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CE : Conter électrode

Cu : Cuivre.

C2HsN : Acétone Nitrile

CsHs Cu O4 : Acétate de cuivre.

E : Potentiel de I’électrode indicatrice
Epc : Potentiels de pic cathodique.
ER: Electrode de référence

ET: Electrode de travail

Fe : Fer.

FeClz : Chlorure de fer.

IR : Spectroscopie Infrarouge.

L : 5, 11, 17, 23- tétra-tert-butyl- 25, 26, 27, 28- tétraméthylestercalix [4] aréne.

N2 : Diazote

Rt : Rapport frontal.

TBAP : Tétrabutylammonium perchlorate
Tr : Température de fusion.

Uv-Vis : Spectroscopie Ultra-violette-visible.
Vc : Voltammétrie cyclique

V : Vitesse de balayage

y : Indice de réfraction.
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Introduction

Les calix[n]arénes sont une classe de macrocycles synthétisés par condensation entre
du formaldéhyde et du phénol. Il est possible d’obtenir plusieurs types de calix[n]aréne d’une
taille croissante, ou n représente le nombre d’unités phénoliques formant le macrocycle avec
communément 4 < n < 8 Au cours de ce mémoire nous traiteront principalement du

calix[4]arene [1].

Les calix[4]arénes sont des entités macrocycliques constituées de quatre unités
phénoliques reliées entre elles par des ponts méthyléniques. Ils possedent de nombreux points
d’ancrage potentiels et de ce fait constituent d’excellentes plateformes de pré-organisation

pour la synthése de coordinats sophistiqués [2].

Le terme calixaréne est l'assemblage des mots calice (pour la forme de vase que
certains calixarénes adoptent a I'état solide) et d’hydrocarbure aromatique arene (pour les
cycles aromatiques formant les parois de ce vase). Il a été inventé en 1975 par David
Gutsche [3], Le compose p-tert-butylcalix [n] arenes (n = 4, 6, 8) peuvent étre facilement
obtenus par la condensation de phénol p-substitue et le formaldéhyde,peut étre converti en

divers derives par des modifications chimiques [4-5].

Figure 2. Origine du terme « calixaréne » analogie entre la structure du tétramére cyclique et le vaseec
« calixcrater » [6].

Les calixarenes présentent un intérét en tant que mimétiques d'enzymes, composants
d'électrodes ou de capteurs sensibles aux ions, membranes sélectives, optique non linéaire [7]
et dans les phases stationnaires HPLC. De plus, en nanotechnologie, les calixarénes sont
utilisés comme réserve négative pour la lithographie par faisceau d'électrons a haute

résolution.

Les calixarénes ont connu leur essor avec I’avénement de la chimie supramoléculaire

dans les années 80. Outre le fait de posséder une cavité hydrophobe, ces composés présentent
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des propriétés d’organisation intéressantes pouvant ainsi servir de plate-forme pour
I’¢laboration d’édifices plus complexes et agencés dans I’espace de fagon contrdlée. On peut
distinguer chez ces molécules deux zones fonctionnalisables de facon indépendante. Par
convention, la zone des hydroxyles est nommée « partie basse », tandis que la zone opposée
en position para des unités phénoliques est nommée « partie haute » (Figurel). C’est ce
potentiel de fonctionnalisation et cette aptitude a orienter dans ’espace divers groupements
fonctionnels qui rendent ces molécules si fascinantes. De nos jours, on retrouve des
applications des calixarénes dans des domaines aussi vari€s que la catalyse (mime d’enzyme),

I’analytique (complexation sélective) ou encore les matériaux (nano-structures)[8].

Ce travail se partagé en trois chapitres distincts:

% Le premier chapitre est concerné une étude bibliographique sur ligand, calixaréne,
métaux et généralite sur les complexes.

% Le deuxieme chapitre comprend la synthése de la formation de complexe et aussi
décrit les méthodes de caractérisations utilisé dans notre travail de mémaoire.

% Le troisieme chapitre est consacré aux resultats et discussion spectrales et

électrochimiques.

Enfin, on a terminé par une conclusion.
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I.1.Ligand
1.1.1. Définition

Un ligand dit aussi coordinat est toute molécule, atome ou ion qui entourent 1’atome
central, c’est un composé nucléophile chargé soit négativement soit il est neutre avec un
doublet d’¢lectron libre, il se lie facilement aux ions métalliques qui ont une faible densité
électronique comme les ions des meétaux de transition. Certains ligands peuvent former
plusieurs liaisons avec le cation central. On dit qu’ils sont multidentates, 1’inverse de
monodentate. Les ligands peuvent étre des ions constitu€¢s d’un seul atome comme les ions
halogénures (CI*, Br et I"), des molécules neutres comme I’eau (H20) ou bien des molécules

organiques ou inorganiques comme I’acétate (CHz COO"™) et I’ion phosphate (PO4?) [1].

Les molécules organiques ou inorganiques ont un grand nombre de paires
électroniques libres et de nombreux arrangements géometriques possibles, il est tout a fait
utile de mettre au point une classification générale des ligands, selon leurs nombres d’atomes

donneurs [2].
1.1.3. Classification des ligands

On peut classer les ligands selon plusieurs méthodes tel que : le nombre d’électrons
fournis sur le métal ou selon le nombre des liaisons formées avec 1’ion métallique. Distinction
par le nombre de liaisons, selon le nombre de liaisons qu'un ligand forme avec le métal, nous
distinguons les ligands suni dentés ayant une liaison avec le centre métallique (exemple:
I’ammoniac (NHz) et les ligands poly dentés ayant plusieurs liaisons avec le centre

métallique. Les ligands poly dentés sont classés en plusieurs catégories [3].
» Distinction par le nombre de liaison

Les ligands sont classés selon le nombre de liaisons qu’ils peuvent former avec I’ion

métallique comme suit :

» Les ligands mono-dentés sont ceux qui forment une seule liaison avec le centre

métallique, comme I'ammoniac NHs, pyridine CsHsN ... etc.
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NH,
Cl—Pd—Cl

NH,

Figure 1.1. Ligands monodentates [3].

> Les ligands bidentés (formant deux liaisons avec le centre métallique)

HL—CH, IM\_/M\\ (O C=(
HN NH & N/ : ‘ 0. I\

Figure 1.2. Ligands bidentés (Ethylénediamine, Bipyridine, Ortho-phenanthroline, Oxalate ion,
Carbonate ion) [3].

> Les ligands tridentés (formant trois liaisons avec le centre métallique)

Figure 1.3. Ligand tridenté la Ter-pyridine [3].

> Les ligands tétradentés (formant quatre liaisons avec le centre métallique):

Ceux qui forment quatre liaisons avec I’ion métallique. Ce type de ligand forme desmolécules

extrémement stables [3].
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Figure 1.4. Ligand tétradente [3].

> Les ligands pentadentés (formant cing liaisons avec le centre métallique)

Y T Y

NH NH H

N

|
"

Figure 1.5. Ligand pentadenteé [3].

> Les ligands hexadentes (formant six liaisons avec le centre métallique).

Figure 1.6. Ligand hexadenté [3].

> les ligands polydentés formant plus de six liaisons avec le centre métallique sont moins

communs [4].
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0O :0: O:

a I T B

H,C—CH; CH,—CH, :3—P—O—P—0—P—0
4 \\‘ J/ 2 \“ \ |
HoN NH NH; :O: 02 :0:

Diethylenetriamine Iriphosphate ion

Figure 1.7. Ligands polydentés [4].
» Les ligands Chélatants :

Certains ligands possédant plusieurs paires libres sur des sites différents séparés I'un de
l'autre dans la molécule peuvent former simultanément plusieurs liaisons coordinatrices avec
le metal central, I'enfermant comme les pinces d'un crabe. On donne a de tels ligands le nom
de chelates. Les complexes possedant des ligands chélatants sont plus stables que les

complexes possédant des ligands monodentés correspondants [4].

Figure 1.8. Complexe d’un ligand chélate [4].

> Les ligands pontant :

Un ligand pontant est celui qui fait un pont entre plusieurs cations métalliques, grace aux

différentes paires d’électrons libres qu’ils possédent. Les ligands ponts les plus courants sont :

OH-, S*, COs* , PO, NH, [5].

]



Chapitre | Etude bibliographique

i
4+ HyN
H ' NH
OH, OH, HyN hc, i
OH B i T
Hzo\ 0\ 2 / \ NH,
Fe_ “Fe_ e | [T NHy
NG N
H2° 0 OH2 NH.
OH, OH,
H p=0x0-bis

ks — (pentaamminechrome(l11))

Figure 1.9. Complexe avec un ligand pontant [5].
> Les ligands ambidentés:

Un ligand ambidenté a deux atomes différents qui peuvent fonctionner comme ligand,
c’est a dire que le ligand a deux atomes qui peuvent se lier avec le centre métallique mais leur
arrangement stérique ne leur permet pas de former un anneau chélatant avec le métal. Ces
ligands ambidentés peuvent donner lieu a des isomeéres de structure, citons comme exemple
les ligands suivants : CN°, CO, SCN-, (CHz3).SO (diméthylsulfoxide = DMSO), HCON
(CHa)2, (diméthylformamide = DMF). Ces ligands prennent un nom différent suivant I'atome

par Lequel ils sont liés [5].

L g (n-1)*
| ‘0O,
L— r|“1— N-Q\ nitro
Yol
L —
L (n-1)*
| - 0!
L— r|'1— 0—N7 nitrito
L

Figure 1.10. Complexe avec ligand ambidente [5].

> Les ligands macrocycles:

Les ligands macrocycles sont une classe particuliere de ligands chélatants, ils
constituent un cycle de sept atomes ou plus (méme sans le métal) dont au moins trois ont des
propriétés coordinantes. Les ligands macrocycliques sont plus stables que leurs homologues

polydentés a chaine ouverte (I’effet macrocycle) [6].

.
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Figure 1 .11. Complexe de cobalt(ll) avec le 15-couronne-5 [6].
I.2.Les Calixarenes
1.2.1.Historique

L'histoire des calixarenescommence en 1872 a Strasbourg, quand Adolphe Von
Baeyer [7]décrit la synthése d’une résine phénolique dure et cristalline issue de la
condensation d'un phénol sur le formaldéhyde en milieu acide fort. 1l ne peut caracteriser cette
résine mais sa découverte ouvre une voie. Une trentaine d'années plus tard, Leo Baekeland [7]
continue sur cette voie et met au point a partir de phénol et d'aldéhyde, la synthése d'une
résine élastique et résistante en controlant la quantité de base introduite lors de la réaction. Ce
procédé fera I'objet de plus de quatre cents brevets et marquera 1’dge des plastiques
synthétiques.

Par la suite, en 1944, Zinke et Zieglerdiminuent les possibilités de réticulation en
utilisant des p-alkylphénols avec le formaldehyde [8].

En effet, les réactions de condensation entre le phénol et le formaldéhyde peuvent
avoir lieu sur les positions para et ortho et conduirent ainsi a des polymeres tridimensionnels
(figure 1.12(a)). Grace a la protection des positions para, Zinke et Ziegler ne permettent plus

que la condensation sur les 2 positions ortho du phénol (voir figure 1.12(b)).

-
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(a)

Figure 1.12. Produits possibles de la condensation phénol-formaldéhyde a) avec un

phénol non-protégé et b) avec un phénol protégeé [8].

Le produit de réaction avec le p-tert-butylphénol a une masse élevee, une faible
solubilité etun point de fusion élevé. Zinke et Ziegler ont attribué une structure de tétramere
cyclique [8] identifiée par analyse élémentaire et spectroscopie infrarouge (figure 1.13).

OH OH
|)\ CH, ’)\
s b
C(CHj3); C(CH3)3
CH, CH,
C(CH3)3 C(CHz3)3
] 4
Y CH, Y
OH OH

Figure 1.13.Premiére structure du p-tert-butylcalix[4]aréne proposée par Zinke et
Ziegler [8].

En 1978, Gutsche introduit le terme “calixarene™” pour le tétramere cyclique décrit par
Zinkeet Ziegler afin de simplifier la nomenclature de ces macrocycles. Le préfixe "calix"
signifie vase [7] ou calice (en latin calix) et le suffixe "arene" indique la présence de noyaux

aromatiques formant le macrocycle (figure 1.14).

&
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PO SRR S 5 b 50 S 51 50 TS A ]

Figure 1.14.0rigine du terme ‘calixaréne' : analogie entre la structure du tétramere cycliqueet le vase grec

"calixcrater" [7].

Le nombre de noyaux aromatiques du macrocycle est indiqué entre crochets et
inséréentre les termes "calix™ et "arene”. Selon cette nomenclature le tétramere cyclique de
Zinke senomme le p-tert-butyl-calix[4]aréne ou selon la nomenclature IUPAC le 5, 11, 17,
23-tétratertbutylpentacyclo-[19.3.1.1%7.1%12 1151%-octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11, 13-(27), 15,
17,19(26)-21,23-dodécane-25,26,27,28-tétrol.La numeérotation des positions sur le p-
tertbutylcalix[4]aréne ainsi que les représentations les plus usuelles sont données dans la

figurel.15
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OH
CHz
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H H H H
\ /o7
O o O
AN = tert-|
S ) §© R = rert-butyle
R R R R

Figure 1.15.Numérotation et différentes représentations du p-tert-butylcalix[4]aréne [7].

Gutsche a pu mettre en évidence la formation d’oligoméres autres que le tétramere. 11 a
identifi¢ et optimisé les parametres de synthése des macrocycles d’unités phénoliques plus
grandes (hexameres et octameres cycliques) a partir de phénol para-substitué et de
formaldéhyde [7].Les chimistes pensaient que seul des cyclooligomeres formés de 4 a 8 unités
phénoliques (au maximum) sont obtenus comme produits de condensation. Mais en 1989 [9],
plusieurs expériences ont abouti a la synthése de p-tert-butylcalix[9]arene, p-tertbutylcalix
[10]aréne p-tert-butylcalix[11]aréne, p-tert-butylcalix[12]aréne. Des travaux menés par
Gutsche et son équipe ont abouti a isoler une série plus large de macrocycles dont n varie
entre 9 et 20 [10].

On appelle calixarénes ‘parents’ les calixarénes formés d’unités phénoliques pontées en
position ortho des hydroxyles par des groupements methyléne.

1.2.2. Définition

Les calix[n]arenes sont des macrocycles composés de n unités phénoliques (n = 4-
20)reliéesentre elles par des ponts méthyléniques fixés en positions ortho de la
fonctionhydroxyle (Figure 1.16) [11-12].

Figure 1.16. Schéma structural des calix[n]arénes [11-12].
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1.2.3. Structure

Les calixarénes se caractérisent par un panier ou en coupe. Dans le calix [4] arenes le
volume interne est d'environ 10 nanométres cubes. Jai un grand calixareini bord supérieur,
fin bord inférieur et anneau intérieur. Utilisation de phénol comme matériau de départ 4
groupes hydroxyle sont intranulari dans le bord inférieur. Dans une résorcine [4] arénes 8
groupes hydroxyle sont situés extranularmente sur le bord supérieur. Les calixarenes existent
dans différentes conformations chimiques en raison de la rotation relativement facile autour
du pont de méthyléne, tous facilement déterminable par IRM. Dans le calix [4] arenes il y a
quatre configurations: conique (groupe ponctuel Cay, Cay) partiellement conique Cs, 1,2
AC Con et 1,3 alternatif réoq. Les quatre groupes interagissent via des liaisons hydrogéne et
stabiliser la conformation conique. Cette conformation est en équilibre dynamique avec les
autres conformations. lls peuvent étre congelés en modifiant les groupes hydroxyle par des
substituants appropriés qui augmentent la barriére de rotation ou en variante en placant un
substituant volumineux sur le bord supérieur comme calixarenes a base de phénol p-tert-
butyle qui sont coniques [13].
1.2.4. Nomenclature

Pour baptiser ces composés C.D. Gutsche introduisit le terme « calix[n]arenes » [14],
danslequel le préfixe « calix » provient de la ressemblance de la forme conique des
calix[4]arénesa I’état solide avec celle de vases de la Gréce antique yoME (calix) (Figure 1.17).
Le suffixe «aréne » indique la présence de groupements aromatiques reliés en position ortho

qui permettent d’obtenir la structure cyclique.

Figure 1.17. Vase de la gréce antique, origine du terme « calixarene »[14].

°
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Le nombre entre crochets, intercalé entre le prefixe« calix » et le suffixe « aréne »,
indiquele nombre d’unités phénoliques présentes dans le macrocycle. Les calixarénes les plus
usuelssont les calix[4]arenes, les calix[6]arenes et les calix[8]arénes comportant
respectivement 4, 6et 8 unités phénoliques.

1.2.5. Applications des calixarénes

» Calixarenes comme capteurs électrochimiques

Le groupe Mc Kervey a commencé a travailler sur la synthése du calixaréne dans les
années 1980. Leur premiére réalisation majeure dans ce domaine a consisté a modifier les
bords inférieurs des tétra-, hexa- et octa-calixarenes par l'introduction d'une série d'esters
d'acétate. Les derivés de l'ester de calixarene se sont révelés avoir des caractéristiques qui en
font des agents attractifs pour une utilisation dans des capteurs d'ions potentiométriques [15-
16]. Ces modifications simples ont été réalisées en une étape et les calixarenes résultants ont
démontré une sélectivité remarquable pour divers cations. Les calixarénes 1b-1e présentaient
une sélectivité envers le cation sodium, 1b étant le plus efficace. Il a été considéré que la
présence des groupes t-butyle dans le bord supeérieur a forcé le calixaréne dans une
conformation de cone permanent qui a permis aux esters de former la cavité nécessaire pour la
coordination. Les esters hexameres présentaient moins d'affinité vis-a-vis du cation sodium,
mais avaient des affinités pour les cations potassium, rubidium et césium. Ainsi, la formation
d'une cavité plus grande permet une liaison plus efficace des cations métalliques plus gros.
L'octamere n'a pas démontré beaucoup d'efficacité de liaison pour la plupart des cations

métalliques testés.
» Calixarenes comme modificateurs

Mc Kervey et son groupe ont été impliqués dans des études chromatographiques
impliquant l'utilisation de calixarenes sulfonés hydrosolubles dans des phases mobiles pour
déterminer les composés de nitrophénol par HPLC [17]. Les calixarénes sulfonés sont
capables de former des complexes héte-h6te avec divers cations et donc la sélectivité de la

séparation est augmentée.
» Calixarenes comme dispositifs de reconnaissance chirale

L'un des grands probléemes rencontrés par l'industrie pharmaceutique implique la
quantification des énantiomeéres indésirables dans la matiére premiere pharmaceutique. Tres

souvent, un seul énantiomere d'un composé chiral est en réalité un agent thérapeutique
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bioactif. Il est donc essentiel que le produit final soit correctement analysé pour la pureté
énantiomérique. Actuellement, cette analyse implique des méthodes chromatographiques
basées sur des séparations de phases chirales. Des dispositifs de détection, qui peuvent
différencier les différents énantiomeres, seraient un moyen moins onéreux et plus facile
d'effectuer ce travail. Le groupe McKervey en collaboration avec le groupe Diamond a été
impliqué dans des études réalisées avec le (S) -di-naphtylprolinolcalix [4] aréne qui a montré
une excellente discrimination chirale entre les énantiomeéres du phénylglycinol, de la
phényléthylamine et de la noréphédrine [18]. Le mécanisme de transduction cet exemple est
basé sur la désactivation par fluorescence des poignées de naphtylprolinol du calixaréne apres
compexation avec I'énantiomere R du phénylglycinol. Ce calixaréne a été immobilisé avec
succes sur une paroi capillaire utilisée en électrophorése capillaire montrant une trés bonne
résolution dans la séparation des énantiomeres du phénylglycino. Plus récemment, un dérivé
fluoré du calixaréne contenant des motifs propranolols sur le bord inférieur était capable de
discriminer les énantiomeres de phénylalaninol [19]. Il a également été trouvé qu'une
amélioration significative de la discrimination énantiomeérique observée se produirait lors de

la liaison du calixaréne avec un cation potassium.
» Calixarenes comme capteurs optiques

Capteurs a transduction optique ont été largement étudiés depuis la fin des années
1980. La technique de transduction optique est une alternative intéressante aux meéthodes
électrochimiques car il y a moins de bruit dans la transmission du signal sur de longues
distances, et il est possible d'analyser le spectre entier avec une sonde au lieu d'un seul canal
d'information électrochimique dispositifs. Les principes théoriques des capteurs optiques sont
trés similaires a ceux utilisés pour définir les ISE et des membranes de composition similaire

(assez souvent identique) a celle des membranes ISE sont utilisées dans les capteurs optiques.

L'exigence pour les capteurs optiques de fonctionner est qu'un mécanisme optiquement
sensible doit étre couplé au processus de complexion ion-ligand, par ex. immobiliser un
colorant (chromoionophore) dans la membrane avec le ligand. Un avantage est qu'il n'y a pas
de modification apportée au ligand. Le chromoionophore est généralement un indicateur
acide-base et interagit avec un ion de référence qui est normalement un proton. La sélectivité
d'origine est généralement observée bien que le pH du colorant puisse parfois causer des

problemes. Ainsi, si le pH de I'échantillon est connu (cette valeur peut étre contr6lée par un
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tampon), l'activité de l'ion analyte peut étre deéterminée par un changement d'absorbance
membrane. Cette classe de capteur optique est assez souvent appelée optode en masse.

Alternativement, les colorants peuvent étre attachés directement au calixaréne
[20].McKervey a éte impliqué dans le développement de nouveaux ligands chromogéniques a
base de calixarene pour la détection optique des ions alcalins [21-22] et a travaillé sur
I'utilisation de calixarénes comme optique capteurs pour la détection de 'ammoniac gazeux
dans les échantillons de poisson [23]. Le détecteur optique était basé sur un calix [4] aréne
auquel est fixé un chromophore nitrophénylazo phénol. Un changement se produit dans le

spectre électronique lorsque la coordination d'un ion métallique spécifique a lieu.

Un dérivé d'amide propranolol du p-allylcalix [4] aréne a été congu pour se comporter
comme un capteur optique chiral permettant de distinguer les amines sur leur forme et leur
chiralité. Cette molécule peut discriminer les énantioméres du phénylalaninol par I'extinction

de la fluorescence émission dans le méthanol.

1.2.6.Propriétés complexantes des calixarenes

Les calixarenes parents « non-modifiés » sont des polyphénols qui, sous forme neutre,
neprésentent pas de propriétés complexantes. De plus ils ont une faible solubilité dans la
plupartdes solvants organiques. Cette caractéristique est due aux fortes liaisons hydrogénes
intramoléculaires entre les groupements hydroxyles.

Des substitutions de groupements fonctionnels peuvent étre effectuées sur les calixarénes.

Les trois positions de substitution sont présentés ici sur I’exemple de calix[4]aréne[24].
(Figure 1.18)

* Au niveau des ponts méthyléniques entre les noyaux aromatiques.

* Sur le « bord inferieur » constitué par les groupements hydroxyles.

* Sur le bord supérieur en position para des unités phénoliques.

0
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Position para Bord supérieur

Pont méthylénique -
Bord inférieur
Groupement hydroxyle —  OH OH OH

Figure 1.18. Sites susceptibles d’étre substitués sur un calix{4]aréne[24].

Les modifications apportées au niveau des ponts methyléniques permettent au

calixarene un élargissement de la cavité et une flexibilité elevee. Il existe par exemple : les
homocalixarénes [24] ou les ponts méthyléniques (CH2) sont remplacés par les groupements
(CH2CHy), les homooxacalixarénes [24] dans lesquels les ponts méthyléniques sont remplacés
par les groupements (CH.OCHy>), et les thiacalixarénes [25] ou les ponts méthyleniques sont
remplaces par des atomes de soufre.
La substitution sur le « bord inferieur » est la modification chimique la plus étudiée car elle
permet de générer une cavité hydrophile qui confére aux dérives calixaréniques des propriétés
de récepteurs. Plusieurs équipes ont synthétisé des dérivés de calix[4]arenes en substituant
partiellement ou totalement les hydrogénes phénoliques par des fonctions acides ou neutres
[26].

Les groupements fonctionnels greffés sur le bord inferieur d’un calixaréne peuvent
étre deméme nature (fonctions homogenes) ou différentes (fonctions mixtes).
Le greffage partiel [24] ou complet [27] sur I’ensemble des positions para « bord supérieur »
descalix[4]arenes, a été effectué avec des sulfonates, des phosphates et des amines.
Lafonctionnalisation du macrocycle a ce niveau augmente la solubilité et permet d’obtenir des
calixarénes hydrosolubles avec des propriétés complexantes trés importantes vis-a-vis
demétaux de transitions (Ni, Zn, Cu) et de I’'uranyle [24]. D’autres fonctions ont été greffées
sur le bord supérieur tel que les nitro [28], les trifluoroacétates de mercure [12]et des
aminoacides [29].

C’est ainsi que les calixarénes constituent des éléments de base adéquats pour

laconstruction de nombreux édifices pouvant accueillir une trés grande variété de substrats.

<
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Deux propriétés essentielles ont contribué au développement spectaculaire de
composésmacrocycliques :

* Les propriétés réceptrices de certains conforméres qui forment avec de
nombreuxsubstrats des complexes d’inclusion.

* La possibilit¢ d’utiliser les calixarénes comme plateformes pour I’ancrage
deplusieurs ligands, permettant ainsi de creer des sphéres de coordinations tréselaborées.
En raison d’un potentiel de sites complexants différents et modulable, d’un accés facile
etd’une identification aisée (par RMN) de la conformation et de la position de
lafonctionnalisation, les calixarénes connaissent depuis quelques dizaines d’années un
intérétconstant, que ce soit en chimie organique ou organométallique.
1.3. Métaux

1.3.1. Définitions

Les métaux sont, des matériaux dont les atomes sont unis par des liaisons metalliques.
Il s'agit de corps simples ou dalliages le plus souvent durs, opaques, brillants, bons
conducteurs de la chaleur et de I'électricité. lls sont géneralement malléables, c'est-a-dire
qu'ils peuvent étre martelés ou pressés pour leur faire changer de forme sans les fissurer ni les
briser. De nombreuses substances qui ne sont pas classées comme métalliques a pression
atmosphérique peuvent acquerir des propriétés métalliques lorsqu'elles sont soumises a des

pressions élevées.

Les métaux possedent de nombreuses applications courantes, et leur consommation
s'est tres fortement accrue depuis les années 1980, au point que certains d'entre eux sont

devenus des matieres premieres minérales critiques [30].
1.3.2. Propriétés des métaux [31].

% Propriétés physiques

» La malléabilité

La malléabilitéest la propriété possédée par certains métaux de pouvoir étre réduits en
feuilles minces, a froid ou a chaud, sans criques ni gercure. Cette opération mécanique
s'exécute soit manuellement au marteau, soit mécaniquement dans les laminoirs. Exemple: Le

plomb se lamine a froid et I'acier a chaud.
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» La fusibilité

La fusibilité est la propriété que possédent certains corps de passer de I'état solide a I'état
liquide sous l'influence de la chaleur. La température a laquelle se produit ce phénomeéne se

nomme: point de fusion

Tableau I.1. Points de fusion des principaux métaux industriels.

Métaux Pts de fusion Métaux Pts de fusion
Fer 1550° Aluminium 660°
Nickel 1450° Antimoine 630°
Acier 1300° a 1400° Zinc 420°
Fontes 1100° a 1200° Plomb 330°
Cuivre 1080° Etain 235°

> La conductibilité

C'est la propriété que possédent certains métaux de se laisser facilement traverser dans leur

masse par la chaleur et I'€lectricite.

Exemple: Comparaison de conductibilité entre deux tiges de métaux différents: acier et
cuivre placés dans un méme feu. Le cuivre est un meilleur conducteur thermique et électrique,
mais tous les métaux a des degrés différents sont bons conducteurs de la chaleur et de
I'électricité. Par contre, le bois, le verre, la porcelaine, I'ébonite, I'amiante, les matieres
plastiques sont mauvais conducteurs: on les appelle pour cette raison isolant thermiques et

électriques.

% Propriétés mécaniques
» Laductilité

La ductilité est la quantité que possedent certains métaux de pouvoir étre réduits en fils de
faible section. L'opération mécanique qui permet d'obtenir ces produits s'appelle le tréfilage

est pratiqué dans des filieres.

Exemple: L'or, lI'argent, le cuivre et lI'aluminium sont par ordre décroissant tres ductiles.

<
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> L'élasticité

L'élasticité est la propriété que possedent certains métaux de reprendre leur position

primitive, leur forme ou leur volume extérieur apres avoir été allongés.

Pour certains métaux, cette propriété est l'aboutissement de traitements mécanique ou

thermique particuliers.
» Laténacité

La ténacité caractérise la résistance de certains métaux a des efforts particuliers, c'est
également la propriété que possedent ces méme métaux d'opposer une grande résistance a la

rupture.
Les principaux essais qui permettent de déterminer la ténacité sont appelés:
Essais de traction et essais de dureté.
> Lacoulabilite

On appelle la coulabilité la propriété possedée par plusieurs métaux d'épouser étroitement
la forme des moules dans lesquels ils sont introduits apres fusion. C'est en quelque sorte la

fluidité des métaux fondus.
» Lasoudabilité

La soudabilité est I'aptitude que possédent certains métaux a se souder a eux-méme par
simple contact lorsqu'ils sont a haute température et ceci sans le secours d'un métal de liaison.
Exemple: le fer a I'état pateux est trés soudable.

» L'homogénéité

L'homogénéité est caractérisée dans la masse d'un corps par une répartition trés réguliére
des élements la constituant: c'est la qualité premiére d'un alliage. La propriété opposée est

I'nétérogeneite.
> La densité et la masse spécifique

La masse spécifique d'un corps est la masse de l'unité de volume de ce corps. L'unité de

volume choisie est décimétre cube (dm®). La masse spécifique s'exprime donc en

.
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kilogrammes par dm® (nombre concret). La densité est le rapport de la masse d'un certain

volume de ce corps a la masse d'un égal volume d'eau. On aura donc:
Densité= masse V d'un volume d'un corps / masse V du méme volume d'eau.
La densité est un nombre abstrait (sans unite).

Tableau 1.2 La densité de quelques métaux.

Métaux Densite
Acier 7,85
Cuivre 8,9
Plomb 11,4
Aluminium 2,7
Etain 7,2

» Chaleur spécifique ou chaleur massique

La chaleur spécifique est la quantité de chaleur qu'il faut pour élever de 1°C la température
d'un corps. Cette caractéristique entre surtout en ceuvre dans les domaines du travail a chaud
des matériaux tels que: le moulage, le soudage, le forgeage et la gamme des traitements

thermiques.
» L'usinabilité

Propriété directement liée au travail de coupe par enlevement de copeaux ou glissement du
métal.

> La forgeabilité et ’emboutissage

Propriétés propres aux déformations a chaud et a froid basées particulierement sur la

malléabilité et demandant que les matériaux présentent des propriétés telles que:
— La plasticité, - I'écrouissage, - la résistance aux chocs thermiques.
> Ladilatabilité
- Sous l'action de la chaleur, le volume des piéces augmente.

- Sous l'action du froid, le volume des piéces diminue.

<
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Cette propriéeté est trés importante dans la construction des ouvrages métalliques et peut
causer des effets néfastes a la vie de ceux-ci. Ainsi, un €lément anormalement « BRIDE »

risque de casser ou de ne plus remplir sa fonction sous les effets de la dilatation ou du retrait.
> L'écrouissage

L'écrouissage est plutdt un état qu'une propriété des matériaux. Ainsi, il peut étre une
qualité ou un défaut. Un état écroui ou plutdt une structure écrouie est en fait une déformation
de I'édifice cristallin sans rupture aux joints. Lorsque la rupture apparait, on dit qu'il y a

clivage.
% Propriétés chimiques
» L'inoxydabilité

Propriété des materiaux d'étre plus ou moins inaltérables aux attaques chimiques apportant
une corrosion. (Cas particulier de I'oxygéne par exemple, ou de certains milieux salins ou
corrosifs).

1.3.3. Métaux dans la classification périodique des éléments [32]

Les 103 éléments du tableau périodique sont classésen 3 catégories selon leurs
propriétésmais la plupart des éléments chimiques sont des métaux.

% Les propriétés métalliques

Tableau 1.3 Les propriétés métalliques.

Eclat métallique L’élément est brillant et refléte bien la lumiére.

Conducteur de chaleur | L’élément laisse passer la chaleur et conduit bien 1’électricité.

et d’électricité

Réagit aux acides L’élément est effervescent (émet des bulles) lorsqu’on le met

en contact avec un acide.

Malléabilité L’¢lément peut se déformer sans se casser et sans reprendre sa

forme initiale.

% Les propriétés non-métalliques

Ces propriétés sont en fait le contraire des propriétés métalliques.

5]
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Tableau 1.4 Les propriétés non-métalliques.

Aspect terne L’¢élément est mat et ne réfléchit pas la lumiere.

Ne conduit pas la L’¢élément ne laisse pas passer la chaleur et conduit trés peu

chaleur ni I’électricité ou pas I’¢lectricité.

Ne réagit pas aux L’¢élément n’a aucune réaction aux acides; il demeure inerte.
acides
Non malléable L’¢lément est cassant, friable ou reprend sa forme initiale

apres avoir été déformé.

Le tableau suivant démontre dans quelle catégorie sont classés les éléments du tableau

périodique.
I Métaux VIII

1 Métalloides III IV V VI VII

2 Non-métaux

3

4

5

6

7

Figure 1.19.Tableau périodique [32].

» Les metaux (en bleu sur le tableau ci-haut) sont les éléments qui possedent les quatre
propriétés métalliques, soit I’éclat métallique, la conductibilité électrique et thermique,

la réaction aux acides et la malléabilité.

Plus un élément est a gauche dans le tableau périodique, plus ses propriétés métalliques seront

importantes. Il s’agit évidemment d’une tendance générale et non d’une régle absolue.

» Les non-métaux (en rouge dans le tableau ci-haut) sont les éléments qui ne possedent
aucune des quatre propriétés métalliques ou encore qui possédent les quatre propriétés

non-métalliques.

Généralement, plus I’élément se situe a droite du tableau périodique, plus ses propriétés non

métalliques sont importantes.
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> Les métalloides (en vert dans le tableau ci-haut) sont les éléments qui possédent au

moins une propriété métallique et une propriété non-metallique.

En ce qui concerne la conductibilité électrique, comme ces matériaux ne conduisent ni bien ni
mal D’électricité, ils sont largement utilisés dans les composantes électroniques comme semi-

conducteurs.

1.3.4. Généralités sur les métaux de transition

Les éléments du bloc « d » du tableau périodique ou éléments de transition tiennent ce nom de

leur situation dans le tableau périodique place entre les éléments du bloc s et du bloc p.

L’une des caractéristiques la plus frappante des ¢léments de transition est leur aptitude a
posséder des valences variables; ces variations se manifestent soit dans un domaine de
valence étendu, soit dans le passage d’une valeur a une autre. Les éléments de transition

forment de nombreux composés de coordination contrairement aux éléments du bloc s et p.

La raison est que les éléments de transition possédent des ions petits, tres chargés avec des
orbitales vides et les énergies de ces orbitales possédent des valeurs qui sont capables de
recevoir des doublets ¢lectroniques, apportées par d’autres groupe s’appelés ligand ou

coordinat.

Il est bien connu que les métaux de transition tels que le Cuivre (Cu), le Cadmium (Cd), le
Cobalt (Co) et le nickel (Ni), sont tres utilisés dans la synthése électrochimique et chimique
des complexes. Un métal peut présenter plusieurs nombres de coordination caractéristique de

la valence de 1’atome ou de la nature du coordinat envisagg.

Les atomes métalliques qui constituent le coeur du complexe sont les métaux de transition du
groupe V et VI de la classification périodique des éléments. Ces métaux sont caractérises

principalement par I’existence des couches électronique « d » particulierement remplies [33].

I.4. Généralités sur les complexes
1.4.1. Réactions de complexation
D’une fagon générale, la formation d’un complexe a partir d’'un métal M et de n ligand

L s’écrira :
Mt+ +nLu— “_T[M(L)n] t—nu+

A cette réaction est associée une constante d’équilibre K:

-
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« K. Constante de formation qui s'écrit

« Kq: Constante de dissociation qui s'écrit

Ces constantes s'expriment de fagcon approximative en faisant apparaitre les concentrations
au lieu des activités des ions (ou molécules) présents a I'équilibre, on n'y fait jamais apparaitre
les solides et le solvant (le plus souvent de I'eau) [34].

Au Kg, on associe un pKg = — log(Kad). Plus le pKq est petit moins le complexe est stable.

_ gt
[Ag*] [NH3] 2

Example:Ag*+ 2NH3S [Ag(NH3)2']

1.4.2. Structure des complexes

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

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

e Les interactions stériques entre les ligands,

e Les interactions électroniques

La plupart des ions peuvent accepter plusieurs nombres de coordination, adoptant alors
des geométries différentes.

Pour les métaux de transition de la série 3d, qui incluent les métaux d'intérét biologique
(et qui sont les plus abondants sur terre) tels que le fer, le manganése, le zinc, le cuivre... le
nombre de coordination est habituellement compris entre 4 et 6. De par leur grande taille, les
lanthanides, les actinides et les métaux de transition des séries 4d et 5d pourront avoir des

nombres de coordination plus grands (> 6)[35].

-



Chapitre | Etude bibliographique

1.4.3.Types de complexes

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions (ou d’atomes) centraux
qu’ils comportent. Les complexes sont organisés autour d’un seul ion central. Ce sont des
complexes monométalliques (on dit aussi mononucléaires). Si ’entité complexe comporte
deux ou plusieurs ions métalliques on la désigne par les termes bimétalliques (binucléaire),

trimétallique (trinucléaire), polymétallique (polynucléaire) [36].

[ , : i B H H 1
'i\ |/:1 | > OH, | OH, | OH,
a/N|h\ :Nb< OH\Clr/o\(!r/o\clr/OH
| Cl 1| - | T ' P
OH, |  oH, | HoO
H

111

Bimétallique, Nb" Trimétallique, Cr

Figure 1.20.Complexe polyatomique [36].

Dans les exemples ci-dessus, les ions métalliques sont éloignés les uns des autres.

Lorsque la distance est faible, il peut se former des liaisons métal-métal et le complexe

résultant (Figure 1.20) est appelé agrégat (cluster en anglais) [36].

s
Cl
s | - |/

,_/'TERIE\Q.

Figure 1.21. Cluster bimétallique [Re.Cls] #[36].

1.4.4. Les complexes métalliques

Un complexe est constitué¢ d’un ion métallique central sur lequel viennent se fixer un

certain nombre de molécules neutres ou d’ions, appelés ligands.

Les propriétés chimiques de 1’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de la
liaison entre 1’ion métallique et les ligands (ion-dipole, ionique) et de I’arrangement
géométrique de ceux-ci autour de I’ion central, lui-méme contrdlé par les propriétés

électroniques de I’ion et des ligands. Deux exemples d’arrangements octaédriques sont
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présentés ci-dessous, dans lesquels ’assemblage se fait soit par liaisons ion-dipdle (ici entre le
cation et le dipdle de I’eau) ou ion-ion (entre le cation et le chlorure). L’arrangement chois est
octaédrique, une géométric que 1’on retrouve souvent dans les complexes des cations

métalliques 3d, (c’est-a-dire de la premiére série de transition) [37].

n+ b
[- ot T el : cl &
g wEh ( G
[ : L H : [
Ho. o i He i .oH ol Byl
Ot S e : plie |
H MR M X oo H (O [Cl,..-Qo--\m (Narl
I i N : i | A
. H H O | Cl
H O, LS |

octaedre

=== [on-ion

Figure 1.22.Arrangements octaédriques [37].

Lorsqu’un ion s’entoure de ligands pour former un complexe, on parle de réaction de
complexation. Ces réactions provoquent souvent des changements de couleur, démontrant que
les propriétés électroniques des complexes sont différentes de celles des réactifs de départ
[37].

1.4.5. Propriétés des complexes

» Propriété chimique

Les propriétés chimiques de I’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de la
liaison entre I’ion métallique et les ligands (ion-dipdle, ionique) et de I’arrangement
géométrique de ceux-ci autour de I’ion central.

Deux exemples d’arrangements octaédriques sont présentés ci-dessous, dans lesquels
I’assemblage se fait soit par liaisons ion-dipole (ici entre le cation et le dipdle de I’eau) ou
ion-ion (entre le cation et le chlorure).

L’arrangement chois est octaédrique, une géométrie que 1’on retrouve souvent dans les

complexes des cations métalliques 3d, (c’est-a-dire de la premiere série de transition) [37].

3+
" H\O/H q cr 3
! H -
*:1\8 Co*3 2\/,H (CI)s ::: '('.f:\" _»tll_ (Na')3
2 H/O\H ) f
..... ion-dipdle --=-= ON-ion

Figure 1.23.Structure des complexes dans le cas d'ion-dipdle et ion-ion[37].
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> Propriétés optiques
Les réactions de complexations provoquent souvent des changements de couleur, démontrant
que les propriétés électroniques des complexes sont différentes de celles des réactifs de départ
[5]. La couleur de certains complexes trouve son origine dans des transitions différentes des
transitions d-d, par exemple des transitions de transfert de charge ligand-métal (Exemples :
[Fe(NCS)(H20)s] 2* ,[MnOa4] ~...) ou des transitions internes aux ligands lorsque ceci sont
eux-mémes colores [38].

> Les propriétés physiques :

+ Propriétés électriques du complexe :

> La résistivité

La résistance d’un corps est une grandeur caractéristique, qui dépend du matériau d’une
part, et de sa forme géométrique d’autre part.
R=pLS
R : Résistance (Q)
L : Epaisseur de la pastille(um)
S : Surface de contact (um?)
p : Résistivité (Qm)
Selon les valeurs de p on distingue plusieurs types de matériaux :

> Les conducteurs p< 10°Qm

Une partie des électrons possedent une énergie suffisante pour se libérer presque
totalement des forces d'interaction avec le réseau. Ces électrons libres sont les électrons de
conduction des métaux. Leur niveau d'énergie est situé dans la bande de conduction.

> Les isolants p>10°Qm

Les électrons de la couche externe sont fortement liés aux atomes du cristal. L'énergie
nécessaire pour les libérer est trés élevée en particulier devant I'énergie thermique ou
électrostatique qu'on peut fournir en élevant la température ou en appliquant un champ
électrique. Leur mobilité est nulle [5].

» Les semi-conducteurs

Ils ont une résistivité intermédiaire entre les conducteurs et les isolants et sont isolants au
zéro absolu. La résistivité d'un métal peut étre de I'ordre de 102Qm a 1K (Kelvin) sans parler
de la supraconductivité ou la résistivité est rigoureusement nulle. La résistivité d'un bon
isolant peut atteindre 102°Qm. On a donc un rapport de 10%> Qm entre un trés bon conducteur
et un trés bon isolant [5].

1.4.6. Applications des complexes

-
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Les complexes métalliques ont une importance capitale en chimie et interviennent
dans beaucoup de domaines d'avant-garde.
» Chimie analytique
Analyse qualitative
La complexation permet la caractérisation d’ions (métalliques) graces a leur teinte [39].
Exemple : Fe** + SCN- — [Fe(SCN)] #* coloration rouge sang.
Analyse quantitative
e Dosages : exemple du titrage de Ca®" et Mg?* par 'EDTA pour déterminer la dureté
d’une eau minérale.
Complexations d’ions génants dans un dosage : des ions parasites fausses des dosages, on
complexe donc préalablement ces ions aves les réactifs adéquats pour qu’ils se réagissent plus
dans le dosage[40].
» Chimie des solutions

Les complexes en chimie des solutions ont des utilités multiples :

* solubiliser un métal contenu dans un minerai (exemple : I'or solubilisé comme un complexe

cyanure) ;

« caractériser la présence d'une espéce chimique par formation d'un complexe coloré [41].

» Complexes métalliques en catalyse

La configuration des ligands autour d'un centre métallique, la possibilité d'échanger des
ligands et la capacité de certains métaux a s'insérer dans des liaisons covalentes (en particulier
les liaisons multiples) de facon réversible rend les complexes métalliques extrémement utiles
en catalyse. En effet, la coordination a un centre métallique abaisse I'énergie d'activation de
réaction par formation d'un ou plusieurs complexes intermédiaires et influe sur la sélectivité
de la réaction. Dans la nature, il y a aussi des complexes métalliques qui interviennent dans
les métalloprotéines (fer dans I'hnémoglobine, magnésium dans la chlorophylle, cuivre dans

I'hnémocyanine...). Ces complexes sont un des objets d'étude de la chimie bioinorganique[38].

» Meétallurgie extractive
La complexation permet I’extraction de minerais dans la roche grace a des solutions
hydrométallurgie.

Exemple : Extraction de 1’or par les ions cyanures [Au(CN) 2].

0
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L’or, par exemple, se combine avec le cyanure en présence d'oxygéne et d'eau pour former
I'entité de coordination [Au (CN) 2] - en solution aqueuse [42]. L’or peut étre séparé sous
forme métallique de cette solution par 1’addition de zinc.

» Purification de I’eau

On peut éliminer différents ions métalliques par complexation : Cu?*, Fe?*, Ca™ ... et
surtout les métaux lourds : Cd, Hg ...

On utilise le ligand EDTA ainsi que les polyphosphates nPO.>" .

Les polyphosphates sont utilisés dans les lessives et polluent beaucoup [43]. On utilise
plut6t une zéolite (aluminosilicate) qui est un ligand pouvant se lier en entourant le cation
(effet de cage) comme EDTA.

» Mécanismes vitaux

Les composés de coordination sont dune grande importance dans les systemes
biologiques.

On trouve des complexes dans les métalloprotéines (fer, cuivre, zinc, calcium...) [44].
Exemple :

L’hémoglobine est un complexe du Fer II et d’une porphyrine qui transporte O2 dans
le sang. Des molécules comme CO peuvent aussi étre transportées.

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

Magneésium 11

3
¢

Figure 1.24.Structure de I’hémoglobine et la chlorophylle[44].

=0

» Thérapeutique
Complexes posséde une activité thérapeutiques anti-tumeurs [45].

Exemple : le Cis-Platine (complexe plan-carreé).

3

Cl NH
St/
a’ hm

3

Figure 1.25. Structure Du complexe Cis-Platine[45].
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I1'y a un intérét croissant pour l'utilisation de la thérapie chélate en chimie médicinale. A
titre d’exemple le traitement des problémes causés par la présence de métaux toxiques dans
des proportions dans les systémes végétaux / animaux. L’excés de cuivre et de fer sont
élimines par la chélation des ligands D-pénicillamine et des ferrioxime B via la formation de
composeés de coordination [46].

» Meédecine

o On utilise les propriétés magnétiques des complexes comme agents de contraste pour

les IRM (Imagerie par résonance magnétique) [47].
Exemple : Complexes du Gadolinium Gd (lanthanide).

0O

Gd** )
0

HO N/\/N\/\N OH
(o} 0

Figure. 1.26.Structure Du Complexes du Gadolinium[47].

o Des complexes de platine sont utilisés dans le traitement de certains cancers
(cisplatine, carboplatine, oxaliplatine...) [48].
o La capacité complexante de 'EDTA est mise a profit dans le traitement d'intoxication

par des métaux, le plomb en particulier.

» Stockage d’informations

On peut aussi utiliser des complexes magneétiques pour le stockage de données. Les ions
métalliques, bien que peu abondants dans les systemes biologiques, sont essentiels pour le
développement de la vie animale ou végétale. Un tiers des protéines sont des métalloprotéines

et de nombreuses réactions cruciales pour la vie sont catalysées par des métallo-enzymes [49].

Figure 1.27.Exemple d 'une complexe métalloprotéine[49].
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I1.1. Synthese et caractérisation des complexes

+ Le ligand 5, 11, 17, 23- tétra-tert-butyl- 25, 26, 27, 28- tétraméthylestercalix [4]
aréne,utilisé dans cette étude a déja été préparé en France

> Propriétés de ligand utilisé

Tableau I1.1. Propriétés de ligand L.

Rendement 35%
Point de fusion 212-214 °C
La masse molaire 937.18 g.mol*

> Propriétés de solvant

Tableau 11.2. Propriétés physique et chimique des solvants utilisés.

Solvant Masse molaire (g /mol) | Densité (g /cm?) | Point °C d’ébullition
Méthanol 32.04 0.79 65
Acétone 58.08 0.79 56

> Propriétés de métaux utilisés

Tableau 11.3. Propriétés du fer.

Le fer

Famille : Metaux.
Métaux de transition (situes entre les métaux et les non-métaux d’un point
de vue des caractéristiques chimiques et du tableau de classification
périodique des éléments de Mendeleiev ; de méme que le cuivre, le zinc...).

Composition : | Extrait de minerais en particulier I'nématite.
Aspect : Gris métallique.
Propriétés : Excellente conductivité électrique et thermique. Ferromagnétique (capacité

a s'aimanter).
Malléable. Métal lourd. Parfait

pour les alliages.

Points faibles :

Extrémement sujet a la corrosion en milieux humides.

Oxydation : Oxyde de fer (mieux connu sous le nom de rouille).
Déclinaisons : | Alliages, les plus connus sont I'acier et la fonte.
Fer-blanc. Fer forgé.
Domaines Peu utilisé a I'état brut (trop corrosif).
d'application du
bricolage :
Entretien : Prévention ou traitement de la corrosion par produit anti-rouille.
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Tableau I1.4. Propriétés du cuivre.
Le cuivre
Famille : Métaux non ferreux.
Composition : | Extrait de minerais.
Aspect : Couleur rougeatre.
Propriétés : Bactéricide et fongicide naturel. Métal lourd. Excellente conductivité

électrique et thermique. Résistance a la corrosion. Particulierement
malléable. Parfait pour les alliages.

Points faibles :

Difficilement  usinable a [I'état pur. Tendance a ternir.
Possibilité de développer de petites irritations a son contact.

Oxydation : Oxyde de cuivre (revétement protecteur contre la corrosion). Teinte tirant
sur le vert.
Déclinaisons : | Alliages de cuivre et cuivres alliés (non purs, contiennent des additifs).
A Dbase dargent, de chrome, de  nickel, de zinc...
Ses alliages les plus connus sont le bronze, le laiton, le zamak.
Domaines En électricitt. En plomberie. Pour les conduites de gouttieres.
d'application du | Trés esthétique, il aussi beaucoup utilisé en décoration.
bricolage :

Mise en oeuvre :

Facile. Brasage. Cintrage. Sciage. Soudure.

Entretien :

Se polit. Pour éviter qu'il ne ternisse, utilisez un revétement protecteur
transparent.

11.1.1.Synthese du complexe Fe Cl>- L : (Imol L ; 2 mol FeCly)

% Mode opératoire :

Dans un ballon de 50 ml, on dissout 0.046g de ligand dans 25 ml de méthanol et 0.02g

de chlorure de fer

(Fe Cly). Le mélange réactionnel est ensuite mis au reflux a une

température allant de 80°C a 100 °C, sous agitation moyenne pendant 7 jours.
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Figure I1.1. Montage de la synthese de complexe L-FeCl..

Au début de la synthése, on observe une couleur vert datte. Aprés un certain temps elle
se forme un précipité sur les parois. Apres quelques jours, on arréte I’agitation et le chauffage
et on laisse le ballon refroidir a I’air libre. Apres un certain temps, on remarque la formation
d’un précipité au fond de couleur marron identifiée ultérieurement comme étant le complexe
L-Fe. Le complexe solide formé a été filtré et lavé plusieurs fois avec méthanol pour
récupérer le produit.

Figure 11.2.Filtration du complexe.

Ayant pour température de fusion tf =214 °C, un RfactorR¢ = 0.72 et d’indice de réfraction

n=1.3425

E



Chapitre 11 Etude expérimentale

11.1.2.Synthése du complexe Cu-L : (Imol L ; 2 mol Cu)
% Mode opératoire :

Dans un ballon de 50 ml, on dissout 0.1g de ligand dans 25 ml de méthanol et 0.043g
de Acétate de cuivre (CsHs Cu Oa). Le mélange réactionnel est ensuite mis au reflux a une

température allant de 80°C a 100 °C, sous agitation moyenne pendant 4 jours.

L

—
e

Figurell.3.Montage de la synthese de complexe L-Cu.

Au début de la synthése, on observe une couleur bleu. Aprés un certain temps elle se
dépose sous forme de précipité bleu au fond ainsi que sur les parois. Apres quelques jours, on
arréte ’agitation et le chauffage et on laisse le ballon refroidir a 1’air libre. La solution
obtenue des molécules de complexe, I’évaporateur permet d’¢liminer rapidement par
évaporation le solvant. Ce dernier est alors récupéré dans un ballon de récupération et on

obtient une poudre bleue.

Figurell.4. a. Evaporation de complexe. Figurell.4.b. Récupération depoudre.

E
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Ayant pour température de fusion tf =220 -222 °C, et d’indice de réfraction n=1.3283
% Caracteéristique de la chromatographie sur couche mince CCM

La chromatographie sur couche mince (CCM), est effectuée surtout en vue d’une
analyse d’un mélange. La phase stationnaire solide est fixée sur une plaque, et la phase mobile

liquide, nommeée éeluant, est un solvant ou un mélange de solvants.

La phase mobile migre de bas en haut, par capillarité, le long de la phase fixe en
entrainant les constituants du mélange. C’est le phénoméne d’élution, qui permet la séparation
des constituants du mélange a analyser. Dans notre travail, la pureté des produits synthétisés a

été contrdlée par couche mince en utilisant des plaques en gel de silice.

Chaque constituant migre d’une certaine hauteur, caractéristique de la substance, que

I’on appelle rapport frontal ou rétention frontale (Rf) qui est défini par I’expression[1].
R#= dsub/dsol
dsub : distance parcourue par le compose.
dsoi: distance parcourue par le solvant.
La révélation des produits réactionnels a été réalisée a l'aide d'une lampe UV, model Fischer.
11.2. Méthodes thermique
¢ Caractéristique de ’appareil de détermination des points de fusion

Le point de fusion normal (PF) d’un composé est la température a laquelle il passe de
I’état solide a 1’état liquide lorsque celui-ci est chauffé. Au point de fusion, il se produit un
changement d’état global ainsi qu’un changement de volume, enthalpie et autres

caractéristiques physiques du solide [2].
% Principe

Le point de fusion est mesuré en utilisant un fusiomeétre. Son principe repose sur le fait
de mettre une quantité solide dans un tube capillaire puis le placer dans I’appareil pour suivre

sa transformation [2].

La détermination du point de fusion d'un composé permet de s'assurer de sa pureté.
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Figurell.5.Le fusiometre.
+« Caractéristique du réfractometre
Le réfractometre permet la mesure de I'indice de réfraction d'un milieu qui permet :

= d'identifier une espéce chimique et de controler sa pureté.

= de déterminer la composition d'un mélange (fraction molaire).

Le passage d’un rayon lumineux d’un milieu transparent a un autre de nature différente
entraine sa déviation : c’est la réfraction. Dans le réfractométre, la présence d’un prisme,
dévie la lumiére avec un angle connu lorsque 1’on place de I’eau distillée dans la fenétre
d’analyse c’est notre valeur 0. La présence de saccharose dans le liquide a analyser entraine
une déviation supplémentaire d’autant plus grande que sa concentration est ¢levée, c’est la

valeur mesurée [3].

Figure 11.6.Schéma de réfractométre.

E
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11.3.Méthodes spectrales
11.3.1.Spectroscopie d’absorption ultra-violette-visible (UV-Vis)

La spectroscopie d’absorption ultra-violette visible est a la fois une méthode d’analyse
quantitative et qualitative. Elle est essentiellement fondée sur le phénoméne d’absorption

d’énergie lumineuse par une substance.

traviolet ortwave
X-rays rays | infrared radar ™V AM
rays
1 10
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Figure 11.7.Le spectre électromagnétique.

Les spectres U.V visible provenant des excitations électroniques sont obtenus a partir
des composés qui contiennent des liaisons multiples et conjuguées, ils correspondent a des

spectres d’émission ou d’absorption [4].
% Principe :

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 T’ultraviolet (200 nm - 400 nm), du visible (400 nm -750 nm), ou du proche
infrarouge (750 nm - 1400 nm). Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueur
d’onde, les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs

transitions électroniques.

Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais peuvent également étre en
phase gazeuse et plus rarement a 1’état solide. Le spectre électronique est la fonction qui relie

I’intensité lumineuse absorbée par 1’échantillon analysé en fonction de la longueur d’onde.

Le spectre est le plus souvent présenté comme une fonction de I’absorbance en
fonction de la langueur d’onde. Il peut aussi étre présenté comme le coefficient d’extinction
molaire enfonction de la longueur d’onde, le spectre est alors indépendant de la longueur

concentration du soluté qui absorbe.
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Cette technique est complémentaire de la spectroscopie de fluorescence qui mesure
I’intensité lumineuse émise par un échantillon quand il est éclairé a une longueur d’onde ou il
absorbe.

La fluorescence met en jeu des transitions depuis I’état excité jusqu’a 1’état
fondamental alors que la spectroscopic d’absorption traite des transitions entre état

fondamental et état excité [5].

1
@,024 A

Diaphragme .__ Cellule phctnélectnque Afficheur
Source polychromatigue 1
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~—Echantillon mplificateur

Manochromateur Cuve

Figure 11.8.Schéma de principe de spectrophotometre UV-Visible mono-faisceau.
s Appareillage
Un appareillage classique comporte 5 éléments principaux :
- une source de rayonnement continu.

- un systéme de sélection en longueur d’onde ou en fréquence (filtres absorbants, prismes en
verre ou en quartz, réseaux plans ou concaves comportant une série de traits rectilignes

paralléles équidistants gravés a la surface).
- un compartiment pour I’échantillon (cuve en verre ou en quartz).
- un récepteur (transforme la radiation en courant électrique).

- un appareil de mesure éventuellement précédé d’un amplificateur Nous ne détaillerons ici
que le systéeme du spectrophotométre UV-visible utilisé par le Multispec® : le spectrometre
UV/Visible a barrettes de diodes.

- Spectrophotométre monofaisceau-multicanal ou a barrette de diodes. Ce typed’appareil ne
comporte pas de monochromateur. La lumiére polychromatique (blanche) de la source est
envoyée sur la cuve qui en transmet une partie vers un réseau. Le réseau disperse cette
lumiére en différentes longueurs d’onde. Chaque photosite ou photodiode du capteur ne regoit

qu’un tres petit intervalle de longueur d’onde sur lequel il mesure la puissance des photons et
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convertitl’énergie en courant électrique. L’intérét d’un tel dispositif est que la mesure de la

puissance transmise se fait instantanément sur 1’ensemble du spectre de longueurs d’onde.
7

% Application d’UV-visible

Les applications analytiques de la spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV-
visible concernent les molécules en solution; elles peuvent étre qualitatives ou (et)
quantitatives. Dans les deux cas, elles font appel & la loi de Beer-Lambert qui établit la

relation existante entre intensité transmise | et intensité incidente lo. Il a été démontré que :
|:|0 e—KCL

I= intensité transmise.

lo= intensité incidente.

K= constante de proportionnalité.

C= constante de la solution en solute absorbable.

L= épaisseur de la solution traversée par le flux lumineux.

Le phénoméne d’absorption ne peut étre évalué que par le rapport entre intensité incidente Io

et intensité transmise | du faisceau transmis dans la méme direction.
L’absorbance (A) ou densité optique se définit par :

A=1og10 (10/1) = £Cl

Ou € = K/2,303

Et ou € est le coefficient d’extinction de la molécule, qui s’exprime de fagon différente selon

les unités choisies pour exprimer la concentration[6].

Figure 11 .9. Schéma de [’appariel UV-VIS.
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11.3.2.Spectrophotométrie infrarouge IR

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse physico-chimique qui sonde
les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements. Cette méthode permet
d’accéder directement a l'information moléculaire, a la nature chimique, a l'organisation et a
la structure des matériaux analysés. Sous l'effet du rayonnement IR, les molécules de
I'échantillon analysé vont subir des changements d'état vibrationnel, a des fréquences de
vibration caractéristiques de chaque groupement moléculaire [7].

% Principe

Les techniques de spectrophotométrie infrarouge sont utilisées pour la détermination
des groupements fonctionnels permettant de proposer la structure. Chaque liaison présente des
vibrations caractéristiques de frequence bien déterminée [8]. Dans les conditions normales de
température et de pression, les atomes et les groupements fonctionnels constituant le composé

sont exposes a un rayonnement électromagnétique.

Sous l’effet d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon les mouvements de différents types

(vibrations d’¢élongation ou de déformation).

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les energies de vibration des liaisons

moléculaires, est divisé en trois zones [9].
-proche infrarouge: A= 0,8 a 2,5 mm (ou v=4000 a 12500 cm -1).
-moyen infrarouge: A = 2,5 a 25 mm (ou v =400 a 4000 cm -1).
-lointain infrarouge: A =25 a 1000 mm (ou v= 102 400 cm -1).
% Appareillage
Spectroscopie d’absorption infrarouge IR

Les spectres infrarouge des différents ligands et complexes ont été enregistrés dans un
domaine de fréquences allant de 400 a 4000 cm™ selon I’appareil utilisé. Les analyses ont été
effectuées a ’aide d’une spectroscopie Infra Rouge de type IRSpirit — QATR-S avecle poudre

selon I’appareil utilisé.
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Figure 11.10.Schéma d’appareil de VVinfrarouge (IRSpirit).
11.4. Méthode électrochimique
11.4.1. Dispositifs expérimentaux

L'étude électrochimique a été réalisée au Laboratoire de Electrochimie de I'Université
Mohamed EI Bachir Ellbrahimi de Bordj Bou Arreridj, a l'aide d'un Voltalab 40 (PGZ 301),

piloté par un micro-ordinateur (Voltamaster 04 Software).

Figure 11.11. PotentiostatVoltaLab 40 (PGZ301).

11.4.1.1.La cellule électrochimique

La cellule utilisée est en verre PYREX, d'une capacité de 75 ml. Cette cellule est
munie d'une double paroi et d'un couvercle a 4 orifices pour faire passer les trois électrodes et

le tube d’arrivée ’azote.

E
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Figure 11 .12. Montage d'une cellule électrochimique a 3 électrodes connectée sur un potentiostat.
11.4.1.2. Les électrodes

Dans cette expérience on a utilisé le montage a trois électrodes: une électrode de

référence, une électrode auxiliaire et une électrode de travail.

‘ S Electrode de référence )
A

Electrode auxiliaire

Electrode de travail )

Figure 11 .13.Les trois Electrodes utilisées dans notre travail.
1- L'électrode de travail : constituée d’un disque de platine (2 mm).

Afin d’obtenir des résultats satisfaisants(le tracé des courbes, la qualité des dépots),
c’est trés important de bien préparer 1’électrode de travail. Ce dernier est lavé a I'eau distillée,

puis immergé dans 1’ Acétonitrile et enfin laissée se dérouler a 1’air avant I’utilisation.

2- L’'électrode auxiliaire (contre électrode): nous avons utiliseé un fil de platine (10
mm)pour assurer le passage du courant dans le circuit et permet sa mesure. Elle est placée en

proximité de 1’¢électrode de travail afin d’homogénéiser le champ électrique.

3- L'électrode de référence: nous avons utilisé (Ag /AgCl)(8 mm) en phase organique. Elle

est placée le plus preés possible de 1’échantillon pour minimiser la chute ohmique.
11.4.1.3. Solutions d’électrolyte

Préparé la solution électrolytique c’est la suivante :
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3 LIgANO. . 5 x 10 mol/I.
» Tétrabutylammonium perchlorate (TBAP)...........ccooviiiiiiiiiiinnn.n, 0,001 mol/l.
P COMPIEXECU ..t 5 x 10°mol/l.

11.4.1.4. Appareillage
Est constitué des appareils suivants :

* Un potentiostatVoltalLab 40 (PGZ301) fabriquant par (Radiométre Analytical). Il permet de
produire un signal triangulaire (voltamétre cyclique), il permet de controler la tension entre
I’électrode de travail et la contre électrode et de réguler cette tension de maniére a maintenir
la déférence de potentiel entre 1’électrode de travail et I’¢électrode de référence conforme au
programme fourni par le générateur. Il est équipé d’un compensateur de chute ohmique pour

les grandes vitesses de balayage des potentiels.
* Une bouteille de gaz N> : utilise pour le barbotage.

Un potentiostatVoltalL.ab 40
(PGZ301)

Une bouteille
degaz N,

=
2
b=
£
el
2
Q
o
2
k=]
£
=
=2

Cellule électrochimique a 3
électrodes

Figure 11.14.Equipements électrochimiques utilisé dans le travail.
11.4.1.5. Mode opératoire

Dans la cellule qui est constituée d’un seul compartiment et munie d’un couvercle a
plusieurs orifices servant a I’entrée des électrodes et du tube de dégazage, nous avons fait
dissoudre 0.041 mg du Tétrabutylammonium perchlorate (TBAP) comme électrolyte support
(0,01M) dans 12ml de C,HsN pour obtenir la solution électrolytique. La solution a étudier est
barbotée pendant au moins 10 minutes a ’azote. Pendant la durée de I’expérience, un
léger courant d’azote est maintenu a la surface de la solution pour empécher I’entrée

d’air. Toutes nos mesures ont ¢été effectuées a température ambiante. Les solutions

E
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d’études étaient préparées par dissolution de ligand et de complexe dans un volume de
12ml, la concentration en espéce électroactive était toujours pour le ligand 10“*M et le
complexe 10°M. Les vitesses de balayage utilisées pour les tracés des voltammogrammes

cycliques étaient comprises entre 5 et 200 mV/s.
11.4.2. Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie a balayage linéaire en tension est une méthode électrique d'étude
dynamique des systemes électrochimiques. Dans ce type de méthode on impose a I'électrode
une tension et I'on étudie I'évolution temporelle du courant qui la traverse [10]. Son utilisation
la plus fréquente consiste a effectuer deux balayages linéaires, le premier dit "aller" et le
second dit "retour" en sens inverse de fagon a revenir au potentiel de départ, aprés avoir donc
effectué un cycle. Dans ce cas on denomme la méthode "Voltamétrie cyclique”, qui est sa
appellation standard. Levoltametre n'atteint sa véritable puissance que lorsqu'on la pratique en
aller-retour c'est la voltampérométrie cyclique, dont le principe est d'effectuer un balayage

liniere de potentiel a partir d'un potentiel initial Ei, tel que :

» E : Potentiel de 1’électrode indicatrice.
» Ei: potentiel initial.
> V : Vitesse de balayage, le signe + correspond a un balayage vers les potentiels.

positifs, le signe - a un balayage vers les potentiels négatifs.

% Principe

L'évolution du courant I(t) qui traverse le systéeme électrochimique au cours de la
voltampérométrie, représentée sur un graphe en fonction de la valeur de E(t), porte le nom de
voltammograme ou voltampérogramme ou aussi courbe de polarisation. Dans le cas de la
voltammetrie cyclique, on indique par des fleches le sens du balayage. La figure

I1.15représente l'allure générale d'un voltampérogramme I=f(E).
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Figure 11.15. Allure générale d'un voltampérogramme cyclique.
Les grandeurs caractéristiques d'un voltampérogramme sont :

v Ip, Ipa: courant de pic cathodique et anodique.
Epc, Epa: potentiel de pic cathodique et anodique.
Epc/2, Epa/2: potentiel & mi-hauteur des pics cathodique et anodique.

< N X

AEp; différence de potentiel entre Epc et Epa.

% Expressions mathématiques des courants et des potentiels de pic dans un

transfert de charge

Les expressions mathématiques du courant et du potentiel du pic ont été développées
initialement pour un balayage aller (voltammetrie linéaire) par Randals et all [11-12], pour
des systemes rapides, et par Delahay [13] pour des systemes lents. Cette théorie est étendue
par Matsuda et all [14] aux systemes semi-rapides. Les travaux de Nickolson et all [15] ont

permet la mise au point des relations décrivant les courbes expérimentales des balayages

cycliques.
1 Dans le cas d'un transfert de charge rapide

Ox + né <Red
e Le courant du pic est donné par :
3 1 1
Ip=0.269 An 2D20x CoxV?2
e Et le potentiel du pic est donné par :
0.029

Ep:Ei/z-T

e Ladifférence de potentiel des pics d’oxydation et de réduction s’exprime par :
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0.059
Epc — Epa = T

e Leapport du courant cathodique et anodique de transfert et égal a un :

Ipa_

Ipc

2_Si le transfert de charge est semi rapide (quasi réversible), le courant du pic est donné par :

3 1 1
Ipc = 0.269 AnzD 20xCoxKsV 2

3_Quand la cinétique de transfert est lente (irréversible), Iéexprssion du courant devient :

1

1,=0.299 AN(na)zD Zox CoxV/2
Avec :
Ks: Constante de vitesse.
a: Coefficient de transfert.
Dox: Coefficient de diffusion (cm?/s).
C: Concentration de I’espéce réagissant au sein de I’electrolyte en mole /cm®,
V: Vitesse de balayage (mV/s).
A: Surface d'électrode (cm?).
n: Nombre d'électron.

Criteres d'analyse et discrimination des déférents systemes.

L'étude des variations du courant et du potentiel en fonction de la vitesse de balayage

1
(Ip=f(vz) et Ep=f(logv)) peut nous informer sur la nature de I'étape limitante du courant

mesurée sur le mécanisme a l'électrode.

1
- Si Ip=f((v2)) est une droite; la réaction est régie par la diffusion pure.

1
- Si Ip=((v2)) est une courbe de concavité tournée vers l'axe des courants; le processus a
I'électrode comporte un transfert de charge accompagné d'une adsorption; et dans le cas ou la

concavité est tournée vert l'axe des vitesses de balayage; le processus a I'électrode est associé

a une réaction chimique.
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- Si Ep=f(log(v)) est une droite :
a) de pente nulle; la réaction a I'électrode est rapide.

b) de pente différente de zéro et égale a -30 an (mV); il s'agit d'un transfert de charge lent.

1
- Si Ep=f(logVv) est une courbe et Ip=((vz)) est une droite; on affaire a des processus semi —

rapide.

Dans ce cas; on note que pour un processus régit par la diffusion; le courant de pic est

proportionnel a la concentration analytique de I'espéce électroactive.
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Une fois que le compllexe est purifié, nous avons procédé a son identification par les
différentes méthodes de caractérisations spectrales et électrochimiques afin de confirmer la

structure de notre complexe.
I11.1 Etude spectroscopique de ligand L et son complexe Cu
I11.1.1. Spectrophotométrie UV-visible

Les spectres d’absorption électroniques des deux composeés ligand L et leur complexe Cu on

été enregistrés dans I’acétonitrile a température ambiante, dans le domaine 100-800 nm.

Absorbance (u.a)
N
T

100 200 300 400 500 600 700 800

Longueur d*onde (nm)

Figure 111.1. Spectre UV-visible de ligand L et du complexe Cu.

La figure (I11.1) représente les résultats de spectre électronique UV-visible dans le
domaine 100-800nm, on remarque 1’exsistance d’un seul bande pour les deux composés, le
premier spectre de ligand montre une bande d’absorption a A= 274 nm qu’on attribué a la
transition 1 — n~ de groupement (C=C) aromatique , et le deuxiéme spectre de complexe Cu
une bande d’absorption a A= 249 nm qui correspond a la méme transition 1 — n de

groupement (C=C) aromatique du ligand.

Tableau.l11.1. Interprétation des déplacements des bandes de ligand L et du complexe Cu.

Déplacement
Composé Bande 1 (C=C) aromatique Bande 2 (C=C) aromatique
A= 274 nm A= 249 nm
Interprétation transition © — 1 transition T — 7
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I11.1.2. Spectroscopie infrarouge (IR)

Le spectre infra rouge du ligand L et de leur complexe Cu a été enregistré dans un
domaine entre 400-4000 cm™ , ont été réalisés a 1’aide spectrophotométre, présente des

absorptions a :

Le pic a 2956 cm™ correspond a une bande d’absorption qui est assignée au fonction
alcane qui est liée par une liaison (C-H) avec une intensité moyen, et le pic 2871 cm™ aussi
appartenir a fonction alcane et le méme liaison (C-H) avec une intensité faible, et aussi les

pics 1469 cm™ et 1456 cm™ a une intensité moyen.

On remarque aussi les pics a 1602 cm™ qui corresponde a la fonction (C=C) et pour
1380 cm™ et 1076 cm™ qui représente des bands d’absorption a intensité fort caractérisé les
fonctions (O-H), (C-0).

Finalement on observe 1’apparition des pics 886 cm™, 746 cm™, 682 cm™qui caractérise les

fonctions (C-H) aromatique avec intensité faible.

120
100
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40
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Transmitance %

| | 1076 | | | |

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

-1
Nombre d'onde (cm )

120 + Complexe

100
80
60

Transmitance%

40

1076
Il

20 L \ \ \ \ \ \
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (cm )

Figure 111.2. Spectre IR de ligand L et du Complexe Cu.
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Tableau 111.2. Les bonds d’absorption caractéristique de spectre IR de ligand L et du complexe Cu.

Fréquences Famille Liaison Type de Intensité
(cm?) Vibration
2961 Alcane C-H Elongation Moyen
2850 Alcane C-H Elongation Faible
1602 Aromatique C=C Déformation Moyen
1469 Alcane C-H Déformation Moyen
1456 Alcane C-H Déformation Moyen
1380 Phénol O-H Déformation Faible
1076 Alcool C-O Elongation Fort
886 Aromatique =C-H Déformation Moyen
746 Aromatique =C-H Déformation Faible
619 Aromatique =C-H Déformation Moyen

111.2.Comportement électrochimique
111.2.1.Etude du comportement électrochimique de ligand en milieu organique

La Voltampérométrie cyclique (VC) de ligand 5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25,26,27,28-
tétraméthylester calix[4]aréne (ligand L) a été effectuée a partir de solution C= 5x10“*M
d’acetonitrile(CoHsN) + 0,01M de tétrabutylammonium perchlorate (TBAP), comme
électrode de travail un disque de platine (2 mm de diametre). Les potentiels sont mesurés par
rapport a une électrode de référence de type Ag/AgCI. La vitesse de balayage des potentiels
est de 20mV/s. Le domaine de potentiel exploré se situé entre -1V/Ag/AgClet +2V/Ag /AgCl
(Figure 111.3).

Vu I’absence de ligand et leur complexe de Cu, on observe un grand courant cathodique
(réduction) a un potentiel autour de -0.8 V/Ag/AgCl, attribué au dégagement de 1’hydrogéne
et autre courant anodique (oxydation) a un potentiel autour de +1.7 V/Ag/AgCl du au

dégagement de I’oxygene.
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Figure 111.3.:Voltampérogramme cyclique du sel support (0,01 M TBAP ) dans C,HsN enegisterie entre -1 et 2
V/Ag/AgCI sur une electrode de platine(Pt) a une vitesse de balayage v=20 mV/s.

111.2.1.1. Comportement électrochimique du ligand L.

La Voltampérogramme de réduction électrochimique du ligand L, & une vitesse de
balayage de 20 mV/s et enregistre entre - 1.5V/Ag/AgCI et 2.5 V/Ag/AgCl(figure (I11.4.). Le
voltamogramme présente trois pics cathodiques a + 0.57, -0.21 et -1,1 V/Ag/AgCl, ces pics

sont attribués a la réduction du groupement phénolique du ligand L.

80 -
60

40

i(mA/CmZ)

E(V/Ag/AgC)

Figure 111.4 :Voltampérogramme du ligand L(C= 5x10“M) enregistré dans le C;HsN +0,01 M TBAP
enregistré entre -1.5 et 2.5 V /Ag/AgCl sur une electrode de platine(Pt) a une vitesse de balayage v= 20 mV/s.
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111.2.1.2. Effet de potentiel

L’étude cinétique du comportement électrochimique de voltampérogramme effectuée
dans différentes domaine entre -1.5 V/Ag/AgCl a +2.5 V/Ag/AgCl avec la méme vitesse de
balayage de 20 mV/s, dans une solution de CoHsN+ 0.01 M TBAP + Ligand L est présenté

dans la figure 111.5.
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Figure 111.5:Voltamogrammesdu ligand L dans [’acetonitrile & de différentes potentiel cathodique: (-

15-13,-1,-08,-05,-0,3,0,05, 1) 2,5 V/Ag/AgCL.

La figure I11.5 de réduction électrochimique du ligand L, a une vitesse de balayage de
20 mV/s est enregistré entre [-1.5,- 1.3 ,-1 ,-0,8 ,-0,5, -0,3, 0, 0,5, 1] a 2,5 V/Ag/AgCl,
montre une absence des pics de réduction des groupement phénolique dans [1 et 0,5 a
2.5V/Ag/AgCI]. Pour [0, -0.3, -0.8, -1 a 2.5 V/Ag/AgCl], on remarque un seul pic cathodigque
situé a un potentiel de +0.57 V/Ag/AgCl qui correspond a la réduction de groupements

phénoliques. Deux pics cathodiques situés a + 0.57V et -0.21 V/Ag/AgCI. Ces deux pics sont
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dus aussi & la réduction de groupement phénoliques de L. Pour [1.5 a 2.5 V/Ag/AgCI], on a
constaté la présence de 3 pics situés respectivement a +0.57, -0.21 et -1.1 V/Ag/AgCI. Le
comportement électrochimiques par voltametrie cyclique de notre ligand L sous I’effet de
borne cathodique a montré I’existence de trois pics cathodiques attribué a la réduction de

groupement phénolique de notre ligand.
111.2.1.3. Effet de nombre de cycle

La Voltampérogramme cyclique du ligand L est enregistré entre -1.5 a 2.5 V/Ag/AgCI

est caractérisé par trois pics cathodiques.

Les voltamogrammes obtenus indiquent dans tous les cas une augmentation des
courants de réduction au cours du I’effet de cyclage qui traduit la formation des fonctions
phénoliques des calixarénes sur la surface, ces derniers sont électrochimiquement actives dans
un milieu organique, comme on peut s’y attendre d’apres 1’électroactivité des phénols
comparé avec p-tert-butylcalix[8]aréne et calixarénes phénoliques [1-5], pour le premier pic
(+ 0.57 V/IAgQ/AQCI), le deuxiéme pic(- 0.21 V/Ag/AgCI) et pour le troisieme pics (- 1.1
V/Ag/AgCI) sont du au fait de la réduction du groupe hydroxyle [6] (Figure 111.6).

A une vitesse de balayage de 20 mV/s, le cyclage (10 cycles) répétitif des courbes
courant potentiel ne montre pas d’altération substantielle du pic initial de réduction intense et

réversible lorsque le cycle de potentiel est répéte.
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Figure 111.6:Voltamogrammes pour des multi-cycles (10 cycles) du ligand L obtenue dans le C;HsN+TBAP 0,01
M et enregistré entre -1.5 et 2.5 V /Ag/AgCI & une vitesse de balayage v=20 mV/s.
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111.2.1.4.Comportement électrochimique du ligand L a différentes vitesse de balayage

Les voltamogrammes obtenus sont reportés sur la figure suivante pour différentes

vitesses de balayage : (5, 10, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200mV/s) dans le milieu

C2HsN+TBAP 0,01 M a T=25°C (figure 111.7).
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Figure 111.7:Les voltamogrammes du ligand L C=5x10* M dans [ acetonitrile a différentes vitesse de balayage.

La figure (I11.7) présente trois pics cathodiques caractéristiques de la réduction de
groupement phénolique pour chaque vitesse impose. On constate que plus la vitesse de

balayage imposé est importante, plus la densité de courant est élevée.

Tableau 111.3:Valeurs de potentiel et de courant pour le premier et le deuxieéme et troisiéme pic de réduction.

Ligand L +C;H;N+TBAP

Vitesse Epc (1) Epc (2) Epc (3) Ipc (1) Ipc (2) Ipc (3)

(mV/s) | (VIAg/AGCI) | (VIAG/IAQCI) | (VIAG/AQCI) | (pA/em?) | (nA/em?) | (pA/cm?)
50 1.031 0.594 -0.091 - 3.67 - 3.67 -5.01
75 1.020 0.582 -0.140 -5.01 -6.04 -8.74
100 1.014 0.577 -0.180 -6.04 - 8.07 -12.11
125 1.011 0.572 -0.199 -7.04 -10.76 - 16.82
150 1.009 0.569 -0.210 - 8.07 -12.11 -19.82
175 1.007 0.567 -0.220 - 8.07 -14.13 -24.23
200 1.005 0.565 -0.230 - 8.07 -15.81 - 26.61

&
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Les trois pic cathodique observé dans le domaine de potentiel entre -0.3V/Ag/AgCI<
Epc < +1.2V/Ag/AgCl, révéler une évolution de la position de pic de réduction avec la
vitesse de balayage, chaque fois que la vitesse de balayage augmente le potentiel du pic
réduction se déplace tres légérement vers des valeurs plus électronégatives, ou l'augmentation
des pic correspond (pic 1, pic2, pic3) conduit a I’augmentation de courant cathodique (figure
111.7).

La comparaison du pic de la densité du courant et de potentiel de pic de réduction du
ligand L est regroupée dans le tableau (111.2). Les données montrent que I’intensité de courant

du pic 3 est plus élevé par rapport au pic let 2.
111.2.1.5. Etude cinétique du ligand L

Afin de comprendre la cinétique du pic cathodique (pic réduction) dans la figure
(111.8), des expériences ont été réalisées avec le voltametre cyclique. Le tableau suivant
expose 1’évolution du potentiel cathodique en fonction de la vitesse de balayage dans le
domaine de -0.3a 2.5 VV/Ag/AgCl pour le ligand L.

Tableau 111.4: Evolution du potentiel en fonction de la vitesse de balayage dans le cas du ligand LI.

V(mV/s) 50 75 100 125 150 175 200
Log V 1.7 1.88 2 2.10 2.18 2.24 2.30
Epcl 1.031 1.020 1.014 1.011 1.009 1.007 1.005
(V/Ag/AgCI)

Epc2 0.594 0.582 0.577 0.572 0.569 0.567 0.565
(V/Ag/AgCI)

Epc 3 -0.091 | -0.140 | -0.180 | -0.199 | -0.210 | -0.220 | -0.230
(V/AgQ/AgCI)

Dans la figure (111.7) Le potentiel du pic cathodique, Epc en fonction logarithme de la
vitesse de balayage pour les trois pics a température eégal a 25 °C. Selon Nicholson [7], pour
une réaction cathodique réversible, la relation entre Epc et In v est linéaire, et peut étre décrite

par la relation suivante:

B): + (223 ] (1.1

D
—)2
K° RT

Ep = E°+

+[0.780 + In(

RT
angF

Ou:
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E° : Potentiel standard formel (V/Ag/AgCl ).

R : Constante gazeuse (8.314 J moltK™?).

n,: Nombre d'électrons transférés dans I'étape de détermination de la vitesse.
o : Coefficient de transfert d'électrons.

F : Constante de Faraday (96500 C/mol).

T : Température absolue (°C).

D : Coefficient de diffusion du ligand L (cm?/s).

AN NN Y N N NN

K° : Constante de vitesse de réaction hétérogéne standard.

Le tracé Epa = f (log V) donne une droite de pente non nulle mettant ainsi en évidence la
lenteur du systéme électrochimique redox (Figure 111.8). .Le produit de o et n, peut étre

évalué a 1.29.
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Figure 111.8.Variation du potentiel de pic cathodique en fonction le logarithme de la vitesse de balayage pour
ligand L ((a)Picy, (b) Pic2, c)Pics
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Pour confirme bien la cinétique électrochimique de notre systéme nous avons étudié la
variation du courant du pic cathodique en fonction des différentes vitesses de balayages pour
les trois pics. Le tableau ci-dessous présente 1’évolution du courant cathodique pour les trois
pics let 2 et 3 en fonction de la vitesse de balayage dans un domaine allant de — 0.3 a 2.5
V/Ag/AgCI pour le ligand L, les ajustements linéaires des graphes en fonction de Log V pour
le courant étudies sont des droites avec des coefficients de corrélation moyens ( Ra? = 0.969,
Ry?= 0.9802 et R?= 0.97113), respectivement.

Tableau 111.5. Evolution du potentiel en fonction de la vitesse de balayage dans le cas du ligand L

Vitesse | 50 75 100 125 150 175 200
(mVI/s)

vz 17.07 8.66 10 11.18 12.24 13.22 14.14
(mV/s)*?

Ipcl | -3.55 - 5.09 - 6.04 -7.04 -7.79 -8.85 -8.58
(LA/Ccm?)

Ipc2 | -3.55 -6.32 -8.07 -10.28 |-1211 |-1393 |-15.04
(LA/cm?)

Ipc3 | - 4.94 -8.90 -12.22 |-16.82 [-20.39 |-22.98 |-26.96
(LA/cm?)

L’étude des variations du courant du pic cathodique en fonction de la racine de carrée de
la vitesse de balayage Ipc = f (VY?) peut nous informer sur la nature de 1’étape limitant dans
un processus électrochimique et sur le mécanisme de formation de couche sur notre électrode
(Figure 111.9). Le courant de pic ip pour une réaction électrochimique peut étre décrit par la

réaction suivante [7] :

- _ 5 2 Yo, Y2
ip= (2.99 x 109) n (ang)z X ACRD, 2V, [1.2]

Ou n représente le nombre d'électrons transférés dans la réaction électrochimique, A la
surface de I'électrode, < la concentration initiale du ligand L. Selon I'équation. (111-2), a une
concentration initiale donnée le tracé de i, en fonction de VY2 doit étre une ligne droite

(Figure 111.9. a, b, ¢).




Chapitre 111 Résultats et Discussion

[y =-5.3083+0.8516x [y=1.6488+8122¢
R’=0.9888 R=09976

]
N
o

-8.59

KN
N
T

-858

LN
N
T

-7.79

3

LN
o
T

-7.04

i(MA/cm
i (uA/cmZ)

&
T
=

-6.04 -

-5.00

-355F

7 8 9 10 11 12 13 14 15 7 8 9 10 1 12 13 14 15
12 112
V' (mV/s) V1/2 (mV/s)llz

-30

y =-2.9815+16.755x

R’ =0.97616 .
_25 -

o
o
T

LN
1331
T

i (uAIcmZ)

7 8 9 10 11 12 13 14 15
1

V7 (mvis)™

Figure 111.9: Variation du courant de pic anodique en fonction de la racine carrée de la vitesse de
balayage pour ligand L ((a)Pics, (b) Pic2, (c) Pics).

Le tracé Ipc = f (V¥2) pour les trois pics cathodique dans la figure (111.9.a,b,c)
représente une droite qui ne passe pas par 1’origine, ce qui indique que I’étape limitant est

contrélée par la diffusion.

La figure (111.9.a,b,c) Ipc= f (V¥?) qui représente l'intensité de pic de réduction (pic
Cathodique ( aller)) montre que celle-ci est bien proportionnelle a la racine carrée de la vitesse
de balayage conformément que le systéme dont la cinétique de transfert de charge est
controlée par le processus de diffusion des ions dans 1’électrolyte, les ajustements linéaires
des graphes en fonction de V¥ pour le courant étudiés sont des droites avec des coefficients
de corrélation moyens ( Rs>= 0.9888, Ry?= 0.9976 et R*= 0.97616) .




Chapitre 111 Résultats et Discussion

111.2.2.Comportement électrochimique de complexe du Cu

Le voltampérogramme cyclique du complexe Cu (1) a effectuée a partir de la solution
C= 5x10° M dans I’acetonitrile (C2HsN)+ 0.01M de tétrabutylammonium perchlorate
(TBAP) ou I’¢électrode de travail un disque de platine (2mm), les valeurs de potentiels sont
mesurés par rapport a une électrode de référence de type Ag/AgCl. C’est voltammogramme
sont enregistrés entre -1.5 V/Ag/AgCI et 2.5 V/Ag/AgCI a une vitesse de balayage de 20
mV/s (Figure 111.10).

La figure Il1l.I présente trois pics cathodiques suites a +0.796, -0.451, -1.321
V/IAQ/AQCI respectivement. Les deux pics de réduction observés a -0.451 et -1.321
V/Ag/AgCI correspondent au couple ( Cu'"/ Cu" ) et (Cu'/Cu®) respectivement, le pic
observé a +0.796 mV/Ag/AgCl, en revanch, est probablement du a la reduction

Cu" — Cu.'[8].
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Figure 111.10.Voltampégromme du complexe de Cu (1) (5x10°3 M)+ CoHsN+TBAP (0.01 M) entre -1.5 et +2
V/Ag/AgCI a une vitesse de balayage 20 mV/s .
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111.2.2.1. Effet de nombre de cycle

La Voltampérogramme cyclique de I’effet de cyclage de complexe enregistre dans un
domaine de -1.5 a 2.5 V/Ag/AgCI avec une vitesse de balayage 20 mV/s est caractérisé par
trois pics cathodiques. Les voltamogrammes obtenus indiquent dans tous les cas une
augmentation des courants de réduction au cours de 1’effet de cyclage qui traduit la formation
des fonctions phénoliques avec la liaison de cuivre de notre ligand de type des calixarenes sur
la surface, ces dernier sont électrochimiquement actives dans un milieu organique, comme on
peut s’y attendre d’aprés 1’électroactivité des phénols comparé avec p-tert-butylcalix[8]aréne
et calixarénes phénoliques [1-5], pour le premier pic (+0.796 V/Ag/AgCl), le deuxieme pic(-
0.451/Ag/AgCl) et pour le troisieme pics (- 1.321V/Ag/AgCl) sont du au fait de la réduction
du groupe hydroxyle[6].( Figure 111 .11)

A une vitesse de balayage de 20 mV/s, le cyclage (10 cycles) répétitif des courbes
courant potentiel ne montre pas d’altération substantielle du pic initial de réduction intense et

réversible lorsque le cycle de potentiel est répéte.
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Figure 111.11. Voltamogrammes pour des multi-cycles (10 cycles) de complexe obtenue dans le C;HsN+TBAP
0,01 M et enregistré entre — 1.5 et 2 V /Ag/AgCI a une vitesse de balayage v= 20 mV/s.

111.2.6.1.Comportement électrochimique du Complexe a différentes vitesse de balayage

Afin d’étudier la cinétique de la réactivité électrochimique de notre complexe, nous
avons varié la vitesse de balayage (del0 mV/s a 200 mV/s). Les voltampérogrammes
cycliques correspondants (Figure 111.12), enregistrés dans un domaine de potentiel allant de —
0.3 a 2.5 V/Ag/AgGCI, montrent que 1’augmentation de la vitesse de balayage conduit a

I’augmentation de I’intensité de pic de réduction et d’oxydation au méme temps (Systéme
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réversible). Un léger déplacement des potentiels des pics vers la partie cathodique au fur et a

mesure que la vitesse de balayage croit.
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Figure 111.12. Les voltamogrammes du complexe C=5x10" M dans [’acétonitrile a différentes vitesse de
balayage.

La figure (I11.12) présente un pic cathodique caractéristique du métal de cuivre pour
chaque vitesse impose. Ainsi, on constate que plus la vitesse de balayage imposé est

importante, la densité de courant est élevee.

Tableau 111 .6. Valeurs de potentiel et de courant pour les trois pics de réduction.

Complexe+C,H3sN+TBAP
Vitesse Epc Ipc
(mV/s) (V/Ag/AQCI) (LA/cm?)

10 0.8489 -1.633
25 0.8250 -3.402
50 0.8064 -4.508
75 0.7792 -6.058
100 0.7721 -7.122
125 0.7608 -8.974
150 0.7591 -9.024
175 0.7586 -10.189
200 0.7341 -12.518

Le pic cathodique observé +0.7V/Ag/AgCl < Epc < +0.8V/Ag/AgCl, montrant une

évolution de la position de pic de réduction avec la vitesse de balayage, Epc varie vers les
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Potentiels les plus négatifs d’autant plus que la vitesse est plus grande, l'augmentation de pic

correspond & des densités de courant plus élevee (figure (111.12)).

111.2.2.3.Etude cinétique du complexe Cu

Afin de comprendre la cinétique du pic cathodique (pic de réduction) dans la figure
I11.14, des expériences ont été réalisées avec la voltamétre cyclique. Le tableau ci-dessous
présente 1’évolution du potentiel cathodique en fonction de la vitesse de balayage dans un

domaine allant de -0.3 a 2.5 VV/Ag/AgClI pour notre complexe de cuivre.

Tableau I111.7. Evolution du potentiel en fonction de la vitesse de balayage dans le cas du complexe

V (mVis) 10 25 50 75 100 | 125 | 150 | 175 | 200
Log V 1 139 | 1.70 | 1.87 2 200 | 217 | 224 | 23
Epcl(V/Ag/AgCl) | 0.8489 | 0.8250 | 0.8064 | 0.7792 | 0.7721 | 0.7608 | 0.7591 | 0.7586 | 0.7341

La Figure (I11.13) montre, le potentiel du pic cathodique, Epc en fonction logarithme
de la vitesse de balayage a température ambiante. Selon Nicholson [1-5], pour une réaction

cathodique réversible, la relation entre Epc et In v est linéaire.

Le tracé Epc= f (log V) donne une droite de pente non nulle et négative, mettant ainsi

en évidence un systeme électrochimique redox Figure (111.13).
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Figure 111.13.Variation du potentiel de pic cathodique en fonction de logarithme de la vitesse de balayage pour
complexe.

Pour bien confirmer la cinétique électrochimique de notre systéme nous avons étudié

les variations du courant du pic cathodique en fonction des différentes vitesses de balayages.
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Le tableau ci-dessous présente I’évolution du courant cathodique en fonction de la
vitesse de balayage dans un domaine allant de — 0.3 a 2.5 VV/Ag/AgClI pour le complexe de
cuivre, I’ajustement linéaire de graphe en fonction de Log V pour le courant étudié est une

droite avec le coefficient de corrélation moyen trés proche de 1 ( R?= 0.9797).

Tableau 111.8. Evolution du courant en fonction de la vitesse de balayage dans le cas du complexe.

V (mV/s) 10 25 50 75 100 | 125 | 150 175 200
VI2ZmVis)2 | 3.16 5 707 | 866 | 10 | 11.18 | 1224 | 1322 | 14.14
Ipa (WA/Cm?) | -1.633 | -3.402 | -4.508 | -6.058 | -7.122 | -8.974 | -9.024 | -10.189 | -12.518

L’étude des variations du courant du pic cathodique en fonction de la racine carrée de
la vitesse de balayage Ipc = f (V¥?) peut nous informer sur la nature de 1’étape limitant dans

un processus électrochimique et sur le mécanisme de notre électrode Figure (111.14).
Le courant de pic ip pour une réaction électrochimique réversible peut étre décrit par
[71:
. 1 1, 1
ip= (2.99 x 10°) n (any)z x ACRD, 2V, "2

Selon I'équation, a une concentration initiale donnée le tracé de ip en fonction de V2

doit étre une ligne droite Figure (111.15)
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Figure 111 .14. Variation du courant de pic anodique en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage
pour complexe.
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Le tracé Ipc = f (V¥?) pour le pic cathodique Figure (I11. 14) est une droite qui ne

passe pas par 1’origine, ce qui prouve que I’étape limitant est contrdlée par la diffusion.

La figure (111.14) lpc= f (V¥?) qui représente lintensité de pic de réduction (pic
cathodique (aller)) montre que celle-ci est bien proportionnelle a la racine carrée de la vitesse
de balayage. Ceci implique que le processus a 1’électrode est un transfert de charge lent
contrdlé par la diffusion. L’ajustement linéaire de graphe en fonction VV*2 de pour le courant

étudié est une droite avec un coefficient de corrélation moyen de 1’ordre R?= 0.9797.

111.2.2.4.Effet de la température
La figure (111.15) montre les voltamogrammes cyclique effectués pour des différentes
températures 25, 35,45 et 55°C dans le milieu complexe (5x10%) + CoHsN+ TBAP (0.01M) a

une vitesse de balayage 20 mV/ s.
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Figure 111.15.Voltamogrammes cycliques effectués dans le milieu CoHsN+TBAP a différentes températures de
complexe.

On remarque que I’intensité des pics de réduction augmente avec I’augmentation de la
température de solution, quand la température augmente le potentiel du pic de réduction se
déplace légérement dans la direction négative, ce qui signifie qu’il est plus facile d’oxydation
et la réduction du complexe avec des températures plus élevées. Celui-ci est en bon accord

avec les résultats de Diao et al [6].

La comparaison du courant et de potentiel cathodique de pic de la réduction de

complexe Cu pour les différentes températures sont donnée dans le tableau (111.9).
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Les données du tableau(I11.9) montrent bien I’intensité du pic de courant cathodique
est plus élevée lorsque la température du bain augmente avec un déplacement de potentiel

cathodique vers les valeurs plus électronégatives.

Tableau 111.9. Effet de la température sur I'intensité de courant et le potentiel d'oxydation obtenue dans le
milieu Co;HsN+TBAP (0,1M) de complexe Cu.

Conditions Valeurs expérimentales de pic cathodique
Température E (V) i (MA/Cm?)
25 -1.070 -98.302
35 -1.116 -120.967
45 -1.139 -154.584
55 -1.146 -217.614

L’énergie d’activation

D’aprés la figure(111.9) qui montre les voltammogrammes a différentes temperatures.
Il est clair que les deux pics d’oxydation et de réduction de cuivre pour les deux parameétres
électrochimiques courant et de potentiel sont influencés par la température. A partir de la

relation d’Arrhenius on a tracé In i en fonction de 1/T selon la relation suivante :

FZH08XD () oo (111.3)

i : Intensité de courant en pA/cm?.

io : Intensité initiale de courant en pA/cm?,

Ea : L'énergie d'activation en KJ/mol.

R : La constante des gaz parfait (8,31 J.K1.mol?).

T : La température en K.

y=13.01-2.53x
54 m R%=0.96338

o
[=)
T

Ini (pAlcmz)

»
o
T
[ ]

46

4’4 1 1 1 1 1 1 1
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35

UT 10%K7h

Figure I11.16.La relation entre Ini et 1/T
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Le tracé de pic de courant cathodique par rapport a I’inverse de la température absolue
donne une droite avec une ponte négatif. A partir de la pente de cette droite I’énergie
d’activation est calculée. L’énergie d’activation de la surface pour notre complexe est de

I’ordre de 21.20 KJ mol . Ces résultats sont bon accord avec I’altérateur (18.8 0.2 KJ mol™?)

[9].
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Conelusion




Conclusion

Au coure de ce travail sur le ligand L (ligand 5,11,17,23- tétra-tert-butyl- 25,26,27, 28-
tétraméthylestercalix| 4] aréne) et leur complexe de Cu, qui s’articule sur la caractérisation
spectrale par les méthodes usuel ( IR , UV-vis ) et électrochimique, ce qui nous a permis
d’identifier la structure de la molécule de notre ligand et complexe de Cu. La détermination
des paramétres électrochimiques lors de I’effet de température et de la vitesse de balayage de
la voltameétre cyclique (CV) influencent sur le comportement électrochimique de notre ligand

et complexe de Cu.

- L’analyse par "UV-vis a montré que la fonction (C=C) du groupement aromatique est
responsable de la transition © — w*.

- L’analyse par IR nous a permet d’identifie les fonctions caractéristiques qui compose notre

ligand L et complexe de Cu, comme la fonction alcane, alcole,.....

- La caractérisation électrochimique de ligand a montré trois pics cathodiques a + 0.57, -
0.21, et -1.08 V/Ag/AgCl caractéristiques de groupement phénolique et hydroxyle,
respectivement. Pour le complexe il y a I’existence de trois pics cathodiques aussi a +0.796, -
0.451, -1.321 V/Ag/AgCI correspondant a la reduction du métal.

- Laréduction electrochimique est irréversible dans notre ligand et complexe.
- La cinétique électrochimique de notre ligand et complexe est contrdlée par la diffusion.

- L’effet de la variation de la température de notre complexe dans 1’acetonitrile a montré une

augmentation de I’intensité de pic avec une énergie d’activation de I’ordre 21.20 Kj/mol.




Résumé

L’objectif de notre travail est la caractérisation spectral (IR, UV-vis) et électrochimique par la
voltammétrie cyclique de 5, 11, 17, 23- tétra-tert-butyl- 25, 26, 27, 28- tétrameéthylestercalix [4] aréne dérivée de
calix [4] arénes et de son complexe du cuivre. Le complexe du cuivre est obtenu en mettant en contact le ligand et
le sel métallique acétate du cuivre sous reflux durant quelques jours. Ces derniers sont isolés par filtration suivie
d’un lavage au méthanol.

Les méthodes spectrales confirment I’existence de fonction alcool, cycles aromatique, et des groupements
phénoliques avec une transition 7 — 7= pour la (C=C) aromatique. Le comportement électrochimique de 5, 11, 17,
23- tétra-tert-butyl- 25, 26, 27, 28- tétraméthylestercalix [4] aréne (ligand L) et son complexe de Cu par la
voltammeétrie cyclique a 25°C, montre que le pic cathodique est influencé par le potentiel, la vitesse de balayage et
la température avec un processus purement réversible. La cinétique électrochimique a montré un comportement

purement diffusionelle et 1’énergie d’activation de surface 21.20 KJ /mol.
Mots clés : calix [4] arénes, caractérisation spectral, comportement électrochimique, électrode de platine.

Abstract

The objective of our work is spectral (IR, UV-vis) and electrochemical characterization by the cyclic
voltammetry of 5, 11, 17, 23- tetra-tert-butyl-25, 26, 27, 28- tetramethylester calix [4] aren derived from calix [4]
aren and its copper complex. The copper complex is obtained by putting in contact the ligand and the metal salt
copper acetate under reflux for a few days. The latter are isolated by filtration followed by methanol washing.

The spectral methods confirm the existence of alcohol function, aromatic cycles, and phenolic groupings
with a transition ©1 — = for the (C=C) aromatic. The electrochemical behaviour of 5, 11, 17, 23- tetra-tert-butyl-25,
26, 27, 28- tetramethylestercalix [4] arena (ligand L) and its Cu complex by cyclic voltammetry at 25°C, shows that
the cathode peak is influenced by the potential, the scanning speed and temperature with a purely reversible
process. Electrochemical kinetics showed a purely diffuse behavior and surface activation energy 21.20 KJ/mol.

Keywords: calix [4] arenas, electrochemical behaviour, spectral characterization, platinum electrode.
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