm —400 nm), du visible (400 nm—-750nm) ou du
proche infrarouge (750 nm-1 400 nm). Soumis & un rayonnement dans cette gamme de
longueurs d'onde, les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou
plusieurs transition électronique(s). Cette spectroscopie fait partie des méthodes

de spectroscopie électronique.

La spectroscopie d’absorption UV - visible peut nous renseigner sur l'interaction de
lion métallique avec le ligand et est fondée sur le phénoméne d’absorption d’énergie
lumineuse par une substance. Lorsque cette derniére absorbe une partie d’énergie de la
radiatlon électrromagnétique, cette absorption est automatiquement accompagnée d’une

transition €électronique d’un niveau fondamental 4 un niveau d’énergie supérieur.

Appareillage :

Les spectres UV-Visible ont été enregistrés en solution dans le méthanol & 20°C a
I’aide d’un spectrophotomeétre UV-Visible de type Jasko Model V-530. Les concentrations
ont été choisies pour avoir des absorbances obéissant a la loi de Lambert Beer et les longueurs

d’onde maximales sont obtenues directement par un balayage entre 220 et 400 nm. Des cuves

en quartz de 1cm de trajet optique sont utilisées.
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Figure 7 : Spectrophotomeétre UV-Visible Jasko V-530 PC.

TI1.2.1.1 Spectres UV-Visible :

La figure 8 présente les spectres d’absorptions du Cu(IT) en présence de I’addition

progressive de la caféine dans le méthanol.

0.8

270nm

Ab%-4

Cu?* : 296nm

~3276 om e

caféine

0 L ] L ] ' ] i
220 240 260 280 300

W avelength[nm ]

Figure 8 : Spectre UV-Visible du complexe du cuivre te de la caféine dans le méthanol.
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o Le spectre d’absorption de la caféine montre un maximum 4 276 nm.

o L’addition progressive de la caféine produit une augmentation de 1’absorbance dans la
région UV Visible, un effet hyperchrome est observé, un déplacement de la bande
d’absorption vers 270 nm.

o L’apparence d’un point isobestique & 296 nm indique la formation d’un équilibre Cu(II) —

caféine, donc la formation d’un complexe.

La figure 9 présente les spectres d’absorptions du Cu(II) en présence de 1’addition

progressive de I’acide urique dans le méthanol.

1.4
[ TN
L 23 Inm
1 e
Ab s 30111111 |
0.5 - 370nm
L N /
\_‘-—_ -
e = = :;
acide urique 7 | S
0 . - = :
220 2. 5.0 300 340

W avelength[nm]

Figure 9 : Spectre UV-Visible du complexe cuivre et de l'acide urique dans le méthanol.
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o L’acide urique absorbe dans I'UV a une longueur d’onde A = 370 nm.

o L’addition progressive de ’acide urique produit une augmentation de 1’absorbance
dans la région UV Visible (effet hyperchrome)accompagné par diminution de la
longueur d’onde de la bonde d’absorption de 1’acide urique vers 303 nm puis 231 nm,
un effet hypsochrome est observe.

o L’apparence de point isobestique indique la formation d’un équilibre Cu(Il) — acide

urique, donc la formation d’un complexe.

La figure 10 montre les spectres d’absorptions du mélange Cu(Il), acide urique et

caféine dans le méthanol.

Abs \

N e 307 nm
] O if";;:’—;"" S : acide urique |
|

=,

| |
220 250 300 340
W avelength[nm]

Figure 10 : Spectre UV-Visible du complexe [Cu(acide urique):(caféine)s]**dans le méthanol.
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o Le spectre d’absorption de I’acide urique montre un maximum a 307 nm. L’addition
progressive de la caféine produit un effet hyperchrome (augmentation de
I’absorbance), avec un déplacement hypsochrome des longueurs d’ondes de 272 nm
vers 223nm.

o L’apparence d’un point isobestique indique la formation d’un équilibre Cu(II) — acide

urique-caféine, donc la formation de d’un complexe.

111.2.1.2 Calecul des constantes de stabilité :

La constante de formation globale du complexe ML, est la constante d’équilibre de la
réaction formant ML, & partir de I’atome central et de n ligands. L’équilibre global est

représenté comme suit :
Z+ Zz+
M*"+nL &2 ML,

Cette réaction se déroule en plusieurs stades ct chaque stade est caractérisé par sa constante de
stabilité. Un complexe est d’autant plus stable que sa constante de formation globale est

élevée. On consldere les réactions sulvantes ol on fixe successivement les ligands :

M** +L 2 ML** K| =[MLZJr ] / [M”][L]
MIZ* +L &= ML, K, =|:M]422+j| /|:MLZ+}[L]
ML 1 T M1 2 Ka=[ML7* ]/ M1o7* J[L]

............................................
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Les constantes des équilibres successifs, notées K, sont appelées constantes de formation

successive.

Détermination des constantes de stabilité :

Les constantes d'équilibre sont évaluées pour quantifier les équilibres chimiques a

partir des mesures spectrophotométriques en mettant en ceuvre des techniques numériques.

L'absorbance a une longueur d'onde dans la région visible ou de l'ultraviolet doit obéir a la loi

de Beer-Lambert, ou il existe un rapport linéaire entre la mesure et la concentration de

l'espéee mesurée, soil:

i
Ay =1 PANC

i=1

ol 1 est la longueur duchemin optique, €)est l'absorptivité molaire (le coefficient

d'extinction molairc) & chemin optique unitaire & la longueur d'onde A de 1'i™ espéce
chromophore a concentrationc; . Cette formulation reconnait que, sauf les cas simples,

plusieurs espéces peuvent absorber la lumiére & une méme longueur d'onde, ce qui nécessite

la détermination simultanée de la concentration et de €, pour chaque espece.

Puisqu'avec une seule mesure, il n'est pas possible de déterminer plus qu'un
paramétre, il faut avoir soit pour un méme échantillon des mesures d'absorbance a plusieurs

longueurs d'onde qui dépendront d'une méme valeur de la constante d'équilibre pour ainsi

cerner le ou les €) inconnus, soit plusieurs échantillons a différentes concentrations relatives

en réactifs dont les mesures d'absorbance dépendront des mémes valeurs d'€) a la méme

longueur d'onde pour ainsi cerner la constante d'équilibre inconnue, soit plusieurs échantillons
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examinés a plusieurs longueurs d'onde. On aura NcNj mesures d'absorbance provenant

de N solutions (a concentrations relatives différentes) mesurées & N, longueurs d'onde,

pour évaluer au pire Ng(1+Nj ) inconnus provenant de N espéces chromophores

associées & NpINj valeurs d' €et N constantes d'équilibre. Il serait donc souhaitable

d'obtenir indépendamment les valeurs d'€ des réactifs isolés (et/ou des produits isolés) et/ou
d'évaluer indépendamment, si possible, certaines des constantes d'équilibre, pour ainsi réduire

le nombre total d'inconnus par détermination. De toute fagon, il faut s'organiser pour avoir
autant (ou plus) de données que d'inconnus (au pire NgNy = Ng (N;L +I) ). On se limite en
général A un petit nombre de longueurs d'onde choisies pour bien répondre aux changements
des concentrations des espeees cluomophores, surtout aux AMypx des réactifs purs ou produits
isolés.

L'algorithme de calcul des constantes d’équilibre utilis¢ dans le logiciel imphque la

séquence suivante :

1. Commencer par un ensemble des connus et constantes de protonation ou de

stabilité globales estimées.

2. Calculer la fonction objective (somme des carrés, U) comme dans l'équation

suivante :

U = Z Wiriz

=1

Ou W est un groupe (diagonale) et r est le poids résiduel égal 4 la différence entre les valeurs

observées et calculées.
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3. Modifiez les constantes de protonation ou de stabilité inconnus et répéter les

calculs jusqu'a ce qu'aucune réduction supplémentaire de U.

6=(U/n-p —n)

Ou np-n, le nombre de points de données, moins le nombre de paramétres est la valeur

moyenne de la fonction objective.

Lorsque des erreurs systématiques sont présentes, la somme pondérée carrés sera plus que
np- n. Une bonne pratique cherche a réduire les erreurs systématiques a un niveau ou ils sont
petits par rapport a des erreurs aléatoires. Le programme posséde un centre pour calculer les

pondérations basées sur les estimations des erreurs expérimental.

4. A la fin, en fournissant les valeurs de logP calculées avec les écarts-types, ils

peuvent étre acceptés comme des résultats finals.

Reosullnts :

L’exploitation mathématique des spectres expérimentaux par le programme donne les

valeurs de § de chaque complexe formé.

o Pour les complexes C(IT)-caféine :

CU2+ +Ll = [CUL] ]2+ Bi1

2
Cu?* +2L; 2 [CuL ), [ Bia
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o Pour les complexes C(II)-acide urique :

Cu?* +L, 2 [CuL, P

CU2+ +2L2 = [CU(L2)2]2+ B12
o Pour les complexe mixte C(II)-acide urique-caféine :

CU2+ + L1 + L2 ﬁ [CUL1L2]2+ ]3]11

L; :caféine

L2 : acide urique

Les valeurs de log B et B de chaque complexe sont résumées dans le tableau suivant :

complexe [CuL,J** [Cu(L)2]"™* [CuLy)]™ [Cu(L2):]™ [CuL,Ls])**
log B 3,20 5,40 3,90 6,20 8,62
B 1 03,2 1 05,4 1 03,9 | 06,2 1 08,62

Tableau 3 : Les constantes de stabilité des complexes.

o Les constantes de stabilité des complexes du rapport 1 : 2 ( [Cu(L1)2]** , [Cu(L2)2]**)
sont élevées par rapport & celles du rapport 1 : 1 ( [Cu(L)P*, [Cu(Lz)2]™).
}2+

o La constante de stabilité du complexe des ligands mixtes [CuL1L2]*" est plus élevée que

toutes les autres.
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I11.2.2 La spectrométrie Infrarouge :

La spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR) est une classe
de spectroscopie qui traite de la région infrarouge du spectre électromagnétique.  Elle
recouvre une large gamme de techniques, la plus commune étant un type de spectroscopie
d'absorption. Comme pour toutes les techniques de spectroscopie, elle peut &tre employée
pour l'identification de composés ou pour déterminer la composition et les différents

groupements fonctionnels d'un échantillon.

Cette technique permet de s’avoir s’il y a complexation ou non, par comparaison du
spectre du ligand libre avec celui du complexe obtenue. En effet, s’il y a complexation on

observe un déplacement de certaines bandes.

Appareillage :

La speetrophotométrie intrarouge est adaptoe aux mesurea du opeotro dana la région de

4000 cm 4 400 cm™! ou éventuellement jusqu’a 200 cm™.

Le spectre est généralement présenté sous forme de T=f(V) ou v correspond au
nombre d’onde en (cm™). La (runsmittance T étunt le rupport de Pintensité du tuyouneient

transmise a celle du rayonnement incident.

ou I, : Intensité du rayonnement incident.

I : Intensité du rayonnement transmis.
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Pour notre cas, nos mesures ont été réalisées au laboratoire de Génie Chimique de I’Université

Larbi Ben M’hidi Oum EI Bouaghi.

L’appareil utilisé est un spectrophotomeétre a transformée de fourrier (FTIR-8201 PC).

Digurs 11 . Specirvpholomedrs & drunsfor mee de Fow e (FTIR).

Mode opératoire :

» Procéder 4 la misc en marche du spectrophotométre 30 minutes avant son utilisation pour

assurer sa stabilité.

» L’échantillon solide doit étre préparé sous forme de pastille de KBr, transparent a la

radiation IR. Pour cela suivre les opérations suivantes :

® Nettoyer les différents accessoires nécessaires a 1’aide du chloroforme, et les

laisser sécher dans I’étuve pendant quelques minutes.

® Triturer Img a 2 mg de la substance a examiner avec 300 mg de bromure de
potassium (KBr) qui doit étre finement pulvérisé et desséchée ; ces quantités
suffisent généralement pour préparer une pastille d’un diamétre de 13 mm qui

doit étre translucide et uniforme.
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® Broyer soigneusement le mélange, étendez-le uniformément dans une matrice
spéciale et soumettez-le sous vide & une pression 10 tonnes, on obtient ainsi une
pastille translucide qu'on met dans le porte échantillon solide puis dans la cellule

d’échantillonnage du spectrophotomeétre.

I11.2.2.1 Spectres IR :

Le spectre FTIR de la caféine est représenté sur la figure suivante :

100 w— I
Caféine (ligand )
?H;c
*%7T ' }N‘_T/NM y A
¢ T ﬂ
’ M T CH,
’*}C

| B f!

e rr—
4 s
C-H 2 C-HSp3 c-0 1 ':.:”“
20525 B '
" 108 16989 (A) A C-H arematique
C= C arematique 7444
1‘0000 — 2000 2600 1000 400

Wavenumber{cm-1]}

Figure 12 : Spectre FTIR de la caféine
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Les principales bandes d’absorption FTIR (en cm™) de la caféine (ligand) sont représentées

dans le tableau suivant :

Nombre d’onde
(ecm™)

744.4

1238,1

1484,9

1654,6

1698.9

13576

2952,5

3110,6

> Labande a 744,4 cm™ est due 4 la liaison C-H aromatique.
> Labande & 1234,4 cm™ est due a dicétones aromatique C=0.

> Labande a 1485,1 cm! est due 4 la liaison C=C aromatique.

Attribution

C-H aromatique
Dicétones aromatiques
Liaison C=C aromatique
Vibration de C=0 conjuguée (B)
Vibration de C-0 (A)
Vibration de C-N
C-H Sp®

C-H de valence Sp*

Intensités des bandes

Fortement intense

Moyennement intense

Moyennement intense

Fortement intense

Forlewenl inlense

Moyennement intense

Faiblement intense

Faiblement intense

Tableau 4 : Atiribution des bandes IR de la caféine.
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Chapitre I11 : Résultats et discussions

> La bande 4 2954,7 cm! est due 2 la liaison C-H Sp® et la bande 4 3112 cm™ est due 4 la
liaison C-H Sp? sont faiblement intenses.

» Deux autre bandes sont caractéristiques de la caféine (car elles sont fortement intenses)

sont :

e Une bande & 1654,6 cm™ est due 2 la vibration de C=0 conjuguée (B).
e L’autre bande 4 1701,1 cmest due 4 la vibration de C=0 conjuguée (A).

La comparaison de ces résultats expérimentaux avec les valeurs obtenues de la littérature

permet de confirmer la pureté de la caféine utilisée dans ce travail.

Complexe ﬂ ﬁ

dicétones aromatiqua
(1240)

100

&0

C-H Sp2(3112)

& C=0 (B) ‘

C=0(A) ]
o ._\_‘“ |
ok J. 17105~ & i .
C.H Sp3(2954.4) C=C (1486,8) C.H aromatique (743,3) |
_10 CRE - 1 1 i i - e
4000 : 3000 2000 1000 400
Wavenumberfcm-1]

Figure 13 : Spectre IR du complexe [Cu(caféine)2]*" en pastille de KBr.
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Chapitre I1I :

D

Reésultats et discussions

La figure représente le spectre IR-TF du complexe. Les valeurs des fréquences des

principales bandes caractéristiques du complexe sont rassemblées dans le tableau suivant :

Nombre d’onde
(em™)

743,3

1240

1486.8

1698,7

1710,5

1359.8

29544

3112

Attribution

C-H aromatique
Dicétones aromatique
Liaison C=C aromatique
Vibration de C=0 conjuguée (B)
Vibration de C=0 (A)
Vibration de C-N
C-H Sp?

C-H de valence Sp?

Intensités des bandes

Fortement intense

Fortement intense

Fortement intense

Fortement intense

Fortement intense

Fortement intense

Faiblement intense

Faiblement intense

Tableau 5 : Attribution des bandes FTIR du complexe.
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Suite a ’interaction donneur-accepteur (ligand-métal) les bandes principales des

réactifs apparaissent plus au moins modifiées dans le complexe formé. Ces modifications

relevées touchent les valeurs des fréquences ow/et les valeurs des intensités des signaux.

La comparaison de spectre de ligand (caféine) avec celui du complexe correspondant
constitue une preuve supplémentaire de la formation du complexe organométallique (cuivre-

caféine).

L’examen du spectre IR du complexe en comparaison avec ce de ligand correspondant

a permis de relever les points suivants :

» L’interaction entre les molécules de la caféine avec celles du chlorure de
cuivre(Il) comme accepteur entrainent une diminution des fréquences de
vibration de quelques pics : la fréquence de vibration C-H aromatique (743 cm”
1) dans le complexe, par contre elle déplacée vers 744,4 cm™ dans le spectre de

la caldine.

» Dans le spectre de la caféine libre les bandes caractéristiques (C=0) sont
apparait 4 1698 cm™ et a 1654 cm, tandis que dans le complexe elle déplacée

vers 1710 et 1698 cm™ avec diminution d’intensité des signaux.

I11.3 Essais préliminaires avec d'autres ligands :

En plus du travail entamé, nous avons effectué des essais préliminaires olt nous avons
élargi la liste des ligands L. L'étude thermodynamique n'a pas €té menée en raison de la
période courte du stage. Ainsi nous avons procédé a la synthése de plusieurs complexes entre
le cuivre, la caféine en présence de ligands : I’acide salicylique, l'acide sulfosalycylique et les

hydrogénophosphate.

Les complexes ont été préparés de la méme maniére que les complexes précédents.
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Chapitre 11 : Résultats et discussions

o Complexe [Cu (acide salicylique)2(caféine)z |

Apres une évaporation lente d'un mois des cristaux jaunes ont été formés.

o Complexe [Cu (acide 5-sulfosalicilyque)z(caféine)z |2

Ta solution est laisse & température ambiante, aprés une évaporation lente (20jours), un

précipité bleu a été formé.




Conclusion

Conclusion

Le travail mené est lié a I'étude des interactions ion-molécule conduisant a la
formation de complexes de coordination. Le ligand choisi est la caféine, molécule dont la
structure set analogue a celles des carbénes N-hétérocycliques ligand caractérisé par son

grand pouvoir complexant en raison de leur structure particuliére.

La complexation de Cu®* par la caféine en absence et en présence de I'acide urique en
milieu de méthanol a été effectuée par spectrophotométrie UV-Vis dans le domaine 400-220
nm a 20°C. Les valeurs des constantes de stabilité successives apparentes par des méthodes

se basant sur la régression non linéaire.

Les résultats obtenus montrent que pour la caféine seule le complexe de stcechiométrie 1:2 est

plus stable que le complexe 1:1. La présence de l'acide urique renforce davantage cette

stahilité.
Cu?* +caf = [Cu(caf )1]2+ Bii
Cu?t +2caf — [Cu(caf ) ]2+ B2
it +caf +au = [Cu( cat)( au)] P11
Avec P11 2 Bz ) B

Le complexe Cu?" - caféine le plus stable a été synthétisé et caractérisé par FTIR ot les

spectres présent des modifications en nombre d'onde et en intensité des pics les plus

importants.
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