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Résumé |
a

Reésumeé

Dans ce travail, nous avons réalisé la synthése et la caractérisation d’un
nouveau ligand tripode de type acide carboxylique préparé par la condensation de la

triisopropanolamine et 1’anhydride phtalique dans le toluéne.

La caractérisation de ce ligand a été réalisée au moyen des méthodes

d'analyses spectroscopiques telles que 1'UV-visible et l'infrarouge.

Les complexes ont été préparés a I’air libre en utilisant essentiellement des sels
chlorés de métaux tels que le cuivre, le fer et I’europium. Ces complexes ont été

caractérisés par spectroscopie infrarouge et UV-Visible.

Mots elés : triisopropanolamine, ligands tripodes, complexes métalliques, Cuivre (II),

Fer (IIT), Europium (III), fluorescence.



Résumeé

Abstract

In this work, we carried out the synthesis and characterization of the tripodal
ligands of carboxylic acid type prepared by the condensation of the

triisopropanolamine and phthalic anhydride in toluene.

The characterization of ligands was performed by spectroscopic analysis

methods such as UV-visible and infrared.

The complexes were prepared by using chlorinated metal salts such as copper,
iron and the europium. These complexes have been characterized by infrared and UV-

Visible spectroscopy.

Key words: triisopropanolamine, tripodal ligands, metal complexes, Copper (II), Iron

(I1I), Europium (III), fluorescence.



Sommaire 3
SOMMAIRE
TREPOAUCHION ... .................coooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 1

Chapitre I : Introduction bibliographique

Introduction DiDlIOZIAPIIGUE.........................co.oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 3

BIBIIOGTAPATC...............ooeeeeeeeee e 16

Chapitre 11 : Synthése et caractérisation d’un ligand tripode a base de la

triisopropanolamine

LI 1. INEPOGUCTION. ... e A9

II.2. Synthése et caractérisation de la N1, NI, Ni-tris (O-carboxybenzoate d’isopropyle)
QAMINE (ITCDIQ) ..., 19
I1.2.1. REsultats et AiSCUSSIONS..........oovvvreereeeeeeeeeeeeeeeseeeeeereveeeeeeeeees e 21

TL3. CONCIUSION..........coeieeiiseeeeeee et 28

BIBIIOZIAPAC. ...ttt ettt e et e s s er et 29

Chapitre II1 : Synthése et caractérisation de complexes de Cuivre (II), de Fer (I1I) et

d’Europium (II1) du ligand trcbia
L1 JRIFOAUCTION. ...t e s, 30

IIl.2. Synthése et caractérisation du complexe de Cu (II) de la N1, NI, Nl-tris (O-

carboxybenzoate d’iSOPropyle) AMINe ....................cocoooeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeseees e 33

II1.2. 1. REsultats et diSCUSSIOMNS .......c.ooveeeeeeeeeee e e 34

III.3. Syntheése et caractérisation du complexe de Fe (1) de la N1, N1, N1-tris (O-

carboxybenzoate d’iSOPrOPYIe) AMINE. .....................cccocoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 36



Sommaire §

&

TI1.3. 1. RESUIIALS @I AISCUSSTONS ..o e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeaeeeenee s 37

III.4. Synthése et caractérisation du complexe d’Eu (IIl) de la N1, N1, Ni-tris (O-

carboxybenzoate d’isopropyle) amine

II1.4.1. Premiére méthode de SYRINESE ..............c.cccoeveeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 39
I14.1.1. REsultats et diSCUSSTONS..........ocuereeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 40
1II.4.2. Deuxiéme méthode de SYNINESe. ...........c.c.oueeuiiiiiiiiiiii i eeeanene. 44
1 4.2.1, RESultals el QiSCUSBIONS ... ouissisivississssssmssusiarenassassssnrenssasssassnsassassensssensavnans 45
III5. COMCIUSTON. ..ottt ettt ea ettt e e ene e s ensennenean 48
B ORI o cosmaisascmsmussmwonsams suamss 2000084535505 MRS 555 5 b ms s e AR SRR TS 49
Conclusion GENErAle...........................ocoevueeieeeeeiesieseeeeee ettt eeas e 50
Annexe

Réactifs et solvants.

Partie expérimentale générale.

o Techniques utilisées.



B
Introduction |

Introduction

La chimie de coordination est née des travaux pionniers de Werner au début
du siécle dernier. Elle étudie les espéces moléculaires appelées complexes résultant de
la fixation de ligands sur des cations métalliques. Ces ligands sont en général des
molécules organiques possédant des atomes donneurs au sens de Lewis. Ils sont mono
ou polydentates et disposent d'un ou plusieurs sites de coordination pouvant se lier a

un ou plusieurs cations métalliques.

La flexibilit¢ de la chimie de coordination permet de créer de nouvelles
molécules et de nouveaux édifices moléculaires en variant de maniére de plus en plus
subtile les structures, les configurations électroniques et les propriétés. Les synthéses
sont guidées par les besoins en nouveaux matériaux fonctionnels. Plusieurs domaines
de recherche ont émergé en sciences moléculaires, comme par exemple la conception
de nouveaux aimants moléculaires, de systémes efficaces pour le stockage
d’information et de dispositifs €lectroniques aux dimensions nanométriques, de
conducteurs électriques et d’interrupteurs moléculaires pour 1’électronique

moléculaire de demain.

Les complexes luminescents de lanthanide ont attiré beaucoup d'attention en
raison de leurs applications potentielle dans le domaine de la photoniques telles que
les guides d'onde planaire des amplificateurs, les lasers en plastique, et les diodes

électroluminescentes.

L’objectif premier de ce manuscrit est de synthétiser d’un nouveau ligand
tripode original de type acide carboxylique a base de la triisopropanolamine et
I’anhydride phtalique : N1, N1, Nl-tris (O-carboxybenzoate d’isopropyle) amine
(trcbia).

Le second objectif est de synthétiser et caractériser des complexes de cuivre
(ID), de fer (III) et d’europium (III) de ce ligand. L’intérét de ce dernier complexe

réside dans sa propriété de fluorescence.
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Ce manuscrit est organisé en trois chapitres :

On présentera dans le premier chapitre une généralité sur les ligands tripodes.
On donnera un bref rappel théorique sur la triisopropanolamine et ses dérivés ainsi
que des exemples de leurs applications dans divers domaines. On donnera aussi un

rappel théorique sur la fluorescence de complexes de lanthanides.

Le second chapitre est consacré a la synthése et la caractérisation de la N1, N1,
Nl-tris (O-carboxybenzoate d’isopropyle) amine (trcbia). Cette molécule a été
obtenue par condensation de la triisopropanolamine avec I’anhydride phtalique dans

le toluéne.

Ce ligand est caractérisé par spectroscopie vibrationnelle dans I’infrarouge et

spectroscopie électronique d’absorption dans I’UV-Visible.

Enfin, le troisieme chapitre est consacré a la synthése de nouveaux complexes
de cuivre (II), de fer (III) et d’europium (III). Ces complexes sont caractérisés par
spectroscopie  vibrationnelle dans [P’infrarouge et spectroscopie électronique

d’absorption dans ’UV -Visible.
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Introduction bibliographique :

Dans les années récentes, il y a un intérét croissant dans le développement de la chimie
de coordination des ligands tripodes [1-2]. Cela est dii essentiellement au fait que les complexes
métalliques possedent des propriétés chimiques, physiques ou structurales adéquates pour de

nombreuses applications [3].

Ces ligands tripodes constituent une approche intermédiaire entre I’utilisation de
récepteurs rigides et celle des ligands linéaires flexibles. Ils allient 4 Ia fois prédisposition et
stabilité des complexes formés & une cinétique de complexation rapide apportée par une structure
ouverte flexible. Plusieurs motifs permettent d’accéder a I’élaboration de ligands tripodes. Des

exemples de quelques ligands tripodes sont donnés sur la figure I.1.

\

N
N HO OH

> )
=
NH, HoN - HoN 00C 5 EE{OH

Tris (2-aminoethyl) amine Me-TREN-tpaa triphenolamines (TPA)

H
O N

W '

O~
o3

HO
OCH,/?
2,2',2"-nitrilotris-(N-phenylmethy])- 1,1,1-tris[(3-methoxysalicylideneamino)methyl]
acetamide ethane

Figure .1 : Quelques exemples de ligands tripodes [4-8].
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Citons a titre d’exemple, le motif amine tertiaire pour lequel trois fonctions alcool
secondaire susceptibles de se coordonner sont reliées a un azote central par des ponts méthylénes
(ou isopropyléne), c’est le cas du motif tipa pour lequel un azote central est li€ a trois fonctions

alcool par des ponts isopropyléne.

Le ligand tipa (N(CH, CH(OH) CH3)s3) ou triisopropanolamine représenté sur la figure 1.2
est obtenu par ouverture de cycle stéréospécifique de 1’époxyde énantiopur par 1'ammoniac
anhydre [9]. Une attaque nucléophile de I'ammoniac sur les époxydes est un processus lent et la
conversion compléte en produits peut étre obtenue aprés 4 a 6 jours de réaction a 50-60 ° C, ou
par chauffage micro-onde rendant la réaction plus rapide, de un a trois heures, offrant ainsi des

rendements élevés [10].

HO

OH

OH
Figure 1.2 : Représentation de la triisopropanolamine

Les dérivés de ce ligand sont largement utilisés dans le domaine médical [11], la

photosynthése artificiel [12], en catalyse [13], etc..
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Le 3’-O- (trimethylsilatranyl) thymidine (composé 1 de la Figure 1.3), est un composé
anticancéreux qui a été synthétisé par réaction entre la triisopropanolamine et le 5’-O-(4,4’-

dimethoxytrityl)-thymidine.

Des chercheurs de la NCI (the National Cancer Institute) ont montré que ce composé est
efficace pour I’empéchement de la croissance des cellules de cancer surtout dans le sein humain
ou I’inhibition atteint 46%. Cette molécule est toutefois moins efficace dans les cellules du

systéme nerveux central (SCN) et des poumons ou Iinhibition est de 17% et12% respectivement

[11].

Ce composé est un mélange de quatre diastéréoisoméres R, R, R-1; R, R, S-1; S, S, R-1
et S, S, S-1, chacun des différents diastéréoisoméres a une activité différente a cause de

I’influence de la stéréochimie sur I’activité pharmacologique [14].

Les travaux de la NCI indiquent que le diastéréoisomére R, R, R-1 (composé 2 de la
Figure 1.3) n'a montré aucune activité dans les cellules du sein et des poumons, mais qu’elle
favorise la croissance des cellules cancéreuses de SCN. Par ailleurs, dans le cas de 3’-O-
silatranylthymidine (composé 3 de la Figure 1.3), ils observent une inhibition de croissance

relativement faible de I’ordre de 19% dans les cellules cancéreuse du sein humain.

Les résultats de la NCI regroupés dans le tableau -I- indiquent que les molécules
possédants des groupes méthyliques ont donné la meilleure activité anticancéreuse et que la

configuration des groupes méthyliques est importante.



sBone T

Chapitre I : Introduction Bibliographique

e

o o) o)

| | |

o) M\ l\o O.\\\ l\o o A\ l\o
LS womd O [
8 N CH . N oK N
Hae— 7 § HaC
1 2 3
(R,R,R-1)

Figure 1.3 : Représentation des différents thymidine [11].

Tableau I-1 : Pourcentages de croissance des variétés de cellule de cancéreuse aprés une

incubation de 48 h avec les composés 1, 2 (R, R, R-1) et 3.

Composé Cellules du sein (%) Cellules du systeme | Cellules des poumons
nerveux central (%) (%)
1 54 83 88
2 103 129 101
3 81 97 98

Voronkov et ses collaborateurs ont montré que les silatranes substitués avec les
groupements méthyliques sont plus stable envers I'hydrolyse que ceux qui n’en possédent pas ;
par conséquent une partie du composé 3 est décomposé rapidement avant d'atteindre sa cible
putative. Alternativement, les groupes méthyliques de R, R, S-1; S, S, R-1 et S, S, S-1

augmentent I'attache avec la cible putative [15].

La triisopropanolamine tipa (ou la triéthanolamine (TEOA)) est utilisée aussi comme un
donneur d’électron dans la photosynthése artificielle (AP) afin de réaliser la conversion directe
de l'énergie solaire en produisant de I'hydrogéne par lintermédiaire de la réaction

photocatalytique de réduction de I'eau en hydrogéne [12].
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Le premier modele AP congu pour produire de I'hydrogéne a été rapporté en 1977 par

Lehn et Sauvage [16] ainsi que, indépendamment, par Kagan et Gritzelin en 1978 [17,18].

Ces modeles AP utilisent en général le mécanisme trois composants décrits dans la Figure
I-4. Le mécanisme général de ces systemes a été résumé dans la figure 1.4. On utilise ainsi le
[Ru(bpy)s;]Cl. comme un photosensibilisateur ( PS) pour absorber la lumiére, le TEOA ou
PEDTA en tant que donneur d'électrons (DE ) et le Rh(bpy),Cls comme accepteur d'électrons
(AE) et relais pour réduire des protons [12].

Quand un chromophore ou un photosensibilisateur (PS) absorbe un photon, les especes
excitées notées PS* possedent une structure €lectronique et un potentiel redox différents de ceux
de I'état fondamental de PS. En présence d'un donneur d'électrons chimique (ED) ou accepteur
d'électron (AE) il y’a transfert de deux électrons suivant deux voies possible correspondant a des

extinctions réductrice et oxydante respectivement (figure 1.4).

Dans I'extinction oxydante le PS* transfére un électron a I'AE qui peut étre un catalyseur
dans un état d'oxydation plus élevé. Le photosensibilisateur oxydé (PS*) peut de nouveau étre

réduit a sa forme initiale par le DE.

Dans I'extinction réductrice le PS* est réduit par le donneur d'électrons pour former PS™

qui peut alors transférer son électron fortement réducteur a un catalyseur produisant H,.
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o PS <annshv
Extinction ’ Extinction
reductrice oxydante
produits de = ED»{A Ps? \S- EAM 1/, H,
décomposition F’Se ps®
ED
PS
An 1
e T

12 Ha produiis de

décomposition

Figure 1.4 : Photosynthése artificielle par le systéme a trois composants : photosensibilisateur,
donneur et accepteur d’électrons.

Lehn avait proposé une simplification du systéme a trois composants traditionnels (PS,
donneur et relais d’électrons) en un systéme a deux composants (PS et catalyseur). Il utilise un
catalyseur homogéne au cobalt Co (dmgH) * en liaison avec le photosensibilisateur Ru (bpy)s® *
et un donneur d’électrons TEOA ou la triisopropanolamine (Tipa) [19]. Le cobalt a été réduit

directement par le PS éliminant le besoin d'un relais électronique.

Un autre domaine ou les ligands tripodes peuvent jouer un rdle important concerne
I’isolement des complexes de coordination énantioméres purs. Cet aspect a pris une importance
ces récentes années lié a I’utilisation d’énantioméres en science des matériaux [20-22], en
catalyse asymétrique [23], et dans la chimie médicale [24-26]. C’est ainsi que les complexes tris-
chélate diimine de Ru(II), Os(II), Ir(IT) et Rh(II) se sont avérées extrémement utile A cet égard du

fait de leur stabilité racémique. Sachant qu’ils se présentent sous deux formes énantioméres A et

0 [27].
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TR

Dans la majorité des ligands diimine étudié, la séparation des diastéréoisoméres formés

méridiennes (mer) et facial (fac) peut étre problématique [28].

Pour surmonter la difficulté d’isoler uniquement I’isomére facial, on utilise un ligand
tripode pour formant un systéme cage qui oriente les trois groupe fonctionnelle 2 la long de I’axe
C; présentent dans I’isomere fac [29]. Par I’hydrolyse a I’aide d’une base faible, les liaisons
esters reliant le tris-chélate peuvent ensuite étre éliminées pour donne I’isomére géométrique

souhaité (figure 1.5).

N
HO/R OH
N\)\ O\ °
NEt; THF reflux (16h)
s > | N
_N
.‘2»
y &l _ cl @0 » ,
O~ 0~ /s
L o)

2+

KOH/H,0
—_—

Figure 1.5: Réaction de la séparation de diastéréoisoméres A et Al [29].
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A coté de la complexation des ligands tripodes avec les métaux de transition qui a connu
un large essor, I’association de ces ligands aux ions lanthanides connait un développement

important, cela pour plusieurs raisons parmi lesquelles :

> Le nombre de coordination élevé des terres rares conduit généralement a des structures
moléculaires inhabituelles [31-32]. La coordination est souvent supérieure a six. Plusieurs
types de géométries ont été découverts.

» Les propriétés magnétiques des complexes des métaux des terres rares sont trés
intéressantes, mais encore mal connues, contrairement aux composés des métaux de
transition.

» La structure et I’architecture appropriées des ligands tripodes peuvent avoir une influence
sur les propriétés du complexe de lanthanide associé.

> Tres souvent, I'utilisation de ligands tripodes possédant un grands nombre d’atomes
donneurs conduit a évité la coordination de molécules de solvant qui désactivent la
luminescence des ions Ln(III). Les complexes ainsi formés sont donc plus luminescents

et plus stables.

Actuellement, les études sur des complexes de lanthanides fait l'objet de beaucoup de
publications, on cite a titre exemple le travail de Doble et ses collaborateurs [33] portant sur
I’étude de la coordination de ligands tripodes avec les ions Gd(III). Le cation Gd(III) est
particuliérement bien adapté comme agent de contraste en imagerie médicale (IRM) car il
posséde un moment magnétique important. Cependant, Gd(III) est fortement toxique aux doses
exigées pour I'IRM et doit étre encapsulé dans un ligand qui empéche le dégagement du cation

libre in vivo. Un exemple de ligands étudié est présenté ci-aprés (figure 1.6).

10
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NH O -NH OxNH HN__ O
N OH /&OH &oni HO.
til o ” o |?I (o] ' HO
3 3 —5 HI}I (o]
Ha1 Hi2 Hi3

Figure I.6: Structures des ligands utilisés par Doble et ses collaborateurs [33].

Un complexe typique étudié par I’équipe de Dobe est représenté sur la figure 1.6:

Figure 1.7 : Structure d’un complexe de Gadolinium utilisé comme un agent de constrate en IRM

[33].

De trés nombreux ligands tripodes sont utilisés pour sensibiliser la luminescence des ions
Ln(III). Il est important de noter que les complexes dérivés présentent souvent de meilleurs
rendements quantiques car la haute denticité du ligand protége le métal des molécules de solvant.

Par ailleurs, les distances Ligand-Ln au sein de tels complexes sont souvent plus faibles, ce qui

11
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facilite le transfert énergétique L-Ln. Un exemple de ces tripodes est le ligand H3 (Me-TREN-

tpaa), représenté sur la figure 1.8, et étudié par Piguet et ses collaborateurs [34].

N
Ox N
”E)
Hooc”
3

Figure 1.8 : La structure de ligand tripode (Me-TREN-tpaa).

Il existe beaucoup d’articles qui sont concentrés sur le développement des matériaux
luminescents. Soo-Gyun Roh et ces collaborateurs ont étudié les propriétés photo physiques de
luminescence de complexes de lanthanides synthétisés a base d’un dérivé de la coumarine (figure
1.9) pour des applications photoniques avancés comme les guides d'onde planaire des

amplificateurs et les diodes émettrices de lumiére [35].

Figure 1.9 : Complexe d’Eu IIT & base de la coumarine-3-carboxylique [35].

12



Chapitre I : Introduction Bibliographique %

Le spectre d'émission de complexe d’Eu (III) (coumarine-3-carboxylate) , (X)3.n [36]
montre deux bandes de fluorescence. Cependant, ce complexe d'Eu (III) montre exclusivement
les bandes d'émission pointues et étroites typiques correspondant aux transitions caractéristiques
°Dy—Fj des ions trivalents d'europium avec la bande d'émission la plus forte *Do—F, située a

614 nanomeétre (figure 1.10) [35].

] ] i : . 3.0x10°
1.0 e
| = : ) —fp A D 5107
v { 2 N P =325 & 333 nm
U os i -
< : 4 2.0x10°
] b
L 08
0 * 4 1.5x10%
a
¢ A
2 04 : -4 1.0x10°
i . ‘ - 5.0x10"
0o Che 50 Y SRR S Lf‘———".\——— 0.0
300 400 500 600 70 o=

Longueur d’onde (nm)

Figure I.10 : Les spectres d'absorption UV-visible du sel d’Eu (IIT) (H20, 0,1 M) et d’un complexe
d'Eu (III) a A (excitation) = 325 et 333 nm a 1’état solide [36].

Jusqu’a récemment le travail de microscopie de luminescence pour la détection des sondes
biologique a été basé sur les complexes de lanthanide. La figure 1.11 décrit la détection
immunohistochimique simultanée de deux biomarqueurs exprimés par des cellules de cancer du

sein d’une section de tissu humain [37].
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. @/ jo
iy

Figure 1.11 : 1a Structure du ligand et le Principe de I’analyse immunohistochimique exprimés par un

tissu humain de cancer du sein [38].

Parmi les applications de la luminescence de lanthanide, 1’utilisation de ces complexes en
tant que composants actifs en encres de sécurité [37]. On cite a titre I’exemple afin d’éviter la
contrefagon des billets de banques on utilise des encres contenant des molécules phosphorescente

a base d'Eu III (émission rouge-orange) et d'Eu II (émission bleue et verte) figure 1.13.

A 3 4

J\ / e s S N

580 600 620 640 660 680 700 720
A S nm

Figure 1.13 : Billet de cinquante Euro illuminée & 366 nm et le spectre d'émission typique d'un complexe
d'Eu III [37].
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TERpeI QIR

Notre étude portera sur la synthése de tels ligands et leurs complexes métalliques. Nous
réaliserons une étude spectroscopique des complexes obtenus. Cependant une attention
particuliére sera accordée aux complexes formés avec I’Europium du fait de leur propriété de

fluorescence.
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Chapitre II : Synthése et caractérisation d’un ligand tripode a base de la 1
triisopropanolamine

II.1. Imtroduction :

Dans ce chapitre notre intérét s’est porté sur la synthése d’un nouveau ligand tripode
doté de terminaison de type acide carboxylique. Ce sont des ligands polydentates susceptibles de
favoriser I’interaction avec des ions métalliques. La formation de ce type de ligands se fait par
condensation de la triisopropanolamine avec I’anhydride phtalique. A notre connaissance aucun

travail de méme nature n'a été publié a ce jour.

IL2. Synthése et caractérisation de la N1, N1, N1-tris (O-carboxybenzoate

d’isopropyle) amine (trcbia) :

La préparation de ce ligand trcbia se fait par condensation de la triisopropanolamine avec

I’anhydride phtalique, en utilisant le toluéne comme solvant.

Le schéma ci-dessous illustre le bilan réactionnel :

HO\(
N OH + 3
OH

toluéne

312

(@)
@)

Figure I1.1 : Synthése de la N1, N1, N1-tris (O-carboxybenzoate d’isopropyle) amine
(trcbia)
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Chapitre II : Synthése et caractérisation d’un ligand tripode a base de la :
triisopropanolamine

Mode opératoire :
a) Synthése du ligand trcbia :

Dans un ballon monocole de 250 ml contenant une solution de 2,5 g (13,08 mmol) de la
triisopropanolamine dans 20 ml de toluéne on introduit une solution de 5,81 g (39,26 mmol)
d’anhydride phtalique dans 85 ml de toluéne. La solution se colore instantanément en jaune
claire. On porte le mélange & reflux pendant 20 heures sous agitation. Apres refroidissement a
température ambiante on filtre, on obtient un solide blanc-jaunatre. Ce dernier est recristallisé a
froid dans 10 ml de chloroforme et d’éther diéthylique, on filtre et on procéde 4 plusieurs lavage
du solide avec I’éther diéthylique pour élimine les traces de I’anhydride phtalique. Aprés
filtration, on obtient une poudre blanche cristalline (m = 5,35 g, n = 8,56 mmole, R = 65,64 %,

point de fusion = 69°C).
> Dosage en retour de la trcbia :

Pour confirmer que la réaction d’estérification est totale et s’est fait sur les trois résidus
alcool, on dissout 0,5 g de produit formé (0,8 mmole, 1 équivalents) dans 7,5 ml de solution de
soude 0,32 M (2,4 mmole, 3 équivalents), aprés la dissolution de produit on ajoute 7,5 ml de
solution d’acide chlorhydrique 0,32 M (2,4 mmole, pH =0,5), le précipité est filtré, on obtient
une poudre blanche cristalline et le pH du filtrat est égal & quatre. Le spectre IR du précipité final

est comparé a celui de la trcbia.

Le schéma ci-dessous illustre le principe de dosage en retour, confirmant la formation des

trois branches :

2 0 0
/“\ 3 NaOH /“\ 3HC )]\
= S
OH 5 neutralisation P reprécipitation OH
3 3
insoluble dans l'eau soluble-dans Tean insoluble dans I'eau
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triisopropanolamine

]

e

b) Synthése du sel de sodium de la trcbia :

On dissout 0,5 g du ligand trcbia (0,8 mmole, 1 équivalents) dans 7,5 ml de méthanol,

apres la dissolution totale du ligand on ajoute 7,5 ml d’une solution de soude 0,32 M (2,4 mmole,

3 équivalents), on obtient 0,44 g d’une poudre blanche hygroscopique avec un rendement
I’ordre de 86 %.

II.2.1. Résultats et discussions :

a) Syntheése du ligand trcbia :

de

La réaction de synthése du ligand trcbia a été suivie par spectroscopie IR. Le ligand

trcbia a €t€ caractérisé par spectrophotométrie de vibration dans I’infrarouge et d’absorption

¢lectronique dans ’ultraviolet - visible.

La figure I1.2 représente une comparaison entre les spectres FTIR du mélange

réactionnel a t=0 et le produit final qui est le ligand trcbia. On observe la disparition des bandes

caractéristiques de I’anhydride phtalique indiquant que la réaction est totale et que le ligand qui a

précipité est pur.
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Figure I1.2 : Spectres FTIR de comparaison entre le mélange réactionnelle a t=0 et le produit final

(trcbia) obtenus en pastille KBr.
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triisopropanolamine

s aen

Le spectre électronique d’absorption du ligand est représenté sur la figure I1.3. Les

bandes caractéristiques sont : A=227 nm (A= 2,799, £ =6997,5 ¢cm™ mole™), elle correspond a

.o, , . * . , .
la transition électronique = —»m de groupement carbonyle conjugué avec un cycle aromatique, la

bande centrée 4 A=277 nm (A= 0.574, ¢ = 1435 ¢cm™ mole™) correspond 2 la transition 7 —p 7

d’un cycle aromatique conjugué avec un groupement carbonyle.

3.0 227
2,5

2,0

1,54

absorbance

1,0
277

0,5+

0,0 -

T L] T L T L T
249.00, 299.00, 349.00, 399.00,
longueur d'onde (nm)

Figure I1.3 : Spectre UV-visible de la trcbia dans le méthanol a 4 10 M.

Le spectre FTIR de la trcbia est représenté sur la figure 11.4, les bandes caractéristiques

sont regroupées dans le tableau L.

Les principales bandes de vibration de trcbia sont :

1

Dans la région 3067 cm™ on observe une bande de faible intensité, due a la vibration

d’élongation de la liaison C-H du cycle aromatique. La vibration d’élongation asymétrique ( Y as

CHj3) du groupement méthyle apparait vers 2979 cm™ et les vibrations d’élongation asymétrique
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Chapitre 11 : Synthése et caractérisation d’un ligand tripode a base de la
triisopropanolamine

(7.s CH) et symétrique (y,CH,) du groupement méthyléne apparaissent respectivement vers

2935 cm™ et 2874 cm™ et sont de faibles intensités [1].

On observe une bande de forte intensité a 1722 cm’ correspondant a la vibration
d’élongation du groupement carbonyle de I’ester et de I’acide benzoique, ainsi que des bandes de
faible intensité & 1580 et 1560 cm™ qui sont dues 4 la vibration d’élongation de la liaison C = C

aromatique [1].

Les signaux enregistrés a 1490 cm™ et 1454 cm™ sont attribués aux vibrations de
déformation du groupement méthyléne [2] et dans la méme zone la vibration d’élongation de
C-O-H de I’acide carboxylique [1]. A 1381 cm™ on observe une bande de moyenne intensité

correspondant a la vibration de déformation du groupement méthyle (CH3).

Le signal enregistré vers 1284 cm™, ainsi qu’une bande mal séparée vers 1263 cm™ sont
attribués aux vibrations d’élongation C-O d’un acide carboxylique et de I’ester et une autre

bande vers 1070 cm™ correspondant a la vibration d’élongation de la liaison C —O de I’ester [1].

Une bande de moyenne intensité a 1123 cm™est attribuée aux vibrations d’élongation de

la liaison C-N.

La bande a 903 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation d’O-H de Pacide
carboxylique et la bande qui apparait 4 744 cm™est attribuée aux vibrations de déformation de la

liaison C-H du cycle aromatique 1, 2-disubstitué [1].
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Figure I1.4 : Spectre FTIR de la trcbia obtenu en pastille KBr

Afin de vérifier que la réaction d'estérification a été totale et impliquent les trois branche
de I'amine de départ, nous avons réalisé un dosage acido-basique. dans une premiére étape une
attaque a la soude forme le sel de sodium de la trcbia soluble dans I'eau, suivie d'une attaque avec

une solution de HCI donnant un précipité qui est la forme acide de la trcbia.

La figure IL5 représente une comparaison entre les spectres IR du produit de départ
(trcbia) et du produit final aprés dosage a 1’acide chlorhydrique. On observe que les deux
spectres  sont identiques, indiquant que la succession des réactions de dosage a redonné le

produit de départ trcbia.
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Figure I1.5 : Spectres FTIR de comparaissent entre la trcbia avant et aprés le dosage en retour

obtenus en pastille KBr.

Le pH du filtrat obtenu aprés le dosage en retour (pH = 4) correspond a une quantité
d’acide restante égale a 1,5. 10 mole (10 M), cette quantité est négligeable par rapport a la

quantité de départ 2,4 10 mole (0,32 M) ce qui confirme la formation des trois branches :

HOOC
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triisopropanolamine

Tableau I : Principales fréquences de vibration de la trcbia

Attributions v(iem™)
v (O-H) d’eau 3422
v (C-H) du noyau aromatique 3067
7. (CHs) 2979
v,s(CHz) 2935
v.(CHa) 2874
v (C=0) ester et de ’acide carboxylique 1722
v (C=C) aromatique 1580
1560
0 (CHy) et C-O-H de I’acide carboxylique 1490
1454
o0 (CH;) 1381
v (C-O) de I’acide carboxylique et de [’ester 1284
1263
V (C-0) ester 1070
v (C-N) 1123
Y (O-H) de I'acide carboxylique 903
6 (C-C) aromatique 744




Chapitre II : Synthése et caractérisation d’un ligand tripode a base de la x
triisopropanolamine :

b) Synthése du sel de sodium de la trchia :

Le spectre FTIR du sel de sodium de la trcbia est représenté sur la figure 11.6 et les

bandes caractéristiques sont regroupées dans le tableau II.
Les principales bandes de vibration du sel de sodium de la trcbia sont :

En plus des bandes caractéristiques de la trcbia on observe I’apparition de bandes de forte
intensité vers 1615 cm™, 1564 cm™et 1391 cm™ qui sont attribuées respectivement aux vibrations

d’¢élongation asymétrique et symétrique de la liaison C=0 des ions carboxylates [1,2].

L’apparition de deux bandes vers 1403 cm™ est due a la vibration d’élongation
symétrique de la liaison C=0O des ions benzoate, et celle vers 1050 cm™ est attribuée a la

vibration d’élongation de la liaison C-O de ces mémes ions [3].
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Figure IL.6 : Spectre FTIR du sel de sodium de trcbia obtenu en pastille KBr.
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triisopropanolamine i

Tableau II : Principales fréquences de vibration de la Najs (trcbia)

Attributions v(em™)
v (C=0) ester 1718
v (C=C) du cycle aromatique 1637
v, (COO) 1615
v, (COO-) 1564
v, (COO) 1391
v, (COO") 1403
v (C-O) de I’ester 1284
1076
v (C-N) 1133
v (COO) 1050
5 (C-C) aromatique 747

I1.3. Conclusion :

Dans ce chapitre, un ligand tripode a été synthétisé avec un rendement élevé, il s’agit
de la trcbia. Cette molécule a été obtenue par condensation de la triisopropanolamine avec
I’anhydride phtalique, deux produits par ailleurs peu couteux et de large consumation dans le but
d’avoir un ligand heptadentate. Les résidus carboxylates peuvent servir a faciliter

I’encapsulation d’un ion métallique.

Dans tous les cas, les données analytiques de caractérisation des molécules, limitées a la
spectroscopie IR et UV-Visible, montrent que les résultats obtenus sont en adéquation avec les

structures proposees.
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Chapitre I1I : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (Il), de fer (III) ?
et d’europium (I11) du ligand trcbia g

E

IIL.1. Introduction :

Les complexes de cuivre sont de plus en plus étudier du fait de leurs propriétés
pharmacologiques potentiellement intéressantes, notamment, anticancéreuses [1],
antibactériennes [2] et antifongiques [3]. Ils servent également de modéles pour mimer

les systémes biologiques contenant du cuivre.

La chimie des lanthanides a connu un fort développement ces derniéres
décennies. Contrairement aux éléments de transition de la premiére série la chimie de
coordination des terres rares est plus récente. Les complexes de lanthanides ont trouvé
des applications dans de nombreux domaines en tant que catalyseurs, sondes
magnétiques, marqueurs ou matériaux luminescents [4].

L’europium appartient aux éléments lanthanides des terres rares. Leur
complexes sont utilisés dans divers domaine comme la catalyse, dans certaines
lampes a haut rendement (fluorescentes,...) et aussi dans la préparation de certaines
matériaux comme les verres, les céramiques, etc...

La spectroscopie de luminescence des complexes des lanthanides a été
explorée depuis longtemps [5]. Les spectres montrent des pics trés fins a énergie
constante d’un complexe a 1’autre. Ceci est dii a la trés faible interaction entre les
ligands et les orbitales f du centre métallique et les transitions observées sont
attribuées aux bandes f-f.

La luminescence des complexes d’europium provient de la transition du
premier état excité (5D) vers 1’état fondamental (7F) (environ 17 000 cm'l). La
dégénérescence de ces derniers est levée par le couplage spin-orbite en différents
groupes nommés 5Dy (ou J = 0-4) et 7F; (ou J = 0-6) respectivement, menant a des
séparations d’environ 5000 cm-1. De plus, chaque état est légérement affecté par le
champ cristallin, ce qui a pour conséquence de lever la dégénérescence encore plus.

Ces effets sont de I’ordre de 300 cm™ [6].
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (I), de fer (III) |
et d’europium (II1) du ligand trcbia |
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Figure ITL.1 : Schéma des transitions d’émission possibles pour les complexes

d’Bu(1II) [6].

Les chimistes se sont rendus compte qu'il est essentiel de concevoir le
ligand de fagon a encapsuler I’ion métallique afin d’optimiser les propriétés
luminescentes de I’Europium en facilitant le processus de transfert de 1’énergie

(effet d'antenne) [7].

La figure III.2 montre le mécanisme d'émission de fluorescence des
complexes d’europium (IIT) (diagramme de Jablonski), tel-que So, S; et T; sont 1'état

fondamental singulet, I'état excité singulet, et 1'état triplet respectivement.
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Figure II1.2 : Mécanisme d'émission de fluorescence de complexes d'Eu’**
(diagramme de Jablonski) [8, 9, 10].
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Chapitre I1I : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (II), de fer (I1I)
et d’europium (I1I) du ligand trcbia

Dans ce chapitre on s’est intéressé a la synthése d’un complexe
mononucléaire de Cu (II), de Fe(III) et d’Eu (III) avec le ligand (N1, N1, N1-tris

(O-carboxybenzoate d’isopropyle) amine) (trcbia). L’intérét de ce dernier complexe

est dans sa propriété de fluorescence.
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (Il), de fer (111)
et d’europium (I11) du ligand trcbia

ITL.2. Synthése et caractérisation du complexe de Cu (II) de la N1,

N1, N1-tris (O-carboxybenzoate d’isopropyle) amine:

Ce complexe a été préparé a Dair libre en utilisant le chlorure de cuivre di-hydraté

(CuCly, 2 H,0) et le ligand sous forme carboxylate trebia™ dans 1’eau comme solvant.

Le bilan réactionnel est le suivant :

d )_IE/N\>\ O 4 CuC]2 ,2H,0
Na ©

H,0

N —-1
’-_ \l/\N“
o) o (o}
o} , Na*
o}
o (o}

- N _

OH?_/

Figure I11.3: Synthése du complexe de Cu (II) de la N1, N1, N1-tris (O-

carboxybenzoate d’isopropyle) amine dans 1’eau.
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Chapitre I1I : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (I), de fer (III) |
et d’europium (I11) du ligand trchia g

Mode opératoire :

A une solution de 0,25 g (1,58 mmole) de CuCl, di-hydraté dans 5 ml
d’eau on ajoute une solution de 1g (1,58 mmole) de ligand dans 15 ml d’une
solution de soude 0,3 M (4,74 mmole). Dés I’addition de la solution de ligand on
obtient un précipité bleu, on agite le mélange a température ambiante durant une
heure. On filtre pour obtenir une poudre bleu claire insoluble dans les solvants
courants (méthanol, éthanol, éther diéthylique, chloroforme, toluéne et 1’eau).
Nous avons obtenu 1,1 g de produit, avec un rendement calculé par rapport au

ligand de 93 %, le point de fusion est égale a4 185 C°.
II1.2.1. Résultats et discussions :

Le complexe obtenu se présente sous la forme d’une poudre bleu claire
insoluble dans les solvants courants (méthanol, éthanol, éther diéthylique,
chloroforme, toluéne et 1’eau). Il a été caractérisé par spectroscopie d’absorption

vibrationnelle dans 1’infrarouge.

Le spectre infrarouge du complexe de Cu (I) représenté sur la figure I11.4
présente des bandes caractéristiques par rapport a celles du ligand correspondant.
Selon la littérature [8,9] la différence Av observée entre les bandes asymétriques et
symétriques de I’ion carboxylate peut indiquer la nature de coordination de ce dernier
avec I’ion métallique. D’aprés le spectre FTIR, les bandes & 1616, 1590, 1383 cm’
sont dues aux vibrations d’élongation de I’ion carboxylate. La différence entre les
bandes asymétriques et symétriques est égale & Av =233 cm™ qui suggére un mode
de coordination monodenté [11,12]. Par ailleurs, les bandes 4 3550 cm™ et 3475 cm’™!

indiquent la coordination de molécules d’eau.
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Chapitre III : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (II), de fer (ITI)

et d’europium (I11) du ligand trcbia
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Figure II1.4: Spectre FTIR du complexe Na [Cu (trcbia) (H,0),] en pastille KBr.
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Chapitre I1I : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (II), de fer (III)
et d’europium (III) du ligand trcbia

TS S ety

ITL.3. Synthése et caractérisation du complexe de Fe (III) de la N1,
N1, N1-tris (O-carboxybenzoate d’isopropyle) amine :

Ce complexe a ét€ préparé a I’air libre en utilisant le chlorure de fer anhydre (FeCls)

et le ligand trcbia dans le méthanol.

Le bilan réactionnel est le suivant :

O
()
o HO
N FCC13
(0]
(0]
H MeOH

Figure IIL.5 : Synthése du complexe de Fe (IIT) de la N1, N1, N1-tris (O-

carboxybenzoate d’isopropyle) amine.
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (Il), de fer (ITI) ,_
et d’europium (II1) du ligand trcbia |

Mode opératoire :

A une solution de 0,125 g (0,7 mmole) de FeCl; anhydre dans 7 ml de
méthanol on ajoute une solution de 0,45 g (0,7 mmole) de ligand dans 10 ml de
méthanol. Dés I’addition de la solution de ligand le mélange devient marron foncé,
on agite le mélange 4 température ambiante pendant 1 heure. Aprés
évaporation & sec on obtient une poudre jaune-marron. Nous avons obtenu 0,45 g
de produit avec un rendement calculé par rapport au ligand de 93 %. Le point de

fusion est égal a 138 C°.
TIL.3.1. Résultats et discussions :

Le complexe obtenu est un solide jaune-marron. Il a été caractérisé par
spectrophotométrie d’absorption électronique ultraviolet-visible et spectroscopie

d’absorption vibrationnelle dans 1’infrarouge.

Le spectre électronique d’absorption du complexe de Fe (IlI) dans le domaine
UV a 2 10* M (figure IIL6), présente une bande 2 A = 360 nm qui correspond a une
bande de transfert de charge (TC). A noté que le spectre de FeCl; montre deux bandes
a 400 nm et 330 nm ce qui montre le changement des ions qui coordonné avec le fer.

Dans le domaine UV le complexe de fer montre une bande & A =237nm (A= 2.9574,
g =14786 1 cm™ mole™), correspondant & la transition électronique @ —» 7 du
groupement carbonyle qui a été déplacé avec 10 nm avec diminution de leur intensité

ce qui confirme la coordination de I’oxygéne de groupement carbonyle avec le métal.

Le spectre infrarouge du complexe de Fe (IIl) représenté sur la figure IIL.7
présente des bandes caractéristiques par rapport a celles du ligand correspondant.
D’aprés le spectre FTIR, les bandes a 1606, 1582, 1412 cm™'sont dues aux vibrations
d’¢longation de I’ion carboxylate. La différence entre les bandes asymétriques et
symétriques estimée & Av = 194 cm™ indique un mode de coordination bidenté
[11,12]. On observe une diminution de I’intensité de la bande a 1288 cm™ attribuée a
la vibration d’élongation de la liaison C-O de I’ester. Ce changement est expliqué par
Iinteraction entre le métal et I’oxygene de 1’ester d’ou, probablement que le métal est

encapsulé par le ligand.
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Chapitre II1 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (II), de fer (ITI)

et d’europium (I11) du ligand trcbia
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Figure IIL6 : Spectre électronique d’absorption dans I"UV-visible du complexe de fer
(III) dans le méthanol.
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Figure II1.7: Spectre FTIR du complexe de fer (IIT) en pastille KBr.
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (Il), de fer (III)
et d’europium (III) du ligand trcbia

IIL.4. Synthése et caractérisation du complexe d’Eu (III) de la N1, N1,

N1-tris (O-carboxybenzoate d’isopropyle) amine:

I11.4.1. Premiére méthode de synthése:

Ce complexe a ét€ préparé a I’air libre en utilisant le chlorure d’europium (EuCls) et

le ligand trcbia sous sa forme sel de sodium dans 1’eau.

Le bilan réactionnel est le suivant :

(0]
(Lo
HO
N 1 3 NaOH

0
OH
0
o) )\/\>\O
Q
H,0 0
o)
©
8?\1\1(‘30
ON@N
o )\5‘/\>\0
©
i

OH
(6]
N
EuCl; + o .
0
A

0]

Figure II1.8: Synthése du complexe d’Eu (III) de la N1, N1, N1-tris (O-

carboxybenzoate d’isopropyle) amine dans 1’eau.
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Chapitre I11 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (II), de fer (IT1)
et d’europium (I11) du ligand trcbia

Mode opératoire :

A une solution de 0,56 g (1,58 mmole) d’EuCl; hexahydraté dans 5 ml
d’eau on ajoute une solution de 1g (1,57 mmole) de ligand dans 15 ml d’une
solution de soude 0,3 M (4,74 mmole). Dé&s I’addition de la solution de ligand on
obtient un précipité blanc, on agite le mélange pendant 1 heure & température
ambiante. On filtre pour obtenir une poudre blanche. Nous avons obtenu 1,28 g
de produit avec un rendement calculé par rapport au ligand de 96 %. A 220 C° ce
complexe commence a se dégrader et il n’a pas été possible de déterminer sa
température de fusion. Le filtrat est évaporé et on obtient 58 mg d’une poudre

blanche qui contient des résidus du complexe et des sous produits de la réaction.
IT1.4.1.1. Résultats et discussions :

Le complexe obtenu est un solide blanc. Il a été caractérisé par
spectrophotométrie d’absorption électronique ultraviolet-visible et spectroscopie

d’absorption vibrationnelle dans [I’infrarouge.

Le spectre €électronique d’absorption du complexe d’europium (III) dans le
domaine UV (figure III.9) présente les bandes caractéristiques observées dans le
spectre du ligand avec un déplacement de 9 nm de la bande caractéristique a la
transition ©1 —» 7 du groupement carbonyle et diminution de son intensité ce qui

confirme la coordination de I’oxygéne de groupement carbonyle avec le métal.

Le spectre électronique d’absorption de filtrat représenté sur la figure II1.10

montre aussi la présence des bandes du reste de ce complexe.

ligand
complexe d'Eu

2,5 4

2,0 4

absorbance

0,5 —

0,0 4

T T T T T T T
219.00, 239.00, 259.00, 279.00, 299.00, 318.00, 339.00,
longueurd'onde (nm)

Figure I11.9 : Spectre électronique d’absorption dans I’'UV du complexe d’Eu dans le

méthanol.
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Chapitre I1I : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (Il), de fer (II1)
et d’europium (II1) du ligand trcbia

— filtrat
—— complexe d'Eu
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219.00, 239.00, 259.00, 279.00, 299.00, 319.00, 339.00,
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Figure II1.10 : Spectre électronique d’absorption dans I’UV du filtrat.

Le spectre infrarouge du complexe représenté sur la figure III.11 présente des
bandes caractéristiques par rapport a celles du ligand correspondant. Selon la
littérature [11,12] la différence Av observée entre les bandes asymétriques et
symétriques de 1’ion carboxylate peuvent indiquer la nature de coordination de ce
dernier avec I’ion métallique. D’aprés le spectre FTIR, les bandes a 1587, 1564, 1410
cm™ sont dues aux vibrations d’élongation de I’ion carboxylate. La différence entre
les bandes asymétrique et symétrique estimée & Av =177 cm™ est attribuée au mode

de coordination bidenté [8,9].

Le spectre infrarouge représenté sur la figure I11.12 est celui de la poudre
obtenue aprés évaporation du filtrat. Il montre la présence de quelques bandes de
faibles intensités qui caractérisent le complexe. La masse obtenue aprés évaporation
est de 58 mg et sachant que la masse attendue de NaCl sous produit de la réaction est
de 39,5 mg le filtrat est donc probablement un mélange de NaCl et du reste du

complexe qui n’a pas précipité.
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Chapitre I1I : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (Il), de fer (I1I)

et d’europium (II1) du ligand trcbia
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Figure III.11: Spectre FTIR du complexe d’Europium en pastille KBr.
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Figure II1.12: Spectre FTIR du filtrat en pastille KBr.
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Chapitre III : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (II), de fer (ITI)
et d’europium (I1l) du ligand trcbia

La photo représentée sur la figure II1.13 est celle d’une solution du complexe
d’Europium dans le méthanol excitée & A= 254 nm a I’aide d’une lampe UV. La
coloration rouge qui apparait est due a I’émission de fluorescence du complexe

d’europium.

Figure III-13: La solution du complexe d’Europium dans le méthanol excitée a A= 254

nm.
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Chapitre I1I : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (II), de fer (III) ‘.
et d’europium (III) du ligand trcbia

II1.4.2. Deuxi¢éme méthode de synthése:

Ce complexe a aussi été synthétisé selon un mode opératoire différent. On a
utilisé le méthanol comme solvant avec le ligand trcbia sous sa forme acide dans une
lere

étape. Dans la 2°™ étape de la synthése on a rajouté une quantité adéquate de

soude pour former le complexe souhaité.

Le bilan réactionnel est le suivant :

3 EuCl3
OH o)

MeOH

cl Cl o0
HO—Eu=~—J H
/ OH,

9 j@@ e

H,0” /
*H,0 OHz

Figure II1.14 : Synthése du complexe d’Eu (III) de la N1, N1, N1-tris (O-

carboxybenzoate d’isopropyle) amine dans le méthanol.
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Chapitre II1 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (I), de fer (I11)
et d’europium (III) du ligand trcbia

Mode opératoire :

A une solution de 0,504 g (1,4 mmol) d’EuCl; hexahydraté dans 5 ml de
méthanol on ajoute une solution de 0,9 g (1,4 mmole) de ligand dans 10 ml de
méthanol. On agite le mélange transparent pendant 1 heure. On ajoute une
solution de 0,17 g de NaOH dans 5 ml de méthanol (4,3 mmole). Dés I’addition de
la solution dans le mélange précédent on obtient un précipité blanc. On agite le
mélange pendant 1 heure. On filtre pour obtenir 0.9 g d’une poudre blanche
avec un rendement calculé par rapport au ligand de 96 %. A 220 C° ce complexe
commence a se dégrader et il n’a pas été possible de déterminer sa température de

fusion.
II1.4.2.1. Résultats et discussions :

Le complexe obtenu est une poudre blanche. Il a été caractérisé par
spectrophotométrie d’absorption électronique ultraviolet-visible et spectroscopie

d’absorption vibrationnelle dans I’infrarouge.

Le spectre €lectronique d’absorption du complexe d’europium (III) dans le
domaine UV (figure III.15) présente les mémes bandes caractéristiques que celles du
complexe obtenu par la premiére méthode de synthése. Toutefois, on observe une

l1égeére augmentation dans ’intensité de la bande a 228 nm.

complexe d'europium de la 2éme méthode
3,5 4

complexe d'europium de la 1ére méthode

3,0 4
2,5+
2,0 A

1.5

1,0 4 E—
0,5 %

0,0

absorbance

N B R T T e —
219.00, 239.00, 259.00, 279.00, 299.00, 319.00, 339.00,
longueur d'onde (nm).

Figure IIL.15 : Spectre électronique d’absorption dans ’'UV du complexe d’europium

synthétisé dans la 1°" et la 2™ méthode, dans le méthanol.
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (Il), de fer (III)
et d’europium (I11) du ligand trchia

Dans le spectre infrarouge de complexe d’europium obtenu dans cette méthode
représenté sur la figure I11.16. D’apres le spectre FTIR, les bandes a 1586, 1563, 1411
cm™'sont dues aux vibrations d’élongation de I’ion carboxylate. La différence entre les
bandes asymétriques et symétriques estimée & Av=175 cm™ est attribuée au mode de

coordination bidenté [11,12]. De méme, les bandes & 3561 cm™ et 3499 c¢m™

indiquent la coordination des molécules d’eau.

La figure III.17 représente une comparaison entre les spectres IR des
complexes d’europium synthétisé dans I’eau (1°° méthode) et dans le méthanol (2™

méthode). On observe les mémes bandes caractéristiques et donc ces complexes sont

identiques.
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Figure III.16 : spectre infrarouge de complexe d’europium obtenu dans la 2°™ méthode.
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (Il), de fer (III)
et d’europium (III) du ligand trcbia
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Figure IIL.17 : Comparaison entre les spectres IR du complexe d’europium synthétisé

dans I’eau et dans le méthanol.

L’excitation de ce complexe avec un rayonnement UV a la longueur d’onde

254 nm a donné la méme fluorescence rouge que le complexe synthétisé dans 1’eau
(1°° méthode).
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Chapitre II1 : Synthése et caractérisation de complexes de cuivre (II), de fer (I1)
et d’europium (III) du ligand trcbia

L ]

IIL.5. Conclusion :

Dans ce chapitre, notre objectif consiste & préparer des complexes du Cu (II),
de Fe (II) et d’Eu (III) avec le ligand trcbia. Ce dernier est intéressant du fait qu’il

est susceptible d’étre fluorescent.

Les analyses spectroscopiques relatives a ces trois complexes sont en accord
avec les structures proposées. Dans tous les cas les rendements de synthése obtenus

sont élevés.

Concernant les modes de coordination, les spectres IR indiquent un mode de
coordination monodenté pour le complexe de Cu et un mode de coordination bidenté

dans le cas du fer (III).

Dans le cas du complexe d’europium avec le ligand trcbia les donnés tirées des
spectres FTIR indiquent que I’ion Eu (IIT) a formé des liaisons bidentées avec les

résidus carboxylates avec la présence de molécules d’eau de coordination.

L’excitation de ce complexe avec un rayonnement UV a la longueur d’onde
254 nm a donné une fluorescence rouge caractéristiques des complexes de

I’europium.

Dans tous les cas cette étude préliminaire nécessite un complément d’analyses.
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Au terme de ce manuscrit, nous allons rappeler les principaux résultats obtenus au
cours de ce mémoire de fin d’étude qui avait pour but la synthétise d’un nouveau ligand
tripode de type acide carboxylique. Sa formation a été obtenue par la réaction entre la
triisopropanolamine et 1’anhydride phtalique. L’objectif poursuivi était de synthétiser et de
caractériser de nouveaux complexes de cuivre (II), de Fer (IIT) et d’Europium (III) & partir de

ce ligand.

La syntheése du ligand N1, N1, Nl-tris (O-carboxybenzoate d’isopropyle) amine
« trcbia » a €té réalisé avec succes, avec un bon rendement de 1’ordre de 65%. Le spectre
infrarouge de la trcbia indique clairement 1’apparition de la bande de 1’ester et la disparition
de celle de I’anhydride phtalique. Le spectre infrarouge de la trcbia aprés son dosage en retour
par la soude et I’acide chlorhydrique a confirmé la formation des trois branches acide et donc
que la réaction d’estérification a été totale.

Toutefois, ces résultats doivent étre compléter par une analyse RMN du proton pour
confirmer la structure du ligand.

Dans le dernier chapitre la synthése de complexes métallique a été abordée. La
réaction de formation du complexe de cuivre (II) a donné un rendement élevé de 1’ordre de
93%. L’analyse du spectre infrarouge a montré que le mode de coordination du métal avec les
ions carboxylates du ligand est monodenté.

La réaction de complexation de la trcbia avec le Fer (III) et ’Europium (III) a aussi
donné de bons rendements, de 1’ordre de 93% et 96% respectivement. En comparant les
spectres infrarouges des complexes et du ligand on a confirmé que le mode de coordination
des ions carboxylates du ligand avec le métal est bidenté.

Dans le cas de complexe d’Europium, le test d’excitation avec un rayonnement UV a
la longueur d’onde 254 nm a donné une fluorescence rouge caractéristiques des complexes de

I’europium.

Ces données sont compatibles avec les structures que nous avons proposées pour les
complexes. Toutefois des investigations analytiques supplémentaires sont nécessaires pour

valider les structures proposées.
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Annexe |

1. REACTIFS ET SOLVANTS

1.1. Réactifs
Les produits utilisés au cours de ce travail sont récapitulés dans le tableau suivant :

Tableau (1) : Les différents réactifs utilisés pour la synthése avec leurs fiches technique

Réactifs Masse molaire (g /mole) Origine
Triisopropanolamine 191.24 ALDRICH
Anhydride phtalique 148 .11 PANREAC

Soude 40 PANREAC

CuCl, di-hydraté 170.45 RIEDEL-DEHAEN
EuCl; hexahydraté 366,41 SIGMA-ALODRICH
FeClz anhydre 162,21 FLUKA

1.2. Solvants

Les solvants utilisés pour réaliser ce travail sont cités dans le tableau suivant :

Tableau (2) : Origine des solvants utilisé

Solvants Température Origine Remarque
d’ébullition (°C)

Ethanol 79 SIGMA-ALODRICH b

Méthanol 65 PANREAC %

Chloroforme 61 SIGMA-ALODRICH x

Ether diéthylique 35 SIGMA-ALODRICH 6

Toluéne 102 SIGMA-ALODRICH a x




Annexe 1

2. TECHNIQUES UTILISES:
1.1. Spectroscopie UV-VIS

Les spectres UV-visible ont été enregistrés dans le méthanol et ’eau 2 température
ambiante a I’aide d’un spectrophotométre UV —1201 SHIMADZU relié 4 un micro ordinateur.

Les cellules sont en quartz de 1 cm d’épaisseur.

2.2. Spectroscopie infrarouge
Les spectres IR du ligand et leurs complexes ont été enregistrés de 4000 4 400 cm-1 avec

un spectrophotometre de type JASCO série (4100) FTIR en pastilles de KBr.

2.3. Tests de la fluorescence :

Les testes sont fait dans le méthanol & température ambiante & I’aide d’une lampe UV-254
nm BIOBLOCK SCIENTIFIC VL.4.C, les cellules sont en quartz de 1 cm d’épaisseur.



